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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　潤滑油組成物であって、
　（ａ）前記潤滑油組成物の全重量に対して０．２～５重量％のポリグリセロール部分エ
ステルと、
　（ｂ）前記潤滑油組成物の全重量に対して８５～９９．８重量％のＡＰＩグループＩＩ
、ＩＩＩおよびＩＶからなる群から選択される非極性ベースストックならびに／またはそ
れらの混合物と、
　（ｃ）前記潤滑油組成物の全重量に対して０～１０重量％の米国石油協会（ＡＰＩ）の
定義に従ったグループＶの極性エステル油と
を含み、前記ポリグリセロール部分エステルは、ポリグリセロール混合物を、
　　（ｉ）多官能性カルボン酸および
　　（ｉｉ）飽和もしくは不飽和の直鎖状もしくは分枝鎖状の脂肪酸および
　　（ｉｉｉ）ポリ（ヒドロキシステアリン酸）
でエステル化することによって得られることを特徴とし、ここで、前記多官能性カルボン
酸（ｉ）が、マロン酸、コハク酸、フマル酸、マレイン酸、ジメチルグルタル酸、アジピ
ン酸、トリメチルアジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸およびそれらの
無水物からなる群から選択される脂肪族ジカルボン酸であり、かつ前記ポリグリセロール
部分エステルが、１１０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲のＯＨ価を有することを特徴とす
る、潤滑油組成物。
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【請求項２】
　前記ポリグリセロール混合物が、３～６の平均縮合度を有することを特徴とする、請求
項１記載の潤滑油組成物。
【請求項３】
　前記飽和または不飽和の直鎖状または分枝鎖状の脂肪酸が、８～２２個の炭素原子を有
することを特徴とする、請求項１または２記載の潤滑油組成物。
【請求項４】
　前記飽和または不飽和の直鎖状または分枝鎖状の脂肪酸が、１２～１８個の炭素原子を
有することを特徴とする、請求項１または２記載の潤滑油組成物。
【請求項５】
　前記飽和脂肪酸が、カプリル酸、カプリン酸、ラウリン酸、トリデカン酸、ミリスチン
酸、パルミチン酸、マルガリン酸、ステアリン酸、イソステアリン酸、アラキジン酸、ベ
ヘン酸、１２－ヒドロキシステアリン酸およびそれらの混合物からなる群から選択される
、請求項１、２、３または４記載の潤滑油組成物。
【請求項６】
　前記不飽和脂肪酸が、ヘキサデセン酸、オクタデセン酸、エイコセン酸、ドコセン酸、
オクタデカジエン酸、オクタデカトリエン酸、リシノール酸およびそれらの混合物からな
る群から選択されることを特徴とする、請求項１、２、３、４または５記載の潤滑油組成
物。
【請求項７】
　前記ポリグリセロール部分エステルが、３～７のＨＬＢ値を有することを特徴とする、
請求項１、２、３、４、５または６記載の潤滑油組成物。
【請求項８】
　１種以上の更なる添加剤を追加で含むことを特徴とする、請求項１、２、３、４、５、
６または７記載の潤滑油組成物。
【請求項９】
　前記１種以上の更なる添加剤が、粘度指数（ＶＩ）向上剤、流動点降下剤、分散剤、清
浄剤、消泡剤、腐食防止剤、酸化防止剤、耐摩耗添加剤および極圧添加剤および摩擦調整
剤からなる群から選択されることを特徴とする、請求項８記載の潤滑油組成物。
【請求項１０】
　前記ポリグリセロール部分エステルが、２０００～１５０００ｇ／ｍｏｌの重量平均分
子量を有することを特徴とする、請求項１、２、３、４、５、６、７、８または９記載の
潤滑油組成物。
【請求項１１】
　前記ポリグリセロール部分エステルが、４０００～１００００ｇ／ｍｏｌの重量平均分
子量を有することを特徴とする、請求項１、２、３、４、５、６、７、８または９記載の
潤滑油組成物。
【請求項１２】
　請求項１から１１までのいずれか１項記載の潤滑油組成物を使用してエンジンを潤滑さ
せる方法。
【請求項１３】
　請求項１から１１までのいずれか１項記載の潤滑油組成物を適用することによってエン
ジン内の摩擦を低減させる方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多官能性カルボン酸および飽和もしくは不飽和の直鎖状もしくは分枝鎖状の
脂肪酸および／またはポリ（ヒドロキシステアリン酸）のポリグリセロール部分エステル
を含む潤滑油組成物、ならびにエンジンを潤滑して摩擦を低減させるための該潤滑油組成
物の使用に関する。
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【０００２】
　潤滑剤配合物に摩擦調整剤を添加することによって、潤滑接触時の摩擦によるエネルギ
ー損失を減らすことができる。摩擦調整剤は、特に、エネルギー節約のためにより低い粘
