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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の成分を含むガソリンエンジン用の潤滑油組成物：
　主要量の潤滑粘度の油、
　全塩基価（ＴＢＮ）が４７５乃至５５０の油溶性の過塩基性アルカリ土類金属アルキル
アリールスルホネート清浄剤、
　平均分子量が４５０乃至３０００のポリアルキレンから誘導され、エチレンカーボネー
トで後処理されたアルケニルコハク酸イミド分散剤、および
　摩擦調整剤。
【請求項２】
　清浄剤のＴＢＮが４８０乃至５００の範囲にある請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項３】
　アルカリ土類金属がカルシウムである請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項４】
　上記スルホネート清浄剤が、Ｃ14-40の炭素原子を含む線状ノルマルアルファオレフィ
ンであって、少なくとも１３モル％のアルキル基がアルキル基の１位又は２位でアリール
基に結合しているアルファオレフィンから誘導されたものである請求項１に記載の潤滑油
組成物。
【請求項５】
　ポリアルキレン基が、平均分子量が９００乃至２３００のポリイソブテニルである請求
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項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項６】
　摩擦調整剤がホウ酸化グリセロールモノオレエートエステルである請求項１に記載の潤
滑油組成物。
【請求項７】
　さらに、リン成分を含む請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項８】
　リン成分がジアルキルジチオリン酸塩であり、そして組成物の全リン量がリン元素とし
て０．１０質量％以下である請求項７に記載の潤滑油組成物。
【請求項９】
　下記の成分を含むガソリンエンジン潤滑用の潤滑油組成物：
　（ａ）主要量の潤滑粘度の基油、
　（ｂ）０．５％～１０％の全塩基価（ＴＢＮ）が４７５乃至５５０の油溶性の過塩基性
カルシウムアルキルアリールスルホネート清浄剤、
　（ｃ）１％～２０％の平均分子量４５０乃至３０００のポリアルキレンから誘導され、
エチレンカーボネートで後処理されたアルケニルコハク酸イミド分散剤、
　（ｄ）０．０５％～１．０％の摩擦調整剤、および
　（ｅ）０．２５％～１．２％のジアルキルジチオリン酸亜鉛、
　［ただし、添加剤の％は潤滑油組成物全体の重量に基づく重量％である］。
【請求項１０】
　ガソリンエンジンの燃費を改善する方法であって、主要量の潤滑粘度の油、および全塩
基価（ＴＢＮ）が４７５乃至５５０の油溶性のアルカリ土類金属アルキルアリールスルホ
ネート清浄剤、平均分子量が４５０乃至３０００のポリアルキレンから誘導され、エチレ
ンカーボネートで後処理されたアルケニルコハク酸イミド分散剤、そして摩擦調整剤を含
む潤滑油組成物を用いて、該エンジンを作動させることからなる方法。
【請求項１１】
　清浄剤のＴＢＮが４８０乃至５００である請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　アルカリ土類金属がカルシウムである請求項１０に記載の方法。
【請求項１３】
　上記スルホネート清浄剤が、Ｃ14-40の炭素原子を含む線状ノルマルアルファオレフィ
ンであって、少なくとも１３モル％のアルキル基がアルキル基の１位又は２位でアリール
基に結合しているアルファオレフィンから誘導されたものである請求項１０に記載の方法
。
【請求項１４】
　ポリアルキレン基が、平均分子量が９００乃至２３００の範囲のポリイソブテニルであ
る請求項１０に記載の方法。
【請求項１５】
　摩擦調整剤がホウ酸化グリセロールモノオレエートエステルである請求項１０に記載の
方法。
【請求項１６】
　さらに、リン成分を含む請求項１０に記載の方法。
【請求項１７】
　リン成分がジアルキルジチオリン酸塩であり、そして組成物の全リン量がリン元素で０
．１０質量％以下である請求項１６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料経済性の改善を示す潤滑油組成物に関するものである。燃料を節約する
これらの潤滑剤は、全塩基価が約４５０より高い過塩基性スルホネート清浄剤、およびコ
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ハク酸イミド型分散剤を含む少なくとも一種のその他の添加剤を用いる。
【背景技術】
【０００２】
　自動車製造業者が、エンジン設計によって燃料経済性を改善するべく探求し続けている
一方で、エンジン油の配合における新しい試みが、燃料経済性の改善に重要な役割を果た
し、その結果として自動車の排気特性の改善がもたらされた。燃料効率の点で単位当りの
コストが相対的に低くなり、また古いエンジンとの適合性が悪くなる可能性があるために
、エンジンのハードウェアの変更以上に潤滑剤を最適化することが特に好ましい。従って
、従来の配合物以上により優れた燃料効率、酸化安定性、揮発性、および改善された粘度
指数（幾つかの特性を挙げれば）を示す新しい性能の基油原料と添加剤ブレンドを利用し
たエンジン油や添加剤パッケージを開発することを、潤滑油配合者は継続的に強いられて
いる。燃料効率を改善するためには、粘度の低いエンジン油を使用することが考えられる
が、それはしばしば新しい添加剤パッケージ配合物を要求している。これらの新規な配合
エンジン油規格書に対する要求リストの主要部には、潤滑油組成物の摩擦特性を改善する
成分を用いるものがある。この場合に、添加剤の系統だった設計は重要な因子であり、添
加剤／添加剤および添加剤／基油の相互作用に、細心の注意を集中しなければならない。
【０００３】
　エンジン油は、荷重、速度および温度の様々な条件で可動エンジン部分間の潤滑剤とし
て作用する。よって、各種のエンジン構成部分は、潤滑の境界層的、混合的および（弾性
）流体力学的支配の種々の組合せに遭遇し、そしてピストンライナ／ピストンリング界面
およびベアリングと動弁装置近傍の小部分では、最大の摩擦損失が生じている。各種部分
の摩擦によるエネルギー損失を低減するために、またエンジン摩耗を防止するために、エ
ンジン油には摩擦調整剤、耐摩耗剤および酸化防止剤などの添加剤が混合され、これらの
添加剤は、上述した添加剤の効果を持続させる傾向がある。また、ピストン／シリンダの
流体力学的摩擦を低減するためにエンジン油の粘度を低くしているが、これは、新しい境
界層支配を相殺するために摩擦調整剤への依存を増大させている。よって、燃料経済性を
改善するために、油粘度と各種の摩擦調整剤との相互作用に多大な努力を集中している。
【０００４】
　摩擦調整剤は何年間にもわたって、すべり止めギヤ油、自動変速機液、摺動面潤滑剤お
よび多目的トラクタ液に適用するためにある。燃料経済性向上の要望に応じて、摩擦調整
剤が自動車のクランクケース潤滑剤に添加されており、幾つかは当該分野でも知られてい
る。摩擦調整剤は一般に、境界層条件で耐摩耗添加剤および極圧添加剤がまだ反応しない
温度で、一般的な耐摩耗剤または極圧剤に比べて著しく低い摩擦を示す物理吸着した極性
油溶性生成物の単分子薄膜または反応層を形成することによって作用する。しかしながら
、もっと苛酷な条件下や混合潤滑支配下では、これらの摩擦調整剤は、耐摩耗剤または極
圧剤と一緒に添加される。最も一般的な種類はジチオリン酸亜鉛（ＺｎＤＴＰ、またはＺ
ＤＤＰ）であり、排気を考慮して、最近の多数の配合物では濃度を低くしている。
【０００５】
　耐摩耗、極圧、腐食防止および摩擦調整剤、並びに清浄剤および分散剤はいずれも、金
属表面に対して親和性を有する極性の添加剤であり、活性な金属表面部位で競合しうる、
あるいは互いに相互作用しうるものである。例えば、ＺｎＤＴＰやＺｎＤＴＣなどの耐摩
耗剤は、金属表面に非常に接近してざらざらした箇所が反対側の表面を損傷させるのを防
ぐ。これらの薄膜は、半塑性で剪断し難いので、剪断条件下ではそれら薄膜の摩擦係数は
一般に高い。反対に、摩擦調整剤は一般に、その極性頭部により金属表面に結合し、ファ
ンデルワールス力により互いに並んだ多分子膜の規則的で密に充填された配列を組み立て
ることによって作用する。従って、耐摩耗剤ＺｎＤＴＰ、摩擦調整剤、分散剤または清浄
