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PyDDP表面修饰纳米硼钼剂的制备及极压性能研究
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摘 要: 以二烷基二硫代磷酸吡啶 ( PyDDP )为表面修饰剂, 分别制备了 PyDDP表面修饰纳米硼酸镧和 PyDDP表面修饰

纳米二硫化钼, 并将两者复配制备了 PyDDP表面修饰纳米硼钼剂. 采用 IR、XRD、TEM等分析方法对表面修饰纳米微

粒进行了表征. 结果表明, 纳米硼钼剂由硼酸镧和二硫化钼微粒组成, 粒径在 30 ~ 50nm 之间. 通过四球试验研究了

PyDDP表面修饰纳米硼钼剂的摩擦学性能, 并利用 SEM、EDXA、XPS等方法对蚀球表面形貌和表面元素进行了分析.

结果表明, P yDDP表面修饰纳米硼钼剂具有较好的极压抗磨性能, 表面元素在摩擦副表面形成无机化学反应膜是具

有良好的极压性能的主要原因.
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Abstract: U sing pyrid in ium dialky l d ith iophosphate ( PyDDP) as the surface m odifying agen,t PyDDP sur

facem odified nano lanthanum borate and nano m olybdenum d isulfidew ere prepared respectively, and borate

m o lybdenum agent w as form ed based on the two com ponen ts. Infrared spectrum ( IR ), X ray diffraction

( XRD ) and transm ission e lectron m icroscope ( TEM ) w ere emp loyed to analyze the structure of nano

part icles. The resu lts show ed that borate mo lybdenum agentw as consisted of nano lanthanum borate and nano

m o lybdenum d isulfide part icles, and the part icle size w as around 30nm to 50nm. The tribolog ical properties o f

PyDDP surfacem od ified borate mo lybdenum agent were evaluated w ith four ball testm ethods. The surfacem i

crograph and the elem ents com positions fo r the scar of experim enta lballw ere tested w ith scanning e lectron M i

croscope ( SEM ), electron diffract ion X ray analysis ( EDXA ) and X ray pho toe lectron spectroscope ( XPS).

The results show that bo ratem o lybdenum agent possesses better ex trem e pressure propert ies, and the property

im provem ent of borate mo lybdenum agent is due to the form ation of inorgan ic reaction m em brane.

Key words: surfacem odificat ion; borate m o lybdenum agen;t antiw ear reagent at ex trem e pressure; m od ifi

ca tion w ith tribo log ical chem istry

稀土元素及其化合物具有许多特殊的功能
[ 1 ]

,

由于具有优异的抗磨减摩性能
[ 2 4 ]

, 逐渐成为一类重

要的极压剂. 稀土离子与其他化合物反应可以得到

多种复合物, 其中硼酸镧是一类极压性能较好的润

滑油极压抗磨剂
[ 5]

, 作为润滑油脂添加剂呈现出了

良好的抗磨减摩和承载性能
[ 6 8 ]

.

与此同时, 具有层状结构的二硫化钼 ( M oS2 )也

是一类重要的润滑油极压抗磨剂. 由于层与层之间

只有微弱的范德华力, 因而具有良好的润滑性能, 其

发展己有 50多年的历史, 也是应用最广泛的固体润
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滑剂之一
[ 9 11]

. 近年来, 有关二硫化钼作为润滑油极

压抗磨剂的摩擦学特性研究也有相关报道
[ 12 14]

, 研

究结果表明, M oS2易发生摩擦化学反应并在钢球磨

损表面形成含氧化钼的沉积膜.

在本课题组的前期工作中, 对含稀土的极压添

加剂
[ 15 17]
和上述两类润滑油极压抗磨剂

[ 18 19]
进行了

详细的研究, 研究结果表明, 二烷基二硫代磷酸吡啶

( PyDDP)作为修饰剂时制备的表面修饰纳米硼酸镧

和纳米二硫化钼微粒均具有较好的摩擦学性能, 但

前者的减摩性能较差, 后者的承载能力较差. 为了兼

顾两方面的性能, 本工作将两者复配制成 PyDDP表

面修饰纳米硼钼剂, 希望在不降低材料承载能力的

前提下提高减摩性能, 并采用多种表征方法对材料

的结构和极压抗磨性能进行了研究.

