
48 

Eヨ
弾'出::ì車体~ i閏j骨下における

オレイン酸と基油との相互作用

原稿受付 2008年 5月1日

“トライボロジスト" 第 54巻第 1号 (2009) 48 ~ 53 

滝 j度幸治
岩手大学大学院生

(〒 020-8551 岩手県盛岡市上岡 4丁目 3-5)

七尾英孝

南 一郎
森 誠 之

岩手大学工学部応用化学科

(向上)

Abstract The concentration of oleic acid as an additive at elastohydrodynamic lubrication (EHL) was investigated by 

means of in-situ observation with micro Fourier Transform infrared Spectrometer (FTIR). lt was自oundthat 

the concentration of additive at the Hertzian contact region depended on the properties of the base oil. 

When poly-u・olefin(PAO) with nonpolarity was used as base oil， the concentration at the Hertzian contact 

region decreased to a half of the original lubricant. On the other hand， it did not change in the base oil of 

polybutyleneglycol (PBG) or polypropyleneglycoI (PPG) which has polarity. The results indicate that oleic 

acid was introduced into the Herzian contact region by a polar interaction with ether oils which was 

observed from IR spectra. When Polyphenylether (5P4E) was used as base oil， the concentration did not 

change， although there is no strong interaction between oleic acid and 5P4E. lt can be explained that 5P4E 

with high viscosity-pressure coefficient solidified at the Herzian contact region and caught oleic acid目 The

IRpe水 ofstretching mode of carbonyl group in oleic acid indicated to be a dimer and was shifted to lower 

wavenumber at Herzian contact region. This result means the stabilization of the hydrogen bond of the 

dimmer under high pressure. 

1.はじめに

潤滑油における添加剤の処方は，新しい添加剤

の開発とともに進歩しているが，その効果は潤滑

油基油との組合せに強く依存することが知られて

し、る 1)

潤滑状態の初期の研究は，実機で潤滑試験をし

た後で表面の摩擦痕や潤滑油に混入する摩耗粉を

含めた成分を調べることにより行われてきた. し

かし，潤滑試験後の観察では，実際の潤滑状態に

ついて摩擦痕や潤滑油成分から推測するしかなく，

間接的な情報しか得られなかった.実際の接触域

では，静的条件下で観察できない特異な状態が形

成され，潤i骨特性に影響すると考えられることか

ら，潤滑という動的な現象をその場観察すること

で，潤滑の本質に迫ることが望まれる 2)

弾性流体潤滑(以下 EHL)では，ヘノレツ接触域に

おいて潤滑油に高圧やせん断が動的に与えられ，

その潤滑特性には接触力学，流体力学あるいは潤

滑油の流動特性などが関与することが分かつてい

る.EHL条件下にある潤滑油膜のその場観察を目

的とした各種の分析法が応用され，特に電磁波を

利用した分析法は大気下における潤滑状態のその

場観察に適しているわ.EHLのトライボロジー特

性を決定する因子のーっとしてヘルツ接触域での

潤滑油膜の厚さが挙げられ，油膜厚さをその場観

察する方法のーっとして光干渉法があり，これま

で多くの研究が行われてきため.しかし，ヘルツ

接触域における添加剤の濃度など，化学的情報に

ついては光子渉法で得ることができない.

一方，赤外分光法を手IJ用した方法は潤滑油分子

の挙動に関する情報を得ることが可能である.な
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かでも顕微 FTIRを用いた EHLの研究で， Cann
5
) 

らはヘルツ接触域入口における合成油やグリース

増ちょう剤，ポリマー添加剤などの分子配向に関

して報告している.この方法により，試料の吸光

度から油膜厚さ，炭化水素由来のιH伸縮振動の

ピークシフトからヘルツ接触域内の圧力分布を推

測することができる.また，赤外線の光路内に偏

光子をせん断方向に平行あるいは直角に配置する

ことで潤滑油分子の流動配向を知ることができ，

液晶分子がその剛直な分子構造により分子配向す

る様子がその場観察されている 6)

顕微 FTIRによる潤滑油膜のその場観察から得

られる化学的情報，特に潤滑油成分の濃度やせん

断による分子配向は潤滑油の性能に関係する.例

えば，ヘルツ接触域での添加剤濃度の変化や分子

配向は潤滑油の粘度に影響を及ぼす.また，ヘルツ

接触域での添加剤濃度の維持が添加剤の性能を発

現させるためには重要となる.潤滑現象を分子の

立場で理解する上でも，ヘノレツ接触域における潤

滑油の化学的情報を検討することが大切である.

