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Abstract τ'ribological propertie鈴 ufionic liquids were e'司 luatedby pendulum and ball on disk 

tribotesters. Imidazolium cations with clifTerenl泊Ikylchain lcngth were used as a lubricant. II 

WlIS らundlhal friclion coefficient decreased wIth increasing alkyl chain lpn耳th.Among thc 

ionic liquids examinecl in thp pl'psent work， dodccylmethylimidazorium bi尽(trifluurumethane.

sulfonyl)imicle r..clu ... ，d fricliun anu wear remarkably. Surfacc analyses of wear track by X.rHy 

PhotocIcctron Spectroscopy IIncl .可meωfドlightSccundary Ion Mass Spectr05copy revealed Ihll1 

出lIUIU;rcacted with 51eel surface and thal metal !luoride IInd sulfa1c wcrc formed in the wear 

track. From the results. it can be ωnclmlecll hal the rellction products and chemisorbecl calion民

IIffecled the tribological bchavior of the ionic liquids. 

1. はじめに

イオン液体とは，水などの溶媒を全く使JlJせず，

イオンのみから構成される液状の泡のことである

1 これまで I塩Jと言えば一般に融点が高く ，

常温で固体なのが常議であったが.1992年に有機

イオンからなる液状の塩 1イオン液体j が合成さ

れてから， 水，有機溶媒にならぶ第三の液体とし

て注目を浴びるようになった.塩であるイオン液

体は正負のイオンから構成されているため.イオ

ン問に働く強い静電相H.作用により， ノドlif.発性で

燃えにくく ，耐熱性に優れるといった特徴を11ーし
ている.忌近ではこうした特徴金活かし， 1;1機添

媒の代替液体として，さらには蓄電池の翁解放と

しての研究が盛んに行われている 2訓.

一方.潤滑油の基泊は，そのほとんどが炭化水

素などの分千件液体から構成されているため， 先

に述べたイオン液体の特徴を訴かすことで，これ

までにない潤滑油の開発がt可能になると期待され

る?イオン抜体の不鮮発性で燃えにく いといっ

た特性は.高温や高真空などの緩限環境下におい

て安定した作能を提供することができ，加えて液

体といッた形態が，I古|体潤滑剤が小得意とする熱

輸送や自己修復性金制I能にするーさ らに.イオン

液体は粘度や分子量に関係なく ，崎電相可ー作用が

存在する限り，ノ卜~発作.耐熱性が維持されるた

め. I民粘J主でエネルギーロスの少ない省エネルギ

ー塑潤滑油としても期待できる.

すでに.イオン液体のこうした魅力は廃界潤滑

の分野でも註同され， Liu， Ronald， Kamimuraら

Rdationship belween Structure and Tribological Propcrties of Ionic Li<IUids Composed of 

Imidazolium Cations 
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によってその潤滑特itが精力的に評価されている

ト ω. しかしながら，これまでの研究はイオン液

体の境界潤滑性の評価にとどまッており， イオン

液体の境界潤滑性がどのような機構に主毒づいて発

障されているか十分な解明がなされていない.

今後， イオン液体の潤滑特性を向 上させ，潤滑

油に適したイオン液体;の開発を行っていくために

は.イオン液体の摩擦面における作用機構の解明

が何よりも重要である.そのためには，摩僚耐の

詳細な表面分析.さらにはイオン液体の分チ構造

と摩擦特性の闘係，摩擦挙動のその場観察など.

総合的な立場に立った解明が必要となる.

本研究では.イオン液体の潤滑特性を従来の潤

滑油と比校するとともに，異なる構造会持つ一連

のイオン液体会評価することで，イオン構造が停

機特性に与える影響にソいて検討した.さらに表

面分析手法を用いて.イオン稿造が摩僚而におけ

る表面反応に及ぼす影響について調べるとともに，

イオン液体の境界潤滑特性がどのような潤滑機精

に基づいて発揮されるのかについて解明を試みた.

