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可生物降解润滑剂载荷添加剂的分子设计、合成及构效关系研究

摘要

随着环境保护意识的不断加强，人类把越来越多的注意力集中在赖以生存的自然

环境所面临的问题上，为了减少传统润滑剂对环境造成的污染，可生物降解润滑剂的

开发研究工作在国内外得到了越来越多的重视。

本文通过分子设计合成了6个系列共21个化合物，其中7个化合物为新化合物，

较系统的研究了分子结构中含有不同官能团、不同活性元素的载荷添加剂在可生物降

解润滑剂基础油中的摩擦学性能，在此基础上归纳总结了添加剂分子结构与其摩擦磨

损性能之间规律性的关系，主要的工作内容和结论如下：

1．为了改善含氮杂环化合物在菜籽油中的溶解性，合成了苯并三氮唑、苯并咪唑的

酰基衍生物，首次考察并比较了引入酰基后含氮杂环化合物在菜籽油中的摩擦学

性能。结果表明，苯并三氮唑在菜籽油中具有一定的抗磨作用，但对基础油的减

摩、极压性能影响不大；苯并三氮唑和苯并咪唑的酰基衍生物在菜籽油中有良好

的溶解性，但是不能起到抗磨减摩作用。

2．对几类传统添加剂进行了分子结构改造，合成了硫代磷酸酯、磷酸酯、硼酸酯等

分子中含有S、P、B等活性元素的添加剂，评价了它们在菜籽油中的抗磨减摩作

用，首次较全面地研究了含有活性元素的化合物作为可生物降解润滑剂的载荷添

加剂的摩擦学性能和边界润滑机理。

3． 为了得到多功能的、适用于可生物降解润滑剂的添加剂，通过分子设计在含氮杂

环基团如苯并三氮唑基团、三嗪环上分别引入硫代磷酸酯、磷酸酯或荒氨酸酯等

官能团的衍生物，采用合适的合成技术进行了合成，并考察了含氮杂环衍生物在

菜籽油中的摩擦学性能。

4． 硫代磷酸酯及其苯并三氮唑的衍生物均具有良好的极压性能，分子中的烷基链越
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短，则抗磨性能越好：而只有在低负荷下，添加剂才具有一定的减摩作用。

5．磷酸酯及其苯并三氮唑衍生物也表现出了良好的极压性能，且分子中烷基链越

短，极压性能越好；两类添加剂均具有良好的抗磨作用，且随着烷基链增长，抗

磨能力降低；只有在低负荷下，添加剂才具有一定的减摩作用。

6．荒氨酸的苯并三氮唑衍生物和三嗪衍生物都具有优异的极压性能，且分子中S元

素含量降低，极压性能下降；两类化合物不能改善基础油的抗磨能力，且随着烷

基链长度增加，钢球磨斑直径增大，即对抗效应增大。

7．硼酸酯具有一定的极压性能，与S、P元素不同的是，硼酸酯在较高负荷下才表

现出一定的抗磨减摩作用，且分子中烷基链越长，抗磨减摩性能越差。

8．在摩擦过程中，添加剂均发生了分解，S、P元素和金属表面发生化学反应，生成

硫酸铁和磷酸铁；N元素仍以有机氮化合物的形式吸附在金属表面。

关键词：可生物降解润滑剂、载荷添加剂、摩擦学性能、构效关系
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Molecule Design，Synthesis and the Relationship between Structure and

tribological properties of additives used in Biodegradable Lubricant

Abstract

During the past twenty years，there has been an increasing interest in‘‘environmentally acceptable’’

lubricants in Europe and North America．Vegetable oils are potential replacements for mineral oil as

base stocks for environment friendly lubricants because they have high biodegradability,low toxicity

and their resources Can be recycled．Meanwhile extensive effort is being made to find suitable additives

that can be used in biodegradable lubricants．According to the“Blue Angel Regulation’’for such

additives，these compounds can’t contain element CI because of its toxicity；at the same time，element S，

P or N Can be introduced in additives because they have little toxicity．

This dissertation focuses on the relationship between molecular structure and their tribological

properties of additives used in vegetable oil．To study the affections of active elements such as S，E N

and functional groups on tribological properties of additives，six series，2 1 kinds of additives have

different molecular structure were designed and synthesized，their tribological properties in rapeseed oil

were also evaluated，the chemical changes of additives molecular structure after sliding were studied

using modem surface analysis instruments．

Based on the experimental results and theory analysis，the relationship between molecular structure

and their tribological properties of additives used in biodegradable lubricant were advanced．The major

conclusion of this thesis are as foilows：

1．To improve the dissolve ability of heterocyclic compounds in rapeseed oil，the acyl derivatives

of two typical kinds of heterocyclics，benzotriazole and benzimidazole，were synthesized．The

results indicate benzotriazole as an additive increase the antiwear ability of rapeseed oil to some extent

but has no effect on the extreme pressure properties，while the derivatives with long chain alkyl

decreases the antiwear ability of the base stock though it has better solubility therein．

2．A series of dialkyldithiophosphate esters and a benzotriazole derivative suitable for

biodegradable lubricants were synthesized，and the tribologieal properties of these additives in rapeseed

III



oil were investigated using four-ball tester．The compounds show good EP properties
in rapeseed oil，

and the antiwear property increases along with the alkyl chain lenlgth decreases·Only under lower

applied load，the additives have friction-reducing ability．The additive molecule decomposed during

sliding，the active elements such aS S，P reacted
with metal surface and formed FeS04 FeP04 while

other organic compounds containing N is only adsorbed on metal surface．

3．Phosphate esters and their benzotriazole derivatives possess excellent load‘carrying capacities

and good antiwear properties as additives in rapeseed oil，and the properties increases along with the

alkyl chain length decreases．The compounds only show friction—reducing properties under low load

(200№．Tribochemical reactions occurred between the additives and the metal surface during the

sliding processes．The phosphate esters were decomposed，and P element reacted with metal surface tO

produce Fe3(P04)2 or FeP04．

4．Three S-(I H-benzotriazole-l-yi)methyl N，N—dialkyldithiocarbamates were prepared and

evaluated as additives in rapeseed oil．The compounds have excellent load-carrying capacity,but they

don’t show antiwear and friction—reducing properties．XPS analyses of the worn surface show the

evidence of the formation of a protective film containing Fe，N，S，C，and O elements，and suggest the

existence of sulphate．S in these compounds reacts with the metal surface and produces a protective film

on friction surface，and N element is adsorbed on the lubricating surface only,not reacted with the

metal．

5．Three novel triazine derivatives of dialkyldithiocarbamate were synthesized by reaction of N，

N—dialkyldithiocarbamates with 2,4，6-trichloro一1，3，5-triazine．The structures were established by

elemental analysis，IR，MS and 1H NMR．The possible mechanism of these reactions is discussed．This

kind of compounds shows excellent load—carrying capacity,but don’t have antiwear and

friction·reducing properties．

6．Boric acid esters improve the load—carrying ability of rapeseed oil at a certain extent．Different

from compounds containing S，P elements，boric acid esters have antiwear and friction-reducing abilities

under high load．

7．The active elements that compound containing have significantly effect on the tribological

properties of additive．S，P and B elements contained in the compound decide the load-carrying capacity

IV
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of the additives，and the rank of the influence of three elements is S>P>B，N element have no

affection．The load-carrying property of the compound containing S，P and B elements increases along

with alkyl chain length decreases．

KeyWords：Biodegradable Lubricant,Antiwear additive，Tribological property,Molecule design
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第一章 绪论

1．1可生物降解润滑剂的研究背景

众所周知，性能优良的润滑剂可以减少机械运行时的摩擦和磨损、防止胶合，从而提高机

械效率，减少能源消耗，延长机械寿命，所以润滑剂在机械运转时是不可缺少的，在国民经济

的各部f-jq=均有广泛的应用【¨。

润滑剂主要是由两部分组成的：基础油和添加剂。人们所熟悉和大量使用的传统润滑荆，

大都是以从石油中提炼的矿物油作为基础油，其主要成分是烃类分子混合物。在某些特殊的使

用场合，如液压油、锯链油、舷外二冲程发动机油、开放式齿轮油等开放系统或一次性循环系

统，由于运输、泄漏、溅射、自然更换等原因，润滑油会不可避免地直接排放到环境中去，而

矿物基润滑油在自然环境中降解能力很差，在环境中积聚起来，对动植物和人类的生存环境造

成很大的污染，尤其是在森林、水源、农田、矿山等环境敏感地圳2—1。即使是在润滑剂高复原

率(≥60％)的国家，仍有4％-10％润滑剂进入环境。数据统计表明，欧共体每年就有60万吨

润滑剂进入环划31，德国每年渗入到森林土壤中的链锯用润滑剂就高达5000吨141。这不仅对环

境造成极大的污染，而且是自然资源的巨大浪费。表1．1所示是德国每年进入环境的润滑剂的种

类及数量。

表1-1进入环境中的润滑剂，德国，1990年

Table 1-1 Lubrication in Environment，German，1 990
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随着现代工业的迅速发展，近二十年来，人类把越来越多的注意力集中在赖以生存的自然环

境所面临的问题上，提出了可持续发展的概念，强调在发展经济技术的同时注重生态与环境效应，

科技发展战略不应该单从经济和技术角度出发，同时还应从保护生态环境角度考虑，“绿色工程”

己成为将来科技发展的主方向。

为了减少传统润滑剂对环境所造成的污染，不少国家相继制定了有关环境保护的法律【51，如

瑞士就通过立法，禁止超过7．5千瓦的舷外二冲程发动机在瑞士湖上使用矿物油润滑剂，可生物

降解润滑剂的研究开发正是在这种背景下开始进行的。欧洲对可生物降解润滑剂的使用比较重视，

如德国政府在80年代初，就制定了有关可生物降解润滑剂的第一个标准——“Blueangel”【6】环

保标志，对一些润滑剂产品提出了可生物降解的性能要求，进一步促进了这类新型润滑剂的研究

开发。

1．2可生物降解润滑剂的定义和发展现状

所谓可生物降解润滑剂，包含了两个涵义，一是其使用性能必须满足机器设备在一定工况条

件下对润滑作用的要求；二是润滑油及其耗损产物不应对生态环境造成危害，或在一定程度上为

环境所容许的，即要符合生态效应的要求。按照德国“BlueAngel”对可生物降解润滑剂的定义，生

态效应包括以下几个部分：

· 生物降解性(Biodegradability)：是指物质在较短时间内能被活性有机体通过生化作用分解为

简单化合物C02和H20的能力；

· 生物积累性(Bio．accumulation)-是指降解后的物质在生物体内的积累能力；

· 毒性和生态毒性(Toxicity and Ecotoxicity)．即化学物质对环境(人、动物、细菌、水和植物

等)的有害影响；

· 耗损产物(Exhausted Emissions)：降解后生成的物质不会产生新的污染；

· 可再生性资源(Renewable Resource)：最好为可再生资源。

欧洲一些国家在70年代就开始研究开发可生物降解润滑剂，70年代末，在欧洲市场上就出

现了生物降解润滑油(即环境友好润滑剂)，80年代早期研制出了与环境兼容的舷外二冲程发

动机油‘71，它采用合成酯作基础油，其主要性能见表卜2：

2
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表l-2一种合成酯的主要性能

Tab．1-2 Property of a Kind of Synthetic Ester

Ester C

Viscosity 100"C(mm2／s)

Viscosity 40"C(mm2／s)

VI—E

Pour point(℃)

Flash point COC(℃)

Relative density(25／25)

Biodegradabi lity(％)

表1-3 国外主要可生物降解润滑剂的商品牌号

Tab．1-3 Some Biodegradable Lubficanm inAbroad

产品 生产公司 商品牌号 主要性能

二冲程发动机
TbtaI

油

液压油

Mobil EAL
Mobil

224H

Funchs Plantohyd 40N

链锯油 Funchs Plantotac

合成润滑油，粘度指数142，40。C粘度55mm2，倾

点．36℃，生物降解能力大于90％，产品性能超过

TC．W3

菜籽油基础油，粘度指数216，40"C粘度38mm2，，

生物降解能力大于90％

菜籽油基础油，粘度指数210，40。C粘度40mm2，

适用于液压油

菜籽油基础油，含有抗氧及改进抗磨性能的生物

降解性的添加剂，粘度指数228，400"C粘度60mm2

齿轮油 Cstrol Careluble GTG三甘油酯基础油，粘度指数级别有150和220

润滑脂 Bechem Biostar LFB优质高性能酯基润滑脂

金属加工液 Binol Filium 1 02 植物油沥青乳液

1986年，用于森林开发的可生物降解链锯油进入市场，现在年使用量已达30，000吨。1988

年，可生物降解液压油投入使用，它最初采用价廉的菜籽油作为基础油，后来逐渐被性能更佳

的合成酯替代。

3
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近十年来，可生物降解润滑剂的发展更为迅速，到目前为止，已有大量成熟产品问世，其类

型以合成酯、植物油等基础油为主，其主要品种和牌号见表1．319J。

我国对可生物降解润滑剂的研究起步较晚，目前尚无成熟的产品。也未见相关的研究报导，，

仅有数篇对国外可生物降解润滑剂发展状况的综述fl¨1甜。但随着我国国民经济的迅速发展，环境

保护问题己经越来越受到社会的重视，尤其是近几年来，我国政府相继制订了多部关于环境保护

的法律。在这种要求下，国内可生物降解润滑剂的开发研究也提上了日程。

自1997年起，本课题组在国家自然科学基金的资助下，对可生物降解润滑剂进行了连续的研

究开发，经过近4年时间的工作，取得了大量有价值的数据和一些理论结果，无疑将推动我国可

生物降解润滑剂的研究开发工作的进展。总结起来，主要是在以下几个方面取得了一些进展：

l。通过文献调研，对国外绿色润滑剂的研究历史、发展现状、评价标准及方法有了十分详细的

了解，为进行国内这一领域的研究打下了坚实的基础；

2．以菜籽油为对象，对绿色润滑剂的基础油改性进行较为深入的研究，分别采用酸解、酯交换、

低聚和环氧化等化学方法对基础油进行结构改造，实验结果表明：酸解反应和低聚反应可以

有限地提高菜籽油的氧化稳定性；酯交换反应基本上不能够改善菜籽油的氧化稳定性；环氧

化反应可以大幅度提高菜籽油的氧化稳定性，达到了预期的指标；

3．摩擦学实验的结果表明，环氧化菜籽油都具有优良的摩擦磨损性能，可以作为很有潜在应用

价值得可生物降解润滑剂的基础油(表1．4)；

表1-4环氧油与几种润滑剂基础油的性能比较

Tab，1-4 Comparison of tribological properties of several base oils

事四球试验条件：1500r／min，室温；¨负荷196N，30rain

4．利用PDSC对不同分子结构的抗氧剂在菜籽油中的抗氧化效果进行了评价(表1．5)，并筛选

4
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得到了一些具有良好效果的抗氧化添加剂的配方。另外，根据阿仑尼乌斯公式计算了不同油

样氧化反应的活化能(表1．6)．对菜籽油的氧化机理和不同抗氧剂的作用机理进行了初步探

讨。

表1．5不同温度下各种油样的氧化诱导时间

Tab．1-5 The inductive time of oil samples under different temperature

·氧化诱导时间单位：

表1-6不同油样的氧化反应活化能

Tab 1-6 The active energy of oxide reaction of some oil samples

5．对菜籽油、环氧化菜籽油和加入添加剂的菜籽油、环氧化菜籽油，采用CEC L一33-A一93方法

进行了生物降解性能的评定(表1．7)。结果表明，加入所选择的复合抗氧剂，菜籽油和环氧

化菜籽油的生物降解率虽略有下降，但仍然高于可生物降解润滑剂所规定的指标。

表1—7不同油样的生物降解率·

Tab．1-7 Biodegradabilities ofseveral oils

·生物降解性能的评定委托北京石油化工科学研究院完成

5
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1．2．1．可生物降解润滑剂的基础油

当前国外对可生物降解润滑剂进行的研究开发工作，主要集中在基础油、添加剂和生物降解

性试验方法等三个方面的内容。

一般基础油在润滑剂中约占95％，所以是影响润滑剂生物降解性能的决定因素。作为可生物

降解润滑剂的基础油主要有聚醚、合成酯和天然植物油，它们的理化性能各有特点，(各类基础油

的性能对比见表1．8)【91，目前广泛应用的基础油主要是合成酯和植物油。

表1-8不同基础油的理化性能(平均值)

