
平成12年度卒業研究

合成エステル油に適する耐摩耗添加剤の検討

平成13年3月

高知工科大学

工学部 物質・環境システム工学科

1010072 長谷川 敏晃



目次

・・・1ページ概要

・・・1ページ1. 研究の背景

・・・2ページ2. 合成エステルと耐摩耗添加剤の化学

2.1 カルボン酸エステルの化学構造と特性・・・2ページ

2.2 基油と耐摩耗添加剤の化学・・・3ページ

・・・5ページ3. 実験方法

・・・6ページ4. 実験結果と考察

4.1 リファレンス油の耐摩耗性・・・6ページ

4.2 DBDSとODTの効果・・・8ページ

4.3 含リン添加剤の効果・・・8ページ

4.4 分子シミュレーション法を用いた有効濃度律速段階の解明・・・13ページ

・・・19ページ5. まとめ

・・・19ページ6. 参考文献

・・・19ページ7．発表実績

・・・20ページ謝辞



- 1 -

概要

ホスホン酸エステル、リン酸エステル，スルフィドの合成エステルに対する耐摩耗効果

を四球式摩耗試験で評価した．ホスホン酸エステルは優れた耐摩耗効果を示し，その効果

は添加剤分子の化学構造によって異なる事が判明した．これらの効果を分子シミュレーシ

ョン法を用いて考察した．一方，スルフィドは摩耗を促進した．

キーワード：ネオペンチル型エステル，耐摩耗添加剤，ホスホン酸エステル，濃度効果

有効濃度，分子デザイン，耐摩耗性

1．研究の背景

今日，我々の身の回りには自動車などの機械やその他動く部分の有る物が数多くある．

物体が動く時には必ず摩擦が生じ，それによって摩耗が起こる．今日に至っても我々人類

は様々な摩擦･摩耗の問題を解決するために努力している．それは機械の部品などの動作

によって生じる摩擦を低減させてエネルギーロスを少なくしたり，摩耗を防いで材料の長

寿命化を実現するためである．

2400このような摩擦と摩耗の改善の主な手段として潤滑油を用いることがある．紀元前

年頃のエジプトの壁画に，水が潤滑剤として使われている様子が描かれたものがある ．
1)

更に時代が進むと動植物の油脂が潤滑剤として使われたようである．そして現代の潤滑油

の主流は石油を精製することで得られる鉱油である．鉱油の優れている点は，燃料製造に

おける副産物であるため安価であることや，長い間潤滑油として使われてきたために技術

の蓄積があること等である．

しかし，鉱油以外にも今後優れた性能を発揮することが期待される潤滑油はある．合成

油や植物油がその例である．植物油は潤滑油としての性能以外に，生分解性による環境調

和が期待される．合成油はその名が示しているように，人工的に合成して得られる潤滑油

である．従って油分子のデザインが可能である ．
2)

これらの潤滑油の問題点として，適する添加剤がほとんど無い事が挙げられる ．添加
2)

剤とは潤滑油単独では十分な性能を得られない場合に，それを補うために加えられる化合

物である．また，合成油や植物油はコスト面でも鉱油と比べると高価な場合がある ．し
2)

かし，適する添加剤が開発されれば，広い分野で合成油や植物油が鉱油の代替油として使

用でき，普及すればコストダウンにつながる．また実際にこれらの潤滑油が使われ始めて

いる分野もある．本研究ではアルコールとカルボン酸から合成されるカルボン酸エステル

に適する耐摩耗添加剤を検討した．
3)
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2．合成エステルと耐摩耗添加剤の化学

2.1 カルボン酸エステルの化学構造と特性

図 に一般構造式を示したカルボン1

酸エステルは，合成原料であるアルコ

ールとカルボン酸の組み合わせを選択

することで分子構造のデザインが可能

になる．この分子デザインによって鉱

油よりも優れた特性を示すエステルを

合成することができる．表 にエステルの特性と合成原料の構造の関係を示す．表 の特1 1

性は合成プロセスによって異なることもある．

本研究で扱った基油エステルはネオペンチル型エ

ステルに属する化合物である．ネオペンチル型エス

テルの一般構造式を図 に示す．ネオペンチル型エ2

ステルが汎用潤滑油として使用され始ている用途に

は，冷凍機油，自動車のエンジン油，金属加工油な

どがある．これらの用途は潤滑油が高温条件で使用

される場合が多い．そこで，前述したカルボン酸エ

ステルの特性である熱安定性が重要になる．エステルの熱分解反応の一つにβ位水素原子

の脱離によるものが挙げられれる ．図 に示すとおり，エステルはβ位水素原子(赤色)
4) 3

エステルの特性

流動性
粘度指数

潤滑性
ポリオール(ヒドロキシル基が多い方がよい)

