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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
分岐鎖を有する炭素原子数４～９の飽和脂肪族第一級モノカルボン酸のアルカリ土類金属
の塩基性塩と脂肪酸エステルとを含有してなる極圧添加剤。
【請求項２】
前記塩基性塩のアルカリ土類金属が、カルシウムである請求項１記載の極圧添加剤。
【請求項３】
脂肪酸エステルを構成する脂肪酸が炭素原子数１３～２０のモノカルボン酸である請求項
１または２記載の極圧添加剤。
【請求項４】
引火点が１３０℃以上である、請求項１、２または３のいずれか記載の極圧添加剤。
【請求項５】
基油と、請求項１、２、３または４のいずれか記載の極圧添加剤を含有してなる潤滑油。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は極圧添加剤に関するものであり、詳しくは非塩素系であり、外観、保存安定性の
良い極圧添加剤及びそれを含んでなる潤滑油に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
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従来より切削油、研削油、塑性加工油等の金属加工油、ギア油、摺動面潤滑油、グリース
などに含ませる極圧添加剤としては、塩素化パラフィンのような塩素系化合物が使用され
ている。
【０００３】
しかし近年、塩素系極圧添加剤を使用すると、焼却時のダイオキシン類発生や、焼却時に
塩化水素ガスを発生し焼却炉が損傷する、更に加工熱により塩素化パラフィンが分解し塩
化水素ガスを発生し、工作機械や加工物が錆びることなどが指摘され始めている。また一
部の塩素化パラフィンでは発ガン性が報告されている。
【０００４】
そこでこれらの欠点が解消された、（ＲＣＯＯ）２Ｃａ・ｎ（ＣａＣＯ３）、（ＲＣＯＯ
）ＣａＯＨ・ｎ（ＣａＣＯ３）等からなる過塩基性カルシウム金属石鹸（これは、カルボ
ン酸のアルカリ土類金属の塩基性塩とも呼ばれる）等の非塩素系極圧添加剤の開発が進め
られている（特開平７－３１６５７５号公報、特表平７－５０２０５４公報）。
【０００５】
特開平７－３１６５７５号公報には、（ＲＣＯＯ）ＣａＯＨ・ｎ（ＣａＣＯ３）の様な過
塩基性カルシウム金属石鹸を含有する金属塑性加工用潤滑油に用いる極圧添加剤が開示さ
れており、その製造方法では流動パラフィンの様な炭化水素溶媒を用いることが記載され
ている。しかしながらこの極圧添加剤は一般に保存安定性が悪く、保存中に皮張りや分離
が発生する欠点がある。
【０００６】
特表平７－５０２０５４公報には、特定の組成を持ったカルボン酸のカルシウム塩に分散
した炭酸カルシウムを含有する過塩基性カルシウム石鹸を耐摩耗性添加剤として使用する
方法が開示されているが、これらのカルシウム塩は、希釈剤として例示されている鉱物油
への溶解性が低く、やはり、保存中に皮張りや分離が発生する欠点がある。
【０００７】
しかもベース油として例示されている、重合及び共重合されたオレフィン、炭素原子数３
～８の脂肪酸とポリオキシアルキレンポリマーのエステル、ジカルボン酸のエステル、炭
素原子数５～１２のモノカルボン酸とポリオール等のエステルなどで希釈した場合、当該
極圧添加剤の粘度が高くなり、作業性を阻害するなどの問題があった。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
本発明が解決しようとする課題は、濁りや、保存中の皮張り、分離等を起こさない、過塩
基性カルシウム金属石鹸を含む極圧添加剤を提供することである。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明者は、上記課題を解決するために鋭意研究を行った結果、分岐鎖を有する炭素原子
