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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　潤滑粘度の基油及び下記の添加剤成分を含む、硫酸灰分量が１．３質量％以下、硫黄含
有量が０．４質量％以下、そしてリン含有量が０．０９質量％以下である内燃機関の潤滑
のための潤滑油組成物：
（ａ）窒素含有無灰性分散剤を窒素量換算値で０．０１～０．３質量％、
（ｂ）金属含有清浄剤、
（ｃ）モリブデンジチオカーバメートをモリブデン量換算値で０．０３５～０．０７５質
量％、
（ｄ）リン含有耐摩耗剤をリン量換算値で０．０５～０．０９質量％、
（ｅ）有機酸化防止剤を０．１～７質量％、そして
（ｆ）粘度指数向上剤を０．５～２０質量％、
ただし、（ｂ）の金属含有清浄剤は、少なくとも下記の過塩基性金属含有清浄剤ｂ1と低
塩基性金属含有清浄剤ｂ2とを含み、
過塩基性清浄剤ｂ1：全塩基価１５０～５００ｍｇＫＯＨ／ｇの過塩基性カルシウムサリ
シレートを、カルシウム量換算値で０．０８～０．３質量％、
低塩基性清浄剤ｂ2：全塩基価５～６０ｍｇＫＯＨ／ｇの低塩基性カルシウムスルホネー
トを、カルシウム量換算値で０．０２～０．１２質量％、
ただし、清浄剤ｂ1と清浄剤ｂ2のそれぞれの含有量は、清浄剤ｂ1に起因するカルシウム
含有量（Ｃａ1）と清浄剤ｂ2に起因するカルシウム含有量（Ｃａ2）との比率Ｃａ1／Ｃａ
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2が１．０～９．０の範囲の値となるように選ばれ、
また、（ｃ）のモリブデンジチオカーバメートの含有量は、モリブデンジチオカーバメー
トに起因するモリブデン含有量（Ｍｏ）が、低塩基性清浄剤ｂ2に起因するカルシウム含
有量（Ｃａ2）とのＣａ2／Ｍｏで表わされる比率が０．３～２．３の範囲の値となるよう
に選ばれる。
【請求項２】
　過塩基性カルシウムサリシレートが炭素原子数１０～３０のアルキル基を一個有するモ
ノアルキルサリチル酸カルシウム塩の過塩基化物である請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項３】
　低塩基性清浄剤ｂ2の低塩基性カルシウムスルホネートが０．１～１．５の範囲の過塩
基化度を持つ請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項４】
　低塩基性清浄剤ｂ2の低塩基性カルシウムスルホネートの含有量がカルシウム量換算値
で０．０２５～０．０８質量％の範囲にある請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項５】
　清浄剤ｂ1に起因するカルシウム含有量（Ｃａ1）と清浄剤ｂ2に起因するカルシウム含
有量（Ｃａ2）との比率Ｃａ1／Ｃａ2が１．５～６．１の範囲の値となるように選ばれる
請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項６】
　モリブデンジチオカーバメートに起因するモリブデン含有量（Ｍｏ）が、低塩基性清浄
剤ｂ2に起因するカルシウム含有量（Ｃａ2）とのＣａ2／Ｍｏで表わされる比率が０．４
～１．５の範囲の値となるように選ばれる請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項７】
　（ｄ）のリン含有耐摩耗剤がジヒドロカルビルジチオリン酸亜鉛及び／又はジヒドロカ
ルビルリン酸亜鉛である請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項８】
　（ｅ）の有機酸化防止剤がフェノール化合物及び／又はアミン化合物である請求項１に
記載の潤滑油組成物。
【請求項９】
　（ｆ）の粘度指数向上剤が質量平均分子量が１０００００～１００００００のポリメタ
クリレート系化合物である請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項１０】
　潤滑粘度の基油が、１００℃における動粘度が２．５～６ｍｍ2／ｓの範囲にあり、飽
和成分が９０質量％以上で、粘度指数が１２０～１６０の範囲にあり、そして硫黄含有量
が０．０１質量％以下である請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項１１】
　ＳＡＥ粘度グレードが０Ｗ２０である請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項１２】
　ターボチャージャー付き内燃機関の潤滑用である請求項１に記載の潤滑油組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、内燃機関の潤滑に用いる潤滑油組成物に関し、特に省燃費型のガソリンエン
ジンの潤滑油としての有用性が高い潤滑油組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　以前では、自動車のエンジンから排出する排気ガスによる環境汚染（特に排気ガスに含
まれる窒素酸化物による汚染）が問題となり、このため、近年では自動車には、排気ガス
の浄化のための触媒が充填された排気ガス処理装置を搭載することが一般的となっている
。しかしながら、排気ガス処理装置の使用に際して、排気ガス中の硫黄成分やリン成分な



