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ガソリンおよびディーゼルエンジン油には ,

酸化防止剤,粘度指数向上剤,清浄分散剤 ,

摩耗防止剤,さび止め剤等が添加されている。

これらの添加剤の化学構造およびその作用機

構について述べた。また最近の添加剤の動向

についても記述した。

1。 酸化防止剤

潤滑油が金属の存在下で高温で空気に接触

すると一部は酸化され,アルコール,ケ トン,

有機酸を経て一般にガム状スラッジと称する

高分子樹脂状化合物を生成する。酸化は潤滑

油の寿命を短くし,また,ガム状スラッジの

発生は使用機械の正常な働きを阻害する。

このような潤滑油の酸化 0劣化を防止する

のが酸化防止剤であり,普通実用面から低温

用 (タ ービン油,工業用潤滑油など)と高温

用 (内燃機関用潤滑油)に 区分され,前者は

連鎖反応停止剤であるヒンダー ド・フェノー

ル系,芳香族アミン系などが用いられ,後者

は過酸化物分解剤であるジアルキルジチオリ

ン酸亜鉛が多く用いられる。ジアルキルジチ

オリン酸亜鉛は酸化防止剤としての働きのほ
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かに腐食防止作用や極圧添加剤としての作用

も持っている。また, この酸化防止剤の両者

を組み合わせたものは相乗効果によって特に

有効な場合がある。このほか酸化防止作用を

助けるものに金属不活性剤がある。

連鎖開始反応

RH+02→ RO O(またはR02′°, °OH)(1)

(フ リーラジカルの生成)

連鎖成長反応

R02° +RH→ R02H+RO       (2)
(ヒ ドロベルキシドの生成)

RO+02→ R02・              (3)
(ベルオキシフリーラジカルの生成 )

ヒドロベルオキシドの分解

R02H→ RO・ +00H
2R02H→ RO・ 十R02° +H20    (6)

酸化防止剤は作用機構から2つに分けられ

てお り,

(i)連鎖停止剤 (chain reaction inhibitors)
(五 )ベルオキシ ド分解斉J(peroxide decom―
posers)

とがある。
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(i)は反応(2)お よび(3)の 連鎖成
長を妨げ,(ii)は ヒドロペルオキシ

ドと迅速に反応してラジカルでない

不活性物質とする。図 1に代表的な

酸化防止剤の化学構造と応用を示す。

ヒンダー ドフェノール (D.B.Po C)

の酸化防止機構は図 2の とお りであ

る。

ジチオリン酸亜鉛 (ZnDTP)は酸

化防止剤として働くほか,摩耗防止

剤や極圧剤としての機能を有する万

能添加剤である。

ZnDTPの 合成は次のように行う。

アルコール と五硫化 リンを反応 さ

せ,次 に ZnOと 反応させて生成す
る。 (図 3)

また,ZnDTPの化学構造は,R基
より大きくわけて 3つある。 (図 4)

R基の相異による性状の特性を表
1に示す。

2。 粘度指数向上剤

これは潤滑油の低温における粘度

と高温における粘度との差を小さく

する作用 を有 している。粘度指数

(VIまたはVIE)の大きい油ほどこの

差は小さい。最近では主にマルチグ

レー ドエンジン油 ,自 動変速機油フ

作動油,シ ョックアブソーバー油に

添加され,欠 くことのできないもの

になっている。

これらのポリマーを潤滑油に添加

すると,低温では比較的溶解性が悪
く一部溶解 した分子も径の小さいま

り状になって存在するため,添加油
の粘度は低い。高温になると,ポ リマーの溶
解性が良くなるとともに溶解した分子の径も

大きくなるため,添加油の粘度は高くなる。
一方,潤滑油基油の粘度は温度の上昇ととも
に低下するが,ポ リマーの溶解度上昇のため

4ROH+L%-2::)i― SH+Hバ …… … …・・・lll

2が一sHtt hO一
{》
:― S―Z貯トン::+い…0

図 3 ZnDttPの合成

全体としての粘度の低下は少なくなる。

低温ではポリマー自身の凝集エネルギが溶

媒との溶媒和より大きいため,ポ リマー分子

中に溶媒分子が侵入しえず,高温ではポリマ

ー自身の運動エネルギが増加して凝集力が減

名  称 造構 応   用

ジチオリン酸亜鉛

アミン

硫化物

フェノール

工業用油,ガソリン
エンジン油,ディー
ゼルエンジン油

工業用油 ,

ガソリンエンジン油

工業用油 ,

鉄道用油

工業用油 ,

鉄道用油

(注)× …ターシャリーブチルの略

図 1 酸化防止剤の構造と応用

(120℃ 以下で安定 )

