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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）潤滑剤又は炭化水素燃料、及び
（Ｂ）少なくとも１種の式（Ｉ）：
【化１】

（式中、
　Ｒ１は構造
　　　　　（ＣＨ２）ｐＣＯ２Ｒ５
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（但し、
　ｐは１～５０であり、そして
　Ｒ５は、ヒドロカルビル、鎖置換飽和ヒドロカルビル、および鎖置換不飽和ヒドロカル
ビルからなる群から選ばれる）
のカルボキシアルキルであり；
　Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は独立に、水素、アルキル、およびアルケニルからなる群から
選ばれる；
　前記アルキルおよびアルケニル基は非置換であるか、又はＯＨ、ＳＨ、オキシラン、チ
イラン、または１，３－ジチオラン－２－チオンによって置換されている）
の１，３－ジチオラン－２－チオン
を含有する組成物。
【請求項２】
　１，３－ジチオラン－２－チオンが、キサントゲン酸アルカリ金属塩と炭素原子数８～
３６のエポキシ化オレフィンとの反応によって合成される、請求項１の組成物。
【請求項３】
　エポキシ化オレフィンがα－オレフィンである、請求項２の組成物。
【請求項４】
　エポキシ化オレフィンがエポキシ化トール油脂肪酸エステルである、請求項２の組成物
。
【請求項５】
　少なくとも１種の含燐添加剤をさらに含む、請求項１の組成物。
【請求項６】
　少なくとも１種の含燐添加剤がジヒドロカルビルジチオ燐酸塩である、請求項５の組成
物。
【請求項７】
　潤滑剤および炭化水素燃料の腐食防止特性、疲労防止特性、磨耗防止特性および極圧特
性を改良する方法であって、前記潤滑剤および炭化水素燃料に、機能特性改善量の少なく
とも１種の式（Ｉ）

【化２】

（式中、
　Ｒ１は構造
　　　　　（ＣＨ２）ｐＣＯ２Ｒ５

（但し、
　ｐは１～５０であり、そして
　Ｒ５は、ヒドロカルビル、鎖置換飽和ヒドロカルビル、および鎖置換不飽和ヒドロカル
ビルからなる群から選ばれる）
のカルボキシアルキルであり；
　Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は独立に、水素、アルキル、およびアルケニルからなる群から
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選ばれる；
　前記アルキルおよびアルケニル基は非置換であるか、又はＯＨ、ＳＨ、オキシラン、チ
イラン、または１，３－ジチオラン－２－チオンによって置換されている）
の１，３－ジチオラン－２－チオンを添加することを含む前記方法。
【請求項８】
　潤滑剤および炭化水素燃料に含燐添加剤も添加される、請求項７の方法。
【請求項９】
　含燐添加剤がジヒドロカルビルジチオ燐酸塩である、請求項８の方法。
【請求項１０】
　式（Ｉ）：
【化３】

（式中、
　Ｒ１は、水素、アルキル、アルコキシ、および構造
　　　　　（ＣＨ２）ｐＣＯ２Ｒ５

（但し、
　ｐは１～５０であり、そして
　Ｒ５は、ヒドロカルビル、鎖置換飽和ヒドロカルビル、および鎖置換不飽和ヒドロカル
ビルからなる群から選ばれる）
のカルボキシアルキルからなる群から選ばれる；
　Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は独立に、水素、アルキル、およびアルケニルからなる群から
選ばれる；
　前記アルキルおよびアルケニル基は非置換であるか、又はＯＨ、ＳＨ、オキシラン、チ
イラン、または１，３－ジチオラン－２－チオンによって置換されている；
または
　Ｒ１とＲ３が互いに縮合して炭素原子数３～１０の環を形成しており、それは更に、ア
ルキル、シクロアルキル、アルケニル、アリールまたはアルコキシ基によって置換される
ことができるし、そしてエーテルまたはエステル官能基を含有することができる）
の１，３－ジチオラン－２－チオンを製造する方法であって、キサントゲン酸ナトリウム
とエポキシ化トール油脂肪酸２－エチル－ヘキシルとを反応させることを含む、上記方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は燃料特に炭化水素燃料および潤滑剤特に潤滑油に関し、より詳しくは、かかる
燃料および潤滑剤用の、１，３－ジチオラン－２－チオン類（環状トリチオカルボネート
類）から誘導された腐食防止、磨耗防止、疲労防止および極圧添加剤の類に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　潤滑油の開発においては、それらに疲労防止特性、磨耗防止特性および極圧特性を付与
する添加剤を提供するための多数の試みがなされてきた。５０年以上前からジアルキルジ
チオ燐酸亜鉛（ｚｉｎｃ　ｄｉａｌｋｙｌｄｉｔｉｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ）（ＺＤＤＰ
）は磨耗防止添加剤として配合油の中に使用されてきた。しかしながら、ジアルキルジチ
オ燐酸亜鉛は自動車の排気放出物の中の物質を粒状化するのに寄与する灰分を上昇させる
ので、規制当局は環境への亜鉛の放出を低減することを模索している。加えて、燐、すな
わち、ＺＤＤＰの成分、もまた、汚染を低減するために自動車に使用されている接触転化
器（ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｃｏｎｖｅｒｔｅｒｓ）の実用寿命を制限することが懸念され
ている。エンジン使用中に形成される粒状物質および汚染を制限することは毒物学上のお
よび環境上の理由から重要であるが、潤滑油の磨耗防止特性を低下させずに維持すること
も重要である。
【０００３】
　亜鉛と燐を含有する既知添加剤の上記欠点に鑑みて、亜鉛も燐も含有しない又は少なく
とも実質的に減少した量でそれらを含有する潤滑油用添加剤を提供する努力がなされてき
た。無亜鉛すなわち無灰で、無燐の、潤滑油用添加剤の例は、米国特許第５，５１２，１
９０号明細書に開示されている２，５－ジメルカプト－１，３，４－チアジアゾールと不
飽和モノ－、ジ－およびトリ－グリセリドの反応生成物、および米国特許第５，５１４，
１８９号明細書のジアリールジチオカルバメート由来有機エーテルである。
【０００４】
　米国特許第５，５１２，１９０号明細書は潤滑油に磨耗防止特性を付与する添加剤を開
示している。この添加剤は２，５－ジメルカプト－１，３，４－チアジアゾールと不飽和
モノ－、ジ－およびトリ－グリセリドの混合物との反応生成物である。また、不飽和モノ
－、ジ－およびトリグリセリドの混合物をジエタノールアミンと反応させて中間体反応生
成物を提供しそして該中間体反応生成物を２，５－ジメルカプト－１，３，４－チアジア
ゾールと反応させることによって製造された磨耗防止特性をもつ潤滑油用添加剤も開示さ
れている。
【０００５】
　米国特許第５，５１４，１８９号明細書はジアルキルジチオカルバメート由来有機エー
テルが潤滑剤および燃料用の有効な磨耗防止／酸化防止添加剤であることが判明したと開
示している。
【０００６】
　米国特許第２，４４０，９９１号明細書は炭素数１６～１８のカルボン酸でＳ，Ｓ´ジ
置換されている非環式トリチオカルボネートの用途を開示している。これら化合物は潤滑
剤向けの錆止め剤としては有効でないと言われている。
【０００７】
　米国特許第２，４９８，９３６号明細書は極圧添加剤としての非環式トリチオカルボネ
ートの用途を開示している。これら添加剤はトリチオカルボネートの塩とアルキルジハラ
イドとの反応によって製造される。潤滑剤用添加剤の製造においてアルキルハライドを使
用することは完成添加剤の中に存在するハロゲンの量を増大させる傾向があるので今や環
境上望ましくない。
【０００８】
　米国特許第３，１６６，５８０号明細書は、トリチオカルボン酸アルカリ金属塩とシク
ロペンチルハライドからのジシクロペンチルトリチオカルボネートの製造を開示し、かつ
、その得られた生成物の「減摩性添加剤（ｌｕｂｒｉｃａｔｉｎｇ　ａｄｄｉｔｉｖｅｓ
）」としての用途を開示している。
【０００９】
　米国特許第３，４８１，８７１号明細書は、メルカプタンを塩化硫黄の化合物と反応さ
せ、得られた有機スルフェニルまたはチオスルフェニルクロリドをオレフィンと反応させ
、そして最後に、その得られた生成物を含硫黄塩（金属塩）と反応させることによって生
成されるオルガノ硫黄誘導体を開示している。最終生成物は潤滑油およびその他の工業用
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流体の中に耐荷重性添加剤（ｌｏａｄ－ｃａｒｒｙｉｎｇ　ａｄｄｉｔｉｖｅ）として使
用されてもよい。
【００１０】
　米国特許第４，９０８，１４２号明細書は、潤滑油の中でそれらの極圧／磨耗防止およ
び酸化防止の能力を向上させるのに有効であると言われているトリチオカルボン酸の塩ま
たは錯体を含有する添加剤を開示している。潤滑剤は好ましくは、潤滑粘性（ｌｕｂｒｉ
ｃａｔｉｎｇ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ）の油であり、それらは１種以上の油増粘剤によって
グリース様稠度に増粘されてもよく、そして前記添加剤を約０．１～約２０重量％含有す
る。
【００１１】
　米国特許第５，０８４，１９５号および第５，３００，２４３号の各明細書は潤滑剤ま
たは作動液向けに特定された磨耗防止添加剤としてのＮ－アシル－チオウレタンチオ尿素
を開示している。
【００１２】
　米国特許第６，５５１，９６６号明細書は、
（Ａ）潤滑剤、および
（Ｂ）少なくとも１種の、式
【００１３】
【化１】