(3) JP 5465938 B2 2014.4.9

10

20

30

40

50

どのような、排気ガス処理装置中の触媒の被毒を引き起こす汚染物質の存在が問題となり
、このため、自動車エンジン潤滑油中の硫黄含有化合物、リン含有化合物、そして硫酸灰
分生成物質の含有量の低減が必要となった。従って、近年用いられている自動車エンジン
用潤滑油では、それらの触媒を被毒させる物質の生成源の含有量は厳しく制限されるよう
になっている。
　上記の理由から、近年開発されている潤滑油組成物の多くは、そのような厳しい制限を
考慮して、硫黄成分、リン成分、そして硫酸灰分のそれぞれの含有量を可能な限り低減さ
せた配合となっている。
【０００３】
　一方、最近では、自動車の運転によるエネルギー損失および二酸化炭素の発生を低減さ
せるために、自動車の省燃費性の向上が注目されるようになってきている。自動車の省燃
費性を向上させる対策としては、自動車車体の軽量化の検討が進んでいるが、潤滑油につ
いても省燃費性に寄与することが求められており、そのため、潤滑油開発に携わる研究者
により、潤滑油の低粘度化や潤滑油による摩擦低減特性のさらなる向上が検討されている
。
【０００４】
　潤滑油による摩擦低減特性のさらなる向上を実現するためには、摩擦低減剤の利用が一
般的となっており、特にモリブデンジチオカーバメートに代表されるモリブデン系摩擦低
減剤が注目されている。
【０００５】
　しかしながら、ターボチャージャーが付設された自動車エンジンの潤滑油として、モリ
ブデンジチオカーバメートが添加された潤滑油を用いた場合に、ターボチャージャーの付
設によるエンジン内の高温化に伴い、デポジット（堆積物）の増加が問題になっている。
【０００６】
　特許文献１には、基油にアルカリ土類金属清浄剤を金属分で０．１２～０．２４質量％
、少なくともジアルキルジチオリン酸亜鉛（ＺｎＤＴＰ）を含むＰ系添加剤をリン（Ｐ）
分で０．００５～０．０７質量％、そしてモリブデンジチオカーバメート（ＭｏＤＴＣ）
をモリブデン（Ｍｏ）分で０．０３～０．０７５質量％配合してなり、上記Ｐ系添加剤の
Ｐ分と前記ＭｏＤＴＣのＭｏ分が下記の式（１）：
        ０．５×Ｐ＋Ｍｏ≦０．０７５    （１）
［式中、Ｐは潤滑油組成物中のＰ系添加剤のＰ分の割合（質量％）を示し、Ｍｏは潤滑油
組成物中のＭｏＤＴＣのＭｏ分の割合（質量％）を示す］で表わす条件を満たすことを特
徴とする内燃機関用潤滑油組成物が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００８－３０３２４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１には、該文献に開示されている潤滑油組成物は、良好な摩耗防止性能を示し
、また省燃費性も高いと記載されている。さらに、この潤滑油組成物は、ターボチャージ
ャー付きエンジンでの使用を想定した高温下でのデポジットの堆積性を評価するために開
発された試験法であるＴＥＯＳＴ　３３Ｃによる試験で、近年のエンジン油規格であるＩ
ＬＳＡＣ　ＧＦ－２規格により規定された合格水準である生成デポジット量６０ｍｇ以下
を満足するとも記載されている。実際、特許文献１の実施例を見ると、開示された発明に
従う潤滑油組成物は、ＴＥＯＳＴ　３３Ｃ（ＡＳＴＭ　Ｄ－６３３５）による試験におけ
るデポジット質量が４１．１ｍｇあるいは４１．２ｍｇであることが示されている。
【０００９】
　一方、内燃機関用潤滑油（エンジン油）の最新規格としてＧＦ－５規格の検討が現在行