本研究では顕微FTIRを用いた EHL条件下にあ

る潤滑油膜のその場観察を行い，ヘルツ接触域に

おける潤滑油成分の挙動を明らかにすることを目

的とした.今回，油性剤であるオレイン酸を添加

剤とした潤滑油について，添加剤および基油分子

との相互作用と，オレイン酸濃度変化などの動的

現象との関係について検討を行った.

2.翼験

2. 1 試料

オレイン酸(OA)を 4種類の基油に添加した試

料油を用いた.基油には，合成炭化水素油のポリ

アルファオレフィン(PAO)，ポリエーテル油のポ

リブチレングリコール(PBG)，ポリプロピレング

リコーノレ(PPG)，フェニノレエーテノレ(5P4E)を用い，

それぞれ分子構造が異なるが動粘度が同程度のも

のを用いた.オレイン酸と基油の化学構造および

基油の動粘度を Table1， Tab!e2にそれぞれ示す.

以下，それぞれの基油にオレイン酸を混合した試

料油を OAIPAO，OAIPBG， OAIPPG， OA/5P4Eと

示す.各試料油のオレイン酸濃度は 10wt%とし，
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Table 1 Chemical structure of additive and base oils 

Additive 

c三1
Oleic acid(OA) 

Base oil R~斗f
R = CSH17 

Poly-a-olefin(PAO) 

H十o、ハ~守OH

Polybutyleneglycol(PBG) 

H十。、戸¥ふOH

Polypropyleneglycol(PPG) 

σ00。ぴ。す。。
Polyphenylether(5P4E) 

Table 2 Kinematic viscosity of base oils 

Name(Abbreviation) 

Poly-a・olefin(PAO)

Kinematic viscosity ， 

mm2/s at 40
0
C 

395.4 

Polybutyleneglycol(PBG) I 432.6 

Polypropヴleneglycol(PPG)

Polyphenylether(5P4E) 

404.2 

302.5 

濃度検量線の作成に使用する試料油は， 3，..__15wt%

の濃度で調製した.

2.2 畏験方法

EHL条件下にある潤滑油膜のその場観察には，

顕微 FTIRとディスクオンボーノレ型潤滑試験装置

を用いた.概略図を Fig.lに示す.

ディスクには赤外透過材料である直径 100mm

のフッ化カノレ、ンウム(厚さ 10mm)を使用した.ボ

ールにはクラウニング加工を施した直径 25.4mm

の SUJ2製の円筒を用い，表面を粒径 0.3μmのア

ルミナスラリーで鏡面研磨した.円筒は円周方向
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と軸方向の曲率半径が等しく，理論的には球と平

面との点接触である.

ディスクとボールはそれぞれ別のモータで駆動

させ，任意の速度およびすべり率に設定できる.

荷重はアームにより加えられ，帯重を加えたこと

により生じるアームのひずみをひずみゲージで測

定して荷重を制御した.

本報では，すべり率を 0%の純転がり，ディス

ク倶.IJおよびボーノレ側の線速度を 0.13m1s，荷重

を， 3.4， 10， 15Nとして実験を行った.このとき

の最大ヘルツ圧はそれぞれの荷重で、 0.26，0.37， 

0.42GPaである.