度の配合物が適用されるギアおよびエンジン用油配合物において使用される。低い粘度を
有する潤滑剤は、流体中のエネルギー損失を減らしながら、滑り面を互いに完全に離間さ
せることに努め、表面に潤滑剤膜を維持するための摩擦調整剤を必要とする。
【０００３】
　摩擦調整剤は、金属表面に吸着層を形成することによって作用する。それらは、滑り面
が常に十分な厚さの潤滑剤膜によって分離されていないときに混合潤滑条件下で非常に重
要である。そのような条件は、広範囲の条件にわたって摩擦係数を測定する能力があるミ
ニトラクションマシン（ＭＴＭ）を用いてシミュレートすることができる。
【０００４】
　燃費を改善するために使用されてきた摩擦低減添加剤は、有機系、金属有機系および油
不溶性の３つの主たる化学的に定義されたカテゴリーに分類される。有機摩擦低減添加剤
自体は、（ｉ）部分エステルを含むカルボン酸またはその誘導体、（ｉｉ）窒素含有化合
物、例えばアミド、イミド、アミンおよびそれらの誘導体、（ｉｉｉ）リン酸またはホス
ホン酸の誘導体ならびに（ｉｖ）有機ポリマーの４つの主たるカテゴリーに含まれる。
【０００５】
　現在市販の摩擦低減添加剤の例は、いずれも不飽和脂肪酸から誘導されているグリセロ
ールモノオレエートおよびオレイルアミド、またはモリブデンジアルキルジチオカルバメ
ートである。ポリエチレングリコールのブロックを有するコポリマー（国際公開第２０１
１／１０７７３９号（ＷＯ　２０１１／１０７７３９）および国際公開第２０１５／０６
５８０１号（ＷＯ　２０１５／０６５８０１））または他のアルコキシドポリマー（国際
公開第２０１４／１３９９３５号（ＷＯ　２０１４／１３９９３５））も使用される。さ
らに、エーテル官能基（米国特許第７８０３７４５号明細書（ＵＳ　７，８０３，７４５
））またはエステル官能基（国際公開第２０１５／０４４６３９号（ＷＯ　２０１５／０
４４６３９））を介して結合された長鎖アルキル鎖によって可溶化されたポリグリセロー
ルを摩擦調整剤として適用できることが知られている。
【０００６】
　驚くべきことに、多官能性カルボン酸および飽和もしくは不飽和の直鎖状もしくは分枝
鎖状の脂肪酸および／またはポリ（ヒドロキシステアリン酸）のポリグリセロール部分エ
ステルが、潤滑剤用の摩擦調整剤として優れた性能を示すことが見出された。優れている
こととは、より低い処理割合(treat rate)および／または油相容性と摩擦低減性能とのよ
り良好な組合せに基づき、摩擦係数のより大きな減少および／またはより効率的な摩擦低
減が生じることである。
【０００７】
　第１の実施形態では、本発明は、潤滑基油とポリグリセロール部分エステルとを含む潤
滑油組成物に関し、該ポリグリセロール部分エステルは、ポリグリセロール混合物を、
　（ｉ）多官能性カルボン酸および
　（ｉｉ）飽和もしくは不飽和の直鎖状もしくは分枝鎖状の脂肪酸および／または
　（ｉｉ）ポリ（ヒドロキシステアリン酸）
でエステル化することによって得られることを特徴とする。
【０００８】
　ポリグリセロールエステルは、潤滑基油として主にＡＰＩグループＩＩ、ＩＩＩおよび
／またはＩＶを含有する非極性配合物中で特に作用することが見出された。
【０００９】
　現在、米国石油協会（ＡＰＩ）は、潤滑剤ベースストック(lubricant base stocks)の
５つのグループを定義している（ＡＰＩ　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎ　１５０９）。グルー
プＩ、ＩＩおよびＩＩＩは、それらが含有する飽和成分および硫黄の量ならびにそれらの
粘度指数によって分類される鉱油である。下記の表は、グループＩ、ＩＩおよびＩＩＩに
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ついての、これらのＡＰＩ分類を示す。
【００１０】
【表１】

【００１１】
　グループＩのベースストックは、製造するのが最も安価なベースストックである溶剤精
製鉱油であり、ベースストック販売品の大半を現在占めている。それらは、満足のいく酸
化安定性、揮発性、低温性能およびトラクション性を提供し、添加剤および汚染物質に対
して非常に良好な溶解力を有する。
【００１２】
　グループＩＩのベースストックは、大部分が水素化処理された鉱油であり、典型的には
、グループＩのベースストックと比較して、改善された揮発性および酸化安定性を提供す
る。
【００１３】
　グループＩＩＩのベースストックは、高度に水素化処理された鉱油であるか、またはワ
ックスもしくはパラフィン異性化によって製造することができる。それらは、グループＩ
およびＩＩのベースストックよりも良好な酸化安定性および揮発性を有することで知られ
ているが、商業的に利用可能な粘度の範囲は限られている。
【００１４】
　グループＩＶのベースストックは、それらが、例えばポリアルファオレフィン（ＰＡＯ