【００１４】
（式中、Ｒ１は炭素原子数１～３０の炭化水素または官能化炭化水素である）
の５－アルキル－２－メルカプト－１，３，４－オキサジアゾール化合物
を含む組成物を開示している。
【００１５】
　ソ連特許ＳＵ１，４４７，８１８号、ＳＵ１，４３９，０９８号、ＳＵ１，４２５，１
９１号、ＳＵ１，３６１，１４２号、ＳＵ１，３５１，９２４号、ＳＵ１，２６８，５７
３号およびＳＵ１，０８２，７８４号の各明細書は、潤滑剤用の多機能性添加剤としての
、特に、擦り傷防止剤としての、非環式Ｓ－アルキル，Ｓ－アルキル´ジ置換トリチオカ
ルボネートの使用を記載している。
【００１６】
　特公昭４６－３７，１７６号公報は潤滑剤用の非腐食性極圧添加剤としての非置換化合
物１，３－ジチオラン－２－チオンの使用を開示している。
【００１７】
　上記の開示はそれらの全体が本明細書の中に組み入れられる。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【００１８】
（発明の概要）
　この度、５員環内に含有されたトリチオカルボネートである置換１，３－ジチオラン－
２－チオンは潤滑剤に磨耗防止および腐食防止の性質を付与する潤滑剤用添加剤として有
効であるということが判明した。適切に選択された置換基の存在は添加剤の、潤滑剤の中
への改善された溶解性を付与することができる。これら置換１，３－ジチオラン－２－チ
オンはキサントゲン酸アルカリ金属塩と適切なオキシラン（エポキシド）との反応によっ
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て都合よく製造することができ、そして単独で又はジヒドロカルビルジチオ燐酸亜鉛また
は無灰含燐添加剤たとえば燐酸トリラウリルまたは燐酸トリフェニルとの相乗的組合せで
使用できる。
【００１９】
　本発明は現在使用されているジアルキルジチオ燐酸亜鉛に対する部分的な又は完全な代
用物として使用することができる添加剤に関する。それらはモーター油の中に典型的に見
出されるその他の添加剤と組み合わせても、およびその他の無灰の磨耗防止添加剤と組み
合わせても、使用できる。モーター油の中に見出される代表的な添加剤は分散剤、清浄剤
、磨耗防止剤、極圧添加剤、錆止め剤、酸化防止剤、消泡剤、摩擦調節剤、粘度指数（Ｖ
ｉｓｃｏｓｉｔｙ　Ｉｎｄｅｘ）（Ｖ．Ｉ．）向上剤、金属不動態化剤、および流動点降
下剤を包含する。
【００２０】
　本発明の実施に使用される化合物は燃料および潤滑油用の腐食防止、疲労防止、磨耗防
止および極圧添加剤として有効である置換１，３－ジチオラン－２－チオンである。
【００２１】
　本発明はまた、潤滑油と、機能特性改善量の少なくとも１種の置換１，３－ジチオラン
－２－チオンとを含む潤滑油組成物に関する。
【００２２】
　本発明の目的は、単独で有効な又は他の潤滑剤用添加剤との組合せで有効な、置換１，
３－ジチオラン－２－チオンの新規用途を提供することである。
【００２３】
　本発明の添加剤は多くの様々な潤滑油組成物の中の成分として特に有効である。添加剤
は、天然および合成の潤滑油およびそれらの混合物を含めて潤滑粘性をもつ様々な油の中
に含有させることができる。添加剤は、火花点火および圧縮点火内燃機関のクランク室潤
滑油の中に含有させることができる。該組成物はまた、ガスエンジン潤滑剤、タービン潤
滑剤、自動変速機油、ギヤー潤滑剤、圧縮機潤滑剤、金属加工用潤滑剤、作動液、および
その他の潤滑油およびグリース組成物の中にも使用できる。
【００２４】
　この類の疲労防止、磨耗防止および極圧添加剤は下記一般式（Ｉ）を有する１，３－ジ
チオラン－２－チオンである：
【００２５】
【化２】

【００２６】
式中、
　Ｒ１は、水素、アルキル、アルコキシ、および構造
　　　　　（ＣＨ２）ｐＣＯ２Ｒ５

（但し、
　ｐは１～５０であり、そして
　Ｒ５は、ヒドロカルビル、鎖置換飽和ヒドロカルビル、および鎖置換不飽和ヒドロカル
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のカルボキシアルキルからなる群から選ばれる；
　Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は独立に、水素、アルキル、およびアルケニルからなる群から
選ばれる；
　前記アルキルおよびアルケニル基は非置換であるか、又はＯＨ、ＳＨ、オキシラン、チ
イラン、または１，３－ジチオラン－２－チオンによって置換されている；
または
　Ｒ１とＲ３が互いに縮合して炭素原子数３～１０の環、好ましくは炭素原子数５または
６の環を形成しており、それは更に、アルキル、シクロアルキル、アルケニル、アリール
、またはアルコキシ基によって置換されることができるし、そしてエーテルまたはエステ
ル官能基を含有することができる。
【００２７】
　ここで使用されるとき、用語「ヒドロカルビル」は炭化水素ばかりでなく実質的に炭化
水素の基を包含する。「実質的に炭化水素」は基の支配的には炭化水素の本性を変えない
ヘテロ原子置換基を含有する基を表わしている。
【００２８】
ヒドロカルビル基の例は下記のものを包含する：
　（Ａ）炭化水素置換基、すなわち、脂肪族（たとえば、アルキルまたはアルケニル）、
脂環式（たとえば、シクロアルキル、シクロアルケニル）置換基、芳香族置換基、芳香族
－、脂肪族－および脂環式－置換芳香族置換基、など、更には、環が分子の別の部分を介
して完成されている（即ち、たとえば、いずれか２つの指定置換基が一緒になって脂環式
基を形成していてもよい）環式置換基；
　（Ｂ）置換炭化水素置換基、すなわち、本発明の関係においては置換基の支配的には炭
化水素の本性を変えない非炭化水素基を含有するそれら置換基；当業者はかかる非炭化水
素基（たとえば、ハロ、ヒドロキシ、メルカプト、ニトロ、ニトロソ、スルホキシ、等々
）を知っているであろう；
　（Ｃ）ヘテロ原子置換基、すなわち、本発明の関連の範囲内の支配的には炭化水素の特
性を有する一方で炭素以外の原子をそれ以外は炭素原子から構成されている環または鎖の
中に存在して含有するだろう置換基（たとえば、アルコキシまたはアルキルチオ）。適す
るヘテロ原子は当業者には明らかであろうし、例えば、硫黄、酸素、窒素を包含し、そし
てかかる置換基は、例えば、ピリジル、フリル、チエニル、イミダゾリル、等々。ヒドロ
カルビル基の中の炭素原子１０個毎に、ヘテロ置換基は好ましくは約２個より多くなく、
より好ましくは１個より多くなく存在するだろう。より好ましくは、かかるヘテロ原子置
換基はヒドロカルビル基の中に存在しないであろう、すなわち、ヒドロカルビル基は純粋
に炭化水素である。
【００２９】
　特に、本発明は、
　（Ａ）潤滑剤または炭化水素燃料、および
　（Ｂ）少なくとも１種の、式（Ｉ）
【００３０】



