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摘　 要:
 

以磷酸二异辛酯(EDHPA)作为阴离子,双季磷盐为阳离子合成一种新型的无卤素离子液体并作为 PAO
 

10 的

润滑添加剂与市售 T306 做比较。 通过 SRV-Ⅴ摩擦磨损试验机考察其摩擦学性能,通过扫描电子显微镜对磨损形貌进

行表征,通过非接触式三维轮廓仪对磨损体积进行测量,通过 ECR 对摩擦过程中摩擦膜变化进行分析,通过 XPS 元素

分析对磨斑表面化学元素和变化进行分析。 结果表明合成的新型无卤素离子液体作为 PAO
 

10 的添加剂时具有优异的

摩擦学性能,同时极大程度的提高了 PAO
 

10 的极压承载能力。 新型离子液体在摩擦过程中发生摩擦化学反应,其中较

长的烷基链与极性元素 P 在摩擦时生成致密且厚的边界润滑膜,提高了 PAO
 

10 体系的减摩抗磨性能和极压承载性能。
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Abstract:
 

A
 

new
 

type
 

of
 

halogen-free
 

ionic
 

liquid
 

was
 

synthesized
 

by
 

using
 

diisooctyl
 

phosphate
 

( EDHPA)
 

as
 

anion
 

and
 

diquaternary
 

phosphate
 

as
 

cation.
 

It
 

was
 

compared
 

with
 

commercial
 

T306
 

as
 

lubricating
 

additive
 

of
 

PAO
 

10.
 

The
 

tribologi-
cal

 

properties
 

were
 

investigated
 

by
 

SRV- Ⅴ
 

friction
 

and
 

wear
 

testing
 

machine,
 

the
 

wear
 

morphology
 

was
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscope,
 

the
 

wear
 

volume
 

was
 

measured
 

by
 

non-contact
 

three-dimensional
 

profilometer,
 

the
 

changes
 

of
 

friction
 

film
 

during
 

the
 

friction
 

process
 

were
 

analyzed
 

by
 

ECR,
 

and
 

the
 

chemical
 

elements
 

and
 

changes
 

of
 

wear
 

spot
 

surface
 

were
 

analyzed
 

by
 

XPS.
 

Results
 

show
 

that
 

the
 

new
 

synthesized
 

halogen-free
 

ionic
 

liquid
 

has
 

excellent
 

tribological
 

properties
 

as
 

an
 

additive
 

of
 

PAO
 

10,
 

and
 

greatly
 

improves
 

the
 

extreme
 

pressure
 

carrying
 

capacity
 

of
 

PAO
 

10.
 

The
 

friction
 

chemical
 

reaction
 

occurs
 

in
 

the
 

friction
 

process
 

of
 

the
 

new
 

ionic
 

liquid,
 

in
 

which
 

the
 

long
 

alkyl
 

chain
 

and
 

polar
 

element
 

P
 

form
 

a
 

dense
 

and
 

thick
 

boundary
 

lubrication
 

film
 

during
 

friction,
 

which
 

improves
 

the
 

friction
 

reducing,
 

anti-wear
 

and
 

extreme
 

pres-
sure

 

bearing
 

properties
 

of
 

PAO
 

10
 

system.

Keywords:
 

oil-soluble
 

ionic
 

liquid;
 

quaternary
 

phosphate;
 

extreme
 

pressure
 

anti-wear;
 

boundary
 

lubrication



　 第 6 期 范丰奇,
 

等:
 

