
摘要

随着人类环保意识的增强和政府环保立法的规范，开发研制环境

友好的润滑剂已成为国内外油品工作者的重要课题。菜籽油作为传统

的环境友好型润滑剂，具有良好的润滑性、高度的生物降解性和较好

的再生性等优点。通过加入合适的添加剂，菜籽油的抗磨、抗氧化、

防腐蚀性能可以得到进一步改善。

本文通过合理的分子设计，合成了三个系列，9种含硫、氮元素

的硼酸酯类添加剂，采用红外、元素分析等手段对化合物进行了结构

表征，以菜籽油为基础油考察了其摩擦学性能，探讨了抗磨减摩作用

机理。具体研究内容如下：

(1)以二正丁胺、吗啡林为起始原料合成了三个系列，9种硼酸

酯，分别是：二丁胺二硫代甲酸乙基硼酸正丁酯(SONB．1)；二丁胺二

硫代甲酸乙基硼酸正辛酯(SONS．2)；二丁胺二硫代甲酸乙基硼酸异辛

酯(SONS．3)；吗啡林基二硫代甲酸乙基硼酸正丁酯(MONB．1．)；吗啡

林基二硫代甲酸乙基硼酸正辛酯(MONB．2、l；吗啡林基二硫代甲酸乙

基硼酸异辛酯(MONB．3)；吗啡林基二硫代甲酸乙基硼酸十二醇酯

(MONB．4)；羟乙基吗啡啉硼酸正丁酯(MOB．1)；羟乙基吗啡啉硼酸

正辛酯(MOB．2)。通过红外，元素分析等方法对结构进行了表征。结

果表明：所合成的化合物与分子设计结果一致。

(2)考察了添加剂的油溶解性、热稳定性、耐腐蚀性、粘度性质。

并在此基础上，探讨了分子结构与性能之间的关系及对性能的影响。

结果表明： MOB系列添加剂油溶性较差，SONB系列和MONB系

列添加剂均具有良好的油溶解性；三类添加剂均具有较好的耐腐蚀性

和热稳定性。

(3)采用MRS．10A型四球摩擦磨损试验机考察了9种硼酸酯的

摩擦学性能。结果表明：这9种添加剂均具有良好的抗磨减摩性能，

且随着烷基链的增长，添加剂的极压性能降低，减摩性能减弱。与

MOB系列相比，含活性元素S的SONB和MONB系列添加剂的摩

擦学性能更佳。其中含2．0％SONB．1和2．0％MONB．1试油的最大无

卡咬负荷值最大(1069N)，比基础油提高81．8％，含3．0％MONB．1

试油的抗磨性能最好，磨斑直径比基础油的降低36．3％；含

3．0％MONB．1试油的减摩性能最好，摩擦系数比基础油降低30．5％。

(4)采用扫描电子显微镜(SEM／EDS)，X射线光电子能谱仪(XPS)
对磨斑表面进行分析。结果表明：硼酸酯添加剂在摩擦表面形成了含



Fe2(S04)3和FeS2等化学反应膜和含硼的吸附膜。在摩擦过程中发生

了化学反应，生成的化学反应膜和吸附膜，改善了菜籽油的摩擦学性

能。

关键词含硼添加剂，抗磨，减摩，机理，菜籽油
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ABSTRACT

The increasing attention on the environmental protection and mo[g

restrictive environmental regulations drives the lubricant industry to

develop novel potential environmental friendly lubricants and additives．

Traditional rapeseed oil not only possess good lubricating property and

hi曲-biodegradability，but also their resources can be recycled．Its

extreme pressure(EP)，antiwear，antioxidant，and anticorrosion properties

can be increased by adding series functional additives，such as EP

additive，antiwear agent，antioxidant to suit industry requirements．

From molecular design，three series，9 kinds of additives have been

designed and synthesized by using morpholine compound as material．

Their main chemical structures were characterized by using IR．EA．Their

tribological properities，sensitivity and compatibility among additives and

base oils were studied by a series of texts．

Specific study contents ate as follows：

(1)9 kinds of additives wre designed and synthesized．

di··n·-butylamin··edithio·-n—·butyl borate；

di．n．butylamin．edithio．n．octyl borate；

di．n．butylamin．edithio．i．octyl borate；

morpholine．edithio．n．butyl borate；

morpholine．edithio．n．octyl borate；

morpholine．edithio．n．octyl borate；

morpholine．．edithio．．n．．1auril borate；

morpholine．n．butyl borate；

morpholine．n．octyl borate

Their main chemical structures were characterized by using IR．EA．

(2)In this paper,we had studied their oil solubility and copper

corrosion and anti—oxidation．Furthermore，the relationship worked out by

this study of solubility,copper corrosion and anti—oxidation with the

structure and composition of lubricants wete studied．Results indicated

that besides morpholine—n—butyl borate and morpholine—n·octyl borate，7

kinds of additives all possesed good oil solubility，anti—copper corrosion，

anti．oxidation and biodegradability．

(3)ne extreme—pressure，friction·reducing and anti—wear properties
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of rapeseed oil with borates as additives were studied bV MRS．10A

four-ball test machine．The results showed that 9 kinds of additives can

increase the anti．wear and extreme pressure properties and friction

coefficient decreased greatly．The oil sample containing 2．0％SONB·1

and 2．0％SONB．2 show excellent loading ability,whose maximum

non．seizure load was 1．8 times as much as that of base oil，and the oil

sample containing 3．O％MONB一1 had good antiwear properties，whose

WSD was 0．63 times as much as that of base oil。and the friction

coe伍cient of the oil sample containing 3．0％MONB．1 was 0．69 times as

much as that of base oil．

(4)Tlleir tribological mechanisms were also investigated by using

ⅫS．SEM／EDS etc analytic instruments．And the film can prevent the

direct contact of metal and metal，to reduce the metal stock abrasion．The

results indicate that surfacial films mainly composed of adosorption，

deposition containing Fe2(504)3，FeS2 and borate．

KEY WORDS borate additive，anti-wear,friction—reducing，mechanism，

Rapeseed Oil
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中南大学硕士学位论文 第一章文献综述与选题背景

1．1引言

第一章文献综述与选题背景

在各类机械运转过程中，摩擦和磨损消耗了巨大的能量和大量的材料，特别是

一些精密仪器，微小的磨损，就可能导致整件的报废。以汽车为例，根据美国环保

局(EPA)i贝d得的典型汽车能量分布情况可知，燃料能量消耗在汽车各种摩擦损失上

的比例，活塞摩擦损失占3．0％，发动机的其它摩擦损失占4．5％，变速器摩擦损失占

1．5％，车轴摩擦损失占1．5％，总计占10．5％，亦即燃料的热能中有10．5％消耗在汽车

的各种摩擦损失中。摩擦过程中不仅消耗能量，而且伴随着磨损的产生。根据使用

和试验统计，汽车零部件的主要失效形式是磨损，磨损型的故障约占50％，其中，

磨损造成的故障，在发动机总成故障中占47．2％，在变速器故障中占65．3％，在驱动

桥故障中占72．9％。由于磨损型故障而带来的维修费用约占汽车使用费用总数的

25％t11。

从研究角度来说，摩擦，就是在外力的作用下，一个物体相对另一个物体运动

时或将要运动时，沿着两个物体的界面作用的阻力。磨损，就是固体和其他物体或

介质相互间发生机械作用时其表层的破坏过程。润滑，就是用润滑剂减少或控制两

摩擦表面之间的摩擦力或其他形式的表面破坏的作用。润滑剂就是指加入到两个相

对运动表面之间，能控制其摩擦或磨损的任何物质，包括润滑油、润滑酯、润滑性

粉末、薄膜材料和整体材料。

润滑剂广泛应用于国民经济的各个部门，尤其在机械工业部门，它能减少两个

相对运动的接触面之间的摩擦和磨损，提高机械的耐用性、能源的使用效率、发动

机的功率、密垫圈的耐用性，同时还可以提高产品的可靠性，起到节约材料和能源

的重大作用【2JJ。

1．2润滑油添加剂的研究现状

不同类型的添加剂加入基础油中，除了能改善基础油的各种理化性质外，还可

以改善机械体系的摩擦磨损状况，从而达到节能，延长设备使用寿命的目的。润滑

油添加剂种类繁多，表1．1列出了几类主要添加剂【41，其中最引人关注的是载荷添加

剂【51。载荷添加剂分子中一般都含有B、S、P、N、Cl以及重金属等有效元素。在摩



中南大学硕士学位论文 第一章文献综述与选题背景

擦过程中，添加剂分子中的元素可以与金属表面发生化学反应，形成具有保护作用

的化合物，或者通过添加剂自身及其分解产物在摩擦表面形成保护膜，从而起到极

压抗磨减摩作用。

表1．1润滑油添加剂分类

Table 1-1 The Sorts the Lubricating Oil Additives

添加剂类型 代表性化合物

清净剂

无灰分散剂

抗氧抗腐蚀荆

极压抗磨剂

摩擦改进剂

抗氧剂

粘度指数改进剂

防锈剂

降凝剂

抗泡沫剂

磺酸盐，烷基酚盐，水杨酸盐，硫代磷酸盐

丁二酰胺，丁二酸酯，酚醛胺缩合物

二烷基二硫代磷酸锌盐(ZDDP)