CH3  00R

DoBoP.⊂ の酸化防止機構

イL2
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ROの型 ZnDTP

7HO
CH3

2級アルキル

CH2CH20 1級アルキル

アルキル芳香族

図 4 zn DttPの化学構造

少し溶媒和の方がうちかっ

て膨潤の状態となる。

粘度指数向上剤は流動点

降下剤としての機能も有す

る。また,低温流動性を改
良する。

図 5に非分散性粘度指数

向上斉Jの化学構造を,図 6

に分散性粘度指数向上剤の

化学構造を示す。図 7に粘

度指数向上剤を添加したマ

ルチグレー ドエンジン油の

粘度―温度特性を示す。

3.清浄分散剤

潤滑油添加剤の約 50%は

清浄分散剤であり,その大
部分はガソリンエンジン油

およびディーゼルエンジン

油に使用される。ガソリン

エンジンとディーゼルエン

ジンにおけるエンジンスラ

ッジの生成機構を図 8に示

す。

ディーゼルエンジンでは

油に不溶な高温スラッジは

主に潤滑油の酸化によって

生ずる重合性スラッジプリ

カーサがスラッジ生成の主

因であり,硫黄の多い燃料
を用いる場合には生成する

硫酸および不完全燃焼によ

スチレンベース

ポリエステル

混合アルキル

メタクリレートビニル

ピロリドン

アミン化エチレン

ープロピレン

表 l R基 の異なるZnDttPの特性
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図5 非分散性粘度指数向上剤 X,Y,Zは重合度

ポリマーの型 化 学 構 造

*分散性とは清浄分散性の機能を持つこと         x,Y,Zは 重合度
図 6 分散性粘度指数向上剤
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図 7 マルチグレードエンジン油の粘度―温度特性

(シ ングルグレード油)
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るすすがこれに加算される。ガソリンエンジ

ンでは高温スラッジよりもむしろ停止発進運

転に伴って生ずる低温スラッジが主であり,

これはガソリンの不完全燃焼によって生ずる

スラッジプリカーサがスラッジ生成の主因で

あり, これに水とアンチノック剤と掃鉛剤か

らくる金属およびハロゲンが加算される。

清浄分散剤はこれ らを防止,抑制するため
に油に添加される。清浄分散剤の役割は次の

ように分類することができる。

(1)分散作用
不溶性スラッジ,すす,固体爽雑物の油中
への分散

表 2 清浄分散剤の作用効果

(2)可溶化作用

スラッジプリカーサ,水などの可溶化
(3)中和作用

有機酸,硫酸,窒素酸化物の中和
清浄分散剤の作用効果を表 2に示す。

金属系清浄分散剤 としてはスルホネー ト,

フェネー ト,サ リチレー ト等がある。金属と
してはCa, Mgo               l
過塩基性 Ca…スルホネー トの化学構造は図

9とおりである。塩基価は300～ 400mgKOH/g。

過塩基性Ca_ス ルホネー トによるミセル形成

の様子は図 10の とお りである。

無灰分散剤としては, こはく酸イミド, こ

はく酸エステル,アルキルフェノールアミン

等がある。化学的合成法は図 11～ 13の とお

りである。

R:アルキル基
m in:重 合度

図 9 過塩基性⊂a…スルホネー トの化学構造

清浄分散剤の種類
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m=150アルカリ比=器 =半

図 10 ミセルの形成状態

4。 摩耗防止剤

摩耗防止剤は金属表面に保護膜を形成 lノて

摩耗を防止する。ZnDTPは多機能添加剤で ,

酸化防止剤,摩耗防止剤,腐食防止剤,極圧
添加斉Jと して働く。ZnDTPの ほかに, トリク

レジルホスフェイ ト (Ta c.P),有 機リン酸エ

ステル等が有効である。ZnDTPの摩耗防止機

構を図 14に示す。

5。 腐食防止剤

エンジンの部品の中で非鉄金属の腐食を防

止する添加剤であり,一方,さ び止め剤とは

鉄の腐食を防止する添加剤のことで両者は区

別して用いられる。重要な非鉄金属としては

銅―鉛,鉛―ブロンズであり,腐食防止剤は

ざ
1)

図 14 摩耗防止機構

ポリブテン    :II:       H2Nく CH2CH2NH)yH

分子量=700-3000

CH2

iH2~と

一CH2~灘

2三 :( (CH2CH2NHテ
yH

X,Yは重合度

こはく酸イミ ドの合成法図 11

+H― C―H+H2N― (cH2CH2NHttH一 十

い H~CCH2鋤 llHIxH

R
X:重合度

図 13 アルキルフェノールアミンの合成法

ポリブテン    ::二 :         c(cH20H)4

分子量=700-3000

CH2

CH2~と ~CH2~CH― Cヒヽ H

dH2~Cヾ
CH“H20D3

図 12 こはく酸エステルの合成法
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図 15 鋼表面へのさび止め剤の吸着