剤などの界面活性剤を潤滑油に添加すると、耐摩耗剤の吸着は他の添加剤の競合する吸着
によって減少する。その結果、保護膜の形成が妨害されるか、あるいは保護膜が除去され
てしまい、これにより総体的に得られる動力およびエンジン効率が減少する。
【０００６】
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　分散剤および清浄剤は、当該分野では広く知られていて、一般には、燃料または潤滑油
の部分的な酸化から誘導されたスラッジ、炭素および他の堆積物前駆体を、油中に懸濁さ
せておくために用いられる。さらに、清浄剤は、電位的に腐食性の酸を中和して、清浄性
に寄与するべく機能する。エンジン油では、これは主に、燃焼、酸化または分解の生成物
によって酸を中和し、それにより腐食性摩耗の量を減らし、またピストンや他の高温表面
を堆積物の無いようにすることである。しかしながら、上述したように、分散剤や清浄剤
は一般に、他の機能性添加剤と悪く相互作用しうる極性分子である。例えば、過塩基性ス
ルホネートも、酸化促進剤として作用して酸化防止性能を下げることが知られている。清
浄剤の過塩基性の程度が、最終潤滑油組成物の粘度への寄与以外に、燃料経済性に関する
何らかの効果を持つとは考えらていなかった。
【０００７】
　従って、各成分の選択およびそれらの間の相互作用は主要な関心事であり、そしてそこ
から得られた有益な相互作用もしくは新たな特性や改善は、予期しえないか、あるいは期
待できなかったものである。このため、当該分野で認識されていなかった二重の利益を示
す添加剤が発見され、特に実際に使用されたとき、当該分野は明らかに前進するのである
。燃料経済性における顕著な改善は、１９８７年以来（ＥＣ－Ｉ、ＧＦ－１、ＧＦ－２及
びＧＦ－３に従う潤滑剤をもって）遂行されているが、一方、提案されたＧＦ－４油およ
び将来的な標準規格は、更なる開発が必要であり、新たな添加剤配合物に移行することが
必要となる。本発明において、驚くほど著しい燃料経済性の向上の効果は清浄剤／分散剤
の選択に帰するものである。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、ガソリン内燃機関（ガソリンエンジン）の燃料経済性の改善を示す潤滑油組
成物に関するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、主要量の潤滑粘度の油、全塩基価（ＴＢＮ）が約４５０乃至５５０の油溶性
の過塩基性アルカリ土類金属アルキルアリールスルホネート清浄剤、および平均分子量４
５０乃至３０００のポリアルキレンから誘導され、エチレンカーボネートで後処理された
アルケニルコハク酸イミド分散剤と摩擦調整剤とを含むガソリンエンジン用の潤滑油組成
物を提供するものである。そのような高ＴＢＮの過塩基性スルホネートを用いた配合潤滑
油は、従来の過塩基性金属清浄剤と比較したときに、特に燃料経済性に関して改善された
特性を示す。
【００１０】
　従って、一つの態様はガソリンエンジン用の配合潤滑油組成物に関する。そのような配
合物は、（ａ）主要量の潤滑粘度の基油、（ｂ）全塩基価（ＴＢＮ）が約４５０乃至５５
０の過塩基性アルカリ土類金属、好ましくはカルシウム、のアルキルアリールスルホネー
ト清浄剤０．５％～１０％、（ｃ）平均分子量４５０乃至３０００のポリアルキレンから
誘導され、エチレンカーボネートで後処理されたアルケニルコハク酸イミド分散剤１％～
２０％、（ｄ）摩擦調整剤０．０５％～１．０％、および（ｅ）ジアルキルジチオリン酸
亜鉛０．１％～２．０％を含む、ただし、添加剤の％は潤滑油組成物全体の重量に基づく
％である。
【００１１】
　別の観点では、本発明は、全塩基価（ＴＢＮ）が約４５０乃至５５０の過塩基性アルカ
リ土類金属、好ましくはカルシウム、のアルキルアリールスルホネート清浄剤約１０％～
８０％、平均分子量４５０乃至３０００のポリアルキレンから誘導され、エチレンカーボ
ネートで後処理されたアルケニルコハク酸イミド約２０％～６０％、摩擦調整剤、および
混合性有機液体希釈剤約１％～１０％を含むガソリンエンジン用の潤滑油組成物の調製の
ための濃縮物に関する。
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【００１２】
　全塩基価が約４５０より高い過塩基性スルホネート清浄剤、コハク酸イミド型分散剤お
よび摩擦調整剤を含む少なくとも一種の他の添加剤を用いた潤滑油組成物は、従来の潤滑
油組成物以上に改善された燃料経済性を示す。従って、本発明は、ガソリンエンジンの燃
料経済性を改善する方法であって、主要量の潤滑粘度の油、および燃料節約量のＴＢＮが
４５０より高い油溶性の過塩基性アルカリ土類金属アルキルアリールスルホネート清浄剤
と、平均分子量４５０乃至３０００のポリアルキレンから誘導され、エチレンカーボネー
トで後処理されたアルケニルコハク酸イミド分散剤と、そして摩擦調整剤を含む潤滑油組
成物を用いて、該エンジンを作動させることからなる方法に関する。燃料経済性を決定す
るそのような方法における効果は、参照油を用いたシーケンスＶＩＢ試験により測定する
ことができる。
【発明の効果】
【００１３】
　数ある因子のうちでも、本発明は、高過塩基性（ＴＢＮが４５０より高い）のアルキル
アリールスルホネート清浄剤が、低過塩基性アルキルアリールスルホネート清浄剤以上に
、また他の従来の清浄剤製品と比較しても、燃料経済性の改善をもたらすという驚くべき
発見に基づいている。つまり、エチレンカーボネートで後処理されたポリアルキレンコハ
ク酸イミド分散剤と摩擦調整剤に加えて、ＴＢＮが約４５０より高いスルホネート清浄剤
を用いた潤滑油組成物および配合エンジン油は、燃料経済性を改善することを示している
。従って、潤滑を必要とするエンジン油用途、ギヤ油用途またはその他の用途にそのよう
な潤滑油組成物を使用することは、総体的な燃料経済性の改善をもたらすことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　従来の内燃機関系統に関係する問題は、燃焼生成物の潤滑油への混入である。これは、
排気ガス後処理装置（例えば、触媒コンバータ、粒子トラップ、触媒トラップ等）を備え
たエンジンにおいてより顕著であり、該エンジンではそのようなエンジン用の潤滑油が、
クランクケースと動弁装置など高摩耗領域の両方で使用されている。エンジン作動中に、
油中の添加剤は分解されて後処理装置に入りうる、そしてこれは以前から、触媒のリン被
害および極圧添加剤として使用したジチオリン酸亜鉛とみられている。さらに、クランク
ケースで発生した吹き抜け排気ガスは一般に、動弁装置と接触するようになり、しばしば
燃焼室に再循環されて多量のスス生成、酸性ガスの増加、酸化の増大を招き、そしてそれ
ゆえに添加剤パッケージの選択を大いに束縛している。しかしながら、この極度の使用状
況を考えても、添加剤の組合せは潤滑剤の使用可能寿命を延ばし、更には燃料経済性を改
善するために、ますます頼りにされてきている。
【００１５】
　これまでに内燃機関用潤滑油を節約する燃料の研究が強化されているが、それはしばし
ば摩擦調整剤を用いることに集中している。これらの摩擦調整剤はしばしば、新鮮な潤滑
油では最初は効果的であるが、一方エンジン作動中における分解のために早急に、その効
果を失う。例えば、モリブデンジチオカルバメート等のモリブデン化合物は、燃料経済性
を改善するものの、経時変化によって分解されやすいことも示している。この化合物は酸
化防止剤として作用する傾向にあるので、摩擦調整剤の分解は、低レベルのジチオリン酸
亜鉛でより顕著である。従って、単に粘度または従来の摩擦調整剤に起因しない燃料経済
性を改善する新たな試みを開発する必要がある。よって、優れた燃料経済性を有するエン
ジン油配合物および方法、並びに燃料経済性の改善を示す高ＴＢＮスルホネートの使用に
ついて、以下に記述する。
【００１６】
［清浄剤］
　金属清浄剤は、燃焼過程および／または潤滑剤酸化の酸性副生成物を中和し、そして石
鹸効果を与えてピストンや他の高温表面を清浄に保ち、それによりスラッジを防止するた
めに、エンジン油用潤滑油配合物に広く用いられている。多数の異なる界面活性剤の種類
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が、種々の潤滑剤清浄剤を製造するのに使用されている。金属清浄剤の一般的な例として
は次のものが挙げられる：スルホネート、アルキルフェネート、硫化アルキルフェネート