硫化异丁烯，氯化石蜡，烷基磷酸酯，有机硼化物

脂肪酸及其皂类，动植物油或硫化动植物油，油酸酯类

p-萘胺，苯三唑衍生物等

聚甲基丙烯酸酯，聚异丁烯，苯乙烯异戊二烯共聚物

磺酸盐，烯基丁二酸及其酯类，羧酸盐，有机胺

聚甲基丙烯酸酯，烷基萘，聚Q烯烃

甲基硅油丙烯酸酯等

按添加剂分子含有的有效活性元素分类，对一些典型的极压抗磨添加剂做简单

的介绍。

1．2．1硫系载荷添加剂
●

表1．2典型含磁舨压剂和油性剂

Table 1-2 Many typical S-containing AW／EP additives

种 类 实 例

硫化动植物油

硫化烃

硫代酯

硫化物

磺酸盐

硫化鲸鱼油，硫化棉籽油，硫化猪油，硫化松节油

硫化异丁烯，硫化三聚异丁烯，烷基硫化烃

黄原酸乙二醇酯

二乙醇基二硫醚，有机多硫化物，二苄基二硫醚

磺酸钙，磺酸钠

硫系载荷添加剂具有良好的极压抗磨性能。目前使用的硫系添加剂主要归纳

为：硫化动植物油脂、硫化短链醇、硫化甘油酯、硫化碳氢化合物、硫化芳香烃化

2



中南大学硕士学位论文 第一章文献综述与选题背景

合物、聚硫化合物、硫化矿物油以及磺酸盐类等。典型的硫系载荷添加剂如表1．2

所利酬。硫系载荷添加剂在一定温度下发生分解，分子中的活性元素硫和铁反应，

生成含有FeS的保护膜【7】。一般来说，分子中硫的含量越高就越易分解，与金属反应

越容易。但硫与金属表面反应生成极压膜的同时，也对金属表面造成了腐蚀磨损，

因而硫作为添加剂，极压性能突出，而抗磨性能一般。Ford和Forbes提出了硫系添

加剂作用机理的模式图【8】，如图l—l所示，

R R R
I l I
S S S

： ： ：汀旨订订百节*百T万万梳
FeOFeOFeO

1．2．2磷系载荷添加剂

抗廒l必
图1-1硫系添加剂作用机理模式图

Fig．1··1 Mechanism model of S·-style additives

磷系载荷添加剂常用作抗磨剂，其极压性能不如硫系载荷添加剂。国外从上个

世纪30年代开始研究含磷载荷添加剂，积累了大量的实验数据l弘11l，但是从研究性

的文献来看，系统性的研究并不多，这主要是因为研究者采用的实验条件和方法不

同，导致不同的文献得出有矛盾的研究结果。目前较一致的观点认为：在各种润滑

条件下，磷系载荷添加剂在摩擦过程中生成了具有一定润滑性能的磷酸盐。如Forbes

等人提出的二烷基亚磷酸酯的极压抗磨作用机理的模式【121。如图l-2所示。

表1．3国内外常见的只含磷的添加剂

Table 1-3 Some typical P-containing AW／EP additives
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J!j乏斑

FeOF掌OFeO

l水瓣

⋯∥鬻■二≮⋯区簸㈣㈣。二p≮—‘二≮抗擦伤区
FeOFeOFeO FeoFeoFeO

图1-2含磷添加剂作用机理模式图

Fig．1-2 P-containing additive’s mechanism model

1．2．3氮系载荷添加剂

只含活性元素氮的添加剂的报道较少，一般的含氮添加剂都与其它活性元素复

配使用。目前作为润滑油添加剂使用的含氮化合物主要分为五大类：噻二唑衍生物，

噻唑衍生物，苯并三氮唑衍生物，恶喹啉、噻喹啉、咪唑啉和吡啶、二嗪、均三嗪

衍生物。

国外对含氮化合物的研究不多，而且看法也不一致，如Rudston[13】认为油溶性

芳香含氮化物(如吡啶、喹啉)等加到基础油中能改善基础油的抗磨性；Millertl4l认

为烷基吡啶的抗磨性受到空间效应的制约，取代基的位置对抗磨性影响很大，邻位

有一个烷基取代基就会明显降低吡啶的抗磨性，若有两个烷基，则可能是抗磨性完

全丧失；Hall与Ravanartl5】认为，在低负荷下，胺盐的抗磨作用并不比相应的二烷

基磷酸酯差，而胺盐中胺基的结构对于抗磨性没有什么影响。

另外，韦淡平【16】在研究柴油中各组分的润滑行为时，发现了含氮杂环化合物具

有抗磨性能，可能是因为含氮杂环化合物在摩擦过程中易被氧化生成各种氮氧化合

4
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物，而后在表面生成聚合物保护膜。实验室中发现磨斑表面上有一层棕褐色的高电

阻膜。韦淡平同时发现，在l，3，4噻二唑(TD)的侧链上引入的含氧基团可以增加其抗

磨性能，同时可保持TD环的抗铜腐蚀性，并且含氧基团在TD环侧链的位置不同，

将导致其摩擦性能的不同。含氧基团能增加TD的抗磨性能，是因为引入的含氧基

团可提高含氮杂环化合物在表面的吸附，同时增加其活性，使之与表面更易形成摩

擦聚合物，从而提高抗磨性能。饶文琦、任天辉【17】等研究了吡啶、吡嗪、哒嗪、嘧

啶和三嗪等5种六元含N杂环化合物的抗磨减摩性能后发现，随着N原子数的增加，

杂环化合物的抗磨减摩性能有所改善，而嘧啶在边界润滑条件下的抗磨减摩效果尤

为突出，推测其作用机理为N原子的孤对电子可以与金属原子的空d轨道络合，也

可以与金属表面的正电荷位结合，形成较稳定的络合吸附保护膜。随着N原子的数

增多，与金属表面的结合点增多，形成的表面膜更牢固，抗磨性能也更好。而在边

界润滑条件下，与N原子相连的化学键逐渐断裂，与金属表面发生化学反应，形成

以含N有机化合物为主要成分的表面膜。嘧啶可以形成较稳定的聚合物膜和氮氧化

合物膜，因此具有更加突出的抗磨性能。

1．2．4氯系添加剂

含氯有机化合物氯化石蜡和氯化石脑油磺酸盐是常用的添加剂，目前在金属切

削液以及双曲线齿轮油中的应用较多【18，1们。由于含氯化合物具有一定的腐蚀性能和

毒性，随着人们环保意识的增强，很多组织已经明确提出，绿色润滑油添加剂不允

许含有氯元素。

1．2．5硼系载荷添加剂

硼系载荷添加剂是一类新颖的润滑油添加剂，根据化学结构一般可以分为两

大类：硼酸酯类和硼酸盐类【20，2¨。

硼酸酯类润滑油添加剂具有良好的抗磨性，不腐蚀金属，无毒无臭，但其热氧

化安定性明显不如无机硼酸盐，且由于硼酸酯易水解，不太容易吸附在金属表面发

生摩擦化学反应，因而不宜单独使用。研究表明：硼酸酯中引入阻碍酚、含双键的

长碳链分子、NHn(n=0--,3)等化合物可以提高硼酸酯的水解稳定性以及在金属表

面的吸附能力。
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1．2．6含金属元素的添加剂

磷酸金属盐(MDTP)[22~25】；2)二烷基二硫代氨基甲酸金属盐【玳81；3)含金属活
性元素的高聚物(主要是EDTA水溶性金属络合物)[29-31】：4)表面修饰的纳米金属

PbSfltJ米颗粒，CeF3纳米颗粒等【32~3蚰。代表性的含有金属元素的润滑油添加剂如图

[R×扣 WR／N--C—stM
RO．胡

舯督。Hrc葛{C12H25(C2H40)n]2啦)M30-M--O" L
‘ J

1．3绿色润滑油

环境和能源是二十一世纪全球共同面临的两大问题。近20年来，人类把越来越

多的目光投放在保护人类赖以生存的自然环境方面。许多发达国家和发展中国家均

提出可持续发展的概念，强调在发展经济与技术的同时注重生态和环境效应。

传统化学工业给人类环境带来的污染十分严重，引起了社会各界普遍关注。世

界上化学化工产品已经达到了近7万种，化工总产值约l万亿美金，但在使用这些

产品的过程中也产生了大量的废弃物，污染了环境。全世界目前每年生产3—4亿吨

危险废物(中国化学工业排放废水，废气和固体废物分别占工业排放总量的22．5％，

7．82％，5．93％)，给人类带来了灾难，解决污染问题已经成为本世纪人类环境问题

的科学挑战。

6
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环境污染的首要问题是现有化合物污染和新化合物不可预见的对环境和人的危

害或潜在的危害性问题。现在每天都有成百上千种新化合物合成出来，而这些化合

物在整个生物圈对环境及人体的危害性都是不可预料的。在此基础上形成了一门新

的学科～绿色化学[401。绿色化学又称为环境无害化学，是利用化学来防止污染的一

门学科，解决环境污染问题主要还是依靠化学的发展。绿色化学主要通过改变产品

或过程的内在本质，来减少或消除有害物质的使用和产生。

传统的以矿物油为基础油的润滑剂，不仅污染了环境，同时也加剧了能源枯竭。

润滑油在航空、汽车、机械加工、交通运输、冶金、煤炭、建筑、轻工等行业也有

着极为广泛的应用。随着工业的高速发展，润滑油的需求量逐年攀升。到2000年全

世界润滑油总产量已达到4500万吨，2001年我国润滑油年产量也超过了377万吨

【4I,421。传统润滑油绝大多数都以矿物油作为基础油，它为减少摩擦、降低磨损、节

约能源、延长机器寿命及满足苛刻工况条件下的润滑发挥了巨大作用。然而，在其

被大量使用的同时，不可避免地会通过运输、泄露、溅射、溢出或不恰当的排放等

多种途径流入环境，严重污染着土壤和水资源，破坏生态环境和生态平衡，即使是

在润滑剂高再生率(>60％)的国家，仍有4．10％的润滑剂流入土壤和水中。据调查，

每年在欧共体市场销售的450万吨润滑油当中，约有60万吨直接排放到环境中【43,441，

美国废润滑油约有32％原封不动地排放到环境中，德国每年渗透入土壤中的链锯油

就高达0．5万吨。这些流失的润滑油长期滞留在环境中，在环境中积聚并造成污染，

严重污染陆地、江河和湖泊，危害生态环境和生态平衡，特别是环境敏感地区如：

森林、农田、矿山及水域等。矿物油生物降解率不超过40％145l，增强其生物降解性

实验至今尚未取得成功，而使用过的润滑油比未使用过的润滑油在性质和表现上都

有差异且毒性更大。因此，进一步研究和开发环境兼容型润滑剂也己成为各国润滑

材料科研工作者的一个热门课题【4¨21。

绿色润滑油又称为环境友好型或环境兼容型润滑油【53芦】。其包括两方面的含义：

一是其使用性能必须满足工况要求；二是生态效应，即其本身及其分解产物不会对

生态环境造成危害，或在一定范围一定程度上对环境是友好的。生态效应一般含有

以下几个部分，①可生物降解性；②生物积聚性；③生态毒性；④耗损产物；⑤可

再生资源。

围绕绿色润滑油这一新的课题，研究工作主要集中在基础油和添加剂上，基础

油无疑是润滑油生态效应的决定性因素，而为了满足润滑油的工况要求，添加剂是

必不可少的，添加剂在基础油中的响应性及对生态环境的影响都是必须考虑的因素。

环境友好润滑剂包括润滑油和润滑脂。通常润滑剂中基础油占90％左右，由于
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基础油在润滑剂中占绝对比重，因此基础油无疑是润滑剂生态效应的决定因素。作

为环境友好润滑剂的基础油有聚醚，合成酯和天然植物油，表1．4对各种基础油进

行了相对性能比较。
’

