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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の工程を含む硫化金属アルキルフェネート組成物の製造方法：
（ａ）下記（Ｉ）式のフェノール化合物：
【化１】

（式中、Ｒ1は、アルキル、アルキルアリールまたはアリールアルキルである）
を触媒の存在下で下記式で表わされるアルデヒド：
 
Ｒ2－ＣＨＯ
 
（ただし、Ｒ2は、Ｈ、アルキル、アルケニル、アルキニル、シクロアルキル、アリール
、アルキルアリールまたはアリールアルキルである）
と反応させて、下記（II）式のフェノール樹脂：
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【化２】

（ただし、ｍは、１～５０の整数であり、Ｒ1とＲ2は、上に定義した通りである）
とする工程、
（ｂ）上記フェノール樹脂を、少なくとも一種の金属塩基および第一の硫化剤と同時に反
応させて、硫化金属アルキルフェネートを生成させる工程、そして
（ｃ）硫化金属アルキルフェネート組成物を第二の硫化剤と反応させて、（Ｉ）式の未反
応フェノール化合物及びその金属塩の総量を、硫化金属アルキルフェネート組成物の全質
量に基づき２．０質量％未満に低減させる工程。
【請求項２】
　Ｒ1がアルキルである請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　Ｒ1がフェノール環の４位にあるドデシル基である請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　Ｒ2がＨである請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　少なくとも一種の金属塩基が、水酸化カルシウムまたは酸化カルシウムである請求項１
に記載の方法。
【請求項６】
　第一の硫化剤が硫黄である請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　触媒が酸である請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　硫化金属アルキルフェネート組成物が、下記（III）－（VI）式のうちの少なくとも一
種類を含む請求項１に記載の方法：
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【化３】

（式中、Ｍa
1+およびＭc

1+は、各々独立に、一価金属イオンであり、Ｍb
2+およびＭd

2+は
、各々独立に二価金属イオンであり、ｍ、ｎ、ｐ、ｑ、ｒ、ｓおよびｔは、各々独立に１
～５０の整数であり、ｘは、０～２の整数であり、Ｒ1は、アルキル、アルキルアリール
またはアリールアルキルであり、そしてＲ2は、Ｈ、アルキル、アルケニル、アルキニル
、シクロアルキル、アリール、アルキルアリールまたはアリールアルキルである）。
【請求項９】
　ｎが１である請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　硫化金属アルキルフェネート組成物が、（IV）式及び（VI）式（但し、Ｍb

2+およびＭd
2+は、各々独立にアルカリ土類金属イオンである）のうちの少なくとも一種類を含む請求
項９に記載の方法。
【請求項１１】
　アルカリ土類金属イオンがカルシウムイオンである請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　Ｒ1がフェノール環の４位にあるＣ12Ｈ25アルキル基であり、そしてＲ2がＨである請求
項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　ｒ、ｓおよびｔの各々が１である請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　硫化金属アルキルフェネート組成物が、（Ｉ）式の未反応フェノール化合物、その金属
塩又はそれらの組合せを含み、かつ未反応フェノール化合物及びその金属塩の総量が、硫
化金属アルキルフェネート組成物の全質量に基づき５質量％未満である請求項１に記載の
方法。
【請求項１５】
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　第二の硫化剤が硫黄である請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　さらに、硫化金属アルキルフェネート組成物を二酸化炭素と接触させる工程を含む請求
項１に記載の方法。
【請求項１７】
　下記（III）－（VI）式のうちの少なくとも一種類を含む硫化金属アルキルフェネート
組成物：
【化４】

（式中、Ｍa
1+およびＭc

1+の各々は独立に、一価金属イオンであり、Ｍb
2+およびＭd

2+の
各々は独立に、二価金属イオンであり、ｍ、ｎ、ｐ、ｑ、ｒ、ｓおよびｔの各々は独立に
、１～５０の整数であり、ｘは、０～２の整数であり、Ｒ1は、アルキル、アルキルアリ
ールまたはアリールアルキルであり、そしてＲ2は、Ｈ、アルキル、アルケニル、アルキ
ニル、シクロアルキル、アリール、アルキルアリールまたはアリールアルキルである）、
　ただし、硫化金属アルキルフェネート組成物中の下記（Ｉ）式のフェノール化合物：
【化５】

（式中、Ｒ1とＲ2は、上に定義した通りである）
　及びその金属塩の総量は、硫化金属アルキルフェネート組成物の全質量に基づき２．０
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質量％未満である。
【請求項１８】
　（IV）式および（VI）式（ただし、Ｍb

2+およびＭd
2+の各々は独立にアルカリ土類金属

イオンである）のうちの少なくとも一種類を含有している請求項１７に記載の硫化金属ア
ルキルフェネート組成物。
【請求項１９】
　アルカリ土類金属イオンがカルシウムイオンである請求項１８に記載の硫化金属アルキ
ルフェネート組成物。
【請求項２０】
　Ｒ1がフェノール環の４位にあるＣ12Ｈ25アルキル基であり、そしてＲ2がＨである請求
項１９に記載の硫化金属アルキルフェネート組成物。
【請求項２１】
　ｎ、ｒ、ｓおよびｔの各々が１である請求項２０に記載の硫化金属アルキルフェネート
組成物。
【請求項２２】
　下記の工程を含む方法により製造された硫化金属アルキルフェネート組成物：
（ａ）下記（Ｉ）式のフェノール化合物：
【化６】

（式中、Ｒ1は、アルキル、アルキルアリールまたはアリールアルキルである）
を触媒の存在下で下記式で表わされるアルデヒド：
 
Ｒ2－ＣＨＯ
 
（ただし、Ｒ2は、Ｈ、アルキル、アルケニル、アルキニル、シクロアルキル、アリール
、アルキルアリールまたはアリールアルキルである）
と反応させて、下記（II）式のフェノール樹脂：
【化７】

（ただし、ｍは、１～５０の整数であり、Ｒ1とＲ2は、上に定義した通りである）
とする工程、
（ｂ）上記フェノール樹脂を、少なくとも一種の金属塩基および第一の硫化剤と同時に反
応させて、硫化金属アルキルフェネートを生成させる工程、そして
（ｃ）硫化金属アルキルフェネート組成物を第二の硫化剤と反応させて、硫化金属アルキ
ルフェネート組成物中の未反応フェノール化合物及びその金属塩の総量を、硫化金属アル
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キルフェネート組成物の全質量に基づき２．０質量％未満に低減する工程。
【請求項２３】
　第二の硫化剤が硫黄である請求項２２に記載の硫化金属アルキルフェネート組成物。
【請求項２４】
　第一の硫化剤が硫黄である請求項２２に記載の硫化金属アルキルフェネート組成物。
【請求項２５】
　少なくとも一種の金属塩基が、水酸化カルシウムまたは酸化カルシウムである請求項２
２に記載の硫化金属アルキルフェネート組成物。
【請求項２６】
　触媒が酸である請求項２２に記載の硫化金属アルキルフェネート組成物。
【請求項２７】
　Ｒ1がアルキルである請求項２２に記載の硫化金属アルキルフェネート組成物。
【請求項２８】
　Ｒ1がフェノール環の４位にあるドデシル基である請求項２３に記載の硫化金属アルキ
ルフェネート組成物。
【請求項２９】
　Ｒ2がＨである請求項２４に記載の硫化金属アルキルフェネート組成物。
【請求項３０】
　潤滑粘度の基油および請求項１７に記載の硫化金属アルキルフェネート組成物を含む潤
滑油組成物。
【請求項３１】
　潤滑粘度の基油および請求項２２に記載の硫化金属アルキルフェネート組成物を含む潤
滑油組成物。
【請求項３２】
　さらに、酸化防止剤、耐摩耗性添加剤、清浄剤、さび止め添加剤、抗乳化剤、摩擦緩和
剤、多機能添加剤、粘度指数向上剤、流動点降下剤、消泡剤、金属不活性化剤、分散剤、
腐食防止剤、潤滑性向上剤、熱安定性向上剤、防曇剤、氷結防止剤、染料、マーカー、静
電放散剤、殺生剤およびそれらの組合せからなる群より選ばれた少なくとも一種の添加剤
を含む請求項３０に記載の潤滑油組成物。
【請求項３３】
　さらに、工程（ｂ）の生成物を二酸化炭素と反応させる工程を含む請求項１に記載の方
法。
【請求項３４】
　二酸化炭素との反応を、エチレングリコールの存在下で行う請求項３３に記載の方法。
【請求項３５】
　請求項３３に記載の方法により製造された過塩基性硫化金属アルキルフェネート組成物
。
【請求項３６】
　請求項３４に記載の方法により製造された過塩基性硫化金属アルキルフェネート組成物
。
【請求項３７】
　主要量の潤滑粘度の基油および請求項３５に記載の過塩基性硫化金属アルキルフェネー
ト組成物を含む潤滑油組成物。
【請求項３８】
　主要量の潤滑粘度の基油および請求項３６に記載の過塩基性硫化金属アルキルフェネー
ト組成物を含む潤滑油組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　アルキルフェノール含有量の少ない硫化金属アルキルフェネート組成物、およびそのよ
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うな硫化金属アルキルフェネート組成物の製造方法を提供する。本明細書に開示する硫化
金属アルキルフェネート組成物は、潤滑油組成物を配合するための清浄剤として使用する
ことができる。
【背景技術】
【０００２】
　潤滑油添加剤産業では一般に、硫化金属アルキルフェネートを含む清浄剤を製造するの
に、アルキルフェノール類（例えば、テトラプロペニルフェノール：ＴＰＰ）を使用して
いる。硫化金属アルキルフェネート類は、船舶、自動車、鉄道及び空冷エンジン用の潤滑
油の添加剤として４０年以上も使用されている。一般に、硫化金属アルキルフェネート、
並びに硫化金属アルキルフェネート類のうちの一種以上を含む潤滑油には、テトラプロペ
ニルフェノール（ＴＰＰ）のような未反応アルキルフェノール類が多少なりとも存在する
。
【０００３】
　米国化学工業協会の石油添加剤委員会が後援しているラット類の生殖毒性の最近の研究
では、遊離又は未反応ＴＰＰがオス及びメス生殖器官に悪影響を生じうることを明らかに
している。さらに、ＴＰＰは皮膚を腐食したり、炎症を起こしうると思われる。
【０００４】
　一般に、硫化金属アルキルフェネートは、（１）アルキルフェノール（例えば、ＴＰＰ
）を、グリコール促進剤の存在下で塩基（例えば、水酸化カルシウム）で中和して、金属
アルキルフェネート（例えば、アルキルカルシウムフェネート）とする工程、（２）金属
アルキルフェネートを硫黄で硫化し、金属アルキルフェネートの芳香環を架橋して、硫化
金属アルキルフェネートとする工程、そして（３）架橋した硫化金属アルキルフェネート
を二酸化炭素で過塩基化して、生成物の全塩基価（ＴＢＮ）を高める工程からなる方法で
製造することができる。しかし、そのような方法で製造された硫化金属アルキルフェネー
トによっては、未反応アルキルフェノール（例えば、ＴＰＰ）を高レベルで含むことがあ
る。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　潜在的な消費者の健康リスクが如何なるものであれ、それを減らすためには、また潜在
的な規制問題を避けるためには、硫化金属アルキルフェネート中の遊離アルキルフェノー
ルの量を低減させる必要がある。また、遊離アルキルフェノール含有量の少ない新規な潤
滑油清浄剤の要望もある。さらに、硫黄分の少ない新規な潤滑油清浄剤の要望もある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本明細書で提供するのは、アルキルフェノール含有量の少ない硫化金属アルキルフェネ
ート組成物の製造方法である。一つの態様では、下記の工程を含む硫化金属アルキルフェ
ネート組成物の製造方法を提供する：
　（ａ）（Ｉ）式のフェノール化合物を、
【０００７】
【化１】

【０００８】
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　（式中、Ｒ1は、アルキル、アルキルアリールまたはアリールアルキルである）
触媒の存在下で式：Ｒ2－ＣＨＯを有するアルデヒドと反応させて、（II）式のフェノー
ル樹脂とする工程、そして、
【０００９】
【化２】

【００１０】
　（ｂ）フェノール樹脂を少なくとも一種の金属塩基および第一の硫化剤と同時に反応さ
せて、硫化金属アルキルフェネートとする工程。
　ただし、上記式において、ｍは、１～５０の整数であり、Ｒ1は、上に定義した通りで
あり、そしてＲ2は、Ｈ、アルキル、アルケニル、アルキニル、シクロアルキル、アリー
ル、アルキルアリールまたはアリールアルキルである。
【００１１】
　態様によっては、本明細書に開示する方法は更に、工程（ｂ）の生成物を二酸化炭素と
反応させる工程を含む。別の態様では、二酸化炭素との反応をエチレングリコールの存在
下で行なう。
【００１２】
　態様によっては、Ｒ1はアルキルである。ある態様では、Ｒ1は、炭素原子数８～１００
、又は炭素原子数８～５０、又は炭素原子数１０～３０のアルキルである。更なる態様で
は、Ｒ1はフェノール環の４位にあるＣ12Ｈ25又はドデシルである。別の態様では、Ｒ2は
Ｈである。
【００１３】
　ある態様では、少なくとも一種の金属塩基は水酸化カルシウムまたは酸化カルシウムで
ある。態様によっては、第一の硫化剤は硫黄である。別の態様では、触媒は酸である。
【００１４】
　態様によっては、本明細書に開示する硫化金属アルキルフェネート組成物は、下記（II
I）－（VI）式のうちの少なくとも一種類を含有している。
【００１５】
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【化３】

【００１６】
　上記式中、Ｍa

1+およびＭc
1+の各々は独立に、一価金属イオンであり、Ｍb

2+およびＭd
2+の各々は独立に、二価金属イオンであり、ｍ、ｎ、ｐ、ｑ、ｒ、ｓおよびｔの各々は独
立に、１～５０の整数であり、ｘは、０～２の整数であり、Ｒ1は、アルキル、アルキル
アリールまたはアリールアルキルであり、そしてＲ2は、Ｈ、アルキル、アルケニル、ア
ルキニル、シクロアルキル、アリール、アルキルアリールまたはアリールアルキルである
。
【００１７】
　ある態様では、ｎは１～１０である。態様によっては、ｎは１～３である。別の態様で
は、ｎは１である。更なる態様では、硫化金属アルキルフェネート組成物は、（IV）式お
よび（VI）式（ただし、Ｍb

