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Abstract Anta邑onisticeffect on luhricity 01" overbascd calcium sulfonatc b)μnc dian..) Idithiophosphatc 
(ZnDTP) and polybulen) I succinimidc (1'I3SI) was invcstigated under boundary Iuhricalion 

conditions by using a block-on-ring typc tribo-tester. It was found that nverhased calcium 

sulfonate reduced friction and wear of stccl-stccl contacts with its single use、、hereasthey 
increased with multi-additiyes. Surf通ccanalyses of boundary film只hymeans of TOI'-SIMS 

(Time Of Fright Secondary lon Mass Spcctroscopy)問、caledthat the major componcnl of film 
deri、副1from calcium sulfonatc in ~in昌lc u，e ¥¥as calcium oxide， whereas it decreascd in 
multi-additivcs.ビspcciallyin lhe combination ¥¥ ith PsSI. the major componcnt of lhe film 

W出 alkylbenzensulfonatc dcrived from 0、erbasedcalcium sulfonatc. It suggests that the 
boundary film composed of calcium o~ide plめ祖 significantrolc to rcducc friction and we8r 

On thc OIhcr hand in combination 情 ilhPIlSI. the adsorption of carbonalc micclle was blocked 

by thc adsorbcd IlIyer 01" alk) Iben7ene sulfonate. 

1.緒言

境界潤滑条件下におけるトライポロジー特性

は，潤滑剤から4-:成する境界膜の構造に強く依

存することが知られており 1'-4)，1=1的に適したトラ

イボロジー特性を繰るためには添加剤分子の種

類，化学構造，添加量あるいは組合せの適切な

選択が必要である.

カルシウムスルホネート(Calciumsulfonalc)は

最も一般的な金属系清浄剤であり，特に過梅某

性のカルシウムスルホネートは酸化防止剤，防錆

荊，耐摩耗剤としての機能も有しているト8) また，

ZnDTPは酸化防止剤，極圧剤，腐食防止剤とし

て多くの機械しゅう動郊にJIJいられている添加剤

であるト12)ー一般に機械しゅう動部に用いる潤滑

油では数積類の添加剤が従合して使用されてい

るが，複数の添加剤lを混合使用した場合に，

各々を単独使用した時に得られた機能がそのま

ま現れるとは限らない.混合使別における添加剤

の複合効果 13-川会基礎的に卵白草し，実機への

応用に結びつけるためI~は，表商化マーの立場か

ら現象を明らかにすることが重要である.

トライボロジーに応mされてきた代表的な表面
分析装置として EPM八(電子線マイクロアナライ

ザ)やXI'S(X線光電子分光装置)が挙げられる.

EPMAは表I古iから数μmの深さに存在する元来
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の濃度，分布を見ることができる.一点， XPSは

表向から 211川程度の元素の結合状態やその分

布を見ることができるーぶ研究では近年進歩が若

しい表面分析装世の中で， TOr SIMS(飛行時

間樫二次イオン質量分析計)を境界膜の化学構

造解析に適mした.TOF-SI¥ISは前述した分析
装置に比べて検出感度が高く，表部を非破壊的

に分析でき.かっ二次J己分解能が1μmであるこ

とから，摩線浜における化学成分の二次正分布

すなわら化学イメージを得ることができる.さらに

質量分解能が『骨jlt、という性能をゐーしている 1..18)

ここでは駆動系潤滑油で多川されている添加

剤に着口し，トライポロジー特性に対する複合効

巣と，その境界肢栴造について明らかにすること

をU的とした.偽造解析には上記の特徴を有す

るTOFSIMS i"利則して，潤滑油探加剤の複合

使刷時における摩擦痕の化ヲ:イメージと

TOF-SIMSスペクトルを複合的に解析し摩僚に

よる材料表商の化学変化を検討した.

2.実験
2. 1摩嬢鼠駿

摩僚試験にはプロックオンリング~~試験機を刷

いた(Fig.l).リングはほぼ中央まで潤消油に渋

演されており，摩嫁面にはリングの副転により常

に潤滑油が供給される.摩嫁試験条件をTable1 

に示した.プロックおよびリングには ASTM

D一:nOtf，f)-2714に規定される材料を用いた

(1・able2).また.潤滑油基油には鉱油を使用し，

添加剤として過』包装性カルシクムスノレホネート，

ジアノレキルジチオリン酸亜鉛(7.nDTP，R: C4 and 

C5 primary)，ポリプテエルコハク酸イミド(PsSI)

の;{種類を単独玄たは混合して使川したー

~oa 

tig. 1 BJock-oo-ring type tribo・tester

一 部 一

TabJe 1 Conditions of tribo-test 

Oil tempe同 ture.'C 

Load. N 

5lidiog veJocity. m1s 

Test duration. min 

110 

TabJe 2 Properties of block and ring 

---- Block Ri町E

Ht 5ll-63 

Rm~ 6.{栂-12.00 4.00 -8.00 

Ra 。.22

C 0.17 -o.n"l. 0.90% 

Si 0.20 -OJ5 "1. 0.25 "1. 