不飽和結合が無い分岐炭素鎖カルボン酸
分岐が無い長炭素鎖カルボン酸

分岐が無い長炭素鎖カルボン酸

熱・酸化安定性

有効な構造の合成原料
β位が四球炭素であるポリオール
不飽和結合が無い直鎖の短炭素鎖カルボン酸

R1 O

O

R2

H
R1 O

OH
R2+

図3 エステルのβ位水素脱離分解反応

R1 O
R2

O

図1 カルボン酸エステルの一般構造式

3),4)表1 エステルの特性と合成原料の構造の関係

R2 C O R4

R3

R1
O

図2 ネオペンチル型エステル
の一般構造式
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が脱離する事によりカルボン酸とアルケンに分解する．しかし，図 に示すようにネオペ2

3ンチル型エステルはβ位が四級炭素であるためにβ位水素原子が存在しない．よって図

に示した分解反応は起こらない．

2.2 基油と耐摩耗添加剤の化学

Trimethylolpropane triolate本研究で用いた基油は

TMP-O 4 2( )である．その構造式を図 ，性状を表

に示す． はトリメチロールプロパンと炭TMP-O

素数 の (オレイン酸)からな18 Octadec-9-enoic acid

， ．るトリエステルで 文献法 に従って合成した
5)

表 に示されている 種類の特性の説明を下記2 4

に述べる．

：試料油 中に含まれる遊離脂肪酸を中和するのに全酸価(Total acid number, TAN) 1g

必要な水酸化カリウムの量を で表したもの．この数値が高いと，腐食摩耗の原因となmg

る．

：油脂の自動酸化の過程で生じる過酸化物の濃度を過酸化物価(Peroxide value, POV)

示す尺度．

：潤滑油の最も重要な性質の一つ．一般的には粘度の高い潤滑油ほど性粘度(Viscosity)

能が優れている．潤滑油の粘度は低温になるほど高くなり，高温になるほど低くなる．

：潤滑油は粘度指数の値が高いほど，使用環境の温度変化粘度指数(Viscosity index)

による粘度変化が小さい．この値が大きい潤滑油ほど，より広い温度範囲で使用できる．

本 研 究 で 扱 っ た 耐 摩 耗 添 加 剤 は 市 販 試 薬 グ レ ー ド の ( ) とDibezyldisulfide DBDS

Octadecanethiol ODT Dibutylphosphonate DBPo Tributylphosphonate TBPo Triphenylphosphonate( ) ( ) ( )， ， ，

( )， ( )である． ( )はエンジン油によくTPPo Triphenylphosphate TPPa Zincdialkyldithiophosphate ZDTP

添加される耐摩耗添加剤で，摩耗防止効果のリファレンスとして用いた．これらの構造式

を図 に 摩耗防止メカニズムを図 に示した そのメカニズムは 添加剤分子の摩擦(金5 6， ． ，

O

O

O

O

O

O

図4 TMP-Oの構造式

表2 TMP-Oの性状

0.41

103.05

40℃ 47.8

100℃ 9.4

186

全酸価，mgKOH/g

過酸化物価，ppm

粘度指数

粘度，mm2/s
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属)表面への吸着( )と，摩擦熱による添加剤分子と摩擦面との反応( )からなる．Step1 Step2