2+およびＭd
2+の各々は独立にアルカリ土類金属イオンである

）のうちの少なくとも一種類を含有している。更なる態様では、アルカリ土類金属イオン
はカルシウムイオンである。態様によっては、ｍ、ｐ、ｑ、ｒ、ｓおよびｔの各々は独立
に、約１～約１０、約１～約５、又は約１～約３である。別の態様では、（III）、（IV
）、（Ｖ）又は（VI）式のｘは０である。更なる態様では、（III）、（IV）、（Ｖ）又
は（VI）式のｘは１である。それ以上の態様では、（III）、（IV）、（Ｖ）又は（VI）
式のｘは１であり、そしてｎは０である。
【００１８】
　態様によっては、Ｒ1はフェノール環の４位にあるＣ12Ｈ25アルキル基であり、そして
Ｒ2はＨである。更なる態様では、ｒ、ｓおよびｔの各々は１である。態様によっては、
ｍ、ｐおよびｑの各々は１である。
【００１９】
　ある態様では、硫化金属アルキルフェネート組成物は、（Ｉ）式の未反応フェノール化
合物、その金属塩又はそれらの組合せを含み、かつ未反応フェノール化合物及びその金属
塩の総量は、硫化金属アルキルフェネート組成物の全質量に基づき約５質量％未満である
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。
【００２０】
　態様によっては、本明細書に開示する方法は更に、硫化金属アルキルフェネート組成物
を第二の硫化剤と反応させて、（Ｉ）式の未反応フェノール化合物及びその金属塩の総量
を、硫化金属アルキルフェネート組成物の全質量に基づき約２．０質量％未満に低減させ
る工程を含む。更なる態様では、第二の硫化剤は硫黄である。
【００２１】
　ある態様では、本明細書に開示する方法は更に、硫化金属アルキルフェネート組成物を
二酸化炭素と接触させる過塩基化工程を含んでいる。
【００２２】
　別の態様として本発明で提供するのは、本明細書に開示する方法により製造された硫化
金属アルキルフェネート組成物、もしくは過塩基性硫化金属アルキルフェネート組成物で
ある。
【００２３】
　別の態様として本発明で提供するのは、基油および本明細書に開示する硫化金属アルキ
ルフェネート組成物を含む潤滑油組成物である。態様によっては、潤滑油組成物は更に、
酸化防止剤、耐摩耗性添加剤、清浄剤、さび止め添加剤、抗乳化剤、摩擦緩和剤、多機能
添加剤、粘度指数向上剤、流動点降下剤、消泡剤、金属不活性化剤、分散剤、腐食防止剤
、潤滑性向上剤、熱安定性向上剤、防曇剤、氷結防止剤、染料、マーカー、静電放散剤、
殺生剤およびそれらの組合せからなる群より選ばれた少なくとも一種の添加剤を含んでい
る。更なる態様では、基油は主要量で存在する。
【００２４】
　別の態様として、本発明で提供するのは、基油および本明細書に開示する過塩基性硫化
金属アルキルフェネート組成物を含む潤滑油組成物である。態様によっては、潤滑油組成
物は更に、酸化防止剤、耐摩耗性添加剤、清浄剤、さび止め添加剤、抗乳化剤、摩擦緩和
剤、多機能添加剤、粘度指数向上剤、流動点降下剤、消泡剤、金属不活性化剤、分散剤、
腐食防止剤、潤滑性向上剤、熱安定性向上剤、防曇剤、氷結防止剤、染料、マーカー、静
電放散剤、殺生剤およびそれらの組合せからなる群より選ばれた少なくとも一種の添加剤
を含んでいる。
【発明の効果】
【００２５】
　アルキルフェノール含量の少ない硫化金属アルキルフェネート組成物、およびそのよう
な硫化金属アルキルフェネート組成物の製造方法を提供する。本明細書に開示する硫化金
属アルキルフェネート組成物は、潤滑油組成物を配合する清浄剤として使用することがで
きる。本明細書に開示する潤滑油組成物は、モーター油（またはエンジン油またはクラン
クケース油）、変速機液、ギヤ油、パワー・ステアリング液、ショックアブソーバ液、ブ
レーキ液、油圧作動液および／またはグリースとして使用するのに適していると言うこと
ができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
［定義］
　本明細書に開示する内容の理解を容易にするために、本明細書で使用する多数の用語、
略語または他の省略表現について、以下に定義する。定義していない用語、略語または省
略表現については如何なるものであれ、本出願の出願時における当該分野の熟練者が使用
している通常の意味を有すると解釈されるべきである。
【００２７】
　「主要量」の基油は、基油の量が潤滑油組成物のうちの少なくとも４０質量％であるこ
とを意味する。ある態様では「主要量」の基油は、潤滑油組成物の５０質量％より多い、
６０質量％より多い、７０質量％より多い、８０質量％より多い、又は９０質量％より多
い量の基油を意味する。
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【００２８】
　「硫酸灰分」は、潤滑油中の金属含有添加剤（例えば、カルシウム、マグネシウム、モ
リブデン、亜鉛等）の量を意味し、一般にＡＳＴＭ Ｄ８７４によって測定でき、それも
参照内容として本明細書の記載とする。
【００２９】
　「アルデヒド」は、少なくとも１個の－ＣＨＯ基を持つ有機化合物を意味する。アルデ
ヒドの制限的でない例は、式：Ｒ－ＣＨＯ（式中、ＲはＨ、炭化水素基（例えば、アルキ
ル、アリールアルキル、シクロアルキル、アリール、アルケニル、アルキニルまたはアル
キルアリール）、ヘテロアルキル、ヘテロシクロアルキルまたはヘテロアリールである）
を有する。アルデヒドの別の制限的でない例は、式：ＯＨＣ－Ｒ’－ＣＨＯ（式中、Ｒ’
は結合、アルキレンまたはアリーレンである）を有するジアルデヒド類である。
【００３０】
　化合物または化学部分を説明するために使用する「置換」は、その化合物または化学部
分の少なくとも１個の水素原子が、第二の化学部分で置き換えられていることを意味する
。第二の化学部分は、所望する化合物活性に悪い影響を及ぼさない所望の任意の置換基で
あってよい。置換基の例としては、本明細書に開示する例示化合物や態様に見い出される
もの、並びにハロゲン；アルキル；ヘテロアルキル；アルケニル；アルキニル；アリール
、ヘテロアリール、ヒドロキシル；アルコキシル；アミノ；ニトロ；チオール；チオエー
テル；イミン；シアノ；アミド；ホスホナト；ホスフィン；カルボキシル；チオカルボニ
ル；スルホニル；スルホンアミド；ケトン；アルデヒド；エステル；オキソ；ハロアルキ
ル（例えば、トリフルオロメチル）；炭素環シクロアルキル、単環でも縮合又は非縮合多
環でもよい（例えば、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチルまたはシクロヘキ
シル）、またはヘテロシクロアルキル、単環でも縮合又は非縮合多環でもよい（例えば、
ピロリジニル、ピペリジニル、ピペラジニル、モルホリニルまたはチアジニル）；炭素環
又は複素環で単環又は縮合又は非縮合多環のアリール（例えば、フェニル、ナフチル、ピ
ロリル、インドリル、フラニル、チオフェニル、イミダゾリル、オキサゾリル、イソオキ
サゾリル、チアゾリル、トリアゾリル、テトラアゾリル、ピラゾリル、ピリジニル、キノ
リニル、イソキノリニル、アクリジニル、ピラジニル、ピリダジニル、ピリミジニル、ベ
ンズイミダゾリル、ベンゾチオフェニルまたはベンゾフラニル）；アミノ（第一級、第二
級または第三級）；ｏ－低級アルキル；ｏ－アリール、アリール；アリール－低級アルキ
ル；－ＣＯ2ＣＨ3；－ＣＯＮＨ2；－ＯＣＨ2ＣＯＮＨ2；－ＮＨ2；－ＳＯ2ＮＨ2；－ＯＣ
ＨＦ2；－ＣＦ3；－ＯＣＦ3；－ＮＨ（アルキル）；－Ｎ（アルキル）2；－ＮＨ（アリー
ル）；－Ｎ（アルキル）（アリール）；－Ｎ（アリール）2；－ＣＨＯ；－ＣＯ（アルキ
ル）；－ＣＯ（アリール）；－ＣＯ2（アルキル）；および－ＣＯ2（アリール）があり、
そしてそのような部分は任意に、縮合環構造または橋、例えば－ＯＣＨ2Ｏ－で置換され
ていてもよい。これらの置換基は任意に、更にそのような基から選ばれた置換基で置換さ
れていてもよい。本明細書に開示する化学基は全て、特に断らない限り置換されていてよ
い。
【００３１】
　以下の記述において開示する数値は全て、それに関連して「約」又は「およそ」が用い
られているか否かにかかわらず、おおよその値である。数値は１パーセント、２パーセン
ト、５パーセント、又はときには１０乃至２０パーセントも変わることがある。下限ＲL

と上限ＲUで数値範囲を開示するときは常に、該範囲内の如何なる数値も明確に開示して
いる。特に、下記の範囲内の数値を明確に開示している：Ｒ＝ＲL＋ｋ*（ＲU－ＲL）、た
だし、ｋは１パーセント乃至１００パーセントの範囲で１パーセントずつ増加する変数で
ある、すなわち、ｋは１パーセント、２パーセント、３パーセント、４パーセント、５パ
ーセント、・・・５０パーセント、５１パーセント、５２パーセント、・・・９５パーセ
ント、９６パーセント、９７パーセント、９８パーセント、９９パーセント、又は１００
パーセントである。さらに、上に定義したように二つの数値Ｒで定義した如何なる数値範
囲も明示している。
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【００３２】
　本発明の態様は、アルキルフェノール含有量の少ない硫化金属アルキルフェネート組成
物の製造方法を提供する。一つの態様では、下記の工程を含む硫化金属アルキルフェネー
ト組成物の製造方法を提供する：
　（ａ）（Ｉ）式のフェノール化合物を、
【００３３】
【化４】

【００３４】
　（式中、Ｒ1は、アルキル、アルキルアリールまたはアリールアルキルである）
触媒の存在下で式：Ｒ2－ＣＨＯを有するアルデヒドと反応させて、（II）式のフェノー
ル樹脂とする工程、そして、
【００３５】
【化５】

【００３６】
　（ｂ）フェノール樹脂を、少なくとも一種の金属塩基および第一の硫化剤と同時に反応
させて、硫化金属アルキルフェネートとする工程。
　ただし、上記の各式において、ｍは、１～５０の整数であり、Ｒ1は、上に定義した通
りであり、そしてＲ2は、Ｈ、アルキル、アルケニル、アルキニル、シクロアルキル、ア
リール、アルキルアリールまたはアリールアルキルである。ある態様では、Ｒ1はアルキ
ルである。ある態様では、Ｒ1は、炭素原子数８～１００、又は炭素原子数８～５０、又
は炭素原子数１０～３０のアルキルである。更なる態様では、Ｒ1はフェノール環の４位
にあるＣ12Ｈ25又はドデシルである。別の態様では、Ｒ2はＨである。
【００３７】
　ある態様では、アルデヒドＲ2－ＣＨＯと（Ｉ）式のフェノール化合物とのモル比は、
約１：１乃至約０．１：１、０．９：１未満乃至約０．１：１、０．８９：１乃至約０．
１：１、約０．８５：１乃至約０．１：１、約０．７：１乃至約０．１：１、約０．７：
１乃至約０．２：１、約０．１：１乃至約２：１、約０．２：１乃至約０．４：１、又は
約０．５：１乃至約０．２：１である。
【００３８】
　アルデヒドＲ2－ＣＨＯと（Ｉ）式のフェノール化合物とのモル比が、ホルムアルデヒ
ドとフェノールそれぞれの当量モルで規定していることに充分留意されるべきである。当
該分野の熟練者であれば、トリオキサン１モルはホルムアルデヒド３モルに等しいことが
理解できる。従って、トリオキサンを用いるなら、開示したアルデヒドとフェノールのモ
ル比を３の倍数で減じるべきである。
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　ある態様では、（Ｉ）式のフェノール化合物をアルデヒドＲ2－ＣＨＯの不足した状態
で（すなわち、アルデヒドと（Ｉ）式のフェノール化合物のモル比は１未満である）、し
ばしば酸触媒を存在させて加熱することにより、（II）式のフェノール樹脂を製造するこ
とができる。そのような条件で得られたフェノール樹脂は一般に、追加のアルデヒドおよ
び／またはホルムアルデヒド供与体（例えば、ヘキサメチレンテトラアミン）のような反
応性物質を加えなければ、それだけで更に縮合することはない。あるいは、フェノール化
合物をアルデヒドの不足した状態で、塩基性触媒を存在させて反応させることにより、（
II）式のフェノール樹脂を製造することができる。
【００４０】
　一般に、ここに開示するフェノール樹脂は架橋されていない。従って、製造過程で架橋
および／またはゲル化を防ぐためには、フェノール化合物に対するアルデヒドのモル比は
約１未満であることが望ましい。ある態様では、アルデヒドとフェノール化合物とのモル
比は、１：１未満、０．９：１未満、０．８５：１未満、０．８：１未満、０．７５：１
未満、０．７：１未満、０．６５：１未満、０．６：１未満、０．６５：１未満、０．６
：１未満、０．５５：１未満、０．５：１未満、０．４５：１未満、０．４：１未満、０
．３５：１未満、０．３：１未満、０．２５：１未満、又は０．２：１未満である。
【００４１】
　ある態様では、ここに開示するフェノール樹脂の数平均分子量（Ｍn）は、約１２５乃
約５０００ダルトンの範囲にある。ある態様では、ここに開示するフェノール樹脂のガラ
ス転移温度は、約４５℃乃至約１００℃の範囲を示す。別の態様におけるＭnは、約１２
５から約８００ダルトンの間、または約８００から約１５００ダルトンの間にある。
【００４２】
　ここに開示するフェノール樹脂の一態様について、下記図式Ａで説明する、ただし、ｍ
は、１～５０の整数であり、Ｒ1は、アルキル、アルキルアリールまたはアリールアルキ
ルであり、そしてＲ2は、Ｈ、アルキル、アルケニル、アルキニル、シクロアルキル、ア
リール、アルキルアリールまたはアリールアルキルである。
【００４３】

【化６】

【００４４】
　ある態様では、アルデヒドＲ2－ＣＨＯはホルムアルデヒドである、すなわちＲ2はＨで
あるか、あるいはトリオキサンおよびパラホルムアルデヒドのようなホルムアルデヒド源
である。ある態様では（Ｉ）式のフェノール化合物はテトラプロペニルフェノール、すな
わちＲ1はＣ12Ｈ25である。ある態様ではテトラプロペニルフェノールは、ＴＰＰ異性体
の混合物、例えばｐ－ドデシルフェノールとｍ－ドデシルフェノールとｏ－ドデシルフェ
ノールの混合物からなる。更なる態様では、アルデヒドはＨＣＨＯまたはＨＣＨＯ源であ
り、フェノール化合物はテトラプロペニルフェノールである。ここに開示するフェノール
樹脂の一態様について、下記図式Ｂで説明する、ただし、ｍは、１～５０の整数である。
【００４５】
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【化７】

