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含膦酸酯官能团离子液体对钢ö铝
摩擦副的润滑作用研究
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摘要: 合成了 3种新型 12(O , O 2二乙基膦酰丙基) 232烷基咪唑六氟磷酸盐离子液体,采用 SRV 型摩擦磨损试验机评

价了所制备的离子液体作为润滑剂对钢ö铝摩擦副摩擦学性能的影响,并探讨了其润滑机理. 结果表明,所合成的离子

液体作为润滑剂对钢ö铝摩擦副具有优良的润滑作用,摩擦系数低,抗磨性能优良. 表面分析结果表明含膦酸酯官能团

的离子液体在摩擦副接触表面形成化学吸附边界润滑膜,从而有效地起到抗磨和提高承载能力的作用.
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　　有关铝合金摩擦磨损和润滑的研究引起了人们

极大的兴趣. 万勇等[1～ 5 ]曾系统研究了各种添加剂如

醇、醚、含卤素化合物、含硫及磷化合物等用作铝合金

润滑剂的润滑特性,发现除含磷化合物加剧铝的腐蚀

磨损外,其它添加剂均能起到一定的润滑效果.

近年来, 对离子液体[6～ 9 ]的研究方兴未艾, 离子

液体作为潜在的高性能润滑剂引起了人们的极大关

注[10～ 13 ]. 我们曾考察了烷基咪唑四氟硼酸盐离子液

体作为润滑剂的摩擦学性能[10 ] , 发现其对多种摩擦

副具有良好的润滑作用,减摩抗磨性能优于低蒸气压

的含氟润滑剂膦嗪 (X21P)和全氟聚醚 (PFPE). 遗憾

的是,我们在离子液体作为钢ö铝摩擦副润滑剂的研
究中发现,离子液体在较高载荷下导致铝基体的腐蚀

磨损. Ho t ten [14 ]发现, Α2或 Β2二酮 (醇)可以和铝形成

五元或六元配合物,从而起到减摩抗磨作用. 受此启

发,我们合成了 3种含有膦酸酯官能团的新型离子液

体,并选择传统的 12丙基232辛基咪唑六氟磷酸盐离
子液体 (记为L P308)以及X21P 作对比,初步考察了

其作为钢ö铝摩擦副润滑剂的摩擦学性能.

1　实验部分

1. 1　离子液体的合成

图 1示出了含膦酸酯官能团离子液体的制备反

应方程式及其分子结构通式. 将反应产物分别命名

为: 12(O ,O 2二乙基膦酰丙基) 232丁基咪唑六氟磷酸
盐 (简记为 [D PPB IM ] [ PF 6 ]) , 12(O , O 2二乙基膦酰
　　　

F ig 1　T he chem ical equation to syn thesize 12
(O ,O 2diethyl pho sphonyl2n2p ropyl)

232alkylim idazo lium hexafluo ropho sphate

图 1　12(O ,O 2二乙基膦酰丙基) 232烷基咪唑六氟磷酸盐
离子液体的制备反应方程式

丙基) 232己基咪唑六氟磷酸盐 (简记为 [D PPH IM ]

[ PF 6 ]) , 12(O , O 2二乙基膦酰丙基) 232辛基咪唑六氟
磷酸盐 (简记为 [D PPO IM ] [ PF 6 ]). 所合成的离子液

体的结构经红外光谱、核磁共振氢谱及元素分析得以

证实.

1. 2　试验及分析仪器

采用Op timo l2SRV 型摩擦磨损试验机评价所合

成的离子液体在较高载荷条件下的摩擦学性能. 摩擦

副接触形式为球2盘点接触,选用频率为 25 H z,振幅

为 1 mm ,试验时间为 30 m in,温度为室温. 上试球为

直径 10 mm 的 GC r15 (SA E52100)钢球,下试盘为铝
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合金 (A l2024)盘. 每次试验前用刮尺在球、盘接触部