その結果，摩擦面に耐摩耗膜を形成し，摩耗防止効果が働く．

O
P

O

O

O

P
O O

O

P
O O

S
S

O
P

O

O

O

DBDS

DBPo TBPo TPPo TPPa

SH

ODT

S
Zn

S
P

S

O

S

P
O

ZDTP

O O

図5 耐摩耗添加剤の構造式

図6 耐摩耗添加剤の摩耗防止機構
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3．実験方法

試料油の性能評価には四球式摩耗試験を用いた．四球式摩耗試験とは潤滑油やグリース

の耐摩耗性を評価する目的で用いられる摩擦試験方法である．この試験機の機構を図 に7

示す．

この実験で使用する試験片は四個の鋼球である．三個を金属カップの中に固定する．そ

して，このカップに試料油を注入する．残りの一個の鋼球を試験機に固定する．次に金属

カップに鉛直上向きの荷重をかけて，この中に固定された三個の鋼球と試験機に固定され

た一個の鋼球がピラミッド型を形成するように押し当てる．この状態で試験機側に固定さ

図7 四球摩耗試験機の機構
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れた鋼球を回転させ，摩擦試験を行う．この動作を試験時間の間続け，実験終了後に金属

カップに固定された三個の鋼球にできる摩耗傷(摩耗痕)の直径( )をWear Scar Diameter, WSD

顕微鏡で測定する．また試料油の耐摩耗性は三個の摩耗痕径の平均値で評価される．この

摩耗痕径が小さいほど試料油の性能が良い．本研究では摩耗痕を顕微鏡に取り付けたカメ

ラで撮影し，その摩耗状態からも試料油の性能を評価した．

今回適用した四球式摩耗試験の条件を表 に3

示す．この試験条件は の規格に準ASTM D 4172

じている．表 中のヘルツ直径とは，押し付け3

られた鋼球の接触部分が弾性変形することで形

成される円形接触面の直径である．このヘルツ

直径より小さな摩耗痕は理論上ありえない．つ

まり摩耗痕径とヘルツ直径の差が小さいほど潤

滑油の性能は優れている．

試験片は使用前にヘキサンとアセトンで 分10

間づつの超音波洗浄を行い，実験を一回する毎

に新品に取り替た．試験片を固定する器具も実

験前後にヘキサン， プロパノール，アセトン2-

の順番で 分間づつの超音波洗浄を行った．10

4．実験結果の考察

4.1 リファレンス油の耐摩耗性

図 に無添加の の摩耗痕と，表 の条件の実験で得られた無添加鉱油と 添8 TMP-O 3 ZDTP

加鉱油の摩耗痕を示す．図 から鉱油に を添加すると明らかに摩耗が低減している8 ZDTP

事が分かる．無添加 の摩耗痕と 添加鉱油のそれを比較すると，摩耗痕径，摩TMP-O ZDTP

耗状態ともに大きな差はない．すなわち無添加 は を加えた鉱油に匹敵する耐TMP-O ZDTP

摩耗性を示している．

次に 添加 の摩耗痕を図 に示す．この図から により摩耗が低減してZDTP TMP-O 9 ZDTP

． ， ，いる事が分かる しかしながら 添加 の摩耗痕径はヘルツ直径よりも大きくZDTP TMP-O

更なる耐摩耗性の向上が必要である．

そこで図 に示した 以外の添加剤を に 添加した試料油の実験を行5 ZDTP TMP-O 5 mmol/kg

った．その結果を図 に示す．このグラフの縦軸の｢摩耗差｣とは，測定された磨耗痕径10
6)

とヘルツ直径の差である

表3 四球試験条件

規格 ASTM D 4172

荷重，N 392

接触圧，Gpa 3.0

回転速度，rpm 1200

滑り速度，m/s 0.8

試験時間, min 60

油温，℃ 75

試験片材質 SUJ2 (JIS) 

試験片硬度，HRc 62

試験片直径，mm 12.7

ヘルツ直径，mm 0.299
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図9 ZDTP添加TMP-Oの摩耗痕

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

ZDTP TBPo TPPo DBPo TPPa DBDS ODT

摩
耗

差
,m

m 
. TMP-O (無添加)

図10 添加剤濃度5 mmol/kgの耐摩耗性

図8 無添加TMP-Oと鉱油の摩耗痕
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4.2 DBDSとODTの効果