）を含む合成ベースストックであるという点で、グループＩ、グループＩＩおよびグルー
プＩＩＩとは異なっている。ＰＡＯは、良好な酸化安定性、揮発性および低い流動点を有
する。欠点としては、極性添加剤、例えば耐摩耗添加剤の中程度の溶解性である。
【００１５】
　グループＩＩ、ＩＩＩおよびＩＶの油は、酸化および高温に対するそれらの並外れた安
定性で知られているが、摩擦調整剤などの極性添加剤に対しては限られた溶解性だけを提
供する。この理由から、本発明による潤滑油組成物は、可溶化剤としてＡＰＩグループＶ
に従ったエステル基油を１０％まで含有していてもよい。
【００１６】
　グループＶのベースストックは、他のグループに含まれないすべてのベースストックで
ある。例として、アルキルナフタレン、アルキル芳香族化合物、植物油、エステル（ポリ
オールエステル、ジエステルおよびモノエステルを含む）、ポリカーボネート、シリコー
ン油およびポリアルキレングリコールが含まれる。
【００１７】
　本発明によるポリグリセロール部分エステルの摩擦調整剤の性能は、追加のエステルベ
ースストックを用いた場合と用いない場合の配合物において達成することができる。
【００１８】
　好ましい実施形態では、本発明による潤滑油組成物は、該潤滑油組成物の全重量に対し
て、
　（ａ）９０～１００重量％のＡＰＩグループＩＩ、ＩＩＩおよびＩＶからなる群から選
択される非極性油ならびに／またはそれらの混合物と、
　（ｂ）０～１０重量％の米国石油協会（ＡＰＩ）の定義に従ったグループＶの極性エス
テル油と
を含むことを特徴とする。
【００１９】
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　ポリ（ヒドロキシステアリン酸）および多官能性カルボン酸のポリグリセロール部分エ
ステルは、化粧品または医薬品製剤におけるＷ／Ｏ乳化剤としてや、油性分散液中に無機
微小顔料を分散させるための助剤として知られている（欧州特許第１５００４２７号明細
書（ＥＰ　１　５００　４２７　Ｂ１）および欧州特許第１６８３７８１号明細書（ＥＰ
　１　６８３　７８１　Ｂ１））。
【００２０】
　摩擦調整剤としての最良の性能のために、パラメーターである表面活性または極性およ
び油溶性が、ベースストックとして使用されるそれぞれの油混合物の極性とバランス調整
される必要がある。ポリマー中での極性部分と非極性部分とのバランスは、計算されるＨ
ＬＢ値によって表される。これは、ある程度の重合ならびにカルボン酸およびポリカルボ
ン酸の選択によって特徴付けられるポリグリセロールの選択により行うことができる。特
に、ポリカルボン酸の量は、結果として生じる成分の分子量（ＳＥＣにより測定）に主要
な影響を及ぼす。酸官能基とアルコール官能基との比は、エステル化度、ひいては未反応
ＯＨ官能基の量（滴定により決定されるＯＨ価によって表される）を決定することから重
要である。遊離酸官能基は、望ましくなく、最低レベル（滴定により決定される酸価によ
って表される）に保たれるべきである。
【００２１】
　他の摩擦調整剤と比較して優れた性能は、ポリグリセロール部分の高い極性、部分エス
テル化に基づく遊離ＯＨ官能基、および表面と摩擦低減成分との間の多重相互作用部位を
提供する物質のポリマー性質に起因する。記載される摩擦調整剤のポリマー性質は、分子
中の非常に極性の高い部分が溶解状態で保持される必要があることから、成分の溶解性に
とって特に重要である。
【００２２】
　多官能性カルボン酸および飽和もしくは不飽和の直鎖状もしくは分枝鎖状の脂肪酸およ
び／またはポリ（ヒドロキシステアリン酸）のこれらのポリグリセロール部分エステルは
、ポリグリセロール混合物を、８～２２個の炭素原子、好ましくは１２～１８個の炭素原
子を有する飽和もしくは不飽和の直鎖状もしくは分枝鎖状の脂肪酸と、４～５４個の炭素
原子、好ましくは６～３６個の炭素原子、より好ましくは６～１８個の炭素原子、さらに
より好ましくは６～１２個の炭素原子、および２～４、好ましくは２～３、より好ましく
は２～２．５の平均官能価を有する多官能性カルボン酸とでエステル化することによって
得られ、ここで、ポリグリセロール混合物のエステル化度は、ＯＨ基の３０～７５％であ
る。
【００２３】
　多官能性カルボン酸の混合物の平均官能価は、次式を使用して決定することができる：
【数１】

【００２４】
　特に適切な直鎖状もしくは分枝鎖状の飽和脂肪酸成分は、カプリル酸、カプリン酸、ラ
ウリン酸、トリデカン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、マルガリン酸、ステアリン酸、
イソステアリン酸、アラキジン酸、ベヘン酸およびそれらの混合物からなる群から選択さ
れる。適切な飽和脂肪酸は、１２－ヒドロキシステアリン酸でもある。天然に存在する混
合物は、例えば、ラウリン酸を主たる構成成分として含有し、飽和Ｃ１４～Ｃ１８脂肪酸