表1-4不同基础油的相对比较

Table 1-4 relative comparison and rating ofdifferent base oil

1-Excellent,2一Very 900d，3-Good,4-Moderate,5-Poor

从1—4表中可以看出，与其它几类基础油相比，菜籽油(Rapeseed oil)具有良

好的润滑性能，较强的可再生性，黏度指数高，无毒和易降解等特点，而且成本低，

来源丰富，因而是一种具有优良润滑性能的基础油，但其热氧化安定性，水解稳定

性和低温流动性不好是缺点。菜籽油存在的缺点可以通过选用高油酸含量的菜籽油

或对菜籽油进行精炼或改质来改进，或加入添加剂来获得高品质的绿色润滑油。菜

籽油可连续改进成菜籽油．油酸甘油酯．三羟甲基三油酸酯．三羟甲基丙烷三硬脂酸

酯。菜籽油改质后，性能大大提高，成本增加。其它的方法可以通过酯化、加成、

酯交换、硫化、加氢改善双键产生的氧化安定性，避免润滑剂的质量劣化。

8
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李英勃等m】将合成油与植物油制成混合润滑油，添加少量抗氧剂表现出较好的

抗氧化稳定性。

李久盛等人[571对菜籽油基础油改性进行了大量的研究工作，发现改性后的菜籽

油不仅具有良好的润滑性能，而且具有较好的抗氧化安定性，抗腐蚀性和可生物降

解性，可以满足绿色润滑剂的要求。

曹贵平，巩清叶[58,59]等在菜籽油中添加少量的磷、氮、硼后发现其性能发生明

显的改善。同时还揭示出了分子结构与摩擦学性能之间的关系。

方建华，陈波水，陈忠祥[60,,-62]等人以植物油为原料，直接进行硫化改性，发现

它们在菜籽油基础油中具有良好的抗磨减摩性能、抗氧抗腐蚀性能、可生物降解等

性能。

因此，植物油作为绿色润滑剂的基础油是切实可行的，已引起人们的广泛关注，

成为绿色润滑油研究的重点【63曲81。

环境兼容型润滑剂的基础油(这里主要指植物油)与传统矿物油基础油物理化

学性质不同，在添加剂的响应性上有很大的差异，且基础油和添加剂的作用机理也

有所不同。植物油本身具有极性，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，

起到清洁作用。但从另外一个方面讲，基础油的极性导致其与添加剂之间在金属表

面的存在竞争性吸附，在这种情况下，为了达到同样的效果，就不得不加入更大浓

度的添加剂，因此，一般在植物油为基础油的润滑剂中添加剂的含量相对较高。

传统的润滑油添加剂都是针对矿物油而设计的，很少考虑环境因素，而环境兼

容型润滑剂要求添加剂低毒、低污染、可生物降解。在矿物油基润滑油中性能优良

的传统添加剂，如ZDDP(老鼠口服半致死量2000mg／kg)，不一定适合用作环境兼

容型润滑油添加剂。同时随着机械精密度的提高，越来越多使用无灰添加剂，而且

ZDDP中的锌元素还容易引起汽车尾气吸收装置的催化剂中毒，而磷元素则容易导

致环境富养化。因此，研制无锌、低磷甚至无磷、无灰添加剂成为今后环境兼容型

润滑油添加剂发展的主流方向之一。

润滑油为了能够胜任实际工况要求，需要添加各类添加剂，对于绿色润滑油也

不例外。所以绿色润滑油添加剂是绿色润滑油研究课题的一个必不可少的组成部分。

而这些工作才开始研究。德国的“BlueAngle”组织对绿色润滑油添加剂做了如下的规

定：(1)无致癌，无致基因诱变，畸变物；(2)不含氯和亚硝酸盐；(3)不含金属

除I、Ⅱ主族元素外；(4)最大允许使用7．0％的具有潜在可生物降解性的添加剂；

(5)除以上7．0％的添加剂，还可以添加2．O％不可生物降解的添加剂，但必须是低

9
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毒性的；(6)对可生物降解添加剂无限制(根据OECD301A．E法)。

研究发现，含氮、磷、硼元素添加剂因为可以提供少量微生物成长的养分，同

时可提高润滑剂的可生物降解性，杂环结构可以很强烈的吸附在摩擦副的表面，从

而有效地改善其抗磨减摩效果，预计在新型绿色润滑油中有良好的应用前景。国外

一些公司已经开发出以植物油或合成酯为基础油的润滑剂产品，而且已商品化，包

括Total公司生产的Neptuna2T二冲程发动机油，Castrol公司生产的Carelube HTG

液压油和Mobil公司生产的EAL234H液压油等。

1．4有机硼酸酯添加剂

1．4．1有机硼酸酯种类

由于硼酸酯化时，可以在硼酸酯链上将一些含有各种不同作用的功能基团引入，

使其往往兼具该功能基团的特性。为此，为了方便讨论，将硼酸酯按其连接的官能

团的不同如下分类旧】。

(1)含羟基化合物的硼酸酯化

众所周知，许多高碳醇具有一定的润滑作用。经硼酸酯化后则往往更具有优良

的抗磨特性，有的还具有一定的助溶能力。其中常用作硼酸酯化的醇有具有10．20

个C的长碳链醇，烃基连二醇，含羟基的羧酸酯以及其他各种多元醇等。据报道，

羟基连二醇和一种或几种长碳链醇或带有羟基的脂肪酸或羧酸酯或其混合物的硼酸

酯化物在低添加量的情况下就比多羟基醇的羧酸酯具有更加优良的抗磨性能、好的

低温特性和溶解能力。亦有报道，硼酸酯化脂肪酸多元醇酯就是优良的抗磨添加剂，

乙氧基化脂肪醇的硼酸酯可作抗磨剂用，硼酸酯化水解烃基环氧化物作抗磨剂时可

使摩擦系数降低38％。

事实上，酚类衍生物亦是常被选作润滑、抗氧化作用的原料。它在经硼酸酯化

后除保留抗磨抗氧化特性外，更具有优良的水解稳定性和氧化安定性。被用作硼酸

酯化的酚类多是烷基阻碍酚，如有报道由阻碍酚【70】和羟基羧酸酯的硼化物具有优良

的抗磨抗氧化性能，抗腐蚀以及水解稳定性。另据报道【7¨，阻碍酚与羧酸烷醇胺的

硼化物亦有良好的抗磨抗氧化特性以及水解稳定性。烷基酚、多聚甲醛以及丙酸与

硼化物的反应产物则具有抗氧化和极压特性。

(2)含氮类化合物的硼酸酯化

含氮类添加剂多半具有一定的防锈性，经过硼酸酯化后往往可以提供极好的抗

氧化性以及高温稳定性，而这些正是简单胺类所缺乏的。可作为硼酸酯化的胺类很

10
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多，最直观的是脂肪胺，其结构最好是取代二胺类。如据报道【『721，硼酸酯化醚二胺

具有抗氧化和防锈性，并有一定的抗磨性。硼酸酯化肌氨酸或其二胺盐则是极好的

防锈剂，同时还可用作防雾剂。又如硼酸酯化N．油基．1，3．丙二胺．1，2环氧烃的加成

物是润滑油优良的抗磨剂。

各种烯基丁二酸胺或亚酞胺亦是常用的含氮化合物，它因含烯基丁二酞基团而

往往还带着清净分散性。如羟酞基烃基取代烯基丁二酸亚酞胺的硼化物是良好的润

滑油抗磨清净分散剂。又如烯基丁二酸和芳香胺以及烷醇胺的反应物再经硼酸酯化

后，具有优良的抗氧化性和分散性。再如聚烯基丁二酸与二苯胺及烷醇胺的反应产

物经硼酸酯化后具有优良的分散性，抗氧化以及抗腐蚀性。

还有一些含氮化合物象烷醇胺亦是常用的硼化物原料。例如乙氧基化脂肪胺的

硼酸酯就具有很高的抗磨特性。

(3)含硫，磷，氯类化合物的硼酸酯化

含P，S，X的添加剂是经常用作极压抗磨添加剂。它们往往气味较大，分解

产物又对金属有腐蚀性，因而使用上受到较多的限制，而经过硼酸酯化后则往往能

克服其这些弱点，或在其他性能上有较大的提高【‘73】，如将连二醇与羟基亚磷酸酯的

反应产物进行硼酸酯化后所得产物则可对铜无腐蚀，同时又具有抗磨，抗氧化，抗

疲劳以及在脂中有较好的高温滴落点的特性。又如有报道【_74】，将某种磷酸连二醇酯

进行硼酸酯化后，可使含1％该产物的润滑油的摩擦系数降低48％，同时还有抗氧化

和抗腐蚀性。

另外，通过一定的途径也可使极性基团S引入到硼酸酯中，从而改善其某些性

能。如据报道【751，硼酸酯化环氧烃与酚的硫化物具有优良的抗磨性，以及抗氧和抗

腐蚀性。又如硫化羟基化合物与取代酚和硼酸的反应物，其抗磨性达到了二烷基二

硫代磷酸盐的水平，但它又有不水解的优点。还有报谢‘761，将一种二烷基二硫代磷

酸锌盐进行硼酸酯化后可作重负荷下的抗磨极压剂用，同时又具有抗氧化和抗腐蚀

性。

极性基团卤素(．x)也常被引入到抗磨添加剂的合成上。如有报趔7丌，三．1，2．二

溴丙烯基硼酸酯可用作抗咬接和抗磨的添加剂。

(4)含有多功能基团的硼酸酯化

由于单一功能的添加剂复配到一起时，往往出现相互干扰的现象，因此，近年

来对多功能添加剂的研究有所发展。实际上，前面介绍的大部分硼酸酯化物都属于

多功能的添加剂。又如有报道【7引，硼酸酯化磷酸酯铵盐作为抗磨添加剂，含2％时即

可使摩擦系数降低46％，同时还可用作抗氧化和抗腐蚀添加剂。
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1．4．2硼酸酯添加剂国内外研究现状