(8) JP 5022224 B2 2012.9.12

10

20

30

40

50

【化３】

【００３１】
（式中、
　Ｒ１は、水素、アルキル、アルコキシ、および構造
　　　　　（ＣＨ２）ｐＣＯ２Ｒ５

（但し、
　ｐは１～５０であり、そして
　Ｒ５は、ヒドロカルビル、鎖置換飽和ヒドロカルビル、および鎖置換不飽和ヒドロカル
ビルからなる群から選ばれる）
のカルボキシアルキルからなる群から選ばれる；
　Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は独立に、水素、アルキル、およびアルケニルからなる群から
選ばれる；
　前記アルキルおよびアルケニル基は非置換であるか、又はＯＨ、ＳＨ、オキシラン、チ
イラン、または１，３－ジチオラン－２－チオンによって置換されている；
または
　Ｒ１とＲ３が互いに縮合して炭素原子数３～１０の環を形成しており、それは更に、ア
ルキル、シクロアルキル、アルケニル、アリールまたはアルコキシ基によって置換される
ことができるし、そしてエーテルまたはエステル官能基を含有することができる）
の１，３－ジチオラン－２－チオン、および場合によっては
　（Ｃ）少なくとも１種の含燐添加剤
を含む組成物に関する。
【００３２】
　別の態様においては、本発明は、潤滑剤および炭化水素燃料の腐食防止特性、疲労防止
特性、磨耗防止特性および極圧特性を改良する方法であって、前記潤滑剤および炭化水素
燃料に、機能特性改善量の少なくとも１種の式
【００３３】

【化４】

【００３４】
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（式中、
　Ｒ１は、水素、アルキル、アルコキシ、および構造
　　　　　（ＣＨ２）ｐＣＯ２Ｒ５

（但し、
　ｐは１～５０であり、そして
　Ｒ５は、ヒドロカルビル、鎖置換飽和ヒドロカルビル、および鎖置換不飽和ヒドロカル
ビルからなる群から選ばれる）
のカルボキシアルキルからなる群から選ばれる；
　Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は独立に、水素、アルキル、およびアルケニルからなる群から
選ばれる；
　前記アルキルおよびアルケニル基は非置換であるか、又はＯＨ、ＳＨ、オキシラン、チ
イラン、または１，３－ジチオラン－２－チオンによって置換されている；
または
　Ｒ１とＲ３が互いに縮合して炭素原子数３～１０の環を形成しており、それは更に、ア
ルキル、シクロアルキル、アルケニル、アリールまたはアルコキシ基によって置換される
ことができるし、そしてエーテルまたはエステル官能基を含有することができる）
の１，３－ジチオラン－２－チオンを添加することを含む前記方法に関する。
【００３５】
　この１，３－ジチオラン－２－チオンは本発明の組成物の中に約０．０１～約１０重量
％の濃度で存在する。
【００３６】
（好ましい態様）
　上記の通り、この類の疲労防止、磨耗防止および極圧添加剤は下記式（Ｉ）を有するこ
とができる：
【００３７】
【化５】

【００３８】
式中、
　Ｒ１は、水素、アルキル、アルコキシ、および構造
　　　　　（ＣＨ２）ｐＣＯ２Ｒ５

（但し、
　ｐは１～５０であり、そして
　Ｒ５は、ヒドロカルビル、鎖置換飽和ヒドロカルビル、および鎖置換不飽和ヒドロカル
ビルからなる群から選ばれる）
のカルボキシアルキルからなる群から選ばれる；
　Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は独立に、水素、アルキル、およびアルケニルからなる群から
選ばれる；
　前記アルキルおよびアルケニル基は非置換であるか、又はＯＨ、ＳＨ、オキシラン、チ
イラン、または１，３－ジチオラン－２－チオンによって置換されている；
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または
　Ｒ１とＲ３が互いに縮合して炭素原子数３～１０の、好ましくは炭素原子数５または６
の、環を形成しており、それは更に、アルキル、シクロアルキル、アルケニル、アリール
、またはアルコキシ基によって置換されることができるし、そしてエーテルまたはエステ
ル官能基を含有することができる。
【００３９】
　好ましくは、Ｒ１およびＲ２は独立に、下記のものからなる群から選ばれる：
　（Ａ）炭素原子数１～５０のアルキル基、それは限定されるものではないが、次のもの
を包含する：メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オク
チル、ノニル、デシル、ウンデシル、ドデシル、トリデシル、テトラデシル、ペンタデシ
ル、ヘキサデシル、ヘプタデシル、オクタデシル、ノナデシル、エイコシル、ヘンエイコ
シル、ドコシル、トリコシル、テトラコシル、ペンタコシル、トリアコンチル、それらの
異性体、など。「異性体」によって、枝分かれアルキルおよびシクロアルキルのような部
分を包含することを意図している。かかる枝分かれアルキルの例はイソプロピル、イソブ
チル、イソペンチル、イソヘプチル、イソオクチル、ｓｅｃ－ブチル、１－メチルブチル
、１－エチルプロピルなどを包含する。かかるシクロアルキルの例はシクロプロピル、シ
クロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、シクロオクチルなどを包含する。
　（Ｂ）炭素原子数６～１４の、好ましくは、炭素原子数６～１０の、アリール基、たと
えば、フェニルおよびナフチル。
　（Ｃ）炭素原子数１～５０の、好ましくは、炭素原子数２～１２の、アルカリール（ａ
ｌｋａｒｙｌ）、アルコキシアリール、またはアルコキシアルキル基、たとえば、トリル
、キシリル、ベンジル、メトキシフェニル、メトキシメチル、メトキシエチル、エトキシ
メチル、エトキシエチルなど。
【００４０】
　上記式において、Ｒ５は好ましくはヒドロカルビルである。Ｒ５の例は、限定されるも
のではないが、次のものを包含する：炭素原子数１～５０の直鎖または枝分れ鎖アルキル
またはアルケニル基（限定されるものではないが、次のものを包含する：メチル、エチル
、プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、２－エチルヘキシル、
ノニル、デシル、ウンデシル、ドデシル、トリデシル、テトラデシル、ペンタデシル、ヘ
キサデシル、ヘプタデシル、オクタデシル、オレイル、ノナデシル、エイコシル、ヘンエ
イコシル、ドコシル、トリコシル、テトラコシル、ペンタコシル、トリアコンチル、それ
らの異性体、など）；およびシクロアルキル基（たとえば、シクロペンチル、シクロヘキ
シル、シクロヘプチル、シクロオクチル、およびシクロドデシル）。
【００４１】
　Ｒ５はまた、次のものであることができる：
　（Ａ）非置換フェニル；
　（Ｂ）１個以上のアルキル基たとえばメチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、
ヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニル、デシル、それらの異性体などで置換されている
フェニル；
　（Ｃ）１個以上のアルコキシ基たとえばメトキシ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、
ペントキシ、ヘキソキシ、ヘプトキシ、オクトキシ、ノノキシ、デコキシ、それらの異性
体などで置換されているフェニル；
　（Ｄ）１個以上のアルキルアミノまたはアリールアミノ基で置換されているフェニル；
および
　（Ｅ）ナフチル、およびアルキル置換ナフチル。
【００４２】
　より好ましくは、Ｒ１は、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニル、デシル、ウンデシ
ル、ドデシル、トリデシル、テトラデシル、ペンタデシル、ヘキサデシル、ヘプタデシル
およびオクタデシルからなる群から選ばれ、そしてＲ２、Ｒ３、およびＲ４は水素である
、又はＲ１とＲ３はシクロペンチルまたはシクロヘキシルとして縮合している、又はＲ１
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【００４３】
　最も好ましくは、Ｒ１とＲ３はエポキシ化トール油脂肪酸２－エチルヘキシルに由来す
る残基である；又は、Ｒ１はオクチル、ノニル、デシル、ウンデシルまたはドデシルであ
り、そしてＲ２、Ｒ３、およびＲ４は水素である。
【００４４】
　本発明の実施に使用するのに特に好ましい置換された環状１，３－ジチオラン－２－チ
オン添加剤は下記の構造式を有するものを包含する：
【００４５】
【化６】