、カルボキシレート、サリチレート、ホスホネート、およびホスフィネート。市販品では
、一般に中性または過塩基性である。過塩基性金属スルホネートは一般に、炭化水素、ス
ルホン酸、金属酸化物又は水酸化物（例えば、酸化カルシウムまたは水酸化カルシウム）
、およびキシレン、メタノールおよび水などの促進剤の混合物を炭酸塩化することにより
製造される。例えば過塩基性カルシウムスルホネートを製造するには、炭酸塩化に際して
、酸化又は水酸化カルシウムをガス状の二酸化炭素と反応させて炭酸カルシウムを生成さ
せる。スルホン酸を過剰のＣａＯまたはＣａ（ＯＨ）で中和し、スルホネートを生成させ
る。カルシウムスルホネートを過塩基化するための公知の先行技術方法は一般に、ＴＢＮ
が３００乃至４００ｍｇＫＯＨ／ｇｍかそれ以上の高アルカリ性前駆体を生成させる。市
販のＴＢＮ約４００までの高ＴＢＮスルホネートは、配合者が酸中和添加剤をより少量で
使用することを可能にする一方で、同等の清浄性を維持し、これにより燃焼過程で高酸生
成条件下でエンジンを充分に保護している。しかしながら、高ＴＢＮスルホネート製造の
難しさは、何らかの公知の付加的な利益もなく、結果として許容できない水分許容度、不
充分な混合性および高い清浄剤粘度に関係していて、配合者にこれら高ＴＢＮ清浄剤を用
いた潤滑油組成物を実験および／または開発することを止めさせている。本発明により、
非常に高ＴＢＮのスルホネート（ＴＢＮが４５０より高い）をコハク酸イミド分散剤と一
緒に、例えば自動車のクランクケース用エンジン油配合物に用いることが、燃料経済性の
改善をもたらすことができることが明らかになった。
【００１７】
　ＴＢＮが４５０より高いスルホネート清浄剤は、炭素原子数８～２００の炭化水素スル
ホン酸のアルカリ土類金属塩であることが好ましい。「スルホネート」は、石油製品から
誘導されたスルホン酸の塩を包含することが好ましい。そのような酸は当該分野ではよく
知られている。石油製品を硫酸または三酸化硫黄で処理することにより得ることができる
。こうして得られた酸は石油スルホン酸として、またその塩は石油スルホネートまたは天
然スルホネートとして知られる。スルホン化される石油製品の大部分は、油溶化炭化水素
基を含み、本発明に使用することができる。
【００１８】
　また、「スルホネート」の意味には、合成アルキルアリール化合物のスルホン酸の塩も
含まれ、これらも往々にして好ましいものである。これらの酸もまた、アルキルアリール
化合物を硫酸または三酸化硫黄で処理することにより合成される。アリール環の少なくと
も１個のアルキル置換基は、上記のように油溶化基である。こうして得られた酸は合成ア
ルキルアリールスルホン酸として、またその塩はアルキルアリールスルホネートとして知
られる。アルキルが直鎖であるスルホネートは、公知の線状アルキルアリールスルホネー
トである。一般にこれらは、エチレンをオリゴマー化してＣ14～Ｃ40の炭化水素とした後
、アリール炭化水素のフリーデル・クラフツ反応によりアルキル化することにより得られ
る。分枝鎖オレフィンは、例えばプロピレンをオリゴマー化してＣ15～Ｃ42の炭化水素、
特にはプロピレンの四元共重合体を二量化したＣ24オレフィンにすることから、あるいは
芳香族炭化水素をアルキル化してノルマルアルファオレフィンにすることから得ることが
できる。好ましいアリール基はフェニル基および置換フェニル基であり、好ましくはトリ
ル、キシリル、特にはオルソキシリル、エチルフェニルおよびクメニル等である。
【００１９】
　スルホン化により得られた酸を、塩基性で反応性のアルカリ又はアルカリ土類金属化合
物で中和することにより金属塩に変換して、Ｉ族又はII族金属スルホネートを生成させる
。一般に、酸はアルカリ金属塩基で中和する。アルカリ土類金属塩はアルカリ金属塩から
複分解することにより得られる。あるいは、スルホン酸をアルカリ土類金属塩基で直接に
中和することもできる。これにより、スルホネートは過塩基化されるが、そのような過塩
基性物質およびそのような物質の製造方法は当該分野の熟練者には知られている。例えば
、米国特許第３４９６１０５号（ルスール）、１９７０年２月１７日発行、特に第３及び
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４欄を参照されたい。
【００２０】
　スルホネートは、潤滑油組成物中ではアルカリ土類金属塩またはそれらの混合物の形で
存在する。アルカリ土類金属としては、マグネシウム、カルシウムおよびバリウムが挙げ
られ、そのうちでもカルシウムが好ましい。過剰のアルカリ金属塩基と二酸化炭素または
他の適当な塩基原料を用いて、スルホネートを過アルカリ化する。不適当な過塩基化は、
高粘性のスルホネートまたは所望より低い過塩基性を招くことになるので、しばしばこれ
は、過塩基化工程に特別の注意を払いながら、促進剤を用いて、または用いることなく連
続的または段階的に添加される。油溶性の過塩基性アルカリ土類アルキルアリールスルホ
ネート清浄剤は、適当な条件下では過塩基性であり、実質的にはＴＢＮが約４５０乃至５
５０の清浄剤、好ましくはＴＢＮが４７５より高い、より好ましくはＴＢＮが約４８０乃
至５００の清浄剤が生じる。ＴＢＮはＡＳＴＭ Ｄ２８９６に従って測定することができ
る。過塩基化に特に好ましいのは、二酸化炭素と酸化カルシウムおよび／または水酸化カ
ルシウムであり、過塩基性カルシウムスルホネートが生成する。さらに、これらの好まし
いＴＢＮ範囲では、スルホネート清浄剤の１００℃動粘度は５００cSt以下であることが
好ましく、好ましくは３５０cSt以下、好ましくは２５０cSt以下、より好ましくは２００
cSt以下、そして更に好ましくは１８０cSt以下である。
【００２１】
　しかしながら、特に好ましいのは、その広い入手可能性ゆえに、石油スルホン酸の塩、
特には、潤滑油留分などの各種の炭化水素留分、および炭化水素油を選択した溶剤で抽出
して得られた芳香族に富んだ抽出物をスルホン化して得られた石油スルホン酸の塩であり
、その抽出物は所望により、スルホン化前にアルキル化触媒を用いてオレフィンまたは塩
化アルキルと反応させてアルキル化してもよい。また、ベンゼンジスルホン酸などの有機
ポリスルホン酸の塩等であり、これはアルキル化してあっても、していなくてもよい。
【００２２】
　本発明で使用するのに好ましい塩は、アルキル基（類）が炭素原子を少なくとも約８個
、例えば炭素原子を約８～４０個を含むアルキル化芳香族スルホン酸の塩である。スルホ
ネートの出発物質として好ましい別のグループは、脂肪族置換基（類）が全部で炭素原子
を少なくとも約１２個含む脂肪族置換環状スルホン酸であり、例えば、脂肪族基（類）が
全部で炭素原子を少なくとも約１２個含むアルキルアリールスルホン酸、アルキル脂環式
スルホン酸、アルキル複素環式スルホン酸および脂肪族スルホン酸である。これら油溶性
スルホン酸の特定の例としては、石油スルホン酸、ペトロラタムスルホン酸、モノ及びポ
リワックス置換ナフタレンスルホン酸、置換スルホン酸、例えばセチルベンゼンスルホン
酸およびセチルフェニルスルホン酸等、脂肪族スルホン酸、例えばパラフィンワックスス
ルホン酸、ヒドロキシ置換パラフィンワックススルホン酸等、脂環式スルホン酸、石油ナ
フタレンスルホン酸、セチルシクロペンチルスルホン酸、およびモノ及びポリワックス置
換シクロヘキシルスルホン酸等を挙げることができる。「石油スルホン酸」は、石油製品
から直接的に誘導される全ての天然スルホン酸を包含することを意味する。本発明の組成
物での使用に適した代表的なII族金属スルホネートとしては、以下に例示する金属スルホ
ネートを挙げることができる：カルシウムホワイトオイルベンゼンスルホネート、バリウ
ムホワイトオイルベンゼンスルホネート、マグネシウムホワイトオイルベンゼンスルホネ
ート、カルシウムジポリプロペンベンゼンスルホネート、バリウムジポリプロペンベンゼ
ンスルホネート、マグネシウムジポリプロペンベンゼンスルホネート、カルシウムマホガ
ニー石油スルホネート、バリウムマホガニー石油スルホネート、マグネシウムマホガニー
石油スルホネート、カルシウムトリアコンチルスルホネート、マグネシウムトリアコンチ
ルスルホネート、カルシウムラウリルスルホネート、バリウムラウリルスルホネート、マ
グネシウムラウリルスルホネート等。
【００２３】
　合成アルキルアリールスルホネートもまた好ましい。特に有用なものは、アルキル基の
１位又は２位に結合したアリールスルホネートを有する合成アルキルアリールスルホネー