(4) JP 5465938 B2 2014.4.9

10

20

30

40

50

なわれており、このＧＦ－５規格では、最近の高性能化した自動車エンジンに適応する内
燃機関用潤滑油（エンジン油）に対する規格のさらなる厳格化も考慮されている。たとえ
ば、このＧＦ－５規格では、上記のＴＥＯＳＴ　３３Ｃによる試験におけるデポジット質
量を３０ｍｇ以下とすることが検討されている。
【００１０】
　前記の特許文献１に記載の潤滑油組成物は、現行のＴＥＯＳＴ　３３Ｃによる試験にお
けるデポジット質量の規格（６０ｍｇ以下）は満足するものの、近い時期に策定が予想さ
れる上記のデポジット質量の新規格（３０ｍｇ以下）を満足することはできない。
【００１１】
　このため、摩擦低減添加剤として有効なモリブデンジチオカーバメート（ＭｏＤＴＣ）
を配合した潤滑油組成物であって、上記のＴＥＯＳＴ　３３Ｃによる試験におけるデポジ
ット質量を３０ｍｇ以下とする新規格（ただし、未定である）を満足する潤滑油組成物の
開発が必要となる可能性が高い。
【００１２】
　従って、本発明の目的は、摩擦低減添加剤として有効なモリブデンジチオカーバメート
（ＭｏＤＴＣ）を配合した潤滑油組成物であって、上記のＴＥＯＳＴ　３３Ｃによる試験
におけるデポジット質量を３０ｍｇ以下とする新規格（ただし、未定である）を満足する
潤滑油組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明の発明者は、上記の目的の開発研究を行なった結果、モリブデンジチオカーバメ
ートを配合した潤滑油組成物に、金属含有清浄剤として過塩基性のカルシウムサリシレー
トあるいはカルシウムスルホネートと低塩基性のカルシウムスルホネートとを、特定のカ
ルシウム量比率となるように配合し、また低塩基性カルシウムスルホネートに起因するカ
ルシウム量とモリブデンジチオカーバメートに起因するモリブデン量との間の比率を特定
範囲に調整することにより、ＴＥＯＳＴ　３３Ｃによる試験におけるデポジット質量が３
０ｍｇ以下となる潤滑油組成物が得られることを見いだし、本発明に到達した。
【００１４】
　本発明は、下記の内燃機関用の潤滑油組成物にある。
【００１５】
　潤滑粘度の基油及び下記の添加剤成分を含む、硫酸灰分量が１．３質量％以下、硫黄含
有量が０．４質量％以下、そしてリン含有量が０．０９質量％以下である内燃機関の潤滑
のための潤滑油組成物：
　（ａ）窒素含有無灰性分散剤を窒素量換算値で０．０１～０．３質量％、
　（ｂ）金属含有清浄剤、
　（ｃ）モリブデンジチオカーバメートをモリブデン量換算値で０．０３５～０．０７５
質量％、
　（ｄ）リン含有耐摩耗剤をリン量換算値で０．０５～０．０９質量％、
　（ｅ）有機酸化防止剤を０．１～７質量％、そして
　（ｆ）粘度指数向上剤を０．５～２０質量％、
　ただし、（ｂ）の金属含有清浄剤は、少なくとも下記の過塩基性金属含有清浄剤ｂ1と
低塩基性金属含有清浄剤ｂ2とを含み、
　　過塩基性清浄剤ｂ1：全塩基価１５０～５００ｍｇＫＯＨ／ｇの過塩基性カルシウム
サリシレート及び全塩基価１５０～５００ｍｇＫＯＨ／ｇの過塩基性カルシウムスルホネ
ートからなる群から選ばれるカルシウム含有清浄剤を、カルシウム量換算値で０．０８～
０．３質量％、
　　低塩基性清浄剤ｂ2：全塩基価５～６０ｍｇＫＯＨ／ｇの低塩基性カルシウムスルホ
ネートを、カルシウム量換算値で０．０２～０．１２質量％、
　　ただし、清浄剤ｂ1と清浄剤ｂ2のそれぞれの含有量は、清浄剤ｂ1に起因するカルシ
ウム含有量（Ｃａ1）と清浄剤ｂ2に起因するカルシウム含有量（Ｃａ2）との比率Ｃａ1／
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Ｃａ2が１．０～９．０の範囲の値となるように選ばれ、
　また、（ｃ）のモリブデンジチオカーバメートの含有量は、モリブデンジチオカーバメ
ートに起因するモリブデン含有量（Ｍｏ）が、低塩基性清浄剤ｂ2に起因するカルシウム
含有量（Ｃａ2）とのＣａ2／Ｍｏで表わされる比率が０．３～２．３の範囲の値となるよ
うに選ばれる。
　なお、本発明における各添加成分の含有量は、いずれも潤滑油組成物の全量に対する質
量％である。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の潤滑油組成物は、硫酸灰分、硫黄含有量そしてリン含有量のいずれもが低い値
に設定されているため、近年必要とされる触媒被毒性を抑制した潤滑油組成物として有効
であって、さらに摩擦低減添加剤として有効なモリブデンジチオカーバメート（ＭｏＤＴ
Ｃ）そして摩耗防止性能や酸化防止性能などを示す多機能添加剤であるリン含有耐摩耗剤
を配合したため、充分な省燃費性と摩耗防止性能を示す。さらに、本発明の潤滑油組成物
は、前記のＴＥＯＳＴ　３３Ｃによる試験におけるデポジット質量を３０ｍｇ以下とする
新規格（ただし、未定である）を満足する。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明の潤滑油組成物の好ましい態様を次に記載する。
【００１８】
（１）過塩基性清浄剤ｂ1が全塩基価１５０～５００ｍｇＫＯＨ／ｇの過塩基性カルシウ
ムサリシレートである。
（２）過塩基性カルシウムサリシレートが炭素原子数１０～３０のアルキル基を一個有す
るモノアルキルサリチル酸カルシウム塩の過塩基化物である。
（３）過塩基性清浄剤ｂ1が全塩基価１５０～５００ｍｇＫＯＨ／ｇの過塩基性カルシウ
ムスルホネートである。
（４）過塩基性カルシウムスルホネートが炭素原子数１０～３０のアルキル基を有するア
ルキル化トルエンスルホン酸カルシウム塩の過塩基化物である。
（５）低塩基性清浄剤ｂ2の低塩基性カルシウムスルホネートが０．１～１．５の範囲の
過塩基化度を持つ。
