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摘要!在催化剂存在下#通过酯化反应制备了含二正丁基二硫代氨基甲酸结构的有机硼酸酯&E$D/'$ 通过四球磨损试验

机考察 E$D/在 #))$基础油中的摩擦学性能#采用扫描电子显微镜&EY*'和能谱仪&YZE'分别分析磨损表面形貌和磨斑表面

元素组成#通过水解稳定性实验测定硼酸酯的水解稳定性$ 结果表明#合成的硼酸酯& E$D/'具有较好的水解稳定性#同时

E$D/作为润滑油添加剂与二烷基二硫代磷酸锌&hZZ<'相比具有较好的减摩性能#在低添加量下能显著提高基础油的极压性

能$ EY*分析表明#E$D/能有效减轻钢球摩擦副表面的擦伤和磨损$
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;;有机硼酸酯具有良好的抗磨减摩性能#无毒易

降解#是一类具有广泛应用前景的环保型润滑油添

加剂(# @?)

$ 目前#有机硼酸酯作为新型绿色环保型

润滑油添加剂引起了广泛关注#然而#硼酸酯易水解

大大限制了硼酸酯作为润滑油添加剂应用于工业齿

轮"汽车发动机以及液压系(P @##)

$ 因此#在提高硼

酸酯摩擦学性能的同时#提高其水解稳定性对环保

型润滑油添加剂的开发有重要意义$ 研究表明#将

含氮结构&如二烷基二硫代氨基甲酸酯'引入到硼

酸酯分子中#不仅可以提高硼酸酯的抗磨性能#同时

氮原子的孤对电子可以与硼原子的空轨道形成分子

间或分子内配位#从而提高硼酸酯的水解稳

定性(#()

$

将二丁基二硫代氨基甲酸基团以及环己基引入

到硼酸酯分子中#合成一种新型的润滑油添加剂#研

究了合成的硼酸酯的水解稳定性以及作为润滑油添

加剂对基础油的极压抗磨和减摩性能的影响$

:;实验部分

:?:;主要试剂与仪器

二正丁胺"二硫化碳"氢氧化钠"硼酸"环己醇"

甲苯"石油醚"氯仿#均为分析纯试剂#天津化学试剂

一厂生产%(@氯乙醇#分析纯试剂#阿拉丁试剂有限

公司生产$

*gE@#)>四球摩擦试验机#济南竟成测试技术

有限公司生产%E\@#?#) 扫描电子显微镜& EY*'#

日本日立公司生产$

:?<;添加剂的制备

称取 #(TM B二正丁胺加入到 (?) 1[单口瓶

中#加入 ?) 1[氯仿作溶剂#冰水浴条件下将 =TP B

二硫化碳缓慢滴加到反应体系中$ 滴加完毕后冰浴

条件下反应 # 0#然后将 "T) B$4XF溶于 ?) 1[水

中加入到反应体系中#将反应体系升温到 !)e继续

反应 ( 0$ 反应结束后#减压蒸馏除去氯仿得到淡黄

*!=*
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色溶液$ 将 NT) B二氯乙醇和 () 1[石油醚加入到

单口瓶中##))e加热回流反应 ( 0 后减压蒸馏除去

石油醚得到中间体6$ 将中间体 6"硼酸及环己醇按

照下图所示的摩尔比加入到连有分水器的三口烧瓶

中#在氮气保护下加热回流直到无水生成#蒸除溶剂

得到淡黄色油状液体#即为产物 E$D/$

利用元素分析和红外光谱对合成的产物进行结

构表征#元素质量分数的测量值与计算值及主要官

能团的红外吸收峰如表 # 所示#经分析可以确定所

制备的化合物为目标产物$

表 :;KCUE的元素分析及红外光谱

元素
元素的质量分数aV

测量值 计算值
吸收峰波数a31

@#

/ P)T!# P)T!N

(M??&-/F

!

'

F MT=( MTPM #"N"T=&/-$'

E #!TMM #"T)( #!!#&D-X'

$ !T)" !T)P #(#=&

22

/ E'

D (T!M (T!P MN#&/-E'

X #)T?# #)T"M

:?=;添加剂的摩擦学性能评价

实验用基础油为 #)) $#主要理化性质如表 (

所示$ 为了进行比较#选择一种商业级二烷基二硫

代磷酸锌即 hZZ<&天津舜能有限公司提供#牌号

I()!'进行比较#I()! 的主要性能参数如表 ! 所示$

表 <;:VVC基础油的性能参数

项目
运动黏度a&11

(

*8

@#

'

")e #))e

黏度

指数

倾点a

e

闪点a

e

理化数据 #MTP "T#( #(! @#N (#)

表 =;H<V= 的性能参数

项目
密度&()e'a

&_B*1

@!