Tab．1-8 Properties of different base stocks(average value)

1合成酯m-’51

合成酯作为高性能润滑剂的基础油在航空领域已得到广泛的应用，近年来也被应用于内燃机

润滑油领域以弥补矿物油在某些性能上的缺陷。合成酯的热稳定性及低温性能突出，粘度指数高，

粘温性能好，挥发性很低，而且具有优良的摩擦学性能，大多数易生物降解，毒性低。

合成酯的生物降解性与其化学结构有很大关系。通常支链和芳环的引入会降低基础油的生物

降解性，如邻苯二甲酸酯、1，2，4·苯三甲酸酯、l，2，4，5-苯四甲酸酯的生物降解率分别为

6
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R广皇一。邗』≮H厂。』一R·cH，cH：一c≤三．：C攀H2-O-C-1R』_0_H墨-{∑Hr0』一R． cH把H，一二c比一。一盔，
。擎 凡“一＼C№二≯0

表1-9酯类化合物的生物降解率

Tab．1—9 Biodegradability of ester compounds

合成酯的缺点是水解安定性较差，而且相对价格较高，与天然植物油相比，其相对成本比较

高116l，这在很大程度上限制了其进一步的推广使用。

2植物油

早在公元前1650年，橄榄油、菜籽油、蓖麻油和棕榈油等植物油已经被用作润滑剂。但是

7
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由于这些天然油脂有氧化安定性差等缺点，导致使用过程中发生腐败和变质，一部分会转化成酸

性物质，对金属表面造成腐蚀l"1。因此，十八世纪到十九世纪的工业革命，使人们开始依赖石油

基矿物油或者天然油脂混合物形成的产品来满足对廉价、耐热、抗氧化润滑剂的需求。1920年以

来发展起来的汽车工业进一步推动了润滑剂的发展，而石油基润滑剂也得到了更广泛的应用。

近年来由于环保的需求，将植物油用作可生物降解润滑剂的基础油又逐渐引起人们的重视。

植物油具有优良的润滑性能，粘度指数高，无毒，易生物降解(生物降解率在90％以上)，而且可

再生，对环境没有不良影响，价格比合成酯低廉，所以有着很大的应用前景【131。现在市场上有许

多品牌的可生物降解润滑剂采用植物油作基础油。但它的热氧化稳定性、水解稳定性和低温流动

性差是其最大的缺剧191。

可用作可生物降解润滑剂基础油的植物油有菜籽油、大豆油、棕榈油、葵花籽油、蓖麻油、

花生油等种类，其主要成分是三脂肪酸甘油酯，如图1．2所示：

声
Rl

R2

R3

Fig 1-2 Chemical structure of vegetable oil

图l-2植物油的化学结构式

构成植物油分子的脂肪酸有油酸、亚油酸、亚麻酸、棕榈酸、硬脂酸以及羟基脂肪酸如蓖麻

酸、芥酸等，而且不饱和酸含量越高，其低温流动性就越好，但氧化安定性就越差。一般在植物

油中，含有大量的C=C不饱和键(碘值一般在100以上)， 所以在植物油分子中存在大量活泼的

烯丙基位，而氧化的机理一般是自由基反应机理，这正是其氧化安定性差的主要原因，尤其是含

二个和三个双键的亚油酸和亚麻酸的成分，在氧化初期就被迅速氧化，同时对以后的氧化反应起

到一个引发作用。

通过对植物油的化学改性可以提高其某些方面的性能，如氧化稳定性、粘度等，但要使植物

油在做润滑剂基础油时的各方面性能趋向完善，就需要加入具有不同作用的各种添加剂来实现。

不同植物油的组成结构和性质列于表1·10和1．11。
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表1．11主要植物油的性质及消耗

Tab．1—11 The properties and consumption of vegetable oils

1．2．2．可生物降解润滑剂的添加剂

为了使润滑油能够满足实际工况的需要，就要添加各类添加剂。由于可生物降解润滑剂的基

础油和传统的矿物油在化学结构上有很大的区别，以及要考虑到环境保护的问题，所以传统使用

的润滑油添加剂绝大部分不能直接用于可生物降解润滑剂1201。具体来说，主要有以下几个因素：

· 传统的润滑油添加剂都是针对矿物基油而设计的，而可生物降解润滑剂一般采用生物降解性

9
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比较好的酯类结构的基础油，它与烃类结构的矿物油在化学结构、物理性质方面存在很大的

， 不同，所以在添加剂的响应性上会有很大的差异，而且作用机理也有所不同；

· 可生物降解润滑剂要求添加剂具有低毒性、低污染，可生物降解的特点，而传统的添加剂分

子设计主要从满足润滑油的使用性能的角度出发，很少考虑到环保和健康的因素；

· 添加剂的加入对基础油本身的生物降解性能会有所影响，尤其有些添加剂会对基础油降解过

程中的活性微生物或酶有危害作用，从而影响基础油的生物降解率。

基于以上几条原因，可以看出对适用于可生物降解润滑剂的添加剂的研究是可生物降解润滑

剂课题中一个必不可少的组成部分，而这一工作在世界范围内还刚刚起步。德国的“BlueAngel'’

标准对可生物降解润滑剂的添加剂作了以下规定1211：

> 无致癌物、无致基因诱变、畸变物。

> 不含氯和亚硝酸盐。

> 不含金属。(除了钙)

> 最大允许使用7％的具有潜在可生物降解性的添加剂。 (生物降解率>20％，OECD302B法)

> 除了以上7％的添加剂，还可添加2％不可生物降解的添加剂，但必须是低毒性的。

> 对可完全生物降解的添加剂的使用无限制。 (根据OECD301A．E)

目前国外对可生物降解润滑剂添加剂的研究，主要集中在抗氧化剂、防锈剂和极压抗磨剂这

几个方面。研究表明，只有很少一部分的传统添加剂适用于可生物降解润滑剂，一般含有过渡金

属元素的添加剂和某些影响微生物活动和营养成分的清净分散剂会降低润滑剂的可生物降解性，

而含氮和磷元素的添加剂因为能提供有利于微生物的成长的营养组分，可提高润滑剂的生物降解

性【22】。

表1．12所示是一些现在使用的生物降解液压油、润滑脂所用添加剂类型【231。

从文献中可以知道【241，抗氧剂的选择对可生物降解润滑剂来讲是最为重要的，尤其对于植物

油。这是因为基础油本身含有大量的双键结构，容易被氧化，而且容易水解生成酸性物质，对氧

化过程有催化作用。

现有的研究结果表明，在较低温度下，酚型抗氧剂比胺型的感受性要好，而胺型抗氧剂在高

温下抗氧效果较为突出，但是胺型抗氧剂有～定的毒性，而且色泽比较深1251。

10
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同时，还应当重视抗氧助剂的协同效应，大量研究发现，乙二胺四乙酸部分碱金属盐、含卤

羧酸碱金属盐、有机酸的碱金属盐、酚和磺酸的碱金属盐以及乙酰丙酮碱金属盐等多种碱金属盐

与苯基．0【萘胺、二异辛基二苯胺等有良好的协同效应；有机胺可以提高酯类油的水解安定性，从

而改善其氧化安定性【26l。

表1．12可生物降解润滑剂使用的添加剂类型

Tab．1-12 The types of additives used in biodegradable lubricants

添加剂种类 主要的代表化合物

抗氧化剂

抗磨／极压剂

抗腐蚀剂

消泡剂

增粘剂

胺型；酚型(如BHT)；维生素E

硫化脂肪

胺类；咪唑啉：间二氮杂环戊烯：三唑

硅酮；硅氧烷；丙烯酸脂

聚丙烯酸酯：聚异丁烯：天然树脂／聚合物

在抗氧剂的筛选研究中还可以选择一些天然抗氧剂，如从绿茶、生姜、大蒜等中提取的茶多

酚、维生素E、单宁等物质，天然抗氧剂具有无毒、高效、生态效应好、来源丰富等优点，在食

用油中已被广泛应用，但其缺点是有效使用温度低，而且油溶性有待提高【2M9I。

对防锈剂来说，由于植物油和合成酯易水解生成酸性物质，同样由于竞争吸附的原因，要达

到良好的效果，必须增加防锈剂的用量130l。

极压抗磨剂的研究，主要集中在硫化脂肪类的添加剂，这类添加剂在实际应用中得到了不错

的效果。但是由于植物油或合成酯的酯类结构具有比较强的极性，与添加剂在摩擦表面形成竞争

吸附，所以相对添加的浓度要比较大f31’33i。而对于其他类型的极压抗磨剂，现在的研究还很不深

入，仅有少量文献对个别化合物的摩擦学性能和机理进行了考察。

表1．13列出的，是目前在可生物降解润滑剂中得到应用的几类添加剂的常见品种及其水污

染等级和生物降解性【341。
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表l—13各类常用添加剂的水污染等级和生物降解率

Table l一13 Water pollution class and biodegradability of conventional additives

Extreme Sulfurized Fatty

Pressure／Antiwe Material
0(tested)

No >80％ CEC·L33-T82

盯 1似S
o(tested)

(EP／AW)

Corrosion

Protection

(Steel&Yellow

Metal)

Antiwear／Corros

ion Protection

18％S

Ca-Dialkylbenze 1

ne Sulfonate l

Ashless l

Sulfonate 1

Succinic Acid 1

Derivative

DMTD．Derivati

ve

Toluenetriazole

Phosphoric Acid 2

Partial Ester

No

No

No

No

Xn

Ca．60％

Ca．50％

>80％

n．e．●●

Ca。70％

n．e．

CEC—L33．T82

CEC．L33．T82

CEC-L33．T82

mod．

Zahn．weller

(OECD 302B)

Antioxidants BHT 1 No 1 7％after 28 MITI II

·days

Phonolie l No 24％after 35 n．e．

AO(dimer) 1 No days MITI

Alkylated n．e。 (OECD 301 D)

Diphenyl Amine 9％

Hydraulic Oil Package(AW／A CEC．．L82．．T82

Package O／CI) 2 No 39％ (OECD 302B)

2 Xn n．e． n．e．

木WPC=Water Pollution Class

}}n．e．=not evaluated
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1．3可生物降解润滑剂载荷添加剂的研究现状