位滴加润滑剂 2 滴 (约 0. 2 mL ). 采用表面轮廓仪测

定试盘磨损量. 在 PH I25702 型多功能X 射线光电子

能谱仪上进行磨斑表面典型元素化学状态的XPS分

析,选用M gKΑ线作为激发源,通过能量为 29. 4 eV ,

结合能测量精度±0. 3 eV ; 以C 1s结合能 284. 6 eV 作

为内标. 采用 JSM 25600LV 型扫描电子显微镜

(SEM )分析磨斑表面形貌及其元素面分布. 分别按国

标 GB öT 265288和 GB öT 2541281 (88)测量离子液体

的运动粘度和密度. 采用N eztsch22002D SC2PC 型热

重分析仪测定离子液体的玻璃化转变温度 T g (先降

温后升温, 升温速率均为 10 ℃öm in, 样品盘材料为

铝 ). 采用 PE27 型热分析仪对离子液进行热分析

(T GA、D SC ) ,气氛均为N 2,升温速率 10 ℃öm in, 样

品盘材料为铂.

2　结果与讨论

2. 1　离子液体的物理性能

表 1 列出了离子液体的物理性能. 可以看出, 新

型离子液体的粘度比L P308的高, 密度相当, 玻璃化

表 1　新型官能团化离子液体的物理性能

Table 1　The physica l properties of the new functiona l ion ic l iquids

Ion ic liqu id Kinetic visco sityömm 2· s- 1 (40 ℃) D ensityökg·m - 3 T g ö℃ ∃CpöJ· (g·K) - 1

[D PPB IM ] [PF6 ] 700. 7 1307. 0 - 58. 7 0. 536

[D PPH IM ] [PF6 ] 759. 7 1265. 0 - 67. 3 0. 612

[D PPO IM ] [PF6 ] 690. 9 1227. 7 - 96. 1 0. 410

L P308 258. 0 1118. 0 < - 503 -

　　N o te:“3 ”refers to pour po in t.

　　注:“3 ”指倾点.

转变温度较低. T GA 分析结果表明新型离子液体的

热分解温度约为 300 ℃,具有较高的热稳定性[6 ].

2. 2　离子液体润滑剂的摩擦学性能

图 2和图 3 分别示出了离子液体及磷嗪作为润

滑剂对钢ö铝摩擦副摩擦学性能的影响. 可以看出,几

种离子液体都能显著降低钢ö铝摩擦副的摩擦系数.

在相同的试验条件下, 3种官能团化的离子液体润滑
　　　

F ig 2　V ariat ion of frict ion coefficien t w ith load under

the lubricat ion of ion ic liqu ids and X21P at 20 ℃

图 2　载荷对不同离子液体润滑下钢ö铝
摩擦副摩擦系数的影响 (20 ℃)

剂的摩擦系数随载荷增大而减小,且三者相差不大,

均比L P308 的略高,而比X21P 的摩擦系数小得多.

与此同时,离子液体对钢ö铝摩擦副表现出优良的抗

磨作用 (见图 3) ,相应的铝合金试盘的磨损体积损失
　　　

F ig 3　W ear vo lum e lo ss as a function of load fo r

A l2024östeel system at 20 ℃

图 3　载荷对钢ö铝摩擦副中磨损体积损失的影响 (20 ℃)

很小; 其中尤以官能团化的离子液体的抗磨作用最

佳,离子液体 [D PPO IM ] [ PF 6 ]润滑下的磨损体积损

失最小. 而X21P 润滑下的磨损体积损失随载荷增加

显著增大, 这表明X21P 不适合用作钢ö铝摩擦副的
润滑剂.

