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硫化菜籽油润滑添加剂的摩擦磨损性能研究
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摘要: 在菜籽油分子中引入硫,合成了一种新型环境友好润滑添加剂 (SRO ) ,并利用红外光谱仪对其主要官能团进行

表征,通过四球摩擦磨损试验机考察 SRO 在菜籽油中的抗磨与极压性能,用X 射线光电子能谱仪对其磨痕表面元素

进行分析,探讨其极压抗磨作用机理. 结果表明:硫化菜籽油润滑添加剂在菜籽油中具有优良的极压和抗磨减摩性能;

其润滑作用机理为长链菜籽油分子的载体作用、硫的高反应活性以及二者协同作用,在摩擦金属表面形成高强度吸附

膜和摩擦化学反应膜.
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　　矿物油基润滑剂的生物降解性能差,某些还具有

生态毒性. 随着人类环保意识和环保立法的不断加

强,矿物油基润滑剂造成的环境污染问题越来越受到

人们关注[1 ]. 尤其是近几年,“绿色制造”作为一种充

分考虑环境和资源、具有时代特征的先进制造模式正

在全球形成新的绿色浪潮[2, 3 ]. 而环境友好润滑剂是

“绿色制造”过程中不可缺少的化学品,因此环境友好

润滑剂的研究意义重大. 植物油无毒并具有良好的可

生物降解性,且为可再生性资源,是环境友好润滑剂

发展的主流. 鉴于添加剂在润滑剂中不可替代的作

用,因此,环境友好添加剂的研制是其普及的前提和

关键.

目前植物油的硫化大多采用硫磺硫化方法[4 ] ,产

物又黑又臭. 在日益注重环境保护的今天,这显然不

符合环保需要[5 ]. 胡志孟等[6, 7 ]采用低温硫化法制备

了硫化脂肪酸,发现其具有优良的摩擦磨损性能. 本

文作者根据菜籽油的组成特点,采用改进的低温硫化

法合成了一种无臭硫化菜籽油润滑添加剂,考察了其

在菜籽基础油中的摩擦磨损性能,并探讨其润滑作用

机理.

1　实验部分

1. 1　添加剂 SRO 的制备

将一定量的菜籽油装入三口烧瓶,将烧瓶放入冰

水混合物中,往烧瓶中逐滴滴入相应量的 S2C l2,在低

于 40 ℃下搅拌反应 3 h, 将产物移出, 混合物用

N H 4Sx 处理后用一定量的还原铁粉还原粗产物,离心

分离,将上层清液过滤,得琥珀色产物,命名为 SRO.

经测定,合成添加剂的理化性能见表 1.

表 1　添加剂的理化性能

Table 1　Typ ica l properties of additive

Item s SRO

A ppearance Am ber transparen t liqu id

D ensityög·cm - 1 1. 16

V isco sity (40 ℃) ömm 2·s- 1 126. 5

F lash po in tö℃ 250

Conten t of su lferö% 1. 03

Copper co rro sion 2a

1. 2　添加剂的表征及润滑性能测试方法

采用厦门试验机厂制造的四球长时抗磨损试验

机和济南试验机厂制造M Q 2800 型四球摩擦磨损试

验机, 按 GB 3142282 方法分别评价润滑剂的抗磨减

摩性能和承载能力 (pB 值)及烧结负荷 (pD 值). 将所

合成的添加剂按质量分数为 0. 5%、1. 0%、1. 5%、

2. 0%、2. 5%等的添加量加入菜籽油中. 在四球机上

分别多次测定 p B、pD 值和磨斑直径W SD 值,取其平

均值为试验值,测量精度为 0. 01 mm. 用上海工业大

学附属工厂制造的MM 2200型摩擦磨损试验机测定
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润滑剂的摩擦系数. 试验条件为转速 1 450 röm in,室

温约 27 ℃,测量精度为 0. 001. 长磨时间 30 m in,载荷

为 392 N. 所用钢球为重庆钢球厂生产直径<12. 7 mm

的二级 GC r15钢球,硬度为 59～ 61H R C. 用英国 PE2
1725X 型傅立叶红外光谱仪 (FT IR )分析产物的结

构.

1. 3　表面分析

在载荷 392 N 下进行四球长时抗磨损试验,试验

结束后用丙酮和石油醚清洗下试球,用 PH I25100 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, 选用M gKΑ线, 通过能量 29. 35 eV , 以

C 1s结合能 284. 60 eV 作为内标.

2　结果和讨论

2. 1　SRO 添加剂的结构

图 1所示为 SRO 添加剂的红外光谱谱图. 可见:
　　　

F ig 1　 Infrared spectrum of SRO

图 1　SRO 的红外光谱谱图

当双键中引入硫后,位于 3 030 cm - 1处的C = C 不饱

和键消失,羰基吸收峰和羧基中的2OH 面外弯曲振动

的吸收峰依然存在,说明羧基不参与硫化反应而是双

键参与硫化作用,这与其硫化作用机理相一致. 另外,

C2S 和 S2S 的 IR 谱峰十分相似, 强度较弱, 不易区

分[8, 9 ].