从目前的文献来看，除硫化脂肪外，对于其他类型载荷添加剂在可生物降解润滑剂中的摩擦

学性能，研究工作进行的还很不系统，有关的文献报道很少。如对分子中含有S、P、N等活性元

素以及其他官能团的添加剂，只有少量的文献对个别添加剂的性能进行了考察。特别是对于添加

剂分子结构与其摩擦学性能之间的相互关系，更是缺乏深入的了解。

1．3．1载荷添加剂的定义、分类

润滑油的基本功能，就是减少机械的摩擦和磨损，防止因为摩擦生热而导致的胶合。为了提

高其润滑性能，除了改善基础油的各种理化性质外，更为重要的是向基础油中加入不同类型的添

加剂。所谓的“载荷添加剂”，就是可以达到降低摩擦系数，减少磨损的化学物质1351。

载荷添加剂从其功能上来分，习惯上分为油性添加剂、抗磨添加剂和极压添加剂三大类，这

种分法实际上是按照它们所能起作用的工作条件为标准的【36l。

油性和粘度一样，是润滑油的重要性质，它所指的是润滑油中化合物极性的强弱。在低负荷

下，这些极性化合物可以通过物理作用牢固地吸附在摩擦表面，形成一层油膜，从而起到降低摩

擦系数、减少机械磨损的作用。这种利用物理吸附作用达到润滑效果的添加剂就称为“油性添加

剂”。

在中等负荷及速度条件下，摩擦表面因大量放热而温度可以高达150℃，这就使得摩擦表面

吸附的油性剂发生脱附，进而失去减摩抗磨的作用。所以，在这种工作条件下，要使用那些在较

高温度下能与新生金属表面作用生成化学吸附膜的表面活性物质，才能起到防止摩擦表面胶合的

作用，这样的化学物质就是“抗磨添加剂”(Antiwear additive)。

当机械运转的工况条件进一步苛刻，如在低速高负荷或高速冲击的摩擦条件下，即所谓极压

工况下，抗磨添加剂也会失去润滑效用。这时，就需要在润滑油中加入可以与摩擦表面的金属发

生化学反应，能够生成剪切力和熔点都比金属低的化合物，从而构成极压固体润滑膜，起到防止

胶合的作用，这类化合物就是所谓“极压添加剂”(Extreme pressure additive)。

13
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1．3．2传统载荷添加剂的研究概况

从文献来看，对传统矿物油基润滑油载荷添加剂的研究，主要集中在抗磨剂和极压剂的工作。

按照作用机理的不同，大致可以分为两大类：活性和非活性添加剂。活性添加剂主要是指分子结

构中含有硫、磷、氮等活性元素，可以与金属表面发生化学反应形成保护膜的化合物；非活性添

加剂主要是通过自身或其分解产物在摩擦表面形成保护膜的添加剂，如硼化合物、硅化合物、铝

化合物等。

下面对一些典型的抗磨极压添加剂做简单的介绍。

l、有机硫化物

这类添加剂国外称为“含硫承载添加剂”，主要用作极压剂或油性剂，当然，有的也具备抗磨

作用。就其种类而言，主要包括硫化动植物油、硫化烃、硫代酯、多硫化物等【37q2】(见表1．14)。

含硫化合物在一定温度下，就会发生分解，生成的活性硫再和铁反应形成保护膜。一般来说，分

子中硫的含量越高，就越易分解，与金属的反应也就越容易，而单硫化合物对热不敏感，很难分

解，所以不宜作为极压添加剂。

1970年底禁止捕鲸以前，国内外大量使用硫化鲸鱼油作为油性剂。鲸鱼油经过磺化、氧化、

硫化、硫氯化而制成各种工业用途的润滑剂和极压剂、油性剂，具有优异的润滑性能，曾被广泛

地用于自动传动液、金属加工液、工业齿轮油和各种液压油等油品中。禁止捕鲸后，各国大力发

展硫化鲸鱼油的代替品。国内研制了硫化烯烃(T405)，也生产了硫化棉籽油(T404)。国外也发

展了各种硫化酯、硫化动植物油用于齿轮油、液压油、导轨油、金属加工液、润滑脂等。

硫剂的化学结构，对其极压抗磨性有很大的影响。Mortier R．M等人【431首先用四球机研究了

硫醚和二硫醚的极压性，发现二硫醚的性能优于对应的硫醚。二苄二硫和二叔丁基二硫的极压性

优于其它的硫醚、二硫醚。单从化学结构的角度，虽然也能对这些现象作出简单的解释，但是，

有些深层次的问题，只有研究表面反应和表面膜，才能做深入的探讨。

14



上海交通大学博士学位论文

表1．14典型含瑶捆压剂和油性剂

Table l·14 Many typical S-containingAW／EP additives

种类 实 例

CH水H2卜CH-cHl_CH2搬o-oR
硫化动植物油

硫化鲸鱼油：CH3(CH2)x-CH=CH-甚H-(CH2),,CO-OR

硫化棉籽油(T404)，硫化猪油，硫化松节油

CH3 C．H3

硫化烃 觥异偏伽厂芒=型≈屿硫化烃 硫化异丁烯：L—一s——J
硫化三聚异丁烯，烷基硫化烃

硫代酯
黄原酸乙二醇酯：R◇—＆s_cH2CHrs一墨∞R

多硫化物

磺酸盐

二苄二硫：∞H2-s书-CH2℃
--7,醇基二硫醚，有机多硫化物

磺酸钙：Lubrizol公司的LZ5283

磺酸钠：Lubrizol公司的LZ5318

2、有机磷化物

含磷添加剂常用作抗磨剂，当然，抗磨、极压和减摩性是互相关联的，作为抗磨添加剂也需

要有一定的承载能力，也就是有一定的极压性。一般而言，含磷剂的极压性不如含硫添加剂，但

磷对于钢质摩擦副有良好的抗磨作用。

按照化学结构，含磷载荷添加剂可以分为亚磷酸酯、磷酸酯、硫代磷酸酯、硫代磷酸金属盐、

磷酸酯或硫代磷酸酯的含氮衍生物等‘441(见表1．15)。

国外从30年代就开始研究含磷载荷添加剂，积累了大量的数据【451。但是从文献来看，系统

性的研究报道并不多，这主要是因为不同研究者采用的实验条件和方法大不相同，导致不同的文

献经常有矛盾的结果。如韦淡平等人146】用梯姆肯试验机考察了磷酸酯抗擦伤性能，发现芳基磷酸

酯的抗擦伤性能优于烷基磷酸酯，但是四球机试验的数据1471却说明烷基磷酸酯的极压性比芳基磷

酸酯更好。
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表1．15含磷裁荷添加剂的种类

Table l-1S Examples of P‘containing AW／EP additives

在含磷载荷添加剂中，二烷基二硫代磷酸金属盐(MDDP)是一类性能极为突出的添加剂。

由于分子中同时含有磷、硫元素，几乎所有的MDDP都具有优异的抗氧化性能和极压抗磨性能，

围绕这一类添加剂所进行的研究工作，也是目前最深入的。

多数的研究者认为【48~53l，ZDDP的抗磨性能是由于在摩擦表面生成了覆盖层，元素分析证明

摩擦表面Zn、S、P的含量比例与原来添加剂中大不相同，说明ZDDP在润滑过程中发生了分解。

对于ZDDP的热(或氧化)分解，已有文献证明【54．”填分解产物主要有二硫代磷酸酯(盐)。而

最重要也是了解最少的，是关于ZDDP的分解产物在摩擦表面反应或吸附而成膜的过程。有文献

报道14¨91，ZDDP在某些情况下，可以在摩擦表面生成几十到几百纳米厚度的润滑膜，其中主要

16
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由聚合物或胶状物组成。

3、含氮化合物

对于含氮化合物在润滑油中的作用，最初主要作为腐蚀抑制剂、分散剂和抗氧剂等。如含氮

杂环化合物苯并三氮唑及其衍生物，由于可以与金属铜生成苯三唑铜盐。从而在氧化亚铜的表面

上形成覆盖膜，保护金属不受腐蚀【56l。随后的研究发现，许多含氮硫的化合物具有抗磨承载能力，

如苯并三氮唑衍生物、烷基硫甲基苯并三氮唑、1，3，4．噻二唑等【57,58l。

近10年来，国内外学者相继合成了很多在同一分子中具有致密结构的含氮杂环官能团与含极

压抗磨活性元素的基团相结合的杂环衍生物，对它们的摩擦磨损性能和抗氧化、防腐蚀性能进行

了研究，还对其极压抗磨减摩作用机理进行了探索。表1．16列出了一些典型含氮杂环化合物的结

构及其所具有的摩擦学性能。

表1．16几类含氮杂环化合物的结构和性能

Tab．1—16 Structure and properties of several kinds ofN·containing Heterocyclic compounds

Molecular structure of additives Main tribological properties

H25c12s义s产scl2H25

融剁2№
Extreme pressure，antiwear

Extreme pressure，antiwear

N
心

／N--NH2C12H25+SO Antiwear,Antifriction

N

x(R-oH蚓【扣⋯

R奄蕊忡
Antifriction，Antiwear

Antiwear

h糠D、A“wear,antico仃。si。n
f、J(cR)2(x：=O，s)

。。11‘1 1。。。11、’。1。’11

17



上海交通大学博士学位论文

4、硼类添加剂

50年代末，硼酸酯才开始作为热氧化稳定剂在润滑油中侵用【5引。进入60年代，有文献对硼

酸酯的减摩抗磨作用进行了研究【601。为了达到更高的性能和更多的用途，大都将硫、磷等活性元

素引入硼酸酯分子中，这在一定程度上提高了它的润滑性能。同时，国外专利报道了大量含氮的

有机硼酸酯，如含胺基、丁二酰亚胺、咪唑等基团的硼酸酯，其中一些改善了其抗水解、抗腐蚀、

抗磨等性能。表1．17列出的是近十几年美国专利中几类典型的硼酸酯添加剂的分子结构及主要性

能。

与其它类型的添加剂相比，含硼化合物的缺点是其水解安定性较差，形成的氧化物或氢氧化

物硬颗粒会对金属表面造成擦伤，并沉积在密封处导致腐蚀和漏油。另外，与含硫、磷等活性元

素的载荷添加剂相比。硼类添加剂并无竞争力。

表1．17几种典型硼酸酯添加剂

Table l·17 Several B—containing additives

分子结构 主要性能

CI sH3一H—S-cH2
0H

扎唧一删
三×㈣‰
诺×3zn
CH20B(OH)2

减摩、抗腐蚀

抗氧化、减摩

极压、抗磨

减摩、抗氧化

抗氧化、减摩、抗磨

除了以上讨论的四类载荷添加剂，其它类型的还有含氯、铅、铜等活性元素的添加剂。由于

它们本身的生物降解性较差，对环境会产生一定的毒性，而且会影响基础油的降解性，根据“Blue
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Angle”的标准，其中绝大部分不适用于可生物降解润滑剂，所以不再进行讨论。

1．3．3可生物降解润滑剂载荷添加荆的研究现状

植物油和合成酯本身所具有的极性，使之比较容易在金属表面发生吸附，形成保护膜，因而

有优异的润滑性能，而且具有相当强的溶解能力，能够清除摩擦表面的污物和磨屑，起到清净作

用16I】。所以一般情况下，对载荷添加剂的要求不是很高，只是在某些特殊工况下才需要添加性能

更高的极压抗磨剂。但是从另一方面讲，基础油的极性又会导致其与添加剂之间在金属表面的竞

争性吸附和反应【63l，有时候为了达到同样的效果，就不得不加入更大浓度的添加剂。

对于可生物降解润滑剂基础油(主要为植物油)的摩擦学性能，国外的研究者从上世纪70

年代就开始了研究，积累了不少的数据。但是从所查到的文献来看，可以用作系统比较的数据并

不多，而且有些结论甚至是矛盾的。这主要是由于不同的研究者出于各自的目的，而采用的实验

条件和实验方法有所不同。另外，植物油的化学组成十分复杂，也是造成这一现象的原因。

Steven等人1641在四球机上考察了几种植物油脂的抗疲劳、抗磨、极压等摩擦学性能，并与矿

物油进行了比较。结果证明经过氢化处理的植物油具有比矿物油更好的抗疲劳能力和优异的极压

性，而植物油本身的极压性能并不优于矿物油，而且它们的抗磨能力普遍不好。油脂的抗疲劳能

力，与其粘度并没有明显的因果关系，而是由分子结构中脂肪酸的化学组成所决定的【6¨71。

Achim等人利用四球机对几种含硫载荷添加剂在矿物油、Canola油和合成酯TMP(三羟甲基

丙烷酯)中的抗磨减摩作用进行了研究【68】。实验结果表明，对于矿物油和饱和的TMP，磨斑随添

加剂分子中活性硫含量的增大而变大；而对植物油和不饱和TMP，添加剂分子中活性硫的含量越

高，磨斑越小。另外，这类添加剂对于提高植物油和不饱和TlVIP的OK值也有一定的作用。

从文献报道来看，目前对于可生物降解润滑剂载荷添加剂的研究，主要集中在经过硫化处理

的天然化合物上面【62I，如硫化动植物油脂。这类添加剂的分子中，硫的含量一般在15～12％左右，

与石油磺酸钙配伍使用，可以达到很好的效果。

除了含硫添加剂外，Choi A．S1691对两种含磷的抗磨添加剂TCP和DBP在植物油中的效果进

行了比较(分子结构见图1．3)。四球机实验的数据表明，与传统抗磨添加剂TCP相比，在高速高

温的条件下，DBP表现出优异的抗磨性能。另外，DSC热分解试验证明DBP还可以起到清除氢

自由基，提高油脂热稳定性的作用。
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(CHK>谚o
TCP

(C4H9畦每-o

DBP

Fig 1-3 Chemical structure of two P—containing antiwear additives

图1-3两种含磷抗磨添加剂的分子结构

对植物油而言，载荷添加剂主要通过物理吸附、化学吸附、化学反应三种方式，在摩擦表面

形成一层保护膜，而膜的强度和厚度就决定了抗磨减摩的效果‘7¨21。

总体来说，因为目前可生物降解润滑剂主要还是用作液压油、二冲程发动机油、开放式润滑

剂、链锯油等，工作条件不是非常苛刻，对其摩擦学性能的要求也就不是很高。在这种情况下，

采用硫化脂肪作为载荷添加剂，完全可以达到令人满意的润滑效果。

但是从可生物降解润滑剂的长期发展来看，为了扩大其应用范围，以求在更多的工况下取代

传统的矿物油基润滑剂，更好地保护环境，就需要研究开发性能更好、能够满足更为苛刻的工作

条件的载荷添加剂，这也正是本文研究的目的所在。

1．4本文的研究思路和主要内容

在文献调研和理论分析的基础上，结合国内可生物降解润滑剂研究工作的现状，确定以适用

于可生物降解润滑剂的极压抗磨添加剂分子设计及其合成、添加剂的构效关系和摩擦学机理为本

文的主要研究内容。本工作的研究思路：

l、按照可生物降解润滑剂对添加剂的要求，进行添加剂分子结构的设计、合成；

2、对所合成的载荷添加剂在可生物降解润滑剂基础油中的摩擦学性能进行考察；

3、研究可生物降解润滑剂的载荷添加剂在摩擦过程中的边界润滑作用机理。

4、总结载荷添加剂分子结构及其摩擦学性能之间的规律性关系。

在论文的实验工作中，设计并合成了6大类共计21个化合物，其中有未见文献报道的新化合

物7个。以菜籽油为基础油，首次全面考察了这些化合物的摩擦磨损性能，并利用现代表面分析

手段如XPS、SEM对金属磨损表面进行了分析，研究了分子结构中含有不同官能团、不同活性元

素的载荷添加剂的边界润滑机理，并在此基础上，第一次总结了可生物降解润滑剂中载荷添加剂

的分子结构与其摩擦学性能之间关系的规律或理论，为今后开发这类添加剂积累大量实验数据，

并提供了一定的理论依据。
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第二章含氮杂环化合物及其衍生物在菜籽油中的摩擦学性能

含N杂环化合物由于具有紧凑的结构和良好的热稳定性，且N元素的电负性高、原子半径小，

当作为抗磨添加剂吸附于金属表面时，其分子之间易形成氢键，使横向引力增强，从而提高油膜

强度，能有效增强润滑油的抗磨性能‘1翊。

对含N杂环化合物抗磨性能的研究始于70年代。韦淡平14卅等通过热丝法对一些含N杂环化

合物与金属的反应活性及其在摩擦过程中生成的磨屑进行分析，指出纯含N杂环化合物在摩擦过

程中与金属表面作用形成具有高电阻的聚合物膜，或金属皂膜而具有抗磨性。任天辉等【71对吲哚、

吲唑和苯并三氮唑在十二烷基苯中的抗磨性能进行了研究，发现杂环化合物通过N原子的孤对电

子与金属表面氧化物或摩擦过程中的新生金属表面配位，形成配合物保护膜，从而抑制金属表面

的磨损。

另外，含氮杂环化合物如苯并三氮唑添加到基础油中，在使用过程中可以和Fe、Cu等金属

离子结合生成络合物，降低其对基础油氧化过程的催化，从而起到金属致钝剂的作用【羽。

在本课题组前期的研究工作中，发现把苯并三氮唑作为抗氧添加剂配方中的一个重要组分，

可以和其他几种传统的抗氧剂起到了很好的协同作用【引。而且通过对添加了苯并三氮唑的菜籽油

进行生物降解性实验证明，含氮杂环化合物的加入，对基础油的生物降解性没有大的影响(>85％)。

在本文的工作中，一个重要的设想就是把一种含氮杂环的官能团引入到添加剂的分子结构中，

一方面利用其抗磨作用，改善基础油的摩擦学性能，另一方面在摩擦过程中添加剂分子分解生成

的含氮杂环官能团，可以起到抑制金属离子对油脂氧化反应的催化效应【101，目的是要得到一种具

有多种作用的多功能添加剂。

为了考察不同分子结构的含氮杂环化合物在菜籽油中的摩擦学性能，以选取一类效果比较好

的杂环分子作为以后研究的对象，本文首先选择了苯并三唑(Benzotriazole)、苯并咪唑

(Benzimidazole)2种分子结构中含有苯并五元杂环，而N原子数与位置不同的化合物进行了摩擦

学性能对比实验。由于它们在植物油中的溶解度较差，为了提高其溶解性，通过酰化反应在分子

中引入长的碳链，合成了2种化合物的酰基衍生物，考察了它们在菜籽油中的摩擦学性能并初步

探讨了其抗磨减摩机理。
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2．1试验部分

2．1．1含氮杂环衍生物的合成

1．主要原料

所用原料苯并三氮唑、苯并咪唑、吲唑、十六酰氯、四氢呋喃、吡啶均为分析纯试剂。

2．合成方法

以四氢呋喃作为溶剂，在搅拌下溶解十六酰氯，然后加入等摩尔苯并三氮唑的吡啶溶液，回

流反应5小时，过滤除去生成的毗啶盐酸盐，水洗得到的粗产物溶于乙醇，用水再洗两次，有机

层用无水MgS04干燥，过滤后蒸去水分，经柱层析分离得到产物Btz-R。

苯并咪唑的酰基取代产物参照上述方法合成，利用元素分析对所得产物进行表征(数据见表

2．1)，证明化合物的结构分别如图2．1所示。

表2-1所得化合物的元素分析数据

Tab．2-1 The element anlysis results ofthree compounds

2．1．2摩擦学性能试验

沁
／

N

(∑0C1 5H31

(a)Btz-R

N

>
N
l
COCl5H31

(b)Bmz-R

Fig．2-1 Molecule structures of Synthesized Additives

图2-1添加剂的分子结构

在四球机上对苯并三氮唑及所合成的2种化合物的摩擦学性能进行了评价。试验条件为：转

速1450r／min，室温，试验时间30min，所用钢球为GGrl5二级标准钢球，直径12．7mm，HRC59""

6l。用读数显微镜(精度为O．Olmm)测量3个下试球的磨斑直径，取平均值，两次试验磨斑直
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径误差不超过5％。最大无卡咬负荷(PB值)按照GB3142-82测定。

以市售精制菜籽油(Rapeseed Oil，简称RSO，TIll)作为基础油，它的脂肪酸组成见表1。

表2-2菜籽油的脂肪酸组成

Table 2-2 Fatty acid composition of RSO

2．1．3表面分析

XPS分析在PHI．5700型多功能X射线光电子能谱仪(XPS)上进行，操作选用MgK Q线，

通过能量为29．35 eV，用Cls的电子结合能284．60 eV作内标。SEM分析采用EPM一810电子探针

进行。

2．2试验结果与讨论

2．2．1添加剂的极压性能

表2．3分别给出了菜籽油及添加1％的添加剂(以质量分数计)菜籽油的尸B值。可以看出，

菜籽油由于分子具有弱的极性和好的油性，容易在摩擦表面形成吸附膜，所以如值明显高于石蜡

油等矿物油。

分别加入苯并三氮唑和所合成的2种化合物后，菜籽油的极压性能并没有得到明显的改善，

说明这3种添加剂不具有提高菜籽油极压性能的作用。分析原因，主要是因为3种化合物的分子

结构中均不含S、P等活性元素，而其中苯并三氮唑由于在菜籽油中的溶解性很差，且不含有长

的碳链，反而影响了基础油的吸附膜有序性，进而降低了其舶值19】．

表2—3菜籽油及加入添加剂菜籽油的期值
Table 2-3 Pa values of different lubrication systems

Compound pB／N

RSO

Btz

Btz．R

Bmz-R

HP．3(精制矿物油)

