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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシアルキルアクリレート）のコア、および
ジブロックアクリレートコポリマーのコロナから得られた、一定量の油溶性のナノスフェ
ア成分を、潤滑粘度の基油を含んだ完全に調合された潤滑剤組成物に供給すること、およ
びナノスフェア成分を含有した潤滑剤組成物を潤滑するべき表面に適用することを含んで
成り、ここでナノスフェア成分のコアの直径が、１０ナノメートルから１００ナノメート
ルである、隣接した潤滑表面の摩擦係数の低減方法。
【請求項２】
　潤滑表面がエンジンドライブトレインを含んで成る、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　完全に調合された潤滑剤組成物中の油溶性のナノスフェア成分の量が５重量パーセント
以下である、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　ナノスフェア成分の流体力学的直径が１０ナノメートルから１２０ナノメートルである
、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　潤滑粘度の基油と、摩擦係数を、油溶性のナノスフェア成分を欠いた潤滑剤組成物の摩
擦係数以下に減らすのに十分な、光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシアルキル
アクリレート）のコアおよびジブロックアクリレートコポリマーのコロナから得られた一
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定量の油溶性のナノスフェア成分とを含んで成る、完全に調合された潤滑剤組成物にエン
ジン部分を接触させることを含んで成り、ここでナノスフェア成分のコアの直径が１０ナ
ノメートルから１００ナノメートルである、潤滑剤組成物を含有したエンジンの作動中に
、エンジン潤滑剤組成物の摩擦係数を低減させる方法。
【請求項６】
　エンジンが高荷重ディーゼルエンジンを含んで成る、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　完全に調合された潤滑剤組成物中の油溶性のナノスフェア成分の量が５重量パーセント
以下である、請求項５に記載の方法。
【請求項８】
　ナノスフェア成分の流体力学的直径が１０ナノメートルから１２０ナノメートルである
、請求項５に記載の方法。
【請求項９】
　潤滑油を使用した可動部間の摩耗を低減する方法であって、該方法が、一つ以上の可動
部用の潤滑油として、基油および摩耗低減剤を含んだオイル添加剤パッケージを含んで成
る潤滑剤組成物を使用することを含んで成り、ここで該摩耗低減剤が、光架橋が可能なポ
リ（２－シンナモイルオキシアルキルアクリレート）のコアおよびジブロックアクリレー
トコポリマーのコロナから得られた油溶性のナノスフェア成分を含んで成る。
【請求項１０】
　可動部がエンジンの可動部を含んで成る、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシアルキルアクリレート）のコア、および
ジブロックアクリレートコポリマーのコロナから得られた、一定量の油溶性のナノスフェ
ア成分を、潤滑粘度の基油を含んだ完全に調合された潤滑剤組成物に供給すること、およ
びナノスフェア成分を含有した潤滑剤組成物を潤滑するべき表面に適用することを含んで
成り、ここでナノスフェア成分のコアの直径が潤滑剤組成物の膜の厚みよりも大きい、隣
接した潤滑表面の摩擦係数の低減方法。
【請求項１２】
　潤滑粘度の基油と、摩擦係数を、油溶性のナノスフェア成分を欠いた潤滑剤組成物の摩
擦係数以下に減らすのに十分な、光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシアルキル
アクリレート）のコアおよびジブロックアクリレートコポリマーのコロナから得られた一
定量の油溶性のナノスフェア成分を含んで成る、完全に調合された潤滑剤組成物にエンジ
ン部分を接触させることを含んで成り、ここでナノスフェア成分のコアの直径が潤滑剤組
成物の膜の厚みよりも大きい、潤滑剤組成物を含有したエンジンの作動中に、エンジン潤
滑剤組成物の摩擦係数を低減させる方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本明細書に記載の実施態様は、ナノ粒子を含有する完全に調合された潤滑剤を使用した
、摩擦調整および摩耗低減する方法に関する。特に、摩擦係数を低減させるため、また摩
耗低減剤として、油溶性のナノスフェア成分が潤滑剤調合物中で使用される。
【背景技術】
【０００２】
　潤滑剤は、液体、ペースト、あるいは固体であり、液体の潤滑剤が最も多く使用される
。潤滑油は、摩擦および摩耗を低減し、また燃費を節約するため、乗用車のエンジン、ト
ランスミッション、ベアリング、ギア、工業用のギア、およびその他の機械に使用される
。分散剤、清浄剤、摩擦調整剤、耐摩耗剤、抗酸化剤、および抗腐食添加剤を含み、これ
らに限定されることのない多くの成分が、完全に調合された潤滑油中に一般的に存在する
。多くの潤滑剤の応用として、粘度指数向上剤もまた主要成分として含まれている。
【０００３】
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　エネルギー源が激減し、より厳しい環境規制が導入されるようになったため、自動車の
燃費を節約し、また自動車の排ガスの放出を低減させる必要がある。現在、燃費の節約を
向上させるため、有機摩擦調整剤が潤滑油に添加されている。しかしながら、有機摩擦調
整剤によって達成できる燃費の節約には限度がある。従って、燃費節約の向上を達成する
ためには、別の方法が必要である。
【０００４】
　燃費の節約を増加させる方法の一つに、より粘度グレードの低い潤滑油を供給すること
がある。より低い粘度の潤滑油を供給すると、燃費の節約を劇的に向上させることもある
が、このような潤滑油はまた、摩耗を増加させることもある。ジンクジアルキルジチオホ
スフェート（ＺＤＴＰ）のような耐摩耗剤を使用することにより、摩耗は部分的に低減さ
れる。しかしながらＺＤＴＰはリンを含有しており、その分解生成物は排ガス規制用の自
動車触媒システムに悪影響を及ぼす。従って、排ガス規制システムに悪影響を与えず、ま
た乏しい天然資源をさらに消耗することなく摩擦および摩耗を低減させる方法が、ますま
す必要となる。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　上記に関し、本明細書に記載の例示的実施態様は、潤滑表面間の摩擦係数および摩耗を
低減させる方法を提供する。当方法には、光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシ
アルキルアクリレート）のコア、およびジブロックアクリレートコポリマーのコロナから
得られた、一定量の油溶性のナノスフェア成分を、潤滑粘度の基油を含んだ完全に調合さ
れた潤滑剤組成物に供給することが含まれる。ナノスフェア成分のコアの直径は、約１０
ナノメートルから約１００ナノメートルである。当方法によると、ナノスフェア成分を含
有した潤滑剤組成物が、潤滑されるべき表面に適用される。
【０００６】
　別の実施態様では、潤滑剤組成物を含有したエンジンの作動中に、エンジンの潤滑剤組
成物の摩擦係数を低減する方法が提供される。当方法には、潤滑粘度の基油と、摩擦係数
を油溶性のナノスフェア成分を欠いた潤滑剤組成物の摩擦係数以下に減らすのに十分な、
光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシアルキルアクリレート）のコアおよびジブ
ロックアクリレートコポリマーのコロナから得られた一定量の油溶性のナノスフェア成分
とを有する、完全に調合された潤滑剤組成物にエンジン部分を接触させることが含まれる
。ナノスフェア成分のコアの直径は、約１０ナノメートルから約１００ナノメートルであ
る。
【０００７】
　本開示のさらなる実施態様は、潤滑油を使用した可動部間の摩耗を減少させる方法を提
供している。当方法には、一つ以上の可動部用の潤滑油として、基油および摩耗低減剤を
含んだオイル添加剤パッケージを含む潤滑剤組成物を使用することが含まれる。当摩耗低
減剤は、光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシアルキルアクリレート）のコアお
よびジブロックアクリレートコポリマーのコロナから得られた油溶性のナノスフェア成分
である。
【０００８】
　本開示のさらなる実施態様は、光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシアルキル
アクリレート）のコア、およびジブロックアクリレートコポリマーのコロナから得られた
、一定量の油溶性のナノスフェア成分を、潤滑粘度の基油を含んだ完全に調合された潤滑
剤組成物に供給すること、およびナノスフェア成分を含有した潤滑剤組成物を潤滑するべ
き表面に適用することを含んで成り、ナノスフェア成分のコアの直径が潤滑剤組成物の膜
の厚み以上であるような、隣接した潤滑表面の摩擦係数を低減させる方法を提供している
。
【０００９】
　本開示のさらなる実施態様は、潤滑粘度の基油と、摩擦係数を、油溶性のナノスフェア
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成分を欠いた潤滑剤組成物の摩擦係数以下に減らすのに十分な、光架橋が可能なポリ（２
－シンナモイルオキシアルキルアクリレート）のコアおよびジブロックアクリレートコポ
リマーのコロナから得られた一定量の油溶性のナノスフェア成分を含んで成る完全に調合
された潤滑剤組成物にエンジン部分を接触させることを含んで成り、ナノスフェア成分の
コアの直径が潤滑剤組成物の膜の厚み以上である、潤滑剤組成物を含有したエンジンの作
動中に、エンジンの潤滑剤組成物の摩擦係数を低減させる方法を提供する。
【００１０】
　上記に簡単に説明されたように、本開示の実施態様は、潤滑剤組成物の摩擦係数を著し
く向上させ、また比較的粘度の低い潤滑剤組成物の摩耗を減少させることができる、独自
の完成した潤滑剤組成物を提供する。油溶性のナノスフェア成分を含有した添加剤パッケ
ージは、可動部間の表面に適用される油性の流体と混合される。別の用途では、油溶性の
ナノスフェア成分を含有した添加剤パッケージが、完全に調合された潤滑剤組成物に供給
される。
【００１１】
　本明細書に記載の方法は、自動車の公害防止装置の汚染の低減に特に適している。また
一方では、当組成物は、潤滑剤組成物の摩擦係数特性および摩耗特性の改善に適したもの
である。フラーレンや無機のナノ粒子と異なり、本明細書に記載のナノスフェア成分は、
潤滑剤の効果を高めるために有益となる、粒子のサイズや形状のより優れたコントロール
を可能にする。本明細書に記載の実施態様を限定することなく実施態様を例示することを
意図した、以下の詳細な説明を参照することにより明白である。
【００１２】
　前述の概要および以下の詳しい説明は、共に例示および説明のみを目的としたものであ
り、開示および請求された実施態様のさらなる説明を提供することを意図したものである
と理解される。
【００１３】
　実施態様のさらなる利点は、図面と併せて考慮し、好適な実施態様の詳細な説明を参照
することによって明白となる。ここで、以下のいくつかの図面を通して、同類の参照符号
は同類あるいは同様の成分を指している。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本開示の目的のため、「炭化水素に可溶な」、「油溶性の」、または「分散可能な」と
いう用語は、化合物が、あらゆる比率で炭化水素化合物又は油中に可溶である、溶解可能
である、混和性がある、あるいは懸濁可能であることを意味するように意図されたもので
はない。しかしながらこれらは、例えば、オイルが使用される環境下で、それらに意図さ
れた効果を与えるのに十分な程度に、オイル中で可溶であるまたは安定的に分散可能であ
ることを意味する。さらに、別の添加剤を追加的に混入させることにより、必要に応じて
、より高い量の特定の添加剤を混入させることが可能になる。
【００１５】
　本明細書で使用される、「炭化水素」という用語は、炭素、水素、および／または酸素
を様々な組み合わせで含んでいる、任意の多数の化合物を意味する。「ヒドロカルビル」
という用語は、炭素原子が分子の残りの部分に直接結合しており、また主に炭化水素の特
性を有する基を指す。ヒドロカルビル基の例には以下のものが含まれる：
（１）炭化水素置換基、すなわち、脂肪族（例えばアルキルまたはアルケニル）置換基、
脂環式（例えばシクロアルキル、シクロアルケニル）置換基、また芳香族、脂肪族、およ
び脂環基によって置換された芳香族置換基、また環が分子の別の部分によって完成されて
いる（例えば二つの置換基が一緒になって脂環式ラジカルを形成している）ような環状置
換基；
（２）置換された炭化水素置換基、すなわち、本発明の文脈において、主に炭化水素であ
る置換基（例えばハロ（特にクロロおよびフルオロ）、ヒドロキシ、アルコキシ、メルカ
プト、アルキルメルカプト、ニトロ、ニトロソ、およびスルホキシ）などを変化させない
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（３）ヘテロ置換基、すなわち、主に本発明の文脈において、主に炭化水素の特性を有し
ながら、そうでなければ炭素原子から成る環または鎖の中に炭素以外の原子を含んでいる
ような置換基。ヘテロ原子には硫黄、酸素、および窒素があり、またピリジル、フリル、
チエニルおよびイミダゾリルのような置換基が含まれる。通常、ヒドロカルビル基中、炭
素原子１０個につき二つ以下、好ましくは一つ以下の非炭化水素置換基が存在する。一般
的にはヒドロカルビル基中に非炭化水素置換基は存在しない。
【００１６】
　図１に例証されたナノスフェア成分１０には、実質的にオイルに不溶性のコア１２およ
びコアに結合した油溶性のコロナ１４が含まれる。ナノスフェア成分のコア１２は、光架
橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシアルキルアクリレート）、あるいはポリ（ヒド
ロキシルアルキルアクリレート）のヒドロキシル基またはＰＨＡＡと塩化シンナモイルと
の反応によって作られたＰＣＡＡブロックから得られる。コア１２のガラス転移温度は、
ヒドロキシアルキルアクリレートの一部と塩化オクタノイルを反応させることによって調
整され、ポリ［（２－シンナモイルオキシエチルアクリレート）－ｒａｎ－（２－オクタ
ノイルエチルアクリレート）］のようなポリ［（２－シンナモイルオキシアルキルアクリ
レート）－ｒａｎ－（２－オクタノイルアルキルアクリレート）］、あるいは以下の化学
式で例証されるＰ（ＣＥＡ－ｒ－ＯＥＡ）が得られる：
【００１７】
【化１】