【００４６】
（式中、ｎは１～約３６の整数、好ましくは１～約１８の整数、最も好ましくは８～１２
の整数である）；
【００４７】
【化７】

【００４８】
（式中、Ｚは（ＣＨ２）ｐＣＯ２Ｒ３であり、そして基ＺＣＨＣＨＲ４はキサントゲン酸
塩とエポキシ化不飽和酸エステル（たとえばオレイン酸、リノール酸、リノレン酸または
エレオステアリン酸のエポキシ化エステル）またはエポキシ化トール油（トール油脂肪酸
）エステルとの反応からの残基であり、トール油脂肪酸およびオレエートエステルが好ま
しい態様であり、そしてトール油脂肪酸２－エチルヘキシルの反応生成物が特に好ましい
）；
【００４９】
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【化８】

【００５０】
（式中、ｑは１または２である）。
【００５１】
　エポキシドからの１，３－ジチオラン－２－チオンの製造は、本明細書の中に組み入れ
られるＪ．Ｃ．Ｓ．Ｐｅｒｋｉｎ　Ｔｒａｎｓ．Ｉ，（８）１９７５，７４８－７５４の
中にＯｗｅｎ，Ｌ．Ｎ．他によって記述され論じられている。
【００５２】
　望ましい油溶性の１，３－ジチオラン－２－チオン添加剤の類は、キサントゲン酸アル
カリ金属塩たとえばブチルキサントゲン酸ナトリウムとエポキシ化α－オレフィンたとえ
ばエポキシドデカンまたはエポキシテトラデカンまたはそれらの混合物（これら化合物は
アルケマ（Ａｒｋｅｍａ）からビコロックス（Ｖｉｋｏｌｏｘ）（登録商標）の商標で入
手可能な商品である）との反応によって製造できる。
【００５３】
　特に望ましい液状の油溶性１，３－ジチオラン－２－チオン添加剤は、キサントゲン酸
ナトリウムとエポキシ化トール油脂肪酸２－エチルヘキシル（それはクロムプトン社（Ｃ
ｒｏｍｐｒｏｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）からドラペックス（Ｄｒａｐｅｘ）（登録商
標）４．４として入手可能な商品である）との反応によって製造できる。
【００５４】
　本発明の実施に用いられる１，３－ジチオラン－２－チオンの製造に使用するための適
するエポキシドは、プロピレンオキシド、１，２－エポキシブタン、１，２－エポキシペ
ンタン、１，２－エポキシヘプタン、１，２－エポキシオクタン、１，２－エポキシノナ
ン、１，２－エポキシデカン、１，２－エポキシウンデカン、１，２－エポキシドデカン
、１，２－エポキシテトラデカン、１，２－エポキシヘキサデカン、１，２－エポキシオ
クタデカン、１，２－エポキシエイコサン、シクロヘキセンオキシド、スチレンオキシド
、フェニルプロピレンオキシド、４－ノニルフェニルグリシダルエーテル、ブチルグリシ
ダルエーテル、２－エチルヘキシルグリシダルエーテル、Ｃ８～Ｃ１８アルキルグリシダ
ルエーテル、グリシダルヘキサデシルエーテル、ｏ－クレジルグリシダルエーテル、ｐ－
ｔｅｒｔ－ブチルフェニルグリシダルエーテル、１，２－エポキシ－２－フェノキシプロ
パン、フルフリルグリシダルエーテル、グリシダル４－メトキシフェニルエーテル、グリ
シダル２－メチルフェニルエーテル、不飽和Ｃ３～Ｃ３６カルボン酸のエポキシ化Ｃ１～
Ｃ１８エステル、特に、Ｃ１２～Ｃ２０酸のエポキシ化エステル、たとえば、エポキシ化
トール油脂肪酸メチル、エポキシ化トール油脂肪酸ブチル、エポキシ化トール油脂肪酸２
－エチルヘキシル、エポキシ化トール油脂肪酸オクチル、およびエポキシ化メチルオレエ
ート、エポキシ化ブチルオレエート、エポキシ化２－エチルヘキシルオレエート、エポキ
シ化オクチルオレエート、など；エポキシ化不飽和油、たとえば、エポキシ化大豆油、エ
ポキシ化キャノーラ油、など、を包含する。
【００５５】
　本発明の１，３－ジチオラン－２－チオンの使用は潤滑剤の腐食防止特性、疲労防止特
性、磨耗防止特性および極圧特性を改善する。
【００５６】
　本発明の置換１，３－ジチオラン－２－チオン添加剤は現在使用されているジアルキル
ジチオ燐酸亜鉛に対する部分的な又は完全な代用物として使用できる。現在使用されてい
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る亜鉛および燐の量を低減するためには、それら１，３－ジチオラン－２－チオンは単独
で使用することもできるし、又は（１）ジヒドロカルビルジチオ燐酸亜鉛または（２）無
灰含燐添加剤または（３）これら（１）と（２）の混合物と相乗的に組み合わせて使用す
ることもできる。それらはまた、潤滑油の中に典型的に見出されるその他の添加剤および
更には他の磨耗防止添加剤との組合せで使用することもできる。潤滑油の中に典型的に見
出される添加剤はたとえば、分散剤、清浄剤、腐食／錆び防止剤、酸化防止剤、磨耗防止
剤、消泡剤、摩擦調節剤、シール膨潤剤、抗乳化剤、ＶＩ向上剤、流動点降下剤などであ
る。たとえば、有効な潤滑油組成物用添加剤の記述については米国特許第５，４９８，８
０９号明細書を参照されたい、この特許明細書の開示はその全体が本明細書の中に組み入
れられる。
【００５７】
　分散剤の例は、ポリイソブチレンスクシンイミド、ポリイソブチレンスクシネートエス
テル、マンニッヒ塩基無灰型分散剤、など、を包含する。
【００５８】
　清浄剤の例は、金属系および無灰系アルキルフェナート、金属系および無灰系硫化アル
キルフェナート、金属系および無灰系アルキルスルホネート、金属系および無灰系アルキ
ルサリチレート、金属系および無灰系サリゲニン誘導体、など、を包含する。
【００５９】
　酸化防止剤の例は、アルキル化ジフェニルアミン、Ｎ－アルキル化フェニレンジアミン
、フェニル－α－ナフチルアミン、アルキル化フェニル－α－ナフチルアミン、ジメチル
キノリン、トリメチルジヒドロキノリンおよびそれらから誘導されたオリゴマー組成物、
ヒンダードフェノール類、アルキル化ヒドロキノン、ヒドロキシル化チオジフェニルエー
テル、アルキリデンビスフェノール、チオプロピオネート、金属系ジチオカルバメート、
１，３，４－ジメルカプトチアジアゾールおよび誘導体、油溶性銅化合物、など、を包含
する。
【００６０】
　次のものはかかる添加剤の例示であり、そしてクロムプトン社から商業的に入手可能で
ある：中でも、ナウガルブ（Ｎａｕｇａｌｕｂｕ）（登録商標）４３８、ナウガルブ４３
８Ｌ、ナウガルブ６４０、ナウガルブ６３５、ナウガルブ６８０、ナウガルブＡＭＳ、ナ
ウガルブＡＰＡＮ、ナウガード（Ｎａｕｇａｒｄ）（登録商標）ＰＡＮＡ、ナウガルブＴ
ＭＱ、ナウガルブ５３１、ナウガルブ４３１、ナウガードＢＨＴ、ナウガルブ４０３、お
よびナウガルブ４２０。
【００６１】
　本発明の添加剤と組み合わせて使用できる磨耗防止添加剤の例は、オルガノ－ボレート
、オルガノ－ホスフィット、オルガノ－ホスフェート、有機含硫黄化合物、硫化オレフィ
ン、硫化脂肪酸誘導体（エステル）、塩素化パラフィン、ジアルキルジチオ燐酸亜鉛、ジ
アリールジチオ燐酸亜鉛、ジアルキルジチオ燐酸エステル（ｄｉａｌｋｙｌｄｉｔｈｉｏ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｅｓｔｅｒｓ）、ジアリールジチオ燐酸エステル、燐硫化炭化水素
（ｐｈｏｓｐｈｏｓｕｌｆｕｒｉｚｅｄ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ）など、を包含する
。
【００６２】
　次のものはかかる添加剤の例示であり、そしてルブリゾル社（Ｌｕｂｒｉｚｏｌ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎ）から商業的に入手可能である：ルブリゾル６７７Ａ、ルブリゾル１
０９５、ルブリゾル１０９７、ルブリゾル１３６０、ルブリゾル１３９５、ルブリゾル５
１３９、およびルブリゾル５６０４；およびチバ社（Ｃｉｂａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
）から商業的に入手可能である：イルガルブ（Ｉｒｇａｌｕｂｅ）３５３。
【００６３】
　摩擦調節剤の例は、脂肪族エステルおよびアミド、有機モリブデン化合物、ジアルキル
ジチオカルバモミン酸モリブデン、ジアルキルジチオ燐酸モリブデン、二硫化モリブデン
、クラスタージアルキルジチオカルバミン酸三モリブデン、無硫黄モリブデン化合物、な
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ど、を包含する。
【００６４】
　次のものはモリブデン添加剤の例示であり、そしてＲ．Ｔ．Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ　Ｃ
ｏｍｐａｎｙ，Ｉｎｃ．から商業的に入手可能である：中でも、モリバン（Ｍｏｌｙｖａ
ｎ）Ａ、モリバンＬ、モリバン８０７、モリバン８５６Ｂ、モリバン８２２、モリバン８
５５。また、下記のものもかかる添加剤の例であり、そして旭電化工業（株）から商業的
に入手可能である：中でも、サクラルブ（ＳＡＫＵＲＡ－ＬＵＢＥ）１００、サクラルブ
１６５、サクラルブ３００、サクラルブ３１ＯＧ、サクラルブ３２１、サクラルブ４７４
、サクラルブ６００、サクラルブ７００。また、下記のものもかかる添加剤の例であり、
そしてアクゾノベルケミカルズ社（Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｇｍｂ
Ｈ）から商業的に入手可能である：中でも、ケジェン（Ｋｅｔｊｅｎ）－Ｏｘ　７７Ｍ、
ケジェン－Ｏｘ　７７ＴＳ；また、クロムプトン社から商業的に入手可能である：ナウガ
ルブ　モリ（Ｍｏｌｙ）ＦＭＴＭ２５４３。
【００６５】
　消泡剤の例はポリシロキサンなどである。
【００６６】
　錆止め剤の例はポリオキシアルキレンポリオール、ベンゾトリアゾール誘導体、などで
ある。
【００６７】
　ＶＩ向上剤の例はオレフィン共重合体および分散剤オレフィン共重合体などを包含する
。
【００６８】
　流動点降下剤の例はポリメタクリレートなどである。
【００６９】
　上に言及した通り、適する磨耗防止組成物はジヒドロカルビルジチオ燐酸塩を含んでも
よい。好ましくは、ヒドロカルビル基は平均少なくとも３個の炭素原子を含有している。
特に有効なのは、ヒドロカルビル基が平均少なくとも３個の炭素原子を含有しているジヒ
ドロカルビルジチオ燐酸少なくとも１種の金属塩である。ジヒドロカルビルジチオ燐酸塩
に誘導できる酸は下記式の酸によって例示できる：
【００７０】
【化９】