（６）低塩基性清浄剤ｂ2の低塩基性カルシウムスルホネートの含有量がカルシウム量換
算値で０．０２５～０．０８質量％の範囲にある。
【００１９】
（７）清浄剤ｂ1に起因するカルシウム含有量（Ｃａ1）と清浄剤ｂ2に起因するカルシウ
ム含有量（Ｃａ2）との比率Ｃａ1／Ｃａ2が１．５以上、そして６．１以下の値となるよ
うに選ばれる。
（８）モリブデンジチオカーバメートに起因するモリブデン含有量（Ｍｏ）が、低塩基性
清浄剤ｂ2に起因するカルシウム含有量（Ｃａ2）とのＣａ2／Ｍｏで表わされる比率が０
．４以上、そして１．５以下の値となるように選ばれる。
【００２０】
（９）（ｄ）のリン含有耐摩耗剤がジヒドロカルビルジチオリン酸亜鉛及び／又はジヒド
ロカルビルリン酸亜鉛である。
（１０）（ｅ）の有機酸化防止剤がフェノール化合物及び／又はアミン化合物である。
（１１）（ｆ）の粘度指数向上剤が質量平均分子量が１０００００（１０万）～１０００
０００（１００万）のポリメタクリレート系化合物である。
（１２）潤滑粘度の基油が、１００℃における動粘度が２．５～６ｍｍ2／ｓの範囲にあ
り、飽和成分が９０質量％以上で、粘度指数が１２０～１６０の範囲にあり、そして硫黄
含有量が０．０１質量％以下である。
（１３）ＳＡＥ粘度グレードが０Ｗ２０である。
（１４）ターボチャージャー付き内燃機関の潤滑用である。
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【００２１】
　次に、本発明の潤滑油組成物に用いる基油および添加剤成分について詳しく説明する。
【００２２】
［基油］
　本発明の潤滑油組成物における基油については特に限定はなく、これまでに自動車用内
燃機関（特にガソリンエンジン）用の潤滑油組成物の基油として用いられてきた種々の特
性の潤滑油基油を用いることができる。たとえば、ＡＳＴＭに規定されているグループ１
から３までの鉱油、グループ４の合成油、そしてグループ５の基油（グループ１～４に包
含されない基油）が使用できる。好ましいのは、飽和成分が８５質量％以上（好ましくは
、９０質量％以上）、粘度指数が１１０以上（好ましくは、１２０以上、さらに好ましく
は１３０以上）、そして硫黄含有量が０．０１質量％以下（特に、０．００１質量％以下
）の鉱油及び／又は合成油である。
【００２３】
　鉱油系基油は、鉱油系潤滑油留分を溶剤精製あるいは水素化処理などの処理方法を適宜
組み合わせて処理したものであることが望ましく、特に高度水素化精製油（水素化分解油
とも云い、代表的には、粘度指数が１２０以上、蒸発損失（ＡＳＴＭ Ｄ５８００）が１
５質量％以下、硫黄含有量が０．００１質量％以下、芳香族含有量が１０質量％以下であ
る油）が好ましく用いられる。あるいは、このような水素化分解油を１０質量％以上含有
する混合油を用いることもできる。この水素化分解油には、鉱油系スラックワックス（粗
ろう）あるいは天然ガスから合成された合成ワックスを原料として異性化および水素化分
解のプロセスで作られる高粘度指数（例えば、粘度指数が１４０以上、特に１４０～１５
０、もしくは１５０以上）の油およびガスツーリキッド（ＧＴＬ）基油も包含される。水
素化分解油は、低硫黄分、低蒸発性、残留炭素分が少ないなどの点から、本発明の目的に
おいて好ましいものである。
【００２４】
　合成油（合成潤滑油基油）としては、例えば炭素原子数３～１２のα－オレフィンの重
合体であるポリ－α－オレフィン、ジオクチルセバケートに代表されるセバシン酸、アゼ
ライン酸、アジピン酸などの二塩基酸と炭素原子数４～１８のアルコールとのエステルで
あるジアルキルジエステル、１－トリメチロールプロパンやペンタエリスリトールと炭素
原子数３～１８の一塩基酸とのエステルであるポリオールエステル、炭素原子数９～４０
のアルキル基を有するアルキルベンゼンなどを挙げることができる。合成油は一般的に、
実質的に硫黄分を含まず、酸化安定性、耐熱性に優れ、燃焼した場合に残留炭素や煤の生
成が少ないので、本発明の潤滑油組成物には好ましい。特に、ポリ－α－オレフィンは、
本発明の目的を考慮すると、好ましい。
【００２５】
　鉱油系基油および合成系基油は、それぞれ単独で使用することができるが、所望により
、二種以上の鉱油系基油、あるいは二種以上の合成系基油を組み合わせて使用することも
できる。また、所望により、鉱油系基油と合成系基油とを任意の割合で組み合わせて用い
ることもできる。
【００２６】
［窒素含有無灰分散剤］
　窒素含有無灰分散剤の代表例としては、ポリオレフィンから誘導されるアルケニルもし
くはアルキルコハク酸イミドあるいはその誘導体を挙げることができる。代表的なコハク
酸イミドは、高分子量のアルケニルもしくはアルキル基で置換されたコハク酸無水物と、
１分子当り平均３～１０個（好ましくは４～７個）の窒素原子を含むポリアルキレンポリ
アミンとの反応により得ることができる。高分子量のアルケニルもしくはアルキル基は、
数平均分子量が約９００～５０００のポリオレフィンであることが好ましく、特にポリブ
テンであることが好ましい。
【００２７】
　ポリブテンと無水マレインとの反応によりポリブテニルコハク酸無水物を得る工程では
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、多くの場合、塩素を用いる塩素化法が用いられている。しかし、この方法では、反応率
は良いものの、コハク酸イミド最終生成物中に多量の塩素（例えば約２０００ｐｐｍ）が
残留する結果となる。一方、塩素を用いない熱反応法を利用すれば、最終生成物中に残る
塩素を極めて低いレベル（例えば４０ｐｐｍ以下）に抑えることができる。また、従来の
ポリブテン（β－オレフィン構造が主体である）に比べて、高反応性ポリブテン（少なく
とも約５０％がメチルビニリデン構造を有するもの）を用いると、熱反応法でも反応率が