ディスクオンボール型潤滑試験装置により形成

される潤滑油膜について，顕微 FTIRを用いて潤

滑油膜の FTIRスベクトノレの測定を反射法で、行っ

た.顕微 FTIRからカセグレン鏡によって潤滑油

膜に入射された赤外光がフッ化カルシウムディス

クを透過し，潤滑油膜を通り円筒の表面で反射し

て再びカセグレン鏡によって分光器に取り込まれ，

FTIRスベクトルが得られる.測定条件として，測

定範囲となるアパーチャサイズを 50μmX50μm，

分解能を 4cm四I，積算田数を 300回として FTIRス

ベクトルを得た.測定時間は約 360sを要するの

で，測定された赤外スベクトノレはその測定時間に

Film thickness 
(0.5~O.9[lm) 

Fig.1 Schematic view of experimental apparatus 

おける平均となる.

測定位置は，ディスクとボーノレ在静止させた静

的状態の場合は，ヘノレツ接触域中央を 0として，

50μm間隔で入口側へ 300μmまで測定した.潤滑

試験中の動的状態の場合は，ヘノレツ接触域中央を

0として， 50μm間隔で入口側と出口側へそれぞれ

300μmまで測定位置を変えて測定した. Figure 2 

に接触部と測定位置の関係を示す.

2.3 解析方法

Figure_3 fこEHL条件下にある潤滑油膜のその場

観察によって得られた OA/PAO と OA/5P4Eの

FTIRスベクトルを示す.潤?骨条件は，純転がり条

件でディスク側およびボール側の線速度は

O.13m1s，荷重は 10Nである.

OA/PAOの FTIRスベクトノレから， 3000cm，l付

近に基油(PAO)由来の C同H伸縮振動， 1712cm・1付

近にオレイン酸由来の c=O伸縮振動のピークが

見られる.また， OA/5P4Eは 1100cm，l付近に基泊

(5P4E)由来の c=c伸縮振動， 1708cm.
1付近にオレ

司300 300[[lm] 

Fig.2 Analyzed position ofFTIR spectra 

around EHL contact region 
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Fig.3 FTIR spectra ofEHL film 
(Load: 10N， SlidelRolling ratio: 0， 
Entrainment speed: O.13m1s， Position: OJlm) 
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種添加剤の濃度変化については既に報告している

7)が，ここでは基油の影響が明確になった.すな

わち，ヘノレツ接触域における添加剤濃度が基油に

依存することが明らかになった.

極性のエーテノレ結合をもっ基油の場合，ヘルツ

接触域で、の濃度低下がなかったのに対し，無極性

の炭化水素油ではオレイン酸の濃度が低下した.

この結果は，オレイン酸と基池との相互作用が濃

度変化に関与していることを示唆している.そこ

で，以下， FTIRスベクトノレからこの相互作用につ

いて検討した. Figure 5に静的状態で測定した

FTIRスベクトルを示す.これらのピークはオレイ

ン離のカルボキシル基に由来する c=O伸縮振動

のピークであり，オレイン酸単独のスベクトルも

共に示した.これより，オレイン酸単独の場合と

オレイン酸を各種基油に混ぜた場合とで，ピーク

位置や形状が異なることが分かる. 1711cm-1のピ

ークはオレイン酸三量体に由来する c=O伸縮振

動のピークである.オレイン酸単独の場合，分子

間で水素結合を形成していることが知られており，

基油を無極性の PAOにすると， 1712cm-1にどーク

が見られたことから，PAOを基油とした場合はオ

レイン酸が二量体として存在していると考えられ

る.一方， PBGとPPGを基油とした場合， 1715cm-1

と1735cm-1fこピークが見られ，それぞれオレイン

酸の二量体と単最体に由来する.PBGとPPGは，

主鎖のエーテル結合と末端のとドロキシノレ基を持

つことから，オレイン酸のカノレボキシル基と極性

の相互作用をし，オレイン酸は単量体として存在

したと理解される.ピークの強度比から PBGおよ

びPPGを基油とした場合，オレイン酸は主として

i竜j良・七尾・雨・森 弾性流体i間i骨下におけるオレイン肢と基j由との相Ih作用

イン酸由来の c=O伸縮振動のピークが見られた.

