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研究成果の概要（和文）：本研究は，潤滑油添加剤の摩擦面吸着挙動を，QCM（水晶振動子マイク

ロバランス）法を応用した計測システムを開発することにより明らかにすることを目的とした．

溶液中QCM 計測装置を用い，各種溶媒中における溶媒分子の吸着挙動測定を行い，QCM計測法の

問題点や改善点を明確にした．潤滑油基油のモデルとして，ヘキサデカンを，潤滑油基油として

スクアランを用い，これらに油性剤であるオレイン酸，極圧添加剤であるTCPを添加し，それぞ

れの添加剤の吸着量ならびに吸着速度に及ぼす温度ならびに表面材料の影響を明らかにした． 

また，振り子式摩擦試験による摩擦の温度特性より，摩擦と吸着特性との関係を考察した． 
 
研究成果の概要（英文）： 

In this study, we applied the Quartz Crystal Microbalance (QCM) method for the in-situ monitoring 

phenomena of lubricant additives. The QCM is a sensitive mass measuring method based on an inverse 

piezoelectric effect. The additives such as oleic acid, TCP and etc. are added to Hexane, Hexadecane and 

Scwaran as base oils. Mass change which is derived from adsorption of additive is measured as frequency 

shift by the QCM. Using the QCM method influences of temperature and surface materials on adsorption 

velocity and adsorption strength were examined. In addition, we measured friction coefficient by using a 

pendulum friction tester and investigated the relation between the friction properties and the absorption 

behavior considering with the lubricating temperature conditions. 
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１．研究開始当初の背景 
 地球環境問題を背景として，機械システム
の省エネルギー化が重要な課題となってい
る．機械システムの摩擦損失は，ほとんどの
機器において全エネルギーの半分以上を占
めるとされ，その低減が喫緊の課題となって
いる．そこで，摩擦低減のための潤滑技術の
開発が急がれているが，トライボロジー特性
に潤滑油添加剤がどのようなメカニズムで
機能しているかについては，不明な点も多い．
特に，摩擦面への吸着特性については，油性
効果のみならず，トライボケミカル反応の促
進にも影響を及ぼすと考えられるため，添加
剤分子の吸着挙動を計測する技術の開発が
強く求められている． 
２．研究の目的 
本研究は，潤滑油添加剤の摩擦面吸着挙動

を，QCM（水晶振動子マイクロバランス）法
を応用した計測システムを開発することに
よって，明らかにすることを目的とする．
QCM 計測システムでは，各種添加剤分子の
競争吸着現象を動的に捉えるとともに，吸着
強さ，吸着層の粘弾性について定量的に評価
可能な手法の確立を目指す．これにより，潤
滑油添加剤の効果発現メカニズムの解明に
貢献するとともに，複数の添加剤を用いる際
の分子間相互作用および最適添加割合など
を予測するための評価ツールとしての応用
が期待される． 
３．研究の方法 
QCM 法は，水晶振動子の表面に吸着した分

子によって生じる僅かな周波数変化によっ
て，その吸着分子の質量を測定するものであ
り，気体中および液体中における吸着量の計
測や分子センシングなどに応用されている．
本研究では，QCM 法を従来の吸着量測定のみ
に用いるのではなく，吸着量を把握した上で，
吸着膜の粘弾性や吸着膜構造を分析するた
めの新しい手法を開発する．これにより，多
様な吸着分子が存在する中での競争吸着挙
動および吸着膜形成過程を明らかにし，潤滑
油添加剤の作用メカニズムを明らかにする
とともに，添加剤の設計・開発に資する． 
3.1 水晶振動子マイクロバランス法（QCM） 

水晶振動子マイクロバランス法は，水晶の
圧電効果を利用した高感度な質量測定方法
であり，微小吸着量計測や蒸着膜厚測定に実
際に利用されている．水晶振動子表面の電極
に物質が付着，または吸着した場合，水晶振
動子の質量変化が生じ，水晶の圧電効果によ
りこれに比例し共振周波数変化が起きる．吸
着膜が薄膜の場合，周波数変化と質量変化の

関係は式(1)で表される．また，振動数は周
囲の溶液の密度と粘性に依存して変化し，共
振周波数変化と粘性の関係は式(2)で表され
る． 
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ρlは溶液密度，ηは溶液の粘性を表わして
いる．本研究では，添加剤分子の水晶振動子
上の電極表面への吸着量を QCMにより測定し
た． 
3.2 振子式摩擦試験 
曽田式振子式摩擦試験機を用い，添加剤使

用時の摩擦係数の測定を行った．本試験では
境界，混合潤滑状態において振子の減衰振動
を利用し，ピンとボールが 4点で点接触する
際の摩擦係数を求めることができる．潤滑に
おける様々な要因を単純化し，添加剤そのも
のが持つ潤滑特性による摩擦挙動をとらえ
ることを目的とした．ピンとボールは，SUJ2
材と SUJ2 に DLC コーティングを施したもの
の２種類を用い，表面材料の違いによる添加
剤使用時の摩擦挙動の差を比較した．  
3.3 基油及び添加剤 
基油として n-ヘキサデカンを使用し，添加