有机硼酸酯作为润滑油添加剂具有优异的抗磨减摩和抗氧化等性能，而且无色、

无味、无腐蚀性，给绿色润滑油添加剂的研究提供丁广阔的前景。有机硼酸酯(以下

简称硼酸酯)早期是作为抗氧化剂添加到润滑油中的【791，进入六十年代以后，人们又

对硼酸酯的减摩、抗磨性能进行了研究。近十多年来，国内外已经合成了大量的硼

酸酯减摩、抗磨添加剂【80,81】，并对其摩擦磨损性能和减摩抗磨作用机理进行了研究。

国外对有机硼化合物作润滑油减摩抗磨剂的研究始于60年代，到目前为止，涌

现了大量的专利报道瞰】。80年代硼型极压抗磨剂主要包括无机硼酸盐和有机硼酸酯

两大类化合物【83】，目前国外已形成了比较成熟的无机硼酸盐生产工艺，如美国的

Chevron公司己有OLOA．9750胶体硼酸钾商品出售。我国茂名石油工业公司也生产

出了胶体硼酸钾极压抗磨剂，产品性能达到TOLOA．9750的水平烨J。

可以与硼酸发生酯化反应的醇类及与之发生酸碱反应的胺类化合物很多，改变

醇类或胺类化合物的结构，为有机硼化合物成为多功能的润滑油添加剂提供了更为

广泛的选择。如硼酸化的脂肪醇，硼酸化的脂肪胺，硼酸化的烃基恶唑啉酯类，硼

酸化的咪唑啉及这些化合物的衍生物等，用作润滑油节能减摩剂可降低能耗。制成

的硼酸酯节能减摩剂除具有优良的减摩抗磨作用外，还有很好的油溶性，抗腐蚀性，

还有一定的抗氧化性能而且无毒无臭，不污染环境，可作为润滑油的多效添加剂哺51。

油溶性有机硼酸酯作为一类新型的抗磨减摩添加剂也有很多文献报道№】。该类

添加剂具有良好的抗磨减摩性和抗氧化安定性，可以大大提高摩擦副的失效负荷而

且不象传统的S，P，CI型抗磨剂那样对摩擦材料有腐蚀性和选择性。由文献【8‘7】等获

悉，有机硼酸酯由于分子中引入了活性元素S和P而具有多种性能，除具有抗氧化和

减摩作用外，还具有很好的抗磨性能，其综合摩擦学性能均得以变好。

水基润滑剂具有环保，资源广阔及成本低廉等优点，是工业设备润滑及工艺用

工作液当前及今后发展的重点；但目前水基润滑剂存在润滑性低、抗腐蚀性差等问

题，使用受到限制，原因是缺乏高性能的水溶性抗磨剂，因此研究高性能水溶性抗

磨剂是提高水基润滑添加剂性能，以拓宽其使用范围的关键。

近年来，国内外陆续报道了【88】一些水溶性润滑添加剂的研究，并认为水溶性润

滑剂的抗磨作用机理在于形成了边界润滑膜。如梅焕谋【89】等研究了丙二酸衍生物的

润滑性能：官文超【蚓等研究了水溶性烷基硫代磷酸锌在钢球磨斑表面形成的润滑薄

膜，认为形成了多层非晶态膜。

姚俊兵【9l】对合成的含氮硼酸酯的抗磨性能进行研究后发现，随着载荷增加，磨

12
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斑直径最初随之增大，达到极大值后，磨痕直径逐渐减小，并保持在一较低值。分

析表明，在高载情况下，摩擦表面有硼酸酯和氮化硼，在低载情况下，摩擦表面只

有硼酸酯。他们认为，在合适的条件下，载荷较低时，硼酸酯通过物理和化学的作

用吸附在摩擦表面，提供抗磨性能；在载荷较高时，一部分吸附的硼酸酯膜分解形

成氮化硼，此时转变为氮化硼摩擦化学反应膜，提供抗磨性能。

由于磷的元素活性使其在一定条件下易与金属表面反应生成磷化物而使含磷硼

酸酯的抗磨和减摩性能均得到显著提高。且其水解稳定性、防锈性、抗氧化性均能

得到极大改善。孙小然【92J等用硼酸、月桂酸和五氧化二磷反应合成了含磷硼酸酯润

滑油添加剂，研究了合成的最佳工艺条件，并且研究了含该添加剂0．5％-5％的基础

油的抗磨性能，发现含磷硼酸酯添加到基础油中能显著提高其抗磨性能，并且添加

量有一最佳值。

葛春华【93】等用硼酸和烷醇酞胺合成了几种不同的硼酸酯类润滑油添加剂，将这

些硼酸酯按总质量的2％加入基础油中。实验结果表明，加入摩N．羟乙基乙酞胺、

N，N．二羟乙基硬脂酞胺和硼酸反应的产物后磨痕直径最小为0．33mm。

为了改善硼酸酯的润滑性能，不仅可以在硼酸酯结构中引入其他元素，也可以

用有机硼与其它含硫、磷、氯添加剂筹进行复配[941。唐顺学t951等的研究表明，有机

钼与有机硼酸酯复配后，有利于添加剂分子之间产生协同效应，在摩擦金属表面形

成高效多功能润滑膜，大大提高了润滑油的综合摩擦学性能。30多年来，尽管人们

对硼酸酯的抗磨作用机理做了很多工作，也提出了不少见解，但还必须进行更加广

泛而深入的研究。可以从不同摩擦副材料和摩擦形式入手，通过对摩擦界面发生的

物理化学变化的检测，以及对硼酸酯的化学热降解的研究而更进一步地认识其作用

机理。

此外，S，P，CI的引入对硼酸酯的性能及其抗磨机理的影响也是有待大力研究

的课题。预料在不远的将来，有机硼酸酯定能以其多效且低污染的综合优势获得广

泛的应用。

1．4．3硼酸酯润滑油添加剂的摩擦机理

1962年，Feng L-Ming[961等提出了硼酸酯在边界润滑条件下形成非牺牲性固体

润滑膜的机理。他认为硼酸酯分子在摩擦条件下发生缩聚反应生成的“聚合物膜"

可明显改善磨损性能。1966年，K．L．Krouz[9刀等认为三苄基硼酸酯能在金属表面形

成几千Ao的非均相极压膜，膜的无机成分为氧化硼和氧化亚铁衍生而得，膜的高硬

度改善了抗磨性能。
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硼元素含有缺电子空轨道，具有容纳电子的能力。在摩擦条件下，由于机械作

用，具有流动性的自由电子易脱离金属原子。这时，硼则成为外逸电子载体，接受

了外逸电子的硼带有负电性，金属表面有正电性，两者有较大的吸引力，硼的化合

物在摩擦表面发生较强的吸附。外逸的自由电子起到拉拢硼化物到金属表面的作用，

使得离金属表面较远的硼化合物被拉到金属表面，在金属表面上富集，形成致密的

吸附膜，从而避免了金属直接作用，减少了摩擦与磨损，也起到了防腐作用。因此，

含硼的化合物具有防锈抗磨等多种功效。．

当摩擦提供足够的能量时，这些被富集吸附的硼化物与摩擦表面的金属作用。

董浚修【粥l等认为，硼与表面金属铁作用时形成Fe2B，FeB化合物，表面金属也可与添

加剂中的其它活性元素如N、S、X等作用。如与S反应，可形成FeS等反应膜，具有

比吸附膜更好的极压抗磨能力。

1．5选题依据及创新点

在植物油中，菜籽油具有较好低温流变性，并且具有来源广泛、资源可再生、

价格低廉等优点。因此，我们选择菜籽油为基础油。对合成的一系列添加剂进行评

价。目前，对菜籽油改性合成生物柴油已经投产使用，预计合成的添加剂生物柴油

中也同样具有良好的摩擦学性能。

研究已经发现，硼酸酯类化合物用作润滑油添加剂具有良好的极压、抗磨、减

摩、热稳定性、抗腐蚀性能和抗氧化安定性，是一类潜在的多功能、无灰环境兼容

型添加剂。本文通过合理的分子设计，在硼酸酯分子中引入抗磨元素S、B、N，并

引入长碳链改善其油溶解性和抗磨减摩性能。

本文研究内容如下，基于以上指导思想，本论文研究工作主要如下：

1)以吗啡啉、正丁胺为主要原料，与不同的醇反应，合成三个系列的硼酸酯类

化合物，利用元素分析和IR对产物进行化学结构表征。

2)以菜籽油为基础油，考察合成的硼酸酯在菜籽油中的l理化性能。

3)以菜籽油为基础油，考察合成的硼酸酯在菜籽油中的摩擦学性能。

4)根据测得的实验数据，探讨添加剂中活性元素与摩擦学性能之间的关系。

5)用扫描电镜和X射线光电子能谱仪分析摩擦试球的表面，根据表面分析对

润滑油添加剂的摩擦磨损机理进行相关的探讨。
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2．1前言

第二章含硫、氮硼酸酯的制备及结构表征

随着机械设备的发展和环保立法的不断加强，传统多功能润滑油添加剂已越来

越不能满足现代机械和环保的要求，其使用范围越来越受到限制。因此，研制无锌、

低磷甚至无磷、无灰添加剂成为润滑油添加剂研究的主要方向之一。

2．2实验部分

2．2．1主要试剂

表2．1主要试剂

Table 2-1 Main reagents
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2．2．3含硫、氮硼酸酯的合成路线

2．2．3．1二丁胺二硫代甲酸乙基硼酸酯的合成路线

(H9C4)2SU+CS2+NaOH—塑l
S

(H9c4)2NcsNa+CICH2CH20H—丽：石+
S
¨

(H9C4)NCSCH2CH20H+2ROH+H3803

S
●I

(H9C4)2NCSNa

S
¨

(H9C4)2NCSCH2CH20H

淼c㈣沁’,S,cH2CH20_B≤。)R1 10 120 R． ℃ OR
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2．2．3．2吗啡啉二硫代甲酸乙基硼酸酯的合成路线

q几N—H+CS2+NaOH皿f、C膏SNa
一一H+

+ 玛吣y a

ds⋯C1CH2CH20H育dsc郾删吣—坶sNa+—ii◆弋—F scH2cH20H

几S¨USCH2CH20H+2RoH+H3803

且1 10-120琶ur-xs10120 scH2CH20一《"OR＼．／
‘ ‘

R2 n-C4H9,n-．CsHl7；i-CsHiT；rl-12H25

图2．2 MoNB系列硼酸酯的合成

Fig．2-2．The synthesis pmhway of MONB

2．2．3．3羟乙基吗啡啉硼酸酯的合成路线

八⋯ ．厂_＼

ouN—H +

clcH2cH20H—i石：舌一 心H2CH20H
几心H2CH20H+2ROH+H3803

里茎-
1 10．1200C

lP n℃棚9；n-C3I-117

图2．3 MOB系列硼酸酯的合成

Fig．2-3 The synthesis pathway ofMOB

2．2．4含硫、氮硼酸酯的合成

2．2．4．1二丁胺二硫代甲酸乙基硼酸正丁酯的合成
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将0．1mol-"正丁胺和40mL四氢呋喃置于250mL的三颈烧瓶中，放入冰水浴。在

