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摘要 :文章主要探讨了高分子量 聚合 酯在乳化型和纯油型两种金属切削液中的应用 ,分别 使用攻丝扭 矩 (M icroTap) 、四球极 压

和四球抗磨试验机作为评价手段对相应配方进行了润滑性能对 比 ,探讨了使用聚合酯取代氯化石蜡开发 无氯型切 削液的可 行

性和机理 。
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0　前言

长期以来 ,氯化石蜡 作为一种传统的含氯极压

剂 ,由于具有原料易得和廉价等优点 ,与其他添加剂

复配用于调制金属 加工液和车辆 齿轮油 。通常认

为 ,含氯极压剂是通过与金属表面的化学吸附或与

金属表面反应 ,分解出的氯或 HCl与金属表面反应 ,

生成 FeCl2 或 FeCl3 保护 膜而显示出抗磨和极压作

用 。

一般来讲 ,氯化石蜡 通过石蜡和氯由氯化工艺

制得 。按照所选用的石蜡原料的碳链长短 ,可以将

制得的氯化石蜡相应地区分为短链 (碳数在 10～13

之间 )、中链 (碳数在 14～17之间 )和长链氯化石蜡

(碳数在 18以上 ) 。在中国 ,商品氯化石蜡主要有两

种 ,一种由中 、短链石蜡制得 , 氯含量 50%左右 ; 一

种由长链石蜡制得 ,含氯 43%左右。但是氯化石蜡

除了容易降解产生氯化氢外 , 在采用焚烧法处理废

油时 ,经常由于焚烧的温度不是足够高而产生致癌

的二恶英 (D ioxin) ,这是到目 前为止被发现的一种

危害人体健康最厉害的化学物质 ,因此二恶英被称

为“世纪之毒 ”,对环境和水生物的危害极大 。所以

氯化石蜡是环境中致癌物和水生物毒性的潜在污染

源 ,尤其以短链氯化石蜡对淡水和海水的污染最为

严重 。在欧盟化学品注册 、评估、许可和限制的咨询

文件 (REA CH 法规 )中 ,短链氯化石蜡被列 入对环

境、人体毒性较大且风险高的 16种物质之一 ,中链

氯化石蜡也正在被严格加以限制 使用 。在欧盟 ,含

有氯化石蜡的金属切削液不仅要加贴“严重海洋污

染物 ”等标签 ,而且处理含氯化石蜡的废金属加工液

时 ,也受到严格管理和控制。而在加拿大 ,更是把包

括长链氯化石蜡在内的所有氯化石蜡均列为有毒物

质加以禁用 。

近年来 ,随着金属加工和制造业的飞速发展 ,不
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仅对与之配套的金属加工液相关性能的要求越来越