【００１８】
式中、ｘは約０．１から約１．０、またｚは約２０から約５００である。コアの直径（Ｃ
Ｄ）は、ジブロックのモル質量を変化させることによって選択され、一般的には約１０ナ
ノメートルから約５０ナノメートルである。
【００１９】
　油溶性のブロックコポリマーは、コア１２を取り囲むコロナ１４として供給される。従
って、好適なブロックコポリマーは、ポリ［（２－エチルヘキシルアクリレート）－ｒａ
ｎ－（ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート）］－ｂｌｏｃｋ－ポリ（２－ヒドロキシエチルア
クリレート）のようなポリ［（２－エチルアルキル　アクリレート）－ｒａｎ－（アルキ
ル　アクリレート）］－ｂｌｏｃｋ－ポリ（２－ヒドロキシアルキルアクリレート）、あ
るいは以下の化学式で例証されるＰ（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）－ｂ－ＰＨＥＡから得られる
：
【００２０】
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【化２】

【００２１】
式中、ｙは約０．００１から約０．５、ｍは約２０から約５００、またｎは約２０から約
５００である。全体的な平均直径が約２０ナノメートルから約１００ナノメートルとなる
ように、コロナ１４は、ナノスフェア成分１０の流体力学的直径（ＨＤ）を顕著に増加さ
せる。
【００２２】
　大部分がパラフィン、芳香族化合物、およびナフテン（シクロパラフィン）から成る、
潤滑基油中での可溶性により、ナノスフェア１０にコロナ１４を供給するため、Ｐ（ＥＸ
Ａ－ｒ－ｔＢＡ）ブロックが選択される。金属またはその他の基板の表面へのナノスフェ
アの吸着を促進するため、ｔＢＡが選択的に加水分解されて、アクリル酸あるいはＡＡ基
を生成するように、例えば１．５％未満の、ｔＢＡの小さなモル分率のｙが、コロナ１４
のブロックコポリマー中に混入される。ＰＨＥＡブロックは、変性が容易であるために選
択された。ＰＨＥＡのヒドロキシル基は、光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシ
エチルアクリレート）、またはＰＣＥＡブロックを生成するため、塩化シンナモイルと反
応させられる。変性されたＰＨＥＡブロックのガラス転移温度は、ポリ（（２－シンナモ
イルオキシエチルアクリレート）－ｒａｎ－（２－オクタノイルオキシエチルアクリレー
ト））、あるいはＰ（ＣＥＡ－ｒ－ＯＥＡ）を生成するため、ＨＥＡのヒドロキシル基の
一部を塩化オクタノイルと反応させることによって調整される。
【００２３】
　ナノスフェア１０は、Ｐ（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）ブロックのブロック選択的溶媒である
と考えられる、ヘキサンあるいはヘキサン含有量の高いテトラヒドロフラン／ヘキサン中
で調製される。このようなブロック選択溶媒において、不溶性のＰＣＥＡまたはＰ（ＣＥ
Ａ－ｒ－ＯＥＡ）ブロックは、ジブロックおよび溶媒のｎ／ｍ値に基づいて、球形あるい
は円筒形の凝集体のいずれかのコアを形成する。可溶性のＰ（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）ブロ
ックは、コロナ１４を提供する。このような凝集体のコア１２は、実質的に永久的なナノ
粒子を供給するため、光化学的に架橋されて構造中に固定される。
【実施例】
【００２４】
例１：Ｐ（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）－ｂ－ＰＨＥＡの合成
　コロナ１４を供給するポリマーＰ（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）－ｂ－ＰＨＥＡの基礎集合は
、Ｐ（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）－ｂ－Ｐ（ＨＥＡ－ＴＭＳ）を加水分解することによって調
製される。ここでＰ（ＨＥＡ－ＴＭＳ）とはポリ（２－トリメチルシリルオキシエチルア
クリレート）を意味する。Ｐ（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）－ｂ－Ｐ（ＨＥＡ－ＴＭＳ）は、Ｐ
ＢＡ－ｂ－（Ｐ（ＨＥＡ－ＴＭＳ）の生成のための原子移動ラジカル重合（ＡＴＲＰ）プ
ロセスによって合成される。ここで、ＰＢＡとはポリ（ブチルアクリレート）を意味する
。開始システムには、メチル－２－ブロモプロピオネート（ＣＨ３ＣＨＢｒＣＯ２ＣＨ３
）、臭化銅（Ｉ）、および化学式（（ＣＨ3)2ＮＣＨ2ＣＨ2)2ＮＣＨ3のＮ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ
″，Ｎ″－ペンタメチルジエチレントリアミン（ＰＭＤＥＴＡ）が含まれる。
【００２５】
　Ｐ（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）－ｂ－Ｐ（ＨＥＡ－ＴＭＳ）は、トルエンのような非極性の
溶媒中でＥＸＡと少量のｔＢＡのコポリマー化によって調製される。供給割合でのｔＢＡ
のモル分率は、１．５％未満でなくてはならない。第一のブロックの精製の後、第一のブ
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ロックは、第二のモノマー、トリメチルシリルオキシエチルアクリレート、あるいはＨＥ
Ａ－ＴＭＳのポリマー化のためのマクロイニシエーターとして使用される。ＴＭＳ基は、
酢酸を滴下して加えることにより、水性ＴＨＦ内の加水分解によって除去される。
【００２６】
例２：Ｐ（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）－ｂ－ＰＣＥＡの合成
　Ｐ（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）－ｂ－ＰＣＥＡを供給するため、例１に基づいて作られたＰ
（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）－ｂ－ＰＨＥＡを、ピリジン中の塩化シンナモイルと反応させる
。ＰＣＥＡは、そのナノスフェア１０を光架橋することが可能であることから好適である
。コアを形成するブロックコポリマーのガラス転移温度Ｔｇを下げるため、過剰の塩化シ
ンナモイルと反応させる前にヒドロキシル基の一部を塩化オクタノイルと反応させて、Ｐ
（ＥＸＡ－ｒ－ｔＢＡ）－ｂ－Ｐ（ＣＥＡ－ｒ－ＯＥＡ）が得られる。ブロックコポリマ
ー内のＣＥＡのモル分率は、効果的なコアの架橋を促進するため、５０％を下回らないこ
とが望ましい。
【００２７】
　理論によって拘束されることを望まないが、潤滑油は主として２つのメカニズムによっ
て潤滑を実現すると考えられている。流体力学の法則に基づいて、二つの摺動面を押し分
ける流体力学的圧力は、二つの面が最も近くなる部位で一番高い。この圧力は負荷を支え
、流体力学的潤滑（ＨＤＬ）システムにおける摺動面の直接的な接触を回避する。負荷が
高いおよび／または低スピードの状態において、潤滑システムは混合潤滑（ＭＬ）あるい
は境界潤滑（ＢＬ）システムに入り、また表面のおうとつは、不可避的に部分的あるいは
広範囲にわたって接触する。両親媒性分子を含有した潤滑剤は、表面上に膜を形成するこ
とにより、おうとつの直接的接触を回避する。吸着した膜は、金属表面から簡単に削げ落
ち、また可動部が互いから遠ざかった後に金属表面上に再形成することができるため、摩
擦が低減される。さらに吸着した膜は、マイカ摺動面上に形成されたポリマーブラシにつ
いて実証されているように、通常互いに反発しあう。
【００２８】