【００７１】
式中、Ｒ８とＲ９は同一であるか又は異なっており、そしてアルキル、シクロアルキル、
アラルキル、アルキルアリール、または上記基のいずれかの置換された実質的に炭化水素
基の誘導体であり、そして酸の中のＲ８およびＲ９は各々、平均少なくとも３個の炭素原
子を有している。「実質的に炭化水素」によって意味するところは、基の炭化水素特性に
実質的に影響しない、エーテル、エステル、ニトロ、ハロゲンなどのような、原子または
原子団、たとえば、基部分当たり１～４個の置換基、を含有している基である。
【００７２】
　適するＲ８およびＲ９基の具体例は、イソプロピル、イソブチル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ
－ブチル、ｎ－ヘキシル、ヘプチル、２－エチルヘキシル、ジイソブチル、イソオクチル
、デシル、ドデシル、テトラデシル、ヘキサデシル、オクタデシル、ブチルフェニル、ｏ
，ｐ－ジペンチルフェニル、オクチルフェニル、ポリイソブテン－（分子量約３５０）－
置換フェニル、テトラプロピレン置換フェニル、β－オクチルブチルナフチル、シクロペ
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ンチル、シクロヘキシル、フェニル、クロロフェニル、ｏ－ジクロロフェニル、ブロモフ
ェニル、ナフテニル、２－メチルシクロヘキシル、ベンジル、クロロベンジル、クロロペ
ンチル、ジクロロフェニル、ニトロフェニル、ジクロロデシル、キセニル、および類似の
基、を包含する。炭素原子数約３～約３０のアルキル基および炭素原子数約６～約３０の
アリール基が好ましい。特に好ましいＲ８およびＲ９基は炭素原子数３～１２のアルキル
である。
【００７３】
　それら燐二チオン酸（ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｄｉｔｈｉｏｉｃ　ａｃｉｄｓ）は五硫化燐
とアルコールまたはフェノールとの反応によって容易に得ることができる。反応は、約２
０℃～２００℃の温度で、４モルのアルコールまたはフェノールを１モルの五硫化燐と混
合することを伴う。反応が起こると硫化水素が発生する。アルコールの混合物、フェノー
ルの混合物、または両者の混合物、たとえば、Ｃ３～Ｃ３０アルコール、Ｃ６～Ｃ３０芳
香族アルコール、など、の混合物が使用できる。
【００７４】
　燐酸塩をつくるのに有効な金属は１族金属、２族金属、アルミニウム、鉛、錫、モリブ
デン、マンガン、コバルト、およびニッケルを包含する。亜鉛は好ましい金属である。酸
と反応できる金属化合物の例は、酸化リチウム、水酸化リチウム、炭酸リチウム、リチウ
ムペンチラート、酸化ナトリウム、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、ナトリムメチラ
ート、ナトリウムプロピラート、ナトリウムフェノキシド、酸化カリウム、水酸化カリウ
ム、炭酸カリウム、カリウムメチラート、酸化銀、炭酸銀、酸化マグネシウム、水酸化マ
グネシウム、炭酸マグネシウム、マグネシウムエチラート、マグネシウムプロピラート、
マグネシウムフェノキシド、酸化カルシウム、水酸化カルシウム、炭酸カルシウム、カル
シウムメチラート、カルシウムプロピラート、カルシウムペンチラート、酸化亜鉛、水酸
化亜鉛、炭酸亜鉛、亜鉛プロピラート、酸化ストロンチウム、水酸化ストロンチウム、酸
化カドミウム、水酸化カドミウム、炭酸カドミウム、カドミウムエチラート、酸化バリウ
ム、水酸化バリウム、バリウム水和物、炭酸バリウム、バリウムエチラート、バリウムペ
ンチラート、酸化アルミニウム、アルミニウムプロピラート、酸化鉛、水酸化鉛、炭酸鉛
、酸化錫、錫ブチラート、酸化コバルト、水酸化コバルト、炭酸コバルト、コバルトペン
チラート、酸化ニッケル、水酸化ニッケル、炭酸ニッケル、など、を包含する。
【００７５】
　場合によっては、金属反応体と組み合わせて使用される特定成分、特に、カルボン酸ま
たはカルボン酸金属塩、たとえば、少量の酢酸金属塩または酢酸、を組み込むことは、反
応を促進しそして改良された生成物を生じるであろう。たとえば、必要量の酸化亜鉛と組
み合わせて約５％の酢酸亜鉛を使用すると、燐二チオン酸亜鉛の形成を促進する。
【００７６】
　燐二チオン酸金属塩の製造は周知であり、米国特許第３，２９３，１８１号、第３，３
９７，１４５号、第３，３９６，１０９号、および第３，４４２，８０４号を含めて多数
の発行済み特許明細書の中に記載されており、それらの開示は本明細書の中に組み入れら
れる。また、その全体が本明細書の中に組み入れられる米国特許第３，６３７，４９９号
明細書の中に記載されているようなジチオ燐酸化合物のアミン誘導体も磨耗防止添加剤と
して有効である。
【００７７】
　亜鉛塩は最も普通には、潤滑油の中に磨耗防止添加剤として、潤滑油組成物の全重量に
基づいて０．１～１０重量％の量で、好ましくは、０．２～２重量％の量で、使用される
。それらは、既知の技法に従って、まず、通常、アルコールまたはフェノールとＰ２Ｓ５