搅拌条件下滴力H20mL含0．12mol-硫化碳的四氢呋喃溶液。滴加完毕后，反应半小

时，然后滴]JI]40．09 10％氢氧化钠水溶液，整个过程温度控制在10℃以下。滴加完毕

后，升至室温反应3小时，然后滴入0．1mol氯乙醇，并将反应液加热至60℃，回流反

应3h，将反应生成的黄色油状液体从反应物中分离，并用苯提纯，水洗，无水硫酸

镁干燥过夜，抽滤，减压蒸馏除去苯，得到黄色油状液体，耳PN,N．二正丁基氨基二

硫代甲酸基乙醇(中间体)，产率达92％。

将中间产物N，N．二正丁基氨基二硫代甲酸基乙醇，正丁醇，硼酸按一定摩尔比

进行反应(1：2．2：1)，以甲苯作为带水剂，加热回流6小时，当分水器中的水量达到理

论值后反应基本完成。减压蒸馏除去甲苯，得到橙黄色油状液体。

2．2．4．2二丁胺二硫代甲酸乙基硼酸正辛酯的合成

中间体合成同2．2．4．1。

将中间产物N，N．二正丁基氨基二硫代甲酸基乙醇，正辛醇，硼酸按一定摩尔比

进行反应(1：2．2：1)，以甲苯作为带水剂，加热回流6小时，当分水器中的水量达到理

论值后反应基本完成。减压蒸馏除去甲苯，得到浅黄色油状液体。

2．2．4．3二丁胺二硫代甲酸乙基硼酸异辛酯的合成

中间体合成同2．2．4．1。

将中间产物N，N．二正丁基氨基二硫代甲酸基乙醇，异辛醇，硼酸按一定摩尔比

进行反应(1：2．2：1)，以甲苯作为带水剂，加热回流6小时，当分水器中的水量达到理

论值后反应基本完成。减压蒸馏除去甲苯，得到黄色油状液体。

2．2．4．4吗啡啉基二硫代甲酸乙基硼酸正丁酯的合成

将0．1mol吗啡林和40mL四氢呋喃置于250mL的三颈烧瓶中，放入冰水浴。在搅

拌条件下滴力1]20mL含0．12molZ．硫化碳的四氢呋喃溶液。滴加完毕后，反应半小时，

然后滴加40．09 10％氢氧化钠水溶液，整个过程温度控制在10℃以下。滴加完毕后，

升至室温反应34,时，然后滴入0．1mol氯乙醇，并将反应液加热至60℃，回流反应3h，

将反应生成的黄色油状液体从反应物中分离，并用苯提纯，水洗，无水硫酸镁干燥

过夜，抽滤，减压蒸馏除去苯，得到黄色油状液体，即吗啡林基二硫代甲酸基乙醇，

产率为86％。

将中间产物吗啡林基二硫代甲酸基乙醇，正丁醇，硼酸按一定摩尔比(1：2．2：1)

进行反应，以甲苯作为带水剂，加热回流6小时，当分水器中的水量达到理论值后反

应基本完成。减压蒸馏除去甲苯，得到黄绿色油状液体。

2．2．4．5吗啡啉基二硫代甲酸乙基硼酸正辛酯的合成
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中间体合成同2．2．4．4。

将中间产物吗啡林基二硫代甲酸基乙醇，正辛醇，硼酸按一定摩尔比(1：2．2：1)

进行反应，以甲苯作为带水剂，加热回流6d"时，当分水器中的水量达到理论值后反

应基本完成。减压蒸馏除去甲苯，得到橙黄色油状液体。

2．2．4．6吗啡啉基二硫代甲酸乙基硼酸异辛酯的合成

中间体合成同2．2．4．4。

将中间产物吗啡林基二硫代甲酸基乙醇，异辛醇，硼酸按一定摩尔比(1：2．2：1)

进行反应，以甲苯作为带水剂，加热回流6小时，当分水器中的水量达到理论值后反

应基本完成。减压蒸馏除去甲苯，得到黄色油状液体。

2．2．4．7吗啡啉基二硫代甲酸乙基硼酸十二醇酯的合成

中间体合成同2．3．4．4。

将中间产物吗啡林基二硫代甲酸基乙醇，十二醇，硼酸按一定摩尔比(1：2．2：1)

进行反应，以甲苯作为带水剂，加热回流6小时，当分水器中的水量达到理论值后反

应基本完成。减压蒸馏除去甲苯，得到浅红色油状液体。

2．2．4．8羟乙基吗啡啉硼酸正丁酯的合成

将0．1mol吗啡林和40mL四氢呋喃置于250mL的三颈烧瓶中，放入冰水浴。在搅

拌条件下滴力H20mL含0．1mol氯乙醇的四氢呋喃溶液。滴加完毕后，反应半小时，然

后滴]JI]40．Og 10％氢氧化钠水溶液，整个过程温度控制在10℃以下。滴加完毕后，升

至室温反应34,时，将反应生成的红色油状液体从反应物中分离，得到红色油状液体，

即羟乙基吗啡啉，产率为83％。

将中间产物羟乙基吗啡林，正丁醇，硼酸按一定摩尔比进行反应(1：2．2：1)，以甲

苯作为带水剂，加热回流6d'时，当分水器中的水量达到理论值后反应基本完成。减

压蒸馏除去甲苯，得到深红色粘稠固体。

2．2．4．9羟乙基吗啡啉硼酸正辛酯的合成

中间体合成同2．3．4．8。

将中间产物羟乙基吗啡林，正辛醇，硼酸按一定摩尔比进行反应(1：2．2：1)，以甲

苯作为带水剂，加热回流6小时，当分水器中的水量达到理论值后反应基本完成。减

压蒸馏除去甲苯，．得到红色粘稠液体。

19
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表2-3化合物代码颜色及性状

Table 2-3 The properties ofthe target compounds

2．3硼酸酯的结构表征

采用AVATAR．360傅立叶变换红外光谱仪(FTIR)对所合成的添加剂进行红外

光谱分析；采用JY38．ICP型元素分析仪分析添加剂中的元素成分，以进一步分析

合成物的结构。

Way,tomb ers(e=-1)

图2-4 SONB．1的红外光谱

Fig．2．4 IR spectra of SONB-1

。黑譬日。出术
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2．3．1 SONB系列硼酸酯的结构表征

SONB系列硼酸酯的红外光谱如图24一图2．6所示。

图2_4中可以看出，2850．2920cm以处的强吸收峰为饱和C．H键伸缩振动吸收

峰；1470cm。波数处是烷基的变形振动吸收带，来自CH2的剪式振动和CH3的反

对称变形振动；l 170．1000emd处为C．O键的伸缩振动吸收峰；1380．1355cm以处的

谱带为B．O键的振动吸收带，为硼酸酯的特征吸收带；1200．1050cm‘1之间出现了较

强的C=S的强吸收峰。没有OH峰的存在，说明醇与硼酸反应较完全。

红外光谱图2．5可知，2924cm一，2847cm一，766cm。为正辛基中．CH3和．CH2的特

征吸收峰；1480cm一，1267cm‘1为N-C．S的特征吸收峰；1183cm‘1为C=S的特征吸收

峰；l190emd为C-N的特征吸收峰；l 170．1000cmq处为C．0键的伸缩振动吸收峰；

1380．1355cmd处的谱带为B．O键的振动吸收带，为硼酸酯的特征吸收带；

750．720cm。为n个CH2(n>4)吸收峰；2878．2846cm。1强吸收峰和1440．1415cmo处

的中等强度吸收峰归属于硫原子相连的CH2吸收峰。此外，没有OH峰的存在，说明

醇与硼酸发生较完全的反应，与目标产物一致。

Wmn锄h斌cm 1)

图2．5 SONB．2的红外光谱

Fig．2-5 IR$pCCtl'a of SONB-2

。譬譬B。H～喏16
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Waveamber《c11血-1)

图2-6 SONB．3的IR图

Fig．2-6 IR spectra of SONB-3

红外光谱图2．6知，2918cm一，2866cm～，772em。为异辛醇基中．CH3和．CH2的

特征吸收峰；1490cm～，1270cm。为N．C．S的特征吸收峰；1 176cm‘1为C=S的特征吸

收峰；l 190 cm。1为C-N的特征吸收峰；l 170．1000cmJ处为C．O键的伸缩振动吸收。

此外，没有OH峰的存在，说明醇与硼酸发生较完全的反应，与目标产物一致。

由表2-4知，在误差允许的范围之内，由元素分析结果可以得到其分子式，进一

步证明合成的化合物为所需要的产物。

表2-4添加剂的元素分析结果

Table 2-4 The elemental analysis date of additives

2．3．2 MONB系列硼酸酯的结构表征

MONB系列硼酸酯的红外光谱如图2．7-图2．10所示。
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Wavenumbe斌cm-I)

图2．7 MONB．1的红外光谱

Fig．2-7 IR spectra ofMONB一1

Wavenumbels(cl昏1)

图2-8 MONB．2的红外光谱

Fig．2—8 IR s肼：c缸of MONB一2

根据红外光谱图2．7知，2720．2550cm。1处的强吸收峰为饱和C—H键伸缩振动吸收

峰；1450cml，1232em。1为N．C．S的特征吸收峰；1312cm’1为硫醚(-S—CH2-)qbCH2

的特征吸收峰；1165cm‘1为C=S的特征吸收峰；1190 cm‘1为C．N的特征吸收峰；

。茜_B。H勺噶謇
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1380．1330cm‘1处的谱带为B．O键的振动吸收带，为硼酸酯的特征吸收带；

l 170．1000cm。1处为C．O键的伸缩振动吸收；3200 cm。左右的宽峰为痕量水的吸收峰。

说明醇未反应完全。

由红外光谱图2-8可知，2764cm～，2712cm以cm。1为正辛基中．CH3和．CH2的特

征吸收峰；1178cm。1为C=S的特征吸收峰；1190 cm以为C-N的特征吸收峰；

1070．1000cm以处为C．O键的伸缩振动吸收；1320．1255cm。1处的谱带为B．O键的振

动吸收带为硼酸酯的特征吸收带；750．720cm。1为n个CH2(n>4)吸收峰。此外，

没有OH峰的存在，说明醇与硼酸发生较完全的反应，与目标产物一致。

Waveaumbe域ella-1)

图2-9 MONB．3的红外光谱

Fig．2-9 IR spectra ofMONB-3

由红外谱图2-9可知，2890 cm～，2857 cm～，750cm以为异辛基中．CH3和．CH2的

特征吸收峰；1470cm一，1260cmJ为N．C．S的特征吸收峰；l 183cmJ为C=S的特征

吸收峰；l 190 cm以为C-N的特征吸收峰；l 120．1000cm。1处为C．O键的伸缩振动吸

收；1390．1365cmd处为硼酸酯的特征吸收峰。此外，没有OH峰的存在，说明醇与

硼酸发生较完全的反应，与目标产物一致。
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Wavenuraben(em-1)

图2-10MONB-4的IR光谱

Fig．2·10 IR spec'll'a ofMONB-4

红外光谱图2．10知，2954cm～，2847cm一，765cm_为十二醇基中一CH3和．CH2

的特征吸收峰；1490cm～，1267cm’1为N．C．S的特征吸收峰；1 183cm以为C=S的特

征吸收峰；l 190 cmJ为C-N的特征吸收峰；l 160．1000cm。1处为C．O键的伸缩振动

吸收；1410．1375cm。处为硼酸酯的特征吸收峰。此外，没有OH峰的存在，说明醇

与硼酸发生较完全的反应，与目标产物一致。

表2-5添加剂的元素分析结果

Table 2．5 The elemental analysis date ofadditive

物。

将红外图谱与表2．5的元素分析结果相结合发现，合成的化合物为所需要的产
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2．3．3 MOB系列硼酸酯的结构表征