为了对比分析离子液体分子中不同官能团对其

摩擦学特性的影响,我们选择 2种含相同烷基的离子

液体[D PPO IM ] [PF 6 ]和L P308作为研究对象,考察

了它们作为钢ö铝摩擦副润滑剂的润滑性能. 二者分

子结构上的差别在于,前者的丙基末端连接膦酸酯基
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官能团. 相应的试验结果表明,官能团化离子液体润

滑下的摩擦系数较高, 这可能是由于其粘度较高所

致;但官能团化的离子液体润滑下的铝合金试盘的磨

损体积损失较小 (见图 3中试样 E 和 F). 这说明在离

子液体分子中选择引入合适的官能团可以提高其抗

磨性能;而取代基对离子液体的摩擦学特性具有一定

影响,取代基越长,则其抗磨性能越好. 3种官能团化

离子液体的抗磨性能排序为 [D PPB IM ] [ PF 6 ] <

[D PPH IM ] [ PF 6 ]< [D PPO IM ] [ PF 6 ]. 总体而言,离

子液体作为润滑剂对钢ö铝摩擦副具有良好的润滑作
用,而对其分子结构进行合理的修饰可以有针对性地

改善其摩擦学特性.

2. 3　磨斑表面分析

图 4示出了室温及 60 N 载荷下铝合金试盘磨损

F ig 4　SEM mo rpho logies (a) and dist ribu t ion of pho spho ru s (b) and iron (c) on w o rn alum inum su rface

(20 ℃, 60 N ) lub rica ted w ith [D PPO IM ] [PF 6 ]

图 4　[D PPO IM ] [PF 6 ]离子液体润滑下铝试盘磨损表面形貌 (a)及元素面分布 (b)和 (c) SEM 照片

表面形貌及元素面分布 SEM 照片. 可以看出, 磨斑

表面存在大量膜状物, ED S 分析显示表面磷、氮及氧

等元素分布均匀. 据此可以推测,新型离子液体在铝

合金磨斑表面形成了较为致密的化学吸附膜,从而起

减摩抗磨作用. 在油润滑下,钢ö铝摩擦副通常因较软
的铝易向钢球表面转移而发生磨损失效; 以L P308

润滑下为例,这种转移十分明显和严重,摩擦磨损试

验后的润滑油变稠变黑且含有大量磨屑;而在新型离

子液体润滑下这种转移十分轻微. 应该指出的是,在

新型离子液体润滑下的铝合金磨斑表面检测到了 Fe

元素. 我们推测其原因在于,官能团化离子液体润滑

剂在空气中水分的作用下发生水解,取代咪唑阳离子

在铝表面形成化学吸附膜;同时在外溅电子作用下离

子液体的阳离子牢固吸附于铝盘磨斑表面,阴离子在

膜表面富集, 并在苛刻条件下发生部分分解,分解产

物同铁发生反应, 并形成具有良好抗磨作用的边界

润滑膜.

图 5示出了离子液体[D PPB IM ] [PF 6 ]润滑下铝

盘磨斑表面及纯离子液体各主要元素化学状态的

XPS 分析结果. 可以看出, 纯离子液体的 P 2p双峰分

别位于 136. 1 eV 和 133. 1 eV 处,分别对应于 PF 6
2和

2PO (O E t) 2;磨损表面仍然存在对应于2PO (O E t) 2 的

P 2p谱峰,对应于 PF 6
2的 P 2p谱峰消失,而在 133. 2 eV

处出现对应于 FePO 4 的 P 2p谱峰[相应的 Fe2p谱峰位

于 712. 7 eV ,见图 5 (e) ]. 与此同时,在 711. 8 eV 处

出现 Fe2p谱峰,结合位于 685. 6 eV 的 F 1s谱峰可以推

测铝合金磨斑表面生成了 FeF 2. 这是离子液体中的

阴离子在吸附膜表面同钢球接触并在剪切力作用下

分解而与铁发生摩擦反应的结果. 此外,从图 5 还可

以看出,磨斑表面的N 主要以氮的氧化物形式存在,

A l的结合能峰经拟合分别对应于A l2O 3 (75. 7 eV )、

A lO (OH ) (74. 4 eV )及A l(OH ) 3 (73. 2 eV ). 值得注

意的是,铝磨斑表面未检测到A lF 3,结合图 5 (a)可以

推测离子液体中的O—C (O 1s∶530. 8 eV )键在摩擦

过程中发生了断裂. 可以认为,在载荷和剪切力作用

下,离子液体润滑剂同空气中的水发生水解反应,继

而与铝合金磨损表面新鲜露出的铝形成 P—O—A l

健,从而在磨损表面形成具有稳定五元环结构的化学

吸附膜,并起到减摩抗磨作用. 这明显有别于有关传

统离子液体润滑剂的研究报道[15 ]. 一般认为,传统离

子液体在摩擦副表面主要通过物理吸附而起润滑作

用; 在较高载荷下,传统离子液体发生分解而形成边

界润滑膜,从而起到提高抗磨和承载能力的作用.