との反応によってジチオ燐酸を形成し、次いでジチオ燐酸を適切な亜鉛化合物で中和する
ことによって、製造されてもよい。
【００７８】
　第一アルコールと第二アルコールの混合物を含めてアルコールの混合物が使用でき、第
二アルコールは一般に改善された磨耗防止特性を付与しそして第一アルコールは熱安定性



(16) JP 5022224 B2 2012.9.12

10

20

を付与する。一般に、塩基性または中性の亜鉛化合物が使用されてもよいが、酸化物、水
酸化物、および炭酸塩が最も一般に使用される。市販の添加剤はしばしば、中和反応にお
いて過剰の塩基性亜鉛化合物を使用するせいで過剰の亜鉛を含有している。
【００７９】
　ジヒドロカルビルジチオ燐酸亜鉛（ＺＤＤＰ）はジチオ燐酸のジヒドロカルビルエステ
ルの油溶性塩であり、そして下記式によって表わすことができる：
【００８０】
【化１０】

【００８１】
式中、ｎ、Ｒ８、およびＲ９は先に説明した通りである。
【００８２】
潤滑剤組成物
　組成物は、それらがこれら添加剤を含有する場合には、代表的には、基油の中に、その
中の添加剤がそれらの正常な付随機能を付与するのに有効であるような量で、ブレンドさ
れる。かかる添加剤の代表的な有効量は表１の中に例示されている。
【００８３】
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【表１】