向上して有利である。反応率が高ければ、分散剤中の未反応のポリブテンが減るため、有
効分（コハク酸イミド）濃度の高い分散剤を得ることができる。従って、高反応性ポリブ
テンを用いて熱反応法によりポリブテニルコハク酸無水物を得た後、このポリブテニルコ
ハク酸無水物を、平均窒素原子数３～１０個（１分子当たり）のポリアルキレンポリアミ
ンと反応させてコハク酸イミドを製造することが好ましい。コハク酸イミドは、更にホウ
酸、アルコール、アルデヒド、ケトン、アルキルフェノール、環状カーボネート、有機酸
等と反応させて、いわゆる変性コハク酸イミドにして用いることができる。特に、ホウ酸
あるいはホウ素化合物との反応で得られるホウ素含有アルケニル（もしくはアルキル）コ
ハク酸イミドは、熱・酸化安定性の面で有利である。コハク酸イミドとしては、１分子中
のイミド構造の数に応じて、モノタイプ、ビスタイプ、およびポリタイプがあるが、本発
明の目的で使用するコハク酸イミドとしては、ビスタイプ及びポリタイプのものが好まし
い。
【００２８】
　窒素含有無灰分散剤の別の例としては、エチレン－α－オレフィンコポリマ－（例えば
、分子量１０００～１５０００）から誘導されるポリマー性コハク酸イミド分散剤、およ
びアルケニルベンジルアミン系の無灰分散剤を挙げることができる。
【００２９】
　［金属含有清浄剤］
　本発明の潤滑油組成物は、少なくともいずれも過塩基性であるカルシウムサリシレート
もしくはカルシウムスルホネートそして低塩基性のカルシウムスルホネートを含む。過塩
基性のカルシウムサリシレートとカルシウムスルホネートとは、それぞれ単独で用いるこ
とができ、また組合わせて用いることもできる。
【００３０】
　本発明の潤滑油組成物において用いる過塩基性のカルシウムサリシレートもしくはカル
シウムスルホネートは、いずれも全塩基価（ＴＢＮ）が１５０～５００ｍｇＫＯＨ／ｇの
範囲にあり、この過塩基性のカルシウム含有清浄剤は、潤滑油組成物中にカルシウム量換
算値で０．０８～０．３質量％（好ましくは、０．０９～０．２質量％）の範囲の量で含
有される。
【００３１】
　また、本発明の潤滑油組成物において用いる低塩基性のカルシウムスルホネートは、い
ずれも全塩基価（ＴＢＮ）が５～６０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲にあり、この低塩基性のカル
シウム含有清浄剤は、潤滑油組成物中にカルシウム量換算値で０．０２～０．１２質量％
（好ましくは０．０２５～０．０８質量％、さらに好ましくは０．０３～０．０８質量％
）の範囲の量で含有される。
【００３２】
　なお、カルシウムスルホネートは、過塩基性および低塩基性のいずれの場合も、アルキ
ル化ベンゼンスルホン酸カルシウム塩、あるいはアルキル化トルエンスルホン酸カルシウ
ム塩のような合成系スルホネートが一般的であるが、鉱油の潤滑油留分をスルホン化して
カルシウム塩にした石油系スルホネートなどの他の種類のスルホネートが知られており、
これらの各種のスルホネートを用いることができる。
【００３３】
　本発明の潤滑油組成物では、過塩基性清浄剤ｂ1と低塩基性清浄剤ｂ2のそれぞれの含有
量は、清浄剤ｂ1に起因するカルシウム含有量（Ｃａ1）と清浄剤ｂ2に起因するカルシウ
ム含有量（Ｃａ2）との比率Ｃａ1／Ｃａ2が１．０～９．０（好ましくは、１．５以上、
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そして６．１以下）の範囲の値となるように選ばれる。
【００３４】
　なお、本発明の潤滑油組成物は、金属含有清浄剤として、上記の過塩基性のカルシウム
サリシレートやカルシウムスルホネート、そして低塩基性のカルシウムスルホネート以外
にも、さらに各種の公知の金属含有清浄剤（例、中塩基性のカルシウムサリシレート、カ
ルシウムスルホネート、過塩基性、中塩基性あるい低塩基性のカルシウムカルボキシレー
トおよびカルシウムフェネート）を追加成分として配合することができる。ただし、それ
らの追加的に配合されてもよい金属含有清浄剤の配合量は、本発明の潤滑油組成物におけ
る必須成分の金属含有清浄剤よりも少ないことが好ましい。また、追加的に配合されても
よい金属含有清浄剤は、カルシウム塩以外にも、他のアルカリ土類金属塩、そしてアルカ
リ金属塩であってもよい。
【００３５】
［モリブデンジチオカーバメート］
　本発明の潤滑油組成物にはモリブデンジチオカーバメート（ＭｏＤＴＣ）はモリブデン
量換算値で０．０３５～０．０７５質量％（好ましくは、０．０４～０．０７質量％）が
含有される。ただし、モリブデンジチオカーバメートの含有量は、モリブデンジチオカー
バメートに起因するモリブデン含有量（Ｍｏ）が、前記の低塩基性清浄剤ｂ2に起因する
カルシウム含有量（Ｃａ2）とのＣａ2／Ｍｏで表わされる比率が０．３～２．３（好まし
くは、０．４～１．５）の範囲の値となるように選ばれる。
【００３６】
　モリブデンジチオカーバメートとしては、硫化オキシモリブデンジヒドロカルビルジチ
オカーバメートを用いることが好ましい。ここで、ヒドロカルビル基としては、ブチル基
、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、ドデシル基、トリデシル基などの炭
素原子数が４～１３のアルキル基を挙げることができる。これらのアルキル基は、１級ア
ルキル基、２級アルキル基、あるいは３級アルキル基のいずれであってもよい。ヒドロカ
ルビル基は、ブチルフェニル基やノニルフェニル基などのアルキルアリール基であっても
よい。なお、１分子中に異なるヒドロカルビル基が混在していてもよい。
【００３７】
［リン含有耐摩耗剤］
　本発明の潤滑油組成物において、リン含有耐摩耗剤は、リン量換算値で０．０５～０．
０９質量％（好ましくは、０．０５～０．０８質量％）の範囲の量にて用いられる。