【００４６】
　ある態様では触媒は、酸触媒である。酸触媒は、無機酸でも、有機酸でも、あるいはそ
れらの組合せでもよい。好適な無機酸の制限的でない例としては、硫酸、塩酸、硝酸、リ
ン酸、およびそれらの組合せが挙げられる。上記の酸は全て、アルドリッチ・ケミカルズ
(Aldrich Chemicals)社などの供給者から商業的に得ることができる。
【００４７】
　好適な有機酸の制限的でない例としては、ギ酸、酢酸、プロパン酸、ブタン酸、ペンタ
ン酸、ヘキサン酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、安息香酸
、フタル酸、４－ニトロ安息香酸、ｐ－トルエンスルホン酸（ＰＴＳＡ）、４－（トリフ
ルオロメチル）安息香酸、ベンゼンスルホン酸、ベンゼン－１，２－ジスルホン酸、ベン
ゼン－１，３－ジスルホン酸、ベンゼン－１，４－ジスルホン酸、キシレンスルホン酸、
２，４，６－トリメチルベンゼンスルホン酸、メタンスルホン酸、４－クロロベンゼンス
ルホン酸、およびそれらの組合せを挙げることができる。ある態様では酸触媒は、ベンゼ
ンスルホン酸、アルキルベンゼンスルホン酸、ベンゼン－１，２－ジスルホン酸、ベンゼ
ン－１，３－ジスルホン酸、ベンゼン－１，４－ジスルホン酸、Ｃ20－Ｃ40アルキルベン
ゼンスルホン酸およびトルエンスルホン酸（例えば、ｐ－トルエンスルホン酸）、キシレ
ンスルホン酸、２，４，６－トリメチルベンゼンスルホン酸、メタンスルホン酸、４－ク
ロロベンゼンスルホン酸およびそれらの組合せからなる群より選ばれる。別の態様では酸
触媒は、アルキルベンゼンスルホン酸類のうちの一種類以上である。更なる態様では酸触
媒は、Ｃ20－Ｃ40アルキルベンゼンスルホン酸である。
【００４８】
　ある態様では酸触媒は、フェノール化合物とアルデヒドとの反応に触媒として作用する
程度に充分に酸性である。ある態様では使用する好適な有機酸の量は、フェノール化合物
の全質量に基づき約０．０１モルパーセント乃至約１モルパーセント、約０．０１モルパ
ーセント乃至約０．５モルパーセント、約０．０２モルパーセント乃至約０．１モルパー
セント、又は約０．０３モルパーセント乃至約０．０５モルパーセントである。
【００４９】
　ある態様では、ここに開示するフェノール樹脂は、反応後実質的に架橋されていない。
「実質的に架橋されていない」とは、架橋度が１０％未満、好ましくは約５％未満、より
好ましくは約３％未満、又は更に好ましくは約１％未満であることを意味する。樹脂の架
橋度は、樹脂中のゲル（すなわち、選んだ溶媒中での不溶部分）の質量パーセントを意味
する。
【００５０】
　ある態様では、ここに開示するフェノール樹脂製造のためのフェノール化合物として、
これらに限定されるものではないが、ヒドロキシル基が少なくとも１個結合した芳香核を
持つ単核フェノール化合物が挙げられる。好適な単核化合物の制限的でない例としては、
フェノールの誘導体、例えばｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、ｏ－フ
ェニルフェノール、ｐ－フェニルフェノール、３，５－キシレノール、３，４－キシレノ
ール、３－エチルフェノール、３，５－ジエチルフェノール、ｐ－ブチルフェノール、３
，５－ジブチルフェノール、ｐ－アミルフェノール、ｐ－シクロヘキシルフェノール、ｐ
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－オクチルフェノール、ｐ－ノニルフェノール、デシルフェノール、テトラプロペニルフ
ェノール（ＴＰＰ）、スチリルフェノール、３，５－ジシクロヘキシルフェノール、ｐ－
クロチルフェノール、およびそれらの組合せを挙げることができる。ある態様ではフェノ
ールの誘導体として、Ｃ8－Ｃ100、Ｃ8－Ｃ50、Ｃ10－Ｃ30又はＣ12のアルキルフェノー
ル化合物、例えばテトラプロペニルフェノール（ＴＰＰ）が挙げられる。ある態様では、
フェノールをＣ12分枝鎖プロピレン四量体でアルキル化して、テトラプロペニルフェノー
ル（ＴＰＰ）を製造する。別の態様では、好適な単核フェノール化合物として、分枝及び
線状アルキルフェノール化合物の混合物が挙げられる。
【００５１】
　ある態様では、少なくとも二種のフェノール化合物を、ここに開示するフェノール樹脂
の製造に使用する。例えば、第一のフェノール化合物は置換フェノールであってよく、第
二のフェノール化合物は異なる置換フェノールであってよい。別の例では第一及び第二フ
ェノール化合物の各々は、二つのフェノール化合物が異なっている限り、ＴＰＰまたは置
換フェノールであってよい。そのような組合せの制限的でない例としては、ＴＰＰ／クレ
ゾール、ＴＰＰ／ｐ－ブチルフェノール、ＴＰＰ／ｐ－オクチルフェノール、およびＴＰ
Ｐ／Ｃ20-28アルキルフェノール等が挙げられる。一態様では、Ｃ20-28アルキルフェノー
ルは、フェノールとＣ20-24及びＣ26-28アルファオレフィンの混合物との反応から誘導さ
れる。
【００５２】
　ある態様では、ＴＰＰとホルムアルデヒドとの間の反応は、大気条件、減圧または高圧
で行なわれる。ある態様では、ＴＰＰとホルムアルデヒド間の反応は、ｐ－トルエンスル
ホン酸（ＰＴＳＡ）などの有機酸の存在下で行なわれ、ホルムアルデヒドとＴＰＰとのモ
ル比は、約１：１から約０．１：１の間、０．９：１未満から約０．１：１の間、０．８
９：１から約０．１：１の間、約０．８５：１から約０．１：１の間、約０．７：１から
約０．１：１の間、約０．７：１から約０．２：１の間、約０．１：１から約２：１の間
、約０．２：１から約０．４：１の間、又は約０．５：１から約０．２：１の間にある。
更なる態様では、そのようなフェノール樹脂は、遊離又は未反応ＴＰＰをフェノール樹脂
の全質量に基づき５質量％未満の量で含んでいる。
【００５３】
　ある態様では、フェノール樹脂の製造に適したアルデヒドとして、フェノール化合物と
反応することができる任意のアルデヒドが挙げられる。ある態様ではアルデヒドＲ2－Ｃ
ＨＯのＲ2は、Ｈ、炭素原子数１－２０のアルキル、炭素原子数６－２０のアリール、炭
素原子数７－２０のアリールアルキル、炭素原子数７－２０のアルキルアリール、ヘテロ
アリール、アルケニル、またはアラルケニルである。更なる態様では、アルデヒドＲ2－
ＣＨＯのＲ2は、Ｈ、アルキル、アルケニル、アルキニル、シクロアルキル、アリール、
アルキルアリール、またはアリールアルキルである。それ以上の態様では、Ｒ2は、メチ
ル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチル、ペンチル、イソペンチル、
ヘキシル、オクチル、ノニル、デシル、およびベンジル等である。本発明に適したアルデ
ヒドの制限的でない例としては、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、プロピオンアル
デヒド、ブチルアルデヒド、イソ－ブチルアルデヒド、ｎ－バレルアルデヒド、ベンズア
ルデヒド、クロトンアルデヒド、シンナムアルデヒド、グリオキサール、グルタルアルデ
ヒド、フルフラール、フェニルアセトアルデヒド、クロラール、クロロアセトアルデヒド
、ジクロロアセトアルデヒド、ラウリルアルデヒド、パルミチルアルデヒド、ステアリル
アルデヒド、およびそれらの混合物を挙げることができる。
【００５４】
　特に断らない限り、本発明のためのホルムアルデヒドとしては、ホルムアルデヒド溶液
又はガスのみならず、室温でまたは加熱によりホルムアルデヒド（ＨＣＨＯ）を発生させ
ることができる任意のホルムアルデヒド源、例えばパラホルムアルデヒド、トリオキサン
およびテトラオキサンも挙げることができる。
【００５５】
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　アルデヒドが好ましいが、フェノール化合物と反応できる任意のケトンも使用すること
ができる。好適なケトンの制限的でない例としては、アセトン、およびメチルエチルケト
ンが挙げられる。
【００５６】
　ある態様では、少なくとも二種の異なるアルデヒドを同時に、または順次使用する。第
一及び第二アルデヒドは、異なっている限り、上記のアルデヒド化合物のうちの何れであ
ってもよい。第一アルデヒドは、ホルムアルデヒドであることが好ましい。第二アルデヒ
ドは、分子当り少なくとも２個の炭素原子を持つアルデヒドであってよい。
【００５７】
　フェノール樹脂を製造するために、フェノール化合物をホルムアルデヒドなど少なくと
も一種のアルデヒドと反応させることができる。フェノール化合物とアルデヒドの縮合反
応は、触媒が有っても無くても行なうことができる。ある態様では、従来の酸触媒の存在
下にて反応が起こる。好適な酸触媒の例は前に示している。別の態様ではフェノール化合
物－アルデヒド反応を、約５０℃乃至約２００℃、約６５℃乃至約２１０℃、約８５℃乃
至１７５℃、又は約９０℃乃至約１３０℃の温度で行なう。ある態様では、フェノール化
合物－アルデヒド反応を、減圧、大気圧または高圧で行う。ある態様では、フェノール化
合物－アルデヒド反応を、バッチ反応器または連続反応器で行なう。
【００５８】
　ある態様では、フェノール化合物－アルデヒド反応の反応時間は、約１０分乃至約１２
時間、約１５分乃至約５時間、又は約３０分乃至約１時間の範囲にある。
【００５９】
　縮合反応に溶媒の使用は任意である。フェノール樹脂を溶解できる任意の溶媒を、本発
明でも使用することができる。好適な溶媒の制限的でない例としては、トルエン、キシレ
ン、シクロヘキサン、開示の基油、アルコール、ケトン、エーテル、およびエーテルアル
コール等が挙げられる。ある態様では、反応は溶媒無しで起こる。別の態様では、反応混
合物の粘度が反応過程で過度に増加したときに溶媒を使用することができる。
【００６０】
　別の態様では、ＴＰＰとホルムアルデヒドを、１モルのＴＰＰに対し０．２乃至０．５
モルの全アルデヒドのモル比で、約５０℃乃至約１００℃で反応させる。次に、ＴＰＰ－
ホルムアルデヒド反応生成物を大気圧で、約１００℃乃至約１４０℃で脱水する。
【００６１】
　ある態様では、上記のようにして生成したフェノール樹脂を蒸留して、更なる反応の前
に未反応フェノール化合物を取り除く。
【００６２】
　フェノール樹脂を、少なくとも一種の金属塩基および第一の硫化剤と同時に反応させる
ことにより、硫化金属アルキルフェネート組成物を製造することができる。ある態様では
、反応混合物をエチレングリコールと一緒に加熱して、オリゴマー硫化カルシウムフェネ
ートとする。別の態様では硫化金属アルキルフェネート組成物は、下記（III）－（VI）
式のうちの少なくとも一種類を含む。
【００６３】
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【化８】

【００６４】
　式中、Ｍa

1+およびＭc
1+の各々は独立に、一価金属イオンであり、Ｍb

2+およびＭd
2+の

各々は独立に、二価金属イオンであり、ｍ、ｎ、ｐ、ｑ、ｒ、ｓおよびｔの各々は独立に
、１～５０の整数であり、ｘは、０～２の整数であり、Ｒ1は、アルキル、アルキルアリ
ールまたはアリールアルキルであり、そしてＲ2は、Ｈ、アルキル、アルケニル、アルキ
ニル、シクロアルキル、アリール、アルキルアリールまたはアリールアルキルである。
【００６５】
　ある態様では、硫化金属アルキルフェネート組成物は更に、下記（VII）－（VIII）式
のうちの少なくとも一種類を含む。
【００６６】
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【化９】

【００６７】
　式中、Ｍb

2+、Ｍd
2+、ｎ、ｒ、ｓ、ｔ、ｘ、Ｒ1およびＲ2は、前に定義した通りである

。
【００６８】
　ある態様では、硫化金属アルキルフェネート組成物は更に、下記（IX）－（Ｘ）式のう
ちの少なくとも一種類を含む。
【００６９】
【化１０】

【００７０】
　式中、Ｍb

2+、Ｍd
2+、ｎ、ｒ、ｓ、ｔ、ｘおよびＲ2は、前に定義した通りである。

【００７１】
　ある態様では、硫化金属アルキルフェネート組成物は更に、下記（XI）－（XII）式の
うちの少なくとも一種類を含む。
【００７２】
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【化１１】