　ブロックコポリマーナノスフェア成分１０は、以下のメカニズムのうちの一つ以上によ
って摩擦調整剤および耐摩耗剤として機能すると考えられている：ａ）ナノスフェア成分
により、摺動面を物理的に分離する、ｂ）摺動面間の滑り摩擦を、面とナノスフェア成分
間の転がり摩擦に転換する、またｃ）ナノスフェア成分または成分の一部による隣接した
面をコーティングする。フラーレンや無機のナノ粒子と異なり、ブロックコポリマーナノ
スフェア成分１０は、粒子のサイズや形状のより幅広いコントロールを可能にする。
【００２９】
　上述の油溶性のナノスフェア成分１０は、潤滑組成物中に好適に混入される。従って、
油溶性のナノスフェア成分１０は、完成した潤滑油組成物に直接添加される。しかしなが
ら、一つの実施態様では、油溶性のナノスフェア成分１０は、鉱油、合成油（例えばジカ
ルボン酸のエステル等）、ナフサ、アルキル化（例えばＣ１０－Ｃ１３のアルキル）ベン
ゼン、トルエンまたはキシレンなどのような、実質的に不活性な、通常は液体である有機
希釈剤で希釈され、添加剤濃縮物を形成する。添加剤濃縮物は、約０重量％から約９９重
量％の希釈油、および油溶性のナノスフェア成分１０を含有する。
【００３０】
　潤滑油調合物の調製において、一般的な方法として、約１重量％から約約９９重量％の
活性成分の濃縮物の形態の添加剤濃縮物が、例えば鉱物潤滑油のような炭化水素油やその
他の適切な溶媒に添加される。通常、例えばクランクケースモーターオイルなどの完成し
た潤滑剤を形成するため、これらの濃縮物が、分散剤／防止剤（ＤＩ）パッケージ、およ
びＤＩパッケージ１重量パートに対して０．０１重量部から５０重量部の潤滑油を含有し
た粘度指数（ＶＩ）向上剤と共に、潤滑油に添加される。好適なＤＩパッケージは、例え
ば、米国特許第５，２０４，０１２号および６，０３４，０４０号に記載されている。Ｄ
Ｉ添加剤パッケージに含まれているタイプの添加剤に、清浄剤、分散剤、耐摩耗剤、摩擦
調整剤、シール膨張剤、抗酸化剤、発泡防止剤、潤滑剤、防錆剤、腐食防止剤、乳化破壊
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剤、粘度指数向上剤その他がある。これらの成分の内のいくつかは当技術分野に精通した
技術者には周知のものであり、本明細書に記載の添加剤および組成物と共に、通例の量で
使用される。
【００３１】
　上述のナノスフェア成分で作られた潤滑剤組成物は、幅広い用途で使用される。圧縮点
火エンジンおよび火花点火エンジンについては、潤滑剤組成物は、公表されたＡＰＩ－Ｃ
Ｉ－４あるいはＧＦ－４規準に見合う、または超えることが望まれる。完全に調合された
潤滑剤を供給するため、上記のＡＰＩ－ＣＩ－４あるいはＧＦ－４規準に準じた潤滑剤組
成物には、基油、ＤＩ添加剤パッケージ、および／またはＶＩ向上剤が含まれる。本開示
による潤滑剤の基油は、天然潤滑油、合成潤滑油およびそれらの混合物の中から選択され
た、潤滑粘度のオイルである。このような基油には、乗用車やトラックのエンジン、また
船舶や列車のディーゼルエンジンなどのような、火花点火および圧縮点火内燃エンジン用
のクランクケース潤滑油として従来使用されていたものが含まれる。
【００３２】
　上述のナノスフェア成分１０は、完全に調合されたオートマチックトランスミッション
液、完全に調合されたクランクケース液、完全に調合された高荷重ギア液内などで使用さ
れる。このようなナノスフェア成分には、摩擦係数および摩耗を低減する効果がある。
【００３３】
　当ナノスフェア成分は、完全に調合された潤滑剤組成物内に、約５重量％未満の量で存
在する。別の例としては、当ナノスフェア成分は、完全に調合された潤滑剤組成物内に、
約０．１重量％から約５重量％の量で存在する。さらに別の例としては、当ナノスフェア
成分は、完全に調合された潤滑剤組成物内に、約０．５重量％から約２重量％の量で存在
する。
【００３４】
　好適なナノスフェア成分のコアの直径は約１０ｎｍから約１００ｎｍであり、また流体
力学的直径は約１０ｎｍから約１２０ｎｍである。
【００３５】
分散剤成分
　ＤＩパッケージ中に含有される分散剤には、分散される粒子と結合することのできる官
能基を有する、油溶性ポリマーの炭化水素骨格が含まれるが、これらに限定はされない。
一般的に、当分散剤は、アミン、アルコール、アミド、または通常架橋基によってポリマ
ー骨格に接続しているエステルの極性部分を含んで成る。分散剤は、例えば、米国特許第
３，６９７，５７４号および３，７３６，３５７号に記載のマンニッヒ分散剤；米国特許
第４，２３４，４３５号および４，６３６，３２２号に記載の無灰コハク酸イミド分散剤
；米国特許第３，２１９，６６６号、３，５６５，８０４号、および５，６３３，３２６
号に記載のアミン分散剤；米国特許第５，９３６，０４１号、５，６４３，８５９号、お
よび５，６２７，２５９号に記載のコッホ分散剤、また米国特許第５，８５１，９６５号
、５，８５３，４３４号、および５，７９２，７２９号に記載のポリアルキレンコハク酸
イミド分散剤などの中から選択される。
【００３６】
酸化防止剤成分
　酸化防止剤、または抗酸化剤は、ベースストックが使用中に劣化する傾向を低減させる
。劣化は、金属表面に堆積するスラッジやワニス様の堆積物のような酸化の産物、および
完成した潤滑剤の粘度の増加などによって証明される。このような酸化防止剤には、ヒン
ダードフェノール；硫化ヒンダードフェノール；約Ｃ５から約Ｃ１２のアルキル側鎖を有
する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；硫化アルキルフェノール；
例えば硫化カルシウムノニルフェノールなどの、硫化された、あるいは硫化されていない
アルキルフェノールの金属塩；無灰油溶性フェネートおよび硫化フェネート；リン硫化、
または硫化された炭化水素；リンエステル；金属チオカーバメート；および米国特許第４
，８６７，８９０号に記載の油溶性銅化合物などが含まれる。
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【００３７】
　使用されるその他の抗酸化剤には、立体障害フェノールおよびジアリールアミン、アル
キル化フェノチアジン、硫化化合物、また無灰ジアルキルジチオカーバメートが含まれる
。立体障害フェノールの非限定的な例には、米国特許第２００４／２６６６３０に記載の
２，６－ジ－第３級ブチルフェノール；２，６ジ－第３級ブチルメチルフェノール；４－
エチル－２，６－ジ－第３級ブチルフェノール；４－プロピル－２，６－ジ－第３級ブチ
ルフェノール；４－ブチル－２，６－ジ－第３級ブチルフェノール；４－ペンチル－２，
６－ジ－第３級ブチルフェノール；４－ヘキシル－２，６－ジ－第３級ブチルフェノール
；４－ヘプチル－２，６－ジ－第３級ブチルフェノール；４－（２－エチルヘキシル）－
２，６－ジ－第３級ブチルフェノール；４－オクチル－２，６－ジ－第３級ブチルフェノ
ール；４－ノニル－２，６－ジ－第３級ブチルフェノール；４－デシル－２，６－ジ－第
３級ブチルフェノール；４－ウンデシル－２，６－ジ－第３級ブチルフェノール；４－ド
デシル２，６－ジ－第３級ブチルフェノール；４，４－メチレンビス（６－ｔ－ブチル－
ｏ－クレゾール）；４，４－メチレンビス（２－ｔ－アミル－ｏ－クレゾール）；２，２
－メチレンビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール、４，４－メチレンビス（２，
６－ジ－ｔ－ブチルフェノール）；およびそれらの混合物を含むがそれらに限定されない
ようなメチレン架橋の立体障害フェノールなどが含まれるが、これらに限定はされない。
【００３８】
　ジアリールアミン抗酸化剤には、以下の化学式を有するジアリールアミンが含まれるが
、これに限定はされない：
【００３９】