数４～９の飽和脂肪族第一級モノカルボン酸のアルカリ土類金属の塩基性塩を必須成分と
する過塩基性カルシウム金属石鹸に対して、親和性の優れた有機溶剤として脂肪酸エステ
ルを用いる様にすると、得られた極圧添加剤が、保存中に皮張り、濁り、分離を起こすこ
とないことを見い出し本発明を完成するに至った。
【００１０】
即ち本発明は、上記課題を解決するために、分岐鎖を有する炭素原子数４～９の飽和脂肪
族第一級モノカルボン酸のアルカリ土類金属の塩基性塩と脂肪酸エステルとを含有してな
る極圧添加剤、及び前記極圧添加剤と基油とを含有してなる潤滑油を提供するものである
。
【００１１】
分岐鎖を有する炭素原子数４～９の飽和脂肪族第一級モノカルボン酸のアルカリ土類金属
の塩基性塩（以下、塩基性塩と略記する）は、公知慣用のものが使用出来る。この塩基性
塩の製造方法は何等制限されないが、分岐鎖を有する炭素原子数４～９の飽和脂肪族第一
級モノカルボン酸と、アルカリ土類金属水酸化物または同酸化物と、二酸化炭素とを反応
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させれば良い。
【００１２】
尚、アルカリ土類金属水酸化物に代えて、アルカリ土類金属酸化物を用いた場合は、反応
に伴って生成する水が半減する。
【００１３】
分岐鎖を有する炭素原子数４～９の飽和脂肪族第一級モノカルボン酸（以下、モノカルボ
ン酸と略記する）とアルカリ土類金属水酸化物または同酸化物（以下、アルカリ土類金属
化合物と略記する）は、塩基性塩となる前段階のモノカルボン酸アルカリ土類金属塩とな
る理論化学量論量を各々用いて反応を行ってから、追加的に、アルカリ土類金属炭酸塩を
生成させるに必要な理論化学量論量のアルカリ土類金属化合物をそこに加えて二酸化炭素
とさらに反応させることが出来る（第一法）。
【００１４】
また別法として、モノカルボン酸に対してアルカリ土類金属化合物が過剰となる理論化学
量論量を用いて反応を行ってモノカルボン酸アルカリ土類金属塩を得てから、未反応物と
して残存するアルカリ土類金属化合物にその理論化学量論量に相当する二酸化炭素を反応
させることも出来る（第二法）。
【００１５】
本発明では、分岐鎖を有する炭素原子数４～９の飽和脂肪族第一級モノカルボン酸が使用
されるが、このモノカルボン酸は、カルボキシル基が直接結合する炭素原子が第一級であ
るものを意味する。ここでの炭素原子数は、カルボキシル基の炭素原子を含める。よって
２－エチルヘキサン酸の如き、カルボキシル基が結合する炭素原子が第二級であるモノカ
ルボン酸とは明確に区別される。
【００１６】
本発明者の知見によれば、分岐鎖を有する炭素原子数４～９の飽和脂肪族第二級モノカル
ボン酸を用いて得た、アルカリ土類金属の塩基性塩は、後述する脂肪酸エステルと組み合
わせても濁りを発生するので、その使用は好ましくない。
【００１７】
本発明で使用する、モノカルボン酸としては、公知慣用のものがいずれも使用できるが、
例えばイソ吉草酸、４－メチル吉草酸、イソヘプタン酸、イソオクチル酸、３，５，５－
トリメチルヘキサン酸等の単独又は組み合わせが挙げられる。このモノカルボン酸として
は特にイソオクチル酸が好ましい。市販品としては、セカノイック酸Ｃ８（米国エクソン
社商標）を用いることが出来る。
【００１８】
アルカリ土類金属化合物のうち、アルカリ土類金属水酸化物としては、例えば水酸化カル
シウム、水酸化マグネシウム、水酸化バリウム等が、アルカリ土類金属酸化物としては、
酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸化バリウム等が挙げられる。アルカリ土類金属化
合物としては、カルシウム化合物が、生成物が淡色となる点で好ましい。このアルカリ土