549

510

549

549

392
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2．2．2添加剂的抗磨减摩性能

。

图2．2是菜籽油和分别加入1％质量的苯并三氮唑及其酰基衍生物的菜籽油抗磨性能随负荷

变化的关系曲线。从图中可以看出，随着负荷的增加，钢球磨斑直径都趋于变大。添加苯并三氮

唑提高了菜籽油的抗磨能力，降低了钢球的磨损：而环上引入长链的苯并三氮唑，虽然在菜籽油

中的溶解性有了一定的改善，但是却不能降低磨损，反而使得钢球表面的磨斑增大。这一方面是

因为分子中引入长链烷基，降低了活性元素N的含量；另一方面还由于添加剂与基础油之间存在

着竞争吸附。与菜籽油相比，苯并三氮唑酰基衍生物的极性很弱，较难在摩擦表面形成吸附，反

而破坏了原来的植物油吸附层，影响了抗磨性能。

，．、

g
g

∑
Q
(，】

≥

Fig 2-2 Antiwear properties of additives under different Ioad

图2．2不同负荷下添加剂的抗磨性能

图2—3所示是3种油样润滑下的摩擦系数随负荷变化的关系曲线。从中可以看出，摩擦系数

出现不规则的变化趋势。较低负荷下(<400N)，添加剂的加入并没有明显改变菜籽油的减摩性能：

在较大负荷(500N)下，菜籽油润滑下摩擦系数有明显增加，与其相比，加入苯并三氮唑及其酰

基衍生物的摩擦系数明显降低。这说明，随着负荷的增加，2种添加剂与摩擦表面金属发生化学

吸附或者化学反应，生成边界润滑膜，从而起到减小摩擦的作用。
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Fig 2-3 Friction coefficient under different load

图2-3不同负荷下添加剂的减摩性能

对于苯并咪唑的酰基取代产物，加入菜籽油后在200N的负荷下即出现卡咬现象，且摩擦表

面有明显的擦痕，说明这种添加剂不但没有提高基础油的抗磨减磨性能，反而很大程度上降低了

其性能。可以看出，与苯并三氮唑的酰基衍生物相比，苯并咪唑的酰基取代产物在菜籽油中的摩

擦学性能存在显著的差别。任天辉等人曾经对分子中含不同氮原子数目以及氮原子位置不同的5

种化合物的摩擦学性能进行了研列101，结果证明，含氮杂环化合物环上的N原子个数及其位置是

影响其摩擦学性能的重要因素。

Kajas曾经提出负离子自由基的概念【ll】，认为在边界润滑条件下引发化学反应的最重要因素

是外逸电子与润滑剂作用而形成负离子，再与金属表面的正电荷点作用。从结构上分析，N原子

带有一对孤对电子，可以直接和带正电荷的物质反应。在摩擦过程中，N原子既可以和金属原子

的空d轨道发生络合，又可以与金属表面电子外逸后剩下的正电荷位结合，形成比较稳定的表面

膜。杂环化合物环上的N原子数目增加后，电子云密度增大，更容易和金属的空d轨道或者正电

荷位结合，形成的过渡态更稳定，因此吸附速度更快，摩擦学性能也就越好。比较苯并三氮唑、

苯并咪唑和吲哚的分子结构。可以发现其中的氮原子数目依次递减，这就是导致它们在菜籽油中

的摩擦学性能存在很大差异的根本原因。

29
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2．2．3表面分析

。

图2．4给出的是分别加入1％苯并三氮唑及其酰基衍生物的菜籽油润滑下(四球机，负荷400

N，时间30 rain)钢球磨斑表面的XPS分析结果。

可以看出，对应于2种添加剂，摩擦过程中Nl。的结合能发生了变化。对应苯并三氮唑添加

剂，N元素的电子结合能为400．2 eV，说明添加剂与金属表面发生了摩擦化学反应，生成了含有

机氮的复合边界润滑膜；对应苯并三氮唑的酰基衍生物，N元素的电子结合能为399．6 eV，这表

明N元素主要以未分解的苯并三氮唑本身或摩擦分解的有机胺和腈等化合物的形式吸附在金属表

面或与金属原子络合。结合能的差异是由于反应类型的不同导致的，这也解释了两种添加剂摩擦

学性能不同的现象。

(a)Btz

(b)Btz-R

Fig 2-4 XPS spectra 0fNls ofthe we甜scar

图2-4两种添加刺润滑下钢球磨斑的Nls电子结合能

30
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Fig 2-5 SEMmorphologies of⋯rtrack
图2-5钢球磨斑形貌的SEM照片
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图2．5是菜籽油和分别加入1％Btz、Btz-R菜籽油润滑下(负荷400N，时间30min)钢球磨

斑表面形貌的SEM分析结果。从中可以看到，Btz的磨斑最为规则，其次是菜籽油的磨斑，而

Btz-R的磨斑上有明显的擦伤斑痕，说明它反而降低了菜籽油的抗磨性能。根据SEM照片，可以

得到与磨斑直径一致的抗磨能力的大d,Jl原序。

苯并咪唑的酰基取代产物由于摩擦学性能很差，没有进行表面分析实验。

2．3本章总结

在这一章的工作中，对两种含有不同氮原子数目的含氮杂环进行了分子结构的改造，通过引

入长链烃基。改善了它们在菜籽油中的溶解性。首次把含氮杂环的衍生物用作可生物降解润滑剂

的载荷添加剂，考察了这些化合物在菜籽油中的摩擦学性能，并与原来的含氮杂环化合物进行了

对比，可以得到以下的结论：

a． 苯并三氮唑由于在菜籽油中的溶解性较差，虽然具有一定的抗磨性能，但对其减摩性能

和舶值影响不大。

b． 分子中引入长链的烷基后改善了苯并三氮唑在菜籽油中的溶解性，但由于和植物油存在

着竞争吸附，不能起到抗磨减摩的作用。

C． 苯并三氮唑具有抗磨性的主要原因是与金属表面发生摩擦化学反应生成含有机氮的复合

边界润滑膜。

d． 苯并咪唑的酰基衍生物不但不可以改善菜籽油的摩擦学性能，反而具有一定的对抗效应。
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第三章二烷基二硫代磷酸酯及其苯并三氮唑衍生物在菜籽油

中的摩擦学研究

从第二章的实验结果可以看出，分子结构中除C、H外，只含有活性元素N的添加剂对于提

高菜籽油的摩擦学性能，作用是非常有限的。为了提高基础油的极压、抗磨和减摩性能，就需要

在载荷添加剂分子中引入诸如S、P、B等活性元素。

二烷基二硫代磷酸的金属盐和二芳基二硫代磷酸的金属盐，特别是其中的二烷基二硫代磷酸

锌(ZDDP)，由于分子中同时含有S、P元素，具有很好的抗氧化、抗腐蚀、抗磨作用，中等的

极压性和较好的热稳定性，而且毒性低，价廉，所以从20世纪40年代以来，MDDP，特别是ZDDP，

得到了极其广泛的应用，至今尚未找到可完全替代ZDDP的添加剂【1～31。

但是由于分子中含有金属离子，MDDP不适用于可生物降解润滑剂，所以有必要对其结构进

行改进，使其能够满足环境保护的要求H，51。

为此，本章的工作就是分别以烃基、苯并三氮唑基团替代MDDP中的金属离子，合成了2

类不同结构的二硫代磷酸酯：三烷基二硫代磷酸酯(RDDP)、二硫代磷酸酯的苯并三氮唑衍生物

(BMDDP)。2类添加剂的分子结构中均不含有金属离子，符合了作为可生物降解润滑油添加剂

的环保要求。

以菜籽油为基础油，在四球机上考察了2类硫代磷酸酯类添加剂的摩擦学性能，并与基础油

进行了比较。此外，利用DSC评价了添加剂的热稳定性。利用X射线光电子能谱(XPS)和扫

描电镜观察分析了钢球磨损表面的形貌和边界膜的组成，探讨了硫代磷酸酯在菜籽油中的摩擦学

机理。

3．1实验部分

3．1．1二烷基二硫代磷酸钠盐的合成

所用的试剂均为市售分析纯。添加剂按照文献‘6l合成：准确秤量一定量的五硫化二磷置于配

有搅拌器、冷凝管和温度计的三颈瓶中，连上气体吸收装置(NaOH的水溶液)。微微冷却下加入



上海交通大学博士学位论文

相应的一元醇(摩尔比=4：1)，反应剧烈进行，放热并伴有大量H2s气体放出，反应平缓后，在

70～100"C温度下继续反应2小时，过滤除去沉淀后得到二硫代磷酸酯粗品。

冰水冷却下，用2．5mol凡的NaOH溶液中和二硫代磷酸酯粗品，分出有机相，水相用苯萃取

2次，即得到澄清的二硫代磷酸钠盐的水溶液。反应方程式如下：

P2s5+4R。H———◆2 R。／Ps．sH+H2s

黧>ji-SH+NaoH一饕>星-SNa+H20
Q g

3．1．2二烷基二硫代磷酸酯的合成

将二烷基二硫代磷酸钠盐的水溶液蒸馏浓缩，除去大部分的水分，加入一定量的苯作反应溶

剂，然后加入定量的氯代烷烃，加热回流反应4小时。反应结束后，水洗2次，蒸馏除去溶剂，

就得到最终产物。

上述合成反应的方程式为：

器>‰S a堋．R一器>心R懒c。
第一步反应采用正丁烷制备二硫代磷酸钠盐，然后分别取氯代正丁烷、氯代正己烷和氯代正

辛烷与之进行反应，可以得到碳链长度不同的三种二硫代磷酸酯。产物用元素分析进行结构表征

(数据见表3．1)，分析得到的数据和根据分子结构式计算的数据基本吻合，可以证明添加剂的结

构为：

S

。p骚／OR
附P<oR

A：R-·C4H9；B：R_一C6H13：C：R_·CsHl7
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表3-1所得化合物的元素分析数据(幸为理论计算值)
'I'ab．3-1 The element anlysis results of three compounds

3．1．3二烷基二硫代磷酸酯苯并三氮唑衍生物的合成

用氯甲基苯并三氮唑与二烷基二硫代磷酸钠盐在苯做溶剂的条件下回流反应4小时，结束后

水洗2次，蒸馏除去溶剂，层析柱分离，就可以得到二烷基二硫代磷酸酯的苯并三氮唑衍生物。

反应方程式如下：

T、，、 S

Ro＼苎．sNa+RO／ r。》Na十

N

N

N
l
CH2Cl

N
心

N +NaCl
，

N R

f『／OR
CH7．S．P<‘

＼OR

以二正辛基二硫代磷酸钠盐为原料进行反应，用元素分析对产物进行结构分析。元素分析结

果为N：8．70％，H：8．34％，C：57．25％，S：12。6％和P：6．6％，与理论计算值基本符合，可以确定所

得化合物的分子结构为：

3．1．4摩擦磨损实验

沁

《⋯建／o吼7
eH2孓P≮o西j
(BMDDP)

添加剂分别以质量分数添加于菜籽油中，摩擦学性能在四球机上进行评价，所用条件为：转

速1450 r／min，时间30 min，室温，所用钢球为GCrl5(AISl52100)二级标准钢球，直径12．7 mm，

59---61 HRc，用读数显微镜(精度为0．01mm)测量3个下试球的磨斑直径，取平均值，两次试
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验磨斑直径误差不超过5％。最大无卡咬负荷舶值按照GB3 142．82测定。

3．1．5表面分析

摩擦实验结束后，取上球在石油醚(60--一90"C)中用超声波清洗15min，然后在PHI．5702型

X射线光电子能谱仪上进行分析，选用通过能量为29．35 eV的MgK a线为激发源，用污染碳的

Cl。(284．60 eV)作参考内标。

3．1．6热稳定性评价

为了评价BMDDP的热稳定性，用Perkin-Elmer7型热重分析仪(TGA)在静态氮气流中对其

进行了检测，温度范围为室温至500℃，升温速率10℃／min。

3．2二烷基二硫代磷酸酯在菜籽油中的摩擦学特性

3．2．1热稳定性

由TGA分析实验测得化合物A的分解温度为176．5℃(热分解曲线见图3．1)，因为3种添

加剂的分子结构极其相似，可以知道这类添加剂是能够满足可生物降解润滑油的使用温度的。有

文献报道【引，添加剂的热分解温度越低，和摩擦表面的金属就越容易发生摩擦化学反应，而形成

具有保护作用的边界润滑膜的能力就越高。由此可见，二烷基二硫代磷酸酯具有作为极压抗磨添

加剂所需要的化学性质，下面摩擦学实验的数据结果也证明了这一点。

Fig 3-1 The TGA curves ofcompound A

图3-1添加荆A的TGA图谱
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3．2．2添加剂的承载能力

。 在四球机上对添加剂A、B、C在菜籽油中的承载能力进行了评价，为了比较，还考察了ZDDP

在菜籽油中的极压值，图3-2分别示出了它们的最大无卡咬负荷(Pa值)。从图中可以看出，所合

成的三种添加剂加入后在不同程度上提高了基础油的承载能力，加入量为l％的情况下，把基础

油的承载力提高了至少67。8％。与ZDDP相比，添加剂A的承载力优于ZDDP，而B和C承载

力基本一样，比ZDDP略差一点。

Fig．3-2 Thepa value ofdifferent lubricant systems

图3-2不同添加剂的承载力

3种添加剂的承载力之所以存在不同，其原因主要是因为在极压状态下，摩擦表面的压力、

温度很高，添加剂主要通过分子中活性元素S、P等和金属发生化学反应，生成硬度小、易剪切

的物质如FeS、磷酸盐等，可以防止烧结。所以添加剂的极压性能就和其分子结构中活性元素的

含量有关。化合物A的分子结构中活性元素含量最高，所以承载力最大：B、C的活性元素含量

略低，所以伪值也稍有下降，但是两者的差别并不是很明显。

3．2．3负荷对添加剂抗磨减摩性的影响

图3．3是加入添加剂A、B和C的菜籽油润滑下钢球磨斑直径随负荷的变化曲线。可以看出，

在所采用的负荷范围内，只有添加剂A表现出了良好的抗磨性能，而添加剂B和C与基础油的

磨斑直径相差不大，也就是不具备抗磨能力。

二烷基二硫代磷酸酯的吸附先于它的化学反应，是形成抗磨保护膜的重要步骤之一。在不同
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温度、不同负荷下，添加剂的吸附模式是不同的。本实验中所采用的负荷是比较低的，而且摩擦

过程中温度没有太大的升高。所以3种化合物的抗磨性能主要取决于它们的吸附能力。

墨
曼

Fig 3-3 The WSD value of different lubricant systems

图3—3不同添加剂的磨斑直径随负荷的变化蓝线

Fig．3-4 The friction coefficient as a function of applied loads(30 min)

图3-4不同添加剂的摩擦系数随负荷的变化曲线

图3—4给出了分别加入3种添加剂后的菜籽油在不同负荷下的摩擦系数。可以看到，在较低
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负荷下(200N)，化合物A、B表现出了一定的减摩性能。随着负荷的进一步增大(300、400N)，

3种添加剂的摩擦系数和基础油的趋于一致，即失去了减摩作用。

从以上的结果可以看出．添加剂A具有良好得抗磨能力，而且在低负荷下可以起到一定的减

摩作用。这是因为，添加剂A相对于B、C，一方面分子中碳链较短，具有较大的极性，更容易

在金属表面形成物理吸附；另一方面；由于分子体积小，其中的活性元素S、P等相对容易与金

属成键，形成化学吸附。两个方面的因素，就决定了添加剂A在所采用的负荷范围内表现出较好

的抗磨性能，在较低的负荷下具有一定的减摩作用。

含S、P的有机化合物二烷基二硫代磷酸酯的摩擦作用机理，已经研究的比较透彻【9】’在低负

荷下主要依靠物理吸附或者化学吸附形成吸附膜或者聚合物沉积膜，进而起到抗磨减摩作用；在

高负荷下，随着温度的升高，二烷基二硫代磷酸酯分解成不同的产物，主要的反应是失去烷基和

活性元素S，而S与摩擦表面金属发生化学反应生成FeS、S04}、等低熔点的反应膜起极压抗磨

作用。

3．2．4二烷基二硫代磷酸酯类添加剂的摩擦表面分析

为了研究二烷基二硫代磷酸酯作为可生物降解润滑油添加剂的摩擦作用机理，利用XPS和

SEM研究了其摩擦表面元素的结合状态和磨损形貌。

图3．5示出了菜籽油中添加l％添加剂A于400N负荷下摩擦30分钟钢球表面的XPS谱图。
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暑