【００３８】
　リン含有耐摩耗剤の例としては、多機能添加剤として知られているジヒドロカルビルジ
チオリン酸亜鉛（Ｚｎ－ＤＴＰ）、ジヒドロカルビルチオリン酸亜鉛、あるいはジヒドロ
カルビルリン酸亜鉛などのリン含有亜鉛塩添加剤が利用されるが、リン酸エステルやチオ
リン酸エステルなどの亜鉛を含有しないリン化合物も用いることができる。
【００３９】
［有機酸化防止剤］
　酸化防止剤としては、従来より知られているフェノール酸化防止剤およびアミン酸化防
止剤からなる群より選ばれる少なくとも一種の酸化防止剤を用いることが好ましい。これ
らの酸化防止剤は、単独で用いることができるが、組合わせて用いることが好ましい。酸
化防止剤は、潤滑油組成物中に０．１～７質量％（特に、０．５～３質量％）の範囲の量
で含有させることが好ましい。なお、複数の酸化防止剤を組合わせて用いる場合には、そ
の複数の酸化防止剤の含有量の合計量が上記の含有量範囲内とされる。
【００４０】
　フェノール酸化防止剤としては一般的にヒンダードフェノール化合物が用いられ、アミ
ン酸化防止剤としては一般的にジアリールアミン化合物が用いられる。
【００４１】
　ヒンダードフェノール酸化防止剤の具体例としては、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－ク
レゾール、４，４’－メチレンビス（２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール）、４，４’－
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メチレンビス（６－ｔ－ブチル－ｏ－クレゾール）、４，４’－イソプロピリデンビス（
２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール）、４，４’－ビス（２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノ
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’
－チオビス（２－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２－チオ－ジエチレンビス
〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、そして
３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸オクチル、３－
（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸オクタデシル、３－
（５－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）プロピオン酸オクチルを挙げ
ることができる。
【００４２】
　ジアリールアミン酸化防止剤の具体例としては、炭素原子数が４～９の混合アルキルジ
フェニルアミン、ｐ，ｐ’－ジオクチルジフェニルアミン、フェニル－α－ナフチルアミ
ン、フェニル－β－ナフチルアミン、アルキル化－α－ナフチルアミン、そしてアルキル
化－フェニル－α－ナフチルアミンを挙げることができる。
【００４３】
　ヒンダードフェノール酸化防止剤とジアリールアミン酸化防止剤とは、それぞれ単独で
使用することができるが、所望により組合せて使用することもできる。また、これら以外
の油溶性酸化防止剤を併用してもよい。
【００４４】
［粘度指数向上剤］
　本発明の潤滑油組成物には、粘度指数向上剤が０．５～２０質量％の範囲の量で含有さ
れる。公知の各種の粘度指数向上剤を用いることができるが、省燃費特性を考慮すると、
粘度・温度特性に優れる重量平均分子量が約１０万～１００万のポリメタクリレート系粘
度指数向上剤を用いることが好ましい。ポリメタクリレート系粘度指数向上剤は分散型で
あっても、非分散型であってもよい。なお、分散型のポリメタクリレート系粘度指数向上
剤は、窒素含有極性基を有するものが一般的であり、窒素原子は、アミン、アミド、イミ
ド、あるいはビニルピロリドンなどの構造単位中に含まれる。
　なお、粘度指数向上剤としては、熱安定性の高いオレフィンコポリマー系粘度指数向上
剤、あるいはエチレン・プロピレン共重合体、ポリイソプレンなどの高分子化合物、また
これらの高分子化合物に分散性を付与した分散型粘度指数向上剤や多機能型粘度指数向上
剤も知られており、これらも単独あるいは併用して用いることができる。
【００４５】
　本発明の潤滑油組成物は、さらに各種の公知の潤滑油添加剤を含むことができる。その
ような公知の潤滑油添加剤の例としては、前記のモリブデンジチオカーバメート以外の摩
擦調整剤（例、各種アミド、アミン、あるいは多価アルコールの脂肪酸エステル、または
それらの誘導体）、腐食防止剤（例、チアゾール化合物、トリアゾール化合物、およびチ
アジアゾール化合物などの銅腐食防止剤）、シール膨潤剤（例、アジピン酸、アゼライン
酸、セバシン酸、あるいはフタル酸などの二塩基酸の油溶性ジアルキルエステル）、染料
（例、赤色染料）、消泡剤、そして流動点降下剤（例、ポリメタクリル酸エステル、ポリ
アクリル酸エステル、ポリアクリルアミド）を挙げることができる。
【実施例】
【００４６】
［実施例１～７］および［比較例１～５］
＜潤滑油組成物の製造＞
　所定の基油に、下記の窒素含有無灰分散剤、金属含有清浄剤、モリブデンジチオカーバ
メート、リン含有耐摩耗剤、有機酸化防止剤、および粘度指数向上剤を表１および表２の
配合量により配合して、粘度グレード０Ｗ２０の潤滑油組成物を調製した。
【００４７】
（１）窒素含有無灰分散剤
　コハク酸イミド分散剤：数平均分子量が約２３００のポリイソブテンから誘導されたビ