(8) JP 4921691 B2 2012.4.25

10

20

30

40

50

トであり、好ましくは５モル％より多く、より好ましくは１３モル％より多く、そして更
に好ましくは２０モル％より多く有するものである、というのはこれらは、良好な混合性
および溶解性を示す一方で、これらの過塩基性レベルでは皮膜を形成しないからである。
線状のモノアルキルスルホネートも好ましい。アルキル鎖が炭素原子を１４～４０個の間
で含むことが好ましく、そしてアルキルアリールスルホネートがＣ14－Ｃ40のノルマルア
ルファオレフィンから誘導されることがより好ましく、特にはＣ20－Ｃ28またはＣ20－Ｃ

24のノルマルアルファオレフィンから誘導される。
【００２４】
　高ＴＢＮスルホネートの混合物も用いることができ、天然スルホネートと合成スルホネ
ートの混合物、合成スルホネートの混合物、例えばモノアルキルとジアルキルスルホネー
トの混合物、モノアルキルとポリアルキルスルホネートの混合物、またはジアルキルとポ
リアルキルスルホネートの混合物が挙げられる。
【００２５】
　過塩基性アルカリ土類金属アルキルアリールスルホネート清浄剤は通常、潤滑油組成物
の０．５乃至１０重量％を占め、約０．８乃至５重量％を占めることが好ましい。
【実施例１】
【００２６】
［実施例Ａ］
　アリール基への１又は２アルキル結合を２９モル％有するＴＢＮ５００のアルキルアリ
ールスルホネートの製造：連続反応器内で、ベンゼンとノルマルアルファオレフィンから
誘導したＣ20－Ｃ24の線状オレフィンとを、弗化水素の存在下で反応させてこの生成物を
生成させた。アルキレートを蒸留し、そして同時にそのアルキレート流中で、酸素と二酸
化硫黄の混合物を酸化バナジウムを含む触媒炉に通すことにより生成した三酸化硫黄（Ｓ
Ｏ3）を用いて、スルホン化を行う。スルホン化反応を、温度５０－６０℃の間、三酸化
硫黄の流速７６グラム／時、ＳＯ3：アルキレートのモル比０．８：１乃至１．２：１で
、ＳＯ3を４容量％に希釈するのにベクターガスとして窒素を用いて行う。１０％の１０
０Ｎ油で希釈したのち熱処理して窒素を通気することにより、残留硫酸を取り除く。キシ
レンとメタノールキャリヤ中の水和石灰を過剰に加えることにより、この生成物を過塩基
化し、そして温度２０～５５℃で二酸化炭素を加えることにより炭酸塩化する。任意に、
遠心分離に先立ってメタノール／水の除去中に水を７９℃で導入する。高過塩基性の１又
は２アルキル結合したアルキルアリールスルホネートの製造法については、ＰＣＴ第ＷＯ
 ００／７７０１５号公報に開示され、その開示内容も参照として本明細書の記載とする
。得られた生成物は、全Ｃａ１８．８％、１００℃粘度１７２cStを有するＴＢＮ５０２
（ＡＳＴＭ Ｄ２８９６）のアルキルベンゼンスルホネートとみなされる。
【００２７】
［実施例Ａ１］
　アリール基への１又は２アルキル結合を２９モル％有するＴＢＮ５００のアルキルアリ
ールスルホネートの製造：実施例１と同じ操作を行うが、過塩基性については、遠心分離
に先立ってメタノール／水の除去中に続く水の添加をしない。
【００２８】
［実施例Ｂ］
　ＴＢＮ５００のアルキルベンゼンスルホネートの製造：油中の線状モノアルキル（名目
はＣ18-20アルキル）ベンゼンスルホン酸（酸８７％）１９．７１グラムを、１リットル
の四ツ口反応フラスコに入れた。そのような酸は、ミックス・オイルS.P.A.社からミック
スオイル1245として市販されている。これに、１００Ｐペール油１７．０グラム、ウィト
コ社からペントロネートC-50Nとして市販されている線状ジアルキル（名目はドデシル）
ベンゼンスルホネート５２．６６グラム、ｎ－ヘプタン１８２．０グラム、メタノール１
８．９６グラム、および水酸化カルシウム２．４０グラムをフラスコに加えた。混合物を
５０℃で撹拌しながら１時間加熱する。次に、ＣａＯ４２．６４グラム、Ｃａ（ＯＨ）2

３７．５６グラムを添加し、反応温度を６０℃に上げることにより、混合物を過塩基化す
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る。直ちに炭酸塩化の前に水３．６グラムを加える。混合物にＣＯ2を１８８ｍｌ／分で
１３５分間吹込むことにより、炭酸塩化を行う。粗生成物を濾過し、そして溶媒をストリ
ッピングする前に、粗生成物２００ｍｌに１００Ｐペール油１５グラムを加える。線状ア
ルキルベンゼンスルホネートのＴＢＮは、ＴＢＮ５０７である。
【００２９】
［実施例Ｃ］
　ＴＢＮ５００の合成及び天然スルホネートの製造：ジアルキルベンゼンスルホネート（
合成カルシウムスルホネート）１８．６７重量部を含むブレンド、石油スルホネート６．
９部、ヘプタン９１部、メタノール８部、塩化カルシウム０．１部、酸化カルシウム１０
．８２部、および水酸化カルシウム９．５３部を、５００ｍｌの四ツ口反応フラスコ内で
還流させ（６０℃）、そして１０分間反応させる。直ちに炭酸塩化の前に水０．９部を加
える。ＣＯ2を速度４０ｍｌ／分で導入し、１３５分後に止める。生成物を濾過し、そし
て低分子量ペール油４．３部を加える。この合成及び天然スルホネートは、ＴＢＮ５０５
、１００℃動粘度３３４cSt、全Ｃａ１８％で、カルシウムスルホネート１９．３％を含
むことに特徴がある。
【００３０】
［実施例Ｄ］
　ＴＢＮ５００＋の合成モノ／ジアルキルスルホネートの製造：合成モノアルキルベンゼ
ンスルホン酸（エニモント社からMAPSとして入手できるＣ16-26アルキル）７．５５グラ
ム、合成ジアルキルベンゼンスルホネート（Ｃ10-18アルキル）１５．４４グラム、ペー
ル油５．８９グラム、ｎ－ヘプタン９１．０グラム、メタノール７．９グラム、および塩
化カルシウム０．０８６グラムを含むブレンドを生成させる。混合物を、５００ｍＬ（ミ
リリットル）の反応フラスコ内で１５分間加熱して還流する。水酸化カルシウム０．８８
グラムを加え、そして５０℃で３０分間混合して混合物を中和する。中和後に、酸化カル
シウム１２．７９グラム、および水酸化カルシウム１１．２７グラムを加えて混合物を過
塩基化し、そして反応温度を６０℃に上げる。この時点で、水１．１０ｍＬを加え、そし
て直ちに二酸化炭素を速度４０ｍＬ／分で１３５分間導入する。生成物を濾過し、溶媒を
ストリッピングする。得られた合成モノ／ジアルキルスルホネートは、ＴＢＮ値５０９／
５１３に特徴がある。
【００３１】
［実施例Ｅ］
　ＴＢＮ５００＋の混合合成スルホネートの製造：合成モノアルキルベンゼンスルホン酸
（エニモント社からMAPSとして入手したＣ16-26アルキル）４５．３０グラム、合成ジア
ルキルベンゼンスルホネート（Ｃ10-18アルキル）９２．６４グラム、ペール油３５．３
４グラム、ｎ－ヘプタン７９８．００ｍＬ、メタノール４７．４０グラム、および塩化カ
ルシウム０．５１６グラムを含むブレンドを生成させる。混合物を、３リットルの反応フ
ラスコ内で１５分間加熱して還流する。水酸化カルシウム５．２８グラムを加え、そして
５０℃で３０分間混合して混合物を中和する。中和後に、酸化カルシウム７６．７４グラ
ム、および水酸化カルシウム６７．６２グラムを加えて混合物を過塩基化し、そして反応
温度を６０℃に上げる。この時点で、水６．６ｍＬを加え、そして直ちに二酸化炭素を速
度２５０ｍＬ／分で１３５分間導入する。生成物を濾過し、溶媒をストリッピングする。
得られた合成スルホネートは、ＴＢＮ値５２８およびカルシウム２０．９％に特徴がある
。
【００３２】
［実施例Ｆ］
　ＴＢＮ５００＋の混合合成スルホネートの製造：合成モノアルキルベンゼンスルホン酸
（エニモント社からMAPSとして入手したＣ16-26アルキル）３．１ポンド（ｌｂｓ）、合
成ジアルキルベンゼンスルホネート（Ｃ10-18アルキル）８．７ポンド（ｌｂｓ）、ヘプ
タン３８ポンド（ｌｂｓ）、１００Ｐペール油２．２ポンド（ｌｂｓ）、メチルアルコー
ル５．６ポンド（ｌｂｓ）、および水酸化カルシウム０．５６ポンド（ｌｂ）を含むブレ
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ンドを生成させる。この混合物を１０ガロンの反応器内で還流し（５７℃）、５５～６０
℃で１時間撹拌してスルホン酸を中和する。中和後に、反応混合物を４０℃まで冷却する
。酸化カルシウム６．４ポンド（ｌｂｓ）、水酸化カルシウム５．６ポンド（ｌｂｓ）、
塩化カルシウム２５グラム、および水０．５ポンド（ｌｂ）を加えて混合物を過塩基化す
る。反応混合物の温度を６０℃に上げ、そして二酸化炭素全部でＣＯ2６．６ポンド（ｌ
ｂｓ）を３時間に渡って一定速度で加える。得られた粗生成物を４０℃で濾過し、次いで
溶媒を１２０℃でストリッピングする。ストリッピングした濾液は、ＴＢＮがＴＢＮ５７
５を有するとみなされ、これに１００Ｐペール油を適量加えて、ＴＢＮ値５００、１００
℃動粘度８２cStに特徴がある合成スルホネートを得る。
【００３３】
［分散剤］
　本発明の組成物に用いられる分散剤は、アルケニルコハク酸イミド、アルケニルコハク
酸無水物およびアルケニルコハク酸エステルなどの無灰分散剤、またはこのような分散剤
の混合物である。
【００３４】
　無灰分散剤は、大まかには数グループに分類される。そのようなグループの一つは、ア
ミン、アミド、イミン、イミドおよびヒドロキシルカルボキシル等を含む一以上の付加的
極性機能を持つカルボン酸エステルを含む共重合体に関する。これらの生成物は、長鎖の
アルキルアクリレート又はメタクリレートと上記機能の単量体とを共重合させることによ
り製造することができる。このようなグループとしては、アルキルメタクリレート－ビニ
ルピロリジノン共重合体、およびアルキルメタクリレート－ジアルキルアミノエチルメタ
クリレート共重合体等を挙げることができる。さらに、高分子量のアミドおよびポリアミ
ド、またはエステルおよびポリエステル、例えばテトラエチレンペンタアミン、ポリビニ
ルポリステアレート、および他のポリステアラミドも用いることができる。好ましい分散
剤は、Ｎ－置換長鎖アルケニルコハク酸イミドである。
【００３５】
　モノ及びビスアルケニルコハク酸イミドは通常、アルケニルコハク酸又は無水物とアル
キレンポリアミンの反応から誘導される。これらの化合物は一般に、下記式を有すると考
えられる。
【００３６】
【化１】