2. 2　承载能力及耐磨性

表 2列出了在菜籽油中 SRO 添加量对 p B、pD 和

W SD 值的影响. 可以看出,在菜籽油中加入 SRO 后

pB 值明显增大,最高可达 932 N ,随着添加剂添加量

增加, pB 值先增大后减小,当菜籽油中添加 SRO 后抗

烧结负荷明显提高. 以上试验表明, SRO 能够明显提

高菜籽油的承载能力和抗烧结负荷. 从表 2还可以看

出,当 SRO 含量为 2. 0%时磨斑直径最小,抗磨性能

最佳. 随着 SRO 含量增大,磨斑直径增大. 这可能是

　　　
表 2　添加剂含量对承载能力和耐磨性的影响

Table 2　Var iation of p B、pD and WSD value

with additive con ten t

A dditive con ten tö%

0. 0 0. 5 1. 0 1. 5 2. 0 2. 5

pBöN 490 726 784 834 932 834

pD öN 1236 2452 2450 3039 3039 3039

W SD ömm 0. 69 0. 58 0. 53 0. 51 0. 50 0. 55

因为随着 SRO 含量增加,钢球表面腐蚀磨损加剧的

缘故.

表 3列出了载荷对润滑剂抗磨性能的影响. 可以
　　　

表 3　磨斑直径随载荷变化的关系

Table 3　Var iation of wear scar d iameter with load

L ubrican t 196 N 294 N 392 N 490 N

RO 0. 59 0. 63 0. 69 -

RO + 0. 5% SRO 0. 50 0. 56 0. 58 0. 62

RO + 1. 0% SRO 0. 46 0. 52 0. 53 0. 56

RO + 1. 5% SRO 0. 44 0. 50 0. 51 0. 54

RO + 2. 0% SRO 0. 40 0. 49 0. 50 0. 54

RO + 2. 5% SRO 0. 42 0. 50 0. 55 0. 57

看出,在不同载荷下,随着载荷增加磨斑直径增大,且

低载荷比高载荷下更明显. 这是因为在低载荷下吸附

膜主要在起润滑作用,其强度较小且极易破裂,所以

随着载荷增加,磨斑直径增大较快. 当载荷增大到一

定程度时开始生成化学反应膜,其牢固程度较物理吸

附膜好,故随着载荷增加磨损相对较小.

2. 3　摩擦性能

图 2给出了摩擦系数随 SRO 在菜籽油中添加质
　　　

F ig 2　V ariat ion of frict ion coefficien ts w ith

concen tra t ion of SRO

图 2　摩擦系数随 SRO 含量的变化曲线

量分数变化的关系曲线. 可以看出,随着 SRO 含量增

加,摩擦系数减小,当 SRO 含量为 2. 0%时摩擦系数

最小,减摩效果最佳.
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图 3给出了载荷对含 SRO 润滑剂菜籽油的摩擦
　　　

F ig 3　V ariat ion of frict ion coefficien ts w ith load

图 3　摩擦系数随载荷变化的关系曲线

系数的影响. 可以看出,随着载荷增加,摩擦系数先减

小,当达到一定载荷时,摩擦系数又随载荷增加而增

大.

2. 4　机理探讨

为了揭示硫化菜籽油润滑添加剂的抗磨减摩机

理,对载荷 392 N 下含 2% SRO 菜籽油润滑下的上试

球表面进行 XPS 分析, 其结果如图 4 所示. 可以看

出,位于 161. 5 eV 和 163. 5 eV 的 S2p分别对应于 FeS

和 FeSO 4 中的 S,表明添加剂中的 S元素经由摩擦化

学反应生成化学反应膜; 处于 710. 5 eV 的 Fe2p峰[见

图 4 (b) ]归属于 Fe2O 3,表明钢球表面有铁的氧化物

生成; C 1s峰处于 284. 6 eV、286. 2 eV 及 288. 8 eV [见

图 4 (c) ],其中前者归属于多酯的C—H ,后二者分别

归属于多酯的C= O 和COO—中的C,表明添加剂分

子在钢球磨斑表面发生吸附; O 主要以 2种不同的化

(a) S2p (b) Fe2p

(c) C1s (d) O 1s

F ig 4　XPS spectra of som e typ ical elem ents on w o rn surfaces

图 4　钢球表面典型元素的XPS图谱

学状态存在, 531. 5 eV 处的O 1s [图 4 (d) ]峰归属于甘

油酯中的氧,正好与 286. 2 eV 及 288. 8 eV 处的C 1s

峰相对应,说明摩擦过程中菜籽油分子吸附于钢球表

面,处于 530. 1 eV 的O 1s峰归属于铁氧化物中的氧,

表明添加剂分子或空气中的氧元素在摩擦过程中发

生化学反应[10 ].

综上所述,我们认为硫化改性菜籽油润滑添加剂

在磨损过程中主要形成 FeS 保护膜, 由于长链菜籽

油分子具有载体作用,使活性元素硫更易与金属发生

摩擦化学反应. 另外,结合摩擦磨损性能和XPS综合

分析可以看出,硫化改性菜籽油润滑添加剂的磨损机

理主要为腐蚀磨损.

3　结论

a. 　所合成的硫化改性菜籽油润滑添加剂可以

提高菜籽油的抗承载和耐磨性能.
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b. 　在较低载荷条件下,含 SRO 菜籽油的减摩

抗磨作用不明显,当载荷增加时表现出良好的减摩抗

磨效果,当 SRO 含量为 2. 0%时抗磨减摩性能最佳.

其润滑作用机理为长链菜籽油分子的载体作用、硫的

高反应活性以及二者协同作用,在摩擦金属表面形成

高强度吸附膜和摩擦化学反应膜.
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