【００７３】
　式中、ｍ、ｎ、ｐ、ｑ、ｘ、Ｒ1およびＲ2は、前に定義した通りである。
【００７４】
　ある態様では、前記（Ｉ）－（VIII）式の何れかのＲ1はアルキル基である。別の態様
では、Ｒ1はＣ12Ｈ25アルキル基である。別の態様では、Ｒ1はフェノール環の４位にある
Ｃ12Ｈ25アルキル基である。ある態様では、前記（Ｉ）－（XII）式の何れかのＲ2はＨで
ある。更なる態様ではＲ1はフェノール環の４位にあるＣ12Ｈ25アルキル基であり、そし
て前記（Ｉ）－（XII）式の何れかのＲ2はＨである。それ以外の態様では、Ｒ1はフェノ
ール環の４位にあるＣ12Ｈ25アルキル基であり、Ｒ2はＨであり、そしてｍ、ｎ、ｐ、ｑ
、ｒ、ｓおよびｔの各々は１である。ある態様では、前記（Ｉ）－（XII）式の何れかの
ｘは０である。別の態様では、前記（Ｉ）－（XII）式の何れかのｘは１である。更なる
態様では前記（Ｉ）－（XII）式の何れかのｘは１であり、そしてｎは０である。
【００７５】
　ある態様では、金属塩基はアルカリ金属塩基、アルカリ土類金属塩基またはそれらの組
合せであるか、あるいはそれを含む。好適なアルカリ金属塩基の制限的でない例としては
、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化ルビジウム、水酸化セシ
ウム、酸化リチウム、酸化ナトリウム、酸化カリウム、酸化ルビジウム、酸化セシウム、
水素化リチウム、水素化ナトリウム、水素化カリウム、水素化ルビジウム、水素化セシウ
ム、炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸ルビジウム、炭酸セシウム、重
炭酸リチウム、重炭酸ナトリウム、重炭酸カリウム、重炭酸ルビジウム、重炭酸セシウム
、およびそれらの組合せを挙げることができる。好適なアルカリ土類金属塩基の制限的で
ない例としては、水酸化ベリリウム、水酸化マグネシウム、水酸化カルシウム、水酸化ス
トロンチウム、水酸化バリウム、酸化ベリリウム、酸化マグネシウム、酸化カルシウム、
酸化ストロンチウム、酸化バリウム、水素化ベリリウム、水素化マグネシウム、水素化カ
ルシウム、水素化ストロンチウム、水素化バリウム、炭酸ベリリウム、炭酸マグネシウム
、炭酸カルシウム、炭酸ストロンチウム、炭酸バリウム、重炭酸ベリリウム、重炭酸マグ
ネシウム、重炭酸カルシウム、重炭酸ストロンチウム、重炭酸バリウム、およびそれらの
組合せを挙げることができる。好適な塩基の他の制限的でない例としては、アルミニウム
および遷移金属の水素化物、酸化物、水酸化物、炭酸塩、重炭酸塩が挙げられる。別の態
様では、金属塩基は、アルカリ金属、アルカリ金属、アルミニウムまたは遷移金属のカル
ボン酸塩であるか、あるいはそれを含む。別の態様では、金属塩基は、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ
、Ｓｒ、ＢａまたはＲａなどのアルカリ金属、もしくはＺｎ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、
Ｃｒ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｖ、Ｓｃ、Ｒｕ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｕ、Ａｇ、Ｚｒ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｃｄ
またはＷなどの遷移金属の水素化物、酸化物、水酸化物、炭酸塩、重炭酸塩、カルボン酸
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塩であるか、あるいはそれを含む。別の態様では、金属塩基は、水酸化カルシウムまたは
酸化カルシウムであるか、あるいはそれを含む。
【００７６】
　反応混合物に添加する金属塩基の量は、硫化金属アルキルフェネート組成物において望
まれる金属フェネート基の量によって変わる。ある態様では、金属塩基に対するフェノー
ル化合物のモル比は、約０．１乃至約４．０、約０．２５乃至約３．５、又は約０．５乃
至約３．０である。ある態様では化学量論的に過剰な量のフェノール化合物を使用する。
別の態様では化学量論的に過剰な量の金属塩基を使用する。ある態様では、フェノール化
合物がモノフェノール化合物で、金属塩基がアルカリ塩基である場合に、金属塩基に対す
るフェノール化合物のモル比は、約０．５乃至約１．５、約０．７５乃至約１．５、又は
約０．９乃至約１．１である。別の態様では、フェノール化合物がビフェノール化合物で
、金属塩基がアルカリ塩基である場合に、金属塩基に対するフェノール化合物のモル比は
、約０．５乃至約１．５、約０．７５乃至約１．５、又は約０．９乃至約１．１である。
更なる態様では、フェノール化合物がモノフェノール化合物で、金属塩基がアルカリ塩基
である場合に、金属塩基に対するフェノール化合物のモル比は、約１乃至約３、約１．５
乃至約２．５、又は約１．７５乃至約２．２５である。
【００７７】
　ある態様では、硫化金属アルキルフェネート組成物は、前記（IV）式および（VI）式の
うちの少なくとも一種類を含有する、ただし、Ｍb