MOB系列硼酸酯的红外光谱如下图所示。

Wavomanbe玛(c脚1)

图2．11 MOB．1的红外光谱

Fig．2—1 1 IR spectra of MOB-1

图2．12 MOB．2的红外光谱

Fig．2-12 IR spc,gtl'8 ofMOB一2

红外光谱图2．11，2．12知，2880cm～，2790cm。1为C．H键的伸缩振动峰； 1 190

iBo^～嘭搴

萎譬B。_～嘭书
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cm。1为C-N的特征吸收峰，1170．1000cmJ处为C．O键的伸缩振动吸收；

1380．1355cmd处的谱带为B．O键的振动吸收带为硼酸酯的特征吸收带。此外，没

有OH峰的存在，说明醇与硼酸发生较完全的反应，与目标产物一致。

将元素分析结果(见表2．6)与红外光谱结合分析发现，合成的二硫化物与目

标产物相一致。

表2．6添加剂的元素分析结果

Table 2-6 The elemental analysis date ofadditives

元素MQB=l MQB=2

让箕值出 宴测值也盗 让篁值亡盗 塞测值出
C 58．55 59．46 65．82 66．74

H 10．53 9．27 12．05 l 1．89

N 4．88 5．36 3．49 3．42

B 3．76 3．37 2．63 2．56

2．4本章小结

1)以二正丁胺、吗啡林为起始原料合成了三个系列，9种硼酸酯，分别是：，二

丁胺二硫代甲酸乙基硼酸正丁酯(SONB．1)；二丁胺二硫代甲酸乙基硼酸正辛酯

(SONB一2)；二丁胺二硫代甲酸乙基硼酸异辛酯(SONB．3)；吗啡林基二硫代甲酸乙基

硼酸丁酯(MONB．1)；吗啡林基二硫代甲酸乙基硼酸正辛酯(MONB．2)；吗啡林基二

硫代甲酸乙基硼酸异辛酯(MONB．3)；吗啡林基二硫代甲酸乙基硼酸十二醇酯

(MONB-4)；羟乙基吗啡啉硼酸正丁酯(MOB．1)；羟乙基吗啡啉硼酸正辛酯(MOB一2)。

2)采用红外光谱和元素分析对合成化合物的结构进行了表征。表征结果与目标

产物一致。
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第三章硼酸酯在菜籽油中的油溶性、热稳定性能及抗腐蚀性能
研究

3．1前言

本章以菜籽油为基础油，将所合成的9种硼酸酯类添加剂按照不同的质量百分

比加入基础油中配成试油，考察添加剂的油溶性能；用热重分析仪、光亮铜片和运

动粘度计，按照国家润滑油品标准测量法，分别考察油品的热稳定性能、抗腐蚀性

能和添加剂对基础油粘度的影响。

3．2实验部分

3．2．1基础油及添加剂

基础油：重庆油脂公司生产的精炼一级菜籽油(RSO)，含少量维生素E和水解产

物不饱和脂肪酸，菜籽油使用前未经进一步处理。

添加剂：实验室合成的9种硼酸酯类化合物，添加量按质量百分数计。

3．2．2油溶性实验

以菜籽油为基础油，分别将质量分数为1．0％、3．0％、5．0％的添加剂加入基础油

中，在搅拌情况下加热至6012，待完全溶解后，冷却，置于带塞子的干净容器中，

室温下静置，一个月后观察其溶解情况。

3．2．3热稳定性能实验

热稳定性测试在TGS-2型热重分析系统上进行，采用TG分析。测试条件：静

态氮气，升温速度20。C／min。

3．2．4粘度测试

本实验采用毛细管粘度计(如图3．1所示)测定温度40℃时含1．O％添加剂试油

及基础油的运动时间，根据公式计算得到温度40"(2时的运动粘度：
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vt f厘沲)Vt=CE

式中：c——粘度计常数；

C=0 08424厘沲／秒；

卜试样的平均流动时间，秒。
j L ·

●

：’；I-"

3．2 5铜片腐蚀性能测试

圈3-1毛细昔粘度计

Fig 3·1 Capillary viseomei_er

添加剂的腐蚀试验参考GB5096-85石油产品铜片腐蚀试验方法进行，先将铜片

用粒度级为240的砂纸打蘑，并用60-90'C石油醚滴洗干净，然后分别置于含不同

浓度的各种添加剂的试油及基础油中，试样置于烘箱中，保持箱内温度为100-+1℃，

3h后取出铜片，用60-90℃石油醚清洗干净后，与标准板对照，观察腐蚀情况，进

行腐蚀评分。图3．2为铜片腐蚀标准卡。

图3-2铜片庸蚀标准卡

Fi93—2Thecardofcopper strip corrosion standards
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3．3结果与讨论

3．3．1油溶性实验结果

不同浓度的添加剂在菜籽油中的油溶性实验结果如表3．1所示。由表中结果可

知，SONB、MONB系列硼酸酯在菜籽油中的油溶性较好，能长期溶于基础油中，

说明这两种添加剂与菜籽油的配伍性能优良，这可能是因为添加剂含有较长的碳链，

从而亲油性增强。良好的油溶性为其成为优良的润滑油添加剂提供了有利条件。而

MOB系列硼酸酯在菜籽油油溶性较差，浓度大于2．0％时粘附于容器底部，继续升

高温度对溶解性提高不大，但加入分散剂，并在超声震荡下能较好的分散在菜籽油

中，因此不影响其摩擦学性能测试。

表3-1油溶性试验结果

玑lbIe 3．1 The oil soluble results

3．3．2热稳定性实验结果

基础油及含1．0％SONB．1、1．0％SONB．2的试油热重分析如图3．3_-3．5所示。
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TempmurerC

图3．3基础油的TGA曲线

Fig．3—3 The TGA curve ofbase oil

Temperature／'C

图3_4含1．0％SONB．1试油的TGA曲线

Fig．3-4 The TGA Gurve ofoil containing 1．O％SONB·1
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图3-5含1．O％SONB-2试油的TGA曲线

Fig．3-5 The TGA curve of oil containing 1．0％SONB-2 ．

由图可知，菜籽油的热分解温度在304℃左右；含SONB．1试油的热分解温度

在340℃左右，与含添加剂SONB．2试油的热分解温度不相上下，说明SONB．1、

SONB．2能够改善基础油的热稳定性能，为其用作环境友好型润滑剂奠定了基础。

分别含1．O％的MONB．1、MONB．2和MONB．3试样油中的热重分析如图3．仁
图3．8所示。

图3．6含1．0％MONB．1试油的TGA曲线

Fig．3-6 The TGA curve ofoil containing 1．0％MONB一1
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图3．7含1．0％MONB-2试油的TGA曲线

Fig．3-7 The TGA curve of oil containing 1．0％MONB一2

图3．8含1．0％MONB．3试油的TGA曲线

Fig．3-8 The TGA curve ofoil containing 1．0％MONB-3

由TGA曲线可知，含1．O％MONB．1油品在370℃左右开始分解，445"C时开始

完全热分解；其他两种含MONB．2和MONB．3试油的初始热分解温度分别为361℃

33

西量毛一目5『＼>



中南大学硕士学位论文第三章硼酸酯在菜籽油中的油溶性、热稳定性能及抗腐蚀性能研究

和350*(2，故三种硼酸酯在菜籽油中的热稳定性能较好，符合润滑油添加剂的使用

要求，适合用作高质量的抗磨液压油和压缩机油添加剂。

3．3．3铜片腐蚀性实验结果

不同浓度的添加剂在菜籽油中的铜片腐蚀性结果如表3．5所示。

表3-3铜片腐蚀性结果

Table 3-3 The results of copper corrosion tests

从表中结果可以看出，SONB．2、SONB．3、MoNB．1、MONB．2、MONB．3、

MOB．1、MOB-2在各浓度下，铜片腐蚀性级别较低，说明这些添加剂均为非活

性添加剂，具有良好的抗腐蚀性能，不会对有色金属产生腐蚀磨损，可用作有色

金属的润滑材料。原因可能是合成的添加剂的极性较大，与铜表面的作用力较强，

能形成具有抗铜腐蚀性能的吸附膜。SONB．1、MONB-4，抗腐蚀性能减弱，原因

可能是硫元素含量过多，对铜片的腐蚀性增强，因而不能用作有色金属润滑材料。

3．3．4粘度结果

9种合成的添加剂以1．0％的质量百分比加入菜籽油中，温度40。C时对菜籽油粘

度影响的结果如表34所示。
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菜籽油的粘度系数为3．49厘沲／秒，由表中结果知，添加剂的加入增加了基础

油的粘度，说明添加剂的极性较大，能增加油品分子之间的作用力。粘度的增加使

试油与金属表面的粘附性能增强，在摩擦副间形成的油膜强度增大，有利于改善菜

籽油的抗磨减摩性能，可在速度较慢，负荷较高的工况下使用。

3．4本章小结

1)SONB和MONB系列具有较好的油溶性，且随着碳链的增长油溶性增强。

MOB系列油溶性较差，因此不能作为常规添加剂，但加入分散剂之后，油溶性增

强，辅之以超声震荡不影响其摩擦学性能的测定。

2)9种添加剂在浓度适中时均具有良好的抗腐蚀性能，MONB-4的抗腐蚀性

能较差，这可能是因为添加剂分子中含有较高含量的硫。

3)所合成三大系列，9种添加剂在菜籽油中的热稳定性能较高，为其承受高

负荷的苛刻条件奠定了基础。
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4．1前言

第四章 硼酸酯在菜籽油中的摩擦学性能研究

本章以菜籽油作为基础油，用四球摩擦磨损机考察了9种硼酸酯在菜籽油中的摩

擦学性能。采用扫描电镜和X射线光电子能谱仪(XPS)探讨了这些试油在摩擦过

程中形成的边界润滑膜的组成及结构特征。根据测得的实验数据，探讨添加剂的分

子结构、所含元素的种类与摩擦学性能之间的关系。

4．2实验部分

4．2．1基础油及添加剂

基础油：重庆油脂公司提供的精炼天然一级菜籽油(RSO)，含少量维生素E和水

解产物不饱和脂肪酸；菜籽油使用前未经进一步处理。

添加剂：实验室合成的9种硼酸酯类添加剂。添加量按质量百分比计。

4．2．2最大无卡咬负荷(PB)和抗磨减摩性能测试

用超声波将添加剂分散于菜籽油中。用济南试验机厂生产的MRS．10A型四球

摩擦磨损试验机考察菜籽油及含添加剂试油的摩擦学性能。抗磨减摩性能的试验条

件为：转速1450r／min，室温(大约20℃)，试验时间30min。最大无卡咬负荷(PB值)，

即油品的油膜强度的测试方法为GB3142．82(同ASTM D2783)，试验时间为10S，所

用钢球为上海轴承厂生产的二级GCrl5标准钢球(AISI．52100)，直径为12．7mm，硬

度为59．61HRC，组成为：C(0．95％-1．05％)，Si(O．15％．0．35％)，Mn(0．20％．0．40％)，

P(<O．027％)，S(<0．020％)，Cr(1．300／o-1．65％)，Ni(<0．30％)，Cu(<0．25％)。MRS-1 0A

型四球摩擦磨损试验机的工作原理如图4．1所示。
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1一加热器，2一垫，3一圆柱销，4一油盒，5一锁紧螺栓，6一弹簧夹头，