【化３】

【００４０】
式中、Ｒ’およびＲ’’はそれぞれ独立して、６つから３０の炭素原子を有する、置換ま
たは非置換アリール基を表す。アリール基の置換基の具体例には、１つから３０の炭素原
子を有するアルキル基のような脂肪族炭化水素基、ヒドロキシ基、ハロゲンラジカル、カ
ルボン酸またはエステル基、あるいはニトロ基などが含まれる。
【００４１】
　アリール基は、置換されたまたは置換されていないフェニルあるいはナフチルであり、
特にここで、一つまたは両方のアリール基が、４つから３０の炭素原子、望ましくは４つ
から１８の炭素原子、最も望ましくは４つから９つの炭素原子を有する、少なくとも一つ
のアルキル基によって置換されている。一つまたは両方のアリール基が置換されているこ
と、例えばモノアルキル化ジフェニルアミン、ジアルキル化ジフェニルアミン、またはモ
ノおよびジアルキル化ジフェニルアミンの混合物が望ましい。
【００４２】
　ジアリールアミンは、分子内に一つ以上の窒素原子を含有する構造のものである。従っ
て、ジアリールアミンには少なくとも二つの窒素原子が含有され、ここで、例えば一つの
窒素原子上に二つのアリールを有すると共に第二級窒素原子を有しているような様々なジ
アミンの場合と同様に、少なくとも一つの窒素原子に二つのアリール基が結合している。
【００４３】
　使用されるジアリールアミンの例には以下のものが含まれるが、これらに限定はされな
い：ジフェニルアミン；各種アルキル化ジフェニルアミン；３－ヒドロキシジフェニルア
ミン；Ｎ－フェニル－１，２－フェニレンジアミン；Ｎ－フェニル－１，４－フェニレン
ジアミン；モノブチルジフェニルアミン；ジブチルジフェニルアミン；モノオクチルジフ
ェニルアミン；ジオクチルジフェニルアミン；モノノニルジフェニルアミン；ジノニルジ
フェニルアミン；モノテトラデシルジフェニルアミン；ジテトラデシルジフェニルアミン
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；フェニル－アルファ－ナフチルアミン；モノオクチルフェニル－アルファ－ナフチルア
ミン；フェニル－ベータ－ナフチルアミン；モノヘプチルジフェニルアミン；ジヘプチル
ジフェニルアミン；ｐ－配向スチレン化ジフェニルアミン；混合ブチルオクチルジ－フェ
ニルアミン；および混合オクチルスチリルジフェニルアミンなど。
【００４４】
　別の種類のアミン系抗酸化剤には、フェノチアジンまたは以下の化学式のアルキル化フ
ェノチアジンが含まれる：
【００４５】
【化４】

