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能楽の輯滑油では逃誌できない過酷な条件下での使用を態待されてイオン液体の摩線・

摩耗特性が評価され，その分子構造と性能の関係がおおよそわかってきた。ぞれとともに，

碁袖としてではなく添加剤やコーテイング剤としての機能を示すイオン液体が務隠される

ようになってきた。本稿では最近の学術誌、情報を整理して紹介する。

1. はじめに

トライボロジ… (tribology) とは，ギリシャ

語の ftribosJ詰 fこするJにちなむ新学術領域で，

実用面では機械の動く部分と潤滑に関わる工学で

ある。酒体どうしが摩擦すると発熱する。結果，

材料の変形や務滑油の粘境変化により機械の運転

に影響を及iます波1)。長持関の議転や設計懇定外

の操作で摩機器分が選熱すると，鶏滑諮ゅの{廷沸

点 望分や溝滑撞の分解物が揮発性有機物

(Volatile organic compounds ; VOC) として大

気中に散逸するので，環境持染会引き起こす。最

悪の場合には，この VOCに引火して商備な機械

や設備を台なしにすることがある。このようなト

ラブルを避けるために，潤滑油には物理的にも化

学的にも耐熱性が要求される。

化学的に安定で，蒸発せず燃えない液体……ぞ

れは潤滑油にとってまさに理想的な物質である。

そのようなキャッチフレ…ズで [C6mim][BF4] 

のラボ摩擦試験結果が2∞1年に公表され

以後， 2年ほどの誘導期間を経て日'中 e 欺事米

の講究機爵から競うように強自の成巣が報告され

た。図 1はオンラインデ…タベ…スのSciFinder告

で検索して集計した f英文誌に掲載された学術文

献数jである。 2∞9年会ピ…クにして文献数が

減少している。時制可じくして学衛情報を整理し

た総説が相次いで刊行されたトヘこれらの事象

をあわせると. 2∞9年前後を壌にして長寿究路発

のステージが進{としたと解釈できる。

上記の総説をまとめる。これまでにラボ試験で

評価されたイオン液体の大多数はほmim]カチ

オンと [BF4工[PF6工[NTf2Jアニオンの組み合

わせである。評価条件などの遠いはあるものの，

以下のような共通した傾向がみられる(悶必ο

号 ラボ試験機でのトライボロジー特性は既存

合成油と比べて遜色ないレベルである。

@ [Rmim] カチオンのアルキル基成謀者数が

多いほうがトライボロジー特性が優れる。

③疎水性のアニオンは親水性のアニオンより

もトライボロジー特性が優れる。

告 高温での酸化安定性は既存合成治とよとべて

かなり優れる。 [Rmim]カチオンのアルキル

基炭素数が少ないほうが酸化安定性が優れ

る。
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⑤ 不純物として水を含むとイオン液体の熱・

酸化安定性は著しく砥下する。

母 摩擦条件下ではアニオンが金属材料と反応、

して分解する。フッ素を含む寒議イオン液体

は金属フッ北物を与えてそれが腐食の尿器と

なる。

このような現状か弘容握イオン液体がトライ

ボロジ…用迭で実用化されるまでにはまだいくつ

かのハードルがあるの本稿ではイオン液体の分子

構造とトライボロジー特性に関する最近の学術情

報守挑戦的な試作を含めて紹介する Q なお参

議イオン液体のトライボロジーに関する蒸礎的事

項は鍛務1) 会参黙されたい。

2. 官能幕{事詩を擁したカチオンの鰐

東j鼠イオン液体の多くは有機カチオンからなる

ので，分子設計はカチオンを中心に取り組む例が

多い。金属材料と反応しやすいアニオンは過酷な

摩擦条件下では腐食摩耗を誘発する。カチオンに

極性官能基を導入して療機耐への吸着活性を上げ

れば，アニオンの反結、から材料を保護できる。さ

らに摩擦面上に有機分子が介在すれば，摩擦函ど

うしの直接接触が緩和されるので¥摩擦や摩耗令

径減できる。この設計の背;震には塁走存の務滑剤で

広く受け入れられている境界槙モデルがあ

アルキル基にホス*ン酸コニステルト11) (図 3(a)) 