ここで，基油由来である ιH伸縮振動および

c=c 伸縮振動のピークの面積強度 Ac品 Ac~c に対

するオレイン酸由来の c=O伸縮振動の面積強度

Ac~o の比は，各測定位置においてそれぞれの面積

強度に対する吸光係数 E と光路長(膜厚)1が一定

であるので，添加剤の濃度比として表すことがで

きる.そこで本研究では，オレイン酸濃度を基油

由来の C-H伸縮振動(5P4Eの場合は c=c伸縮振

動)とオレイン酸由来の c=O伸縮振動との強度比

を用い，既知濃度の試料油の FTIRスベクトノレか

ら作成した濃度検量線から求めた.

3. 1 ヘルツ接触域でのオレイン畿の濃度変化

Figure 4にEHL接触部におけるオレイン酸の濃

度変化を示す.潤滑条件は，純転がりで、ディスク側

およびボーノレ側の線速度は 0.13m1s，荷重は 10N

である.

PAOを基油とした試料油では，ヘルツ接触域入

口側はオレイン酸濃度が初濃度の 10wt%に近い値

を示すが，ヘノレツ接触域中央で、約半分の濃度にま

で低下した.そしてヘルツ接触域出口侠JJでは濃度

は初濃度に戻った.一方， PPGおよび PBGを基

油とした試料油では，ヘルツ接触域全域でオレイ

ン酸濃度が初濃度の 10wt%と同じか若干高い濃度

を示しており，オレイン酸をへノレツ接触域に導入

しやすいことが分かる.ヘルツ接触域における各

3.結果と帯襲警
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基油と水素結合した単量体として基油に溶解して

いると考えられる.よって，基泌を無極性の PAO

にしたときに比べて極性の PBGとPPGにすると

オレイン酸と基油が強く相E作用しており，オレ

イン酸の基油に対する溶解性が向上したため，オ

レイン酸がヘルツ接触域へ導入されたものと説明

できる.

5P4Eを基、池とした試料油はヘルツ接触域で、オ

レイン酸濃度が初濃度の 10wt%と同じ濃度を示し

た. しかし， OA/5P4Eの FTIRスベクトノレでは，

1708cm-1 lこピークが見られ，これは OAIPAOと同

様にオレイン酸が二量体であることを示している.

5P4Eはエーテノレ結合を有しているが，オレイン酸

と 5P4Eとの相互作用が弱いため，単量体として

存在できないと考えられる.これは， PBGとPPG

は末端にアルコール性水酸基を持つこと，また

PBGとPPGに比べて， 5P4Eはエーテル結合の極

性が相対的に小さいことに起因していると考えら

れる.例えば，ジエチルエーテノレの比誘電率

4.335(20 oc )に比べてジフェニルエーテルは

3.65(30
0

C)で相対的に低く極性が弱し、といえる.ジ

フェニルエーテノレに含まれる酸素原子の電子密度

は，フェニノレ基に起因する共役効果によってジエ

チルエーテノレに比べて低くなっているためである.

これより，オレイン酸と 5P4Eとは極性の相E作用

が弱いため，オレイン酸は二量体として 5P4Eに

溶解していると考えられる.5P4Eを基油とした場

合，オレイン酸が二量体として存在していること

から， PBG， PPGの場合と異なり PAOに類似し，

接触域へ導入されにくいと考えられるが，実験結

果はヘルツ接触域で、の濃度低下はなかった.大野

ら自)らは粘度-圧力係数が高い基油ほどポリマー

添加剤を捕捉し接触域へ導入しやすいと報告して

いるが， 5P4Eは粘度-圧力係数が高く (PAO:

17.8GPa-l， 5P4E: 1 26GPa-I)，接触域において高粘

度化あるいは固化してオレイン酸を捕捉したと考

えられる.同様の結果は粘度国圧力係数が大きいポ

リブテンに溶解した添加剤でも観察されている 7)

3.2 潤滑油分子の相互作用

ヘルツ接触域におけるオレイン酸濃度の変化が

基油に依存し，それは基油との相互作用に起思す

ることを示した.オレイン酸分子の相互作用を

Fig.6に示した.PAOおよび 5P4E中ではオレイン

酸は三量体を形成している CFig.6(a)J. PBG， PPG 

中では，主鎖のエーテノレ結合 CPig.6(b)，左側の図〕

あるいは末端のヒドロキシル基 CFig.6(b)，右側の

図〕と，カルボキシノレ基との相互作用が考えられ

る.