【００４６】
式中、Ｒ１は直鎖または分岐鎖のＣ１からＣ２４のアルキル、アリール、ヘテロアルキル
またはアルキルアリール基であり、またＲ２は水素、または直鎖あるいは分岐鎖のＣ１か
らＣ２４のアルキル、ヘテロアルキル、あるいはアルキルアリール基である。アルキル化
フェノチアジンは、モノテトラデシルフェノチアジン、ジテトラデシルフェノチアジン、
モノデシルフェノチアジン、ジデシルフェノチアジン、モノノニルフェノチアジン、ジノ
ニルフェノチアジン、モノオクチル－フェノチアジン、ジオクチルフェノチアジン、モノ
ブチルフェノチアジン、ジブチルフェノチアジン、モノスチリルフェノチアジン、ジスチ
リルフェノチアジン、ブチルオクチルフェノチアジン、およびスチリルオクチルフェノチ
アジンから成る群から選択される。
【００４７】
　硫黄を含有した抗酸化剤には、それらの製造に使用されるオレフィンの種類と抗酸化剤
の最終的な硫黄含有量を特徴とする硫化オレフィンが含まれるが、それらに限定はされな
い。高分子量のオレフィン、すなわち、平均分子量が約１６８ｇ／モルから約３５１ｇ／
モルであるようなオレフィンが好適である。使用されるオレフィンの例に、アルファオレ
フィン、異性化されたアルファオレフィン、分岐オレフィン、環状オレフィン、およびそ
れらの組み合わせが含まれる。
【００４８】
　アルファオレフィンには、Ｃ４からＣ２５の任意のアルファオレフィンが含まれるが、
それらに限定はされない。アルファオレフィンは、硫化反応の前、または硫化反応の最中
に異性化される。内部に二重結合および／または分岐を有するアルファオレフィンの、構
造および／または配座異性体もまた使用される。例えばイソブチレンは、アルファオレフ
ィン－１－ブテンの分岐オレフィン対応物である。
【００４９】
　オレフィンの硫化反応で使用される硫黄源には、以下のものが含まれる：硫黄元素、一
塩化硫黄、二塩化硫黄、硫化ナトリウム、多硫化ナトリウム、および硫化プロセスの同じ
段階または別の段階で加えられたそれらの混合物。
【００５０】
　不飽和オイルもまた、それらが不飽和であることから、硫化され抗酸化剤として使用さ
れる。使用されるオイルまたは脂質の例に、コーン油、カノーラ油、綿実油、グレープシ
ードオイル、オリーブ油、ヤシ油、ピーナツ油、ココナッツ油、菜種油、ベニバナ種油、
ゴマ油、大豆油、ヒマワリ油、獣脂、およびそれらの組み合わせが含まれる。
【００５１】
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　完成した潤滑剤に供給される硫化オレフィンあるいは硫化脂肪油の量は、硫化オレフィ
ンあるいは脂肪油の硫黄含有量、および完成した潤滑剤に供給される希望の硫黄量に基づ
いている。例えば、２０重量％の硫黄を含んだ硫化脂肪油あるいはオレフィンは、１．０
重量％の処理量で完成した潤滑剤に添加されたとき、２，０００ｐｐｍの硫黄を完成した
潤滑剤に供給する。１０重量％の硫黄を含んだ硫化脂肪油あるいはオレフィンは、１．０
重量％の処理量で完成した潤滑剤に添加されたとき、１，０００ｐｐｍの硫黄を完成した
潤滑剤に供給する。２００ｐｐｍから２，０００ｐｐｍの間の硫黄を完成した潤滑剤に供
給するためには、硫化オレフィンあるいは硫化脂肪油を添加することが望ましい。上述の
アミン系、フェノチアジン、および硫黄を含有した抗酸化剤は、例えば米国特許第６，５
９９，８６５号に記載されている。
【００５２】
　抗酸化添加剤として使用される無灰ジアルキルジチオカーバメートには、添加剤パッケ
ージ内で可溶性または分散可能な化合物が含まれる。また、無灰ジアルキルジチオカーバ
メートは、分子量が約２５０ダルトン以上、望ましくは分子量が約４００ダルトン以上の
、低揮発性であることが望まれる。使用される無灰ジチオカーバメートの例には、メチレ
ンビス（ジアルキルジチオカーバメート）、エチレンビス（ジアルキルジチオカーバメー
ト）、イソブチルジスルフィド－２，２’－ビス（ジアルキルジチオカーバメート）、ヒ
ドロキシアルキル置換のジアルキルジチオカーバメート、不飽和化合物から調製されたジ
チオカーバメート、ノルボルニレンから調製されたジチオカーバメート、およびエポキシ
ドから調製されたジチオカーバメートなどが含まれ、それらに限定はされない。ここでジ
アルキルジチオカーバメートのアルキル基は、１つから１６の炭素を有することが望まし
い。使用されるジアルキルジチオカーバメートの非限定的な例は、以下の特許に記載され
ている：米国特許第５，６９３，５９８号、４，８７６，３７５号、４，９２７，５５２
号、４，９５７，６４３号、４，８８５，３６５号、５，７８９，３５７号、５，６８６
，３９７号、５，９０２，７７６号、２，７８６，８６６号、２，７１０，８７２号、２
，３８４，５７７号、２，８９７，１５２号、３，４０７，２２２号、３，８６７，３５
９号、および４，７５８，３６２号。
【００５３】
　無灰ジチオカーバメートのさらなる例には、メチレンビス（ジブチルジチオカーバメー
ト）、エチレンビス（ジブチルジチオカーバメート）、イソブチルジスルフィド－２，２
’－ビス（ジブチルジチオカーバメート）、ジブチルＮ，Ｎ－ジブチル（ジチオカルバミ
ル）コハク酸エステル、２－ヒドロキシプロピルジブチルジチオカーバメート、ブチル（
ジブチルジチオカルバミル）アセテート、Ｓ－カーボメトキシ－エチル－Ｎ，Ｎ－ジブチ
ルジチオカーバメートなどがある。最も望ましい無灰ジチオカーバメートは、メチレンビ
ス（ジブチルジチオカーバメート）である。
【００５４】
　ナノスフェア成分に加え、ジンクジアルキルジチオホスフェート（「Ｚｎ　ＤＤＰ」）
もまた潤滑油中で使用される。Ｚｎ　ＤＤＰは、良好な耐摩耗および抗酸化剤特性を有し
、またＳｅｑ．ＩＶＡおよびＴＵ３摩耗試験のような、カムの摩耗試験に合格するために
使用されている。米国特許第４，９０４，４０１号、４，９５７，６４９号、および６，
１１４，２８８号を含む多くの特許が、Ｚｎ　ＤＤＰの製造および用途を扱っている。非
限定的な通常のＺｎ　ＤＤＰの種類には、第一級、第二級、および第一級と第二級のＺｎ
　ＤＤＰの混合物などがある。
【００５５】
　同様に、摩擦調整剤として使用される化合物を含有している有機モリブデンもまた、抗
酸化剤の機能を示す。米国特許第６，７９７，６７７号には、完成された潤滑剤配合物中
で使用される、有機モリブデン化合物、アルキルフェノチジンおよびアルキルジフェニル
アミンの組み合わせが記載されている。摩擦調整剤を含有した好適なモリブデンの例を、
下記の「摩擦調整剤」の項に記載する。
【００５６】
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　本明細書に記載のナノスフェア成分は、任意のすべての組み合わせおよび比率で、上記
の任意のあるいはすべての抗酸化剤と共に使用される。フェノール系添加剤、アミン系添
加剤、硫黄含有添加剤およびモリブデン含有添加剤などの様々な組み合わせが、ベンチテ
ストやエンジンテスト、または分散剤、ＶＩ向上剤、基油、あるいはその他の任意の添加
剤の変成に基づいて、完成した潤滑剤配合物用に最適化されるものと考えられている。
【００５７】
摩擦調整剤成分
　追加的な摩擦調整剤として使用される、硫黄およびリンを含有しない有機モリブデン化
合物は、硫黄およびリンを含有しないモリブデン源を、アミノ基および／またはアルコー
ル基を含有した有機化合物と反応させることによって調製される。硫黄およびリンを含有
しないモリブデン源の例には、三酸化モリブデン、モリブデン酸アンモニウム、モリブデ
ン酸ナトリウムおよびモリブデン酸カリウムが含まれる。アミノ基は、モノアミン、ジア
ミン、またはポリアミンなどである。アルコール基は、一置換のアルコール、ジオールあ
るいはビス－アルコール、またはポリアルコールなどである。ある例では、ジアミンと脂
肪油の反応により、硫黄およびリンを含有しないモリブデン源と反応できるような、アミ
ノ基とアルコール基の両方を含有した生産物が生成される。
【００５８】
　硫黄およびリンを含まない有機モリブデン化合物の例には、以下のものが含まれる：
１．　特定の塩基性窒素化合物を、米国特許第４，２５９，１９５号および４，２６１，
８４３号に記載のモリブデン源と反応させることによって調製される化合物。
２．　ヒドロカルビル置換のヒドロキシアルキル化アミンを、米国特許第４，１６４，４
７３号に記載のモリブデン源と反応させることによって調製される化合物。
３．　フェノールアルデヒドの縮合生成物、モノアルキル化アルキレンジアミン、および
米国特許第４，２６６，９４５号に記載のモリブデン源を反応させることによって調製さ
れる化合物。
４．　脂肪油、ジエタノールアミン、および米国特許第４，８８９，６４７号に記載のモ
リブデン源と反応させることによって調製される化合物。
５．　脂肪油または酸を、２－（２－アミノエチル）アミノエタノール、および米国特許
第５，１３７，６４７に記載のモリブデン源と反応させることによって調製される化合物
。
６．　第二級アミンを、米国特許第４，６９２，２５６号に記載のモリブデン源と反応さ
せることによって調製される化合物。
７．　ジオール、ジアミノ、またはアミノアルコール化合物と、米国特許第５，４１２，
１３０号に記載のモリブデン源を反応させることによって調製される化合物。
８．　脂肪油、モノ－アルキル化アルキレンジアミン、および米国特許第６，５０９，３
０３号に記載のモリブデン源を反応させることによって調製される化合物。
９．　脂肪酸、モノ－アルキル化アルキレンジアミン、グリセリド、および米国特許第６
，５２８，４６３号に記載のモリブデン源を反応させることによって調製される化合物。
【００５９】
　これらの物質の正確な化学組成は完全には知られておらず、また事実上いくつかの有機
モリブデン化合物の多数の成分の混合物である可能性もあるが、脂肪油、ジエタノールア
ミン、および米国特許第４，８８９，６４７号に記載のモリブデン源を反応させることに
よって調製されるモリブデン化合物は、しばしば以下の構造式で例証され、式中Ｒは脂肪
アルキル鎖である：
【００６０】
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【化５】

【００６１】
　硫黄を含有した有機モリブデン化合物は、多様な方法で使用され、また生成される。一
つの方法には、硫黄およびリンを含まないモリブデン源を、アミノ基および一つ以上の硫
黄源と反応させることが含まれる。硫黄源には、例えば二硫化炭素、硫化水素、硫化ナト
リウムおよび硫黄元素が含まれるが、これらに限定はされない。一方、硫黄を含有したモ
リブデン化合物は、硫黄を含有したモリブデン源を、アミノ基またはチウラム基、および
任意的に第二の硫黄源と反応させることによって調製される。
【００６２】
　硫黄およびリンを含まないモリブデン源の例には、三酸化モリブデン、モリブデン酸ア
ンモニウム、モリブデン酸ナトリウム、モリブデン酸カリウム、およびモリブデンハロゲ
ン化物が含まれる。アミノ基はモノアミン、ジアミン、あるいはポリアミンである。ある
例では、三酸化モリブデンと、第二級アミンおよび二硫化炭素の反応により、モリブデン
ジチオカーバメートが生成される。一方、（ＮＨ４）２Ｍｏ３Ｓ１３