あるいは水酸基12) (閲 3(b)) を導入したイミダゾ

リウムカチオンは，アルミニウム合金に対してよ

い潤滑性を示す。長鎖のアルキル基は潤滑性向上

に好ましいが，鎖ま誌がま美くなるとアルキル暴閥に

働くファンデルワ…ルスカが大きくなり，ガラス

転移j昆度が上がる。ポリオ.:t-シアルケニル基は，

極性基として摩擦断への吸者活性を上Ifるととも

に分子に適度な流動性を与えるので，長銭授でも

イオン液体となる13)(闘3(c))。パーフルオロボ

リアルキルエ…テル油の耐摩耗剤として使われて

よりi関滑油の粘度が変化して澱滑モ…ドが変わることが主な妥協で品ちるの i関滑が一筋縄では解決しな

いことさ仁 Stribeck鐙線とともに解説したので参熊されたいl'o なお，二本総で使用するイオン液体の略号は防護撃

の潔綴にある一覧表iこ準教きした。

ルボン種差などの界泌活性郊の後経畿が金磁極iこ吸着してアルキJv1まが念総童話に対して黍言まに配向-tれ

ば，念総どうしの接触を緩和して務浴殺を向上するモデルで， Bowdenとてraborlこより(表面分析が導入される

以前の)1940年代に提案されたへ
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評価された。さらにイミダゾリウムとホスホニウ

ムを連結した複合カチオン18) (図 3(的やイミダ

ゾリウム関を 2つのオキシアルケニルで架揺した

クラウンエーテルタイプ19)(額出h))が紹介され

ている。イミダゾリウムの?伎にある水素原子

は反応、性が高い。ここをアルキル基でブロックす

れば安定性の高いイミダゾリウムカチオンとな

いるシクロホスファゼン構造を導入したイミダ

ゾリウムカチオンが， MEMS (Micro Electro 

怒号chanicalSystems)用途として義案された14)

(爵 3(的。ジカチオンからなるイオン液体は，モ

ノカチオンよりも熱安定性が優れる15)。この観点

から，アルキル慈架橋16) (塁 3(君))，ポリオキシ

アルケニル纂架構15，17) (図3(吟のジカチオンが
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る。複雑な分子構造を構築するよりも必要最小践

の設計はスマートである。実襟に 1-アルキルー2.3

-ジメチルイミダゾリウム塩(様 3(i)) は，高温

条件下で 1ーアルキルー3-メチルイミダゾリウム犠

よりも優れた潤滑性を示す鉛訓。

3.性能向上添加剤の例

潤滑油には，摩擦や摩耗を緩和するだけでな

く，長期使用での安定性や安全性なども要求され

る。さまざまな機能を単一の物質(すなわち纂油)