:¥10 0.-'5・0.65"1. 1ω% 

Ni 1.65-2.00 % 

:¥10 0.20-0JO % 

Cr 0.50% 

、v 。部%

潤滑納のM:状をTable3 :こ示した.なお，過塩

基性カJレシウムメルホネート添加l泊を CS，

ZnDTP添加納を zr，ポリプテエルコハク酸イミド

添加泌を 1Mと略語表記した.他の図表も|ロ1様の

略訟を使用した.まfこ，添加AlJの構造を Fig.2に

示した.

2.2 TOF-SIMS分析

境界潤滑膜最表面の化学状態金調べるため

にブ，rJックの摩僚痕外部，内部および内外両方

を合む境界部の 180X180μm2の領域 3箇所を

Tor-SIMSで分析した.ffl重擦試験後のプ1.1ックを

ヘキサンで超音波洗浄し，付着した泊分を除去

し-てから分析を行った.一次イオン源にはガリウム

を使用し，イオン照射により発生するポジティプあ

るいはネガティプの二次イオンを検出し質量スベ

クトルを得た.その他の TorSI'v1S分析条件を

Table 1に示した.

3.結果と考察

3.1摩鎗試験結果

プロックオンリング型摩擦試験により得られた

隊線係数と摩耗肢の関係を Fig.3に示したーこの
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Table 3 Properties of lubric温nt

Base oiJ <h'.rbased :r，n IH l' PBSI 
Sample oil ralcium s"lfonolo 

COllten白，ma皿%

ι』 98 2 

宜~P 98 z 
I、t 92 8 

CS+ZP 98 1 

CS+IM 95 4 

ZP+J.¥1 95 4 

仁S+:r.1'+ 11、1 94 4 

仁a Z潤 F N 
Sample oil 

Conlenls. ma錨ppm

cs 30')0 

ZP 1790 1470 

1..1 1400 

仁S+ZI' 15却 900 740 

cs+ 1M 15到 7ω 

ZP+IM 9ω 740 ?制}

仁s+:r，p+1、t 1550 9ω 740 ?ω 

CS: Base oil + Overbased calcium sulfonatc 

ZP: Base oil + ZnDTP 

1M: Base oil + PBSI 

Table 4 COllditions of TOt'-SIMS measurement 

Primary iun beam cne弓y，keV 15 

Area of analysis， microo square 180 

CS • 

Time of analysis， min 

M回 srange of acquisition 

Seωodary ioo polarity 

Friction cocfficicnt 

尻P+IM

o z込
山 +zpo

0.5 

0.130 

CS+IM 

O 

10 

0-3000 

Positive， Negative 

1M • 
官再iearwidth， mm 

0.8 

CS+ZP+11¥1 
Base oil O. J 00 

0.090 

0.080 

0.070 

o Multi-additive systems ・Singleu日
Fig.3 Relatiunship between wear width 

Overbased叫山田川fonate I and friction coefficient 

boso?);J@cac 

Zinc dialkyl dithiophosphate (ZnDTP) 

S S 

Ro，1I II......OR 
_ P- S -Zn-S- P、

RO ~ ‘OR E 

R: C4 and C5 primary 

- 三五元長;-"ミ孟了- γ 二日 ， -;;---=-;.._-百 戸一己中一月

Poly butylene succimide (PsSI) 

O 

Rー『戸- '¥ 

I .N(CH，CH，)凶H

。
tig.2 Chemical structure uf additives 

- i)gー

幽では，左上の方InJが摩耗を抑制しながら高 μ

を実現できる領域である.過塩基性カルシウムス

ルホネートを基池に単独添加した場合が摩擦係

数および摩耗量共に最も低く，PBSIを法油に単

独添加した場合に摩耗量が昆も多かった.

過塩基性カルシウムメノレホネートに ZnDTPあ

るいは PBSIを添加した場介，摩擦係数は高くな

った.特に過塩基性カルシウムスルホネートと

どnDTPの組合 ぜーでは， 基尚に比べて摩篠係数

を高く維持しながら摩耗量を減少させることがで

きた.過塩基性カルシウムスルホネートと PBSIの

純合せでは基油に比べて摩耗量が増加したが，

3稀類の添加剤混合時においては摩掠係数，摩

耗量共に基油とほぼ|ロ1等であった.また， ZnDTP 

1こ ドIlSIを混合した場合が企ての組合せの中で

最も摩擦係数が高く，摩粍量もカルシウムスJレホ
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は摩擦痕内部で Caや Oを含む反応膜が多く形

成されていることをぶしている.Fe-イオンの強度

が陸語録銭外部よりも内部で低かったことは.Caや

Oを合む反応膜が形成されたため，ディスク下地

の鉄が検11:2:れにくくなったためである.また，
503イオンはスノレホネート分チに由来するフラグ

メントイオンであるが， 摩擦桜内部より外部で強く

検出されたことから，外部には未反応の過塩基

性カルシウムスルホネート分子が吸着しやすいか，

あるいは摩擦するととにより内部でトライボ化学反

応を起こしたことを示している.