1 实验方法

1. 1 表面修饰剂的制备

二烷基二硫代磷酸吡啶 ( PyDDP)的制备分三个

步骤进行: 在惰性介质和氮气存在的情况下, 五硫

化二磷与醇反应生成二烷基二硫代磷酸 (H DDP) ;

 二烷基二硫代磷酸与吡啶反应, 生成二烷基二硫

代磷酸吡啶; ! 重结晶, 提纯所得产物, 得到高纯度

的 PyDDP. 具体制备步骤为: 称取 27g十八醇溶于

80∀ 的 100m L苯溶剂中, 并加入 6. 39g P2 S5, 恒温反

应 3h, 用醋酸铅试纸检验有无硫化氢气体放出, 待

五硫化二磷与十八醇完全反应后, 趁热过滤, 除去未

反应的五硫化二磷, 获得生成的中间体 HDDP. 在

HDDP溶液中加入 5. 93g吡啶, 在恒温 60∀ 的条件下

反应 0. 5h, 冷却后有大量白色晶体析出. 经过过滤

及在无水乙醇中重结晶后, 即得到十八烷基二硫代

磷酸吡啶盐 ( PyDDP) .

1. 2 PyDDP表面修饰纳米硼钼剂的制备

参照文献 [ 18]的方法, 并适当延长反应时间 (研

究表明, 延长时间可以获得更加稳定的结构和更加

优异的极压性能 ) , 制备 PyDDP表面修饰纳米硼酸

镧. 具体步骤为: 在醇 水混合溶剂中加入 15g

PyDDP, 在 80∀ 的条件下恒温 100m in, 至溶液无色

透明, 然后加入 0. 75m o l /L的硼酸钠水溶液, 恒温

30m in后, 在搅拌条件下缓慢滴加 0. 5m ol /L的硝酸

镧无水乙醇溶液, 溶液变混浊直至有胶状沉淀出现,

滴加完毕后, 反应继续进行 3h, 趁热过滤后用热醇

水混合溶液洗涤沉淀, 将所得沉淀在 60∀ 下真空干
燥 48h, 即得 PyDDP表面修饰纳米硼酸镧粉末.

PyDDP表面修饰纳米二硫化钼的制备工艺参考

文献 [ 19]进行. 二硫化钼的制备采用直接法, 并且

整个反应过程在氮气保护的条件下进行. 在搅拌和

恒温 80∀ 的条件下, 将 0. 5m o l/L的盐酸羟铵水溶液

加入到 0. 01m o l/L的钼酸钠水溶液中, 溶液颜色逐

渐加深, 恒温反应 1h后, 逐滴滴加溶于热无水乙醇

的 PyDDP溶液, 直到溶液变成蓝紫色. 加入 2m o l/L

的 Na2 S水溶液, 继续反应 2h, 降温到 60∀ . 在强搅

拌的条件下加入 22mL 1m o l/L的稀硫酸, 继续反应

2h, 生成大量的深蓝色沉淀. 冷却到室温, 将沉淀过

滤, 并用去离子水洗涤, 真空干燥 48h, 即得 PyDDP

表面修饰纳米二硫化钼粉末.

将 PyDDP表面修饰纳米硼酸镧粉末和 PyDDP表

面修饰纳米二硫化钼粉末按质量比 1#1混合均匀, 即

得到 PyDDP表面修饰纳米硼钼剂.