【００８４】
　他の添加剤を用いるときには、本発明の対象添加剤の濃厚溶液または分散物を前記他の
添加剤の一つまたはそれ以上と共に含む添加剤濃厚物を調製することが、必ずしも必要で
はないが、望ましいであろう（前記濃厚物は添加剤混合物を構成している場合には、ここ
では、添加剤パッケージと称される）、それによって数種の添加剤が同時に基油に添加さ
れて潤滑油組成物を形成する。基油の中への添加剤濃厚物の溶解は溶剤によって及び穏や
かな加熱を伴う混合によって促進できるが、このことは必須ではない。
【００８５】
　濃厚物または添加剤パッケージは代表的には、添加剤パッケージを予め定められた量の
基油と合わさせたときに最終配合物の中で所期濃度を提供するのに適する量の添加剤を含
有するように処方されるであろう。従って、本発明の対象添加剤は他の所望の添加剤と一
緒に、少量の基油または他の混和性溶剤に対して、代表的には、適切比率の添加剤約２．
５～約９０重量％、好ましくは約１５～約７５重量％、より好ましくは約２５～約６０重
量％の集合量で有効成分を含有し、残余が基油である、添加剤パッケージを形成するよう
に、添加されることができる。最終配合物は代表的には、約１～２０重量％の添加剤パッ
ケージを用いることができ、残余が基油である。
【００８６】
　ここに表示されている重量％はいずれも、添加剤の有効成分（ａｃｔｉｖｅ　ｉｎｇｒ
ｅｄｉｅｎｔ）（ＡＩ）含有量に基づいており、そして／または添加剤パッケージもしく
は配合物の全重量（それは各添加剤のＡＩ重量と全ての油または希釈剤の重量との和であ
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ろう）に基づいている。
【００８７】
　一般に、本発明の潤滑剤組成物は添加剤を約０．０５～約３０重量％の範囲の濃度で含
有する。油組成物の全重量に基づいて約０．１～約１０重量％に及ぶ添加剤の濃度範囲が
好ましい。より好ましい濃度範囲は約０．２～約５重量％である。添加剤の油性濃厚物は
潤滑油粘度のキャリヤーまたは希釈剤の油の中に約１～約７５重量％の添加剤反応生成物
を含有することができる。
【００８８】
　一般に、本発明の添加剤は様々な潤滑油基原料油（ｌｕｂｒｉｃａｔｉｎｇ　ｏｉｌ　
ｂａｓｅ　ｓｔｏｃｋｓ）の中で有効である。潤滑油基原料油は１００℃における動粘度
が約２～約２００ｃＳｔ、より好ましくは約３～約１５０ｃＳｔ、最も好ましくは約３～
１００ｃＳｔである天然または合成の潤滑油基原料油画分である。潤滑油基原料油は天然
潤滑油、合成潤滑油またはそれらの混合物から誘導できる。適する潤滑油基原料油は、原
油の芳香族かつ極性の成分を水素化分解（溶剤抽出ではない）することによって生成され
た水素化分解基原料油ばかりでなく、合成ワックスおよびワックスの異性化によって得ら
れた基原料油も包含する。天然潤滑油は、動物油たとえばラード油、植物油（たとえば、
キャノーラ油、ひまし油、ひまわり油）、石油、鉱油、および石炭または頁岩由来の油を
包含する。
【００８９】
　合成油は炭化水素油、ハロ置換炭化水素油、たとえば、重合および共重合オレフィン、
ガスからフィッシャー・トロプシュ法によって製造された液体、アルキルベンゼン、ポリ
フェニル、アルキル化ジフェニルエーテル、アルキル化ジフェニルスルフィド、更にはそ
れらの誘導体、類似体、同族体、など、を包含する。合成潤滑油はまた、アルキレンオキ
シドポリマー、インターポリマー、コポリマー、およびそれらの誘導体（そこでは、末端
ヒドロキシル基がエステル化、エーテル化、等々によって変性されている）を包含する。
【００９０】
　合成潤滑油のもう一つの適するクラスはジカルボン酸と様々なアルコールとのエステル
を含む。合成油として有効なエステルはまた、Ｃ５～Ｃ１２モノカルボン酸とポリオール
およびポリオールエーテルとから製造されたものを包含する。合成油として有効なその他
のエステルは、α－オレフィンと、短鎖長または中鎖長のアルコールによってエステル化
されているジカルボン酸との共重合体から製造されたものを包含する。下記のものはかか
る添加剤の例示であり、そしてアクゾノベルケミカルズＳｐＡから商業的に入手可能であ
る：中でも、ケジェンルブ（Ｋｅｔｊｅｎｌｕｂｅｓ）１１５、１３５、１６５、１３０
０、２３００、２７００、３０５、４４５、５０２、５２２、および６３００。
【００９１】
　珪素系の油、たとえば、ポリアルキル－、ポリアリール－、ポリアルコキシ－またはポ
リアリールオキシ－シロキサン油およびシリケート油は、更に別の有効なクラスの合成潤
滑油を構成する。その他の合成潤滑油は、燐含有酸の液状エステル、ポリマー性テトラヒ
ドロフラン、ポリα－オレフィン、等々、を包含する。
【００９２】
　潤滑油は、未精製油、精製油、再精製油、またはそれらの混合物から誘導されてもよい
。未精製油は天然源または合成源（たとえば、石炭、頁岩、タールおよびビチューメン）
から、更なる精製または処理を伴わずに、直接に得られる。未精製油の例は、レトルト操
作から直接に得た頁岩油、蒸留から直接に得た石油オイル、またはエステル化プロセスか
ら直接に得たエステル油を包含し、それら各々は更なる処理なしで使用される。精製油は
、精製油が一つまたはそれ以上の性質を改良するために一つまたはそれ以上の精製工程で
処理されたこと意外は、未精製油に似ている。適する精製技法は蒸留、水素化処理、脱蝋
、溶剤抽出、酸または塩基抽出、濾過、パーコレーション、等々を包含し、それらはいず
れも、当業者には周知である。再精製油は精製油を得るのに使用されたものに似たプロセ
スで精製油を処理することによって得られる。これら再精製油は再生または再加工された
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油として知られており、そしてしばしば、古い添加剤および油分解生成物を除去する技法
によって更に加工される。
【００９３】
　ワックスの水素化異性化から誘導された潤滑油基原料油もまた、単独で使用されてもよ
いし、又は上記の天然および／または合成基原料油と組み合わせて使用されてもよい。か
かるワックス異性化油は水素化異性化触媒上での天然または合成ワックスまたはそれらの
混合物の異性化によって生成される。天然ワックスは代表的には、鉱油の溶剤脱蝋によっ
て回収されたスラックワックス（ｓｌａｃｋ　ｗａｘｅｓ）であり；合成ワックスは代表
的には、フィッシャー・トロプシュ法によって生成されたワックスである。得られた異性
化生成物は代表的には、特異な粘度範囲を有する様々な画分を回収するために溶剤脱蝋お
よび分留を受ける。ワックス異性化物はまた、非常に高い粘度指数、一般に、少なくとも
１３０のＶＩ、好ましくは少なくとも１３５またはそれより高いＶＩと、脱蝋後の、約－
２０℃またはそれより低い流動点とを有することを特徴とする。
【００９４】
　本発明の添加剤は多数の様々な潤滑油組成物の中の成分として特に有効である。添加剤
は、天然および合成の潤滑油およびそれらの混合物を含めて潤滑粘性をもつ様々な油の中
に含有させることができる。添加剤は火花点火および圧縮点火内燃機関向けのクランク室
潤滑油の中に含有させることができる。組成物はまた、ガスエンジン潤滑剤、タービン潤
滑剤、自動変速機油、ギヤー潤滑剤、圧縮機潤滑剤、金属加工用潤滑剤、作動液、および
その他の潤滑性の油およびグリース組成物の中に使用できる。
【００９５】
　本発明の利点および重要な特徴は以下の実施例から更に明らかになるであろう。
【００９６】
実施例
　下記実施例は潤滑剤用添加剤としての置換１，３－ジチオラン－２－チオンの効力を、
単独で又はジアルキルジチオ燐酸亜鉛のような含燐添加剤との組合せで、立証している。
加えて、それらは腐食試験において害を示さない。
【実施例】
【００９７】
（実施例１）
ヘキサヒドロ－１，３－ベンゾジチオーレ－２－チオン
　２５０ｍＬの３口フラスコに、２．９６ｇの水酸化ナトリウムと６ｍＬの水を装填した
。８０ｍＬの１－ブタノールを加えた後、８．９ｍＬの二硫化炭素を加えた。この混合物
を攪拌し、それから、７．５０ｍＬのシクロヘキサンオキシドを加え、そして穏やかな発
熱が認められた。この混合物を攪拌しながら３５～４５℃で９０分間加熱し、それから、
７０℃に加熱しそして３時間攪拌した。この混合物を室温に一晩放置した。生成物は濾過
によって回収し、水洗し、自然乾燥しそしてオーブン乾燥して１１．９ｇの細かい鮮黄色
結晶を生じた。
【００９８】
（実施例２）
４－オクチル－１，３－ジチオラン－２－チオン
　１００ｍＬの４口フラスコ（頭上攪拌機、苛性スクラバーへとガス抜きされる螺旋冷却
器、熱電対と窒素入口をもつクライゼンヘッドを装備した）に、４．４ｇの５０％水酸化
ナトリウムと４６ｇの１－ブタノールを装填した。４．２ｇの二硫化炭素を加えた後、８
．６ｇの１，２－エポキシデカンを加えた。この反応混合物を５０℃で１時間攪拌し、そ
れから、２０ｍＬの水を加えた。有機相をキシレンに吸収させ、そして水で２回抽出させ
、それから硫酸ナトリウムの上で乾燥した。混合物を濾過し、そして揮発物を回転蒸発に
よって除去して９．５ｇの黄色油状物を生じた。
【００９９】
（実施例３）
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４－デシル－１，３－ジチオラン－２－チオン
　１００ｍＬの３口フラスコに４．４５ｇの水酸化ナトリウムと４．６０ｇの水を装填し
た。水酸化ナトリウムが溶解したら、５０ｍＬの１－ブタノールを加えた。６．８ｍＬの
二硫化炭素を２０分間（２６～３２℃）かけて加えた後、１１．３ｍＬの１，２－エポキ
シドデカンを、温度を３３℃未満に維持しながら、加えた。それから、この混合物を５０
℃に２．６時間加熱し、それから７０℃で３時間攪拌した。反応混合物を２０℃に冷却し
てから、１０ｍＬの水を２回にわけて加えた。反応混合物をキシレンと水の中に吸収させ
た。水性相を除去し、そして有機物を水で３回抽出させた。揮発物を回転蒸発によって除
去して１２．６１ｇの明澄黄色油状物を生じた。
【０１００】
（実施例４）
４－ドデシル－１，３－ジチオラン－２－チオン
　２５０ｍＬの３口フラスコに、３．５４ｇの水酸化ナトリウムと６ｍＬの水を装填した
。８０ｍＬの１－ブタノールを加えた後、４．８ｍＬの二硫化炭素を加えた。この混合物
を攪拌し、それから、７．５０ｍＬの１，２－エポキシテトラデカン（８５％、工業級）
を加えた。混合物を攪拌しながら５０℃で３０分間加熱し、それから、７０℃に加熱しそ
して１時間攪拌した。反応混合物をキシレンに吸収させ、そして水で２回洗浄した。反応
混合物を珪藻土に通して濾過し、そして揮発物を回転蒸発によって除去して、黄色結晶と
若干の黄色油状物との混合物を１９．５ｇ生じた。
【０１０１】
（実施例５）
４－テトラデシル－１，３－ジチオラン－２－チオン
　１００ｍＬの４口フラスコ（頭上攪拌機、苛性スクラバーへとガス抜きされる螺旋冷却
器、熱電対と窒素入口をもつクライゼンヘッドを装備した）に、２．５３ｇの水酸化ナト
リウムと４．５ｍＬの水を装填した。苛性ソーダが溶解したら、４０ｍＬの１－ブタノー
ルを加えた。７．６ｍＬの二硫化炭素を加えた後、１３．７ｇの１，２－エポキシヘキサ
デカン（８５％）を４回にわけて加えた。この反応混合物を５０℃で２時間攪拌し、それ
から７０℃で３時間攪拌した。反応混合物を３５℃に冷却し、そして３．６ｍＬの氷酢酸
を加えた。反応混合物本体が僅かに温まり、そして１０ｍＬの水を加えた。混合物を約１
００ｍＬのキシレンに吸収させ、そして水性相を除去した。有機物を水各１００ｍＬで３
回抽出した。揮発物を回転蒸発によって除去して１７．９８ｇの黄色油状物を生じた。
【０１０２】
（実施例６－７）
エポキシ化トール油脂肪酸２－エチルヘキシルの１，３－ジチオラン－２－チオン誘導体
　１０００ｍＬの４口フラスコに２２．２ｇの水酸化ナトリウムと３８ｍＬの水を装填し
た。材料を攪拌し、それから、４２８．５ｇの１－ブタノールを加え、そして混合物を１
５分間攪拌した。３８．１ｇの二硫化炭素を２６℃で３０分間かけて加えた。混合物を更
に３０分間攪拌し、それから、１７０．２ｇのドラペックス（登録商標）４．４（エポキ
シ化トール油脂肪酸２－エチルヘキシル）を４５分間かけて滴加した。反応混合物を５０
℃で２時間攪拌し、それから７０℃で３時間攪拌した。反応混合物を室温に冷却し、そし
て酢酸の添加によってｐＨ８にした。水を加え（１００ｍＬ）、そして混合物を１５分間
攪拌した。反応混合物本体を分別漏斗に移し、そして水性相を除去した。キシレン（４５
０ｍＬ）を加え、そして生成物を水各２００ｍＬで２回洗浄した。生成物を硫酸ナトリウ
ムと硫酸マグネシウムの上で乾燥し、それから濾過した。揮発物を回転蒸発によって除去
して１８６．６ｇの明澄黄色液状物を生じた。
【０１０３】
（実施例８－９）
エポキシ化トール油脂肪酸２－エチルヘキシルの１，３－ジチオラン－２－チオン誘導体
　１０００ｍＬの４口フラスコ（頭上攪拌機、苛性スクラバーへとガス抜きされる螺旋冷
却器、添加漏斗、熱電対／窒素入口を装備した）に、２１．０ｇの水酸化ナトリウムと４
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０ｇの水を装填した。材料を攪拌し、それから、４３１ｇの１－ブタノールを加え、そし
て混合物を５分間攪拌した。８３．０４ｇの二硫化炭素を２９～３２℃で５０分間かけて
加えた。混合物を更に１５分間攪拌し、それから、１６８．８ｇのドラペックス（登録商
標）４．４（エポキシ化トール油脂肪酸２－エチルヘキシル）を２４分間かけて滴加した
。反応混合物を５０℃に加熱し、そして５０℃で２時間攪拌した。温度を７０℃に上昇さ
せ、そして反応混合物を更に３時間攪拌した。反応混合物を６５℃に冷却し、そして３０
ｍＬの氷酢酸を加えた。水を加えた（１００ｍＬ）。混合物を４０分間攪拌した。反応混
合物本体を分別漏斗に移し、そして水性相を除去した。キシレン（４５０ｍＬ）を加え、
そして生成物を水各２００ｍＬで４回洗浄した。生成物を硫酸マグネシウムの上で乾燥し
、それから、ワットマン紙＃４を使用したブフナー漏斗で濾過し、それから、珪藻土で濾
過した。揮発物と溶剤を回転蒸発によって除去して明澄黄色液状物を生じた。
【０１０４】
磨耗防止の４個球試験
　完全配合されたアメリカ石油協会（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｉｎｓｔ
ｉｔｕｔｅ（ＡＰＩ））グループＩＩ潤滑油の中での１，３－ジチオラン－２－チオンの
磨耗防止特性を、ＡＳＴＭ　Ｄ４１７２試験条件下で、４個球磨耗試験（Ｆｏｕｒ－Ｂａ
ｌｌ　Ｗｅａｒ　Ｔｅｓｔ）で測定した。これら実施例についての試験はＦａｌｅｘ　Ｖ
ａｒｉａｂｌｅ　Ｄｒｉｖｅ　Ｆｏｕｒ－Ｂａｌｌ　Ｗｅａｒ　Ｔｅｓｔ　Ｍａｃｈｉｎ
ｅの上で行った。４つの球は正四面体に配置されている。下方の３つの球は潤滑剤を満た
した試験カップの中に確実に締付けられており、そして上方の球はモーターで駆動される
チャックによって保持されている。上方の球は固定された下方の球に対して回転する。荷
重はウエイト／レバーアームシステムを介して上向き方向に適用される。負荷は無段可変
空気圧負荷システムを介してなされる。ヒーターは高い油温度での操作を可能にする。３
つの固定鋼球は試験すべきサンプル１０ｍＬの中に浸漬され、そして第４の鋼球は３つの
固定球の上面を「点－対－点の接触」で回転させられる。マシンは４０ｋｇの荷重および
１２００回転／分の回転速度で、７５℃で１時間稼動される。完全配合潤滑油はモーター
油（表２に掲載されている通りの様々な磨耗防止添加剤をもつ）の中に典型的に見出され
る添加剤の全てを含有しているばかりでなく、走行エンジン内の環境を模するのを助ける
ために０．５重量％のクメンヒドロペルオキシドも含有している。
【０１０５】
　添加剤はモーター油配合物の中での有効性について試験され、そしてジアルキルジチオ
燐酸亜鉛を用いた及び用いない同じ配合物と比較された。データーの検討から、これらヒ
ドロキシエステル添加剤と含燐添加剤の組合せ使用がどちらかのタイプの添加剤の単独使
用よりも性能において相乗的改善を呈することは明らかであろう。
【０１０６】
磨耗防止のキャメロン－プリントＴＥ７７高周波摩擦機試験
　完全配合されたＡＰＩグループＩＩ潤滑油の中での本発明の添加剤の磨耗防止特性を、
キャメロン－プリント（Ｃａｍｅｒｏｎ－Ｐｌｉｎｔ）ＴＥ７７高周波摩擦機試験で測定
した。標本部分（硬度８００±２０ｋｇ／ｍｍ２の直径６ｍｍのＡＩＳＩ　５２１００鋼
球と、ＲＣ６０／０．４ミクロンの硬化研磨ＮＳＯＨ　Ｂ０１ゲージプレート）をすすぎ
洗いしてから工業級ヘキサンで１５分間超音波処理した。この手順をイソプロピルアルコ
ールで繰り返えした。標本を窒素で乾燥させ、そしてＴＥ７７の中にセットした。油浴は
１０ｍＬのサンプルで満たした。試験は３０ヘルツの周波数、１００ニュートンの負荷、
２．３５ｍｍの振幅で行った。試験は室温で標本と油をもって開始する。直後に、温度を
１５分間かけて５０℃に上昇させ、そこで１５分間その状態にとどめた。それから、温度
を１５分間かけて１００℃に上昇させ、そこで４５分間その状態にとどめた。１５分間か
けて１５０℃への第三の温度上昇に続いて、１５０℃で１５分間の最終保温を行った。試
験の全体の長さは２時間であった。試験の最後に、６ｍｍ球の上の磨耗傷跡（ｗｅａｒ　
ｓｃａｒ）の直径を、Ｌｅｉｃａ　ＳｔｅｒｅｏＺｏｏｍ６（登録商標）立体顕微鏡とミ
ツモト１６４シリーズＤｉｇｉｍａｔｉｃ　Ｈｅａｄを使用して、測定した。試験された
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完全配合潤滑油は走行エンジン内の環境を模するのを助けるために１重量％のクメンヒド
ロペルオキシドを含有した。
【０１０７】
　添加剤はモーター油配合物の中での有効性について試験され、そしてジアルキルジチオ
燐酸亜鉛を用いた及び用いない同じ配合物と比較された。表２では、試験結果（磨耗傷跡
の直径、ｍｍ）の数値は有効性の増大と共に減少している。
【０１０８】
　プレート上の磨耗傷跡の最大深さも測定した。これはプロフィリメーター（ｐｌｏｆｉ
ｌｉｍｅｔｅｒ）を使用して測定される（ｍｍ）。カッコ（＃ｘ）内の数字は平均値を求
めるのに使用された反復実験の数である。
【０１０９】
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【表２】