高 ,而且由于禁氯法规或条例的实行 ,对无氯型金属

切削液的需求也变得更加迫切。开发和使用无氯型

切削液 ,正在成为金属加工液和金属加工制造业不

可逆转的发展趋势 ,如何使用对环境友好的极压剂

或润滑剂来取代氯化石蜡成为金属加工液制造商和

添加剂供应商的热门研究方向。

研究表明 ,使用高分 子量的聚合酯可以在金属

加工液中有效地取代氯化石蜡 ,已成为配方工程师

开发环境友好无氯型金属加工液的有效途径之一 ,

同时也逐渐为最终客户所接受。本文调配了一些含

聚合酯或氯化石蜡 、含硫以及高碱值磺酸盐的乳化

型和纯油型切削液配方 ,借助 M icroTap 攻丝扭矩和

四球极压以及四球抗磨性能等试验方法 ,分别对乳

化型和纯油型两种类型的切削液进行了润滑性能评

定 ,探讨了金属切削液中使用聚合酯取代氯化石蜡

的可行性 ,并讨论了取代机理 。

1　试验部分

本文使用 M icroTap 攻丝扭矩润 滑性能评 定试

验机以及四球极压和四球抗磨试验机等润滑性能评

定方法 ,分别对乳化型和纯油型切削油进行润滑性

能对比考察 。

1. 1　M icr oTap攻丝扭矩润滑性能试验机及试验件

本研究用来评价乳化型金属切削液的攻丝扭矩

试验机是从德国 M icroTap 公司引进 的 M icroTap G8

型试验机 (参见图 1) ,主要包括一台攻丝试验机 、一

个自动试验台 、攻丝丝锥 (分成型和切削两种 )以及

可以灵活选用的不同材质的试验用标准板材等 ,见

图 1。M icroTap试验机通过使用丝锥在实验板材上

进行攻丝试验 ,通过选用不同的切削液作为冷却介

质 ,采集攻丝过 程中 产生 的扭 矩 , 参照 A STM D -

5619方法进行数据处理 ,即选取其中的一个样品作

为参比样品 ,采用相对效率来比较润滑性能的优劣 。

图 1　M icr oTap G8型攻丝扭矩试验机结构
1. 攻丝试验机 ; 2. 自动试验台 ; 3. 丝锥 ; 4. 标准试验材质

1. 2　四球极压和四球抗磨试验机

使用四 球极 压和 四球 抗磨 试验 机 , 分 别 按照

A STM D - 2782和 D - 4172标准测定纯油型切削油

的烧结负荷 ( Pd 值 )和磨斑直径 ,来考察纯油型切削

油的润滑性能 ,是目前国内外金属加工油行业常用

的一种评价手段。

2　试验结果与讨论

本文所讨论的聚合酯主要是以季戊四醇作为合

成酯中醇的官能团部分 ,先和某些脂肪酸按照常规

方法合成低分子量的季戊四醇脂肪酸酯 ,再通过专

有技术使这些低分子聚合形成高分子量聚合酯 。通

过这种方法 合成的聚合 酯不仅具备较高 的粘度指

数 、优异的热稳定性和高油膜强度 ,而且抗水解稳定

性也大大优于目前通常使用的三羟甲基丙烷 ( TM P)

三油酸酯或季戊四醇脂肪酸酯类等低分子酯 ,从而

使聚合酯具备了在金属加工液中用作润滑剂和以及

作为氯化石蜡替代品的性能。一般来讲 ,这种聚合

酯的分子量可以高达 25000, 40 ℃的运动粘度介于

2100～12000 mm2 / s之间 ,粘度指数能够达到 200～

260,热失重温度介于 450～475 ℃之间 。

2. 1　乳化型切削油中聚合酯的应用

近年 来 , 在 乳 化型 切 削 液 中 , 三 羟 甲 基 丙 烷

(TM P)三油酸酯等低分子量酯类被用作取代氯化石

蜡生产无氯型切削液的手段之一 。但是 TM P的酯

类从润滑性能和自身的结构特点来看 ,仅可以满足

轻度到中等负荷的加工要求 ,而聚合酯除了具备低

分子量合成酯的加工性能以外 ,还可以满足重负荷

等苛刻加工的要求 。
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用市售 的乳 化油 复 合剂 将高 分子 量 聚合 酯 、