2+およびＭd
2+の各々は独立に、Ｂｅ、

Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、ＢａまたはＲａなどアルカリ金属のイオンである。更なる態様では、
アルカリ金属はカルシウムである。
【００７８】
　ある態様では、硫化剤は、元素硫黄、ハロゲン化硫黄（例えば、一塩化硫黄または二塩
化硫黄）またはそれらの組合せであるか、あるいはそれを含んでいる。ハロゲン化硫黄を
硫化剤として使用するなら、発生するハロゲン化水素を中和するために、過剰な量の金属
塩基または第二の塩基を使用してもよい。別の態様では、実質的な反応を遂行するために
、溶媒、例えば前述の溶媒を使用することができる。
【００７９】
　ある態様では、硫化反応は、開示した塩基の存在下で起こる。別の態様では、硫化反応
は、フェノール樹脂と金属塩基と硫化剤の混合物を、約５０℃乃至約２５０℃、約７５℃
乃至約２２５℃、又は約１００℃乃至約２００℃の温度で加熱することにより遂行するこ
とができる。ある態様では、硫化剤は硫黄であり、そして反応温度は少なくとも約１００
℃、少なくとも約１２０℃、少なくとも約１４０℃、少なくとも約１６０℃、少なくとも
約１８０℃、又は少なくとも約２００℃である。ある態様では、ｎは０である。別の態様
では、ｎは１である。更なる態様では、ｎは２である。
【００８０】
　ある態様では、硫化剤に対するフェノール化合物のモル比は、約０．５乃至約２．５で
ある。フェノール化合物がモノフェノール化合物であるならば、ハロゲン化硫黄１モルは
フェノール等２モルと反応するから、ハロゲン化硫黄の当量はその分子量の半分であると
みなされる。逆に、フェノール化合物がビフェノール化合物であるならば、例えばメチレ
ンジフェノールまたはビスフェノールＡを使用するなら、開示したフェノール化合物に対
する硫黄のモル比を２倍に増やすべきである、というのも当該分野の熟練者であれば、ビ
フェノール化合物１モルはフェノール２モルに等しいと理解できるからである。
【００８１】
　ある態様では、硫化反応を容易にするために、少なくとも一種の促進剤を使用する。好
適な促進剤の制限的でない例としては、Ｃ1－Ｃ12アルコールやイソデカノールなどのア
ルコール類、フェノール類、アミン類、カルボン酸類及びその塩及び無水物、脂肪族ニト
ロ化合物、および水等を挙げることができる。その他については多数の特許文献に記載さ
れていて、当該分野の熟練者であれば容易に理解できるであろう。
【００８２】
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　ある態様では、硫化金属アルキルフェネート組成物は、（Ｉ）式の未反応フェノール化
合物、その金属塩又はそれらの組合せを含み、未反応フェノール化合物及びその金属塩の
総量は、硫化金属アルキルフェネート組成物の全質量に基づき約１０質量％未満、約７．
５質量％未満、約５質量％未満、約４質量％未満、約３質量％未満、又は約２質量％未満
である。
【００８３】
　ある態様では、ここに開示する方法は更に、硫化金属アルキルフェネート組成物を第二
の硫化剤と反応させて、（Ｉ）式の未反応フェノール化合物及びその金属塩の総量を、硫
化金属アルキルフェネート組成物の全質量に基づき約２．０質量％未満に減らす工程を含
む。更なる態様では第二の硫化剤は硫黄である。
【００８４】
　ある態様では、ここに開示する方法は更に、硫化金属アルキルフェネート組成物を二酸
化炭素と接触させる過塩基化工程を含む。この過塩基化又は炭酸化は、単に二酸化炭素を
、約２５℃乃至約２００℃、約５０℃乃至約１７５℃、又は約７５℃乃至約１５０℃の温
度の混合物に通すことにより行なうことができる。あるいは、硫化金属アルキルフェネー
ト組成物を、過剰な金属塩基と一種以上の促進剤の存在下で二酸化炭素と反応させてもよ
い。
【００８５】
　反応が（更なる硫化および／または炭酸化を行っても行わなくても）完了した後、硫化
金属アルキルフェネート組成物中の揮発性化学物質を、前述したようにして反応混合物か
ら取り除くことができる。揮発性化学物質の除去は、減圧下又そうでない条件での抽出ま
たは蒸留など、任意の従来除去技術により行なうことができる。
【００８６】
　本発明の硫化金属アルキルフェネート組成物は、潤滑油組成物を配合または製造するた
めに使用することができる。ある態様では、潤滑油組成物は、少なくとも一種の潤滑粘度
の油および開示する硫化金属アルキルフェネート組成物を含有している。別の態様では、
潤滑油組成物は更に、潤滑油の性状を改良または改善するのに有益であると知られている
添加剤を含む。
【００８７】
Ａ）潤滑粘度の油
　開示する潤滑油組成物は一般に、少なくとも一種の潤滑粘度の油を含む。当該分野の熟
練者に知られている任意の基油を、ここに開示する潤滑粘度の油として使用することがで
きる。潤滑油組成物を製造するのに適した基油については、モーティア(Mortier)、外著
、「潤滑剤の化学と技術(Chemistry and Technology of Lubricants)」、第２版、ロンド
ン、スプリンガー(Springer)、第１章及び第２章（１９９６年）、およびＡ．シケリア、
Ｊｒ．(A.Sequeria,Jr.)著、「潤滑油基油とろう処理(Lubricant Base Oil and Wax Proc
essing)」、ニューヨーク、マーセル・デッカー(Marcel Decker)、第６章（１９９４年）
、およびＤ．Ｖ．ブロック(D.V.Brock)著、ルブリケーション・エンジニアリング(Lubric
ation Engineering)、第４３巻、ｐ．１８４－５（１９８７年）に記載されていて、それ
らも全て参照内容として本明細書の記載とする。一般に潤滑油組成物中の基油の量は、潤
滑油組成物の全質量に基づき約７０乃至約９９．５質量％であってよい。ある態様では、
潤滑油組成物中の基油の量は、潤滑油組成物の全質量に基づき約７５乃至約９９質量％、
約８０乃至約９８．５質量％、又は約８０乃至約９８質量％である。
【００８８】
　ある態様では、基油は、任意の天然または合成の潤滑基油留分であるか、あるいはそれ
を含む。合成油の制限的でない例としては、エチレンなど少なくとも一種のアルファオレ
フィンの重合により、あるいはフィッシャー・トロプシュ法のような一酸化炭素ガスと水
素ガスを用いる炭化水素合成法により製造された、ポリアルファオレフィン類又はＰＡＯ
などの油を挙げることができる。ある態様では、基油は、一種以上の重質留分を基油の全
質量に基づき約１０質量％未満で含んでいる。重質留分は、粘度が１００℃で少なくとも
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約２０ｃＳｔである潤滑油留分を意味する。ある態様では、重質留分の粘度は、１００℃
で少なくとも約２５ｃＳｔ又は少なくとも約３０ｃＳｔである。更なる態様では、基油中
の一種以上の重質留分の量は、基油の全質量に基づき約１０質量％未満、約５質量％未満
、約２．５質量％未満、約１質量％未満、又は約０．１質量％未満である。それ以上の態
様では、基油は重質留分を含まない。
【００８９】
　ある態様では、潤滑油組成物は、潤滑粘度の基油を主要量で含む。態様によっては、基
油の１００℃での動粘度は、約２．５センチストークス（ｃＳｔ）乃至約２０ｃＳｔ、約
５センチストークス（ｃＳｔ）乃至約２０ｃＳｔ、約７ｃＳｔ乃至約１６ｃＳｔ、又は約
９ｃＳｔ乃至約１５ｃＳｔである。基油またはここに開示する潤滑油組成物の動粘度は、
ＡＳＴＭ Ｄ４４５によって測定することができ、それも参照内容として本明細書の記載
内容とする。
【００９０】
　別の態様では、基油は、基材油または基材油のブレンドであるか、あるいはそれを含有
している。更なる態様では、基材油は、蒸留、溶剤精製、水素処理、オリゴマー化、エス
テル化および再精製を含むが、それらに限定されない各種の異なる方法を用いて製造され
る。ある態様では基材油は再精製基材油を含む。更なる態様では再精製基材油は、製造、
汚染もしくは以前の使用によって混入した物質を実質的に含まない。
【００９１】
　ある態様では、基油は、米国石油協会（ＡＰＩ）公報１５０９、第１４版、１９９６年
１２月（すなわち、客車用モーター油及びディーゼルエンジン油のためのＡＰＩ基油互換
性ガイドライン）に規定されているＩ－Ｖ種のうちの一種以上の基材油を一種類以上含む
ので、それも参照内容として本明細書の記載内容とする。ＡＰＩガイドラインは、基材油
を各種の異なる方法を用いて製造することができる潤滑剤成分として規定している。Ｉ、
II、III種基材油は鉱油であり、各々特定範囲の量の飽和度と硫黄分と粘度指数を有する
。IV種基材油はポリアルファオレフィン（ＰＡＯ）である。Ｖ種基材油には、Ｉ、II、II
I又はIV種に含まれないその他全ての基材油が含まれる。
【００９２】
　下記第１表に、Ｉ、II及びIII種基材油の飽和度レベル、硫黄レベルおよび粘度指数を
記載する。
【００９３】
　　　　　　　　　　　　　　　第　１　表
────────────────────────────────────
　種　　飽和度（ＡＳＴＭ　　硫黄（ＡＳＴＭ　    　粘度指数（ＡＳＴＭ Ｄ
　　　　Ｄ２００７で決定）　Ｄ２２７０で決定）    ４２９４、ＡＳＴＭ Ｄ　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４２９７又はＡＳＴＭ　　　　　
　　　　　　　　　　　  　　　　　　      　　　　Ｄ３１２０で決定）
────────────────────────────────────
  Ｉ　　飽和度９０％未満　　硫黄０．０３％以上　　８０以上、１２０未満
  II　　飽和度９０％以上　　硫黄０．０３％以下　　８０以上、１２０未満
  III   飽和度９０％以上　　硫黄０．０３％以下　　１２０以上
────────────────────────────────────
【００９４】
　ある態様では、基油は、Ｉ、II、III、IV、Ｖ種又はそれらの組合せの基材油を一種類
以上含む。別の態様では、基油は、II、III、IV種又はそれらの組合せの基材油を一種類
以上含む。更なる態様では、基油は、II、III、IV種又はそれらの組合せの基材油を一種
類以上含み、かつ基油の動粘度は１００℃で、約５センチストークス（ｃＳｔ）乃至約２
０ｃＳｔ、約７ｃＳｔ乃至約１６ｃＳｔ、又は約９ｃＳｔ乃至約１５ｃＳｔである。
【００９５】
　基油は、潤滑粘度の天然油、潤滑粘度の合成油およびそれらの混合物からなる群より選
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ぶことができる。ある態様では、基油として、合成ろうや粗ろうの異性化により得られた
基材油、並びに原油の芳香族及び極性成分を（溶剤抽出よりはむしろ）水素化分解するこ
とにより生成した水素化分解基材油を挙げることができる。別の態様では、潤滑粘度の基
油として、天然油、例えば動物油、植物油、鉱油、石炭または頁岩から誘導された油、お
よびそれらの組合せを挙げることができる。動物油の制限的でない例としては、骨油、ラ
ノリン、魚油、ラード油、イルカ油、アザラシ油、サメ肝油、牛脂油、および鯨油が挙げ
られる。植物油の制限的でない例としては、ヒマシ油、オリーブ油、ピーナッツ油、ナタ
ネ油、トウモロコシ油、ゴマ油、綿実油、大豆油、ヒマワリ油、べに花油、大麻油、アマ
ニ油、キリ油、オイチシカ油、ホホバ油、およびメドウフォーム油が挙げられる。そのよ
うな油は部分的にまたは完全に水素化されていてもよい。鉱油の制限的でない例としては
、Ｉ、II及びIII種基材油、液体石油、およびパラフィン型、ナフテン型又は混合パラフ
ィン・ナフテン型の溶剤処理又は酸処理鉱油が挙げられる。ある態様では、鉱油はニート
又は低粘度鉱油である。
【００９６】
　ある態様では、潤滑粘度の合成油として、炭化水素油およびハロ置換炭化水素油、例え
ば重合及び共重合オレフィン類、アルキルベンゼン類、ポリフェニル類、アルキル化ジフ
ェニルエーテル類、アルキル化ジフェニルスルフィド類、並びにそれらの誘導体、類似物
及び同族体等を挙げることができる。別の態様では、合成油として、アルキレンオキシド
重合体、真の共重合体、共重合体、および末端ヒドロキシル基がエステル化やエーテル化
等によって変性しうるそれらの誘導体を挙げることができる。更なる態様では、合成油と
して、ジカルボン酸と各種アルコールのエステル類が挙げられる。ある態様では、合成油
として、Ｃ5－Ｃ12モノカルボン酸とポリオールとポリオールエーテルとから製造された
エステル類が挙げられる。更なる態様では、合成油として、トリ－アルキルリン酸エステ
ル油、例えばトリ－ｎ－ブチルホスフェートおよびトリ－イソ－ブチルホスフェートが挙
げられる。
【００９７】
　ある態様では、潤滑粘度の合成油として、ケイ素系の油（例えば、ポリアルキル、ポリ
アリール、ポリアルコキシ、ポリアリールオキシ－シロキサン油及びシリケート油）が挙
げられる。別の態様では、合成油として、リン含有酸の液体エステル類、高分子量テトラ
ヒドロフラン類、およびポリアルファオレフィン類等が挙げられる。
【００９８】
　ろうの水素異性化から誘導された基油も、単独で、あるいは前記天然及び／又は合成基
油と組み合わせて使用することができる。そのようなろう異性化油は、天然又は合成ろう
またはそれらの混合物を水素異性化触媒を用いて水素異性化することにより生成する。
【００９９】
　更なる態様では、基油は、ポリ－アルファ－オレフィン（ＰＡＯ）を含有している。一
般にポリ－アルファ－オレフィン類は、炭素原子数約２～約３０、約４～約２０、又は約
６～約１６のアルファ－オレフィンから誘導することができる。好適なポリ－アルファ－
オレフィン類の制限的でない例としては、オクテン、デセンおよびそれらの混合物等から
誘導されたものが挙げられる。これらポリ－アルファ－オレフィン類の粘度は、１００℃
で約２乃至約１５、約３乃至約１２、又は約４乃至約８センチストークスであってよい。
場合によっては、ポリ－アルファ－オレフィン類を鉱油など他の基油と一緒に使用するこ
ともできる。
【０１００】
　更なる態様では、基油は、ポリアルキレングリコールまたはポリアルキレングリコール
誘導体を含有していて、ポリアルキレングリコールの末端ヒドロキシル基はエステル化や
エーテル化、アセチル化等により変性していてもよい。好適なポリアルキレングリコール
類の制限的でない例としては、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポ
リイソプロピレングリコール、およびそれらの組合せが挙げられる。好適なポリアルキレ
ングリコール誘導体の制限的でない例としては、ポリアルキレングリコールのエーテル類
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（例えば、ポリイソプロピレングリコールのメチルエーテル、ポリエチレングリコールの
ジフェニルエーテル、ポリプロピレングリコールのジエチルエーテル等）、ポリアルキレ
ングリコールのモノ及びポリカルボン酸エステル類、およびそれらの組合せが挙げられる
。場合によっては、ポリアルキレングリコールまたはポリアルキレングリコール誘導体を
、ポリ－アルファ－オレフィン類や鉱油など他の基油と一緒に使用することもできる。
【０１０１】
　更なる態様では、基油は、ジカルボン酸（例えば、フタル酸、コハク酸、アルキルコハ
ク酸、アルケニルコハク酸、マレイン酸、アゼライン酸、スベリン酸、セバシン酸、フマ
ル酸、アジピン酸、リノール酸二量体、マロン酸、アルキルマロン酸、およびアルケニル
マロン酸等）と、各種アルコール（例えば、ブチルアルコール、ヘキシルアルコール、ド
デシルアルコール、２－エチルヘキシルアルコール、エチレングリコール、ジエチレング
リコールモノエーテル、およびプロピレングリコール等）とのエステル類の何れかを含む
。これらエステル類の制限的でない例としては、アジピン酸ジブチル、セバシン酸ジ（２
－エチルヘキシル）、フマル酸ジ－ｎ－ヘキシル、セバシン酸ジオクチル、アゼライン酸
ジイソオクチル、アゼライン酸ジイソデシル、フタル酸ジオクチル、フタル酸ジデシル、
セバシン酸ジエイコシル、およびリノール酸二量体の２－エチルヘキシルジエステル等を
挙げることができる。
【０１０２】
　更なる態様では、基油は、フィッシャー・トロプシュ法により製造された炭化水素を含
んでいる。フィッシャー・トロプシュ法では、水素と一酸化炭素を含むガスからフィッシ
ャー・トロプシュ触媒を用いて炭化水素が製造される。これらの炭化水素は、基油として
使用できるためには更なる処理を要することがある。例えば、当該分野の熟練者に知られ
ている方法を用いて炭化水素を脱ろう、水素異性化および／または水素化分解してもよい
。
【０１０３】
　更なる態様では、基油は、未精製油、精製油、再精製油またはそれらの混合物を含んで
いる。未精製油は、天然原料または合成原料からそれ以上の精製処理無しに直接得られた
ものである。未精製油の制限的でない例としては、レトルト操作により直接得られた頁岩
油、一次蒸留により直接得られた石油、およびエステル化法により直接得られてそれ以上
の処理無しに使用できるエステル油を挙げることができる。精製油は、一つ以上の性状を
改善するために一以上の精製法で更に処理されていることを除いては、未精製油と同じも
のである。溶剤抽出、二次蒸留、酸又は塩基抽出、ろ過およびパーコレートなど、多数の
そのような精製法が当該分野の熟練者に知られている。再精製油は、精製油を得るために
用いたのと同様の方法を精製油に適用することにより得られる。そのような再精製油は、
再生又は再処理油としても知られていて、しばしば使用された添加剤や油分解生成物の除
去を目的とする方法により追加処理される。
【０１０４】
Ｂ）潤滑油添加剤
　任意に、潤滑油組成物は更に、所望の任意の潤滑油組成物特性を付与または改善するこ
とができる、少なくとも一種の添加剤または調整剤（以下、「添加剤」と呼ぶ）を含有し
ていてもよい。当該分野の熟練者に知られている任意の添加剤を、ここに開示する潤滑油
組成物に使用することができる。好適な添加剤は、モーティア、外著、「潤滑剤の化学と
技術」、第２版、ロンドン、スプリンガー（１９９６年）、およびレスリー・Ｒ．ルドニ
ック(Leslie R.Rudnick)著、「潤滑油添加剤：化学と用途(Lubricant Additives: Chemis
try and Applications)」、ニューヨーク、マーセル・デッカー(Marcel Dekker)（２００
３年）に記載されていて、それら両方とも参照内容として本明細書の記載内容とする。あ
る態様では、添加剤は、酸化防止剤、耐摩耗性添加剤、清浄剤、さび止め添加剤、抗乳化
剤、摩擦緩和剤、多機能添加剤、粘度指数向上剤、流動点降下剤、消泡剤、金属不活性化
剤、分散剤、腐食防止剤、潤滑性向上剤、熱安定性向上剤、防曇剤、氷結防止剤、染料、
マーカー、静電放散剤、殺生剤およびそれらの組合せからなる群より選ぶことができる。
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一般に、添加剤の各々を使用する場合に、潤滑油組成物中でのその濃度は、潤滑油組成物
の全質量に基づき約０．００１質量％乃至約１０質量％、約０．０１質量％乃至約５質量
％、又は約０．１質量％乃至約２．５質量％である。さらに、潤滑油組成物中の添加剤の
総量は、潤滑油組成物の全質量に基づき約０．００１質量％乃至約２０質量％、約０．０
１質量％乃至約１０質量％、又は約０．１質量％乃至約５質量％である。
【０１０５】
　開示する潤滑油組成物は任意に、摩擦および過剰な摩耗を低減することができる耐摩耗
性添加剤を含むことができる。当該分野の熟練者が知っている任意の耐摩耗性添加剤を、
潤滑油組成物に使用することができる。好適な耐摩耗性添加剤の制限的でない例としては
、ジチオリン酸亜鉛、ジチオリン酸の金属（例えば、Ｐｂ、ＳｂおよびＭｏ等）塩、ジチ
オカルバメートの金属（例えば、Ｚｎ、Ｐｂ、ＳｂおよびＭｏ等）塩、脂肪酸の金属（例
えば、Ｚｎ、ＰｂおよびＳｂ等）塩、ホウ素化合物、リン酸エステル類、亜リン酸エステ
ル類、リン酸エステル又はチオリン酸エステルのアミン塩、ジシクロペンタジエンとチオ
リン酸の反応生成物、およびそれらの組合せを挙げることができる。耐摩耗性添加剤の量
は、潤滑油組成物の全質量に基づき約０．０１質量％乃至約５質量％、約０．０５質量％
乃至約３質量％、又は約０．１質量％乃至約１質量％である。好適な耐摩耗性添加剤は、
レスリー・Ｒ．ルドニック著、「潤滑油添加剤：化学と用途」、ニューヨーク、マーセル
・デッカー、第８章、ｐ．２２３－２５８（２００３年）に記載されていて、それも参照
内容として本明細書の記載とする。
【０１０６】
　ある態様では、耐摩耗性添加剤は、ジアルキルジチオリン酸亜鉛化合物などの二炭化水
素ジチオリン酸金属塩であるか、あるいはそれを含む。二炭化水素ジチオリン酸金属塩の
金属は、アルカリ又はアルカリ土類金属であっても、あるいはアルミニウム、鉛、スズ、
モリブデン、マンガン、ニッケルまたは銅であってもよい。ある態様では、金属は亜鉛で
ある。別の態様では、二炭化水素ジチオリン酸金属塩のアルキル基は、炭素原子数約３～
約２２、炭素原子数約３～約１８、炭素原子数約３～約１２、又は炭素原子数約３～約８
である。更なる態様では、アルキル基は線状であるかまたは分枝している。
【０１０７】
　ここに開示する潤滑油組成物中のジアルキルジチオリン酸亜鉛を含めた二炭化水素ジチ
オリン酸金属塩の量は、そのリン分で量られる。ある態様では、ここに開示する潤滑油組
成物のリン分は、潤滑油組成物の全質量に基づき約０．０１質量％乃至約０．１２質量％
、約０．１質量％乃至約０．１０質量％、又は約０．２質量％乃至約０．８質量％である
。
【０１０８】
　二炭化水素ジチオリン酸金属塩は、公知技術に従ってまず、通常は一種以上のアルコー
ルおよびフェノール化合物をＰ2Ｓ5と反応させることで、二炭化水素ジチオリン酸（ＤＤ
ＰＡ）を生成させ、次いで生成したＤＤＰＡを金属化合物、例えば金属の酸化物、水酸化
物又は炭酸塩で中和することにより製造することができる。ある態様では、第一級及び第
二級アルコールの混合物をＰ2Ｓ5と反応させることにより、ＤＤＰＡを製造することがで
きる。別の態様では、二種以上の二炭化水素ジチオリン酸を製造することができて、一種
類のジチオリン酸の炭化水素基は全く第二級の性質であるが、残りのジチオリン酸の炭化
水素基は全く第一級の性質である。亜鉛塩は、二炭化水素ジチオリン酸から亜鉛化合物と
反応させることにより製造することができる。ある態様では塩基性又は中性の亜鉛化合物
を使用する。別の態様では亜鉛の酸化物、水酸化物又は炭酸塩を使用する。
【０１０９】
　ある態様では、下記（II）式で表されるジアルキルジチオリン酸から、油溶性のジアル
キルジチオリン酸亜鉛を生成させることができる。
【０１１０】
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【化１２】

【０１１１】
　式中、Ｒ8およびＲ9の各々は独立に、線状又は分枝アルキル、または線状又は分枝置換
アルキルである。ある態様ではアルキル基は、炭素原子数約３～約３０、又は炭素原子数
約３～約８である。
【０１１２】
　（II）式のジアルキルジチオリン酸は、アルコールＲ8ＯＨとＲ9ＯＨ（ただし、Ｒ8お
よびＲ9は上に定義した通りである）を、Ｐ2Ｓ5と反応させることにより製造することが
できる。ある態様ではＲ8とＲ9は同じである。別の態様ではＲ8とＲ9は異なっている。更
なる態様では、Ｒ8ＯＨとＲ9ＯＨを同時にＰ2Ｓ5と反応させる。それ以上の態様では、Ｒ
8ＯＨとＲ9ＯＨを順次Ｐ2Ｓ5と反応させる。
【０１１３】
　ヒドロキシルアルキル化合物の混合物も使用することができる。これらヒドロキシルア
ルキル化合物は、モノヒドロキシアルキル化合物である必要はない。ある態様では、モノ
、ジ、トリ、テトラ及び他のポリヒドロキシアルキル化合物または前者の二種以上の混合
物から、ジアルキルジチオリン酸を製造する。別の態様では、第一級アルキルアルコール
のみから誘導するジアルキルジチオリン酸亜鉛は、単一の第一級アルコールから誘導する
。更なる態様ではその単一第一級アルコールは、２－エチルヘキサノールである。ある態
様では、第二級アルキルアルコールのみからジアルキルジチオリン酸亜鉛を誘導する。更
なる態様ではその第二級アルコールの混合物は、２－ブタノールと４－メチル－２－ペン
タノールの混合物である。
【０１１４】
　ジアルキルジチオリン酸の生成工程で用いられる五硫化リン反応体は、Ｐ2Ｓ3、Ｐ4Ｓ3

、Ｐ4Ｓ7又はＰ4Ｓ9のうちの一種類以上をある量にて含むことがある。組成物それ自体が
少量の遊離硫黄を含むこともある。ある態様では、五硫化リン反応体は、Ｐ2Ｓ3、Ｐ4Ｓ3