【０１１０】
鉛および銅に腐食試験
　表３には、油配合物のＣｕおよびＰｂ腐食度を測定するのに使用したカミングズベンチ
（Ｃｕｍｍｉｎｓ　ｂｅｎｃｈ）試験の結果が示されている。カミングズベンチ試験はジ
ーゼルエンジン油についてのＡＰＩ　ＣＨ－４カテゴリーの部分である。純粋な鉛、銅、
錫、および燐－ブロンズの４種の金属片（２５．４ｍｍ四方）を１００ｍＬの油の中に、
１２１℃で、空気吹き込み（５Ｌ／時）を伴って、１６８時間浸漬する。使用した油を金
属について分析し、そして銅サンプルは変色について検査する。ＡＰＩ　ＣＨ－４の限度
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は使用した油の中にＣｕが２０ｐｐｍ、Ｐｂが１２０ｐｐｍ、Ｓｎが５０ｐｐｍ、そして
銅正方形のＡＳＴＭ　Ｄ１３０等級については最大３である。添加剤はＩＬＳＡＣ　ＧＦ
－２証明書付きの完全配合ＳＡＥ１５－Ｗ４０油の中にブレンドされた。表３の１行目に
は、ＳＡＥ１５－Ｗ４０の油で、他の添加剤のトップ処理が全く無い状態で、生じたデー
タが存在する。置換１，３－ジチオラン－２－チオンはＰｂ腐食に対して非常にうまくい
って合格結果を生じた。
【０１１１】
【表３】

【０１１２】
　本発明に横たわる原理から逸脱することなく為し得る多数の変形および変更に鑑みて、
本発明に与えられる保護の範囲を理解するには請求項を参考にすべきである。
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