2.イオン液体の摩擦実験

2.1イオン渡体

イオン後体は，カチオンとアニオンの精造.お

よびその組合せにより級々な化合物を合成するこ

とができる剖.今岡はこれらの中でも，ピス(ト

リフルオロメタンスルフォニル)イミド(TFSI)を

アニオンに持つ'速のイオン液体を用いた.本ア

ニオンを胤いることで.ほとんどのイオン液体が

非水溶什.化することが知られている 9. また.こ

れと組み合わせるカチオンとして，アルキル鎖長

の異なるアルキルイミダゾリウムを選定した.さ

らに，これら一連のイミダゾリウム系イオン液体

に対し，イオン極が巣なる試料として，テトラフ

ルオυボレート(BF.-)アニオンや脂肪族アミン

(DEME)タイプのイオン被体を用，Eした.またイ

オン疲体の比較対象油としてポリアルファオレフ

ィン(PAO)やポリオールエステル(POE)などの合

成潤滑納を用いたこれら試料の構造名と略号を.

Table 1， 2に，代表的物性値を Table3に示す.

Table 1 Structure and abbreviation of ionic liquids 
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Table 2 Structure and abbreviation of reference oils 
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Table 3 The ph抑 制 prope同iesof test lubri回 nts

Lublicanl Proper甘es

V出"，..ty@40"C Vis∞拘@1∞.C V岡崎iMex De田町 @15"C Me.ing問 。ぽ

(mm'ls) (mrrrls) (g/'町内 ("C) 

EMI・TFSI 13.35 3.75 185 1.529 -15.3 

BMI. TFSI 19.62 4.64 162 1.446 -50> 

HMI. TFSI 27.41 5.59 148 1.381 50> 

OMI. TFSI 35.10 6.58 145 1.328 50> 

DM卜 TFSI 48.41 8.07 139 1.293 3.5 

DDMト T下SI 61.80 9.54 136 1.253 21.9 

BM卜BF4 42.54 7.72 152 1.281 -50> 

DEME.TFSI 20.40 481 168 1.416 ← 50> 

PAO 17.29 3.91 122 0.820 -50> 

POE 19.62 4.38 136 0.954 -45 

5%weiglt 10詰
Tempe回 hre"

{セ)

393 

386 

386 

391 

386 

386 

382 

363 

234 

269 

-崎町司凹inl:OSC(Oittef@n:ial皿 ann，唱曲Ion"'"胞の "時晴ight10田 Temperat田 ;TG(T隔同町田明間tricanalysIs) 

2.2摩擦髭験 0.002以内となったところで，安定した摩擦係数

i学僚試験は振り子型摩擦試験機，および往復iWJ が得られたと判断し，それら 3凶の摩擦係数の平

摩擦試験機をJIJいて行った.振り子型摩擦験機で 均値を代表値とした.

は低速.高耐1+領域における潤滑特ttを評価し， 往復動摩掠試験は Fig.lに示すボールオンディ

往復動摩擦試験では高速，高耐圧下におけゐ潤滑 スク型摩数試験機を別いて行った ディスク~:に

作を評価した. 試料を O.lml塗イIJし， Table 4にボす条件のもと，

振り子試験は JASO法に準拠し，口ーラピン ボ-. J!--1..部から錘により街重を印加し，ディスク

鋼球とも JISSUJ2鋼を川いて行った.油混 75'C， を往復運動させた.なお，摩擦力はボールえ持台

中火街重 O.39N，アーム荷重 0.78N，初期振幅 に直結した口一ドセルにより測定した.

0.500ラジアンの条件のもと摩燦係数を測定した.

連続して測定した 3回の摩擦係数聞の値の差が

NonnalLoad 

i工ゴi

Reciprocating mol回n

Fig. 1 Schemalic illuslralion of 

ball on disk type Iribotester 

Table 4 Test α)nditions for ball on d阻ktype Iribote5ter 

Ope目1白npa聞 mele用 A開 k珂1000.N 10-(泊

ト-lert7co同actst買e会s.GPa lJ6-V日

F，岡田町y.Hz

Amp町国8.町田、 s 

Oil temperature. "t: 75 

Te事tduration. min 30 

T田 1baU &disk 8all material SW2μIS) 

Balld四割e・cr.mm 6.35 

B，掛け四rdness.HRc 62 

日iscrnatenal SW2υ15) 

Disc dia:抽 It:!r，四百四 21 

Disc har叫陪ss.HRc 62 

n・e聞マ尊師雪組師、。tSl1J7(JB):C(O.95- 1 叩民主 S~O.I5-0百.%).Mr可<<).5.，.)