、Ｐ4Ｓ7及びＰ4Ｓ9の何れも実質的に含まない。ある態様では五硫化リン反応体は遊離硫
黄を実質的に含まない。
【０１１５】
　本発明において全潤滑油組成物の硫酸灰分は、ＡＳＴＭ Ｄ８７４によって測定したと
きに、５質量％未満、４質量％未満、３質量％未満、２質量％未満、又は１質量％未満で
ある。
【０１１６】
　任意に、ここに開示する潤滑油組成物は更に追加の清浄剤を含有することができる。エ
ンジン堆積物の付着を低減するまたは遅らすことができる任意の化合物又は化合物の混合
物を、清浄剤として使用することができる。好適な清浄剤の制限的でない例としては、ポ
リオレフィン置換コハク酸イミド類またはポリアミンのコハク酸アミド類、例えばポリイ
ソブチレンコハク酸イミド類またはポリイソブチレンアミンコハク酸アミド類、脂肪族ア
ミン類、マンニッヒ塩基又はアミン類、およびポリオレフィン（例えば、ポリイソブチレ
ン）マレイン酸無水物を挙げることができる。好適なコハク酸イミド清浄剤は、英国特許
第９６０４９３号、欧州特許第０１４７２４０号、欧州特許第０４８２２５３号、欧州特
許第０６１３９３８号、欧州特許第０５５７５６１号の各明細書及び国際公開第９８／４
２８０８号パンフレットに記載されていて、それら全て参照内容として本明細書の記載内
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容とする。ある態様では、清浄剤は、ポリイソブチレンコハク酸イミドなどのポリオレフ
ィン置換コハク酸イミドである。市販の清浄添加剤の制限的でない例としては、Ｆ７６６
１及びＦ７６８５（インフィニウム(Infineum)社製、ニュージャージー州リンデン）、お
よびＯＭＡ４１３０Ｄ（オクテル・コーポレーション(Octel Corporation)製、英国マン
チェスター）が挙げられる。
【０１１７】
　好適な金属清浄剤の制限的でない例としては、硫化又は未硫化アルキル又はアルケニル
フェネート類、アルキル又はアルケニル芳香族スルホネート類、ホウ酸化スルホネート類
、多ヒドロキシアルキル又はアルケニル芳香族化合物の硫化又は未硫化金属塩類、アルキ
ル又はアルケニルヒドロキシ芳香族スルホネート類、硫化又は未硫化アルキル又はアルケ
ニルナフテネート類、アルカノール酸の金属塩類、アルキル又はアルケニル多酸の金属塩
類、およびそれらの化学的及び物理的混合物を挙げることができる。好適な金属清浄剤の
他の制限的でない例としては、金属スルホネート類、サリチレート類、ホスホネート類、
チオホスホネート類、およびそれらの組合せが挙げられる。金属は、スルホネート、サリ
チレート又はホスホネート清浄剤を製造するのに適した任意の金属であってよい。好適な
金属の制限的でない例としては、アルカリ金属、アルカリ金属および遷移金属が挙げられ
る。ある態様では金属は、Ｃａ、Ｍｇ、Ｂａ、Ｋ、ＮａまたはＬｉ等である。
【０１１８】
　一般に清浄剤の量は、潤滑油組成物の全質量に基づき１００００ｐｐｍ未満、１０００
ｐｐｍ未満、１００ｐｐｍ未満、又は１０ｐｐｍ未満であってよい。ある態様では清浄剤
の量は、潤滑油組成物の全質量に基づき、約０．００１質量％乃至約５質量％、約０．０
５質量％乃至約３質量％、又は約０．１質量％乃至約１質量％である。好適な清浄剤は、
モーティア、外著、「潤滑剤の化学と技術」、第２版、ロンドン、スプリンガー、第３章
、ｐ．７５－８５（１９９６年）、およびレスリー・Ｒ．ルドニック著、「潤滑油添加剤
：化学と用途」、ニューヨーク、マーセル・デッカー、第４章、ｐ．１１３－１３６（２
００３年）に記載されていて、それら両方とも参照内容として本明細書の記載内容とする
。
【０１１９】
　ある態様では、ここに開示する潤滑油組成物は、基油の酸化を低減または防止すること
ができる酸化防止剤を含む。当該分野の熟練者が知っている任意の酸化防止剤を、潤滑油
組成物に使用することができる。好適な酸化防止剤の制限的でない例としては、アミン系
酸化防止剤（例えば、アルキルジフェニルアミン類、フェニル－ａ－ナフチルアミン、ア
ルキル又はアリールアルキル置換フェニル－ａ－ナフチルアミン、アルキル化ｐ－フェニ
レンジアミン類、およびテトラメチル－ジアミノジフェニルアミン等）、フェノール系酸
化防止剤（例えば、２－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、４－メチル－２，６－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェノール、２，４，６－トリ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、２，６－ジ－
ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、４，４
’－メチレンビス－（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、および４，４’－チ
オビス（６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｏ－クレゾール）等）、硫黄系酸化防止剤（例えば
、ジラウリル－３，３’－チオジプロピオネート、および硫化フェノール系酸化防止剤等
）、リン系酸化防止剤（例えば、亜リン酸塩等）、ジチオリン酸亜鉛、油溶性銅化合物、
およびそれらの組合せを挙げることができる。酸化防止剤の量は、潤滑油組成物の全質量
に基づき約０．０１質量％乃至約１０質量％、約０．０５質量％乃至約５質量％、又は約
０．１質量％乃至約３質量％で変えることができる。好適な酸化防止剤は、レスリー・Ｒ
．ルドニック著、「潤滑油添加剤：化学と用途」、ニューヨーク、マーセル・デッカー、
第１章、ｐ．１－２８（２００３年）に記載されていて、それも参照内容として本明細書
の記載内容とする。
【０１２０】
　ある態様では、酸化防止剤は、ジアリールアミンであるか、あるいはそれを含有してい
る。好適なジアリールアミン化合物の制限的でない例としては、ジフェニルアミン、フェ
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ニル－ａ－ナフチルアミン、アルキル化ジアリールアミン類、例えばアルキル化ジフェニ
ルアミン類およびアルキル化フェニル－ａ－ナフチルアミン類を挙げることができる。あ
る態様ではジアリールアミン化合物は、アルキル化ジフェニルアミンである。ジアリール
アミン化合物は、単独でも、あるいは他のジアリールアミン化合物を含む他の潤滑油添加
剤と組み合わせても使用することができる。
【０１２１】
　一態様では、アルキル化ジフェニルアミンを（Ｉ）式で表すことができる。
【０１２２】
【化１３】