図 のグラフより ， を加えた試料油は，無添加 に比べ明らかに摩耗10 DBDS ODT TMP-O

が増大している事が分かる．図 にこれらの摩耗痕を示した．図 の摩耗痕の形状と摩11 11

耗面を無添加 のものと比較すると，前者の方がやや平滑である．この摩耗状態はTMP-O

化学摩耗による摩耗促進を示している．化学摩耗の原因となる反応式を図 に示す．エ12

ステルが加水分解されるとカルボン酸を生じる．このカルボン酸と や が反応DBDS ODT

すると酸性度の高いチオカルボン酸が生成され，これが金属表面を腐食し化学摩耗が起こ

る ．これはスルフィドをトリグリセリド(植物油)に添加した研究報告 と一致する．
7) 8)

一方，トリメチロールプロパンエステルに含硫黄添加剤を加えると四球式摩耗試験で摩

耗を低減した事が報告されている ．そこで の濃度を に変化させ実
5) DBDS 10 ~ 20 mmol/kg

験を行った．その結果を図 に示す．これにより では の濃度上昇は摩耗の13 TMP-O DBDS

増大につながることが分かった．

4.3 含リン添加剤の効果

， ， ， は図 で無添加 とほぼ同等の耐摩耗性を示している．TBPo TPPo DBPo TPPa 10 TMP-O

そこで含リン添加剤の濃度を に変化させて耐摩耗性を比較した．その結果10 ~ 50 mmol/kg

を図 に示す．含リン添加剤が ( )とほぼ同等かそれ以上の耐摩耗性を示し14 ZDTP 5 mmol/kg

図11 DBDS,ODT添加TMP-Oの摩耗痕

R1 O
R2

O

R1 SH

O

R1 OH

OH2O RSH

図12 チオカルボン酸の生成反応
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た濃度を有効濃度と定義し，グラフ上に で示した．★

15 TBPo 20図 に 添加油の摩耗痕を，耐摩耗効果が三段階に区別できる様に示した．

添加の摩耗痕は形状，摩耗面ともに粗く，無添加 の摩耗痕と比較すると摩mmol/kg TMP-O

30mmol/kg TBPo耗状態の改善は全く見られない 添加だと少し摩耗が低減している そして． ．

の有効濃度である 添加の摩耗痕は無添加 よりも摩耗状態が大幅に改善40 mmol/kg TMP-O

されている．また摩耗面の横しま模様が薄くなっているのは，摩耗深さが浅いことを示し

． ．ている この添加剤濃度の上昇に伴う耐摩耗性の向上と摩耗状態の改善が濃度効果である

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 5 10 15 20
DBDS濃度, mmol/kg

摩
耗

差
,m

m 
.

図13 DBDSの濃度変化と耐摩耗性の関係

0.0

0.1

0.2

0.3

0 10 20 30 40 50
添加剤濃度, mmol/kg

摩
耗

差
,m

m 
.

DBPo

TBPo

TPPo

TPPa

★ ★

★

★

図14 含リン添加剤の濃度効果
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図15 TBPo添加TMP-Oの摩耗痕

図16 TPPo添加TMP-Oの摩耗痕

図17 DBPo添加TMP-Oの摩耗痕
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， の摩耗痕も図 ，図 に示すように とよく似た濃度効果が見られた．TPPo DBPo 16 17 TBPo

また図 に示す様に， の濃度効果はホスホン酸エステルより劣った．そこで濃度効18 TPPa

果が生じる理由を，含リン添加剤分子の摩擦面(金属面)への吸着性と濃度の関係に着目し

て考察した．

図 は が表した境界潤滑模式図 の形式を用いて，添加剤分子が摩擦面に吸着19 Bowden 4)

した状態を三段階に区別した物である．

図 の状態 は摩擦面に吸着している添加剤分子がほとんど無く，耐摩耗効果を示さ19 A

ない状態である．本研究で用いた含リン添加剤は有効濃度より低い濃度で状態 あるとA

推定した．つまり低濃度では基油中の添加剤分子が少ないので，それらがすべて摩擦面に

図18 TPPa添加TMP-Oの摩耗痕

図19 添加剤分子の吸着性と濃度の関係
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吸着しても耐摩耗性が向上しないのである．