'

闪点&开口'a

e

N&硫'a

V

N&磷'a

V

N&锌'a

V

理化数据 ##!(

3

#N) #PT#? =T"N MT"P

采用 *gE @#)>型四球摩擦试验机按照 AD

!#"(-#MN(&等同于>EI*Z(=N!'测定 E$D/和hZZ<

加入到 #))$基础油中的最大无卡咬负荷&F

D

'#试

验时间为 #) 8#转速为 # "?) -a12.$ 摩擦系数按照

EFaI)#NM-#MM( 进行测试!转速为 # ()) -a12.#时

间为 P) 12.#温度为 =?e$ 所用钢球材料为 A/-

#?#直径为 #(T= 11#磨斑直径&WEZ'采用读数显

微镜&精度 )T)# 11'测量$

合成添加剂的水解稳定性按照下述方法测量!

将 )T( BE$D/和 () B#)) $基础油加入到 ?) 1[

烧杯中#将油样在 P)e搅拌溶解$ 将烧杯敞口放置

于常温下#当油样出现浑浊或不透明说明合成的

E$D/已经水解#根据时间判断合成添加剂的水解

稳定性$

<;结果与讨论

<?:;添加剂的水解稳定性

水解稳定性试验结果表明#合成的 E$D/在

!P) 0后才出现水解#这表明合成的硼酸酯具有良

好的水解稳定性$ 合成的 E$D/具有较高水解稳定

性的原因是!一方面#硼原子的空轨道可以与含有孤

对电子的氮原子形成分子间配位键#弥补硼原子的

缺电子性%另一方面#将环己基引入到硼酸酯分子中

可以增加硼酸酯分子的空间位阻#减小硼酸酯分子

被水分子进攻的可能性$

<?<;添加剂的承载能力

最大无卡咬负荷&F

D

'随添加剂质量分数的变

化曲线如图 # 所示$

图 #;添加剂质量分数对其承载能力的影响

由图 # 可以看出#随着添加剂质量分数的增加#

E$D/能有效地提高基础油的承载能力#说明合成

的添加剂具有良好的极压性能$ 当添加质量分数增

大到 !V时#润滑油的F

D

值达到 =N _B#大约为基础

油的 ( 倍$ 这是由于 E$D/中含有的D元素容易与

金属表面的自由电子结合吸附在金属表面使油膜厚

度增加#同时 E$D/中的活性 E 元素能在摩擦过程

中形成稳定的含 E 低剪切保护膜#从而提高油样的

承载能力(#!)

$

<?=;添加剂的抗磨性能

磨斑直径&DBI'随添加剂质量分数的变化曲

线如图 ( 所示$ 由图 ( 可以看出#在实验添加量下#

E$D/和hZZ<均能提高基础油的抗磨能力$ 在质

*"=*
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量分数低于 (T?V时#hZZ<的抗磨性能优于 E$D/#