1. 3 PyDDP及表面修饰纳米硼钼剂的表征

采用美国 N ico let公司 MAGNA IR750型傅立叶

红外光谱仪进行材料化学结构分析, 分辨率 4个波

数, 扫描次数 10次; 采用日本理学公司 D /m ax rB转

靶 X射线衍射仪对表面修饰纳米硼钼剂的晶体结构

进行表征, 测试条件为: Cu阳极, 石墨单色器, 电

压: 45kV, 电流: 50mA, 狭 缝: DS1∃, SS1∃, RS

0. 15mm; 采用日本电子株式会社 JEM 2010型透射

电子显微镜 ( TEM )观察粒子表面形貌.

1. 4 PyDDP表面修饰纳米硼钼剂的极压性能

研究

采用四球试验, 考察 PyDDP修饰纳米硼钼剂的

摩擦学特性, 试验机为 SQ %型摩擦学试验机, 钢球

为符合国标 GB /T 308 84规定的 12. 7mm的一级钢

球, 测试按国标 GB /T 12568 90方法进行. 四球试验

后, 以石油醚清洗钢球, 采用日本日立公司 S 4700

型扫描电子显微镜 ( SEM )观察蚀球表面形貌, 并进

行 EDXA分析; 采用 PH I5700型 X射线光电子能谱

仪研究蚀球表面元素的化学环境. X射线源为 A lK

( h = 1486. 6eV ) , 分辨率为 0. 8eV, 分析室真空度为

9. 3 & 10
- 8

Pa.

2 结果与讨论

参考文献 [ 18 19] , 制备了表面修饰剂 PyDDP,

经对 PyDDP的结构进行表征, 并与以往工作进行对

照, 确定所合成制备的物质为 PyDDP.

2. 1 PyDDP表面修饰纳米硼钼剂的表征

图 1是 PyDDP表面修饰硼钼剂的 XRD图谱, 可

以看出, 衍射主峰出现位置与 JCPDS标准卡片数据

大致相符, 说明 PyDDP表面修饰硼钼剂是由硼酸镧

和二硫化钼两种晶体组成, 修饰剂 PyDDP并未对

晶体结构产生影响 . 利用 Scherer公式计算得到 ,

1250
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图 1 PyDDP表面修饰硼钼剂的 XRD谱图

F ig. 1 XRD pattern o f PyDDP surfacem odified borate and m o lyb

denum agent

PyDDP表面修饰硼酸镧和二硫化钼微粒的粒径分别

为 47nm 和 32nm, 说明在本实验条件下, 制备了

PyDDP表面修饰剂纳米硼钼剂.

PyDDP表面修饰硼钼剂的 TEM照片如图 2所

示, 可以看出, PyDDP表面修饰硼钼剂的粒径范围为

30~ 50nm, 这一结果也说明所制备硼钼剂的粒径在

纳米范围内, 这一结果与 XRD的结果一致.

图 2 PyDDP表面修饰纳米硼钼剂的 TEM照片

F ig. 2 TEM im age of PyDDP surface mod ified borate and mo lyb

denum agent

2. 2 PyDDP表面修饰纳米硼钼剂的极压性能

研究

2. 2. 1 四球实验测试结果

根据前期研究成果
[ 18 19]

, 当采用 150DS矿物油

作为基础油时, PyDDP表面修饰纳米硼酸镧和纳米

二硫化钼微粉的添加量均为 1%时具有最好的极压

抗磨性能, 因此, 选择添加量为 1%的 PyDDP表面修

饰纳米硼钼剂做四球实验, 结果如表 1所示.