【００３７】
　ただし、Ｒ1は、実質的に分子量が約４００乃至約３０００の炭化水素基、すなわちＲ1

は、炭素原子約３０～約２００個を含む炭化水素基、好ましくはアルケニル基であり；Ａ
lkは、炭素原子数２～１０、好ましくは２～６のアルキレン基であり；Ｒ2、Ｒ3およびＲ
4は、Ｃ1－Ｃ4のアルキル又はアルコキシまたは水素から選ばれ、好ましくは水素であり
；そしてｘは、０～１０、好ましくは０～３の整数である。アルキレン又はアルケニレン
コハク酸又は無水物とアルキレンポリアミンとの実際の反応生成物は、コハク酸およびコ
ハク酸イミドを含む化合物の混合物からなる。しかしながら、この反応生成物を上記式の
コハク酸イミドとして表すことは慣例である、というのはこれは混合物の主成分だからで
ある。生成するモノアルケニルコハク酸イミドとビスアルケニルコハク酸イミドは、ポリ
アミンとコハク酸基の充填モル比、特に使用したポリアミンに依存しうる。ポリアミンと
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コハク酸基の充填モル比が約１：１では、主としてモノアルケニルコハク酸イミドが生成
する。ポリアミンとコハク酸基の充填モル比が約１：２では、主としてビスアルケニルコ
ハク酸イミドが生成する。
【００３８】
　これらのＮ－置換アルケニルコハク酸イミドは、無水マレイン酸とオレフィン炭化水素
を反応させた後、得られたアルケニルコハク酸無水物とアルキレンポリアミンを反応させ
ることにより製造することができる。上記式のＲ1基、すなわちアルケニル基は、炭素原
子２～５個を含むオレフィン単量体から合成した重合体から誘導することが好ましい。よ
って、アルケニル基は、炭素原子２～５個を含むオレフィン単量体を重合させて、分子量
が約４５０乃至３０００の炭化水素を生成させることにより得られる。そのようなオレフ
ィン単量体としては、エチレン、プロピレン、１－ブテン、２－ブテン、イソブテン、お
よびそれらの混合物が例示される。
【００３９】
　好ましい観点では、アルケニルコハク酸イミドは、ポリアルキレンコハク酸無水物とア
ルキレンポリアミンを反応させることにより製造することができる。ポリアルキレンコハ
ク酸無水物は、ポリアルキレン（好ましくは、ポリイソブテン）と無水マレイン酸の反応
生成物である。そのようなポリアルキレンコハク酸無水物の合成には、従来のポリイソブ
テン、または高メチルビニリデンポリイソブテンを使用することができる。この合成には
、熱的方法、塩素化法、遊離基法、酸触媒法、あるいはその他任意の方法を使用すること
ができる。好適なポリアルキレンコハク酸無水物の例としては、米国特許第３３６１６７
３号に記載の熱的ＰＩＢＳＡ（ポリイソブテニルコハク酸無水物）、米国特許第３１７２
８９２号に記載の塩素化ＰＩＢＳＡ、米国特許第３９１２７６４号に記載の熱的及び塩素
化ＰＩＢＳＡの混合物、米国特許第４２３４４３５号に記載の高コハク酸比ＰＩＢＳＡ、
米国特許第５１１２５０７号及び第５１７５２２５号に記載のポリＰＩＢＳＡ、米国特許
第５５６５５２８号及び第５６１６６６８号に記載の高コハク酸比ポリＰＩＢＳＡ、米国
特許第５２８６７９９号、第５３１９０３０号及び第５６２５００４号に記載の遊離基Ｐ
ＩＢＳＡ、米国特許第４１５２４９９号、第５１３７９７８号及び第５１３７９８０号に
記載の高メチルビニリデンポリブテンから合成したＰＩＢＳＡ、欧州特許出願公開第ＥＰ
３５５８９５号に記載の高メチルビニリデンポリブテンから合成した高コハク酸比ＰＩＢ
ＳＡ、米国特許第５７９２７２９号に記載の三元共重合体ＰＩＢＳＡ、米国特許第５７７
７０２５号及び欧州特許出願公開第ＥＰ５４２３８０号に記載のスルホン酸ＰＩＢＳＡ、
および米国特許第５５２３４１７号及び欧州特許出願公開第ＥＰ６０２８６３号に記載の
精製ＰＩＢＳＡがある。これらの各文書の開示内容は全て参照として本明細書の記載とす
る。ポリアルキレンコハク酸無水物は、ポリイソブテニルコハク酸無水物であることが好
ましい。好ましい一態様では、ポリアルキレンコハク酸無水物は、数平均分子量が少なく
とも４５０、より好ましくは少なくとも９００乃至約３０００、そして更に好ましくは少
なくとも約９００乃至約２３００であるポリイソブテニルコハク酸無水物である。
【００４０】
　別の好ましい態様では、ポリアルキレンコハク酸無水物の混合物が用いられる。この態
様では、混合物は低分子量のポリアルキレンコハク酸無水物成分と、高分子量のポリアル
キレンコハク酸無水物成分とからなることが好ましい。より好ましくは、低分子量成分の
数平均分子量は約４５０乃至１０００未満であり、高分子量成分の数平均分子量は１００
０乃至約３０００である。更に好ましくは、低分子量成分も高分子量成分も共にポリイソ
ブテニルコハク酸無水物である。あるいは、様々な分子量のポリアルキレンコハク酸無水
物成分を、上記に明らかにした他の上記分散剤の混合物と同様に、分散剤として組み合わ
せることができる。
【００４１】
　また、ポリアルキレンコハク酸無水物は、清浄剤混合物の安定性および混合性を改善す
ると予測される清浄剤と組み合わせることができる。清浄剤と一緒に用いるとき、ポリア
ルキレンコハク酸無水物は、清浄剤混合物の０．５乃至５重量％、好ましくは約１．５乃



(12) JP 4921691 B2 2012.4.25

10

20

30

40

50

至４重量％を占めることができる。
【００４２】
　コハク酸イミドを製造するのに使用される好ましいポリアルキレンアミンは、下記式を
有する：
【００４３】
【化２】