類金属化合物は、通常、前記モノカルボン酸１モルに対して０．５～２．０モル使用する
。
【００１９】
また二酸化炭素は、例えば固体（ドライアイス）、気体（炭酸ガス）として用いることが
出来るが、反応性の観点からは気体として用いるのが好ましい。二酸化炭素は、第一法に
おいては追加的に加えたアルカリ土類金属化合物をアルカリ土類金属炭酸塩とするのに必
要な量、第二法においては過剰のアルカリ土類金属化合物をアルカリ土類金属炭酸塩とす
るのに必要な量が、理論最低量として用いられる。反応率を考慮すると、前記塩基性塩の
製造に用いるアルカリ土類金属化合物の１モル当たり二酸化炭素１～５モル用いるのが一
般的である。
【００２０】
本発明における塩基性塩の製造方法としては、具体的には、前記モノカルボン酸と、アル
カリ土類金属化合物と、有機溶剤と、必要に応じて分散剤や反応促進剤を用い、これらを
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攪拌混合し、この懸濁液に二酸化炭素を吹き込んで行う様にする。
【００２１】
有機溶剤は、前記モノカルボン酸のアルカリ土類金属塩と前記アルカリ土類金属化合物と
の混合物に対する、前記二酸化炭素との接触頻度を高め、炭酸塩の生成を促進するために
用いられる。この様な有機溶剤としては、例えば芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、アル
コール、または後述する脂肪酸エステル等が使用できる。有機溶剤の使用量は、例えば質
量換算で前記アルカリ土類金属化合物と前記モノカルボン酸との合計量１００部当たり、
５０～３００部となる様に調節することが出来る。
【００２２】
分散剤としては、例えば酸化亜鉛、酸化アルミニウム、酸化銀、酸化マグネシウム、カル
ボン酸亜鉛等が挙げられる。反応促進剤としては、例えばメタノール、エタノール、プロ
パノール、エチレングリコール等を用いることが出来る。メタノールが生成物の濁りを防
止でき、濾過時間をより短くできるため好ましい。反応促進剤の使用量は、例えば質量換
算で前記アルカリ土類金属化合物と前記モノカルボン酸との合計量１００部当たり、２０
～２００部となる様に調節することが出来る。
【００２３】
二酸化炭素を吹き込みは、前記懸濁液が４０～８０℃の範囲にて行うのが好ましい。二酸
化炭素を懸濁液に吹き込むと、反応に関与しない過剰のアルカリ土類金属化合物は、アル
カリ土類金属炭酸塩に変換される。前記有機溶剤との親和性にもよるが、このアルカリ土
類金属炭酸塩は、極圧添加剤の粘度を上昇させたり、保存安定性を悪化させる一因となる
ので、極力、この懸濁液から除去するのが好ましい。
【００２４】
本発明における塩基性塩はアルカリ土類金属炭酸塩に比べて粒子径が著しく小さいため、
副生したアルカリ土類金属炭酸塩は、後述する濾別により容易に分離できる。特に有機溶
媒として、脂肪酸部分の炭素原子数が１３～２０のモノカルボン酸である脂肪酸エステル
を用いる様にすると、得られる塩基性塩をより小さな粒子径とすることができ、副生した
アルカリ土類金属炭酸塩を更に容易に分離できる。
【００２５】
二酸化炭素を吹き込み、反応を終了させた後、懸濁液を１００～１５０℃に昇温し、次い
で減圧または真空下で脱水及び必要に応じて反応促進剤の除去を行って、その後濾過し目
的とする塩基性塩と前記有機溶剤との混合物を得ることが出来る。尚、有機溶剤よりも高
沸点の反応促進剤を用いた場合には、塩基性塩と前記反応促進剤との混合物となる場合が
ある。
【００２６】
尚、二酸化炭素の吹き込み後或いは上記還流下での反応後、必要に応じて窒素、空気等の
不活性気体を懸濁液に吹き込んで、溶存する二酸化炭素を懸濁液から除去しても良い。
【００２７】
次いで、塩基性塩と有機溶剤との混合物中の有機溶剤、または塩基性塩と反応促進剤との