磷基无卤素油溶性离子液体润滑添加剂的摩擦学特性

0　 引　 言

润滑剂是减少设备摩擦与磨损的主要方式

之一,也是目前工业使用最有效的手段[1-2] 。 随

着科技的发展,机械设备零部件的精密度越来越

高,对摩擦润滑环境的要求愈加苛刻,常规润滑

添加剂难以满足机械设备在恶劣环境下的润滑

要求,迫切需要开发新型的高性能润滑添加剂,
以保证设备的安全运行[3-5] 。

离子液体作为一类性能优异的润滑剂,具有

低熔点,优异的热稳定性和不燃等特性和显著的

减摩抗磨特性[6-7] 。 近年来,随着环境保护力度

的增加,对环境友好的润滑剂和添加剂的需求将

逐渐增加。 无卤素离子液体相比传统离子液体,
如咪唑离子液体,具有更高的水解稳定性和环境

友好性,使用无卤素离子液体取代传统咪唑离子

液体作为基础油的润滑添加剂,可以有效的缓解

环境污染问题[8] 。 曲孟男等[9] 合成了一种含酯

基的离子液体并作为葵花籽油的润滑添加剂考

察其摩擦学性能,发现当离子液体的添加量(质

量分数)达到 1. 5%时,摩擦因数减少 42. 9%,磨
损体积降低 33. 3%;YU 等[10] 合成了两种 N-P 型

油溶性离子液体并作为 PAO
 

10 的润滑添加剂考

察了摩擦学性能,试验发现所合成的离子液体的

摩擦学性能优异,在加入(质量分数) 1%离子液

体时的性能优于 ZDDP 和磷酸三酯; WILLIAM
等[11]研究了具有相同有机磷酸根阴离子而不同

链长的季磷盐阳离子作为 GTL
 

4 基础油的摩擦

学性能,试验结果表明,设计的离子液体与油可

以很好的互溶,当添加量(质量分数)为 1. 04%时

表现出良好的润滑性能;QU 等[12] 研究了三已基

十四烷基磷双(2-乙基己基)磷酸酯作为 PAO 添

加剂的减摩抗磨性能,试验发现,加入 5%离子液

体可消除润滑油中的摩擦失效,摩擦因数降低

60%,磨损体积降低 3 个数量级;HUANG 等[13] 合

成了两种具有相似阴离子的 P-S 型油溶性离子

液体,评估了防腐性能,并测试了作为 PAO
 

10 添

加剂的摩擦学性能,试验结果表明,这些离子液体

作为添加剂可以显著降低滑动触点的摩擦磨损并

增强空白 PAO
 

10 的 EP 性能。 这些研究表明,离
子液体作为基础油的润滑添加剂具有良好的相容

性并能极大程度地改善基础油的润滑性能。
季磷盐中含有极性元素 P,可在摩擦界面发

生摩擦化学反应,生成摩擦化学反应膜[14] ,是离

子液体中常用且高效的阳离子。 文中以磷酸二

异辛酯作为阴离子,在双季磷盐为阳离子合成一

种新型的无卤素离子液体并作为 PAO
 

10 的润滑

添加剂,考察了它的摩擦学性能和极压承载性能

并分析了摩擦过程中的成膜机理。

1　 试　 验
 

1. 1　 材　 料

合成离子液体所需的三辛基磷(85%)和 1,
 

2-二溴乙烷(98%)购自 J&K。 磷酸二异辛酯钠

是根据先前报道的方法制备的[18] , 所使用的

PAO
 

10 为中国石油兰州润滑油研究开发中心提

供,T306 购自广州锐圣研化工科技有限公司。

1. 2　 合　 成

称取 1. 0
 

mol 三辛基磷和 0. 5
 

mol
 

1,2-二溴

乙烷并加入乙腈,在 85
 

℃ 下回流 24
 

h。 冷却至

室温后加 1. 0
 

mol 磷酸二异辛酯钠,反应 12
 

h。
减压蒸除溶剂,粗产物用石油醚溶解并过滤出溴

化钠,滤液加入 100
 

mL 蒸馏水洗去溴化钠。 有

机相用无水硫酸镁干燥,过滤出硫酸镁,蒸除溶

剂,得到黄色透明粘稠液体,标记为 D-P 1888P 8,分
子结构如图 1 所示。 核磁共振分析与质谱数据

如表 1 所示。

图 1　 D-P1888 P8 的分子结构

Fig. 1　 Molecular
 

structure
 

of
 

D-P1888 P8 表 1
 

D-P1888 P8 的核磁共振与质谱分析数据
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表 1　 D-P1888P8 的核磁共振与质谱分析数据