Figure 7にEHL接触部におけるオレイン酸由来

c=O伸縮振動のスベクトノレを示す.潤滑条件は，

純転がりでディスク側およびボール側の回転速度

はO.13m/s，荷重は 15N(最大ヘルツ圧 0.42GPa)で

ある. PAOおよび 5P4Eを基油とした場合， EHL 

接触域中心付近において，最大で 4cm-1の低波数

シフトが見られた.一般に高圧下において赤外ス

ベクトノレのピークは高波数シフトすることが知ら

れており 9)，ここで得られた c=Oの低波数シフ

トは二量体を形成した c=Oの水素結合の高圧下

での安定化に基づくものと考えられる.すなわち，

これらの試料油においてはオレイン酸が二量体と

して存在していることから， EHLの高圧部におい

てオレイン酸二量体が安定化したことを示してい

る.水素結合状態が圧力によって変化することが

報告されており，高圧下では水素結合が安定化す

ることにより， C=Oの結合距離が伸び，低波数シ

フトすることが知られている 10，11)

一方， PBGおよび PPGを基油とした場合は，

へ/レツ接触域全域においてオレイン酸単量体由来
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a) Chemical interaction of oleic acid b) Chemical interaction between oleic acid and ether oils 
(日ぉeoils is PAO or 5P4E) (Base oils is PBG or PPG) 

Fig.6 Chemical interaction between oleic acid and various base oils 
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している.この相互作用によりオレイン酸は EHL

接触部に導入され，基油との相互作用が小さい

PAOでは濃度低下を起こした.

(3) 5P4Eはエーテノレ結合を持つが，オレイン酸は

二量体を形成し基油との相互作用が小さい.ヘル

ツ接触域における濃度低下は観察されず，これは

5P4Eの粘度一圧力係数が大きいためヘノレツ接触域

付近で固化した 5P4Eにオレイン酸が取り込まれ

たものと考えられる.

(4)PAOおよび5P4Eに溶解したオレイン酸の c=O

伸縮振動は， EHLの高圧部でピークが低波数シフ

トした.これは，二量体を形成した水素結合が高

圧下で安定化したものである. PBGおよび PPG

に溶解した場合，高圧によるピークシフトは観察

されず，基油との相互作用は安定な水素結合では

ないことを示した.

1650 

滝j度・七尾・南・森

1750 1700 

Wavenumber， cm-I 

(b) OAIPBG 

Fig.7 FT1R spectra of C=O in oleic acid at EHL contact region 
(Load: 15N， SlidefRolling ratio: 0， 
Entrainment speed: O.13m1s) 
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3ζ 

のピークシフトがほとんど見られなかった.これ

は，オレイン酸が基油と相互作用し単量体として

存在したため， C=O結合は水素結合の影響を受け

ることが少なく， FTIRスベクトノレの変化として確

認できなかったためと考えられる.

オレイン酸添加油について，顕微 FTIRを用い

て EHL条件下にある潤滑油膜のその場観察を行

い，添加剤成分の濃度変化について検討した.そ

の結果，ヘルツ接触域内における添加剤(オレイン

酸)の濃度変化には，基油との相互作用が関係して

いることを見出した.主要な結果は以下のとおり

である.

(1)無極性の炭化水素基油である PAOの場合，ヘ

ルツ接触域中央では添加剤濃度が約半分に減少し

た.これに対し，極性の基油である PBGおよび

PPGでは，濃度低下が観察されなかった.

(2)FTIRスベクトルより，オレイン酸は PAO中で

は二量体として PBGおよび PPG中では主として

単量体として存在していることが確認され，オレ

イン酸は PBGおよび PPGと極性の相互作用を有

まとめ4. 