混合物中の反応促進剤を脂肪酸エステルに置換することにより、本発明の極圧添加剤を得
ることが出来る。しかしながら、この置換は有機溶剤や反応促進剤の沸点等によっては困
難な場合もあるので、上記塩基性塩の製造方法において有機溶剤として脂肪酸エステルを
用いると、この置換工程を不要とすることができ、極圧添加剤の生産性の向上が望める点
で好ましい。またこの脂肪酸エステルは、前記塩基性との親和性に優れるため、より低粘
度で作業性に優れた極圧添加剤を調製できるという長所を有する。よって、後述する塩基
性塩と脂肪酸エステルとの好適割合によれば、極圧性能を低下させずに容易に、４０℃に
おける動粘度を１０～１００mm２/sとすることが出来る。
【００２８】
脂肪酸エステルとしては、例えばパルミチン酸メチル、パルミチン酸エチル、オレイン酸
メチル、オレイン酸ブチル、オレイン酸オクチル、オレイン酸オレイル、リノール酸メチ
ル、リノール酸エチル、リノレン酸メチル、リノレン酸エチル、ステアリン酸ブチル、ス
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テアリン酸オクチル、アラキドン酸エチルなどの単独又は組み合わせが使用される。中で
も、脂肪酸部分の炭素原子数が１３～２０のモノカルボン酸である脂肪酸エステルが好ま
しい。
【００２９】
本発明における極圧添加剤を得るに当たっての前記塩基性塩と脂肪酸エステルとの割合は
、両者合計を質量換算で１００部とした際、脂肪酸エステル１０～９０部、好ましくは３
０～７０部とすることが出来る。脂肪酸エステルが１０部未満では、極圧添加剤自体の粘
度が高くなり、基油との相溶性が低下する。同９０部を超える場合は、基油中に対する極
圧添加剤を多量に添加する必要があり、同一極圧添加剤添加量において、塩基性塩の含有
量が少なくなる結果、潤滑油として本来の性能を発揮し難くなる。
【００３０】
本発明における極圧添加剤は、引火点が１３０℃以上であることが好ましい。引火点は高
いほど火種による発火の危険性が小さくなる。これは、金属加工中に加工面が高温になる
ことが明らかな本発明の潤滑油の様な用途にあっては、極めて重要な性質である。この観
点からすると、前記塩基性塩の製造時せよ、最終的に極圧添加剤に含ませるにせよ、脂肪
酸エステルとしては引火点が１３０～２５０℃の範囲のものを使用するのが好適である。
【００３１】
本発明における潤滑油は、上記極圧添加剤と基油とを必須成分として含有するものである
。この潤滑油はこれらを混合することによって調製することが出来る。この際の基油とし
ては、公知慣用の基油がいずれも使用できる。潤滑油が金属加工用途である場合には、基
油としては、例えば鉱油、合成油等が使用できる。
【００３２】
本発明における極圧添加剤の基油への添加量は、有効成分たる前記塩基性塩の質量換算で
、潤滑油の０．１～５０％相当量である。この範囲であれば、本来の極限圧力性能が得ら
れ安定した性能が望め、経済的でもある。
【００３３】
本発明における極圧添加剤は、その製造方法によらず、それ自体が極めて安定性に優れる
ため、どのような基油に前記所定量添加して潤滑油を調製しても、濁り、分離沈降、皮張
り等が極めて起こり難いという長所を有している。
【００３４】
本発明における極圧添加剤は、本発明の効果を損なわない範囲において、必要であれば、
硫黄系極圧添加剤、アルカリ土類金属スルホネート等の公知慣用の極圧添加剤と組合せて
使用しても良い。
【００３５】
尚、本発明における潤滑油には、金属加工用潤滑油に用いられている粘度指数向上剤、酸
化防止剤、金属不活性化剤、清浄分散剤、防錆剤、消泡剤などの種々の添加剤を、必要に
応じて適宜配合することが出来る。
【００３６】
【実施例】
以下実施例及び比較例により本発明を更に具体的に説明する。なお、例中の部及び％は全
て質量基準である。
【００３７】