TM P三油酸酯和氯化石蜡等 添加到 150SN 石蜡基

基础油中调配成乳化型切削液配方。为了调节部分

配方的乳化液稳定性 ,适当添加了 0. 3% ～0. 5%的

三乙醇胺 (TEA )进行微调 。所有的乳化液样品均在

M icroTap攻丝扭矩润滑试验机上进行润滑性能对比

试验 ,该试验选用了 1018钢和 6061铝两种试验材

质 ,具体试验条件和结果分别参见表 1和表 2。

表 1　乳化液在 M icr oTap 攻丝 扭矩 试验机上的试验条件

项 　目 1018钢试验材质 6061铝试验材质

稀释水 自来水 自来水

乳化液浓度 , % 10 5

丝锥类型 M6 ×1挤压成型丝锥 M 6 ×1挤压成型丝锥

丝锥转速 / r·min
- 1

530 660

表 2　乳化型切削液攻丝扭矩 试验 结果

项 　目 　　　　 参比样 R 配方 A 配方 B 配方 C 配方 D 配方 E

原料 , %

　乳化油复合剂 15. 0 15. 0 15. 0 15. 0 15. 0 15. 0

　吗啉类杀菌剂 3. 0 3. 0 3. 0 3. 0 3. 0 3. 0

　硫化猪油 (10% , S) 10. 0

　氯化石蜡 (52% , Cl) 4. 0

　TMP三油酸酯 ( TMP - TO) 15. 0

　聚合酯 5. 0 3. 0 2. 0

　三乙醇胺 ( TEA ) 0. 5 0. 3 0. 3

　150SN石蜡基基础油 82. 0 77. 0 79. 0 80. 0 68. 0 67. 0

　总计 100 100. 5 100. 3 100. 0 100. 3 100. 0

1018钢攻丝扭矩相对效率 , % 100. 0 105. 0 103. 9 99. 9 107. 4 99. 3

6061铝攻丝扭矩相对效率 , % 100. 0 120. 6 108. 0 102. 8 119. 3 114. 8

　　为了更加直 观地表示 M icroTap 攻丝 扭矩试验

结果 ,现将表 2中攻丝效率以柱形图表示 ,见图 2、图

3。

从图 2所示的乳化液样品在 1018钢的攻丝扭

矩相对效率示意图可以看出 ,在 1018钢上 ,对添加

了不同剂量聚合酯的样品 A、B 和 C而言 ,随着聚合

酯加剂量的逐渐降低 ,其润滑性能随之降低 ; 从样品

A 和 D的结果可以看出 ,添加 5%聚合酯样品 A 的

润滑性略微逊色于同时添加了 10%硫化猪油和 4%

氯化石蜡的样品 D;而 TM P三油酸酯对于 1018钢的

加工润滑性几乎没有帮助 ,和不含润滑剂组分的参

比样 R相当 。可见 ,在乳化液中 ,一定剂量的聚合酯

对于钢的加工过程 ,具有和含硫、氯类极压剂基本相

当的润滑性能 。这些实验数据从一个侧面 ,佐证了

金属加工液中聚合酯作为含氯极压剂取代品的可行

性。

图 2　乳化液样品在 1018钢上的攻丝扭矩相对效率示意

　　从图 3所示的乳化液样品在 6061铝的攻丝扭 矩相对效率示意图可以看出 ,对添加了不同剂量的
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聚合酯的样品 A、B 和 C而言 ,和 1018钢上的结果

类似 ,随着聚合酯添加量的逐渐降低 ,其润滑性能也

随之降低 。但是从样品 A 和 D的结果可以看出 ,添

加 5%聚合酯的样品 A 对 6061铝合金的加工而言 ,

具有和添加了 10%硫化猪油和 4%氯化石蜡的样品

D 相当的润 滑性 能 , 同时润 滑性 也远 优于 含 15%

TM P三油酸酯的 样品 E。可见对于 铝合金加 工而

言 ,得益于聚合酯自身的高粘度指数和高热分解温

度 ,使得其在工件和刀具介面所形成的油膜强度远

高于低分子量酯类形成的油膜强度 ,所以聚合酯对

铝合金的加工性能要远好于低分子量的 TM P三油

酸酯 。

图 3　乳化液样品在 6061铝上的攻丝扭矩相对效率示意

2. 2　纯油型切削油中聚合酯的应用

为了考察聚合酯在纯油型切削油中的润滑性能

以及取代氯化石蜡的可能性 ,使用了表 3的几个纯

油型切削油配方进行对比试验。该表列出了在基础

油中的几个基于聚合酯和高碱值磺酸盐 、硫化脂肪

以及氯化石蜡等极压剂的纯油型切削油配方 ,并分

别在四球极压和四球抗磨试验机上 ,进行了烧结负

荷 ( Pd 值 )和 磨斑直径的 评定试验 , 结果也列 于表

3。

表 3　纯油型切削油的四球极压和 磨损 试验结果

项 　目 样品 F 样品 G 样品 H 样品 J 样品 K

原料 , %

　100N石蜡基基础油 97. 0 95. 5 95. 5 97. 5 90

　聚合酯 3. 0 3. 0 3. 0

　高碱值石油磺酸钙 (400TBN) 1. 5

　硫化脂肪 (10% , S) 1. 5 10

　氯化石蜡 (42 % , Cl) 2. 5

四球极压试验 (A STM D - 2783)

　烧结负荷 Pd /N (kg) 1568( 160) 1960( 200) 2450( 250) 1960( 200) 2450( 250)

四球抗磨试验 (A STM D - 4172)

　磨斑直径 /mm 0. 56 0. 50 0. 56 0. 80 0. 86

　　从表 3的四球极压和抗磨试验数据可以看出如

下几点 :