町..1)015哨5(00巧叫C巾品3曲叫F<(ba"間》
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対する吸着と反応によるものと推測しているが

5，ω'この点について表而分析の結果iこ基づき以 F

に倹討するー

イオン液体の表面への吸着機構については，摩

燃場における吸着現象そのものを捉えることが援

しいため， 後lヱボす異なるイオン構造の比較から

考察する.ここでは特に，イオン液体の表面反応

に焦点を当て，摩擦試験後の表面分析から摩僚僚

織について考えた.

也，40

0.35 

0・30
|……回 1
日向田F田 a"，fl申凶1test at f 

f'H・千受・ 久保 ・I-.Jf':.街 ;; イミダゾ '1 ・7 ム釆イ オ ン i夜iふの潤ii!特件ーとイ可ン惚j~ß')i削除

邸

側

側

側

側

側

-
C
@

一HM
E
@
O
U
C
O
Z
E』
比

2.3表面分析

摩擦函における表面反応を解明するため，往復

動路線試験後のディスクについて，表面分析を実

施した.

表面形状の観祭と簡易的な元素分析には， 光学

顕微鏡および定食電子顕微鏡(SEM-EDX)を用い

たーまた深さjj向に対する元素および化学結合状

態の縫認には， X線光電子分光計(XPS)を用いた.

さらに，表層のわずかな化合物の分布や化学状態

を知る目的で，飛行時間塑二次イオン質量分析計

(TOF-STMS)を用いた TOF-SIMSは.高い質量

分解能を手干し，質量数からよ層に存在する化合物

の同定を行うととができ，さ らにサプミクロンの

空間分解能で分析領域のケミカルイメージを取得

するごとが吋能である.今回用いた TOF-SlMS

の測定条件を Tab!e1)に示す.

防ic拘M

BM'T下S

Fig. 2 Friction rE刻ucingprope同yof ionic liquids 

pa: PXコ

Fig. 3 Optical images of worn surface 

lubricated by the test lubricants 

Ball加 disc匂1'"間帯roca首ng骨刷伺test
(7S"C. I曲 d伺 N，amp蜘 de1mm.fre申開cy1Hz.曲目勘n初 min)

往復動降擦試験後のディスク哀而をアセトンで

洗浄し，初jめに SEM-EDX，XPSなどから摩掠痕

の冗素情報を得た.その結米"降擦痕からはディ

スクの織成元素とは別f:，フッ素や硫員-などのえ

素が検出された.これら元素はイオン液体のアニ

オン(TFSI)織成元素と一致することから， TFSI 

アニオンを主体とした吸着または化学反応が推測

された.

そごで次に，XPSを用いてこれら元素0)深さ方

I~Jにおける化学結合状態を調べた(Fig.4).フ ッ 素，

続1Il:， いずれの XPSスペクトルとも，最表面と内

部ではピーク位慣が異なっており，化合物の結合

状態が最表商と内部では異なっていることがわか

3.1イオン濠体の潤滑特性

初jめに，イオン液体の潤滑特性を評価した.試

料には 40'Cの動粘度がほぼIriJ科度のイオン液体

(BMI • TFSl)，ならびに既存合成納伊'AO，POE) 

を川いた. Fig.2は，これら試料の振り下試験お

よび待復動摩僚試験における摩傑係数の結果を示

している.イオン液体は，双方の摩嫁試験におい

て PAOよりもl辛擦係数が低く，境界潤滑領域に

おいて良好な~煉特性を示している. Fig.31とは，

往復動摩燃試験後のディスク摩耗痕を示す.摩擦

係数の結巣を反映するように，PAO に比べ POE，

イオン液体の摩耗幅が小さく表面がスムースであ

るととがわかる.イオン液体のこのような潤滑特

性について， Liuらは正負両イオンの合属表面に

3，結果と考察

Conditions for TOF-5IMS measurements Table 5 
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った それぞれの結合エネルギーから，最表面に

は，有機フッ素化合物(C-E 68geV付近)と硫酸金

属塩αII-S04168付近)が存夜し，内部には， 金属

フッ化物(M-E685eV付近)と金属硫化物倒-s
161eV付近)が存仕ーする.

さらに，Fig.5は，摩擦痕内におけるフッ素や硫

黄の一二次兄的分布を，TOF・81M8によって担えた

ものである.摩擦両内外の相違が検討できるよう

に，分析エリアは摩擦面境界部を含む lHOμm角

で実施したーまたイメージ中の明部は，二次イオ

ン強度が強い箇所を炎している 岡において， フ

ッ素や硫黄が摩擦面内部に存有しているのがわか

る.特にフッ素は，フッ化鉄として摩標面中心部

に存在しており，それに対して硫黄は境界部に偏

在している.