状態 は添加剤分子がある程度摩擦面に吸着し，耐摩耗効果を示し始める状態である．B

この状態 に当てはまるのは を 添加した場合である．B TBPo 30mmol/kg

状態 は添加剤分子が摩擦面に十分に吸着し，優れた耐摩耗効果を示す状態である．C

状態 に当てはまるのは，含リン添加剤を有効濃度以上で添加した場合であると推定しC

た．すなわち含リン添加剤は有効濃度以上で十分な量の添加剤分子が摩擦面に吸着し，優

れた耐摩耗効果を発揮するのである．

ところで，図 より各含リン添加剤の有効濃度に差がある事が分かる．この差が生じ14

る理由を添加剤の溶解度と吸着性の関係から考察した．

図 は耐摩耗添加剤の基油に対する溶解度と摩擦表面への吸着性の関係を示した図で20

ある．耐摩耗添加剤の溶解度が高すぎると，図 の状態 の様に添加剤分子が摩擦面に20 A

20 C吸着せずに基油中に溶解したままになる．逆にこの溶解度が低過ぎると，図 の状態

のように添加剤の基油への溶解が困難になってしまう．従って図 の状態 の様に適度20 B

な溶解度で，優れた摩擦面吸着性をもつ耐摩耗添加剤が望ましい．

は極性溶媒なので，炭化水素基の数が多い耐摩耗添加剤の溶解度が高い．そこでTMP-O

， ， ， の炭化水素基の数と有効濃度を表 にまとめた．TBPo TPPo DBPo TPPa 4

， ，表 よりブチル基を二つ持つ に比べて ブチル基またはフェニル基を三つ持つ4 DBPo TBPo

， の方が有効濃度が高いことが分かる．この差はアルキル基，アリール基の数TPPo TPPa

の差による溶解度の差から生じたと説明できる．また， と の炭化水素基の数はTBPo TPPo

同じなので，有効濃度の差はブチル基とフェニル基の違いにより生じたと推定した．

図20 耐摩耗添加剤の溶解度と吸着性の関係
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一 方 ， は そ の 分 子TPPa

中にフェニル基が三個存在

す る の に ， ， よTBPo TPPo

りも有効濃度が高い．この

事から，含リン添加剤の有

効濃度の差は炭化水素基の

数だけで説明できないこと

が分かった．そこで含リン

添加剤の分子全体に視点を移し，分子シミュレーション法を用いて有効濃度の差が生じる

理由を考察した．

4.4 分子シミュレーション法を用いた有効濃度律速の解明

分子シミュレーション法とはコンピュータ上で目的の分子を操作することによって，観

察された実験結果を説明するための近似解を得る手法である．ここでは，含リン添加剤分

子の摩擦面への吸着活性だけでなく，摩擦熱によって起こる吸着分子と摩擦面の反応にも

着目した．そこで有効濃度の差を説明するための仮説 ， を立てた．1 2

1 21仮説 の有効濃度の律速は含リン添加剤分子の摩擦面への吸着である．その概要を図

に示す．添加剤分子の吸着活性はその極性が大きいほど高い．そこで含リン添加剤分子の

極性を双極子モーメントを用いて比較した．

図21 仮説1の概要

表4 含リン添加剤の炭化水素基数と有効濃度の関係

DBPo 2 10

TBPo 3 30

TPPo 3 40

TPPa 3 50

添加剤 有効濃度，mmol/kg炭化水素基の数
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双極子モーメントとは極性の強さを表すベクトルで，その単位は (略号： )である．debye D