Binding Energy(ov)

O'5

Fig．3-5 XPS spectra ofbinding energies ofP2p，S2p and Ols(four-ball，400N，30 min，1wt．％)

图3—5加入添加剂A的菜籽油润滑下钢球磨斑表面的XPS谱

从图中可以看出，摩擦表面P元素的结合能为134．3 eV，对应的存在形式为P04孓；O元素的

结合能为532．8 eV，进一步验证了磷酸根的存在。

由于S元素在XPS谱图中的信号比较弱，不能得到其结合能。造成这一现象主要是因为在摩

擦过程中，生成的含s化合物如FeS和FeS04等不断以磨屑的形式脱落【9】’造成接触表面s元素

不断的损失；其次，在较高温度下，吸附在金属表面的S元素将被活性更高的其他元素如O、P

等通过分子异构化而取代，也使得磨斑表面S的浓度降低Ilo】。

图3-6是菜籽油在300N负荷润滑下钢球磨斑的表面形貌。从图中可以看出，磨斑表面有很

多较深的沟槽，说明菜籽油边界润滑下以磨粒磨损为主，其成因为表面微凸体以及摩擦过程中产

生的磨屑对钢球表面的犁削作用Illl。
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Fig 3 7 SEM morphologies ofthe worn steel surface lubricated with RSO+I州％A

目3-7加八1％徭加剂A的菜籽油润滑下的钢球磨斑表面形貌

根据以【岸擦学陛能分析一Ⅱ以得到以F的结论：二烷基二硫代磷酸酯川作可生物降解润滑油

漆^：I剂且有优异的极压性-可以显著提高基础油的m值；添加刑A表现出了良好的抗磨性-而B

和【c基本不只备抗磨性，在较低的负荷F，添加剂A、B具有一定的碱摩性，但随着负荷的增大．

碱摩性降低。
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3．3 BMDDP在菜籽油中的摩擦学特性

3．3．1热稳定性

由TGA分析实验测得BMDDP的分解温度为243"C(热分解曲线见图3．8)，远远高于二烷基

二硫代磷酸酯的分解温度，说明苯并三氮唑基团的引入，很大程度上提高了添加剂的热稳定性，

相对于可生物降解润滑油一般的使用温度，这一添加剂完全可以满足工作条件的要求。

昼
J
占

毛
，一
-

誊

Tamperntum(℃)

Fig 3-8．The TGA curves ofBMDDP

图3-8BMDDP的TGA热分解曲线

3．3．2 BMDDP在菜籽油中的摩擦学性能

表3—2所示是菜籽油及添加了1％BMDDP的菜籽油的最大无卡咬负荷伽值。从表中可以看

出，BMDDP在菜籽油中有良好的承载能力，加入1％的BMDDP就可以使菜籽油pB值提高46．4％。

但是与前面的二烷基二硫代磷酸酯比较，BMDDP由于分子中引入了苯并三氮唑的官能团，使得

其中s元素的含量有所降低，所以其极压性能也有所下降。

表3-2 BMDDP对菜籽油极压性的影响

Tab．3-2 Effect of BMDDP onpB value of RSO

图3-9所示为BMDDP的抗磨性能随负荷变化的曲线。可以看出：钢球的磨斑直径随着负荷
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的增加而增大；在给定的负荷下，BMDDP力nZ,N菜籽油中都能显著减小钢球的磨斑直径，表现

出了良好的抗磨性能。值得注意的是，在低负荷(200N)下，BMDDP的抗磨性能尤为突出，而

在较高负荷(300和400 N)则有所下降。这是因为在低负荷下，BMDDP主要通过吸附作用在摩

擦表面形成润滑膜，随着负荷的增大，吸附膜被破坏，添加剂中的活性元素S、P等与金属发生

摩擦化学反应，出现腐蚀磨损，从而使得磨斑直径变大。

E

乓
Q

皇

Fig 3-9 Effect of load on antiwear property of BMDDP

图3-9负荷对BMDDP抗磨性能的影响

图3．10示出了在不同负荷下，菜籽油和添加1％BMDDP的菜籽油润滑下的摩擦系数曲线。

可以看出：在较低的负荷(200N)下，BMDDP表现出明显的减摩作用，这可能是由于极性较大

的添加剂在摩擦表面形成了润滑性更好的吸附膜：在300 N的负荷下，2个油样的润滑性能趋近

相似，而当负荷增大到400 N时，这种添加剂在菜籽油中就失去了减摩效果。
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Fig 3·10 Effect of load on friction coefficient

图3．10不同负荷下的摩擦系数曲线

从摩擦学实验的结果可以看出，含氮杂环苯并三氮唑基团的引入，一方面由于减少了S元素

在添加剂分子中的含量，导致极压性能有所下降；另一方面，具有一定抗磨能力的基团苯并三氮

唑的引入，也改善了二烷基二硫代磷酸酯的抗磨性能。

3．3．3表面分析

图3—1 1给出的是上试球磨损表面的XPS分析结果(300 N，30 rain，1％)。可见：Ol；的结合能是

532．3 eV，对应于s042’：Nl。的结合能是400．5eV，对应于有机胺的存在形式，这说明N元素在表

面只发生了化学或物理吸附；P2p元素的结合能是133．4 eV，对应于P043’基团。

而对于S元素，与二烷基二硫代磷酸酯摩擦实验中的现象十分相似，没有收集到明显的XPS

谱图信号。其原因在前文中已经加以说明。

(a)Ols

45

(b)S2p



上海交通大学博士学位论文

(c)P2p (d)Nls

Fig 3—10 XPS spectra ofOls，Nls，P2p and S2p on the WOrn surface ofsteel balls

图3．10钢球磨损表面的XPS图谱

由XPS谱图分析可知，BMDDP在摩擦过程中与表面金属发生了摩擦化学反应，其中S、P

元素分别生成FeS04、FeS和FeP04等无机金属盐；N元素主要以有机氮化合物的形式吸附在金

属表面。它们共同组成边界润滑膜，在摩擦过程中起到极压抗磨的作用。

3。3．4小结

从上面的实验结果可以得出结论：二烷基二硫代磷酸酯的苯并三氮唑衍生物(BMDDP)具

有较高的热稳定性，在菜籽油中表现出很好的极压性和良好的抗磨作用；在低负荷(200N)下，

BMDDP表现出良好的减摩性能，而随着负荷的增大，其减摩作用下降乃至于失去；在摩擦过程

中，添加剂BMDDP和金属表面之间发生了摩擦化学反应，其中N元素在表面只以有机氮化合物

的形式发生吸附，S及P元素与金属反应生成了无机盐。

3．4本章总结

在本章的工作中，对性能优异的一类传统载荷添：JnN ZDDP进行了分子结构改造，合成了两

类不含金属离子的化合物，并首次在四球试验机上考察了二烷基二硫代磷酸酯衍生物作为可生物

降解润滑剂载荷添加剂的摩擦学性能。

实验结果表明，2类二烷基二硫代磷酸酯衍生物作为载荷添加剂，都可以大幅度地提高菜籽

油的极压值：在所采用的负荷范围内，分子结构中不含有含氮杂环(苯并三氮唑基团)的二硫代

磷酸酯，只有碳链较短的化合物具有一定的抗磨性能，引入含氮杂环后，可以提高添加剂的抗磨
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能力，使得长碳链的硫代磷酸酯衍生物也具有了很好的抗磨性能；2类二硫代磷酸酯在较低负荷

下，可以表现出一定的减摩性能，但随着负荷的提高，添加剂的减摩能力减弱乃至失去。
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第四章磷酸酯及其苯并三氮唑衍生物在菜籽油中的摩擦学性能

改善润滑油的性能，除了含硫添加剂外，还有含磷添加剂以及含其它活性元素的添加剂。含

硫添加剂主要用作极压剂和油性剂，而含磷添加剂常用作抗磨剂。含磷极压抗磨剂按照化学结构

可以分为亚磷酸酯、磷酸酯、硫代磷酸酯、硫代磷酸的金属盐、磷酸酯或硫代磷酸酯的含氮衍生

物等‘n。

为了研究磷剂的化学结构对其极压抗磨性能的影响，了解磷剂复杂的作用机理，开发新型的、

多效性的含磷添加剂，国外从30年代开始就研究含磷添加剂，并积累了大量的数据。从文献报道

可知12-31，磷剂的作用机理远比硫剂复杂。至上世纪40年代以来。国内外就进行了大量的研究，

这些研究工作可以归纳为以下三个方面：

a) 研究磷剂的分解过程：

b) 研究磷剂在金属表面生成的保护膜的化学组成；

c)研究磷剂所生成的反应膜的流变学性质及其抗磨作用。

在这些研究工作中，所用的基础油主要为矿物油和合成油，对于含磷添加剂在植物油中的摩

擦学性质，只有个别文献对个别的含磷化合物进行了研究【“j。

为了考察含磷化合物作为可生物降解润滑油添加剂的摩擦学性能，本文合成了2类、6个不

同化学结构的含磷添加剂，一类是三烷基磷酸酯，一类是含有苯并三氮唑官能团的磷酸酯。首次

考察了两类添加剂在菜籽油中的摩擦学性能，并和基础油进行了比较，利用X一射线光电子能谱

仪和扫描电镜等分析了钢球磨斑表面的边界膜的组成和形貌，研究了添加剂分子元素在摩擦表面

的存在状态，初步探讨了含磷添加剂在菜籽油中的磨损机制和边界润滑机理。

4．1试验部分

4．1．1．三烷基磷酸酯的合成

向配有搅拌器、回流冷凝管、滴液漏斗的三口瓶中投入一定量的醇、吡啶和苯，在冰盐浴冷

却下搅拌，使反应物降温至．5"C。滴加三氯氧磷，保持滴加速度过程中温度不超过10℃。加完后，



上海交通大学博士学位论文

慢慢升温至沸，在此温度下保持2小时。

3刚一ct3一：岁一
在反应过程中，醇和吡啶的用量分别按化学计量关系相对于三氯氧磷过量20％的比例投料。

三种磷酸酯的沸程范围和文献数据基本一致，且在红外光谱图上分别显示：在1270em"1～

1285cm’1处有弓P=o的特征峰，在1030 cm’1 1040 cm‘1处有弓P—o的特征峰，可
／ ／

RO、宫_OR
RO／’

耵P：R-C4H9,THP：R-C6H13；TOP：R_C8H17

磷酸酯的苯并三氮唑衍生物按照文献171的方法合成。所用化学试剂均为分析纯。在三颈烧瓶

2删一ct3一秽堋
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RO＼曰
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得到的产物用薄层层析(TLc)验证其纯度。在红外光谱(IR)上也显示了其主要特征峰的

存在，选择化合物B进行元素分析，结果见表4．1，测量值与根据分子式计算得到的结果基本吻

合，可以证明所得产物化学结构为：

0=

A：R=C4Hg；B：I净C6H13,C：R_CsHl7

表4．1化合物B的元素分析数据

Tab。4-1 Element analysis results of compound B

4．1．3．摩擦学试验

摩擦学试验在济南试验机厂生产的MRS．1J型四球机上进行，所用钢球是上海钢球厂生产的

GCrl5钢球，直径为12．7 mm，硬度为59--61HRC。实验条件为：转速1450 r／min，测试时间30 rain，

温度为室温。最大无卡咬负荷尸B按GB3 142．82测定。

4．1．4．表面分析

摩擦试验结束后，上球用超声波在石油醚(60-90"C)中洗涤10分钟，在PHI．5702多功能X

射线光电子能谱仪上进行钢球摩擦表面膜中元素的化学态分析，选用通过能量为29．35eV的MgK

a线为激发源，用污染碳的Cls(284．60 eV)作参考内标。
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4．2三烷基磷酸酯在菜籽油中的摩擦学性能

4．2．1添加剂的承载力

图4．1示出了三种磷酸酯TTP(A)、THP(B)、TOP(C)和菜籽油(RSO)的最大无卡咬负荷。

从图中可以看出，三种磷酸酯的加入都大大改善了菜籽油的承载力，舶值至少提高了46．1％。另

外，添加剂的承载力大小顺序为A>B>C，而添加剂分子结构中烷基链的长度顺序为A<B<C，

两者的顺序正好相反。

前人的研究证明，磷酸酯之所以具有良好的极压性能，主要是因为其分子结构中的活性元素

P在摩擦过程中可以与表面金属发生化学反应，生成低熔点、易剪切的无机磷酸盐表面膜，从而

起到减少摩擦磨损、提高承载力的作用【引。根据这一理论，可以推测添加剂分子结构中P元素的

含量高低，是决定其极压性能优劣的主要因素。在本实验中，随着磷酸酯分子结构中碳链长度增

大，活性元素P的含量降低，其承载力也随之减小。

Z
’、

∞
三
∞
>
m
q

Fig．4—1 The pa value of various lubricant systems

图4-1不同添加剂的承载力

4．2．2添加剂的抗磨减摩性能

图4．2是三种磷酸酯添加剂和菜籽油润滑下的钢球磨斑直径随负荷的变化关系曲线。图中可

见，添加剂的加入都显著提高了基础油的抗磨性，而且三种磷酸酯的抗磨性能相差不大，在所用
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的负荷范围内，随着磷酸酯分子中碳链长度的增加，其抗磨性也稍有改善。

一 之所以出现上面这种现象，可以认为主要原因是：在低负荷下(200---300N)，磷酸酯的抗磨

性能主要取决于其在金属表面发生吸附，进而形成吸附润滑膜的能力。而成膜能力一方面与添加

剂分子极性大小有关，即其形成物理吸附膜的能力；一方面又和分子中的活性元素与表面金属生

成化学键，形成化学吸附的能力大小有关。在较高负荷下(400N)，添加剂与表面金属发生化学

反应，生成一些较软的、低剪切强度的化合物，如磷酸盐。这些物质组成的边界膜可以减少边界

润滑的摩擦磨损，正是极压润滑所需要的，但是在摩擦条件下达到一定厚度就会脱落，造成腐蚀

磨损。而添加剂分子中P元素含量越大，越容易与金属发生摩擦化学反应，进而腐蚀磨损也就越

严重，使得钢球磨斑直径增大。

Fig 4-2．Effect of load on the wear scar diameter

图4．2不同添加剂的磨斑直径随负荷的变化曲线

图4-3是添加剂的摩擦系数随负荷的变化曲线。从图中可见，在所试验的负荷范围内，在低

负荷下(200N)，三种磷酸酯的摩擦系数和基础油相差不大，基本不具有减摩性；在较高的负荷

下(300N)，磷酸三己酯(B)表现出良好的减摩性，而磷酸三丁酯(A)和磷酸三辛酯(C)的

摩擦系数和菜籽油基本一样；随着负荷的进一步增大(400N)，三种添加剂的摩擦系数迅速上升，

反而表现出了对抗效应，且大小顺序为：A>B>C。
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Fig．4-3 Variations in the friction coefficient with load for different lubricant system

图们不同添加剂的摩擦系数随负荷的变化曲线

4．2．3三烷基磷酸酯添加剂的摩擦表面分析

图4．4示出了菜籽油中加入磷酸三丁酯于400N负荷润滑下钢球磨斑表面的XPS谱。从图中

可以看到，Cls的电子结合能基本没有变化，仍然为284．6 eV、288．9 eV，说明C原子主要以烷

基碳和酯基碳的形式存在；P2p的电子结合能为133．3 eV，对应的P元素的存在形式主要为PO。孓，

而Ols的结合能在532．1 eV左右，同样证明了磷酸根的存在191．
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Binding Enemy(ev)