(10) JP 5465938 B2 2014.4.9

10

20

30

40

50

ス型コハク酸イミドをエチレンカーボネートで反応処理したもの（Ｎ：１．０質量％）
（２）金属含有清浄剤
　１）過塩基性Ｃａサリシレート：炭素原子数１４～１８のアルキル基を有するモノアル
キルサリシレート（Ｃａ：６．１質量％、Ｓ：０．１質量％、ＴＢＮ：１７０ｍｇ・ＫＯ
Ｈ／ｇ、過塩基度：２．３）
　２）過塩基性Ｃａスルホネート：炭素原子数２０～２４のアルキル基を有するアルキル
トルエンスルホネート（Ｃａ：１６．０質量％、Ｓ：１．６質量％、ＴＢＮ：４２５ｍｇ
・ＫＯＨ／ｇ、過塩基度：１９）
　３）低塩基性Ｃａスルホネート：炭素原子数１４～２４のアルキル基を有するアルキル
ベンゼンスルホネート（Ｃａ：２．４質量％、Ｓ：２．９質量％、ＴＢＮ：１７ｍｇ・Ｋ
ＯＨ／ｇ、過塩基度：０．３４）
（３）モリブデンジチオカーバメート（ＭｏＤＴＣ）
　硫化オキシモリブデンジチオカーバメート（Ｍｏ：１０質量％、Ｓ：１１質量％）
（４）リン含有耐摩耗剤
　１）ＺｎＤＴＰ－１：ジ（第二アルキル）ジチオリン酸亜鉛（Ｐ：７．２質量％、Ｚｎ
：７．８質量％、Ｓ：１４質量％）
　２）ＺｎＤＴＰ－２：ジ（第一アルキル）ジチオリン酸亜鉛（Ｐ：７．３質量％、Ｚｎ
：８．４質量％、Ｓ：１４質量％）
（５）有機酸化防止剤
　１）酸化防止剤－１：アミン系酸化防止剤（ジアルキルジフェニルアミン）
　２）酸化防止剤－２：フェノール系酸化防止剤（ヒンダードフェノール置換プロピオン
酸エステル）
（６）粘度指数向上剤（ＶＩＩ）
　１）ＶＩＩ－１：ポリメタクリレート系粘度指数向上剤
　２）ＶＩＩ－２：オレフィンコポリマー系粘度指数向上剤
（７）基油
　水素化分解基油（１００℃の動粘度：４．３ｍｍ2／ｓ、飽和成分：９９質量％、粘度
指数：１２７、硫黄含有量：０．００１以下）
【００４８】
＜潤滑油組成物の評価方法＞
　ＴＥＯＳＴ　３３Ｃ（Thermo-oxidation Engine Oil Simulation Test，ＡＳＴＭ　Ｄ
－６３３５）に規定された試験を行なった。具体的には、試験片（デポジタロッド）を２
００～４８０℃に加温しながら試験油を１１４分間通過させ、試験片に付着したデポジッ
ト（堆積物）の重量を測定した。
【００４９】
＜潤滑油組成物の試験結果＞
　下記の表１と表２に記載する。
【００５０】
　　　　　　　　　　　　　　　　表１
────────────────────────────────────
実施例          　１    　２    　３    　４    　５    　６    　７
────────────────────────────────────
無灰分散剤       0.04    0.04    0.04    0.04    0.04    0.04    0.04
────────────────────────────────────
過塩基性Ｃａ     0.16    0.13     -       -       -       -       -
　サリシレート
────────────────────────────────────
過塩基性Ｃａ      -       -      0.17    0.16    0.16    0.13    0.13
　スルホネート
────────────────────────────────────



(11) JP 5465938 B2 2014.4.9

10

20

30

40

50

低塩基性Ｃａ
　スルホネート   0.038   0.068   0.028   0.038   0.038   0.068   0.068
────────────────────────────────────
ＭｏＤＴＣ       0.04    0.05    0.04    0.04    0.05    0.06    0.07