および場合によっては少量の飽和Ｃ８～Ｃ１８脂肪酸および不飽和脂肪酸も含有するココ
ナッツ脂肪酸、ならびに本質的にパルミチン酸とステアリン酸との混合物である獣脂脂肪
酸である。
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【００２５】
　適切な不飽和脂肪酸成分は、モノオレフィン性不飽和酸、例えば、ヘキサデセン酸、オ
クタデセン酸（オレイン酸（シス－９－オクタデセン酸）またはエライジン酸（トランス
－９－オクタデセン酸）など）、エイコセン酸およびドコセン酸（エルカ酸（シス－１３
－ドコセン酸）またはブラシジン酸（トランス－１３－ドコセン酸）など）、ポリ不飽和
酸、例えばオクタデカジエン酸およびオクタデカトリエン酸（リノール酸およびリノレン
酸など）、リシノール酸およびそれらの混合物である。
【００２６】
　１８～２２個の炭素原子を含有する液体脂肪酸、すなわち、オレイン酸、リシノレイン
酸、エルカ酸およびイソステアリン酸が特に適している。枝分かれしているため、凝固点
は、３５℃未満である。水素添加リシノール酸のようなワックス様成分を含有していても
よい脂肪酸混合物を使用することも可能である。
【００２７】
　本発明に従って共に使用されるポリ（ヒドロキシステアリン酸）は、例えば、公知のプ
ロセスによるリシノール酸または工業用ヒマシ油脂肪酸の硬化によって得られる、ヒドロ
キシステアリン酸、好ましくは１２－ヒドロキシステアリン酸の重縮合によって調製され
る。それらは、１～１０個の単位、好ましくは２～８個の単位、特に２～５個の単位の平
均重合度を有する。
【００２８】
　多官能性カルボン酸は、ジカルボン酸、トリカルボン酸またはポリカルボン酸であって
よい。多官能性カルボン酸は、非置換であるか、または１個、２個または３個のヒドロキ
シル基、好ましくは１個のヒドロキシル基によって任意に置換されていてもよい。
【００２９】
　エステル化のために使用される脂肪族ジカルボン酸は、３～１８個の炭素原子の鎖長を
有するべきである。それらは、例えば、マロン酸、コハク酸、フマル酸、マレイン酸、ジ
メチルグルタル酸、アジピン酸、トリメチルアジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ド
デカン二酸、ヘキサデカン二酸、オクタデカン二酸およびそれらの無水物のように直鎖状
または分枝鎖状であってよい。
【００３０】
　使用されるジカルボン酸は、二量体脂肪酸であってもよい。公知のように、これらは、
１２～２２個の炭素原子を有する不飽和脂肪酸の触媒二量化反応によって得られる非環式
ジカルボン酸と環式ジカルボン酸との混合物である。
【００３１】
　二量体酸の調製および使用ならびにそれらの物理的および化学的特性については、刊行
物「Ｔｈｅ　Ｄｉｍｅｒ　Ａｃｉｄｓ：Ｔｈｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　ｐｈｙｓｉ
ｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｓ」，Ｅｄ．Ｅ．Ｃ．Ｌｅｏｎａｒｄ；Ｈｕｍｋｏ　Ｓｈｅｆｆｉｅｌｄ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌ，１９７５，Ｍｅｍｐｈｉｓ，Ｔｅｎｎが参照される。
【００３２】
　ジカルボン酸は、より少ない程度で、三官能性および多官能性カルボン酸を含有してい
てもよい。混合物の官能価は、２～２．５モル平均値を超えるべきではない。
【００３３】
　さらに、多官能カルボン酸として、フタル酸、トリメリット酸およびピロメリット酸を
使用してもよい。
【００３４】
　本発明による「ポリグリセロール」という用語は、グリセロールを含むポリグリセロー
ルを包含する。したがって、量、質量などを計算するためには、グリセロール含有量を考
慮する必要がある。グリセロールオリゴマーまたはポリグリセロールという用語は、直鎖
状構造のほかに環式構造も包含する。
【００３５】
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　適切なポリグリセロールは、特に、２未満、好ましくは３～６の平均縮合度を有するポ
リグリセロールである。これらは、例えば、高温でのグリセロールのアルカリ触媒縮合に
よって得られ、必要に応じて蒸留法によって所望の縮合度を有する留分を得ることができ
る工業用ポリグリセロール混合物である。他の方法によって、例えばエピクロロヒドリン
またはグリシドールから得られるポリグリセロールも適している。市販のポリグリセロー
ルは、Ｓｏｌｖａｙ，Ｓｐｉｇａ　Ｎｏｒｄ，ＤａｉｃｅｌまたはＬｏｎｚａのような会
社から得ることができる。
【００３６】
　本発明によるポリグリセロール部分エステルでは、ポリグリセロールのヒドロキシル基
の３０～７５％、好ましくは５０～６５％がエステル化される。それらは、初めに脂肪酸