摩擦浪内部のじaイオンと Fe-イオンの強度を

Fig.5に示した.なお，とれらは全イオン強度に対

する相対強度である_Ca-イオンは過塩基性カル

シウムスルホネート単独添加時が最もれl対強度

が高く，他の添加剤の混合により Ca-イオンの相

対強度は低下し，ディスク下地に由来するドc

第 51巻トライボロジス i822 

0.08 

Relative intensity of Fe' and Cぶ

仁S+ZP+ll¥I

ネート単独添加時に次いで少なかった.

以上の結果から，摩擦界面で形成された各添

加剤由来の境界潤滑膜の組成，性質がトライボ

ロジーー特性を支配する大きな因子であると考えら

れ， 表面化学分析により，これらの境界潤滑膜を

解析した.次節に境界潤滑膜の表面化学分析

結果を述べるー

3. 2 TOF-SIMS分析結果

多くのフラグメントイオンを精査した結果.J的j集

J毒性カルシウムス/レホネートに向来する Ca'や

S03，7.nDTPに由来するZnーや1'02-，さらに1'1351

の長鎖アルキル基に山来する CxH，'-イオン等が

検11¥された.この中で複合系においてスベクトル

に最も顕著な違いが見られた過艦基性カルシウ

ムス/レホネートの成分について以「詳細に検討

した.

過塩基性カルシウムスルホネー卜を単独で添

加した時の摩僚痕の TOr-51¥45化'-J:イメージを

Fig.4に示した これらは過塩基性カルシウムスル

ホネー卜およびブロック材山末ーのプラグメントイオ

ンである.Ca-イオンおよび O.イオンは摩擦浜外

部よりも内部で強肢が高く，逆に Fe-イオン， 503-

イオンは内部よりむ外部で強度が高かったーこれ

Fig.5 
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イオン相対強度は Ca'イオン相対強度と逆の相

闘を示した.この結果より， Caを合む反応膜は過

晦某性プJルシウムス/レホネート単独添加時に最

も厚く形成され， ~也の添加剤を混合することにより，

反応膜中のカルシウム成分が減少することがわ

かった.

カルシウムがトライボフィルムの重要な成分と考

え， Ca-イオン相刻強度eトライポロジー特性の関

係をドig.6に示した.Caイオン相対強度の増加

と共に}学耗は減少している.Ca'イオン相対強度

が最も大きい場合，すなわち過塩基性カルシウム

スルホネート単独添加時に摩僚係数は最も低く，

摩耗量も少なかった.また，過庖基性カルシウム

スルホネートに ZnDTPを混合することにより Ca-

イオン相対強度は0.3Hから0.17に減少し 摩擦

係数は上昇した.Ca-イオン相対強度が 0.12以

下である他の 2種穣の組合せにおいては摩擦係

数が上昇したが， 0.17以上の 2種類の組合せに

比べて摩耗量は多かったー以上の結果は， Caを

含むトライボ、フィルムがトライボロジー特性に影響

するととを示している.

そこで摩燦痕内部の 1・OF-S1MSポジティプ‘イ

オンマススベクトルについて，高質量分解モード

(M/ s M = 5000. Ar)で化合物解析した.この中

で，CaO-イオンに興味深い結来が見山された

(ドig.7).すなわち，過I毎某性カルシウムスルホ

E曲1

E‘・1_ l211j 

; I~型i。刷3
u ‘01 ..， 
201 
9ゐ

Fe~jLA;二
F'1-
31lhJ-J11 

25001 
2抽0曲 1-里 2筑阿l
U 1似掬l
S田 3

0. 