表 1 四球实验测试结果

Tab le 1 The resu lts of four ba ll exper im en t

Samp le Load/kg
The diam eter o fw orn sur face /mm

d
1

d
2

d
3

d
b

Equa lize d iam eter

/mm
P

B
/N

No add itives

19 0. 250 0. 270 0. 250 0. 257 0. 27

38 0. 330 0. 340 0. 330 0. 333 0. 34

56 0. 380 0. 390 0. 390 0. 387 0. 39

61 - - - - 0. 40

549

1. 00% PyDDP surface

m odified nano lanthanum

borate

61 0. 395 0. 395 0. 390 0. 393 0. 40

66 0. 400 0. 413 0. 400 0. 404 0. 41

71 0. 420 0. 419 0. 420 0. 419 0. 42

76 0. 429 0. 427 0. 426 0. 427 0. 43

82 0. 439 0. 445 0. 438 0. 441 0. 44

88 - - - - 0. 45

804

1. 00% PyDDP surface

m od ified nano m olybdenum

d isu lfide

61 0. 370 0. 385 0. 380 0. 378 0. 40

66 0. 390 0. 390 0. 400 0. 393 0. 41

71 0. 410 0. 408 0. 415 0. 411 0. 42

76 0. 423 0. 418 0. 422 0. 421 0. 43

82 - - - - 0. 44

745

1. 00% PyDDP surface

mod ified borate and

m o lybdenum agent

61 0. 380 0. 375 0. 385 0. 38 0. 40

66 0. 412 0. 405 0. 405 0. 407 0. 41

71 0. 415 0. 415 0. 401 0. 413 0. 42

76 0. 420 0. 423 0. 425 0. 423 0. 43

82 0. 432 0. 437 0. 433 0. 434 0. 44

88 - - - - 0. 45

804

1251
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表中 d1、d2、d3表示四球实验中发生点磨损的三

个钢球的磨斑直径, db表示三个钢球磨斑直径的平

均值, 用于表征添加剂的减摩性能; P B 表示最大无

卡咬负荷, 用于表征添加剂的极压性能. 从表 1可以

看出, 添加极压剂后的基础油, 其 PB 值均有大幅度

提高, 说明几种添加剂均具有良好的摩擦学性能. 将

PyDDP表面修饰纳米硼酸镧和纳米二硫化钼的数据

相比较可知, 前者 P B值较高, 说明 PyDDP表面修饰

纳米硼酸镧具有较好的极压性能, 而后者磨斑直径

较小, 说明 PyDDP表面修饰纳米二硫化钼具有较好

的减摩性能. PyDDP表面修饰纳米硼钼剂与两者相

比, 其极压性能与表面修饰纳米硼酸镧相当, 磨斑直

径与表面修饰纳米二硫化钼相当, 说明 PyDDP表面

修饰纳米硼钼剂兼顾了两者的优点, 这是由于PyDDP

表面修饰纳米硼酸镧在较低浓度下就具有较高的极

压性能, 所以 P B值没有降低, 而 PyDDP表面修饰纳

米二硫化钼能将部分滑动摩擦转变为滚动摩擦, 因

而磨斑直径大幅度减小. 表 1数据表明 PyDDP表面

修饰纳米硼钼剂具有更好的摩擦学性能, 有着广泛

的应用前景.

2. 2. 2 蚀球表面形貌和元素分析

添加极压剂和不添加极压剂条件下的蚀球磨斑

表面形貌如图 3所示, 蚀球表面元素分析结果如图 4

所示.

从图 3可以看出, 不添加极压剂的蚀球磨斑表

面的犁沟很深, 擦伤程度较大, 说明基础油的极压性

能较差. 添加 PyDDP表面修饰纳米硼钼剂后, 蚀球

磨斑形状规整, 犁沟相对较浅, 说明其表面的擦伤程

度较轻, 磨斑直径较小.

从图 4可以看出, 与无添加剂的基础油润滑蚀

球的磨斑表面元素分析结果 (图 4( a) )相比较, 添加

了 PyDDP表面修饰纳米硼钼剂基础油润滑蚀球的磨

斑表面 (图 4( b) )存在 La、M o、S、P四种元素. 通常有

机钼添加剂的作用机理是由于表面粗糙度的改善和

形成边界润滑膜. 在摩擦条件下, 有机钼与基体微突

体凸峰反应生成 FeS、FePO4等, 填充表面凹谷, 使表

面光滑. M oS2层状结构的低剪切强度也是有机钼减

摩机理的主要原因之一. 但表面修饰纳米二硫化钼

的润滑机理不仅如此, 表面修饰纳米二硫化钼还存

在一种 ∋滚珠轴承作用 (, 它能将滑动摩擦部分转变
为滚动摩擦, 所以能够减小磨斑直径. 这一结果说明

硼钼剂的极压作用效果是 PyDDP修饰纳米硼酸镧和

纳米二硫化钼微粉共同作用的结果.