Table
 

1　 NMR
 

and
 

MS
 

data
 

analysis
 

of
 

D-P1888P8

Items Data
 

results

1 H
 

NMR
 

(400
 

MHz,
 

CDCl3 )
δ:

 

3. 70-3. 65
 

(m,
 

8H),
 

3. 15
 

(s,
 

4H),
 

2. 48
 

(s,
 

12H),
 

1. 52-1. 17
 

(m,
 

108H),
 

and
 

0. 86-0. 82
 

(m,
 

42H)

13 C
 

NMR
 

(100
 

MHz,
 

CDCl3 )
δ:

 

68. 13,
 

58. 12,
 

40. 45,
 

40. 37,
 

40. 13,
 

40. 05,
 

31. 88,
 

31. 84,
 

30. 93,
 

30. 11,
 

29. 15,
 

23. 33,
 

23. 22,
 

22. 71,
 

22. 06,
 

14. 19,
 

14. 13,
 

11. 16,
 

10. 99,
 

and
 

10. 92
31 P

 

NMR
 

(162
 

MHz,
 

CDCl3 ) δ:
 

35. 68
 

(s)
m / z

 

(ESI,
 

positive
 

ion) Calcd:384. 3879 Found:384. 3874
m / z

 

(ESI,
 

negative
 

ion) Calcd:321. 2200 Found:321. 2208

1. 3　 热稳定性分析

采用 NETZSCH
 

STA
 

449
 

F3
 

TGA-DSC 热同

步分析仪测试了样品的热稳定性。 所需样品为

PAO
 

10 以及相同质量比分别为 1% T306,1% D-
P 1888P 8 的 PAO 组合物。 试验条件:氮气氛围下,
升温速率为 10

 

℃ / min,从室温升温至 600
 

℃ 。

1. 4　 摩擦磨损试验和摩擦表面分析

采用 Optimol 油脂公司制造的 SRV - 5 摩擦

磨损试验机对上述样品的摩擦学性能进行测量,
采用球-盘点接触方式,上试球为 AISI

 

52100 钢

球,直径为 10
 

mm,下试盘为 AISI
 

52100 钢盘,直
径为 24

 

mm,厚度为 7. 9
 

mm。 采用 FEG-250 扫

描电子显微镜(SEM)观察 SRV 摩擦磨损试验过

后的磨痕,采用 BRUKER-NPFLEX 非接触式三维

轮廓仪测量下式样的磨损体积,采用 XPS 分析测

定了磨斑表面的化学元素状态。 电接触电阻

(ECR)通过 SRV-5 摩擦磨损试验机采集得到。
在室温下对 1%T306 和 1%D-P 1888P 8 进行变载荷

试验,载荷从 50 ~ 1650
 

N,以 50
 

N 的间隔逐步进

行,每个载荷的测试时间为 2
 

min。

2　 结果与讨论

2. 1　 热稳定性

使用热同步分析仪测试了 PAO
 

10、1%T306
和 1%D-P 1888P 8 的热稳定性如图 2 所示,相应的

热分解温度如表 2 所示。 在 PAO
 

10 中加入 1%
T306 后,PAO

 

10 的热稳定性有所下降,热分解温

度为 312. 05
 

℃ 低于 PAO
 

10 自身的 329. 04
 

℃ ,
在升温过程中,1%T306 在 PAO

 

10 之前发生了热

分解,表现出较差的热稳定性。 而加入 1% D-
P 1888P 8 后,热重曲线与基础油 PAO

 

10 接近,热分

解温度为 327. 29
 

℃ 与 PAO
 

10 的热分解温度接

　 　 　

图 2　 PAO
 

10、1%T306 和 1%D-P1888 P8 的热重曲线

Fig. 2　 TG
 

curves
 

of
 

PAO
 

10,
 

1%T306
 

and
 

1%D-P1888 P8

表 2　 PAO
 

10、1%T306 和 1%D-P1888P8 的热稳定性

Table
 

2　 Thermal
 

stabilities
 

of
 

PAO
 

10,
 

1% T306
 

and
 

1%
 

D-P1888 P8

Lubricant
Thermal

 

decomposition
 

temperature / ℃

Decomposition
 

temperature
 

to
 

50%
 

mass
 

loss / ℃
PAO

 