日同j
- 10剖 t

~ 0"，，1 
u 臥 則 1..・1
2同 』.' 思柑
F'.L 

"ミ95 M同

Fig. 7 Positive iun spectra uf TOF・SIMS

mlz=55.85・56.05

61 

ネート単独添加時においてのみ Feイオン近傍に

CaO-イオンが倹出され，他の組合せではそれは

殆ど見られなかった.Fe-(m!z 55.93)イオンと

CaO' (mlz=55.96)イオンは質量電街比において

僅か0.03しか遣い無いが，通常の質量分析計で

は区兄1)が難しし、とれらも， TOfo-S1MSでは灰別が

可能であり，化学種の同定に有効であることがわ

かる.CaOは過塩基性カルシウムスルホネート本

来の構造の中には含まれず(Fig.2)，吸着成分

のある摩擦痕外部からも検出されなかった.これ

は過塩基性カルシウムメノレホネートあるいは

CaC03の吸着成分ではなく，トフイボ化学反応に

よって形成されたCaOI9)と考えられる[式(l)Jー

CaC03→ CaO 1 CO2 (1) 

')j，ネガティプイオンからも摩擦l自iの化学粍

に関する興味深い結-*が得られた i曲庖某性jJ

ルシウムスノレホネー卜単独添加時のネガティブイ

オンマススベクトル(foig.8)から，質量電街比

79.96にSOlイオンが， 200付近にアルキル鎖部

分が CII2(m!z=14)ごとに断片化したアルキルベ

ンゼンスルホニル基(①~@に相当)が|ロj 定され

たー

foigurc 9には各間合油における S03イオンに

対する Ca-イオンおよび R-S03-イオン強度の相

関岡を示した R-S03イオンが S03イオンと共に

2田剛

苫 15酎抽
2 

31帥柿
1-'>.1

S刷抽

Z到陣

Z似国
g 

u Z1蜘
2馴抽

5冊

①②@  @ (5) 

叫-<QY'ゾYM
m/z=183 

SOi 79.96 

180 2伺 220 240 

Fig.8 Negative ion spectra of TOF・SIMS

m/z 50-100， 170-260， Sample:仁S
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過塩Ji性jJルシウムスノレホネート，ヌnDTPおよび

PBSIを添加した潤滑油中で，ブロックオンリング

試験機により潤滑試験を行ったその結果，複合

ガJ巣によるトライボロジー特性の変化が観察され

た.また，今凶は過復基性カルシウムスノレホネ』喝

卜のトライボ化学反応に由来する境w潤滑膜の
偽造に右 11し，試験後のプロ ック表面を

'1"0ドーSIMSで分析したーその結果，吸着および

反応に由来する特徴的フラグメントイオンを，そ

れぞれ検出することができt-.以卜に詳細を箇条
書きで示す.

(1)過塩基性カルシウムスルホネートのアノレキノレ

ベンゼンスルホニルj去に由来するフラグメント

イオンを検出するこ止ができた.

(2)過庖基性カノレシウムスノレホネートを基泊に単

Fig.l0 

4.まとめ

-62一

増加してし、ることから，摩銭面lこはスル*ネートが

吸着し，その量は共存寸る添加邦lに依存すること

を示している.PBSIを混合することによりS03-イオ

ンの相対強度が噌加し.Ca-イオンの相対強度が

減少したことから，PL3SI 共存によって界面活性剤

としてのスルホネートの吸着は増加するが，カル

シウム成分を含む反応皮膜の形成は抑制された

と考えられる.過結法性jJルシウムスJレホネー卜

単独添加時に比べ.PsSIを混合することにより摩

擦係数は高くなったことから(Fig.3)• I学擦低減

効呆に関してはR-SOJよりもCaが関与しー口、ると

考えられるすなわちこれらの結果は， 界出活性

剤であるカルシウムメJレホネートの油性効果よりあ

カルシウムを含む反応膜による潤湾効果が重要

であることを示唆している.

過塩基性カノレシウムスノレホネートの反応モデ

ルを Fig.l0にぶした.過j塩基什LカfレシウムスJレホ

ネー卜を基油に単独添加した場合(ω)，摩燦痕

内部からCaイオン.CaO'イオン.0イオンが強く

検問されたことから， CaC03のトライボ化学反応

lこ由来する CaOを含む境界肢が形成されている

と考えられる.一方，過塩基件カルシウムスルホ

ネートに他の添加剤，特に PHSJを混合した場合

(@)にアルキルベンゼンスルホニル基に山来す

るフラグメントイオンが強く検川されたーこれは過

権広性カルシウムスルホネートのミセル構造が

rBSIとのイオン交換によっーて分解され，それが摩

燦面i乙吸着し， CaC03を含むミセ/レの吸着手旨妨

げたと推察される.

Fig.9 
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独添加した場合，摩篠函には CaC03の反応

に由来する CnOを成分とする境界膜が形成

されたーまた，この境界膜が過I毎，ij;rtカルシ
クムス/レホネートが優れた耐摩耗効米と摩擦

係数会下げる効米;を示したことの一つの要閃

であると考えられる.

(3)過塩基怜カルシウムスルホネートに他の添加

ftlJを混合することにより境界膜のCaO量が低
1'" し，~託銀係数は高くなり，摩耗監はj曽)m し

た.CaO膜がトライボロジー特性をt，:.，(jーする

原因の一つであると考えられる.
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