Binding Enemy(e、，)

Fig．4·4 XPS Spec仃a ofbinding energy ofOls，P2p and Cls(four_baU，400N，30min，1Ⅲ．哟
图4．4菜籽油中添加l％磷酸三丁酯润滑下磨斑表面的XPS谱

通过对磨损表面的分析，可以知道在摩擦过程中，添加剂发生了分解，其中的活性元素P与

金属表面发生了化学反应，生成了Fe3(P04)2和FeP04。也就是说，在摩擦表面Fe3(P04)2和FeP04

的生成，正是添加剂具有良好抗磨性能的主要原因。

磷酸酯的作用机理是很复杂的，受到了诸多因素的影响。现在比较统一的看法是：磷酸酯首

先通过物理吸附或者化学吸附的方式，在金属表面形成吸附膜；随着摩擦过程的进行，磷酸酯发

生水解或者热分解反应，生成了酸性磷酸酯和无机磷酸：添加剂分解所产生的酸性化合物进而与
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金属反应，生成有机磷酸盐和无机磷酸盐所组成的边界润滑膜，从而起到极压、抗磨、减库的作

用口”。

图4-5(0是菜籽油在400N负荷润滑F所得到的钢球磨损表面的形貌结果。可以看到，菜籽

油润滑下的磨斑表面有很多明显的沟槽．说明菜耔油边界润滑下以磨粒磨损为主．其成园丰要是

金属表面的微凸体以及摩擦过程中产生的磨屑对钢球表面的犁削作用。

Fig 4-5 SEM morphologies ofthe WOm steel surface lubricated with(a)RSO and(b)RSO+IWt％A

图4-5 400N负荷润滑下铜球磨斑的形貌(a)寨籽油(b)添加1wt％的磷酸三丁酯的菜籽油

图4-5(b)是漆加了1 wt％磷酸三J酯的菜籽油400N负荷润滑F钢球表面磨斑表面的彤貌。

从圈中可见．和菜耔油润滑下的磨斑形貌相比，加入添加剂后的表面磨损程度很小，几乎不存在

明显的沟懵，说明犁沟效应基本上不存在了。结台XPS的分析结果可以知道，加入添加剂后，金

屈发面先与润滑剂中的化学活性物质(即添加剂)反应，生成些较软的、低剪切强度的化台物

(如磷酸无机盐)．再经摩擦将反应物去除，就避免了摩擦副之间的粘着磨损和磨粒摩损．从而人

大减少，犁沟效应，使得金属表面路斑更加平整光滑。

}H据上面的实验结粜，可以得到以下结论

l 三种磷酸酯漆加剂具有良好的极压性能．且髓着分子中碳链睦度的增K．活性元素的含

晕r降，导致极压忖_能也随之降低。

2 磷酸酯类的添加剂在所应用的负荷范围内表现Ⅲ良好的抗磨性能，与板压性能大小顺序

不同的是．随若碳链眭度的增长，泳加剂的抗磨性能提高。
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3．磷酸酯添加剂在摩擦过程中发生了分解，P元素与金属表面发生了化学反应，生成了磷

酸盐，是这类添加剂具有良好的抗磨性能的主要原因。

4．3磷酸酯苯并三氮唑衍生物在菜籽油中的摩擦学性能

4．3．1极压性能

图4-6给出了菜籽油(RSO)及分别添加1％(以质量计)添加剂A、B和C的菜籽油的伽

值。可以看出，加入添加剂后，菜籽油的舶值都得到了明显提高，其中尤以添加化合物B的极

压性最好，使得菜籽油的舶值提高了98％。这主要是因为在高负荷的条件下，摩擦生热导致的高

温促使添加剂分解，其中的活性元素与表面金属反应生成极压膜，在油膜破裂后起到承载作用，

防止摩擦副的接触点进一步划伤或烧结，因而提高了基础油的极压性。

同时发现，与磷酸三烷基酯相比较，含氮杂环苯并三氮唑基团的引入，改变了磷酸酯极压性

能大小的顺序，不再是随着碳链的增长而减小，极压值的大d,Jl顷序为B>C>A，即随着烷基链增

长，极压值没有呈现有规律的变化。究其原因，可能是因为烷基链的增长，一方面可以改善添加

剂在菜籽油中的溶解性和在金属表面的吸附能力，并进而使得摩擦化学反应更加容易进行；但另

一方面碳链的增长又降低了分子中活性元素P的含量。两个因素综合作用的结果，使得添加剂极

压性能的变化比较复杂，没有明显的规律。

'O∞
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婴e∞ j、。。j心一专j 戮 蒸誉
慧 鎏图 。||’0

oj0
RS0 RSO+1％A RSO+1％B RSO+1％C

Fig 4-6 Effect ofadditives On FB value of RSO

图4．6添加剂对菜籽油极压性能的影响
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4．3．2添加剂的抗磨减摩性能

图4．7为菜籽油和含1％A、B、C的菜籽油的磨斑直径。可以看出，在菜籽油中，添加剂的

加入使得钢球磨斑直径有很大程度的减小，说明这一类化合物具有良好的抗磨能力。

Fig 4-7 Effect of load On wear scar diameter of steel ball

图4．7负荷对钢球磨斑直径的影响

图4．8是添加剂的加入浓度对钢球磨斑直径大小的影响。结果表明，在300N的负荷下，三

种苯并三氮唑磷酸酯衍生物的加入，都可以显著提高菜籽油的抗磨性能。对于添加剂A，在达到

最佳浓度1％以前，磨斑直径随添加剂浓度的增大而减小，当添加剂浓度大于最佳浓度时，磨斑

直径有明显增大的现象；而对于B和C，在浓度小于2％时，磨斑直径一直是随着添加剂浓度增

大而减小的，表明其虽佳浓度是大于．2％的，这就说明随烷基碳链增长，添加剂的最佳浓度增大。

这是因为在边界润滑条件下。当添加剂分子吸附于摩擦表面金属后，在机械压力、摩擦放热等作

用下，添加剂分子中活性元素与表面金属发生反应形成抗磨膜而降低磨损。当有相同的活性元素

存在时(这里活性元素为P、N)，活性元素含量增大，一方面容易形成化学反应膜，改善其抗磨

能力，但是也存在一个不利的因素，即活性元素含量越高，则造成的化学腐蚀磨损也就越大。这

就存在着一个平衡点，既要容易生成抗磨膜，又要将化学腐蚀磨损的副作用降低到最小，这时就

存在着一个活性元素的最佳浓度。对于苯并三氮唑的磷酸酯衍生物，当烷基碳链增长后，化合物

分子中活性元素P、N的含量下降，要达到活性元素的最佳浓度，需要加入的添加剂总量随之增

大。
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Fig 4-8 Variation in the wear scar diameter with concentration of additives

图4-8磨斑直径随添加剂浓度的变化关系曲线

图4-9是在不同负荷下，3种添加剂在菜籽油中的摩擦系数曲线。可以看出，添加剂的加入

使得摩擦系数有较大的改变，但是没有明显的规律性。在低负荷(200N)下，3种添加剂都使摩

擦系数有所减小，在不同程度上提高了菜籽油的减摩能力；在较高负荷(300N)下，添加剂A、

C表现出减摩性，但是B反而增大了摩擦系数；当负荷进一步增加到400 N，3种添加剂在菜籽

油中都出现了对抗效应，使得基础油的摩擦系数反而出现了增大。

Fig 4-9 Variation in the friction coefficient with load

图4-9摩擦系数随负荷的变化曲线

一cm—u一#∞oo

co一芍lJ．I
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4．3．3表面分析

上面结果已经表明，三种苯并三氮唑磷酸酯衍生物是具有良好抗磨性能的添加剂。为了研究

添加剂分子在边界润滑条件下的作用机理，就要用XPS对金属摩擦表面进行分析，根据P、N、

O、Fe等活性元素在摩擦表面的存在价态来判断添加剂分子与摩擦表面金属的作用方式或反应产

物。选择二丁基磷酸的苯并三氮唑衍生物在l。0％的浓度、400 N负荷下摩擦30 min后的摩擦表

面作为研究对象，XPS分析结果如图4．10所示。

从图中可知，摩擦表面添加剂分子中His的结合能为399．6 eV，而在未摩擦前，N原子的电

子结合能为399．2 eV，N原子的电子结合能在摩擦前后没有发生较大的变化，这表明添加剂分子

中的N原子只是以有机氮化合物的形式吸附在摩擦表面，与金属没有发生化学反应；P2p的电子

结合能为133．0 eV，显示了P元素的存在形式为无机磷酸根(P043")；Ols的结合能为530．7 eV，

也再次证明了P04}的存在：Fe2p电子的化学结合能是710．4 eV，代表Fe元素的主要存在形式为

Fe304。

Fredl21曾经研究了ZDDP中P元素的作用，并且发现主要由于P元素在摩擦过程中发生化学

反应，生成包含磷酸盐、硫化铁等的复杂润滑膜，使得ZDDP具有优异的抗磨性能。由此可以推

断，本文所研究的化合物在摩擦过程中，一方面与金属发生了化学反应，生成了无机磷酸盐

(P04孓)；另一方面苯并三氮唑的官能团以有机胺的形式吸附在摩擦表面。二者结合形成了复杂

的边界润滑膜，从而使添加剂表现出优异的极压性能和良好的抗磨性能。

(a)P2p
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Binding Energy(如)

(b)Nls

(c)Fe2p

(d)OlS

Fig 4-10 XPS spectra of some typical elements in the worn steel surfaces

图4一lO钢球磨损表面典型元素的XPS图谱

通过上述的实验工作，可以得到以下结论：
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1． 本文合成的三种含苯并三氮唑官能团的磷酸酯添加剂在菜籽油中具有优异的极压性能；

2． 这三种含苯并三氮唑的磷酸酯添加剂在菜籽油中，都表现出良好的抗磨作用，并且存在一个

P元素的最佳抗磨浓度。

3． 三种添加剂在菜籽油中的减摩作用不明显，且没有规律性：

4． 在摩擦过程中，添加剂与金属表面发生了摩擦化学反应。其中N元素仅以有机胺的形式吸附

在金属表面，而P元素与金属反应生成了无机磷酸盐，二者结合形成了复杂的边界润滑膜。

4．4本章总结

本章首先考察了磷酸三烷基酯在可生物降解润滑剂基础油中的摩擦学性能，初步研究了这类

化合物在菜籽油中的边界润滑机理。在此基础上，将含氮杂环——苯并三氮唑官能团引入磷酸酯

分子中，合成了分子结构中含有活性元素P、N的一类化合物，并率先将其作为潜在的可生物降

解润滑剂的载荷添加剂。考察了这类化合物在菜籽油中的摩擦学性能和作用机理。

2类磷酸酯在菜籽油中都表现出了良好的极压性能和抗磨性能，在较低的负荷下具有一定的

减摩作用，但这种作用随着所应用负荷的增大而减小乃至失去。

可以认为，这2类添加剂由于具有良好的摩擦学性能，且分子结构中不含金属离子和有害元

素如Cl等，所以都是适用于可生物降解润滑剂的、具有很大应用前景的添加剂。
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第五章荒氨酸苯并三氮唑衍生物在菜籽油中的摩擦学性能

荒氨酸衍生物作为一种常见的润滑油添加剂，主要具有抗氧化、抗腐蚀的作用，近期的研究

表明，这类添加剂由于分子结构中含有活性元素S，还表现出较好的极压、抗磨性能，在某些方

面具有代替ZDDP的潜在性I卜。l。但是传统润滑油中所应用的荒氨酸类添加剂，由于分子结构中

含有zn、Cu等金属元素，不能符合可生物降解润滑剂的使用要求【41。

为了得到一类具有多功能的、能用于可生物降解润滑剂的添加剂，在本章的工作中，通过取

代反应，在苯并三氮唑的分子中引入荒氨酸的官能团，得到了3种烷基碳链长度不同的、不含金

属元素的荒氨酸苯并三氮唑衍生物，评价了其热稳定性，首次考察了这类化合物在菜籽油中的摩

擦学性能，并研究了其抗磨减摩的作用机理。

5．1实验部分

5．1．1添加剂的合成

所用化学试剂均为分析纯。称取一定量的二烷基胺硫代甲酸钠溶于四氢呋喃，加入到三颈烧

瓶中。用恒压漏斗将溶有等摩尔氯甲基苯并三氮唑的四氢呋喃溶液缓慢加到三颈烧瓶中，温度控

制在10"C左右，恒温反应2hrs。缓慢升温至回流温度，回流反应4hrs。反应结束后，浓缩溶液，

然后用苯萃取，同时用水洗涤多次，苯层用无水硫酸镁干燥过夜。过滤，滤液减压蒸去溶剂苯，

即得到粗产物，粗产物经层析柱分离即可得到产物。

这个反应可以用下面的方程式来表示：

?N+NaS．延《一
斧 D

N／+．冬叹衾一l
—

CH2C1

N

N

N

ICH2---S一仔《一G-卜K芸
S

表5．1列出了所合成的三个苯并三氮唑荒氨酸酯衍生物的元素分析结果，可以看到，所合成



上海交通大学博士学位论文

的化合物的元素分析结果与理论值基本符合。表5．2列出了上述三个化合物的主要红外光谱数据，

图5．1给出了化合物A、B和C的红外光谱图。以上结果可以证明3个产物的结构式如下：

其中：R_．C2H5(化合物A)，·C4H9(化合物B)，一C8H17(化合物C)

表5-1所得化合物的熔点，收率和元素分析结果

Table 5-1 Data of elementary analysis for synthesized compounds

·()计算值

表5-2化合物A、B和C的IR吸收峰值

Table 5-2 The Adsorption Wave of Compounds A，B and C

group IR(KBr film，cm’1)

benzotriazolyl group

U
C-N

U C。S

U C-$

U—CH3。一CH2，=CH

3063，1610，1590，1450

864，773，745，707，596，430

120肚1225

1477～149l

663

2862-2995
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图孓l化合物A、B和C的红外图谱

Fig 5-1 The FT-IR Plots of CompoundsA，B and C

5．1．2热稳定性评价

添加剂的热稳定性能是在PE公司生产的TGA 7型热分析仪上评价的。气氛为氮气，流速为

60 ml／min，升温速度为20"C／min。

65
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5．1．3摩擦学性能评价

一 以市售精制菜籽油(Rapeseed Oil。简称RSO，下同)作为基础油，在四球机上对3种添加剂的

抗磨减摩性能进行了评价。试验条件：转速1450 r／min，试验时间30 min，所用钢球为GCrl5二

级标准钢球，直径12．7 mm，59．．-61 HRC，用读数显微镜(精度为0．01mm)测量3个下试球的磨

斑直径，取平均值，两次试验磨斑直径误差不超过5％。最大无卡咬负荷pa值按照GB3142．82测

定。

5．2试验结果与讨论

5．2．1热稳定性分析

为了考察这类添加剂的热稳定性，选择化合物A进行TGA热分析实验，结果见图5．2。从图

中可以看到，就如同上一章中的BMDDP，荒氨酸分子中引入苯并三氮唑的官能团，其热分解温

度也大大提高，达到了243‘C，远高于润滑油的一般使用温度。由此可见，含氮杂环官能团具有

提高化合物热稳定性的作用15I。

5．2．2 承载能力

习主
’一：，．0

·《4口

·．I§4

‘圣●．口

，—∞．0

．：--4：1．O

}·J：．O
I ．

——二}-!I。
．··缱．O

f”1_习广
Fig 5-2The TGA cuwe of compound A

图5．2化合物A的TGA曲线

表5．3给出了菜籽油和分别加入3种添加剂的菜籽油的极压值数据。从表中可以看出，3个

化合物的的加入，均大大提高了基础油的极压值，且随着分子中碳链长度的增加，极压值略有下
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降。这主要是因为在压力大、温度高的极压条件下，添加剂主要通过分子中活性元素S和金属发