＊ｎ（Ｈ２Ｏ）と二
硫化テトラアルキルチウラムとの反応は、三核硫黄含有モリブデンジチオカーバメートを
生成する。ここでｎは０から２の間の数である。
【００６３】
　特許および特許出願に出てくる、硫黄を含有した有機モリブデン化合物の例には、以下
のものが含まれる：
１．　三酸化モリブデンと第二級アミンおよび米国特許第３，５０９，０５１号および３
，３５６，７０２号に記載の二硫化炭素とを反応させることによって調製される化合物。
２．　硫黄を含まないモリブデン源と、第二級アミン、二硫化炭素、および米国特許第４
，０９８，７０５号に記載の追加的な硫黄源とを反応させることによって調製される化合
物。
３．　ハロゲン化モリブデンと、第二級アミンおよび米国特許第４，１７８，２５８号に
記載の二硫化炭素とを反応させることによって調製される化合物。
４．　モリブデン源と、塩基性窒素化合物および米国特許第４，２６３，１５２号、４，
２６５，７７３号、４，２７２，３８７号、４，２８５，８２２号、４，３６９，１１９
号、および４，３９５，３４３号に記載の硫黄源とを反応させることによって調製される
化合物。
５．　テトラチオモリブデン酸アンモニウムと、米国特許第４，２８３，２９５号に記載
の塩基性窒素化合物とを反応させることによって調製される化合物。
６．　オレフィン、硫黄、アミン、および米国特許第４，３６２，６３３号に記載のモリ
ブデン源を反応させることによって調製される化合物。
７．　テトラチオモリブデン酸アンモニウムと、塩基性窒素化合物および米国特許第４，
４０２，８４０号に記載の有機硫黄源とを反応させることによって調製される化合物。
８．　フェノール系化合物、アミン、およびモリブデン源を、米国特許第４，４６６，９
０１号に記載の硫黄源とを反応させることによって調製される化合物。
９．　トリグリセリド、塩基性窒素化合物、モリブデン源、および米国特許第４，７６５
，９１８号に記載の硫黄源を反応させることによって調製される化合物。
１０．　アルカリメタルアルキルチオキサントゲン酸塩と、米国特許第４，９６６，７１
９号に記載のハロゲン化モリブデンとを反応させることによって調製される化合物。
１１．　二硫化テトラアルキルチウラムと、米国特許第４，９７８，４６４号に記載のモ
リブデンヘキサカルボニルとを反応させることによって調製される化合物。
１２．　アルキルジキサントゲンと、米国特許第４，９９０，２７１号に記載のモリブデ
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ンヘキサカルボニルとを反応させることによって調製される化合物。
１３．　アルカリメタルアルキルキサントゲン酸塩と、米国特許第４，９９５，９９６号
に記載のテトラ酢酸ジモリブデンとを反応させることによって調製される化合物。
１４．　（ＮＨ４）２Ｍｏ３Ｓ１３

＊２Ｈ２Ｏと、アルカリメタルジアルキルジチオカー
バメートまたは米国特許第６，２３２，２７６号に記載の二硫化テトラアルキルチウラム
とを反応させることによって調製される化合物。
１５．　エステルまたは酸と、ジアミン、モリブデン源、および米国特許第６，１０３，
６７４号に記載の二硫化炭素とを反応させることによって調製される化合物。
１６．　米国特許第６，１１７，８２６号に記載されるように、アルカリメタルジアルキ
ルジチオカーバメートを、３－クロロプロピオン酸、続いて三酸化モリブデンと反応させ
ることによって調製される化合物。
【００６４】
　モリブデンジチオカーバメートは以下の構造式によって例証され：
【００６５】

【化６】

【００６６】
式中、Ｒは４つから１８の炭素を含有するアルキル基あるいはＨであり、またＸはＯある
いはＳである。
【００６７】
　グリセリドは、単独で使用されることも、他の摩擦調整剤と組み合わせて使用されるこ
ともある。好適なグリセリドには以下の化学式のグリセリドが含まれる：
【００６８】
【化７】

【００６９】
式中、各Ｒは独立して、ＨおよびＣ（Ｏ）Ｒ’から成る群から選択されるが、ここでＲ’
は３つから２３の炭素原子を有する、飽和または不飽和アルキル基である。使用されるグ
リセリドの例に、モノラウリン酸グリセロール、モノミリスチン酸グリセロール、モノパ
ルミチン酸グリセロール、モノステアリン酸グリセロール、およびヤシ酸、獣脂酸、オレ
イン酸、リノール酸、およびリノレン酸などから得られるモノグリセリドが含まれる。一
般的な市販のモノグリセリドには、相当量の対応するジグリセリドおよびトリグリセリド
が含有されている。これらの物質がモリブデン化合物の生産に害を及ぼすことはなく、実
際にはより活性である場合もある。モノグリセリドとジグリセリドは任意の比率で使用さ
れる。しかしながら３０％から７０％の利用可能な位置に遊離ヒドロキシル基が含有され
る（すなわち上記の化学式で表されるグリセリドのＲ基全体の３０％から７０％が水素で
ある）ことが望ましい。好適なグリセリドは、通常オレイン酸およびグリセロールから得
られるモノ、ジ、トリグリセリドの混合物であるような、モノオレイン酸グリセロールで
ある。
【００７０】
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その他の添加剤
　非イオン性ポリオキシアルキレンポリオールおよびそのエステル、ポリオキシアルキレ
ンフェノール、および陰イオン性のスルホン酸アルキルから成る群から選択された防錆剤
が使用される。
【００７１】
　少量の乳化破壊成分が使用されることもある。好適な乳化破壊成分は、欧州特許第３３
０，５２２号に記載されている。このような乳化破壊成分は、酸化アルキレンを、ビスエ
ポキシドと多価アルコールの反応から得られる付加化合物と反応させることによって得ら
れる。乳化破壊剤は、有効成分が０．１質量％を上回らない量で使用しなくてはならない
。有効成分が０．００１質量％から０．０５質量％の処理率であると好都合である。
【００７２】
　別名潤滑油の流動性向上剤としても知られる流動点降下剤は、流体が流動するまたは注
ぐことができるようになる最低温度を低下させる。このような添加剤は周知のものである
。流体の低温での流動性を向上させる一般的な流動点降下剤に、Ｃ８からＣ１８ジアルキ
ルフマル酸エステル／酢酸ビニルコポリマーやメタクリル酸ポリアルキルなどがある。
【００７３】
　泡の制御は、例えばシリコンオイルやポリジメチルシロキサンなど、ポリシロキサンタ
イプの消泡剤を含む多くの化合物によってなされる。
【００７４】
　例えば米国特許第３，７９４，０８１号および４，０２９，５８７号に記載の、シール
膨張剤もまた使用される。
【００７５】
　粘度調整剤（ＶＭ）は、高温および低温での操作性を潤滑油に与えるために機能する。
使用されるＶＭは、単官能性、あるいは多官能性を有する。
【００７６】
　分散剤としても機能する、多官能性の粘度調整剤もまた知られている。好適な粘度調整
剤に、ポリイソブチレン、エチレンとプロピレンと高級アルファオレフィンのコポリマー
、ポリメタクリレート、ポリアルキルメタクリレート、メタクリレートコポリマー、不飽
和ジカルボン酸とビニル化合物のコポリマー、スチレンとアクリル酸エステルのインター
ポリマー、またスチレン／イソプレン、スチレン／ブタジエン、およびイソプレン／ブタ
ジエンの部分的に水素化されたコポリマー、およびブタジエンとイソプレンおよびイソプ
レン／ジビニルベンゼンの部分的に水素化されたホモポリマーがある。
【００７７】
　使用される、官能化されたオレフィンコポリマーには、エチレンと、無水マレイン酸の
ような活性モノマーでグラフト化され、次にアルコールあるいはアミンで誘導体化された
プロピレンとのインターポリマーが含まれる。その他の、このようなコポリマーに、エチ
レンと、窒素化合物でグラフト化されたプロピレンとのコポリマーがある。
【００７８】
　上述の各添加剤は、使用される場合、潤滑剤に希望の特性を与えるために官能的に有効
な量で使用される。従って、例えば添加剤が腐食防止剤である場合、この腐食防止剤の官
能的に有効な量は、潤滑剤に希望の腐食防止特性を与えるのに十分なだけの量である。通
常、これらの添加剤のそれぞれの使用時の濃度は、潤滑油組成物の重量に基づいて約２０
重量％までの範囲であり、一つの実施態様では、約０．００１重量％から約２０重量％、
また一つの実施態様では、潤滑油組成物の重量に基づき、約０．０１％から約１０重量％
である。
【００７９】
　ナノスフェア成分を、潤滑油組成物に直接添加することがある。しかしながら、一つの
実施態様では、添加剤濃縮物を形成するため、これらは鉱油、合成油、ナフサ、アルキル
化（例えばＣ１０からＣ１３のアルキル）ベンゼン、トルエンまたはキシレンなどのよう
な、実質的に不活性な、通常は液体である有機希釈剤で希釈される。これらの濃縮物には
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、通常約１重量％から約１００重量％、また一つの実施態様では、約１０重量％から約９
０重量％のナノスフェア成分が含有される。
【００８０】
基油
　本明細書に記載の組成物、添加剤および濃縮物の調合において使用するのに適した基油
は、合成油、天然油、またはそれらの混合物の中から選択される。合成基油には、ジカル
ボン酸、ポリグリコールおよびアルコールのアルキルエステルや、末端ヒドロキシル基が
エステル化やエーテル化などによって変成された、ポリブテン、アルキルベンゼン、リン
酸の有機エステル、ポリシリコンオイル、および酸化アルキレンのポリマー、インターポ
リマー、コポリマー、およびそれらの誘導体などを含むポリアルファオレフィンが含まれ
る。当合成油にはまた、ガス・ツー・リキッド合成油も含まれる。
【００８１】
　天然基油には、動物性油および植物性油（例えばキャスターオイル、ラードオイル）、
石油、および水素化精製、溶媒処理あるいは酸処理されたパラフィン系、ナフテン系およ
びパラフィン・ナフテン混合系の鉱物性潤滑油が含まれる。石炭あるいは頁岩から得られ
た、潤滑粘度のオイルもまた有用な基油である。当基油の粘度は、一般的に１００℃で約
２．５ｃＳｔから約１５ｃＳｔ、望ましくは約２．５ｃＳｔから約１１ｃＳｔである。
【００８２】
　以下の例は、実施の態様を例示することを目的とするものであり、実施態様をいかよう
にも制限する意図のものではない。
【００８３】
例３
油溶性ナノスフェア成分の境界摩擦係数
　次の例において、基油中のナノスフェアの濃度が約０．０７重量パーセントになるよう
に、溶液の７０重量％が基油となるまでテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）中で可溶化された
ナノスフェアを含んだナノスフェア成分に基油（ＥＸＸＯＮ　ＥＨＣ４５）を添加した。
異なったサイズのナノスフェアを含有するナノスフェア成分溶液の境界摩擦係数を、温度
３０℃で、高周波往復試験装置（ＨＦＲＲ）で測定した。サンプル１は、コアの直径が２
０ナノメートル、コアプラスコロナの流体力学的直径が４５ナノメートルのナノスフェア
である。サンプル２は、コアの直径が４０ナノメートル、コアプラスコロナの流体力学的
直径が８９ナノメートルのナノスフェアである。ＴＨＦと基油の３０／７０重量％の混合
物もまた対照群として試験した。ＨＦＲＲで測定した境界摩擦係数を表１に表す。
【００８４】
【表１】