剤として代表的な油性剤であるオレイン酸，
極圧剤であるトリクレジルホスフェート
（TCP）を使用した．オレイン酸は末端基の
カルボキシル基により表面と吸着し，TCP は
分子中のリンが表面と反応することにより
吸着する．構造式を Fig.１に示す．一般にオ
レイン酸は脱離温度以下の温度域で吸着膜
を形成し潤滑に寄与し，TCP は高温高圧の接
触面内で分解，表面に析出または反応して保
護膜を形成することが知られている． 
 
  
 
 
 
 



 

 

 
 
 
 
 

４．研究成果 

4.1 QCM による吸着挙動測定 

Fig.3 に銅（Cu）を電極とする QCM センサ

上へのオレイン酸及び TCP の吸着挙動測定

結果を示す．恒温槽内にて 25°C に保ったセ

ンサ上へヘキサデカンのみを注入し，50 分経

過し周波数が安定した時点で，添加剤 0.5wt%
を添加した試料油を注入した．注入直後，オ

レイン酸を添加した試料油では，急激に周波

数が 250Hz ほど低下したことが確認できる．

粘度を個別に測定した結果，Fig.2 に示すよう

にヘキサデカンへの 0.5wt%のオレイン酸添

加による濃度の変化が 0.02mPa･s 程度のため

粘性の変化による周波数変化無視すること

ができ，これはオレイン酸がセンサ表面へ吸

着したことにより起きたものだと考えられ

る．式(1)より，オレイン酸の吸着量を求める

と 250ng となる．同面積上にオレイン酸単分

子膜が吸着したと仮定すると 150ng と算出さ

れることから，本実験では単分子膜上にも吸

着層が形成されているものと推察できる．

TCP を添加した場合は 25°C 時点ではヘキサ

デカンとの周波数変化の違いは確認できな

い．その後 35°C，60°C と温度を上昇させた

際，40Hz，100Hz とヘキサデカンと比較して

周波数の減少がみられた．これは，温度上昇

により TCP とセンサ表面の Cu が反応を起こ

し徐々に反応吸着膜が形成されているもの

と考えられる． 

 
Fig.2 Viscosity of Lubricants 

 
Fig.4 にカーボン（C）電極のセンサへのオ

レイン酸及び TCP の吸着挙動を示す．C のセ

ンサでは，初期のオレイン酸の吸着が 120ng
ほど確認できたが，温度上昇による TCP の吸

着は確認できなかった．これは C の表面の化

学活性が Cu と比較して劣っており，反応が

起きなかったためであると考えられる． 
4.2 振子式摩擦試験 
Fig.5 に SUJ2 製のピンとボール，Fig.5 に DLC
コーティングを施したピンとボールを使用

した際の摩擦挙動を示す．試料油温を上昇さ

せていき，温度ごとに摩擦係数を測定した．

SUJ2 に TCP 添加試料油を使用したものは，

温度下降時も測定を行った．SUJ2 の試験片に

おいては，オレイン酸を添加することにより，

全温度域で大幅に摩擦係数が低下した．TCP
を添加した場合，50°C を越えると摩擦係数が

減少する．これはリンが表面と反応し吸着膜

を形成し，その摩擦低減効果によるものだと

考えられる．温度下降時においても低い摩擦

係数を示したことから，反応後脱離すること

なく保持されていることが考えられる．DLC
コーティングの摩擦係数は，SUJ2 と比較して，

どの試料油を使用した際も全温度域に亘っ

て低い摩擦係数を示した．添加剤を使用した

場合もヘキサデカンと同様の摩擦挙動を示

したことから，添加剤分子による吸着膜や反

応膜は生成されないと考えられる．これらの

違いは，金属である SUJ2 と非金属であるカ

ーボンの表面の化学活性の差によるものと

考えられる． 
 

 
Fig.3 Adsorption of Lubricant Additive 

on Cupper Surface 

 

 

(a) Oleic acid (b) TCP 

Fig.1 Structural Formula of Lubricant Additive 



 

 

Fig. 4 Adsorption of Lubricant Additive  

on Carbon Surface 
 

 
Fig.5 Friction Coefficient of SUJ2 

 
Fig.6 Friction Coefficient of DLC 

4.3 まとめ 
オレイン酸，TCP を使用した QCM による

添加剤吸着測定及び振子式摩擦試験を行っ

た結果，以下の知見を得た． 
(1) 温度変化に伴うオレイン酸と TCP の吸

着挙動並びに摩擦挙動の違いを確認し

た．TCP を使用した場合，50℃以上の

温度域において挙動の変化が発生した．

オレイン酸は温度に関わらず，吸着層

を形成していることが示唆された． 
(2) 表面材料によるオレイン酸と TCP の吸

着挙動の差及び摩擦挙動の違いを確認

した．カーボンの表面では表面の化学

活性が乏しいため，吸着や反応が起こ

りにくく添加剤による摩擦低減効果が

確認されなかった． 
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