【０１２３】
　上記式中、Ｒ10およびＲ11の各々は独立に、水素、または炭素原子数約７～約２０、又
は約７～約１０のアリールアルキル基、または炭素原子数約１～約２４の線状又は分枝ア
ルキル基であり、そして少なくとも一方の芳香環がアリールアルキル基または線状又は分
枝アルキル基を含む限り、ｘおよびｙの各々は独立に、０、１、２又は３である。ある態
様ではＲ10およびＲ11の各々は独立に、炭素原子約４～約２０個、約４～１６個、約４～
約１２個、又は炭素原子約４～約８個を含むアルキル基である。
【０１２４】
　ある態様では、アルキル化ジフェニルアミンとして、これらに限定されるものではない
が、ビス－ノニル化ジフェニルアミン、ビス－オクチル化ジフェニルアミン、およびオク
チル化／ブチル化ジフェニルアミンが挙げられる。別の態様では、アルキル化ジフェニル
アミンは、（Ｉ）式（ただし、Ｒ10およびＲ11の各々は独立にオクチルであり、そしてｘ
およびｙの各々は１である）の第一の化合物からなる。更なる態様では、アルキル化ジフ
ェニルアミンは、（Ｉ）式（ただし、Ｒ10およびＲ11の各々は独立にブチルであり、そし
てｘおよびｙの各々は１である）の第二の化合物からなる。それ以外の態様では、アルキ
ル化ジフェニルアミンは、（Ｉ）式（ただし、Ｒ10はオクチルであり、Ｒ11はブチルであ
り、そしてｘおよびｙの各々は１である）の第三の化合物からなる。それ以外の態様では
、アルキル化ジフェニルアミンは、（Ｉ）式（ただし、Ｒ10はオクチルであり、ｘは２で
あり、そしてｙは０である）の第四の化合物からなる。それ以外の態様ではアルキル化ジ
フェニルアミンは、（Ｉ）式（ただし、Ｒ10はブチルであり、ｘは２であり、そしてｙは
０である）の第五の化合物からなる。ある態様では、アルキル化ジフェニルアミンは、第
一化合物、第二化合物、第三化合物、第四化合物、第五化合物またはそれらの組合せから
なる。
【０１２５】
　ある態様では、ここに開示する潤滑油組成物中のアルキル化ジフェニルアミンなどジア
リールアミン化合物の量は、潤滑油組成物の全質量に基づき少なくとも約０．１質量％、
少なくとも約０．２質量％、少なくとも約０．３質量％、少なくとも約０．４質量％、少
なくとも約０．５質量％、少なくとも約１．０質量％、少なくとも約１．５質量％、少な
くとも約２質量％、又は少なくとも約５質量％である。
【０１２６】
　ここに開示する潤滑油組成物は任意に、粒子をコロイド状態にけん濁しておくことでス
ラッジやワニス、他の堆積物を防ぐことができる分散剤を含むことができる。当該分野の
熟練者が知っている任意の分散剤を、潤滑油組成物に使用することができる。好適な分散
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剤の制限的でない例としては、アルケニルコハク酸イミド類、他の有機化合物で変性した
アルケニルコハク酸イミド類、エチレンカーボネートまたはホウ酸による後処理で変性し
たアルケニルコハク酸イミド類、コハク酸アミド類、コハク酸エステル類、コハク酸エス
テル－アミド類、ペンタエリトリトール類、フェネート－サリチレート類及びそれらの後
処理類似物、アルカリ金属又は混合アルカリ金属、アルカリ土類金属のホウ酸塩類、水和
アルカリ金属ホウ酸塩の分散物、アルカリ土類金属ホウ酸塩の分散物、ポリアミド無灰分
散剤、ベンジルアミン類、マンニッヒ型分散剤、リン含有分散剤、およびそれらの組合せ
を挙げることができる。分散剤の量は、潤滑油組成物の全質量に基づき約０．０１質量％
乃至約１０質量％、約０．０５質量％乃至約７質量％、又は約０．１質量％乃至約４質量
％で変えることができる。好適な分散剤は、モーティア、外著、「潤滑剤の化学と技術」
、第２版、ロンドン、スプリンガー、第３章、ｐ．８６－９０（１９９６年）、およびレ
スリー・Ｒ．ルドニック著、「潤滑油添加剤：化学と用途」、ニューヨーク、マーセル・
デッカー、第５章、ｐ．１３７－１７０（２００３年）に記載されていて、それら両方と
も参照内容として本明細書の記載内容とする。
【０１２７】
　ここに開示する潤滑油組成物は任意に、可動部分間の摩擦を小さくすることができる摩
擦緩和剤を含有することができる。当該分野の熟練者が知っている任意の摩擦緩和剤を、
潤滑油組成物に使用することができる。好適な摩擦緩和剤の制限的でない例としては、脂
肪カルボン酸類；脂肪カルボン酸の誘導体（例えば、アルコール、エステル類、ホウ酸化
エステル類、アミド類および金属塩類等）；モノ、ジ又はトリ－アルキル置換リン酸又は
ホスホン酸類；モノ、ジ又はトリ－アルキル置換リン酸又はホスホン酸の誘導体（例えば
、エステル類、アミド類および金属塩類等）；モノ、ジ又はトリ－アルキル置換アミン類
；モノ又はジ－アルキル置換アミド類；およびそれらの組合せを挙げることができる。あ
る態様では摩擦緩和剤は、脂肪族アミン類、エトキシル化脂肪族アミン類、脂肪族カルボ
ン酸アミド類、エトキシル化脂肪族エーテルアミン類、脂肪族カルボン酸類、グリセロー
ルエステル類、脂肪族カルボン酸エステル－アミド類、脂肪イミダゾリン類、脂肪第三級
アミン類（ただし、脂肪族又は脂肪基は、化合物を好適に油溶性にするために炭素原子を
約８個より多く含む）からなる群より選ばれる。別の態様では摩擦緩和剤は、脂肪族コハ
ク酸又は無水物をアンモニアまたは第一級アミンと反応させることで生成した脂肪族置換
コハク酸イミドからなる。摩擦緩和剤の量は、潤滑油組成物の全質量に基づき約０．０１
質量％乃至約１０質量％、約０．０５質量％乃至約５質量％、又は約０．１質量％乃至約
３質量％で変えることができる。好適な摩擦緩和剤は、モーティア、外著、「潤滑剤の化
学と技術」、第２版、ロンドン、スプリンガー、第６章、ｐ．１８３－１８７（１９９６
年）、およびレスリー・Ｒ．ルドニック著、「潤滑油添加剤：化学と用途」、ニューヨー
ク、マーセル・デッカー、第６章及び第７章、ｐ．１７１－２２２（２００３年）に記載
されていて、それら両方とも参照内容として本明細書の記載内容とする。
【０１２８】
　ここに開示する潤滑油組成物は任意に、潤滑油組成物の流動点を下げることができる流
動点降下剤を含有することができる。当該分野の熟練者が知っている任意の流動点降下剤
を、潤滑油組成物に使用することができる。好適な流動点降下剤の制限的でない例として
は、ポリメタクリレート類、アルキルアクリレート重合体、アルキルメタクリレート重合
体、ジ（テトラ－パラフィンフェノール）フタレート、テトラ－パラフィンフェノールの
縮合物、塩素化パラフィンとナフタレンの縮合物、およびそれらの組合せを挙げることが
できる。ある態様では、流動点降下剤は、エチレン・酢酸ビニル共重合体、塩素化パラフ
ィンとフェノールの縮合物、またはポリアルキルスチレン等からなる。流動点降下剤の量
は、潤滑油組成物の全質量に基づき約０．０１質量％乃至約１０質量％、約０．０５質量
％乃至約５質量％、又は約０．１質量％乃至約３質量％で変えることができる。好適な流
動点降下剤は、モーティア、外著、「潤滑剤の化学と技術」、第２版、ロンドン、スプリ
ンガー、第６章、ｐ．１８７－１８９（１９９６年）、およびレスリー・Ｒ．ルドニック
著、「潤滑油添加剤：化学と用途」、ニューヨーク、マーセル・デッカー、第１１章、ｐ
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．３２９－３５４（２００３年）に記載されていて、それら両方とも参照内容として本明
細書の記載とする。
【０１２９】
　ここに開示する潤滑油組成物は任意に、水や蒸気にさらされる潤滑油組成物の油－水分
離を促進することができる抗乳化剤を含有することができる。当該分野の熟練者が知って
いる任意の抗乳化剤を、潤滑油組成物に使用することができる。好適な抗乳化剤の制限的
でない例としては、陰イオン界面活性剤（例えば、アルキルナフタレンスルホネート類、
およびアルキルベンゼンスルホネート類等）、非イオン性アルコキシル化アルキルフェノ
ール樹脂、アルキレンオキシドの重合体（例えば、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレ
ンオキシド、およびエチレンオキシドとプロピレンオキシドのブロック共重合体等）、油
溶性酸のエステル類、ポリオキシエチレンソルビタンエステル、およびそれらの組合せを
挙げることができる。抗乳化剤の量は、潤滑油組成物の全質量に基づき約０．０１質量％
乃至約１０質量％、約０．０５質量％乃至約５質量％、又は約０．１質量％乃至約３質量
％で変えることができる。好適な抗乳化剤は、モーティア、外著、「潤滑剤の化学と技術
」、第２版、ロンドン、スプリンガー、第６章、ｐ．１９０－１９３（１９９６年）に記
載されていて、それも参照内容として本明細書の記載内容とする。
【０１３０】
　ここに開示する潤滑油組成物は任意に、油中の泡を破壊することができる抑泡剤又は消
泡剤を含有することができる。当該分野の熟練者が知っている任意の抑泡剤又は消泡剤を
、潤滑油組成物に使用することができる。好適な消泡剤の制限的でない例としては、シリ
コーン油又はポリジメチルシロキサン類、フルオロシリコーン類、アルコキシル化脂肪酸
類、ポリエーテル類（例えば、ポリエチレングリコール類）、分枝ポリビニルエーテル類
、アルキルアクリレート重合体、アルキルメタクリレート重合体、ポリアルコキシアミン
類、およびそれらの組合せを挙げることができる。ある態様では、消泡剤は、グリセロー
ルモノステアレート、ポリグリコールパルミテート、モノチオリン酸トリアルキル、スル
ホン化リシノール酸のエステル、ベンゾイルアセトン、メチルサリチレート、グリセロー
ルモノオレエート、またはグリセロールジオレエートからなる。消泡剤の量は、潤滑油組
成物の全質量に基づき約０．０１質量％乃至約５質量％、約０．０５質量％乃至約３質量
％、又は約０．１質量％乃至約１質量％で変えることができる。好適な消泡剤は、モーテ
ィア、外著、「潤滑剤の化学と技術」、第２版、ロンドン、スプリンガー、第６章、ｐ．
１９０－１９３（１９９６年）に記載されていて、それも参照内容として本明細書の記載
とする。
【０１３１】
　ここに開示する潤滑油組成物は任意に、腐食を低減することができる腐食防止剤を含有
することができる。当該分野の熟練者が知っている任意の腐食防止剤を、潤滑油組成物に
使用することができる。好適な腐食防止剤の制限的でない例としては、ドデシルコハク酸
の半エステル又はアミド類、リン酸エステル類、チオリン酸エステル類、アルキルイミダ
ゾリン類、サルコシン類、およびそれらの組合せを挙げることができる。腐食防止剤の量
は、潤滑油組成物の全質量に基づき約０．０１質量％乃至約５質量％、約０．０５質量％
乃至約３質量％、又は約０．１質量％乃至約１質量％で変えることができる。好適な腐食
防止剤は、モーティア、外著、「潤滑剤の化学と技術」、第２版、ロンドン、スプリンガ
ー、第６章、ｐ．１９３－１９６（１９９６年）に記載されていて、それも参照内容とし
て本明細書の記載内容とする。
【０１３２】
　ここに開示する潤滑油組成物は任意に、滑り金属面が極圧条件下で焼付くのを防ぐこと
ができる極圧（ＥＰ）剤を含有することができる。当該分野の熟練者が知っている任意の
極圧剤を、潤滑油組成物に使用することができる。一般に極圧剤は、金属と化学的に結合
して表面膜を形成することができる化合物であり、その表面膜が金属面を高荷重で向き合
わせた際に微小突起物の融着を防ぐ。好適な極圧剤の制限的でない例としては、動物又は
植物硫化油脂、動物又は植物硫化脂肪酸エステル類、三価又は五価リン酸の完全又は部分
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エステル化エステル類、硫化オレフィン類、二炭化水素ポリスルフィド類、硫化ディール
ス・アルダー付加物、硫化ジシクロペンタジエン、脂肪酸エステルと一不飽和オレフィン
の硫化又は共硫化混合物、脂肪酸と脂肪酸エステルとアルファ－オレフィンの共硫化ブレ
ンド、官能基置換二炭化水素ポリスルフィド類、チア－アルデヒド類、チア－ケトン類、
エピチオ化合物、硫黄含有アセタール誘導体、テルペンと非環状オレフィンの共硫化ブレ
ンド、およびポリスルフィドオレフィン生成物、リン酸エステル又はチオリン酸エステル
のアミン塩類、およびそれらの組合せを挙げることができる。極圧剤の量は、潤滑油組成
物の全質量に基づき約０．０１質量％乃至約５質量％、約０．０５質量％乃至約３質量％
、又は約０．１質量％乃至約１質量％で変えることができる。好適な極圧剤は、レスリー
・Ｒ．ルドニック著、「潤滑油添加剤：化学と用途」、ニューヨーク、マーセル・デッカ
ー、第８章、ｐ．２２３－２５８（２００３年）に記載されていて、それも参照内容とし
て本明細書の記載内容とする。
【０１３３】
　ここに開示する潤滑油組成物は任意に、鉄金属面の腐食を防ぐことができるさび止め添
加剤を含有することができる。当該分野の熟練者が知っている任意のさび止め添加剤を、
潤滑油組成物に使用することができる。好適なさび止め添加剤の制限的でない例としては
、油溶性のモノカルボン酸類（例えば、２－エチルヘキサン酸、ラウリン酸、ミリスチン
酸、パルミチン酸、オレイン酸、リノール酸、リノレン酸、ベヘン酸、およびセロチン酸
等）、油溶性のポリカルボン酸類（例えば、タル油脂肪酸、オレイン酸およびリノール酸
等から生成したもの）、アルケニル基が炭素原子１０個以上を含むアルケニルコハク酸類
（例えば、テトラプロペニルコハク酸、テトラデセニルコハク酸、およびヘキサデセニル
コハク酸等）、分子量が６００乃至３０００ダルトンの範囲にある長鎖アルファ、オメガ
－ジカルボン酸類、およびそれらの組合せを挙げることができる。さび止め添加剤の量は
、潤滑油組成物の全質量に基づき約０．０１質量％乃至約１０質量％、約０．０５質量％
乃至約５質量％、又は約０．１質量％乃至約３質量％で変えることができる。
【０１３４】
　好適なさび止め添加剤の他の制限的でない例としては、非イオン性ポリオキシエチレン
界面活性剤、例えば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レート、ポリオキ
シエチレンソルビトールモノオレエート、およびポリエチレングリコールモノオレエート
を挙げることができる。好適なさび止め添加剤のそれ以上の制限的でない例としては、ス
テアリン酸及び他の脂肪酸類、ジカルボン酸類、金属石鹸、脂肪酸アミン塩類、重質スル
ホン酸の金属塩類、多価アルコールの部分カルボン酸エステル、およびリン酸エステルが
挙げられる。
【０１３５】
　ある態様では潤滑油組成物は、少なくとも一種の多機能添加剤を含有している。好適な
多機能添加剤の制限的でない例としては、硫化オキシモリブデンジチオカルバメート、硫
化オキシモリブデンオルガノリンジチオエート、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レートアミド、アミン－モリブデン錯化合物、および硫黄含有モリブ
デン錯化合物を挙げることができる。
【０１３６】
　ある態様では、潤滑油組成物は、少なくとも一種の粘度指数向上剤を含有している。好
適な粘度指数向上剤の制限的でない例としては、ポリメタクリレート型重合体、エチレン
・プロピレン共重合体、スチレン・イソプレン共重合体、水和スチレン・イソプレン共重
合体、ポリイソブチレン、および分散型粘度指数向上剤を挙げることができる。
【０１３７】
　ある態様では、潤滑油組成物は、少なくとも一種の金属不活性化剤を含有している。好
適な金属不活性化剤の制限的でない例としては、ジサリチリデンプロピレンジアミン、ト
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リアゾール誘導体、チアジアゾール誘導体、およびメルカプトベンズイミダゾール類を挙
げることができる。
【０１３８】
　ここに開示する添加剤は、一種以上の添加剤を含む添加剤濃縮物の形であってもよい。
添加剤濃縮物は、好適な希釈剤、例えば好適な粘度の炭化水素油を含んでいてもよい。そ
のような希釈剤は、天然油（例えば、鉱油）、合成油およびそれらの組合せからなる群よ
り選ぶことができる。鉱油の制限的でない例としては、パラフィン系油、ナフテン系油、
アスファルト系油、およびそれらの組合せが挙げられる。合成基油の制限的でない例とし
ては、ポリオレフィン油（特には、水素化アルファ－オレフィンオリゴマー類）、アルキ
ル化芳香族、ポリアルキレンオキシド類、芳香族エーテル類、およびカルボン酸エステル
類（特には、ジエステル油）、およびそれらの組合せが挙げられる。ある態様では、希釈
剤は、天然又は合成何れかの軽質炭化水素油である。一般に希釈油の粘度は、４０℃で約
１３センチストークス乃至約３５センチストークスであってよい。
【０１３９】
Ｄ）潤滑油組成物の製造方法
　ここに開示する潤滑油組成物は、当該分野の熟練者に知られている任意の潤滑油製造方
法により製造することができる。ある態様では、基油を開示する硫化金属アルキルフェネ
ート組成物とブレンドまたは混合することができる。任意に、金属アルキルフェネートに
加えて他の一種以上の添加剤を添加することができる。硫化金属アルキルフェネート組成
物と任意の添加剤は基油に別個に加えてもよいし、あるいは同時に加えてもよい。ある態
様では、硫化金属アルキルフェネート組成物と任意の添加剤を基油に別個に一回以上の添
加で加えるが、添加は任意の順序であってよい。別の態様では、硫化金属アルキルフェネ
ート組成物と添加剤を基油に同時に加えるが、任意に添加剤濃縮物の形であってもよい。
ある態様では、混合物を約２５℃乃至約２００℃、約５０℃乃至約１５０℃、又は約７５
℃乃至約１２５℃の温度に加熱することによって、硫化金属アルキルフェネート組成物で
も如何なる固形添加剤でも基油に可溶化するのを助けることができる。
【０１４０】
　所望の成分をブレンド、混合または可溶化するのに、当該分野の熟練者に知られている
任意の混合装置または分散装置を用いることができる。ブレンダ、撹拌器、分散機、ミキ
サ（例えば、遊星形ミキサおよび二段遊星形ミキサ）、ホモジナイザ（例えば、ガウリン
・ホモジナイザおよびラニー・ホモジナイザ）、微粉砕機（例えば、コロイドミル、ボー
ルミルおよびサンドミル）、もしくは当該分野で知られている他の任意の混合又は分散装
置を用いて、ブレンド、混合または可溶化を行うことができる。
【０１４１】
Ｅ）潤滑油組成物の用途
　ここに開示する潤滑油組成物は、モーター油（またはエンジン油またはクランクケース
油）、変速機液、ギヤ油、パワー・ステアリング液、ショック・アブソーバ液、ブレーキ
液、油圧作動液および／またはグリースとして使用するのに適していると言える。
【０１４２】
　ある態様では、ここに開示する潤滑油組成物は、モーター又はエンジン油である。その
ようなモーター油組成物は、任意の往復内燃機関、往復圧縮機およびクランクケース設計
の蒸気機関の主要な可動部分全てを潤滑にするのに使用することができる。自動車用途で
は、モーター油組成物は、熱いエンジン部分を冷やしたり、エンジンにさびや堆積物が無
いようにしておいたり、燃焼ガスの漏出に備えてリングや弁を封じるのに使用することも
できる。モーター油組成物は、基油、開示する硫化金属アルキルフェネート組成物および
任意の添加剤を含有することができる。ある態様ではモーター油組成物は更に、流動点降
下剤、清浄剤、分散剤、耐摩耗性添加剤、酸化防止剤、摩擦緩和剤、さび止め添加剤また
はそれらの組合せを含有している。
【０１４３】
　別の態様では、ここに開示する潤滑油組成物は、自動車又は工業用途のギヤ油である。
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ギヤ油組成物は、ギヤ、後車軸、自動車変速機、最終駆動軸、農業及び建設機械の付属品
、ギヤ・ハウジングおよび密閉形チェーン・ドライブを潤滑にするのに使用することがで
きる。ギヤ油組成物は、基油、ここに開示する硫化金属アルキルフェネート組成物および
任意の添加剤を含有することができる。ある態様では、ギヤ油組成物は更に、耐摩耗性添
加剤、極圧剤、さび止め添加剤またはそれらの組合せを含む。
【０１４４】
　更なる態様では、ここに開示する潤滑油組成物は、変速機液である。変速機液組成物は
、変速損失を低減するために自動変速機にでも手動変速機にでも使用することができる。
変速機液組成物は、基油、ここに開示する硫化金属アルキルフェネート組成物および任意
の添加剤を含有することができる。ある態様では、変速機液組成物は更に、摩擦緩和剤、
清浄剤、分散剤、酸化防止剤、耐摩耗性添加剤、極圧剤、流動点降下剤、消泡剤、腐食防
止剤またはそれらの組合せを含有している。
【０１４５】
　更なる態様では、ここに開示する潤滑油組成物は、様々な用途で長期間の潤滑が要求さ
れ、かつ油が滞留しえないような所に、例えば垂直シャフトに使用されるグリースである
。グリース組成物は、基油、開示する硫化金属アルキルフェネート組成物、任意の添加剤
および増稠剤を含有することができる。ある態様ではグリース組成物は更に、錯生成剤、
酸化防止剤、耐摩耗性添加剤、極圧剤、消泡剤、腐食防止剤またはそれらの混合物を含有
している。ある態様では増稠剤は、金属水酸化物（例えば、水酸化リチウム、水酸化ナト
リウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウムおよび水酸化亜鉛等）と、脂肪、脂肪酸また
はエステルとを反応させることにより生成した石鹸である。一般に、用いられる石鹸の種
類は所望するグリース性状に依存する。別の態様では増稠剤は、粘土、シリカゲル、カー
ボンブラック、種々の合成有機物質およびそれらの組合せからなる群より選ばれた非石鹸
増稠剤であってもよい。更なる態様では増稠剤は、石鹸と非石鹸増稠剤の組合せからなる
。
【０１４６】
　以下の実施例は、本発明の態様を例示するために提示するのであって、本発明を提示す
る特定の態様に限定しようとするものではない。特に指示しない限り、部およびパーセン
トは全て質量である。数値は全て、おおよそである。数値範囲が記されている場合に、記
載された範囲外の態様であってもなお本発明の範囲内に含まれると解釈すべきである。各
実施例に記載された特定の詳細を、本発明の必然的な特徴であると解釈すべきではない。
【実施例】
【０１４７】
　以下の実施例は、説明の目的でのみ提示しようとするものであって、決して本発明の範
囲を限定するものではない。一部の実施例では、フェノール化合物としてテトラプロペニ
ルフェノール（ＴＰＰ）を、アルデヒドとしてパラホルムアルデヒド（ＰＦ）と、特定の
ＰＦ／ＴＰＰ比、すなわち充填モル比（ＣＭＲ）で反応させることによって、フェノール
樹脂を生成させた。一部の実施例では、フェノール樹脂を水酸化カルシウムおよび硫黄と
反応させて、残留ＴＰＰのレベルが低い硫化カルシウム生成物とした。
【０１４８】
［実施例１（比較例）］　従来の硫化カルシウムアルキルフェネートの製造
　４リットル反応器に、テトラプロペニルフェノール（シェブロン・オロナイト・カンパ
ニーＬＬＣ(Chevron Oronite Company LLC)製、カリフォルニア州サンラモン）７１９ｇ
（２．７４モル）、１００ニュートラル潤滑油（エクソン１００Ｎ、エクソン・コーポレ
ーション(Exxon Corporation)製）４５０ｇ、水酸化カルシウム３３８ｇ（４．５７モル
）、イソデカノール５５３ｇ、および粉末硫黄１３０ｇ（４．０６モル）を充填した。反
応混合物をかき混ぜながら１５０℃に加熱した。次いで、エチレングリコール１３４ｇ、
および低過塩基性アルキルベンゼンスルホネート（シェブロン・オロナイト・カンパニー
ＬＬＣ製、カリフォルニア州サンラモン）（ＴＢＮ＝１７）７２ｇを、３０分かけて反応
混合物に充填した。反応混合物を６０分かけて１７５℃まで加熱し、そして１７５℃で更
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に６０分間保持し、そののち反応混合物から試料（試料Ａ）を取り出して試験した。次に
、硫黄粉末８ｇ（０．２５モル）を残った反応混合物に添加し、それを１７７℃で更に６
０分間保持し、そののち反応混合物から別の試料（試料Ｂ）を取り出して試験した。残っ
た反応混合物を減圧しながら２１０℃に加熱して溶媒を留去し、そののち反応混合物から
更なる試料（試料Ｃ）を取り出して試験した。充填したアルキルフェノールの質量を最終
生成物質量の３９質量％とするために、この実施例および以下の追加の実施例の結果を規
格化した。
【０１４９】
［実施例２］　テトラプロペニルフェノールとパラホルムアルデヒドのＣＭＲ０．５及び
１．０での反応
　２リットル反応器に、テトラプロペニルフェノール［ＴＰＰ］（シェブロン・オロナイ
ト・カンパニーＬＬＣ製）１０４８ｇ（４グラムモル）、およびパラホルムアルデヒド［
ＰＦ］６０ｇ（２グラムモル）を充填した。反応混合物をかき混ぜながら１１０℃に加熱
した。１５分かけて、Ｃ20－Ｃ24オレフィンから誘導したＣ20－Ｃ24アルキルベンゼンス
ルホン酸６６ｇ（０．１５モル）を添加して、試料Ｄとした。試料Ｄは、残留ＴＰＰ含量
が２３．９質量％の粘性液体であった（ＰＦ／ＴＰＰ ＣＭＲ＝０．５）。残った反応混
合物は、パラホルムアルデヒド６６ｇ（２．２モル）の更なる添加で６５℃まで冷やされ
たが、そののち１１０℃に加熱して、試料Ｅとした。試料Ｅは、固体状で残留ＴＰＰ含量
が０．２質量％であった（ＰＦ／ＴＰＰ ＣＭＲ＝１．０）。
【０１５０】
［実施例３］　テトラプロペニルフェノールとパラホルムアルデヒドのＣＭＲ０．２５、
０．３２及び０．４０での反応
　１リットル反応器に、テトラプロペニルフェノール（シェブロン・オロナイト・カンパ
ニーＬＬＣ製、カリフォルニア州サンラモン）５２４ｇ（２グラムモル）、およびパラホ
ルムアルデヒド１５ｇ（０．５グラムモル）を充填した。反応混合物をかき混ぜながら１
１０℃に加熱した。１５分かけて、Ｃ20－Ｃ24ａ－オレフィンから誘導したアルキルベン
ゼンスルホン酸３３ｇ（０．０８モル）を添加した。２０分後に、反応混合物から試料（
試料Ｆ）を取り出して試験した。試料Ｆは、残留ＴＰＰ含量が５１質量％であった。追加
のパラホルムアルデヒド７．５ｇ（０．２５グラムモル）を残った反応混合物に添加した
。３０分後に、反応混合物から試料（試料Ｇ）を取り出して試験した。試料Ｇは、残留Ｔ
ＰＰ含量が３５．９質量％であった。次に、追加のパラホルムアルデヒド７．５ｇ（０．
２５グラムモル）を残った反応混合物に添加した。６０分後に、反応混合物から試料（試
料Ｈ）を取り出して試験した。試料Ｈは、残留ＴＰＰ含量が２０．４質量％であった。
【０１５１】
［実施例４］　過塩基性硫化アルキルフェノールホルムアルデヒドフェネートの製造
　４リットル反応器に、テトラプロペニルフェノール（シェブロン・オロナイト・カンパ
ニーＬＬＣ製、カリフォルニア州サンラモン）７１９ｇ（２．７４グラムモル）、１００
ニュートラル油（エクソン１００Ｎ、エクソン・コーポレーション製）５５０ｇ、および
パラホルムアルデヒド２０．６ｇ（０．６８７グラムモル）を充填した。反応混合物を１
１０℃に加熱した。１５分かけて、Ｃ20－Ｃ24オレフィンから誘導したＣ20－Ｃ24アルキ
ルベンゼンスルホン酸４５．３ｇ（０．１０モル）を添加した。その後、イソデカノール
４０６ｇ、水酸化カルシウム３３８ｇ（４．５７モル）、および硫黄粉末１１３ｇ（３．
５３モル）を反応混合物に加えた。反応混合物を３０分かけて１５０℃まで加熱した。反
応混合物にエチレングリコール２０６ｇを更に３０分かけて充填した。次に、反応混合物
を６０分かけて１７７℃まで加熱し、そののち二酸化炭素１０１．３ｇ（２．３０モル）
を、１８０分かけて反応混合物中に拡散させた。反応混合物を減圧しながら２０５℃に加
熱して溶媒を取り除き、そして珪藻土を用いてろ過して試料Ｉとした。試料Ｉは、次の分
析データで特徴づけられる：ＴＢＮ＝２８３ｍｇＫＯＨ／ｇ、２５０ＴＢＮでの粘度＝２
０８ｃＳｔ（１００℃）、硫黄分＝４．１質量％、Ｃａ分＝１０．６質量％、および残留
ＴＰＰ含量＝４．４質量％。
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【０１５２】
［実施例５］　過塩基性硫化アルキルフェノールホルムアルデヒド樹脂と追加の硫黄との
反応
　１リットル反応器に、実施例４で製造した試料Ｉ（フェノール樹脂）２５０ｇ、および
粉末硫黄５ｇ（０．１５６モル）を充填した。反応混合物を１７７℃に加熱して１時間保
持した。次に、反応混合物を減圧しながら２１０℃に加熱し、そして２１０℃で２０分間
保持して、試料Ｊとした。試料Ｊは、次の分析データで特徴づけられる：硫黄分＝５．０
質量％、および残留ＴＰＰ含量＝１．７質量％。
【０１５３】
　試料Ａ－ＪについてＨＰＬＣで分析して、残留ＴＰＰ含量を試料の全質量に基づく質量
％で求めた。アルキルフェノールホルムアルデヒド樹脂についても、樹脂の組成（モルパ
ーセント）を決定するためにＮＭＲ分光法で分析した。残留ＴＰＰ含量はＮＭＲ分光法で
も求めることができて、これをＨＰＬＣで求めた残留ＴＰＰ含量と比較した。第１表に、
試料Ａ－Ｊの試験結果を示す。
【０１５４】
【化１４】