7一标准试验钢球，8一压环，9一软铝垫，lO一铂热电阻传感器

图4-1四球机工作原理示意图

Fig．4—1 The work mechanism ofthe four-ball tester

4．2．3摩擦钢球表面分析

摩擦磨损试验结束后，钢球用石油醚超声清洗三次，然后干燥，用于表面分析。

用JSM．6360LV型扫描电子显微镜(SEM／EDS)对磨斑表面形貌和元素分布进行分

析；用PHI Model 1600型X射线光电子能谱仪(XPS)分析磨斑表面主要元素的化

学状态。分析条件：MgK。激发源，X光枪分压15kV，功率250W，分析室真空度

1"10一Pa。

4．3结果与讨论

4．3．1 SONB系列硼酸酯的摩擦学性能

SONB．1，SONB．2和SONB．3的最大无卡咬负荷与浓度的关系如图4．2所示。
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Additive删aation／(wt)％
图4-2最大无卡咬负荷随添加剂浓度变化曲线

Fig．4-2 The curve ofthe maximum non-seizure load with additive concentration

由图4．2可以看出，在加入添加剂之后，基础油的最大无卡咬负荷均明显增大，

随着添加剂浓度不断增大，三种油品PB值均出现增长较快到趋于平稳的过渡过程，

且浓度达到一定值之后，最大无卡咬负荷出现最大值并不再增大。三种添加剂均在

浓度为2．O％时PB值达到最大，分别为883N、983N、1069N，分别为菜籽油的1．5、

1．7、1．8倍。三种油品最大无卡咬负荷的大小顺序如下SONB．1>SONB．3>

SoNB．2。随着碳链的增长，添加剂的分子量增大，相同质量百分含量的油样中添

加剂分子的摩尔比随之减少，因此SoNB．1的极压性能最强。SONB．3>SONB．2，

这可能是因为支链烷烃的存在促进了添加剂在金属表面的吸附。SOINB．1，SoNB．2

和SONB．3用作菜籽油添加剂均能提高菜籽油的极压性能，说明添加剂分子中的S、

N、B有很好的协同作用。

SONB．1，SONB．2和SONB．3的磨斑直径与浓度的关系如图4．3所示。由图可

以看出，在不同浓度下，三种添加剂的磨斑直径均比基础油的磨斑直径小，说明三

种添加剂均具有较好的抗磨性能，能显著改善菜籽油的抗磨性能。S饼惦．1和

SONB．3在浓度为2．0％时磨斑直径出现最小值，这与最大无卡咬负荷规律相当。在

基础油中加入少量添加剂时，添加剂分子中的活性元素在润滑表面发生吸附作用和

化学作用，形成一层边界润滑膜，从而起到润滑和减少磨损的作用。当添加剂的浓

度增加时，这种作用更加明显。但由于摩擦副因摩擦而新生的金属表面反应活性大，

容易和添加剂本身含有的活性元素进行反应，当润滑剂中添加剂的含量达到一定值

时，由这种反应产生的腐蚀量于正常的磨损量之和达到最小值，此时的浓度即为最
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佳浓度。当继续增加添加剂的浓度，则反应造成的腐蚀量可能超过了因加入了添加

剂而减少的磨损量，此时磨斑直径就增大。

图舢3磨斑直径随添加荆浓度变化曲线

Fig．4·3 The CUlNeofwear scar diameter with additive concentration

如图4-4给出了磨斑直径随载荷变化的关系曲线。

图“磨斑直径随载荷变化的曲线

Fig．4-4 The cuⅣe ofwear scar diameter with load

由图¨可知，三种含添加剂试油的磨斑直径均明显小于基础油的磨斑直径，
且随着载荷的增加而不断增大。三种试油在多种载荷下均表现出较好的抗磨性能，

g葺石∞事
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这可能与添加剂分子中含有较高含量的S、N、B元素有关。硫与金属表面反应，可

生成有抗磨作用的物质FeS2；氮可以促进添加剂在金属表面的吸附；硼可以与金属

反应生成硼化物，这些因素都是添加剂具有较好抗磨性能的原因。

图4．5给出了摩擦系数随浓度变化的关系曲线。

Additive concentration／(m)％

图4-5摩擦系数随添加剂浓度变化曲线

Fig．4-5 The CtLrVe offriction coefficient with additive concentration

由图4．5可知，SONB．1，SONB．2和SONB．3加入到基础油中之后均能降低基

础油的摩擦系数，说明合成这三种添加剂具有较好的减摩性能。众所周知，摩擦系

数减小是因为添加剂在金属表面形成吸附膜或化学反应膜，当添加剂很好的与菜籽

油混合之后，很容易与摩擦过程中新生的金属表面发生反应，形成一层吸附膜或化

学反应膜。三种添加剂在浓度较小时，即小于1．0％时，摩擦系数减小最为显著；当

浓度大于1．0％时，摩擦系数变化较小，这可能是因为添加剂在这个浓度下，吸附达

到了饱和。从图中可以看出SONB．3的摩擦系数最小，这可能是因为支链烷烃在金

属表面吸附效果最佳。

摩擦系数随载荷的变化如图4．6所示。由图可知，在不同的载荷下，各试样油摩

擦系数均随着载荷的增大而减小。含有添加剂的试油在不同载荷下的摩擦系数均比

菜籽油低，说明添加剂均具有一定的减摩作用。随着载荷的增加，烷基碳链的增加，添

加剂的减摩性能减弱，并且支链的添加剂性能优于直链，这可能是因为支链烷烃促

进了添加剂在金属表面的吸附。
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囤4{摩擦系数随女荷变化曲线

Fi94-6Thealmoffrictioa coefficientwithload

在392N的负荷下，长磨30rain后的钢球用溶剂清洗干净，干燥。选择有代表

性的钢球磨斑用扫描电镜进行扫描，得到的磨斑图像如图4—7所示。

雾露
曲基础油

圈40铜球磨斑表面的SEM图

Figt7Mierographsofwom surfacesofsteelballs
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由图4．7可知，在相同的试验条件下，菜籽油润滑条件下的钢球表面有明显的

划痕，犁沟深，呈现粘着磨损的特征；加入添加剂后，磨斑表面光滑，划痕明显变

浅，没发生明显的粘着磨损，进一步证明添加剂具有很好的极压抗磨减摩作用。在

边界摩擦的条件下，添加剂与摩擦副发生摩擦化学反应，生成了一层具有极压减摩

性能的润滑膜，降低了摩擦副间的直接摩擦，减少了粘着磨损发生的机率。

4．3．2 MONB系列硼酸酯的摩擦学性能

线。

图4．8为MONB系列硼酸酯的最大无卡咬负荷随其在菜籽油中的浓度变化曲

Additives concentrator(w0％

图4-8最大无卡咬负荷随添加剂浓度变化曲线

Fig．4-8 The curve ofthe maximum non-seizure load with additive concentration

由图可知，在较低浓度下，少量添加剂的加入使基础油的最大无卡咬负荷(PB)

快速增大，随着添加剂含量进一步增加，最大无卡咬负荷增加缓慢。四种添加剂均

能较大幅度的提高菜籽油的最大无卡咬负荷，这与分子中含有较多的活性元素S有

关。这四种添加剂均在浓度达到一定值值后，最大无卡咬负荷不再增大，这可能是

因为添加剂在金属表面的吸附达到了饱和。此外，随着烷基碳链的增长，其最大无卡

咬负荷PB值减小，这是因为随着碳链的增长，分子中的硫、氮百分含量降低。

图4．9为在392N的负荷下，添加剂在菜籽油中的抗磨性能随浓度变化的曲线。
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Additive concenUation／(wt)％

图4．9磨斑直径随添加剂浓度变化曲线

Fig．4-9 The curve of wear scar diameter with additive concentration

由图4-9可知，四种添加剂均能有效降低菜籽油的磨斑直径，说明这四种添加

剂都具有较好的抗磨性能。从图中可以看出，随着添加剂含量的增加，磨斑直径不

断变小，当油品中添加剂含量超过1．0％时，试油磨斑直径变化已不明显。图4．10

给出了含1．0％样品的试油和基础油在不同载荷下磨斑直径的变化曲线。从图中可以

看出，磨斑直径变化的总趋势是随着载荷的增加而增大，且在低负荷下比高负荷下

变化更明显。在摩擦条件下，由于机械作用，摩擦表面具有流动性的自由电子易脱

离金属原子。硼具有缺电子轨道，因此硼酸酯接受自由电子成为外逸电子载体，吸

附在带正电的金属表面，从而形成致密的硼化合物吸附膜。随着载荷逐渐增大，摩

擦提供足够大的能量时，吸附在金属表面的硼化物与金属发生作用，生成富含Fe2B，

FeB化合物的化学反应保护膜。两种膜的协同作用起到了很好的抗磨作用。硫是较

好的极压抗磨元素，微量硫的加入对于提升基础油的抗磨性能有重要影响。N．N．二

正丁氨基二硫代甲酸基的引入，一方面，具有未共用电子对的N原子可以与硼原子

形成分子内的配位键，有效地抑制了硼酸酯的水解，降低了水解引起的腐蚀磨损；

另一方面，N，N．二正丁基氨基二硫代甲酸基较好的抗氧化稳定性，有效地降低了氧

化磨损。
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Ioad(N)

图4．10磨斑直径随载荷变化的曲线

Fig．4-10 The CUIWe ofwear scar diameter with load

在392N的负荷下，含添加剂试油的摩擦系数随浓度变化的曲线如图4．1l所示。

图4．1l摩擦系数随添加剂浓度变化的曲线

Fig．4-1 1 The CUI'Ve of friction coefficient with additive concentration
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从图4．1l中可以看出，四种添加剂均能有效降低基础油的摩擦系数。试验过

