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摘要：合成了一种新型无硫磷苯并三氮唑醇衍生物 （ＥＢＰ）�在四球摩擦磨损试验机上研究了它们作为加氢油添加剂的摩擦学
性能．实验结果表明�该添加剂具有良好的摩擦学性能�是一类新型无硫磷环保型润滑油添加剂．用扫描电镜 （ＳＥＭ）分析了钢
球磨损表面形貌和元素面分布�结果表明�在摩擦过程中�钢球表面形成了一层含氮、氧膜�这层膜能提高基础油的摩擦性性
能．
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　　由于环保要求的加强�内燃机油新规格将增加非硫磷抗氧、抗磨剂用量�如欧洲的重负荷柴油机油
ＡＣＥＡＥ6-04首次在世界柴油机油规格中提出硫磷限制�规定硫含量不大于0∙3％�磷含量不大于0∙08％�这
使得柴油机油配方中要开始限制ＺＤＤＰ的用量而采用非硫磷的抗氧、抗磨剂�非硫磷抗氧、抗磨剂用量的增
加将使得油品成本增加．

脂肪醇是一类性能优良的摩擦改进剂�并且随着碳原子的增加�其摩擦改进性能提高．主要是在接触表
面形成一层物理吸附的薄的单分子层�或者形成摩擦化学摩擦还原反应层�从而显示出显著的减摩性能．含
氮杂环�如苯并三氮唑 ［1］衍生物是一类用途广泛的添加剂�具有良好的摩擦学性能 ［2］和抗氧化等性能�本文
以苯并三氮唑、氯乙醇和1-甲基环氧丙烷为原料�合成了一种不含硫磷的苯并三氮唑衍生物�考察了它在加
氢油中的摩擦学性能�并利用ＳＥＭ对磨损表面进行分析�探讨其摩擦学机理�以期对工业化应用提供一定的
理论指导．

1　实验部分

1∙1　添加剂的制备
目标化合物的合成路线见图1．
实验步骤：在500ｍｌ的四口烧瓶中加入0∙05ｍｏｌ的2-氯乙醇�加入70ｍｌ的苯溶解�室温下搅拌加入2

～3ｄ硫酸�滴加0∙05ｍｏｌ的甲基环氧丙烷�完毕后�升温至40℃～50℃下反应2～4ｈ�再加入60％的ＫＯＨ
溶液�搅拌1ｈ�分批加入0∙05ｍｏｌ的苯并三氮唑�升温回流4ｈ�冷却至室温�抽滤�滤液水洗�干燥�减压蒸
馏除去溶剂�得28∙6ｇ浅黄绿色粘稠液体2-甲基�2-（1-Ｎ-乙氧基-苯并三氮唑基 ）-丙醇 （简称为ＥＢＰ）．



合成的化合物的红外光谱分析如下 ［3］�3373ｃｍ－1是醇羟基峰�2974和2978ｃｍ－1是甲基和亚甲基峰�
746ｃｍ－1为苯环上的邻位二取代峰�1621ｃｍ－1�1587ｃｍ－1�1497ｃｍ－1�1455ｃｍ－1是Ｃ＝Ｃ�Ｎ＝Ｎ振动峰�
1281ｃｍ－1（Ｃ-Ｎ）为苯并三氮唑环骨架振动；1212ｃｍ－1�1010ｃｍ－1为 Ｃ-Ｏ伸缩振动峰．元素分析结果如表
1所示．通过上面的分析结果可以得出�合成的化合物为目标化合物．

图1　ＥＢＰ的合成路线图

表1　合成化合物元素分析结果
元　　素 Ｃ Ｈ Ｎ

理论结果 61∙27％ 7∙23％ 17∙87％
实测结果 61∙02％ 7∙16％ 18∙11％

1∙2　摩擦磨损试验
基础油为市售的大庆5Ｃｓｔ加氢油�使用前未作任何处理�用超声波将添加剂分散在基础油中．在济南试

验机厂产的ＭＲＳ-10型摩擦磨损试验机测定润滑油的抗磨性能�按照Ｑ／ＳＨ018∙0114-89（196Ｎ）；ＳＨ／Ｔ0189-
92（392Ｎ）标准进行长磨�试验条件为：转速1450ｒ／ｍｉｎ�室温�试验时间30ｍｉｎ．所用钢球为兰州轴承厂生
产的二级ＧＣｒ15标准钢球�直径为12∙7ｍｍ�硬度为59～61ＨＲＣ．在Ｓｈｅｌｌ-Ｓｅｔａ型摩擦磨损试验机上按照标
准是ＧＢ／Ｔ3142-82方法测定基础油及含添加剂的基础油的最大无卡咬负荷 （ＰＢ值 ）�试验时间为10ｓ．按照
ＡＳＴＭＤ5183-95（1999）标准测定添加剂的减摩性能�每30ｓ升一次载荷．
1∙3　表面分析

用ＨＩＴＡＣＨＩ公司的Ｘ-650型扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）分析392Ｎ载荷下四球长磨试验下钢球磨损表面形貌．