生化学反应，生成硬度小、易剪切的物质如FeS等，可以防止烧结，所以添加剂的极压性能就和

其分子结构中活性元素的含量有关【6J。添加剂分子中烷基碳链增长，则活性元素S的含量下降，

其极压性能减小。

表孓3化合物A、B、C的伽值
Table 5-3 The pB value of compounds

5．2．3 抗磨减摩性能

图5．3是3种荒氨酸的苯并三氮唑衍生物分别以1％的浓度加入到菜籽油中，在不同负荷下的

磨斑直径。从图中可以看出，与菜籽油相比，3种添加剂的加入，不但没有降低磨损，反而使钢

球的磨斑直径增加，降低了基础油的抗磨能力，且不同负荷下磨斑大小的顺序并不一样。3种添

加剂进行比较，抗磨性的顺序和二烷基二硫代磷酸酯的苯并三氮唑衍生物还是一致的，即碳链较

短的化合物A，抗磨作用的对抗效应最小。

与前面研究的二烷基二硫代磷酸酯的苯并三氮唑衍生物、磷酸酯的苯并三氮唑衍生物相比，

荒氨酸的苯并三氮唑衍生物的分子结构中不含有P元素，而抗磨性能也大为下降。由此可以初步

推断，适用于菜籽油中的载荷添加剂中：S元素主要起到极压作用，而不具有抗磨能力，反而会

与金属发生化学反应，产生腐蚀磨损，导致磨斑增大：P元素具有很好的抗磨能力，但是其作用

机理还有待研究。

图5-4所示是3种化合物作为菜籽油添加剂时，在浓度为l％时负荷和摩擦系数的关系曲线。

从中可以看到，3种添加剂基本上都不具有减摩作用。与抗磨性能一样的是，碳链越短，其摩擦

系数越小。可以推断的是，碳链长度减小，一方面使得添加剂分子中活性元素的含量增大，另一

方面也增大了分子极性，有利于提高添加剂在金属表面的吸附能力，从而相对改善了化合物的抗

磨减摩性能。

67



上海交通大学博士学位论文

Fig．5-3．The effect of load on wear sear diameter(1 wt．％)

图5-3不同添加剂的磨斑直径随负荷的变化曲线

Fig．5-4 Variations in the friction coefficients with load for various lubricant systems

图孓4不同油样润滑下负荷与摩擦系数的关系曲线

5．2．4 表面分析

在边界润滑条件下，抗磨、极压添加剂在摩擦过程中与摩擦表面金属发生化学反应，生成能

够降低磨损的无机膜、吸附膜。组成了边界润滑膜。为了考察所合成化合物作为可生物降解润滑

剂载荷添加剂的作用机理，选择化合物A在1．0％浓度，400N负荷，30分钟摩擦后的钢球表面进

_coI。匠moo

co—l。一-I止
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行XPS分析，分析了摩擦表面上N、s元素的化学状态．结果斟5-5所示。结果表明，N原子的

电F结合能在摩擦莳后没有较大的变化，为400 1 cv．表明N原子只是吸附在盒属表面而未与之

发生化学反应，仍以有机胺的形式存在。摩擦表面的s原于的电子结合能为168 BeY．说明S元

素以硫酸根的形式存在，表明荒氦酸的苯并三氢唑衍生物在摩擦过程中发生了分解，其中的S元

素与表面金属发生了化学反应，生成了FeSOa。

Fi95-5XPS spectrum of compoundAin rapeseed oil

田5-5化台物A在菜籽油中的XPS谱田

为，进一步了解球加剂在菜籽}li|中的摩擦学机理，删EPMA对菜籽油和分别加入3种涿加荆

的菜籽油在负荷300N、时间30min润滑下钢球的磨斑形貌进行了分析，结果如图5 6所示。从中

ur以看到，与菜籽订¨比较．3个样品的磨斑部比较规整，袭叫生成的边界润滑膜组成均匀，棱盖

了整个摩擦表面，这层边界润精膜是巾添J．u剂分r o金属表面反应生成的无机抗磨膜与吸附膜组

成的。与此劂时．在加入添加剂的菜籽油搁精下的钢球磨斑上，也都存在明显的擦伤痕迹，说明

其抗擦伤能力也不好。

基薹≤≤生蔓；乏：：；墨书磊燕基叠z=

岛o《善

誊静；寰囊
嚣琵雾
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5．3本章总结

二三：盐—一 ⋯y笠二?。-二。⋯一 一^’
一‘ ，·’—h

一 一 ‘一- _h w一 一

Fig 5-6The SEMmorphologies ofweartrack

图孓6不同油品的SEM形貌分析照片

在前面几章的研究工作基础之L，选择具有极压、抗磨、抗氧化作用的官能团荒氨酸酯，将

其引入不同的含氮杂环，希望得到具有多种功能的、适用十可牛物降解润滑剂的新型载荷添加剂。

本章的内容是在含氮杂环苯井三氮唑分子中引入荒氨酸酯，得到类分于结构中含有活陛元素S、

N的化台物-升首次将其作为可生物降解润滑剂的载荷添加剂，考察了其在菜籽油中的摩擦学性

能，由上述的实验结果和讨论·4以得到以下结论：

1 荒氨酸的分子中引入苯并三氮唑的官能团，可咀^大提高其初始分解温度．改善了添加剂的

热稳定性：

2 3种荒氨酸的苯井三氨唑衍生物均且有良好的极压性能，且性能相当．

3 荒氮酸的苯井三氮唑衍生物不具有改磐菜籽油抗磨能力的作用，且随着碳链增K．对抗效应

增大·钢球磨损增大．同时，3种添加剂也没有表现出减摩作用，摩擦系数也随着添加剂分

子中碳链长度增大而升高：

4 荒氨酸的苯并三氮唑衍生物在摩擦过程中发生了分解，与表面金属发生化学反应．生成了古

有FeSO4|的无机膜与含N、S的青机碎片吸附膜组成的边界润滑腹。由于存在基础油和添加

剂之间的竞争性吸附【”，而所合成的3个化台物极陛不是很强，所吼没有表现}}j抗磨减摩性

能。
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第六章荒氨酸三嗪衍生物在菜籽油中的摩擦学性能

随着现代机械设备性能的不断提高，以及对环境问题的重视，人们对润滑油添加剂提出了越

来越苛刻的要求。对集多种重要作用(如：清诤分散、抗氧化、抗腐蚀、抗磨损和耐负荷等)于

一身的多功能添加剂的研究开发，日益成为研究工作的热点问题【1’2I。

有文献表明，含氮杂环化合物及其衍生物用作润滑油添加剂具有良好的极压、抗磨、减摩性

能和高的热稳定性，以及良好的抗氧化性能和抗腐蚀性能，能满足现代机械设备和环境方面日趋

苛刻的实用要求【31。

在前面的工作中，已经考察了分子中含有S、P等活性元素的几类传统润滑油添加剂如磷酸

酯、二烷基二硫代磷酸酯、荒氨酸酯等在菜籽油中的摩擦学性能。还把一类含氮杂环官能团——

苯并三氮唑分别引入上述添加裁的分子中，研究了含氮杂环对这些添加剂摩擦学性能的影响。

为了比较不同的含氮杂环官能团对载荷添加剂分子结构和摩擦学性能的影响，本章以价格低

廉的三聚氯氰为含氮杂环母体，以荒氨酸基团为取代物，通过取代反应使两者结合起来，合成了

3种低成本的、不含金属元素的化合物，并对其热稳定性以及在菜籽油中摩擦学性能进行了评价，

希望得到一类能用在可生物降解润滑剂中的无灰型多功能添加剂。

6．1试验部分

6．1．1添加剂的合成

所用化学试剂均为分析纯。称取一定量的二烷基胺硫代甲酸钠溶于四氢呋喃，加入到三颈烧

瓶中。用恒压漏斗将溶有反应量三聚氯氰的四氢呋喃溶液缓慢加到三颈烧瓶中，温度控制在10℃

左右。恒温反应2hrs。缓慢升温至回流温度，回流反应4hm。反应结束后，浓缩溶液，然后用苯

萃取，同时用水洗涤多次，苯层用无水硫酸镁干燥过夜，过滤，滤液减压蒸去溶剂苯，即得到粗

产物，粗产物经重结晶或过柱即可得到产物。

表6—1列出了所合成的三个三嗪荒氨酸酯衍生物的元素分析结果，可以看到，所合成的化合
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物的元素分析结果与理论值基本符合；表6．2列出了上述三个化合物的主要红外光谱数据，图6-l、

6．2、6．3给出了化合物A、B和C的红外光谱图；表6．3给出了三个化合物的MS和1H NIVIR数

据，图64、昏5是化合物A、B的1HNMR谱图。以上结果可以证明3个产物的结构式如下：

抄～．．N v,N／、RK
N％／N

忐，量《爱
其中：Ip-C2H5(化合物A)，．C4H9(化合物B)，一C8H17(化合物c)

表6．1所得化合物的熔点，收率和元素分析结果

Table 6-1 Melting points and data of elementary analysis for synthesized compounds

表纰所得化合物的红外吸收峰数据
Table 6-2 The IR data of the compounds

表∞化合物的核磁共振谱数据+
Table 6=3 The 1HNMR data ofcompounds

·化合物c未做核磁共振分析实验
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l

图6-1 化合物A的红外图谱

Fig 6-1 The FT-IR Plots of CompoundsA

图6-2化合物B的红外图谱

Fig 6-2 The FT-IR Plots of Compounds B
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6．1．2热稳定性评价

图岳3化合物C的红外图谱

Fig 6-3 The FT-IR Plots of Compounds C

添加剂的热稳定性能是在PE公司生产的TGA 7型热分析仪上评价的。气氛为氮气。流速为

60 ml／min，升温速度为20"C／min。

6．1．3摩擦学性能评价

以市售精制菜籽油(Rapeseed Oil，简称RSO，下同)作为基础油，在四球机上对3种添加剂的

抗磨减摩性能进行了评价。试验条件：转速1450 r／rain，试验时间30 min，所用钢球为GCrl5二

级标准钢球，直径12．7 mm，59---61 HRC，用读数显微镜(精度为0．01mm)测量3个下试球的磨

斑直径，取平均值，两次试验磨斑直径误差不超过5％。最大无卡咬负荷加值按照GB3142—82测

定。
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6．2试验结果与讨论

6．2．1均三嗪荒氨酸衍生物合成反应的讨论

利用三聚氯氰与3种不同结构的N，N一二烷基荒氨酸盐进行取代反应，通过元素分析、IR、

MS和1H NMR等分析方法，对产物结构进行了表征。结果表明，得到的产物并不是预料中的三

嗪的三荒氨酸取代物，而是以二荒氨酸取代物为主要成分的混合物。经过分离纯化，可以得到纯

度很高的二取代产物进行摩擦实验。

之所以出现这一结果，可以认为大致是以下几条因素综合作用的结果：

1、三聚氯氰的第一、第二个氯原子具有很高的化学活性，是比较容易离去的基团：而荒氨酸盐

解离所产生的R2NSCS一，是一个亲核性较强的试剂。所以，在文中的实验条件下，二者很容易

发生双分子亲核取代反应(SNAr)，反应过程可用下式表示：

c◇N＼
I

扮心》融

～1∥蛾
一N镰

Cl

2、当三嗪环上已经接有两个取代基团后，第三个氯原子的化学活性大大降低，变得十分稳定。

为了进一步反应，就需要升高温度，而荒氨酸基团不够稳定，在较高的温度下就会发生分解【4I，

生成氨基和容易挥发而逸出的CS2(bp．46"C)。胺基继续与三嗪环上的第三个Cl原子发生SsAr

反应，生成最终的产物。

≥愈dS§一R＼R／Ne+Cs2
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纠一讨』：jLR 浏书审娥≮jNⅦ N了N

6．2．2添加剂的溶解性

在菜籽油中。添加剂A、B和C以1％(质量比)浓度加入，经过加热和搅拌，都可以完全

溶解。但随着碳链的长度减小，添加剂的越难以溶解。这主要是因为随着碳链增长，化合物的油

溶性得到了改善。

6．2．3热稳定性分析

表6-4列出了添加剂A、B和c的TGA热分解温度。从中可以看到，与苯并三氮唑的荒氨酸

衍生物不同的是，由于三嗪环上接了3个含有S、N元素的官能团，化合物的分解是分步进行的，

且起始分解温度不高，都低于210"C，而且随着分子中碳链的增长，第一分解温度呈下降的趋势，

到550"(2左右时，添加剂完全分解。根据可生物降解润滑油的使用工况，可以知道三种添加剂都

可以满足热分解稳定性的要求。

表6．4化合物的TGA分解温度

Table 6-4 The TGA decomposing temperature of compounds
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6．2．4摩擦学性能

表6-5菜籽油及添加A、B、

Table 6-5 pa values ofA，

C和ZDDP菜籽油的期值

B，C andZDDPIiquid

Compound Pa／N

RSO

l％A

1％B

l％C

'％ZDDP

549

1049

1049

980

980

表6-5分别给出了菜籽油及添加1％(以质量分数计)A、B、C和ZDDP的菜籽油的伽值。

可以看出，菜籽油由于分子具有弱的极性和好的油性，容易在摩擦表面形成吸附膜，所以即使不

加添加剂，其邝值也相当高；加入添加剂后，菜籽油的舶值明显提高，这主要是在高负荷的条

件下产生高温促使添加剂分解，金属表面反应生成无机硫化铁或铁的有机化合物。它们比金属软，

易剪切，在油膜破裂后润滑金属表面，防止摩擦副的接触点进一步划伤或烧结，因而提高了试油

的极压性。同时发现，随着烷基链增长，添加剂的伽值降低，这是因为随烷基链的增长，使添加

剂分子中活性元素S的含量降低，进而摩擦表面S原子的浓度减小，不利于硫与表面金属发生化

学反应。

图6-4所示为添加剂含量为l％时菜籽油抗磨性能随负荷变化的曲线。从图中可以看出，随着

负荷的增加，磨斑直径趋于变大，与在石蜡油中所表现的一样；添加A、B和C后，磨斑直径反

而都有所增大，这说明添加剂降低了菜籽油的抗磨能力，增大了钢球的磨损。根据Baldwin机理

ISl，这主要是发生晶间腐蚀，含硫添InN的硫元素沿金属的晶界扩散并偏析，引起致脆和沿品粒

的晶界的断裂而产生磨损粒子；另一方面，在成膜过程中，摩擦副表面的铁与硫元素反应，由此

而受到损伤，发生腐蚀磨损。
’

同时可以发现，随着碳链长度的增长，硫的表面浓度虽然降低，但是磨斑直径却变大。根据

Nakayama和Sakurai的研究t61，这可能是由于元素S的浓度对添加剂的润滑性有很大的影响，存

在着一个最佳的硫浓度，低于此浓度为粘着磨损，高过此浓度则发生表面膜的剥离。
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E

乓
Q

墼

Fig 6-4 Effect of load on weal"scar diameter of steel ball

图6-4负荷对钢球磨宽直径的影响

从图6．5可以看出，在200 N的低负荷条件下，加入添加剂A后，菜籽油的摩擦系数明显下

降；加入添加剂B后，菜籽油的摩擦系数变化不明显：而加入添加剂C后，菜籽油的摩擦系数增

大。随着负荷增加，加入添加剂A、B和C先使菜籽油的摩擦系数增大，然后随着负荷的进一步

增大，摩擦系数有降低的趋势。这说明添加剂A只有在低负荷条件下具有一定的减摩作用，而添

加剂B、C无论在高负荷还是低负荷条件下都没有减摩作用。

C
．堂
o
}E
m
o
()

C

．Q
苍
’C
U

Fig．6-5 Friction coefficient under different load

图6-5不同负荷下油样的摩擦系数
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6．2．5 XPS分析结果