3　结论

作为钢ö铝摩擦副润滑剂, 12(O , O 2二乙基膦酰
丙基) 232烷基咪唑六氟磷酸盐离子液体具有较为优
良的润滑性能,其减摩抗磨性能优于X21P; 同传统离

子液体相比,所合成的新型离子液体抗磨效果更好;

这是因新型离子液体在摩擦过程中同铝和铁发生摩

擦化学作用,形成具有抗磨和承载能力的化学吸附和

摩擦化学反应边界润滑膜, 从而起到减摩抗磨作用
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F ig 5　XPS spectra of P, F , O , N , Fe, and A l of w o rn A l surface (B ) lubricated by

[D PPB IM ][PF 6 ] a t 20 ℃ and in neat [D PPB IM ][PF 6 ] (A )

图 5　离子液体[D PPB IM ][PF 6 ]润滑下铝合金磨斑表面 (B)及纯[D PPB IM ][PF 6 ] (A )主要元素的XPS图谱 (20 ℃)

所致.
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L ubr ic ity of Ion ic L iquids Con ta in ing Phosphonate Functiona l Groups
as L ubr ican ts for A lum inum -on -Steel Con tact

M U Zong2gang1, 2, L IAN G Yong2m in1, ZHAN G Shu2x iang2, W AN G H ai2zhong1, L IU W ei2m in1

(1. S ta te K ey L abora tory of S olid L ubrica tion, L anz hou Institu te of Chem ica l P hy sics,

Ch inese A cad em y of S ciences, L anz hou 730000, Ch ina;
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Abstract: A series of novel funct ional room 2tempera tu re ion ic liqu ids (R T IL s) of 12(O , O 2diethyl pho spho2
nyl2n2p ropyl) 232alkylim idazo lium hexafluo ropho sphate w as p repared and evaluated as a k ind of p rom ising lu2
b rican t fo r a lum inum 2on2steel con tact. T he visco sity and den sity of the syn thet ic R T IL s w ere m easu red. T he

glass t ran sit ion temperatu re and the heat capacity jump associa ted w ith the tran sit ion from the non2equ ilib ri2
um glass to the m etastab le supercoo led liqu id w ere analyzed. T he lub ricity of the syn thet ic R T IL s as the lu2
b rican ts fo r a a lum inum 2on2steel con tact w as comparat ively invest iga ted on an SRV test rig in a ball2on2disc

configu ra t ion, u sing conven t ional ion ic liqu id 12p ropyl232octylim idazo lium hexafluo ropho sphate (coded as

L P308) as a comparison. T he w o rn A l alloy su rfaces lub rica ted w ith differen t m edium s w ere ob served on a

scann ing electron m icro scope, w h ile the chem ical sta tes of som e typ ica l elem en ts in the neat syn thet ic ion ic

liqu ids and on the w o rn A l su rface lub rica ted therew ith w ere analyzed by m ean s of X2ray pho toelectron spec2
t ro scopy. It w as found that the new ion ic liqu ids show ed h igher visco sity than L P308. T he syn thet ic ion ic

liqu ids had excellen t frict ion2reducing and an t iw ear ab ility to the alum inum 2on2steel con tact and w ere superi2
o r to pho sphazene (X21P) in term s of the frict ion2reduct ion ab ility and load2carrying capacity, w h ich w as at2
t ribu ted to the fo rm at ion of chem ical adso rp t ion and tribo2chem ical react ion boundary film on the w o rn su r2
face du ring slid ing p rocess. O f the th ree syn thet ic ion ic liqu ids, [D PPO IM ] [PF 6 ] show ed the best lub ricity

and an t iw ear ab ility fo r the alum inum 2on2steel system.
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