実施例１
オレイン酸メチル（脂肪酸エステル）２５０ｇ、水酸化カルシウム（アルカリ土類金属化
合物）１００ｇ、メタノール（反応促進剤）１００ｇを１リットル丸底フラスコに仕込み
、この混合物を２５℃で攪拌を開始した。この攪拌中の懸濁液に、滴下ロートから、エク
ソンケミカル社製　セカノイック酸Ｃ８（分岐鎖を有する炭素原子数８の飽和脂肪族第一
級モノカルボン酸である、イソオクチル酸を主成分として含む。）１５０ｇを３０分かけ
て滴下した。
滴下後４０～８０℃に昇温し、炭酸ガスを200ml/minの割合で５時間吹き込んだ。その後
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１２０℃に昇温しメタノール及び副生水を留去し、更に１２０℃で減圧留去を行い副生水
を抜き取った。
その後１．２ミクロンのミクロフィルターで濾過を行い、濾液として、イソオクチル酸カ
ルシウムの塩基性塩〔（ＲＣＯＯ）２Ｃａ・ｎ（ＣａＣＯ３）、（ＲＣＯＯ）ＣａＯＨ・
ｎ（ＣａＣＯ３）を含有する。Ｒは分岐鎖を有する炭素原子数７の飽和脂肪族第一級アル
キル基である。〕と脂肪酸エステルとを含有してなる極圧添加剤（カルシウム濃度１０％
）を得た。
【００３８】
比較例１
オレイン酸メチルの代わりにスピンドル油（６０スピンドル油）の同量を使用した他は、
実施例１と同様の方法で、カルシウム濃度１０％の極圧添加剤を得た。
【００３９】
比較例２
イソオクチル酸の代わりに２－エチルヘキサン酸の同量を使用した他は、実施例１と同様
の方法で、カルシウム濃度１０％の極圧添加剤を得た。
【００４０】
実施例１と、比較例１及び２で得られた各極圧添加剤の外観を目視で観察すると共に、室
温、開放系で７日間保存した時の表面の皮張り状態を調べた。更にクリーブランド開放式
引火点測定装置で引火点を測定した。
【００４１】
また、実施例１及び比較例１で得られた生成物の４０℃における粘度をウベローデ粘度計
を用いて測定した。結果を表１に示す。更に基油で各化合物の濃度が１０％になるように
希釈したものの外観を目視で観察すると共に、極圧効果及び油性効果を測定した。結果を
表２に示す。
【００４２】
「性能試験」
▲１▼極圧効果試験
高速四球試験
基油に実施例１及び比較例１、２で得られた化合物をそれぞれ１０％添加し、ＡＳＴＭ　
Ｄ－2783に準じて、融着荷重を測定した。
基油：６０スピンドル油（40℃での粘度7mm２/s）
立軸回転数：1770rpm
試験剛球：玉軸受用剛球1/2インチ（JIS上級）
融着荷重の測定時間：10秒間
【００４３】
▲２▼油性効果試験
基油に実施例１及び比較例１及び２で得られた化合物をそれぞれ１０％添加し、振り子摩
擦試験機を用いて、その摩擦係数を測定した。
基油：６０スピンドル油（40℃での粘度7mm２/s）
試験温度：室温
最大揺動角：0.5ラジアン
【００４４】
【表１】
表１
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【００４５】
【表２】
表２
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【００４６】
【発明の効果】
本発明の極圧添加剤は、分岐鎖を有する炭素原子数４～９の飽和脂肪族第一級モノカルボ
ン酸のアルカリ土類金属の塩基性塩と脂肪酸エステルとを含有してなるので、脂肪酸エス
テル以外の有機溶剤を含む同様の極圧添加剤で頻発する濁りを発生せず、保存安定性も良
好であるという格別顕著な効果を奏する。
そして極圧添加剤自体の安定性に優れているため、基油に添加して潤滑油とした場合でも
、基油の種類によらずその安定性に優れ、この潤滑油は優れた極圧性能を発揮するという
格別顕著な効果を奏する。
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