10 329. 04 362. 04
1%T306 312. 05 348. 05

1%D-P1888 P8 327. 29 362. 29

近,说明加入 1%D-P 1888P 8 基本未改变基础油的

热分解温度。

2. 2　 摩擦学性能及表面形貌分析

图 3(a) 为 PAO
 

10、包含 1% T306 和
 

1% D-
P 1888P 8 的 PAO

 

10 在室温状态下的摩擦因数随时

间变化的曲线(载荷:300
 

N,行程:1
 

mm,温度:
RT,频率:25

 

Hz)。 图 3( b)对应于图 3( a)试验

过后, 测 量 的 下 试 盘 的 磨 斑 磨 损 体 积。 在

图 3(a)中我们发现,PAO
 

10 的摩擦因数最大,平
均摩擦因数为 0. 178,有明显且较长的磨合期,在
加入润滑添加剂后,摩擦因数均明显下降,平均

摩擦因数大小为: PAO
 

10
 

( 0. 178)
 

>
 

1% T306
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(0. 118) 　 >
 

1%D-P 1888P 8
 (0. 094)。 其中加入 1%

D-P 1888P 8 后,PAO
 

10 体系具有优异的摩擦学性

能,磨合时间极大程度的缩短,说明 D-P 1888P 8 具

有优异的减摩性能。 图 3(b)表明,PAO
 

10 在室

温下的磨损体积较大,达到了 1. 20×10-3
 

mm3,在
加入润滑添加剂后的抗磨性能优于空白的 PAO

 

10 基础油,且当加入 1% D-P 1888P 8 磨损体积最

小,可能是由于 D-P 1888P 8 中的极性元素 P 与摩

擦副表面的 Fe 发生摩擦化学反应,生成摩擦化

学反应膜, 表现出最优的抗磨性能[15] 。 结合

图 3(a)说明加入 1% D-P 1888P 8 可以有效的改善

室温下 PAO
 

10 的摩擦学性能。

图 3　 室温下的摩擦因数及磨损量曲线

Fig. 3　 Friction
 

coefficient
 

and
 

wear
 

volume
 

curves
 

at
 

RT

图 4　 不同润滑剂下室温润滑后下试样磨斑表面的 SEM 照片

Fig. 4　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

lower
 

samples
 

after
 

deference
 

lubricant
 

at
 

RT

　 　 图 4(a),4(b),4(c)分别为室温下 PAO
 

10、
1%T306

 

和 1%D-P 1888P 8 润滑后下试样的磨损表

面形貌。 从图 4 中我们发现,PAO
 

10 润滑下的

磨损痕迹最大,有宽且深的磨斑,观察到较为严

重的黏着磨损。 在加入 1% T306 后,磨斑变小,
黏着磨损减少但依然存在,观察到典型的平行犁

沟。 在加入 1%D-P 1888P 8 润滑后,磨斑变浅变窄,
在 1000 倍下无明显黏着磨损,平行犁沟明显减

少。 以上结果表明,D-P 1888P 8 作为 PAO
 

10 的润

滑添加剂在室温下具有优异的抗磨性能。
图 5(a)为 100

 

℃时 PAO
 

10、1%T306 和 1%
D-P 1888P 8 的摩擦磨损试验中,摩擦因数随时间变

931
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图 5　 100
 

℃下摩擦因数和磨损量曲线

Fig. 5　 Friction
 

coefficient
 

and
 

wear
 

volume
 

curve
 

at
 

100
 

℃

化曲线,图 5( b)为摩擦试验过后下试盘的磨损

体积(载荷:300
 

N,行程:1
 

mm,温度 100
 

℃ ,频
率:25

 

Hz)。 观察图 5 ( a) 发现 PAO
 

10 和 1%
T306 摩擦因数较大,其中 PAO

 