【０１５５】
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【表１】

【０１５６】
［実施例６］　アルキルフェノール混合物を用いた過塩基性硫化アルキルフェノールホル
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ムアルデヒドフェネートの製造
　４リットル反応器に、テトラプロペニルフェノール（シェブロン・オロナイト・カンパ
ニーＬＬＣ製、カリフォルニア州サンラモン）６１１ｇ（２．３３グラムモル）、フェノ
ールをＣ20-24及びＣ26-28アルファオレフィンのブレンド（シェブロン・オロナイト・カ
ンパニーＬＬＣ製、カリフォルニア州サンラモン）でアルキル化して製造したＣ20-28ア
ルキルフェノール１０８ｇ（０．２９グラムモル）、１００ニュートラル油（エクソン１
００Ｎ、エクソンモービル・コーポレーション(ExxonMobil Corporation)製）５７５ｇ、
およびパラホルムアルデヒド２１．５ｇ（０．７３グラムモル）を充填した。反応混合物
を１１０℃に加熱した。１５分かけて、Ｃ20－Ｃ24オレフィンから誘導したＣ20－Ｃ24ア
ルキルベンゼンスルホン酸４５．３ｇ（０．１０モル）を添加した。その後、イソデカノ
ール４０６ｇ、水酸化カルシウム３３８ｇ（４．５７モル）、および硫黄粉末１１３ｇ（
３．５３モル）を反応混合物に加えた。次いで、反応混合物を３０分かけて１５０℃まで
加熱した。反応混合物にエチレングリコール２０６ｇを更に３０分かけて充填した。次に
、反応混合物を６０分かけて１７７℃まで加熱し、そののち二酸化炭素１０１．３ｇ（２
．３０モル）を、１８０分かけて反応混合物中に拡散させた。反応混合物を減圧しながら
２２４℃に加熱して溶媒を取り除き、そして珪藻土を用いてろ過して試料６とした。試料
６は、次の分析データで特徴づけられる：ＴＢＮ＝２６５．２ｍｇＫＯＨ／ｇ、粘度＝３
４６．５ｃＳｔ（１００℃）、硫黄分＝３．６０質量％、Ｃａ分＝９．８８質量％、およ
び残留ＴＰＰ含量＝３．２質量％。第２表参照。
【０１５７】
　　　　　　　　　　　　　　　第　２　表
────────────────────────────────────
 実施例　　ＴＰＰ　　　　ＴＢＮ　　　１００℃粘度　　 Ｓ　　  　Ｃａ
　　　　 （質量％）（ｍｇＫＯＨ／ｇ） （ｃＳｔ）　（質量％） （質量％）
────────────────────────────────────
　 ６　    ３．２　　　２６５．２　　 ３４６．５　 ３．６０　 ９．８８
　 ７　    ２．３　　　２８１．９　　 ３７６．５　 ３．２６　 ９．７６
　 ８　    ２．１　　　２７９．９　　 ２２４．６　 ２．９７　 ９．９２
　 ９　    ２．６　　　２８６．４　　 ２３１．９　 ３．６２　 ９．７８
　１０　   ３．５　　　２７９．５　　 ３０２．７　 ３．５０　 ９．９７
　１１　   １．９　　　２６２．２　　 ２４４．６　 ３．３９　 ９．７９
　１２　   ２．５　　　２７９．３　　 ３３３．９　 ３．４３　１０．１３
　１３　   ２．８　　　２７７．８　　 １９９．３　 ３．４２　 ９．８９
────────────────────────────────────
【０１５８】
　実施例７－１３は、テトラプロペニルフェノール、フェノールをＣ20-24及びＣ26-28ア
ルファオレフィンのブレンドでアルキル化して製造したＣ20-28アルキルフェノール、硫
黄およびパラホルムアルデヒドのＣＭＲを変えたこと以外は、厳密に実施例６の方法のよ
うにして実施した。第３表に、これをまとめて記す。第２表に、実施例７－１３で合成し
た生成物の化学的及び物理的性状をまとめて記す。
【０１５９】
　　　　　　　　　　　　　　　第　３　表
────────────────────────────────────
　実施例　　テトラプロペニル　Ｃ20-28アルキル　　硫黄　　　パラホルム
　　　　　　　 フェノール　　　 フェノール　　             アルデヒド
　　　　　　　 （グラム）　　　 （グラム）    （グラム）　 （グラム）
────────────────────────────────────
　　６　    　　 １０８　　　　　 ６１１　　    １１３　    ２１．５
　  ７　    　　 １０８　　　　　 ６１１　　    １１３　    ２７．４
　  ８　    　　 １８０　　　　　 ５３９　　     ９６　　　 ２７．４
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　  ９　    　　 １８０　　　　　 ５３９　　    １１３　    ２１．５
　 １０  　      １０８　　　　　 ６１１　　     ９６    　 ２１．５
　 １１  　      １８０　　　　　 ５３９　　    １１３　    ２７．４
　 １２  　      １０８　　　　　 ６１１　　     ９６    　 ２７．４
　 １３  　      １８０　　　　　 ５３９　　     ９６    　 ２１．５
────────────────────────────────────
【０１６０】
　結果は、テトラプロペニルフェノールを硫黄および水酸化カルシウムとだけ反応させる
と、生成物は残留ＴＰＰを、生成物の全質量に基づき６．５質量％乃至８．１質量％含ん
でいたことを示している。テトラプロペニルフェノールをまずホルムアルデヒドと反応さ
せ、次に硫黄および水酸化カルシウムと同時に反応させると、生成物は残留ＴＰＰを、生
成物の全質量に基づき１．７質量％乃至４．４質量％含んでいた。
【０１６１】
　本発明について限られた数の実施態様で記載したが、一つの実施態様の特定の特徴が本
発明の他の実施態様にもあると考えるべきではない。単一の実施態様が本発明の全ての態
様を代表しているわけではない。ある実施態様では、本明細書に記されていない多数の工
程が方法に含まれていることがある。別の実施態様では、本明細書に挙げられていない工
程は方法に含まれないか、あるいは実質的に含まれないことがある。記載した実施態様か
らの変形や変更が存在する。添付した特許請求の範囲は、本発明の範囲内に含まれるその
ような変形や変更全てを包含することを意図している。
【０１６２】
　この明細書に記した全ての公報及び特許出願明細書は、各々個々の公報又は特許出願明
細書を参照内容として記載すると明確かつ別個に示唆したのと同じ程度にまで、参照内容
として本明細書の記載とする。上記の発明について理解を明瞭にするために説明と実施例
によってある程度詳しく記載したが、添付した特許請求の範囲の真意又は範囲から逸脱す
ることなく一定の変換や変更を本発明に成しうることは、当該分野の熟練者であれば本発
明の教示に照して容易に明らかであろう。
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