これらの金属と化学反応して耐食性の保護膜

を形成する。次のようなものが代表的である。

①金属ジチオホスフェイ ト

②金属ジチオカーバメート

:>N―
と―S一 Me__s―と一。N〈

:

ここでMeは Zn,Ba,Niな ど

③硫化テルペン :例えば硫化ジベンテン
CH3

④リン硫化テルペン :例えば処理ターペン

チン

6.さ び止め剤

これは鉄あるいは鋼表面に選択的に吸着膜

を形成し,それが水や酸素と接触してさびる
のを防ぐ役割をする。その様子を図 15に示す。

循環油量が多く,少量の水しか存在しない

ゆるやかな条件の場合には,アルキルこはく

酸型のものや有機アミン類がよく用いられる。

船舶機械や長期間貯蔵や,屋外装置類のよう
な過酷な条件下の場合には,よ り吸着性の強
い有機ホスフェイ ト,多価アルコール,Na―あ
るいは Ca―スルホネー トが用いられる。

7。 摩擦調整剤 (F百⊂」on Modner)

潤滑油の摩擦調整剤 (■iction mOdiner,フ リ

クションモディファイア,以下 FMと 略称す
る。)は潤滑油に微量添加することによって静
および動摩擦係数を小さくする作用のある有

機および無機化合物の総称である。

元来,FMはギヤ油,変速機油,案内面油 ,

トラクションフルイ ド等に添加され,動力の

伝達を制御する場合に使用されてきた。

1978年の石油危機以来,自動車の燃費が世

界中の課題となり,そのために,自 動車の潤
滑油の低粘度化およびFMの添加が行われ ,

その結果,著 しい燃費の向上が実現された。
米国政府は,エンジンの製造メーカーや ,
石油精製会社,添加剤メーカーに対 して,燃
料経済法規を義務づけ,自動車の燃費の向上

を推進した。

潤滑油の性能向上により燃費を向上するう

えにおいて,再現性の良い燃費測定方法と,
専用のエンジン試験法の確立が急務となった。

その結果 ,省燃費型エンジン試験 として ,
Sequence Ⅵテス トが開発された。これは,標
準油に比べて燃費の少ない新しい潤滑油が要

求される。
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Sequence Ⅵテス トを満足させるためには,   化水素成分は棚密に垂直に並び,水素結合力
新しい潤滑油はゼネラルモータースの3.8リ ッ   とDebyeの オリエンテーションカによって ,

トルの定置エンジンにおいて標準油に比べて   極性基は三量体クラスタをつくり,15kcaymole
優れた燃費を示さねばならない。        の力で金属表面に吸着する。

欧州のECは燃料経済性を定量するために,   (2)FMの 化学構造
燃料のエミッションテス トを採用した。これ    一般的には次のようなものが用いられてい

が EC15テス トシークエンスである。一般的   る。
に,添加剤が配合されている潤滑油製品の摩    ①長鎖アルキルカルボン酸とその誘導体
擦係数は0.12～ 0。 18である。次に,FMを こ    ②長鎖アルキルリン酸とその誘導体
の潤滑油に加えると,摩擦係数は0。 08～ 0.06    ③長鎖アルキルアミン,ア ミドフイミドお
となる。摩擦係数の減少の度合はFMの添加     よびその誘導体
量,化学構造に大きく依存する。         ④油溶性モリブデン化合物
(1)FMの作用機構
潤滑油に溶解したFMは金属表面に選択的   <参考文献>
に吸着する。まず,FMの極性基が金属表面   1)藤田稔晒油分析化学」石油分析化学研究所 (1992)

2)藤田稔「燃料油・潤滑油および添加剤の特性と分離・
に吸着し,長鎖炭化水素成分は油中に可溶化 分析技術」技術情報協会 (1996)

する。FM分子は金属表面に対 して垂直に並    3)藤 田稔「機械技術者,初心者のためのやさしい潤滑
油入門講座」腑新技術開発センター (2000)

ぶ 。

4)T.V.Liston,Lubrication Engineering,48,(5),389(1992)
通・常のFM分子の濃度においては,長鎖炭
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潤濱油お` ググトスのグ%イヒよ
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図 .2 グリースの劣化機構

油の粘

手L
腐食性酸         :

止
耗
　
機
成

防
消

有
生 グリース グリース

の漏洩

[物理的]要因

機械的剪断 ――

遠 心 力

瞑 物混入]

内部要因

外部要因

の劣化

グリースの漏洩

一
潤 滑 寿 命

―― グリース潤滑寿命粉

埃

耗
　
水

摩

塵

潤滑性の低下

{言う]言[1「[  1貫1二T雀措募希

cycle
四角形