随着质量分数加大#添加 E$D/的基础油的磨斑直

径随之缓慢减小$ 与 E$D/相比#添加 hZZ<的基

础油有一个最佳质量分数#当添加剂质量分数超过

(T)V后#磨斑直径反而增大#这是由于随着 hZZ<

质量分数的增加#E 和 <元素的腐蚀作用在摩擦过

程中起主导作用$ E$D/中尽管含有 E 元素#但质

量分数远低于 hZZ<#同时 E$D/中的 D和 $对金

属的保护作用在一定程度上能减小 E元素的腐蚀作

用#因此#随着基础油中 E$D/质量分数的增加#润

滑油的抗磨性能显著提高$

#-hZZ<%(-E$D/

图 (;添加剂质量分数对磨斑直径的影响

<?>;添加剂的减摩性能

添加量为 (T?V的 E$D/和hZZ<加入到 #)) $

基础油以及无添加剂的基础油摩擦系数随时间变化

曲线如图 ! 所示$

#-#))$j(T?V hZZ<%(-#))$%!-#))$j(T?V E$D/

图 !;摩擦系数随时间变化曲线

由图 ! 可以看出#与 #)) $基础油和添加 (T?V

hZZ<的基础油相比#E$D/摩擦系数较小且平稳#

平均摩擦系数为 )T)NN#远低于基础油的摩擦系数#

说明合成的添加剂具有优良的减摩性能$ 这是由于

添加剂分子中的 D"E 和 $可以与金属表面形成更

紧密的吸附a反应膜#降低摩擦金属表面的表面粗糙

度#从而降低摩擦系数$

<?@;钢球表面形貌及元素分析

基础油和基础油中添加 (T?V的 E$D/钢球磨损

表面的 EY*图和表面元素分析如图 "和图 ?所示$

&4'#)) $基础油 &J'#)) $j(T?V E$D/

图 ";不同润滑条件下钢球表面的 EY*图

图 ?;添加 (T?V E$D/的磨损钢球

表面的YZE图

由图 " 可以看出#无添加剂的基础油钢球表面

有明显的犁沟#磨痕深且严重$ 当添加 E$D/后#钢

球的表面的磨痕明显减轻$ 从摩擦副表面的元素分

析可以得出#经过摩擦后的磨斑表面含有 /"D"E 和

$元素$ 这表明#合成的润滑油添加剂在摩擦过程

中与金属表面发生了摩擦化学反应#同时生成了具有

抗磨减摩性能的保护膜#从而减小钢球表面的擦伤$

=;结论

将二丁基二硫代氨基甲酸结构和环己基基团引

入到硼酸酯分子结构中#合成了一种新型硼酸酯

E$D/#合成的硼酸酯具有较好的水解稳定性$ 四球

试验表明#合成的 E$D/具有较好的极压性能#同时

在质量分数超过 (T?V时#E$D/比 hZZ<体现了更

好的抗磨减摩性能$ EY*和YZE分析表明#合成的

E$D/作为润滑油添加剂在摩擦过程中发生了复杂

的摩擦化学反应并在金属表面形成了一层致密的低

剪切润滑保护膜$
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()#" 年 ## 月 周鸿燕!U//模拟汽油中氧化@萃取耦合脱硫研究

温#用乙酸乙酯洗涤 ? 次#在真空干燥箱里干燥至恒

重#即得中间体(D*6*)D-$

称取一定量的中间体(D*6*)D-和 $F

"

DU

"

于

三口烧瓶中#加入适量丙酮作为溶剂#在 N)e恒温

磁力搅拌下反应 #( 0#反应结束后冷却至室温#用二

氯甲烷洗涤 ? 次#N)e下真空干燥 P 0#即得离子液

体(D*6*)DU

"

$

:?>;脱硫实验

将 ZDI溶于正辛烷配制成硫质量分数为

N))

'

BaB的U//模拟汽油#取模拟汽油 ? 1[于三

口烧瓶中#取适量 !)V双氧水"催化剂(/

#P

F

!!

$̂

&/F

!

'

!

)

!

<*%

#(

X

")

和 # 1[萃取剂(D*6*)DU

"

于上

述三口烧瓶中$ 在恒温下磁力搅拌#待反应完毕#冷

却离心#取上层油相分析硫质量分数#计算脱硫率$ 催

化剂和萃取剂(D*6*)DU

"

经过简单再生循环使用$

<;结果与讨论

<?:;催化剂&E

:B

D

==

C(ED

=

)

=

'

=

!S,

:<

O

>V

的红外

表征

催化剂(/

#P

F

!!

$&/F

!

'

!

)

!

<*%

#(

X

")

的红外表征

如图 # 所示$ =)) Q# #)) 31

@#出现R,BB2.结构的 "

个特征谱带!=MNT?) 31

@#为 <-) 特征吸收峰#

;;;;;;;

图 #;#/

#P

F

!!

$$/F

!

%

!

&

!

<*%

#(

X

")

的红外图谱

N=MT?# 31

@#为
22

*% X特征吸收峰#M?PTPP 31

@#为

*%-X

J#

-*%特征吸收峰## )P(T=? 31

@#为 *%-

X

J(

-*%特征吸收峰# 说明催化剂 ( /

#P

F

!!

$̂

&/F

!

'

!

)

!

<*%

#(

X

")

仍然保持杂多酸 F

!

<*%

#(

X

")

的

R,BB2. 结构% ( N?(TP"" ( M(!T)) 31

@# 为脂肪族

/-F伸缩振动#是催化剂上十六烷基的特征峰$

<?<;反应时间对WEE模拟脱硫率的影响

在反应温度!oP)e#-&F

(

X

(

'a-&E' o"#-&催

化剂'S-&E' o)T)?#萃取剂(D*6*)DU

"

体积 Uo

# 1[时#考察反应时间对脱硫率的影响#结果如

图 ( 所示$

图 (;反应时间对U//模拟汽油脱硫率的影响

由图 ( 可知#U//模拟汽油的脱硫率随着反应

时间的延长而增大#当反应时间为 #() 12. 时#脱硫

率趋于最大值$ #() 12.后脱硫率变化趋于平缓#继

续延长反应时间#脱硫率增加不明显$ 因此最佳反

应时间取 #() 12.$

<?=;氧化剂用量对WEE模拟汽油脱硫率的影响

在氧化萃取耦合脱硫系统中#氧化剂的用量对

脱硫率有很大的影响$ 当反应时间 <o#() 12.#水

浴温度 !oP)e#-&催化剂'a-&E' o)T)? 时#考察

氧化剂用量对U//汽油脱硫率的影响#结果如图 !

所示$
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