~ 
叫-F6852eV 

C-I:.6岨8eV

、ハl此〆訓A

jf 
8嗣 '110

Bi同 町噂 ene坦y.eV

区丞]
排-s161_6eV 

僻呈.0.'日8eV

話

E 
- I曲 A o. 

50A 

一.0'" 
a ・2・".， 唱言。 、60

~・h明

8indi噌@抽唱y.o.V

白

Fig. 4 XPS spec廿'aof worn surface 

lubricated by BMI • TFSI 

8a11凹 disctype re由pro田面市frictiont田t
(75"c， I回 d6ON. ampli加delmm. frequ朋 cy1Hz， du同加n30剛 n)

Sampl田 IOptical images 

BM卜TFSI

このように， 金属に結合したフッ素や硫黄が見

出されたことは， 摩擦中にアニオンと金属が反応

したことを示しており， イオン液体が金属表面に

吸着するだけでなく， 金属との化学反応によって

被膜を形成し，それにより良好な潤滑特性を発挺

することを示唆しているー

以上，とれまでの分析結果をもとに. Fig.6に

示すような TF81アニオンから成るイオン液体の

摩擁耐モデルを摘くこ とがでタる.すなわち，経

街重および摩擦の初期段階では骸化被膜が残り，

イオン液体またはその吸着股が金属友面を保護し

ていると子怨される 一方.高荷重ないしは繰返

し摩擦などによって，いったん霞化被膜が除去さ

れると，摩耗痕内には主に TF81アニオンの構成

元素からなる反応生成物が形成される.それら生

成物層は，最表面""_省機フッ素化合物や硫際金属

塩を配し. I人l郊には金属フッ素化物，金属硫化物

層を有している.イオン液体の潤滑特性，特に境

界潤滑特性は，このようなアニオンの化学反応に

よって形成された複合膜から成り立っているもの

と考えられるー

Organic compounds に二二二~
(0咽anoc肱自由時}

Iron自UO而de

Fig. 6 Schematic illustration of tribofilm 

derived from ionic liquids 

Chemical images by TOF-SIMS  

同相 INTENSITY 同 町

Fig.5 TOF-SIMS images of worn surface lubricated by BMトTFSI

Lubricali噂 condilio悶 σ5"c，load 60N， ampitude lmm， freq田 町 y1Hz， duration 30min) 
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上昇し.粘度指数が低下しているのがわかる.ま

た融点はアルキル鎖長が4から 8の問で低くなっ

ている. 5%重量減温度はアルキル鎖長に関係な

く.400'C付近で一定である.

これまでの潤滑基油には見られない，イオン液

体のこうした特徴は，イオン液体が有機化合物が

持つ分子間相互作用と.塩が持つ静電相互作用の

二つの相互作用を有し，これらJつの相互作用が，

カチオン構造によって彦事摩されるためと考えられ
る 10)

(bl カチオンのアルキル鎮長と潤滑特性

カチオンのアルキル鎖が摩鎌特性に与える影響

について調べたーFig.8に.振り子試験および往

復動摩擦試験における摩擦係数の結果を示す.ア

ルキル鎖が長くなるほど，話量り子および往復動摩

擦試験の摩僚係数が低下する傾向が認められる.

特に振り子試験において，アルキル鎖の長いカチ

オン(例えばDDMl)が低摩僚を示している.

上村 ・f#;.久保ー ー七尾 ・南 ・食:イミダゾリウムゑイ tン主主体め潤滑特性とイ司ン構造的関係

3.2イオン漕体の構造と潤滑特性

通常，潤滑特性は潤滑剤の構造に依存する.イ

オン液体の境界潤滑特性についても，吸着や表面

反応などによってその潤滑特性が引き出されてい

ることから，潤滑特性はその構造に強く依存する

ものと思われる.ここでは，イミダゾリウムカチオ

ンのアルキル鎖長とアニオン構造に着目し.イオ

ン構造がもたらす潤滑特件について検討した.

3.2.1アルキルイミダゾリウム系イオン濠体の

潤滑特性

(a)試料の物理化学的性質

本実験では.カテオンのアルキル鎖が潤滑特性

に与える髭響について担援するため.イミダゾリ

ウムカチオンの側鎖を変えた試料を用いた(Table

3). Fig.7は，これら用いた試料の物理化学的性

質とアルキル鎖長の関係について示したものであ

る.