10 有明显的磨合

期,结合图 5( b)说明,PAO
 

10 磨损体积也比室

温下增长了 1. 63 倍,磨损情况严重。 在加入 1%
 

T306 后与室温相比,磨损体积增长了 0. 1591 ×
10-3

 

mm3 约 3. 67 倍,表明在高温下 T306 的减摩

图 6　 不同润滑剂 100
 

℃下润滑后试样磨斑表面的 SEM 照片

Fig. 6　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

lower
 

sample
 

after
 

deference
 

lubricant
 

at
 

100
 

℃

抗磨性能比室温时下降很多。 而加入 1% D-
P 1888P 8 后,摩擦因数与室温相比变化不大甚至有

所下降(0. 091),在高温下表现出优异而稳定的

减摩性能,结合磨损量,与室温相比,磨损体积增

大 0. 0965×10-3
 

mm3 约 2. 27 倍,在高温下抗磨性

能下降较小,表现出优异的摩擦学性能。
图 6(a),6( b),6( c) 分别为 100

 

℃ 时 PAO
 

10、1%T306 和 1%D-P 1888P 8 的摩擦磨损试验后,
下试样表面的磨斑表面形貌。 从图 6( a)中我们

发现,基础油 PAO
 

10 中发生较为严重的黏着磨

损,磨斑比室温下宽且深,典型平行犁沟较多,结
合磨损体积,表明 PAO

 

10 在高温下的磨损情况

严重。 加入 1% T306 后,黏着磨损减少,但仍然

有大量的典型平行犁沟,与室温情况相比,抗磨

损性能下降很多。 在加入 1% D-P 1888P 8 后, 与

PAO
 

10 和 1%T306 相比,磨斑较窄而浅,无明显

黏着磨损,且犁沟较少,与室温下 SEM 图像相

比,抗磨损性能下降但犁沟增加不多说明抗磨性
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能下降较小,仍然具有优异的抗磨性能。
在室温下对 1%T306 和 1%D-P1888P8 进行变

载荷试验,结果如图 7 所示(载荷:从 50 ~ 1650
 

N,
载荷梯度:50

 

N / 2
 

min,行程:1
 

mm,温度:RT,频
率:25

 

Hz)。 在图 7 中,1%T306 的 COF 随载荷的

增加有一定的波动,当载荷超过 800
 

N 时,出现

润滑失效。 当加入 1% D-P 1888P 8 时,其摩擦因数

随着载荷的增加波动较小,且随着载荷的增加摩

擦因数有减小的趋势, 其承载性能可以达到

1600
 

N,达到了 1%T306 承载能力的 2 倍。 这些

结果表明,加入 1%D-P 1888P 8 使 PAO 体系具有优

异的承载能力,结合 SRV 数据,说明 D-P 1888P 8

图 7　 1%T306 和 1%D-P1888 P8 随时间和载荷变化的摩

擦因数曲线

Fig. 7 　 Friction
 

coefficient
 

curves
 

of
 

1% T306
 

and
 

1% D-
P1888 P8

 with
 

time
 

and
 

load

　 　 　 　 　 　 　 　