【００４４】
　ただし、ｚは０～１０の整数であり、そしてＡlk、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は前に定義した
通りである。
【００４５】
　アルキレンアミンとしては主に、メチレンアミン、エチレンアミン、ブチレンアミン、
プロピレンアミン、ペンチレンアミン、ヘキシレンアミン、ヘプチレンアミン、オクチレ
ンアミン、その他のポリメチレンアミン、またピペラジンおよびアミノアルキル置換ピペ
ラジンのようなアミンの環状物及び高次類似物も挙げることができる。それらの例示とし
ては、エチレンジアミン、トリエチレンテトラアミン、プロピレンジアミン、デカメチル
ジアミン、オクタメチレンジアミン、ジヘプタメチレントリアミン、トリプロピレンテト
ラアミン、テトラエチレンペンタアミン、トリメチレンジアミン、ペンタエチレンヘキサ
アミン、ジトリメチレントリアミン、２－ヘプチル－３－（２－アミノプロピル）－イミ
ダゾリン、４－メチルイミダゾリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－１，３－プロパンジアミン、１
，３－ビス（２－アミノエチル）イミダゾリン、１－（２－アミノプロピル）－ピペラジ
ン、１，４－ビス（２－アミノエチル）ピペラジン、および２－メチル－１－（２－アミ
ノブチル）ピペラジンがある。このような高次類似物は、二以上の上記アルキレンアミン
を縮合することにより得られ、同様に使用できる。
【００４６】
　エチレンアミンは特に有用である。それらは、化学技術大辞典（Encyclopedia of Chem
ical Technology）、カーク・オスマー（Kirk-Othmer）著、第５巻、ｐ．８９８－９０５
の「エチレンアミン」の項目（インターサイエンス出版、ニューヨーク、１９５０年）に
詳細に記載されている。「エチレンアミン」は、包括的な意味で使用され、その大部分が
下記構造に当てはまるポリアミンの部類を意味する。ただし、ａは１～１０の整数である
。
【００４７】
　　　　　Ｈ2Ｎ（ＣＨ2ＣＨ2ＮＨ）aＨ
【００４８】
　従って、その例としては、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテ
トラアミン、テトラエチレンペンタアミン、およびペンタエチレンヘキサアミン等を挙げ
ることができる。
【００４９】
　本発明のアルケニルコハク酸イミド組成物に使用される個々のアルケニルコハク酸イミ
ドは、米国特許第２９９２７０８号、第３０１８２５０号、第３０１８２９１号、第３０
２４２３７号、第３１００６７３号、第３１７２８９２号、第３２０２６７８号、第３２
１９６６６号、第３２７２７４６号、第３３６１６７３号、第３３８１０２２号、第３９
１２７６４号、第４２３４４３５号、第４６１２１３２号、第４７４７９６５号、第５１
１２５０７号、第５２４１００３号、第５２６６１８６号、第５２８６７９９号、第５３
１９０３０号、第５３３４３２１号、第５３５６５５２号、第５７１６９１２号に開示さ
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れているような従来法により製造することができ、その開示内容も全てあらゆる目的で参
照技術として本明細書の記載とする。
【００５０】
　また、「アルケニルコハク酸イミド」には、米国特許第４６１２１３２号（ウォレンベ
ルグ、外）及び第４７４６４４６号（ウォレンベルグ、外）等に開示のホウ酸またはエチ
レンカーボネートを含む後処理法、並びにその他の後処理法で後処理したコハク酸イミド
が含まれ、そしてその各開示内容も全て本明細書の記載とする。カーボネート処理したア
ルケニルコハク酸イミドは、分子量が４５０乃至３０００、好ましくは９００乃至２５０
０、より好ましくは１３００乃至２３００、そして好ましくは２０００乃至２４００のポ
リブテン、並びにこれら分子量の混合物から誘導されたポリブテンコハク酸イミドである
ことが好ましい。米国特許第５７１６９１２号に教示されているように、反応性条件下で
、ポリブテンコハク酸誘導体、不飽和酸性試薬とオレフィンの不飽和酸性試薬共重合体お
よびポリアミンを反応させることより製造することが好ましく、その内容も参照として本
明細書の記載とする。
【００５１】
　アルケニルコハク酸イミド成分は、潤滑剤組成物の重量の１乃至２０重量％、好ましく
は２乃至１２重量％、そしてより好ましくは４乃至８重量％を占めることが好ましい。
【００５２】
［潤滑油および潤滑油組成物］
　本発明の潤滑油組成物は、高ＴＢＮスルホネート清浄剤および分散剤と潤滑粘度の油（
基油）とを単にブレンドまたは混合することにより、都合よく製造することができる。ま
た、本発明の化合物は、所望の濃度の添加剤を含む潤滑油組成物のブレンドを容易にする
ために、濃縮物またはパッケージとして、その他各種の添加剤と一緒に適当な比率でプレ
ブレンドすることもできる。本発明の化合物は、所望の完成潤滑油において燃料経済性の
改善をもたらし、油に可溶性で、かつ他の添加剤と混合性がある濃度で、基油とブレンド
される。この場合の混合性は一般に、本化合物が、適用可能な処理速度で油溶性であるの
と同じように、他の添加剤も標準条件下で沈殿させないことを意味する。潤滑油配合物の
ある化合物に対する好適な油溶性／混合性の範囲は、当該分野の一般的な熟練者によって
日常の溶解度試験法を用いて決定することができる。例えば、周囲条件（約２０℃－２５
℃）での配合潤滑油組成物からの沈殿は、油組成物からの実際の沈殿、あるいは不溶性ワ
ックス状粒子の形成の証拠となる「濁った」溶液の配合によって測定することができる。
【００５３】
　本発明の潤滑油組成物に使用される潤滑油または基油は一般に、特定の使用、例えばエ
ンジン油、ギヤ油、工業油、切削油等のために製造されたものである。例えば、クランク
ケースエンジン油として所望されるとき、基油は一般には、ガソリンエンジンおよび船舶
用エンジンを含むディーゼルエンジンなどの内燃機関のクランクケースでの使用に適した
粘度の鉱油または合成油である。クランクケース潤滑油は通常、０°Ｆ粘度約１３００cS
tから２１０°Ｆ（９９℃）粘度約２４cStを示す。潤滑油は合成または天然の原料から誘
導することができる。天然油としては、動物油および植物油（例えば、ヒマシ油、ラード
油）、並びに鉱油を挙げることができる。本発明で基油として使用される鉱油としては、
パラフィン系、ナフテン系、および溶剤処理油、水素化処理油またはフィッシャー・トロ
プシュ法による油を含む、通常潤滑油組成物に使用されるその他の油を挙げることができ
る。本発明に使用される好ましい潤滑粘度の油は、粘度指数が少なくとも９５、好ましく
は少なくとも１００を示すべきである。好ましいものはＡＰＩ分類油Ｉ種乃至IV種から選
ばれ、好ましくはII、III及びIV種、またはそれらとＩ種とを任意にブレンドした混合物
から選ばれる。合成油としては、炭化水素合成油と合成エステルの両方を挙げることがで
きる。使用できる合成炭化水素油としては、適正な粘度を有するアルファオレフィンの液
体重合体が挙げられる。特に有用なものはＣ6～Ｃ12のアルファオレフィンの水素化液体
オリゴマー、例えば１－デセン三量体である。同様に、適正な粘度のアルキルベンゼン、
例えばジドデシルベンゼンも使用することができる。使用できる合成エステルとしては、