を使用して２５～６０％、好ましくは３５～５０％のエステル化度にエステル化され、第
２のステップでは、ジカルボン酸を使用して３０～７５％、好ましくは５０～６５％の全
エステル化度にエステル化される。親水性および親油性の分子比の適切な選択を通して、
好適な生成物を得るために３～７のＨＬＢ値が目標とされる。
【００３７】
　ＨＬＢ値は、分子が親水性または親油性である程度の尺度であり、分子の異なる領域の
値を計算することによって決定される。本発明の目的のために、ポリグリセロール部分エ
ステルのＨＬＢ値は、以下のように計算される：
　ＨＬＢ＝（ｍｐ／（ｍｐ＋ｍａ））＊２０、
ここで、ｍｐは、ポリグリセロールの質量であり、ｍａは、ポリグリセロールエステルの
合成において使用されるモノ－、ジ－およびポリカルボン酸のほかにポリヒドロキシ脂肪
酸を含むカルボン酸混合物の質量である。例えば、１００ｇのポリグリセロールを９０ｇ
のモノカルボン酸および１０ｇのジカルボン酸とでエステル化した場合、ポリグリセロー
ルの重合度および使用されるカルボン酸の種類とは無関係に、（１００ｇ／（９０ｇ＋１
０ｇ＋１００ｇ））＊２０＝１０のＨＬＢが得られる。
【００３８】
　本発明では、ポリグリセロール部分エステルのポリグリセロール骨格が、２～８、好ま
しくは２．５～６、特に好ましくは３～４．５の平均重合度を含むことが重要である。所
与のポリグリセロール部分エステルにおけるポリグリセロールのオリゴマー分布を決定す
るための適切な方法は、部分エステルの加水分解またはアルコール分解と、形成されたカ
ルボン酸化合物からの結果として生じるポリグリセロールの分離と、誘導体化後のガスク
ロマトグラフィーによる分析とを含む。
【００３９】
　本発明によるポリグリセロール部分エステルは、それ自体既知の方法で、反応成分を加
熱し、結果として生ずる反応水を蒸留により除去することによって調製することができる
。この反応は、スルホン酸、リン酸もしくは亜リン酸などの酸性触媒、またはアルカリ金
属もしくはアルカリ土類金属の酸化物もしくは水酸化物、アルコラートもしくは塩などの
塩基性触媒、またはスズ塩などのルイス酸によって促進することができる。しかしながら
、触媒の添加は、必ずしも必要ではない。ポリグリセロール部分エステルは、好ましくは
２ステップのプロセスで調製され、これもまた、それ自体公知の方法で行われる。第１の
ステップでは、ポリグリセロールは、単官能性脂肪酸または脂肪酸の一部を使用してエス
テル化される。脂肪酸の大部分またはすべてが反応した後、多官能性カルボン酸が、次い
で添加され、エステル化反応が継続される。反応の進行は、例えば、反応水を除去するこ
とにより、酸価を測定することによって、または赤外分光法によって監視することができ
る。一般に、２０未満、好ましくは１０未満の最終生成物中での酸価が望ましい。５未満
の酸価を有する生成物が特に好ましい。酸価は、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　２１１４に従っ
て測定される。
【００４０】
　ＳＥＣ対ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）標準によって測定された、特許請求さ
れるポリグリセロール部分エステルの重量平均分子量Ｍｗは、２，０００～１５，０００
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ｇ／ｍｏｌの範囲、好ましくは４，０００～１０，０００ｇ／ｍｏｌの範囲であり、多分
散指数は、１．５～５、好ましくは２～４である。
【００４１】
　本発明によるポリグリセロール部分エステルのＯＨ価は、５０～１８０ｍｇＫＯＨ／ｇ
の範囲、好ましくは８０～１７０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲、最も好ましくは１１０～１５０
ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲である。ＯＨ価は、ＤＩＮ　５３　２４０－２に従って測定される
。
【００４２】
　エンジン油の場合、有機ポリマー摩擦低減添加剤は、自動車エンジン油中で、潤滑油組
成物の全重量に対して０．２～５重量％、好ましくは０．３～３重量％、さらにより好ま
しくは０．５～２重量％のレベルで存在する。
【００４３】
　したがって、本発明の好ましい実施形態は、潤滑油組成物であって、
　（ａ）潤滑油組成物の全重量に対して０．２～５重量％、好ましくは０．３～３重量％
、さらにより好ましくは０．５～２重量％のポリグリセロール部分エステルと、
　（ｂ）潤滑油組成物の全重量に対して８５～９９．８重量％、好ましくは８７～９９．
７重量％、さらにより好ましくは８８～９９．５重量％のＡＰＩグループＩＩ、ＩＩＩお
よびＩＶからなる群から選択される非極性ベースストックならびに／またはそれらの混合