【００８５】
　ＴＨＦの引火点のため、サンプル１およびサンプル２を高温下でテストすることはでき
なかった。しかしながら、結果により、両方のサイズのナノスフェアに、純粋な滑り条件
下で摩擦を低減する効果があることが示された。
【００８６】
　オイルを含有した各ナノスフェアサンプルの境界摩擦を、エンジンオイルやその他の潤
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滑剤の境界摩擦の研究に通常使用される条件により適切な温度下で測定するため、グルー
プＩＩの基油中に懸濁する名の粒子の、１重量パーセントの溶液を調製した。ナノスフェ
ア／基油（ＥＸＸＯＮ　ＥＨＣ４５）溶液の境界摩擦係数を１００℃で測定し、表２に表
した。
【００８７】
【表２】

【００８８】
　表２の結果に示されるように、両方のナノスフェア成分が、ナノスフェア成分を含んで
いない基油に対し、摩擦を低減した。
【００８９】
例４
油溶性ナノスフェア成分の摩擦係数
　現実の潤滑条件のほとんどの場合に滑り接触と転がり接触の両方が含まれるため、転が
り・滑り条件下で上述のナノスフェアを含有したオイルの摩擦係数を評価することが大切
である。サンプル１およびサンプル２のナノスフェアを含んだ基油（ＥＸＸＯＮ　ＥＨＣ
４５）の摩擦係数を、英国、ロンドンのＰＣＳインストゥルメント社（ＰＣＳ　Ｉｎｓｔ
ｒｕｍｅｎｔｓ）から市販されている小型けん引機（Ｍｉｎｉ－Ｔｒａｃｔｉｏｎ　Ｍａ
ｃｈｉｎｅ）（ＭＴＭ）を使用して測定した。ＭＴＭ内、１００℃で、毎秒０．１メート
ルから２．０メートルのエントレインメント速度で、流体が接触部分を通って引かれる際
、ディスクとスチールボールの間に３５ニュートン（Ｎ）の負荷を加えた。ディスクとボ
ールは、滑りと転がりの比率２０％で摩擦が測定できるように、独立して回転させられた
。
【００９０】
　図２は、１００℃で、また３５Ｎの負荷で、基油（ＥＸＸＯＮ　ＥＨＣ４５）および基
油中の１重量％のナノスフェア溶液について測定した摩擦を表す。摩擦は、滑りと転がり
の比率２０％で、流体の様々なエントレインメント速度で測定された。曲線Ａは基油のみ
、曲線Ｂは基油中の１重量％のサンプル１のナノスフェア溶液、曲線Ｃは、基油中の１重
量％のサンプル２のナノスフェア溶液、曲線Ｄは、基油中の１重量％の従来型摩擦調整剤
溶液の摩擦係数を表す。
【００９１】
　図２に見られるように、曲線Ａ、Ｂ、およびＣによって示される摩擦係数は、類似して
いる。このような速度では、流体の膜は、その摩擦係数が、１０００ｍｍ／ｓ以上の速度
での流体中の界面活性剤よりもむしろ流体の流動学的特性によって決定されるような状態
で存在すると考えられている。
【００９２】
　しかしながら、低速度では、ナノスフェア溶液（曲線ＢおよびＣ）の摩擦係数は、速度
の低減に伴って減少する。さらに、速度の低減に伴う摩擦係数の減少は、大きなナノスフ
ェア（サンプル２）では高速で起こる。低速では、ＭＴＭは混合あるいは境界摩擦系で作
動している。同様に従来型の摩擦調整剤（曲線Ｄ）の摩擦係数もまた、ＭＴＭにおいて低
速で低減した。しかしながら、従来型の摩擦調整剤（曲線Ｄ）を含有した流体については
、その摩擦係数は１００ｍｍ／秒未満の速度では比較的一定していたが、ナノスフェアを
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含有した流体（曲線ＢおよびＣ）の摩擦係数は、このような速度では一定しなかった。従
って、ナノスフェアの摩擦低減性は、従来型の摩擦調整剤の摩擦低減性とは異なることが
分かった。
【００９３】
　ナノスフェアの活性に濃度依存性があるか否かを決定するため、基油（ＥＸＸＯＮ　Ｅ
ＨＣ４５）中に０．５重量％のナノスフェア溶液を調製した。当溶液の摩擦特性を、１重
量％の溶液と同じ条件下でＭＴＭで測定した。１重量％および０．５重量％の溶液の摩擦
データを図３に表す。ここで曲線ＢおよびＣは１重量％の溶液、また曲線ＥおよびＦは０
．５重量％の溶液を表す。曲線Ｅはサンプル１のナノスフェアで、また曲線Ｆはサンプル
２のナノスフェアで決定された。
【００９４】
　図３は、大きなナノスフェア（サンプル２）を含有した流体（曲線ＣおよびＦ）の摩擦
低減特性が類似していることを示している。しかしながら、小さなナノスフェア（サンプ
ル１）の濃度の低減は、曲線Ｅと曲線Ｂを比較すると分かるように、摩擦係数の動きに影
響を与えた。特に低速において、サンプル１のナノスフェア（曲線Ｅ）の０．５重量％の
溶液の摩擦係数は、１重量％の溶液（曲線Ｂ）よりも高い。摩擦が低減する速度は、サン
プル１のナノスフェア溶液の両方の濃度で同じである。
【００９５】
　図２および３に例証されたＭＴＭの摩擦係数データは、摩擦が低減し始める速度は、大
きなナノスフェア（サンプル２）の方が小さなナノスフェア（サンプル１）よりも早いこ
とを表している。通常、流体の弾性流体力学（ＥＨＤ）膜の厚みは、速度の増加に伴って
増加すると考えられている。膜の厚みと速度の間に関連があるか否かを決定するため、光
学干渉計を用いて基油（ＥＸＸＯＮ　ＥＨＣ４５）の膜の厚みを測定した。図４は、７５
℃（曲線Ｇ）、１００℃（曲線Ｈ）、および１２５℃（曲線Ｉ）における、様々な速度で
の基油（ＥＸＸＯＮ　ＥＨＣ４５）の膜の厚みを例証する。基油の温度が上昇するにつれ
て、基油の膜の厚みは減少した。また、速度が低減するのに伴い基油の膜の厚みも減少し
た。
【００９６】
　ナノスフェア溶液の摩擦挙動もまた、７５℃および１２５℃で、ＭＴＭで測定した。図
５は、７５℃（曲線Ｊ）および１２５℃における基油（ＥＸＸＯＮ　ＥＨＣ４５）中のサ
ンプル２のナノスフェア１重量％溶液の、摩擦係数対速度曲線を例証している。比較的低
速度で速度が減少した際に、両方の温度で摩擦は低減した。摩擦の低減が始まる速度は、
７５℃で約３００ｍｍ／ｓ、また１２５℃で約６００ｍｍ／ｓであった。これらの温度と
速度の組み合わせ下で、基油（ＥＸＸＯＮ　ＥＨＣ４５）の膜の厚みは２０ｎｍから３０
ｎｍの間であり、これはサンプル２のナノスフェアのコアの直径以下であった。
【００９７】
　１重量％のサンプル１のナノスフェア溶液および１重量％のサンプル２のナノスフェア
溶液について、速度の低減に伴って摩擦が低減を始める温度と速度の組み合わせを、表３
に表す。表３はまた、ナノスフェア成分１０（図１）のコアの直径（ＣＤ）および流体力
学的直径（ＨＤ）に加え、温度と速度の各組み合わせにおける、基油（ＥＸＸＯＮ　ＥＨ
Ｃ４５）膜の予測される厚みを示している。
【００９８】
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【表３】