カチオンのアルキル鎖長が伸びることで粘度が
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また，Fig.9およびFig.lOには，アルキル鎖が

最も短い EMI.TFSlと中程度の HMI'TFSJ， 

さらに震も長い DDMT• 'I'FSIの，往復動摩擦試

験における摩燦係数の経時変化と摩耗痕をぶす.

長鎮の}jが摩擁係数が低く安定しており，また摩

耗痕も小さく表面がスムースなのが見てとれるー

これらのことからアルキル鎖長は，高函圧におけ

る潤滑特性た対しても影響を及ぼしている.

このように，アルキル鎖長が潤滑特性に影響を

与える嬰同としては，アルキル鎖長が増加したと

とによる明粘効果，吸肴によゐ油ft:効果，さらに

は境界潤滑膜形成能への影響などが考えられる.

そこでこれら要因を明らかlこするため，表面分析

予法により検討した.

Fig.ll は潤滑特性に大きな違いが見られた

EMI''I'FSIとDDMI''I'FSIについて TOF.SIMS

によるフッ素や硫黄のフラグメントイオン強度を

比較したものである双方とも摩擦自外部よりも，

摩擦面内泌の}jがフッ素や硫黄の強度強く，摩擦

面内部で境界膜が形成されていることがわかるー

しかし，鎖長の違いによって表面に存在する元素

の強度比に特別な違いは認められず，また摩擦函

のフッ素，硫黄の分布にもアルキル鎖長の影響が

認、められなかったととから，摩擦低減効果は，摩

僚面における反応生成物の違いではないと考えら

れるー }j， illl件を評価する振り下試験は，粘性

摩擦によらない試験と百われており 11) Fig.8で

示したょっに本試験において特に摩擦低減効*が

得られることから，これら摩擦低減効来は吸着に

よる油性効果と推測されるー
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3.2.2イオン種と潤滑特性 次にイオン種が潤

消特性に与える影響について検討した. BMI. 

TFSIを基準に， アニオン種とカテオン種を変え

た試料を用い，それらの潤滑特性を評価すること

で.異なるイオン種が潤滑特性に与える影響につ

いて検討した会試料は， Table3に示すとおり

BMI • BF4， DEME' TFSTを用いた.

振り子試験および往復動岸線試験にお付る結果

をFig.12に示す.各試料とも振り子試験での摩擦

係数1::大きな差はないが，往復動摩擦試験では，

TFSIをアニオンとするイオン液体(BMI'TFSI， 

DEME. TFSI)と比較し，BMI. BF4が低い摩擦

係数を示した.これは，高耐圧における境界潤滑

特性がアニオン種に依存する可能性を示しているー

そとで，往復証言J摩擦試験後のディスクについて，

TOF.SIMSによる表面分析を行っ た 着目 したフ

ラグメントイオンのイメージを Fig.l~ に示す.そ

の結果.アニオン積によって， 存布する元素およ

び元素の存在個所に違いがあるこJてがわかった.

TFSIアニオンを持つ BMI.TFSl， DEME. TFSI 

からは，金属フッ化物や硫黄化合物が確認される

のに対し，BF4 アニオンを持つ BMI'BF4から

は.金属フッ化物およびホウ素が検出された.
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Fig. 12 Influence of ion type on friction 

乙れらのととから，境界潤滑領域におけるイオ

ン液体の摩擦表面には，カテオン構造よりも主に

アニオン由来の反応物が大きく関与し，そのアニ

オン構i告によって異なる境界潤治被膜が形成され

ることがわかった.これら金属フッ化物，硫黄化合

物は，摩擦材表面にもともと存在する金属様化物

より軟質の物質であることから，とれらせん断強

さの小さい生成物が摩擦面を援っととで潤滑性が

向上すゐと思われる.

このように境界潤滑領域でのイオン液体は，ア

ニオン構造に依存する化予反応を伴いながら.表

雨に潤滑肢を形成し，良好な摩擦特性，耐摩耗性

を発揮するものと推測される.

Chemical iu官 gesby TOF.SIMS 
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Fig.13 TOF引 MSimages of worn su巾 celubricated with ionic liquids 

Re臼 P巾 catingfrict由ntesl conditions (750C，load 60N， amplilude lmm， frequency 1ト-!Z，duration 3Omin) 
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