2　结果与讨论

2∙1　摩擦学性能
室温下基础油和含不同质量分数添加剂的基础油的最大无卡咬负荷 （ＰＢ值 ）的结果如表2．结果显示在

基础油中加入该类苯并三氮唑衍生物能提高基础油的ＰＢ值�随着添加剂浓度的增加�ＰＢ值增加．
表2　几种润滑体系的承载能力

浓度 5Ｃｓｔ 0∙5ｗｔ％ＥＢＰ 1∙0ｗｔ％ ＥＢＰ 2∙0ｗｔ％ ＥＢＰ
ＰＢ值 （Ｎ） 441∙3 470∙4 539∙4 607∙6

　　图2是在载荷为196Ｎ和392Ｎ时�单剂ＥＢＰ浓度与磨斑直径之间的关系．

图2　载荷、添加剂浓度与磨斑直径的关系 图3　载荷与摩擦系数之间的关系图
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从图2可以看出�添加剂在基础油中具很好的抗磨效果�随着添加剂浓度的增加�抗磨效果增加�但是当
浓度增加到1∙0ｗｔ％以后�抗磨效果随着浓度的增加不明显．在低负荷下的减磨效果好于高负荷下的减磨效
果．整个体系的润滑过程�润滑油和添加剂分子在钢球表面存在竞争吸附�基础油具有一定的极性�在低负荷
下�基础油吸附在金属表面�由于分子间作用力�形成一层物理吸附膜�从而起到抗磨作用．而在高负荷下�这
种物理吸附膜破裂�而添加剂分子能和金属表面发生摩擦化学反应�形成一层化学吸附膜�化学吸附膜的强
度大于物理吸附膜的强度．

不同载荷下�含不同添加剂的基础油的摩擦系数如图3所示．从图3可以看出�随着载荷的增加�基础油
和含添加剂的基础油的摩擦系数增加�但是随着载荷的增加�摩擦系数的数值趋于平稳�并且ＥＢＰ的摩擦系
数小于基础油的摩擦系数�并且磨合磨斑和最终磨斑均小于基础油的�说明ＥＢＰ具有良好的减摩效果．
2∙2　钢球磨损表面分析

为了更好地揭示添加剂在摩擦过程中的作用�对磨斑表面进行了ＳＥＭ分析�载荷为392Ｎ�基础油和含
1∙0ｗｔ％添加ＥＢＰ的基础油的下试球的磨损表面的ＳＥＭ照片和磨斑表面氮和氧元素分布图�其中亮区对应
元素富集地区．如图4所示．

图4　基础油和含添加剂的基础油的ＳＥＭ照片 （Ａ：基础油；Ｂ：含ＥＢＰ的基础油�Ｃ：Ｎ元素；Ｄ：Ｏ元素 ）
从上面的ＳＥＭ照片可以看出�当仅仅使用基础油作为润滑剂润滑下的钢－钢摩擦副表面呈现出磨粒磨

损特征�有明显的犁沟．当使用含有添加剂ＥＢＰ的基础油作为润滑油时�表面磨损明显降低�和添加剂中含
有含氮杂环苯并三氮唑官能团有关�含氮杂环 ［4］具有良好的极压抗磨效果．在润滑过程中 ［4］�添加剂分子和
金属表面发生物理吸附和化学反应�形成物理吸附和化学反应膜�这种复合边界膜具有良好的摩擦学性能．
结果表明�ＥＢＰ润滑的摩擦表面氮元素分布密度较大�并且表面的氧元素分布丰度比氮元素分布丰度大．说
明ＥＢＰ中的醇羟基由于分子极性首先吸附在金属表面�形成一层具有一定作用的抗磨吸附膜�在摩擦过程
中�醇羟基可以和金属表面发生摩擦化学反应�形成富氧表面膜；苯并三氮唑 ［5］官能团中含有氮元素同样可
以吸附在金属表面�在摩擦过程中�能和金属表面发生摩擦化学反应�形成含氮保护膜．由于氮元素在环上�
其反应活性小于醇羟基中的氧元素�故表现出氧元素的面分布丰度大于氮元素丰度．

3　结论

综上所述�可以得出如下结论：
（1）合成的化合物能提高基础油的最大无卡咬负荷 （ＰＢ值 ）�含1∙0ｗｔ％添加剂至少能提高基础油的ＰＢ

值120％以上�并且随着添加剂浓度的增加ＰＢ值增大．
（2）合成的添加剂ＥＢＰ在基础油中具很好的抗磨和减摩效果�随着添加剂浓度的增加�抗磨效果增加�

但是当浓度增加到1∙0ｗｔ％以后�抗磨效果随着浓度的增加不明显．在低负荷下的减磨效果好于高负荷下的
减磨效果．随着载荷的增加�摩擦系数增加�但是随着载荷的增加�摩擦系数的数值趋于平稳．

（3）合成添加剂通过化学吸附和钢球表面发生摩擦化学反应在钢－钢摩擦副表面形成一层复杂富氧、
氮的边界膜�这种膜具有极压、减摩和抗磨性能．
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