【００９９】
　表３に見られるように、臨界温度および速度の組み合わせ下における、基油のＥＨＤ膜
の厚みは、ナノスフェアのコアの直径と同程度あるいはそれ以下であった。
【０１００】
　０．５重量％から約１．０重量％、またはそれ以上の油溶性のナノスフェア成分を含有
した調合物は、従来型のリンおよび硫黄の耐摩耗剤の必要量を低減し、それにより摩擦係
数性能や利点を同様あるいは向上させながら、またオイルの腐食性に悪影響をほとんど又
は全く与えないで、自動車の公害防止機器の性能を向上させることができると予想される
。
【０１０１】
例５
クラッチ材料上のナノスフェア成分の摩擦係数
　基油および１重量％のサンプル２のナノスフェアを含有した基油で、様々なクラッチ材
料の摩擦係数を評価した。ＭＴＭを使用し、１００℃、負荷１５ニュートン、および滑り
速度１０ｍｍ／秒で紙および炭素繊維の摩擦プレートを評価した。その結果を表４に表す
。
【０１０２】

【表４】

【０１０３】
例６
スチール上でのナノスフェア成分の摩耗データ
　ＨＦＲＲを使用し、１２０℃、負荷７００グラム、速度２０　Ｈｚ、経路２ｍｍで６０
分間にわたって、基油（ＥＸＸＯＮ　ＥＨＣ４５）中のサンプル２のナノスフェア（１重
量％）と、基油中の従来型の炭素ベースのナノスフェア粒子（１重量％）の摩耗特性の比
較を行った。試験過程で、ＨＦＲＲディスクに摩耗傷が形成された。結果として得られた
摩耗傷の深さを、試験の後に測定した。結果として得られた摩耗傷のデータを表５に表す
。
【０１０４】
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【表５】

【０１０５】
　上記の結果に見られるように、炭素ベースのナノスフェアの摩耗データは基油よりも悪
かったが、サンプル２のナノスフェアは基油に関する摩耗データを著しく改善した。
【０１０６】
　本明細書の全体にわたる数々の箇所で多くの米国特許および公報が参照されている。こ
のような引用文献はすべて、当明細書で完全に説明されたものとして、この開示中に完全
に明確に含まれている。
【０１０７】
　上述の実施態様は、その実行において、かなり変更される可能性がある。従って当実施
態様は、上記に説明された特定の例証に限定されることを意図したものではない。むしろ
上述の実施態様は、法律上利用可能な均等の範囲も含んで、添付の請求項の精神および範
囲内にある。
【０１０８】
　当特許権者は、開示されたいかなる実施態様をも公共に献ずる意図はなく、また開示さ
れた修正または変更はある程度文字通りには請求項の範囲内に含まれないかもしれないが
、それらも均等論により当明細書の一部であると見なされる。
【０１０９】
　本発明の特徴及び態様を挙げれば以下のとおりである。
１．　光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシアルキルアクリレート）のコア、お
よびジブロックアクリレートコポリマーのコロナから得られた、一定量の油溶性のナノス
フェア成分を、潤滑粘度の基油を含んだ完全に調合された潤滑剤組成物に供給すること、
およびナノスフェア成分を含有した潤滑剤組成物を潤滑するべき表面に適用することを含
んで成り、ここでナノスフェア成分のコアの直径が、約１０ナノメートルから約１００ナ
ノメートルである、隣接した潤滑表面の摩擦係数の低減方法。
２．　潤滑表面がエンジンドライブトレインを含んで成る、上記１に記載の方法。
３．　潤滑表面が内燃エンジンの内壁面または成分を含んで成る、上記１に記載の方法。
４．　潤滑表面が圧縮点火エンジンの内壁面または成分を含んで成る、上記１に記載の方
法。
５．　完全に調合された潤滑剤組成物中の油溶性のナノスフェア成分の量が約５重量パー
セント以下である、上記１に記載の方法。
６．　完全に調合された潤滑剤組成物中の油溶性のナノスフェア成分の量が約０．１重量
パーセントから約５重量パーセントである、上記１に記載の方法。
７．　完全に調合された潤滑剤組成物中の油溶性のナノスフェア成分の量が約０．５重量
パーセントから約２重量パーセントである、上記１に記載の方法。
８．　ナノスフェア成分の流体力学的直径が約１０ナノメートルから約１２０ナノメート
ルである、上記１に記載の方法。
９．　潤滑粘度の基油と、摩擦係数を、油溶性のナノスフェア成分を欠いた潤滑剤組成物
の摩擦係数以下に減らすのに十分な、光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシアル
キルアクリレート）のコアおよびジブロックアクリレートコポリマーのコロナから得られ
た一定量の油溶性のナノスフェア成分を含んで成る、完全に調合された潤滑剤組成物にエ
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ンジン部分を接触させることを含んで成り、ここでナノスフェア成分のコアの直径が約１
０ナノメートルから約１００ナノメートルである、潤滑剤組成物を含有したエンジンの作
動中に、エンジン潤滑剤組成物の摩擦係数を低減させる方法。
１０．　エンジンが高荷重ディーゼルエンジンを含んで成る、上記９に記載の方法。
１１．　完全に調合された潤滑剤組成物中の油溶性のナノスフェア成分の量が約５重量パ
ーセント以下である、上記９に記載の方法。
１２．　完全に調合された潤滑剤組成物中の油溶性のナノスフェア成分の量が約０．５重
量パーセントから約２重量パーセントである、上記９に記載の方法。
１３．　ナノスフェア成分の流体力学的直径が約１０ナノメートルから約１２０ナノメー
トルである、上記９に記載の方法。
１４．　潤滑油を使用した可動部間の摩耗を低減する方法であって、該方法が、一つ以上
の可動部用の潤滑油として、基油および摩耗低減剤を含んだオイル添加剤パッケージを含
んで成る潤滑剤組成物を使用することを含んで成り、ここで該摩耗低減剤が、光架橋が可
能なポリ（２－シナモイルオキシアルキルアクリレート）のコアおよびジブロックアクリ
レートコポリマーのコロナから得られた油溶性のナノスフェア成分を含んで成る方法。
１５．　可動部がエンジンの可動部を含んで成る、上記１４に記載の方法。
１６．　エンジンが圧縮点火エンジンおよび火花点火エンジンから成る群の中から選択さ
れる、上記１５に記載の方法。
１７．　エンジンにクランクケースを有する内燃エンジンが含まれ、また潤滑油が当エン
ジンのクランクケース内に存在するクランクケースオイルを含んで成る、上記１５に記載
の方法。
１８．　潤滑油が、エンジンを含む自動車のドライブトレイン内に存在するドライブトレ
イン潤滑剤を含んで成る、上記１５に記載の方法。
１９．　摩耗低減剤が約５重量パーセント以下の範囲の量で潤滑剤組成物中に存在する、
上記１５に記載の方法。
２０．　摩耗低減剤が約０．１重量パーセントから約５重量パーセントの範囲の量で潤滑
剤組成物中に存在する、上記１５に記載の方法。
２１．　摩耗低減剤が約０．５重量パーセントから約２重量パーセントの範囲の量で潤滑
剤組成物中に存在する、上記１５に記載の方法。
２２．　ナノスフェア成分のコアの直径が約１０ナノメートルから約１００ナノメートル
の範囲である、上記１５に記載の方法。
２３．　ナノスフェア成分の流体力学的直径が約２０ナノメートルから約１２０ナノメー
トルの範囲である、上記１５に記載の方法。
２４．　光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシアルキルアクリレート）のコア、
およびジブロックアクリレートコポリマーのコロナから得られた、一定量の油溶性のナノ
スフェア成分を、潤滑粘度の基油を含んだ完全に調合された潤滑剤組成物に供給すること
、およびナノスフェア成分を含有した潤滑剤組成物を潤滑するべき表面に適用することを
含んで成り、ここでナノスフェア成分のコアの直径が潤滑剤組成物の膜の厚みよりも大き
い、隣接した潤滑表面の摩擦係数の低減方法。
２５．　潤滑粘度の基油と、摩擦係数を、油溶性のナノスフェア成分を欠いた潤滑剤組成
物の摩擦係数以下に減らすのに十分な、光架橋が可能なポリ（２－シンナモイルオキシア
ルキルアクリレート）のコアおよびジブロックアクリレートコポリマーのコロナから得ら
れた一定量の油溶性のナノスフェア成分を含んで成る、完全に調合された潤滑剤組成物に
エンジン部分を接触させることを含んで成り、ここでナノスフェア成分のコアの直径が潤
滑剤組成物の膜の厚みよりも大きい、潤滑剤組成物を含有したエンジンの作動中に、エン
ジン潤滑剤組成物の摩擦係数を低減させる方法。
【図面の簡単な説明】
【０１１０】
【図１】本開示によるナノスフェアの、原寸に比例していない、概略図である。
【図２】ある基油および本開示による油溶性のナノスフェアを含有した基油の摩擦係数デ
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ータを表すグラフである。
【図３】ある基油および本開示による油溶性のナノスフェアを含有した基油の摩擦係数デ
ータを表すグラフである。
【図４】異なった温度下での基油の膜の厚みを表すグラフである。
【図５】異なった温度下での基油中のナノスフェアの摩擦係数を表すグラフである。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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