物と、
　（ｃ）潤滑油組成物の全重量に対して０～１０重量％の米国石油協会（ＡＰＩ）の定義
に従ったグループＶの極性エステル油と
を含む潤滑油組成物に関する。
【００４４】
　好ましい実施形態では、（ａ）、（ｂ）および（ｃ）は、足して１００重量％となる。
【００４５】
　本発明に従ったポリグリセロール部分エステルに加えて、本明細書に詳述される潤滑油
組成物は、１種以上の更なる添加剤を含んでいてもよい。これらの添加剤には、粘度指数
（ＶＩ）向上剤、流動点降下剤、および分散剤からなる群から選択される分散剤／阻害剤
（ＤＩ）添加剤、清浄剤、消泡剤、腐食防止剤、酸化防止剤、耐摩耗添加剤および極圧添
加剤および更なる摩擦調整剤が含まれる。
【００４６】
　適切な粘度指数向上剤は、例えば、ポリアルキル（メタ）アクリレートポリマー、エチ
レン－プロピレンコポリマー、スチレン－イソプレンコポリマー、水素添加スチレン－イ
ソプレンコポリマー、ポリイソブチレン、および分散型粘度指数向上剤である。
【００４７】
　適切な流動点降下剤は、例えば、ポリアルキル（メタ）アクリレートポリマーである。
【００４８】
　適切な分散剤は、例えば、アルケニルスクシンイミド、アルケニルコハク酸エステル、
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、エチレンカーボネートまたはホ
ウ酸による後処理によって修飾されたアルケニルスクシンイミド、ペンタエリスリトール
、フェナートサリチレートおよびそれらの後処理された類似体、アルカリ金属または混合
アルカリ金属、アルカリ土類金属ボレート、水和アルカリ金属ボレートの分散液、アルカ
リ土類金属ボレートの分散液、ポリアミド無灰分散剤など、またはそのような分散剤の混
合物である。
【００４９】
　適切な清浄剤は、例えば、金属、特にアルカリ金属またはアルカリ土類金属、例えばバ
リウム、ナトリウム、カリウム、リチウム、カルシウムおよびマグネシウムの、油溶性中
性および高塩基性スルホネート、フェネート、硫化フェネート、チオホスホネート、サリ
チレートおよびナフテネート、ならびに他の油溶性カルボキシレートを含む金属清浄剤で
ある。最も一般的に使用される金属は、カルシウムおよびマグネシウム（これらは両方と
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も、潤滑剤中で使用される清浄剤中に存在していてもよい）、ならびにカルシウムおよび
／またはマグネシウムとナトリウムとの混合物である。特に好都合な金属清浄剤は、２０
～４５０のＴＢＮを有する中性および高塩基性カルシウムスルホネート、５０～４５０の
ＴＢＮを有する中性および高塩基性カルシウムフェネートおよび硫化フェネート、ならび
に２０～４５０のＴＢＮを有する中性および高塩基性マグネシウムまたはカルシウムサリ
チレートである。高塩基性または中性またはその両方であるか否かに関わらず、清浄剤を
組み合わせて使用することもできる。
【００５０】
　適切な消泡剤は、例えば、アルキル（メタ）アクリレートポリマー、シリコーン油およ
びジメチルシリコーンポリマーからなる群から選択される。
【００５１】
　適切な腐食防止剤は、多くの場合、防錆添加剤と金属不動態化剤／失活剤とに分類され
る。使用される防錆添加剤は、とりわけ、スルホネート、例えば、石油スルホネートまた
は（多くの場合、高塩基性）合成アルキルベンゼンスルホネート、例えば、ジノニルナフ
テンスルホネート；カルボン酸誘導体、例えば、ラノリン（羊毛脂）、酸化パラフィン、
ナフテン酸亜鉛、アルキル化コハク酸、４－ノニルフェノキシ－酢酸、アミドおよびイミ
ド（Ｎ－アシルサルコシン、イミダゾリン誘導体）；アミンで中和されたモノ－およびジ
アルキルホスフェート；モルホリン、ジシクロヘキシルアミンまたはジエタノールアミン
である。金属不動態化剤／失活剤には、ベンゾトリアゾール、トリルトリアゾール、トル
トリアゾール（Ｖａｎｌｕｂｅ（登録商標）８８７または８８７Ｅなど）、２－メルカプ
トベンゾチアゾール、ジアルキル－２，５－ジメルカプト－１，３，４－チアジアゾール
；Ｎ，Ｎ’－ジサリチリデンエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジサリチリデンプロピレンジ
アミン；ジアルキルジチオリン酸亜鉛およびジアルキルジチオカルバメートが含まれる。
【００５２】
　適切な酸化防止剤は、例えば、フェノール型（フェノール系）酸化防止剤であって、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－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、４，４’－ビス（２－メチル－６－ｔｅ
ｒｔ－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、２，６－ジ－
ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、２，４－ジメチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、２
，６－ジ－ｔｅｒｔ－１－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－ｔｅｒｔ－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、およびビス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベン
ジル）などである。他の種類の酸化防止剤には、アルキル化ジフェニルアミン（例えば、
ＢＡＳＦからのＩｒｇａｎｏｘ　Ｌ－５７）、金属ジチオカルバメート（例えば、ジチオ
カルバミン酸亜鉛）およびメチレンビス（ジブチルジチオカルバメート）が含まれる。
【００５３】
　適切な耐摩耗添加剤は、例えば、ホスフェート、ホスファイト、カルバメート、エステ
ル、硫黄含有化合物およびモリブデン錯体である。
【００５４】
　適切な極圧添加剤は、例えば、ジアルキルジチオリン酸亜鉛（第一級アルキル、第二級
アルキルおよびアリール型）、硫化油、硫化ジフェニル、トリクロロステアリン酸メチル
、塩素化ナフタレン、フルオロアルキルポリシロキサンおよびナフテン酸鉛である。
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【００５５】
　本発明の第２の実施形態は、上記のような潤滑油組成物を含むエンジン油に関する。
【００５６】
　本発明の第３の実施形態は、上記のような潤滑油組成物を使用してエンジンを潤滑する
方法に関する。
【００５７】
　本発明の第４の実施形態は、上記のような潤滑油組成物を適用／添加することによって
エンジン内の摩擦を低減させる方法に関する。
【００５８】
　本発明を、以下の非限定的な実施例によって説明する。
【図面の簡単な説明】
【００５９】
【図１】２時間の導入段階後のストライベック曲線測定を示す図である。
【００６０】
　実験部分
　実施例１：欧州特許第１５００４２７号明細書（ＥＰ１　５００　４２７　Ｂ１）の合
成例２に従ったポリグリセロール、イソステアリン酸、セバシン酸およびポリ（ヒドロキ
システアリン酸）から調製されたポリカルボン酸エステル
　イソステアリン酸（９１．１ｇ、０．３２０ｍｏｌ）とポリ（ヒドロキシステアリン酸
）（１４１．７ｇ、０．１２０ｍｏｌ、酸価４７ｍｇＫＯＨ／ｇ）との混合物を、窒素流
通下でポリグリセロール（６１．９ｇ、０．１２１ｍｏｌ、ヒドロキシル価９５０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ）を用いて２４０℃でエステル化した。この温度で２時間後、反応混合物の酸価
は、１０未満であった。次いで、混合物を１３０℃に冷却し、セバシン酸（２０．２ｇ、
０．１００ｍｏｌ）を添加し、混合物を２４０℃に再び加熱した。この温度で３時間後、
５未満の酸価を有する粘性生成物を得た。
【００６１】
　比較例１：エトキシ化大豆油、オレイン酸および二量体酸から調製されたポリカルボン
酸エステル
　オキシラン［Ｏ］含有率６．３％のエポキシ化大豆油（３００ｇ、０．３０２ｍｏｌ）
、オレイン酸（３３１ｇ、１．１８ｍｏｌ）および二量体酸（５７．５ｇ；０．１０１ｍ
ｏｌ、約２％の一塩基酸、約９６％の二量体酸および約２％の三量体酸および高級ポリ酸
を含む）の混合物を、酸価が１０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満になるまで２４０℃に加熱した。
　このポリマーの構造は、本発明によるポリグリセロール部分エステルとは異なり、した
がって、本発明には包含されない。
【００６２】
　比較例２：ポリグリセロール、イソステアリン酸およびセバシン酸から調製されたポリ
カルボン酸エステル
　イソステアリン酸７２ｇとセバシン酸１１ｇとの混合物を、窒素流通下で１７ｇのポリ
グリセロール（平均重合度＝３）と２４０℃でエステル化した。１２の酸価に達したら、
反応を冷却した。
　このポリマーのＯＨ価は、本発明による好適な範囲よりもはるかに低い。
【００６３】
　比較例３：
　ポリマー摩擦調整剤Ｐｅｒｆａｄ（商標）３００６であって、これは、Ｃｒｏｄａ　Ｉ
ｎｃ．から市販されている（構造については米国特許出願公開第２０１３／００７９５３
６号明細書（ＵＳ　２０１３／００７９５３６）、国際公開第２０１１／１０７７３９号
（ＷＯ　２０１１／１０７７３９　Ａ１）および物理的性質についてはＬｕｂｅ　Ｍａｇ
ａｚｉｎｅ　Ｎｏ．１２０，Ａｐｒｉｌ　２０１４，ｐａｇｅ　２７を参照）。
　このポリマーの構造は、本発明によるポリグリセロール部分エステルとは異なり、した
がって、本発明には包含されない。