程中，添加剂在摩擦表面形成的吸附膜或化学反应膜是摩擦系数减小的主要原因。

当添加剂与基础油较好的混合之后，添加剂分子与摩擦过程中新暴露的金属表面发

生反应，能够生成一层吸附膜或化学反应膜，这层膜比金属剪切强度小，所以能起

到较好的减摩作用。N，N．二正丁基氨基二硫代甲酸基的引入，使得添加剂的分子结

构中硫、氮元素元素的含量更高，与金属表面发生反应形成保护膜更容易，并且碳

链的增长，使得添加剂更容易吸附在金属表面，从而能够更加有效地抑制钢．钢摩擦

副之间的直接接触，从而表现出较好的减摩效果。

四种添加剂在菜籽油中的摩擦系数随负荷变化的曲线如图4-12所示。

L删lNJ

图4-12摩擦系数随载荷变化的曲线

Fig．4-12 The am、，e offriction coofticient with load

从图4．12中可以看出，随着载荷的增大，五种试油的摩擦系数均呈现逐渐减小

的趋势，并且在所有试验载荷下，含添加剂的试油摩擦系数均小于菜籽油，因此，

四种添加剂均具有较好的减摩性能。

在392N的负荷下，钢球在试油中长磨30rain后的磨斑形貌如图4．13所示。
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熏
(吣基础油

fb、MONB-

豳鲞
(d)MONB·3 (e)MONB-4

围4-13钢球磨斑的SEM图

Fig 4-13Micrographsofwom sufaces ofsteel balls

从照片上可以看出，含硼酸酯添加剂的试油与基础油磨斑照片相比，在相同的

试验条件下，四种含添加剂试油的磨斑直径表面相对来说比较平整规则，而且表面

没有明显的磨伤，其表面上覆盖有沉积物膜层，基础油的磨斑表面则没有这种膜，

这可能是摩擦过程中，添加剂在摩擦副表面发牛了化学反应，形成了保护膜的原因。
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4．3．3 MOB系列硼酸酯的摩擦学性能

图4-14为MOB系列硼酸酯的最大无卡咬负荷与添加剂浓度之间的关系。

由图4-14可以看出，少量添加剂加入后，试油的最大无卡咬负荷增加明显，但

随着添加剂含量增大到一定浓度后，最大无卡咬负荷增加缓慢。当添加剂浓度为

2．0％时，MOB—l的PB值是基础油的1．52倍。两种添加剂均具有较好的极压性能，

这可能是因为添加剂分子中，N、B等元素的含量较高。

图4一15显示的是磨斑直径(WSD)与添加剂浓度之间的关系。从图中可以看出，

两种添加剂均能有效提高菜籽油的抗磨性能，在浓度小于2．0％时，磨斑直径减小迅

速，到2．0％时达到最佳。

图4-14最大无卡咬负荷随添加剂浓度变化曲线

Fig．4-14 The CUlWe ofthe maximum non-seizure load with additive concentration
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44．15磨斑直径随添加剂浓度变化曲线

Fig．4-15 The curvc ofwear scar diameter with additive concentration

Load【N)

图4．16磨斑直径随载荷变化的曲线

Fig．4—16 The CRINC ofwear seal"diameter with load

图4-16给出了，磨斑直径与载荷之间的关系。从图中可以看出，随着载荷的增

大，磨斑直径逐渐增大，并且三种体系呈现的大致趋势相同，即低载荷下变化明显，

高载荷时变化较小。结果表明：MOB．1的抗磨效果优于MOB-2。

图4．17和图4．18给出了添加剂在菜籽油中的减摩性能。从图4．17可以看出，两种

添加剂均能有效降低菜籽油的摩擦系数。添加剂在金属表面形成的吸附膜或化学反

应膜，是摩擦系数减小的主要原因，当添加剂较好的混入菜籽油之后，可以与摩擦



中南大学硕士学位论文 第四章硼酸酯在菜籽油中的摩擦学性能

过程中不断暴露的新鲜金属表面发生反应，形成一层保护性的吸附膜或化学反应膜，

这层膜的剪切强度比金属剪切强度小，因而能起到较好的减摩作用。当浓度增大时，

更多的添加剂参与成膜，抑制了摩擦副之间的直接接触，从而产生了较好的减摩效

果。图4．18给出了在添加剂浓度为1．O％时，摩擦系数与载荷之间的关系。从图中可

以看出，随着载荷的增大，三种试油的摩擦系数均呈现逐渐减小的趋势，并且在所

有试验载荷下，含添加剂的试油摩擦系数均小于菜籽油，因此，两种添加剂均具有

极好的减摩性能。

Additive concentration／(、Ⅳt，％

图4-17摩擦系数随添加剂浓度变化曲线

Fig．4．1 7 111e effect of friction coefficient with additive concentration

．藿
i日

§
要

藿

Loadoq)

图4-18摩擦系数随负荷变化曲线

Fig．4-1 8 ne effect ofthe friction coefficient with 10ad
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在392N载荷下，基础油和含1．O％添加剂的油样长磨30rain后，下试球的SEM照

片如图4-19所示。

鬻

(曲基础油(b)MOB一1 (0MOB-2

圈4-19钢球磨斑赢面的SEM图

Fi94-19Mierograpbsofwom surfacesofsteel balls

从图中可以看出．长磨试验后，基础油的钢一钢摩擦副表面有明显的犁沟，磨痕

深，磨损严重，这是由于基础油中缺乏具有较好抗磨活性的元素，难以抑制粘着磨

损。在相同试验条件F．含有添加剂的油样磨斑直径明显减小，磨痕较浅。进一步

说明，两种添加剂具有较好的抗磨作用。

4．3 4添加剂抗磨减摩机理研究

(町S (吣N (c)B

图4．20含1 0％SONB试油磨斑表面的s．N、B元素分布图

Fi94-20 Distribution ors，N andB elementsonthewoln surface

通常认为，添加剂的极压减摩抗磨性能与摩擦过程中发生的物理j吸附，化学吸

收，摩擦化学反应密切相关。图4-20和表4．1是含l O％SONB的基础油在载荷为

392N，长磨时间为30min．下视球磨斑表面硫、氮、硼三种元素的分布情况。从图

中可以看出，硫、氨、硼在磨班表面分布较好．且硫、硼含量要高于氮的含量，证

明在摩擦过程中，添加剂与钢球表面发生了摩擦化学发应．生成了含硫、硼和氨的
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复合润滑膜，同时进一步说明硫和硼具有很好的极压抗磨减摩作用。

”¨ax32
p”m"““婶“IP‘钉由“'=：：c1‘8：：t7∞--Jr

Energy-keV

图4．2l磨斑表面EDS能谱分析

Fig．4-21 EDS analysis ofworn surface

表4．1磨斑表面的元素组成(1．O慌)
Table 4．1 The element composition of the worn surface at additive concentration 1．O％

元素 B N S Cr Fe

WT／％ 2．83 0．46 4．87 1．69 90．15

研究表明，该新型添加剂能有效地提高基础油的减摩抗磨性能，因此分析硫、

氮、硼等元素在润滑膜中的化学态对于更好地了解该添加剂的作用机理是非常必要

的。磨斑表面硫、氮、硼元素的化学态的XPS分析结果见表4．2。从表中可以看出，

在磨斑表面上Nls的电子结合能是400．1eV，这说明添加剂在摩擦表面发生了强烈吸

附，与文献报道一致。Bls的电子结合能是191．8eV，说明硼元素以硼酸酯的形式吸

附于金属表面。磨斑上S2P以两种化学态存在，与标准电子能谱图比较，169．1 eV和

161．9 eV分别对应标准能谱中的Fe2(S04)3和FeS2。根据以上分析可知，在边界润滑条

件下，添加剂发生分解，硫元素与金属表面发生反应形成一层反应膜，氮和硼等元

素则吸附在金属表面形成吸附膜，化学反应膜和吸附膜的共同作用有效地阻止了摩

擦失效的发生。
表4-2磨斑表面元素电子结合能

．Table 4．2 The electron binding energy of the worn surface

里!墅型 旦幽!堡塑墅殴生! 一Spectra一一一
400．1

169．1

161．9

191．8

Fe2(S04)3

FeS2

Borate ester
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4．4本章小结

采用MRS．10A型摩擦磨损试验机对9种硼酸酯的摩擦学性能进行考察，得出

如下的结论：

1)9种硼酸酯均具有良好的极压承载能力和抗磨性能，这与添加剂中含有大量

活性元素硫有关。

2)9种硼酸酯添加剂的减摩性能也较好，其中减摩效果以MONB．1最佳。

3)SEM照片分析结果表明：各种硼酸酯添加剂试油的磨斑表面没有明显的磨

伤，均比基础油磨斑表面平整和规则。同时摩擦表面还有大量的沉积物沉淀在磨斑

表面，从而起到抗磨减摩作用，从EDS谱图上看出添加剂在铁基体表面的分布情况，

说明添加剂在摩擦过程中发生了摩擦化学反应。

4)XPS分析结果表明：添加剂在边界润滑条件下，发生了摩擦化学降解反应，

硫元素与金属反应形成反应物膜。硼、氮等元素吸附在金属表面形成吸附层，反应

物膜与吸附膜的共同作用有效地降低了摩擦和磨损。
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第五章结论与展望

本文选择菜籽油作为基础油，考察了合成的9种硼酸酯润滑油添加剂在菜籽油

中的相关性能，得到的结论主要如下。

1)合成了三个系列，9种硼酸酯类添加剂。考察了添加剂的油溶解性、热稳定

性、耐腐蚀性、粘度。在此基础上，探讨了分子结构与性能之间的关系及对性能的

影响。

2)采用MRS。10A型四球摩擦磨损试验机考察了9种硼酸酯的摩擦学性能。结

果表明：9种添加剂均具有良好的抗磨减摩性能，随着碳链的增长，添加剂的摩擦

学性能降低，且含活性元素S的添加剂的摩擦学性能更佳。其中含2．0％SONB．1和

2．0％MONB．1试油的最大无卡咬负荷值最大(1069N)，比基础油提高81．8％，含

3．0％MONB．1试油的抗磨性能最好，磨斑直径比基础油的降低36．3％；含

2．0％MONB．3试油的减摩性能最好，摩擦系数是基础油的44．5％。

3)XPS分析发现，添加剂在摩擦过程中与摩擦副发生化学反应，生成一层含有

FeS2、Fe2(S04)3和含氮有机物、硼化物的复合润滑膜，该膜可以有效改善基础油的

极压减摩性能。

根据以上所取得的成果，以下的工作值得进一步深入研究。

1)进一步研究这几类硼酸酯添加剂的合成机理，为合成新型硼酸酯添加剂提

供理论指导；

2)进一步研究合成的硼酸酯添加剂的的其它性能，如对其它基础油的感受性

能；

3)进一步研究所合成的硼酸酯添加剂与传统添加剂的复配效应以及作用机理，

为工业化提供更多的实验数据和理论指导。
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