(14) JP 4921691 B2 2012.4.25

10

20

30

40

50

モノカルボン酸およびポリカルボン酸と、モノヒドロキシアルカノールおよびポリオール
とのエステルが挙げられる。代表的な例としては、ジドデシルアジペート、ペンタエリト
リトールテトラカプロエート、ジ－２－エチルヘキシルアジペート、およびジラウリルセ
バケート等がある。モノ及びジカルボン酸とモノ及びジヒドロキシアルカノールとの混合
物から合成された複合エステルも使用することができる。各種の鉱油、合成油および鉱油
と合成油のブレンドも、例えば、ある一定の粘度または粘度範囲を与えるので有利である
。一般に、エンジン油用の基油または基油混合物は、本発明に係る燃料経済添加剤組成物
を含めて種々の添加剤を含む最終潤滑油の１００℃粘度が、４乃至２２センチストークス
、好ましくは１０乃至１７センチストークス、そしてより好ましくは１３乃至１７センチ
ストークスとなるように、予備選択される。
【００５４】
　一般に潤滑油組成物は、特別な最終用途や使用した基油に応じて、完成潤滑油組成物（
配合潤滑油組成物）に、様々な特性を付与するべく望まれた各種の混合性添加剤を含有す
るものである。そのような添加剤としては、補助的な中性及び塩基性清浄剤、例えば天然
及び過塩基性有機スルホネート、および中性及び過塩基性フェネート及びサリチレート、
分散剤、および／または無灰分散剤を挙げることができる。また、その他の添加剤、例え
ば耐摩耗剤、摩擦調整剤、さび止め添加剤、消泡剤、流動点降下剤、酸化防止剤、分散剤
型ＶＩ向上剤を含むいわゆる粘度指数（ＶＩ）向上剤、および前述したようにその他腐食
防止剤、または摩耗防止剤。
【００５５】
　少量の耐摩耗剤、金属二炭化水素ジチオリン酸塩を潤滑油組成物に添加することが好ま
しい。金属は亜鉛であることが好ましい。二炭化水素ジチオリン酸塩は、０．１乃至２．
０質量％の量で存在することができるが、一般には低リン量組成物が望ましく、よって二
炭化水素ジチオリン酸塩は０．２５乃至１．２、好ましくは０．５乃至０．７質量％で潤
滑油組成物に用いられる。好ましくは、ジアルキルジチオリン酸亜鉛（ＺＤＤＰ）が使用
される。これは、潤滑油組成物に酸化防止および耐摩耗特性をもたらす。そのような化合
物は、公知技術に従って、まず普通はアルコールまたはフェノールとＰ2Ｓ5の反応により
ジチオリン酸を生成させた後、ジチオリン酸を適当な亜鉛化合物で中和することにより製
造することができる。第一級と第二級アルコールの混合物を含めてアルコールの混合物も
使用できる。そのようなアルコールの例としては、このリストに限定されるものではない
が、次のものを挙げることができる：イソ－プロパノール、イソ－オクタノール、イソ－
ブタノール、メチルイソブチルカルビノール（４－メチル－１－ペンタン－２－オール）
、１－ペンタノール、２－メチルブタノール、および２－メチル－１－プロパノール。炭
化水素基は、第一級、第二級またはそれらの混合物等であってよく、化合物は、第一級又
は第二級炭素原子から誘導された第一級及び／又は第二級アルキル基を含んでいてもよい
。さらに、第二級アルキル基を用いるときには、好ましくは少なくとも５０、より好まし
くは７５、最も好ましくは８５乃至１００質量％であり、一例は、第二級アルキル基が８
５質量％で第一級アルキル基が１５質量％であるＺＤＤＰであり、例えば、ブタン－２－
オール８５質量％とイソ－オクタノール１５質量％から製造されたＺＤＤＰである。更に
好ましいのは、sec－ブタノールとメチルイソブチルカルビノールから誘導されたＺＤＤ
Ｐであり、そして最も好ましいのはsec－ブタノールが７５モル％のものである。
【００５６】
　金属二炭化水素ジチオリン酸塩は、潤滑油組成物のリン量の全部ではないとしても大部
分を供給するものである。その量は潤滑油組成物において、リン元素の質量％で表して０
．１０以下、好ましくは０．０８以下、そしてより好ましくは０．０７５以下、例えば０
．０２５乃至０．０７の範囲のリン量を与える量である。
【００５７】
　酸化防止剤は、基油原料がサービス中に劣化する傾向を低減するものであり、金属表面
のスラッジやワニス状堆積物などの酸化生成物および粘度増加がその劣化の証拠となる。
そのような酸化防止剤としては、ヒンダードフェノール、好ましくはＣ5～Ｃ12のアルキ
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ル側鎖を持つアルキルフェノールチオエステルのアルカリ土類金属塩、カルシウムノニル
フェノールスルフィド、油溶性無灰フェネート及び硫化フェネート、リン硫化又は硫化炭
化水素、アルキル置換ジフェニルアミン、アルキル置換フェニル及びナフチルアミン、リ
ンエステル、金属チオカルバメート、無灰チオカルバメートを挙げることができ、好まし
くはジチオカルバメートであり、メチレンビス（ジブチルジチオカルバメート）、エチレ
ンビス（ジブチルジチオカルバメート）、およびイソブチルジスルフィド－２，２’－ビ
ス（ジブチルジチオカルバメート）である。好ましいフェノール型酸化防止剤は以下から
なる群より選ばれる：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－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’－ブチレンビス（３－メチル－６－tert－ブチルフェノ
ール）、４，４’－イソプロピレンビス（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’－イソブチレンビ
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－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）－スルフィド。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－アルファ－ナフチルアミン、およびアルキル化アルファ－ナフチルアミン
。
【００５８】
　ある種の潤滑油配合物では、高ＴＢＮスルホネート清浄剤とコハク酸イミド分散剤を含
む潤滑剤組成物の燃料経済の量が所望されたよりも低く、そのような場合に摩擦調整剤を
用いてもよい。得られた潤滑油組成物の燃料経済を測定するには、各種の方法を使用する
ことができる。好ましい一観点では、シーケンスＶＩＢ試験を用いて、種々の速度／荷重
／温度条件で測定し、基準の油との比較を行う。そのような試験は、ＩＬＳＡＣ ＧＦ－
３およびＳＬに関係するエネルギー保護のために明示されている。潤滑油組成物は、最小
評価よりも少なくとも１０％、より好ましくは少なくとも２０％越えることが好ましい。
これらの大きな改善を遂行するために、場合によっては摩擦調整剤が必要になる。
【００５９】
　そのような摩擦調整剤は、油溶性の有機摩擦調整剤であることが好ましく、潤滑油組成
物中に、潤滑油組成物の約０．０２乃至２．０重量％の量で混合される。好ましくは０．
０５乃至１．０、より好ましくは０．１乃至０．５重量％の摩擦調整剤が使用される。
【００６０】
　摩擦調整剤（あるいは摩擦緩和剤）としては、脂肪族アミン、またはエトキシル化脂肪
族アミン、脂肪族脂肪酸アミド、脂肪族カルボン酸、ポリオールの脂肪族カルボン酸エス
テル、例えばグリセロールオレエートで例示される脂肪酸のグリセロールエステル、グリ
セロール脂肪酸モノエステルのホウ酸エステル、脂肪族カルボン酸エステル－アミド、脂
肪族ホスホン酸塩、脂肪族リン酸塩、脂肪族チオホスホン酸塩、脂肪族チオリン酸塩等の
化合物を挙げることができるが、ただし、化合物を好適に油溶性にするために、脂肪族基
は通常は炭素原子約８個以上を含む。
【００６１】
　好適な摩擦調整剤の代表的な例は、脂肪酸エステル及びアミドを開示する米国特許第３
９３３６５９号；二量化脂肪酸のグリセロールエステルを開示する米国特許第４１０５５
７１号；カルボン酸及び無水物とアルカノールのエステルを開示する米国特許第４７０２
８５９号；グリセロール、脂肪酸およびホウ酸からなるエステルを含み、好ましくはホウ
酸グリセロールモノオレエートであり、そして該エステルが、カルボン酸とグリセロール
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の両者を単独または組合せで用いたホウ酸エステルを平均してホウ酸残留物の単位モル当
りで、炭素原子数８～２４の飽和又は不飽和アルキル基を含むカルボン酸残留物２．０モ
ルと、グリセロール残留物１．５乃至２．０モルまでの正量を有し、該カルボン酸残留物
とグリセロール残留物のモル比が、カルボン酸残留物１モルに基づいてグリセロール残留
物１．２モル以上である米国特許第４５３０７７１号；アルカンホスホン酸塩を開示する
米国特許第３７７９９２８号；ホスホン酸塩とオレアミドの反応生成物を開示する米国特
許第３７７８３７５号；およびジ－（低級アルキル）亜リン酸塩とエポキシドの反応生成
物を開示する米国特許第３９３２２９０号に見られる。上記参照文献の開示内容も参照と
して本明細書の記載とする。窒素含有摩擦調整剤の例としては、これらに限定されるもの
ではないが、イミダゾリン、アミド、アミン、アルコキシル化アミン、アルコキシル化エ
ーテルアミン、酸化アミン、アミドアミン、ニトリル、ベタイン、第四級アミン、イミン
、アミン塩、アミノグアナジン、およびアルカノールアミド等を挙げることができる。そ
のような摩擦調整剤は、直鎖、分枝鎖または芳香族炭化水素基またはそれらの混合物から
選ばれ、飽和でも不飽和でもよい炭化水素基を含むことができる。炭化水素基は、主とし
て炭素と水素とからなるが、１個以上の硫黄または酸素などのヘテロ原子を含んでもよい
。好ましい炭化水素基は、炭素原子数が１２～２５の範囲にあるが、飽和でも不飽和でも
よい。より好ましいのは線状炭化水素基を持つものである。
【００６２】
　本発明の潤滑油組成物はまた、粘度指数向上剤（ＶＩＩ）を含んでいてもよい。粘度指
数向上剤の例としては、ポリ－（アルキルメタクリレート）、エチレン－プロピレン共重
合体、スチレン－ブタジエン共重合体、およびポリイソプレンを挙げることができる。分
散剤型（分散性の増大した）または多機能型の粘度指数向上剤も用いられる。これらの粘
度指数向上剤は、単独で、あるいは組み合わせて使用することができる。エンジン油に混
合される粘度指数向上剤の量は、配合エンジン油の所望とする粘度と共に変化するが、一
般にはエンジン油の全量当り０．５～２０重量％の範囲にある。
【００６３】
　また、本発明は、添加剤パッケージまたは濃縮物を提供するものであり、それらは、単
一の添加剤としてあるいは他の添加剤と組み合わせて潤滑粘度の油に添加することができ
る。（粘度指数向上剤は、所望されたときですら、一般に潤滑剤配合者によって基油に添
加されるので、一般には添加剤パッケージに粘度指数向上剤は含まれない。）よって、好
ましい添加剤濃縮物は、ＴＢＮが約６０乃至１８０、好ましくは６０乃至１２０の濃縮物
となるように、本発明に用いられるアルケニルコハク酸イミドと充分な塩基性物質である
過塩基性清浄剤、すなわちＴＢＮ４５０乃至５５０のアルキルアリールスルホネート清浄
剤を約１０乃至７５重量％、好ましくは１０乃至６０重量％、そしてより好ましくは３５
乃至６０重量％、および希釈油または他の混合性不活性有機液体希釈剤を約１乃至１０重
量％、好ましくは２乃至６重量％含有する。一般にＶＩ向上剤以外には、濃縮物はまたし
ばしば、意図する使用から望ましいと考えられるその他各種の添加剤を含み、一般にはし
ばしば過塩基性清浄剤に加えて中性又は若干アルカリ性の清浄剤も含む。必要なＴＢＮを
与えるのに要求される過塩基性清浄剤の量は、勿論過塩基性清浄剤のＴＢＮと共に変化す
るが、一般には濃縮物の１０乃至８０重量％である。濃縮物はまた、アルケニルコハク酸
イミドとＴＢＮ４５０乃至５５０のアルキルアリールスルホネート清浄剤の混合物を約８
５乃至９５重量％、および不活性有機液体希釈剤を約５乃至１５重量％含有し、添加剤パ
ッケージにあるいは直接基油に配合されるように設計された独立の濃縮物として供されて
もよい。添加剤パッケージまたは濃縮物はまたグリース用に供することもできる、ただし
、そのようなパッケージは一般には、本発明の化合物を殆ど同様に少なく含み、そしてお
そらくは他の耐摩耗剤および極圧剤を含む。
【実施例２】
【００６４】
　本発明について、以下の実施例により更に説明するが、これらは本発明の範囲を限定す
るものとみなされるべきではない。