────────────────────────────────────
ＺｎＤＴＰ－１   0.08    0.05    0.08    0.08    0.08     -      0.05
ＺｎＤＴＰ－２    -      0.03     -        -      -      0.08    0.03
────────────────────────────────────
酸化防止剤－１   1.2     1.2     1.2     1.2     1.2     1.2     1.2
酸化防止剤－２   0.3      -      0.3     0.3     0.3     0.3      -
────────────────────────────────────
ＶＩＩ－１       4.8     4.5     4.8     4.8     4.8      -      4.5
ＶＩＩ－２        -       -       -       -       -      6.5      -
────────────────────────────────────
　基油          残部    残部    残部    残部    残部    残部    残部
────────────────────────────────────
硫酸灰分         0.9     0.9     0.9     0.9     0.9     0.9     0.9
リン含有量       0.08    0.08    0.08    0.08    0.08    0.08    0.08
硫黄含有量       0.26    0.30    0.26    0.27    0.28    0.29    0.30
────────────────────────────────────
Ｃａ1／Ｃａ2     4.2     1.9     6.1     4.2     4.2     1.9     1.9
Ｃａ2／Ｍｏ      1.0     1.4     0.7     1.0     0.8     1.1     1.0
────────────────────────────────────
試験結果
デポジット量    ２４    ２１    ２３    １６    ２５    ２９    ２０
────────────────────────────────────
【００５１】
　　　　　　　　　　　　　　　　表２
────────────────────────────────────
比較例                  　　１  　２    　３    　４    　５
────────────────────────────────────
無灰分散剤                0.04   0.04    0.04    0.04    0.04 
────────────────────────────────────
過塩基性Ｃａ              0.19   0.02     -       -       - 
　サリシレート
────────────────────────────────────
過塩基性Ｃａ                -     -      0.18    0.02    0.16 
　スルホネート
────────────────────────────────────
低塩基性Ｃａ
　スルホネート            0.008  0.178   0.018   0.178   0.038
────────────────────────────────────
ＭｏＤＴＣ                0.04   0.04    0.04    0.04    0.08 

────────────────────────────────────
ＺｎＤＴＰ－１            0.08   0.08    0.08    0.08    0.08 
ＺｎＤＴＰ－２              -     -        -      -       - 
────────────────────────────────────
酸化防止剤－１            1.2    1.2     1.2     1.2     1.2
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酸化防止剤－２            0.3    0.3     0.3     0.3     0.3
────────────────────────────────────
ＶＩＩ－１                4.8    4.8     4.8     4.8     4.8
ＶＩＩ－２                 -      -       -       -       - 
────────────────────────────────────
　基油                  残部    残部    残部    残部    残部
────────────────────────────────────
硫酸灰分                  0.9    0.9     0.9     0.9     0.9
リン含有量                0.08   0.08    0.08    0.08    0.08 
硫黄含有量                0.23   0.41    0.25    0.41    0.31 
───────────────────────────────────
Ｃａ1／Ｃａ2             23.8    0.1    10.0     0.1     4.2
Ｃａ2／Ｍｏ               0.2    4.5     0.5     4.5     0.5 
────────────────────────────────────
試験結果
デポジット量            ７０    ４１    ４０    ３６    ６７
────────────────────────────────────
【００５２】
注：無灰分散剤の配合量はＮ量換算質量％である。
　　金属系清浄剤（過塩基性Ｃａサリシレート、過塩基性Ｃａスルホネート、低塩基性Ｃ
ａスルホネート）の配合量は、いずれもＣａ量換算質量％である。
　　ＭｏＤＴＣの配合量はＭｏ量換算質量％である。
　　ＺｎＤＴＰ－１およびＺｎＤＴＰ－２の配合量は、いずれもＰ量換算質量％である。
　　酸化防止剤－１および酸化防止剤－２の配合量は、添加剤としての質量％である。
　　粘度指数向上剤（ＶＩＩ－１およびＶＩＩ－２）の配合量は、いずれも有効成分（添
加剤）としての質量％である。
　　硫酸灰分、リン含有量、および硫黄含有量はいずれも質量％である。
　　試験結果のデポジット量の単位はｍｇである。
【００５３】
＜評価結果の説明＞
　比較例１の結果から、Ｃａ1／Ｃａ2が本願発明で規定した範囲の比率より高く、一方Ｃ
ａ2／Ｍｏが本願発明で規定した範囲の比率よりも低い場合には、デポジット量が多くな
ることが分る。
　比較例２と４の結果から、Ｃａ1／Ｃａ2が本願発明で規定した範囲の比率より低く、一
方Ｃａ2／Ｍｏが本願発明で規定した範囲の比率よりも高い場合には、デポジット量が多
くなることが分る。
　比較例３の結果から、Ｃａ1／Ｃａ2が本願発明で規定した範囲の比率より高い場合には
、Ｃａ2／Ｍｏが本願発明で規定した範囲内であっても、デポジット量が多くなることが
分る。
　比較例５の結果から、ＭｏＤＴＣの配合量が本願発明で規定した範囲を超える場合には
、Ｃａ1／Ｃａ2およびＣａ2／Ｍｏのいずれもが本願発明で規定した範囲内であっても、
デポジット量が多くなることが分る。
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