在 PAO
 

10 中具有优异的润滑和极压性能。 考

虑到它的优异摩擦学性能,可以用作为润滑添

加剂。

2. 3　 润滑机理

测试了 PAO
 

10、1%T306 和 1%D-P 1888P 8 在

室温和 100
 

℃ 下的电接触电阻值( ECR) 如图 8
所示,当不同物质吸附在摩擦副表面上时,其界

面处的电接触电阻是可变的,ECR 测量结果可以

直观显示界面电阻的变化和推断界面摩擦膜的

形成[16] 。 图 8(a)为在室温下的接触电阻随时间

变化曲线。 从图 8( a)中可以看出 PAO
 

10 的电

接触电阻值较小,说明摩擦过程中摩擦副之间为

直接接触。 1%T306 比 PAO
 

10 的 ECR 值大,说
明在摩擦过程中发生了摩擦化学反应,生成摩擦

化学反应膜。 此外,1%D-P 1888P 8 的 ECR 值最大,
说明 D-P 1888P 8 比 T306 具有更强的摩擦化学反应

能力,在摩擦过程中形成了更致密和更厚的润滑

膜,对摩擦学性能的提升较大,而且这一变化趋

势在高温摩擦过程中也得到了验证,图 8(b),说
明 D-P 1888P 8 在摩擦过程中通过摩擦化学反应在

摩擦表面形成了润滑保护膜避免了摩擦副之间

的直接接触,因此 ECR 值比基础油 PAO
 

10 的高

很多,较厚的润滑膜有利于提高润滑油的减摩抗

磨性能和极压承载性能[17] 。

图 8　 PAO
 

10、1%T306 和 1%D-P1888 P8 的 ECR 值

Fig. 8　 ECR
 

of
 

PAO
 

10、1%T306
 

and
 

1%D-P1888 P8

　 　 通过摩擦磨损试验证明 D-P 1888P 8 具有优异

的减摩抗磨性能,通过 SEM 表明 D-P 1888P 8 可以

减少 PAO
 

10 基础油在摩擦过程中的黏着磨损情

况,提高金属的使用寿命,通过 ECR 测试表明摩

擦过程中 D-P 1888P8 与摩擦副表面发生摩擦化学

反应生成较厚且致密的摩擦化学反应膜。 这些

试验结果证明 D-P 1888P 8 作为润滑添加剂的可行

性。 为研究摩擦副表面发生的摩擦化学反应,解
释摩擦过程的成膜机理,获得有关季鏻盐离子液

体的润滑作用机理,对室温和 100
 

℃下的 SRV 试
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验过后的磨损表面通过 XPS 对 Fe、O、P 等元素

进行分析。 图 9 为室温和 100
 

℃ 下 1%D-P 1888P 8

润滑的磨损表面的 XPS 能谱(SRV:载荷:300
 

N,
行程:1

 

mm,温度:RT 和 100
 

℃ ,频率:25
 

Hz)。
图 9 表明,在室温和 100

 

℃ 下,1%D-P 1888P 8 润滑

的磨损表面的 XPS 能谱非常相似。 在室温下,
Fe2p 峰大约出现在 711. 3 和 724. 5

 

eV,结合 O1s

的峰出现在 532. 5
 

eV,可能对应于 Fe2O3,
 

Fe
(OH) O,

 

Fe3O4。 P2p 的峰出现在 133. 9
 

eV,结
合 O 的特征峰, 可能对应于 P-O-P,

 

P-O-Fe
等[18-21] 。 以上结果表明,D-P 1888P 8 作为润滑添

加剂在摩擦过程中发生摩擦化学反应,形成摩擦

化学膜,避免了摩擦副之间的直接接触,因此获

得了优异的摩擦学性能。

图 9　 室温和高温下 1%
 

D-P1888 P8 润滑的 XPS 光谱图

Fig. 9　 XPS
 

spectra
 

of
 

lubricated
 

with
 

1%
 

D-P1888 P8
 at

 

RT
 

and
 

HT

3　 结　 论

(1)
 

合成了一种新型的无卤素离子液体 D-
P 1888P 8 并作为基础油 PAO

 

10 的润滑添加剂,与
PAO

 

10 相比,其热稳定性基本不变。
(2)

 

在室温下,加入了 1%D-P 1888P 8 的 PAO
 

10 体系的减摩抗磨性能比添加 1% T306 的摩擦

学性能更为优异。 在高温下, 1% D-P 1888P 8 的

PAO
 

10 体系依旧表现出优异的减摩抗磨性能。
在变载试验中,加入 1%的 D-P 1888P 8 表现出良好

的极压承载性能。

(3)
 

通过 ECR 对室温和 100
 

℃下的接触电阻

的测量,发现 1%D-P1888P8 具有较长的烷基链,在
摩擦过程中发生摩擦化学反应形成了致密和厚的

润滑膜,阻碍了摩擦副之间的直接接触。 通过

XPS 对磨损表面的元素分析结果发现,活性元素 P
在摩擦化学反应中发挥了关键作用,在摩擦过程

中与摩擦副表面的 Fe 元素反应形成边界润滑膜,
提高了 PAO

 

10 的减摩抗磨性能和极压承载能力。
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