だけで鮪うことは難しいので，多くの爽用捕は性

能向上添加剤(以下.íi悉加郊~J と省略〉を加え

て調製されている。その添加剤にも多くの種類が

知られているが，機能別に分類すると以下のよう

になる。

① トライボロジ一向上刻:摩擦態に吸務識あ

るいは反志震を形成して，直接摩擦や摩耗令

緩和する器部剤

事 レオロジ一向上寿tl:溝滑油の粘度や抵甑流

動性などを改善するi初期滞i

3 性能維持剤:使用に伴う潤滑械の性能紙下

を防止する添加剤

国2に示した [RmimJ堀の潤滑性と安定性の

関係は.添加剤を含まない例である。これに適切

な添加剤を加えて炭素数に対する安定性の変化率

を小さくして，潤滑性と安定性の安協点在作り出

∞、 lOO
σj勺

これがj薬組都技術による癌滑弗H向上の概念で

ある。

f添加重討を含まないイオン液体の潤滑牲は既存

の合成油と比べて遜色のないレベルであるjと

は. i適切な添加剤を開発しなければイオン液体

の実用化は難しいjと解釈してよい。しかし既存

のトライボ向上剤は [RmimJ[NTι]にほとんど

溶解しない
22)。イオン構造のアミノ酸誘導体は

ほmimJ[NTf2Jによく溶解しなかでもアミノ

をベンジル基で保護したアスパラギン酸誘導体

(関 4(a))は [C4mimJ[NTf2Jの耐摩耗性を著し

く向上させる23}G スチール材料に対する腐食性

は，イオン抜体の実Jfjにあたって大きな障察であ

る。現穿のきび、止め弗jであるベンゾトリアゾ…1し

がある程度の効果を示す泌。

型軽線条件下ではイオン液体は必ずしも先学的に

安定でなし為。特にフッ素原子を含むアニオンがス

チ…ル材と反志してフッ先鉄を与えることは，多

くの研究者が報告している。たかだか数分のラボ

試験でも分解する物震が，王手単誌の実尽に耐える

とは思えない。このような託J;t.牲の高い物紫は，

反J;t.性の低い基油に希釈してトライボ向上刻とし

て活用することができる。実際に [Rmim]の

[BF4J. [PF6J. [NTι]塩を鉱油(炭化水素油)

に加えると，潤滑性が向上する25)
。また.[RmimJ 

[BF4Jと既存の耐摩耗剤には相乗効巣があるこ
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図4 添加剤の設計
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とが晃いだされた2お6臼，27)

コオf ン液体がスチ~)ルレ材と反吃応、して樹摩耗性膜そ形

成することも，実験的に検証されている滅。しか

し炭化水素油に対するイオン液体の溶解牲は不十

分なので，その効果は必ずしも一般的マないc 対

して極性油のポリエ…テルは. [RmimJ の

[BF4]， [p凡J. [NTf2J塩をよく溶解して，これ

ら添加剤が務滑性の向上に寄与する29)。しかし

ボリエーテルは炭免水素と比べて自動酸fとを受け

やすい。ラジカル捕提誌をもっフェノ…)v構迭を

導入したイミダゾリウム犠(密ぶb))がポリエー

テルの潤滑性と酸化安定性の両方をと向上させる多

機能添加剤として擬策された30)。

摩擦甑で起こる化学反応を総称して「トライボ

化学反応」という。その反応機構についてはさま

ざまな議論があるものの，添加剤に含まれる硫

リン，ホウ棄などがトライボ化学反応で摩擦

面に保護膜を形成することは，教科書的なモデル

として拡く知られている叱ニれら保護膜の原料

となる元素はアニオンに含まれるものが多いの

で， トライボ向上海iとしての設計は員長擦面と反応

守るアニオンの効果に務自されがちである。しか

しカチオンの構造も重要であることが指摘され

たσ[NTf2Jの〔ぬ沼知]塩やアンモニウム塩と比

べると，アルキルチアゾニウム塩(闘 4(c))が炭

化水素泊の譜滑性向上に優れる31)。環状ホウ酸エ

ステルを導入したイミダゾリウム坂〈国 4(d))は，

硬糞保護艇である DLC(Diamond likeζarbon) 

の摩擦にきわめて効果的である刻。

4. ナノ粒子分散

占1tエジプトの墜闘には，重量物を運ぶ「そり j

の下に丸太を入れて転がしている様子が捕かれて

いる。これをヒントとすれば，カーボンナノチュ

ーブ (CN引を摩擦面開に介在させて潤滑性を

向上させることは容易に考えっく。しかし

CNTどうしは凝集しぶやすいのでひと工夫がいる。

表面修癒した CNTにイミダゾリウムカチオンを

導入して得た複合体をイオン液体に溶解すると.