(17) JP 4921691 B2 2012.4.25

10

20

30

40

50

【００６５】
　基油原料配合物として、潤滑油および添加剤を特別の目的では一般的な量で用いた配合
油を使用した。これには次のものが含まれた：粘度グレード５Ｗ２０のII種基油；エチレ
ンカーボネートで後処理したビスコハク酸イミド分散剤であって、アルケニル基の分子量
を分子量２３００のポリイソブチレンから誘導し、そしてアルキレンポリアミンは重質ポ
リアミン（分子当り平均約６．５個の窒素原子を含み、Ｍｎが２５０乃至３４０である、
好適な重質ポリアミンはユニオン・カーバイド社からHPA-Xとして市販されている）であ
り、これを次にエチレンカーボネートを用いて、コハク酸イミドの塩基性窒素１モルに対
してエチレンカーボネート約２モルの比で後処理した分散剤３．０重量％；第二級アルコ
ールＺｎＤＴＰ（sec－ブタノールとメチルイソブチルカルビノールから誘導した）０．
６重量％；アルキルジフェニルアミン０．５重量％；米国特許第５６２９２７２号に開示
のホウ酸グリセロールモノオレエート０．５重量％；および粘度指数向上剤、流動点降下
剤および消泡剤。この基油原料に種々の灰分清浄剤を５５．０ミリモル／キログラムの濃
度で添加し、そしてエンジン試験にかけ、その結果を以下に、および図１にグラフとして
表示する。
【００６６】
　清浄剤１：実施例Ａ－１に従って製造した高過塩基性ＴＢＮ５００のカルシウムアルキ
ルアリールスルホネート。
【００６７】
　清浄剤Ｂ：実施例Ａと同様の条件下でベンゼンとＣ20－Ｃ24のノルマルアルファオレフ
ィンから誘導した高過塩基性ＴＢＮ４２６のカルシウムアルキルアリールスルホネート。
この清浄剤は、全カルシウム約１６．０重量％および１００℃動粘度１１０cStを有する
ことに特徴がある。
【００６８】
　清浄剤Ｃ：全カルシウム９．２５重量％および１００℃動粘度２３０cStを有すること
に特徴があるＴＢＮ２５０のアルキルフェネートである。そのようなアルキルフェネート
は、米国特許第３１７８３６８号に従って製造することができる。
【００６９】
　清浄剤Ｄ：全カルシウム６．０重量％を有することに特徴があるＴＢＮ１７０のカルシ
ウムサリチレート。
【００７０】
［実施例１］
　ＴＢＮ５００のカルシウムアルキルアリールスルホネート清浄剤（清浄剤１）５５．０
ミリモル／キログラムを、基準配合物（前述したものであり、完全配合の乗用車クランク
ケース用エンジン油の代表的なものである）にブレンドした。シーケンスＶＩＢスクリー
ナーという名称のシーケンスＶＩＢ試験の短縮型を使用してエンジン試験を行うことによ
って、燃料経済性を求めた。シーケンスＶＩＢ（ＡＳＴＭ Ｄ６８３７）は、乗用車およ
び低摩擦エンジンを備えた軽量トラックの燃料経済性を改善する潤滑剤の能力を測定する
、エンジン動力計試験である。その方法は、五つの異なる作動段階にわたって試験潤滑剤
の性能を基準潤滑剤の性能と比較する。標準シーケンスＶＩＢ試験は、基準油（ＢＣ）に
おける２回の五段階燃料経済性測定、試験の開始時（Ｉ相）に１回、終了時（II相）に１
回からなる各試験と、フラッシ及び運転型操作とを組み合わせたものである。２回の基準
運転で試験油の評価を行う。１５００ｒ／分および油温度１２５℃でのエンジン作動１６
時間の間に試験油が最初に経時変化した後、候補試験油の１相燃料経済性を算出する。次
いで、エンジン速度２２５０ｒ／分および油温度１３５℃で８０時間。試験油をもう一度
五段階燃料経済性測定にかける。基準油の燃料経済と比較した候補油の１相及び２相燃料
経済改善性を算出する。短縮したシーケンスＶＩＢスクリーナーでは、Ｉ相燃料経済性の
みを厳密な調整無しで求める。算出した燃料経済性改善は、現在製造されている車両のう
ちの代表的な車両を、現在のＥＰＡ（環境保護局）試験サイクルの下で運転して得られた
燃料経済性の結果に等しい。合格の判定基準は、ここで使用するとき、ＡＳＴＭ基準（参
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照油ＢＣ）に対する燃料経済性改善の最小％に関係し、ＳＡＥ０Ｗ－２０および５Ｗ－２
０粘度グレードではＩ相（１６時間経過）後で少なくとも最小２．４％であり、ＳＡＥ０
Ｗ－３０および５Ｗ３０粘度グレードでは最小２．０％であり、そしてその他全てのＳＡ
Ｅ多粘度グレードでは少なくとも１．３％である。本発明の場合には、実施例１の潤滑油
組成物は燃料経済性改善２．６５％で、合格の結果を与えた。
【００７１】
　実施例２は、実施例１の繰返し試験であり、燃料経済性改善２．４６％で、合格の結果
を与えた。
【００７２】
　比較例３では、清浄剤Ｂとして記載したＴＢＮ４２６のカルシウムアルキルアリールス
ルホネート５５．０ミリモル／キログラムを用いたが、燃料経済性改善２．２９％で、不
合格の結果を与えた。
【００７３】
　比較例４－６では、清浄剤Ｃとして記載したＴＢＮ２５０のアルキルフェネート５５．
０ミリモル／キログラムを用いたが、燃料経済性改善２．２２、２．１８および１．８３
％で、いずれも不合格の結果を与えた。
【００７４】
　比較例７では、清浄剤Ｄとして記載したＴＢＮ１７０のサリチレート５５．０ミリモル
／キログラムを用いたが、燃料経済性改善１．５８％で、不合格の結果を与えた。
【図面の簡単な説明】
【００７５】
【図１】各種の灰分型清浄剤に関する燃料経済性改善のグラフである。

【図１】
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