図 に双極子モーメントの値を求める計算式(カルボニル基の例)と分子全体の値の算出22

法(酢酸分子の例)を示した．

2 23一方，仮説 の有効濃度の律速は吸着分子と摩擦面との反応である．その概要を図

に示す．吸着した含リン添加剤分子は摩擦面と反応した後にリン酸鉄の耐摩耗膜を形成す

-る この反応過程で 添加剤分子中の酸素原子と炭化水素基の結合が開裂する この炭素． ， ．

酸素結合エネルギーが低いほどリン酸鉄膜を形成しやすく，有効濃度が低くなる事が分か

る．そこで各含リン添加剤の炭素 酸素結合エネルギーを比較した．-

CO

O

H H

H

H
O

図22 双極子モーメントの算出法

R

O

P
O

R

O

C

図23 仮説2の概要
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今回使用した分子シミュレーシ

ョ ン ソ フ ト は 富 士 通 ㈱ の

である．このソフトWinMOPAC3.0

で分子シミュレーションを行うに

は，幾つかのキーワードの入力が

必要である．表 に今回使用した5

キーワードとその解説を示す．ま

た，ディスプレイ上の添加剤分子の画像のみでは分子構造の把握が困難であるため，分子

模型を使用した．

この分子シミュレーションは各含リン添加剤の基本骨格となるホスホン酸やホスホン酸

トリメチルなどの分子の構造最適化から始めた．最初に分子中で分子内回転ができる部分

を調べた．この作業には分子模型が必須である．そして図 に示す様に回転可能な部分24

を一つだけ固定しておき，他の部分で分子内回転を行った．この作業によって最も生成エ

ネルギーが低い立体配座が求められた．次に構造最適化された基本骨格分子を元に，含リ

ン添加剤分子を作成する．図 ，図 に と の例を示す様に，これらの分子も25 26 TBPo TPPo

基本骨格分子と同様の手法で構造を最適化した．

図24 基本骨格分子の構造最適化

キーワード

AM 1

EF
PRECISE
ENPART 分子中の結合エネルギーの算出

半経験的な分子軌道法．この計
算法で分子シミュレーションを
行う．

解説

分子構造を最適化する方法
シミュレーション結果の詳細化

表5 使用したキーワードの解説
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図25 TPPo分子の構造最適化

図26 TBPo分子の構造最適化
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ここまでのシミュレーション作業が終了すれば，双極子モーメントと炭素 酸素結合エ-

ネルギーが自動的に計算される．図 に双極子モーメントの計算結果を示す．パソコン27

ディスプレイ上に表示された双極子モーメントの値(赤円内)は読みにくいので黄色い枠内

に拡大表示した．

は図 に示すとおり三価リン型と五価リン型の異性体が存在するため，双極子モーDBPo 28

メントの値も二つある．

図 で各含リン添加剤の双極子モーメントを比較したところ，その値が大きい添加剤ほ29

ど有効濃度が低いことが分かった．一方，図 で各含リン添加剤分子の炭素 酸素結合エ30 -

ネルギーを比較すると，有効濃度の差とは関係が見られなかった．これらの結果から有効

図27 双極子モーメントの計算結果

RO OR
P

OH

RO OR
P

O

H

図28 DBPoの異性体
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濃度の差は添加剤分子の吸着活性で説明できる事が分かった．

ところで，最も吸着活性の高い は より高濃度だと摩耗防止効果が少しDBPo 10 mmol/kg

低下している(図 )．そこで を 添加した試料油の摩耗痕(図 )を同図中14 DBPo 50 mmol/kg 18

の他の摩耗痕と比較すると，前者の方が摩耗面がやや平滑である事が分かる．これは高濃

度では 分子が過剰に摩擦面に吸着したため過剰反応が起こり，化学摩耗または腐食DBPo

摩耗によって摩耗が促進されたことを示している．従って の高濃度での耐摩耗性はDBPo

， に劣ったと説明できる．TBPo TPPo

O
P
O

O

DBPo

O
P

O O

TBPo

O
P

O O

TPPo

O
P

O

O

O

TPPa

図29 双極子モーメントと有効濃度の関係

--

-

O
P

O

O

DBPo

O

P
O O

TBPo

O

P
O O

TPPo

O
P

O

O

O

TPPa

図30 炭素-酸素結合エネルギーと有効濃度の関係
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5．まとめ

， ， は有効濃度で優れた耐摩耗性を示し，摩耗状態も改善した．1. TBPo TPPo DBPo

また，これらの有効性は よりも優れていた．TPPa

． 含リン添加剤の濃度効果は，摩擦面に吸着する添加剤分子の量で説明できた．2

． 含リン添加剤の有効濃度の差は，分子シミュレーション法によりその分子の吸着3

活性の強さで説明できた．また，過度な吸着活性は化学摩耗または腐食摩耗の原

因になることが分かった．

． スルフィドは化学摩耗により磨耗を促進させた．またその濃度上昇は摩耗の増大4

につながることが分かった．

今後の課題：今後は本研究で得たデータを基に，もっとシンプルな分子構造で，低濃度

で優れた耐摩耗効果を発揮する添加剤を検討するつもりである．
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