采用 XPS对蚀球磨斑表面元素进行了表征. 钢

球磨斑表面 O、Fe、B和 La元素的 XPS谱图如图 5所

示. 由于 M o元素的信号非常弱, 无法分辨结合能谱

与噪音, 故未给出.

图 3 蚀球磨斑表面形貌

F ig. 3 M icrographs o f thew orn surface o f the stee l ba ll

( a) Lub ricated w ith base oi;l ( b) Lubricated w ith base oil contain ing bo

rate and molybdenum agent

图 4 蚀球磨斑表面元素分析结果

F ig. 4 EDXA ana lyses o f e lements on the w orn surface of the

steel ball

( a) Lub ricated w ith base oi;l ( b) Lubricated w ith base oil contain ing bo

rate and molybdenum agent

从图 5( a)看出, O1s的谱峰出现在 531. 9eV, 与

- 2价氧元素的标准数据大致相符, 说明氧元素以

- 2价形式存在. 从图 5 ( b )看出, 在结合能 707~

710. 5eV间出现了铁的谱峰, 说明蚀球表面不仅含有

铁元素 (EB = 706. 4eV) , 而且在润滑条件下摩擦副表

面发生摩擦化学反应生成了含 FeO /Fe2O3 ( EB =

709. 4~ 710. 8eV )及 Fe3O4 (E B = 710. 3eV )的铁的氧

化物膜, 铁元素谱峰不明显说明摩擦表面已经形成

了有效的润滑物膜. B1s的特征谱峰为 188eV, 图

5( c)所示的 B1s的电子结合能为 192. 5eV, 说明 B

元素是以氧化物即 B2O3的形式存在于摩擦表面. 从

图 5( d )中可以看出, 在 838. 2eV处出现了镧的谱

峰, 而元素镧的特征谱峰为 832eV, La2O3的特征谱

峰为 836和 852eV, 显然在蚀球表面经摩擦反应生成

了镧的氧化物. 一般情况下, 金属表面通过硼元素和

稀土元素扩渗进行改性的摩擦化学反应在 500 ~

600∀ 即可发生 [ 20 ]
, 而在摩擦条件下, 蚀球表面温度

可达 800∀ 以上 [ 21]
, 说明完全具备了发生上述磨擦
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图 5 含硼钼剂基础油润滑的钢球磨斑表面 Fe、O、B和 La的 XPS谱图

F ig. 5 XPS spectra o fO, Fe, B and La e lem ents on wo rn surface lubr icated w ith base o il

conta in ing borate and mo lybdenum agent

化学反应的热力学条件, 此外依据温度对化学反应速度

的影响, 在此条件下, 摩擦化学反应速度发生的很快.

通过以上分析可知, PyDDP表面修饰硼钼剂在

摩擦条件下发生化学反应, 在摩擦副表面生成氧化

铁、四氧化三铁、氧化硼及氧化镧等无机物组成的化

学反应膜, 从而具有良好的润滑作用.

3 结论

1) 以二烷基二硫代磷酸吡啶 ( PyDDP)为表面修

饰剂, 合成了粒径在 30~ 50nm之间的 PyDDP表面

修饰纳米硼钼剂, 有机表面修饰层的存在有效阻止

了微粒的团聚.

2) 摩擦学性能测试结果表明, PyDDP表面修饰

纳米硼钼剂可以在不降低添加剂极压性能的条件下,

大幅度减小磨斑直径, 具有较好的极压抗磨性能.

3) 蚀球磨斑表面元素分析结果表明, 起润滑作

用的是 La、B、O、M o、S、P、Fe等活性元素, 其可以在

摩擦副表面发生化学反应生成无机化学反应膜, 这

是具有良好的润滑作用的主要原因.
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