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【００６４】
　比較例４：
　Ｐｅｒｆａｄ（商標）３０５０の希釈形態である、ポリマー摩擦調整剤Ｐｅｒｆａｄ（
商標）３０５７であって、これは、Ｃｒｏｄａ　Ｓｕｃｕｒｓａｌ　Ｃｏｌｏｍｂｉａか
ら市販されている（構造については米国特許出願公開第２０１３／００７９５３６号明細
書（ＵＳ　２０１３／００７９５３６）、国際公開第２０１１／１０７７３９号（ＷＯ　
２０１１／１０７７３９　Ａ１）および物理的性質についてはＬｕｂｅ　Ｍａｇａｚｉｎ
ｅ　Ｎｏ．１２０，Ａｐｒｉｌ　２０１４，ｐａｇｅ　２７を参照）。
　このポリマーの構造は、本発明によるポリグリセロール部分エステルとは異なり、した
がって、本発明には包含されない。
【００６５】
【表２】

【００６６】
　ＭｎおよびＭｗは、標準としてＰＭＭＡ（ポリメチルメタクリレート）を使用したＧＰ
Ｃにより測定したものである。
　＊）Ｐｅｒｆａｄ（商標）３０５０の所与の値；Ｐｅｒｆａｄ（商標）３０５７は、Ｐ
ｅｒｆａｄ（商標）３０５０の希釈形態である。
【００６７】
　すべてのポリマーを、米国石油協会（ＡＰＩ）に従ったグループＩＩＩ油であるＮｅｘ
ｂａｓｅ　３０４３で希釈した。最終ブレンドは、１００℃（ＫＶ１００）で約４．４５
ｃＳｔの類似した動粘度を有する。
【００６８】
　比較例３および４については、０．５％の処理割合が製造業者によって推奨されている
。
【００６９】
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【表３】

【００７０】
　摩擦低減作用の測定：
　１００℃での摩擦係数の測定は、ＰＣＳ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓのミニトラクション
マシン（ＭＴＭ）で行った。この試験は、スチールボールとスチールディスクによって形
成される潤滑接触部において生じる摩擦レベルを評価することからなる。ボールとディス
クの速度は、独立して設定される。ボールは、スチールディスクに対して転がり滑り状態
で負荷および摩擦され、接触部は、完全に油に浸漬される。
【００７１】
　各サンプルについて、試験を２つのステップで実施した：
【００７２】
　１）導入段階（Ｒｕｎ　Ｉｎ　ｐｈａｓｅ）
　この段階では、下記の第２表に記載した条件を適用し、ＳＲＲは、滑り率を指す。この
パラメーターを、２時間の試験中一定に保ち、次のように定義した：

【数２】

【００７３】
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【表４】

【００７４】
　２）ストライベック曲線評価
　次いで、第３表に示す条件下で摩擦係数を測定することによってストライベックを得た
。
【００７５】
【表５】

【００７６】
　ストライベック曲線を、図１にプロットする。曲線ＮＢ３０４３－Ｒｅｆは、Ｎｅｘｂ
ａｓｅ　３０４３という名称の１００％のグループＩＩＩ油を含有する配合物を指す。
【００７７】
　図１：２時間の導入段階後のストライベック曲線測定
【００７８】
　実施例１により得られた摩擦低減率を％で表すために、定量化可能な結果を、以下のよ
うに数値化して表すことができる：
　台形公式を使用した滑り速度０．００５～２．５ｍ／ｓの範囲における摩擦値曲線の積
分。この面積は、試験した全速度範囲にわたる「全摩擦」に対応している。面積が小さい
ほど、試験したポリマーの摩擦低減効果は大きくなる。
【００７９】
　そこから参照油に対して計算した摩擦低減率を、下記の第４表にまとめる。
【００８０】
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【表６】

【００８１】
　第４表および図１のデータは、本発明のポリマーが、異なる化学反応を用いた従来技術
の対応する比較ポリマーよりも摩擦低減率に関してはるかに優れた効果を有することを明
示している。この効果は、下記の第５表に示すように、低速度領域でさらに一層顕著とな
る。
【００８２】
　低速度は、潤滑剤組成物を使用するための特に経済的関心事であることから、第５表は
、０．００５～０．０９０ｍ／ｓの滑り速度範囲内の摩擦値曲線の積分データを示す。
【００８３】
　測定した面積と、そこから参照油に対して計算した摩擦低減率とを、第４表に類似した
形で第５表にまとめている。
【００８４】
【表７】

【００８５】
　第５表のデータは、本発明のポリマーが、従来技術の対応する比較ポリマーよりも摩擦
低減率に関して、はるかに優れた効果を有することを明示している。
【００８６】
　第４表に示す結果と比較して、本発明に従って使用するための潤滑剤組成物の摩擦増大
作用は、低い滑り速度の範囲内で特にはっきりと示されることが分かる。
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