2曹滑牲が向上するお}。単騎 CNTは様性官能基で

28 
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議開修飾を施さなくても [C8mimJ[Cl]に溶解し

て頚滑性を向上させる
34)

5.薄膜潟着剤の倒

はE謎S用途としてナノレベルで精襟加工した

部品の表面上に単分子模を形成してi閲滑性を向上

させる試みが盛んに行われている。シリコン

に護硫酸と過酸化水楽水の混合液を処理すると，

表面の…部;こ水酸藤が導入されるc この表阪上に

アル~ルピリジニニウム誘導体を成獲して潤滑性を

向上させる3針。表面に水酸基あるいはアミノ基を

したシリコン上に形成した [C4mim]

薄膜は， [C4mim] [B九]薄膜よりも優れた潤滑

牲を示す36jo イミダゾリウムカチオンに導入した

水酸怒とシリコン表面上の水駿基を加熱条件下で

締合して得られる薄膜では，二座配設省?とりうる

分子が優れる37)。基板と強関な結合を形成すれば

薄膜の耐久性が向上することは理解しやすい。こ

のように形成した盟主巨騒の上に流動層が存在すれ

はさらに潤滑性や耐久性が向上する。すなわち.

流動媛は可逆的に分子の立体配座や配列そ変える

ことで，機械ょにネルギ}を吸収するクッションの

役割を担う。このような仮説に基づいて二重構造

の薄療が綾案された(揺 5)38，3針。

ファインケミカル
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図6 非ハロゲンイオン液体の設計

6.非ハロゲンアニオンへの取り組み

カチオン構造のバラエティーに比べると，学術

文献で報告されているアニオンは限定的である。

潤滑剤用途では [BF4Jと [PF6Jが圧倒的に多く，

[NTf2Jがそれらに続く。上述したように，フッ

素原子を含むアニオンは摩擦条件下で金属材料と

反応して腐食を誘発する。しかも環境保全の立場

から潤滑剤の脱ハロゲン化が進められている。大

物ルーキーとして期待されながらも.イオン液体

潤滑剤の実用化が進まない理由の一つは，このハ

ロゲン問題であろう。リン酸エステル，スルホン

酸エステル，カルボン酸から誘導された非ハロゲ

ンアニオンが知られているが，潤滑剤としての評

価例は少ない。これらアニオンから生じる酸が金

属材料を腐食することは容易に推察できる。新し

い非ハロゲンアニオンとしてテトラシアノホウ酸

塩(図 6(a)) とトリシアノメタニド塩(図 6(b))， 

さらにルイス酸・塩基型のイミダゾールートリア

ルキルボラン錯体(図 6(c) ) 40) は， [C4mimJ 

[NTf2Jよりも潤滑性は劣るが適切な添加剤の配

合で改善できる
41)

7. 非鉄材料に対する適合性

多くの機械は鉄を主成分とする合金で作られて

いるので，既存の潤滑剤は鉄の摩擦に適するよう

に調製されている。 MEMSはシリコン材で作ら

れることが多い。アルミニウム合金やチタン合金

は軽量材料として機械部品に使われるようになっ

てきた。既存の潤滑剤ではこれらの材料に対して

必ずしも満足な効果が得られない。 [RmimJ塩

が軽量材料に対してよい潤滑性を示すとの報告例

がある9，10，42，43)。高分子材料は，機械的強度は合金

に劣るものの，便利な材料として機械部品に使わ
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れるようになった。ポリアミド
44) ポリカーボネ

ート
45)

エポキシ樹脂
46)

に対して [RmimJ[BF 4J 

あるいは [RmimJ[PF6Jはよい潤滑性を示す。

8.今後の展開

潤滑剤用途のイオン液体を最近の学術文献から

抽出して整理した。 3-5節の事例は対象が必ず

しもイオン液体である必要はなく， ["設計可能な

イオン物質」と解釈するとよい。アニオンとカチ

オンのそれぞれに機能をもたせて組み合わせるこ

とができれば自由度の高い潤滑剤設計につなが

る。さまざまなバリエーションがあるものの， ト

ライボロジーではイオン液体に特有の用途が見つ

からないのが現状のようだ。実用を視野に入れた

評価として， MEMSのほかにエンジンオイル用添

加剤
27)や酸素コンプレッサー用潤滑剤47)

がある。

低蒸気圧や難燃性が求められる用途への期待は

大きい。知恵、を絞って設計した物質がイオン液体

になるかどうか.設計段階でガラス転移点や粘度

が予測できれば夢は広がる。特に低温流動性は冬

季や寒冷地での始動性能に関わるのでイオン液体

潤滑剤のキーポイントである。
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