选择化合物A在l％添加剂，400N负荷下摩擦30rain后的摩擦表面进行分析，XPS分析

结果如图6-6。从图中可以看到，活性元素S的电子结合能为168．8eV，证明S元素主要以S042一

的形式存在与摩擦表面，也说明在摩擦过程中荒氨酸分子发生了分解，其中的活性元素与金属发

生了磨擦化学反应：Ols原子的化学结合能为532．1eV，也证明了硫酸根的存在。

对于N元素，其原子结合能和前面的苯并三氮唑衍生物类添加剂中一样，在摩擦前后并没有

发生变化，说明在摩擦过程中，N元素依然是以有机胺的形式吸附在金属表面，并不与金属发生

化学反应。因而可以得出，在摩擦过程中形成的抗磨膜主要成分是FeS04，这也是添加剂不具有

抗磨能力，反而造成化学反应腐蚀磨损的主要原因。

Binding Energy(eV)

(a)Ols

囊—翱嗡勃峋如'

(b)S2p



上海交通大学博士学位论文

6．3本章总结

．，Binding En邯gy feⅥ

(c)Nls

Fi96—6 XPS spectra of some typical elements in the worn steel surfaces

图6-6钢球磨损表面典型元素的XPS图谱

在上一章工作的基础上，选择了分子结构中同样含有三个氮原子的三嗪环基团，将荒氨酸官

能团引入三嗪环，目的是得到另外一种含氮杂环的荒氨酸衍生物，并与苯并三氮唑的荒氨酸衍生

物进行比较，以研究不同含氮杂环基团对同一类载荷添加剂官能团的影响。

对N，N·二烷基荒氨酸钠盐与三聚氯氰的取代反应机理进行了深入的研究，结果表明反应所得

到的不完全是预想的三嗪的三荒氨酸取代产物，而是得到了具有三种不同结构的化合物【31，其中

有4个化合物为新的、未见报道的化合物。

第一次将这类化合物用作可生物降解润滑剂的载荷添加剂，考察了其在菜籽油中的摩擦学性

能，得到的主要结论有：

a、3个化合物的分解温度都在170‘C以上，能够满足作为一般润滑油添加剂的温度使用要求，

说明三嗪官能团也可以改善添加剂的热稳定性。

b、均三嗪的荒氨酸衍生物分子结构中含有活性元素S。可以大幅度提高菜籽油的承载能力。

c、这类添加剂中，碳链较短的化合物在低负荷下具有一定的减摩作用，但是在较高负荷下不

能起到降低摩擦系数的作用。

d、由于在成膜过程中会发生腐蚀磨损，均三嗪荒氨酸衍生物不但不具有抗磨作用，还会使得

磨斑直径增大，而且磨损随着碳链增长而下降。

8l
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第七章有机硼酸酯在菜籽油中的摩擦学研究

前面几章中．已经较系统的考察了分子中含有S、P、N等活性元素的添加剂在菜籽油中的摩

擦学性能，研究了它们的边界润滑机理。为了全面考察不同活性元素作为可生物降解润滑油载荷

添加剂的潜在能力，本章将对含有B元素的化合物在菜籽油中的摩擦学性能进行研究。

分子结构中含有B原子的有机硼酸酯，最初是被添加到基础油中，以提高油品的热氧化稳定

性【I】o进入20世纪60年代后，人们对硼酸酯作为润滑油抗磨、减摩添加剂进行了研究。这种添

加剂具有两性离子表面活性剂的一些性质。它的沸点～般比较高，不挥发，不腐蚀金属，无毒无

臭，具有优良的抗磨减摩性能【2，”。

虽然有机硼酸酯作为新型多功能润滑油添加剂受到了广泛的重视，但是由于硼酸酯的水解稳

定性较差，易于水解。一般需要通过复杂的化学反应，将硼酸酯进行分子结构的改造，才能提高

其水解稳定性，使之能够满足润滑油添加剂的使用要求14]。

植物油在摩擦过程中难免会有羟基化合物如醇、水的生成，所以硼酸酯直接用作可生物降解

润滑油添加剂是不大可行的。另外，酸性硼酸酯与含氮杂环的反应由于硼酸容易水解的缘故，很

难制备得到纯度较高的化合物。

基于上面的原因，本文只选取了一类结构最简单的有机硼酸酯．，暂时不考虑其水解稳定性，

考察了它们在菜籽油中的摩擦学性能，并与基础油进行了比较，初步研究了活性元素B在菜籽油

中的摩擦学作用机理。

7．1实验部分

7．1．1添加剂的合成

所用的试剂均为市售分析纯，添加剂按照文献【51合成，反应方程式可以表示为：

3ROH+B(OH)3————叫．．B(OR)3+3H20

(其中R=．C4H9，．C6l-[13，一CsH,7，分别对应化合物A、B、C)
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因为硼酸酯化反应是一个常见的有机化学反应，产物采用减压蒸馏得到，实验中三种硼酸

酯的蒸馏沸程均不大于5"C．其纯度足以用作润滑油添加剂。采用FT-IR光谱分析验证了所得化

合物分子结构中对应官能团特征吸收峰的存在(见表7．1)。可以看到，化合物A、B和c的分子

结构中都存在饱和烷基、B，O键等主要化学键的特征吸收峰，符合硼酸酯的结构。

7．1．2摩擦学实验

表7-1所得化合物的红外吸收峰数据

Table 7-1 The IR data ofthe compounds

A

B

C

2953，2870

2972，2875

2958，2872，2868

1499，1524

1490

1495，1 522

添加剂以质量分数1．O％添加于菜籽油中，摩擦学性能是利用四球机进行测定和评价。所用条

件为：：转速1450 r／min，时间30 min，室温，所用钢球为GCrl5(AISl52100)一--级标准钢球，直径

12．7mm，59,-,61HRc，用读数显微镜(精度为O．Olmm)测量3个下试球的磨斑直径，取平均值，

两次试验磨斑直径误差不超过5％。最大无卡咬负荷％按GB3142．82测定。

7．1．3表面分析

摩擦实验结束后，取上球在石油醚(60-．904C)@用超声波清洗15mins，然后在HI．5702型X

射线光电子能谱仪上进行分析，选用通过能量为29．35 eV的MgK Q线为激发源，用污染碳的Cl。

(284．60 eV)作参考内标。

7．2结果与讨论

7．2．1硼酸酯的承载能力

表7．1给出了菜籽油(RSO)和加入3种硼酸酯A、B、C的菜籽油的最大无卡咬负荷。可

以看出。三种硼酸酯的加入一定程度上改善了菜籽油的承载力，但是伽值提高的并不多，最多的

才升高了25％，说明与S、P元素相比，B元素对于改善菜籽油的极压性能，作用不是很大。
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还可以看到，添加剂的承载能能力的大小顺序为B1>B2>B3，而硼酸酯分子结构中烷基链

的长度顺序为BI<B2<B3，两者的顺序正好相反，说明添加剂的极压性能与分子中B元素含量

有很大的关系。

7．2．2抗磨减摩性能

表7-1菜籽油酗口入硼酸酯的菜籽油的朋值
Table 7-1 pB values of different lubrication systems

Compound伽l／N

RSo

Bl

B2

B3

549

686

637

588

图7．4所示的是菜籽油和分别添加1％硼酸酯的菜籽油润滑下的摩擦系数与负荷的关系曲

线。可以看到，在较低负荷(200---300N)下，硼酸酯的加入并没有使摩擦系数发生明显的变化；

当负荷升高到400N的时候，短碳链的硼酸三丁酯、硼酸三己酯表现出了较好的减摩作用，而硼

酸三辛酯基本不具有减摩作用。

Fig 7-4 Effect of toad on friction coefficient

图7-4负荷对硼酸酯减摩性能的影响
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星
、

垦

Fig 7-5 Effect of load Oil antiwear property of additives

图7-5负荷对硼酸酯抗磨性能的影响

图7．5所示为3种硼酸酯作为菜籽油添加剂时的抗磨性能随负荷变化的曲线。可以看出，在

较低的负荷范围内(200-～300N)，硼酸酯基本不具有抗磨作用，其磨斑直径的大小变化不是很规

律：在较高的负荷(400N)下，3种硼酸酯均表现出了一定的抗磨性能，且大小顺序为硼酸三丁

酯>硼酸三己酯>硼酸三辛酯，同它们的极压性能的优劣顺序是一致的。可以推断，硼酸酯的抗磨

能力也是主要取决于分子中B元素的含量。

7．2．3 表面分析

图7-6中给出了含1．O％的硼酸三丁酯的菜籽油在400N负荷润滑下，钢球磨斑表蘧上B、O

和Fe元素的XPS分析结果。从图中可以看出，摩擦表面B原子的结合能为190．7 eV，说明其主

要以硼氧化合物的形式存在；O元素的结合能为532．0 eV，主要以酸根的形式存在；Fe的结合能

为710．8 eV，说明其主要以Fe203的形式存在的。

对于有机硼酸酯的抗磨减摩作用机理，早在20世纪60年代中期，人们就开始用不同的实验

仪器、分析手段进行了研究。对分子中只含C、H、0和B元素的有机硼酸酯的研究表明，硼酸

酯的抗磨作用主要是因为其在摩擦过程中发生了化学反应，在金属表面生成不均匀的、硬度较大

的无机、有机混和膜【61。
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(a)Bls

日衲酾0 CnerOy绁∞

(b)Ols
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7．3本章总结

Bindi∞E∞研《ev)

(C)Fe2p

图7-6磨斑表面元素的XPS谱图

Figure 7-6 XPS Spectm of ElementS in Wom Surface

在这一章的工作中，我们选择并合成了结构最简单的一类有机硼酸酯，并将其作为可生物降

解润滑剂的载荷添加剂用于菜籽油中，初步考察了活性元素B对基础油摩擦学性能的影响。由以

上的实验可以得到如下结论：

1．3种硼酸酯对菜籽油的极压值都有一定的提高作用，且分子中烷基链越长，其极压性能

越差；

2．在较低负荷下，硼酸酯不具有明显的减摩作用，随着负荷的升高，碳链较短的硼酸三丁

酯、硼酸三辛酯表现出较好的减摩性能；3种硼酸酯只有在较高的负荷下，才表现出一

定的抗磨性能，且分子中烷基链越长，抗磨性能越差：

3．XPS分析结果证明，化合物与金属表面发生摩擦化学反应后，硼元素主要以硼氧化合物

的形式存在，氧元素主要以酸根形式存在物。这说明硼酸酯之所以在较高负荷下具有一

定的抗磨减摩作用，是因为其在金属表面发生化学反应，生成了多层边界润滑膜的缘故。
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第八章结束语

当前对可生物降解润滑油添加剂的研究，多局限于对某一类甚至某一种添加剂如硫代脂肪的

评价和应用，对所有符合使用标准的添加剂进行全面系统的研究尚没有相关文献，更缺少对添加

剂分子结构与其极压、抗磨、减摩等摩擦学性能之间规律性关系的深入研究，这就使得进行可生

物降解润滑油载荷添加剂的开发工作缺少理论上的依据。

本文通过分子设计合成了6个系列共21个化合物，首次较系统地研究了分子结构中含有不同

官能团、不同活性元素的载荷添加剂在可生物降解润滑剂基础油中的摩擦学性能，在此基础上归

纳总结了添加剂分子结构与其摩擦磨损性能之间规律性的关系，通过上述实验，不但得到了几类

既能满足可生物降解润滑油的环保要求，又具有良好摩擦学性能的添加剂，更重要的是，获得了

一些有价值的添加剂分子结构与其摩擦学性能之间规律性的构效关系，为以后进行这类添加剂的

开发研究工作积累了大量的实验数据，并提供了一定的理论依据。

主要工作内容：考察了结构类似而分子中所含氮原子数目、位置不同的2种含氮杂环化合物

在菜籽油中的摩擦学性能，选择具有抗磨作用的苯并三氮唑基团作为主要研究的官能团；选择分

子中分别含有S、P、B等活性元素的3类传统载荷添加剂磷酸酯、硫代磷酸酯、硼酸酯以菜籽油

为基础油进行了摩擦学实验，研究了这几种活性元素在菜籽油中所具有的摩擦学特性及活性元素

之间的协同作用；合成了含氮杂环苯并三氮唑的基团上分别引入磷酸酯、硫代磷酸酯、荒氨酸等

官能团的添加剂，考察了这几类化合物在菜籽油中的摩擦学性能，并与所对应的传统添加剂进行

了比较。

所得到的主要成果和结论有：

一．含氮杂环化合物及其衍生物被认为是最具潜力的新型润滑油添加剂之一。从分子结构的

角度出发，选择并考察了结构相似而所含N原子数目和位置不同的2个模型杂环化合物(苯并三

氮唑及其酰基衍生物、苯并咪唑酰基衍生物)的分子结构与其摩擦学性能之间的关系。实验结果

表明，苯并三氮唑在菜籽油中具有一定的抗磨作用，但对基础油的减摩、极压性能影响不大；苯

并三氮唑和苯并咪唑的酰基衍生物在菜籽油中有良好的溶解性，但是不能起到抗磨减摩作用。
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二．在添加剂分子中引入含氮杂环基团，一方面可以提高化合物的热分解的初始温度，改善

添加剂的热稳定性；一方面某些情况下还可以提高添加剂的抗磨能力：另外，含氮杂环基团还可

以和油中的金属离子络合，具有潜在的抗腐蚀、抗氧化作用，是合成多功能添加剂所需要的很好

的官能团。

三．硫代磷酸酯及其苯并三氮唑的衍生物均具有良好的极压性能，分子中的烷基链越短，则

抗磨性能越好；而只有在低负荷下，添加剂才具有一定的减摩作用。

四．磷酸酯及其苯并三氮唑衍生物也表现出了良好的极压性能，且分子中烷基链越短，极压

性能越好；两类添加剂均具有良好的抗磨作用，且随着烷基链增长，抗磨能力降低：只有在低负

荷下，添加剂才具有一定的减摩作用。

五．荒氨酸的苯并三氮唑衍生物和三嗪衍生物都具有优异的极压性能，且分子中S元素含量

降低，极压性能下降；两类化合物都不能改善基础油的抗磨、减摩性能，且随着烷基链长度增加，

钢球磨斑直径增大，对抗效应增大。

六．硼酸酯具有一定的极压性能，与S、P元素不同的是，硼酸酯在较高负荷下才表现出一

定的抗磨减摩作用，且分子中烷基链越长，抗磨减摩性能越差。

七．对添加剂在菜籽油中的边界润滑机理的研究发现，在摩擦过程中，这几类化合物均发生

了分解，分子中的活性元素S、P和表面金属发生化学反应，生成FeS、FeS04、FeP04等；而N

元素不和表面金属发生反应，而只是以有机胺的形式吸附在金属表面。

八．比较所研究的几大类化合物的极压性能，可以发现其优劣的顺序为：硫代磷酸酯衍生

物>荒氨酸酯衍生物>磷酸酯衍生物>硼酸酯>含氮杂环酰基衍生物。进而可以知道，活性元素S、

P、B决定了添加剂具有极压性能，且影响大小的基本顺序为s>P>B；而分子结构中仅含有N活

性元素的化合物对菜籽油的极压性能没有影响。

九．对比分子中分别含有硫代磷酸酯、磷酸酯、荒氨酸酯和硼酸酯官能团的添加剂在菜籽油

中的抗磨性能，可以发现：分子结构中含活性元素S、P的添加剂如硫代磷酸酯，在低负荷下，

具有一定的抗磨作用，但是在较高负荷下，会发生腐蚀磨损，反而产生对抗效应；分子中只含有

活性元素P的添加剂如磷酸酯可以提高基础油的抗磨能力，而且效果良好；分子中只含有活性元

素s的化合物如荒氨酸酯，在所采用的负荷范围内都不具有抗磨作用，反而会发生严重的腐蚀磨

91
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损：分子中只含有活性元素B的添加剂如硼酸酯，在特定负荷范围内表现出一定的抗磨作用，但

是并不显著。

本论文首次对可生物降解润滑剂的载荷添加剂进行了较为全面的研究，总结了添加剂分子结

构与其摩擦学性能之间规律性的关系，为今后可生物降解润滑剂的载荷添加剂的开发积累了一些

数据。但仍有一些问题尚待进一步的研究：可生物降解润滑剂基础油和添加剂在摩擦过程中的相

互影响；添加剂在矿物油和植物油中摩擦学机理的差异还需要深入细致的研究。
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