(1)添加 3%聚合酯的配方 F的烧结负荷要略

逊于添加 2. 5%氯化石蜡的配方 J,但是从磨斑直径

来看 ,配方 F明显小于配方 J。

(2)从配方 G和 H 可以看出 ,当聚合酯和高碱

值石油磺酸钙或含硫极压剂复配使用时 ,可以显著

提高切削油的烧结负荷 Pd 值 ,其 Pd 值达到或超过

含氯化石蜡配方 J。

(3)从配方 G、H和 J、K 的对比还可以发现 ,当

使用聚合酯和 高碱值石油磺酸 钙或硫化脂 肪复配

时 ,只需要使用少量的高碱值石油磺酸钙和硫化脂
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肪就可以达到与含氯、硫配方 J、K相同的润滑效果 ,

即相同的 Pd 值 ,同时可以大大降低磨斑直径。

2. 3　聚合酯的作用机理讨论

讨论润滑剂或极压剂的作用机理 ,必须考察他

们在金属表面的作用温度区间范围。图 4是几种常

用润滑剂和极压剂以及聚合酯在黑色金属表面的作

用温度区间范围示意图 。从该图并结合上述乳化型

切削液配方在 1018钢 M icroTap 攻丝扭矩和纯油型

切削油配方四球极压性能对比结果 ,我们可以做出

如下假设 ,即高分子量的聚合酯也和低分子酯类一

样 ,并非像含氯 、硫或磷类极压剂那样在金属表面产

生化学反应形成边界润滑膜 ,而仅仅是在金属表面

形成流体润滑膜 。也就可以解释乳化型切削液配方

A 虽然在 1018钢上的加工性能略逊于含硫 、氯的乳

化液配方 D ,而在 6061铝的润滑性能评定中 ,却又

能够和配方 D相当 。

图 4　润滑剂和极压剂在黑色金属表面的作用温度区间范围示意

　　从图 4 还可以看出 ,对于没有和黑色金属表面

产生化学反应的润滑剂如脂肪酸皂和酯类以及聚合

酯 ,其失效温度有所差别 ,聚合酯的失效温度要远高

于低分子量的脂肪酸皂和酯类。因此 ,我们通过热

重分析法 ( TGA )对几种酯类的热分解温度进一步进

行对比 ,结果参见图 5。

图 5　几种酯类 的热 重分 析结果对比

　　图 5是经常使用于金属切削油中的猪油甲酯 、

TM P三油酸酯和聚合酯的热重分析对比结果。从图

5可以看出 ,产生 50%失重 时的温度 ,聚合 酯约为

450 ℃, TM P三油酸酯约为 420 ℃,而猪油甲酯约为

307 ℃。这说明 TM P三油酸酯和聚合酯在高温条件

下能够比猪油甲酯提供更有效的润滑 ,而猪油甲酯

在较低的温度下就会产生分解 。单纯从 TGA 的对

比结果似乎看不出 TM P三油酸酯和聚合酯之间存

在润滑性能的明显差异 ,因此有必要继续比较三种

酯类在高温条件下的运动粘度。在此 ,根据具体测

得的三种酯类在 40 ℃、100 ℃等条件下的运动粘度

以及相应的粘度指数 VI,推算出了三种酯类在高温

度条件下的运动粘度 ,对比结果参见图 6。

图 6　在不同温度下几种酯类的运动粘度 对比

　　从图 6可以看出 ,在较高的温度条件下 ,相对于

低分子量的 TM P三油酸酯和猪油甲酯 ,聚合酯依然
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能够维持一定的运动粘度 。由于聚合酯类是基于季

戊四醇制得的高分子酯类 ,通过一些特殊工艺将低

分子季戊四醇脂肪酸酯类聚合形成大分子 ,所以具

有相对较高的 粘度 指数 (V I) ,可 以达 到 200～260。

在达到 400～450 ℃的降解温度前 ,聚合酯依然能够

保持相对较高的运动粘度 ,且聚合酯具有较强的极

性官能团 ,对金属的亲和力较强 ,因此可以提供一定

程度的流体润滑性能。这一独特的性能使得聚合酯

在金属表面 ,能够达到与氯化石蜡相同的作用温度

(参见图 4) ,这可以从另 一个方面解释聚合酯作为

氯化石蜡替 代品来调配 无氯型金属加工 液的可能

性 。

3　结论

(1)借助于 M icroTap攻丝扭矩试验机和四球极

压以及四球抗磨试验机等手段 , 考察了含有聚合酯

和传统脂肪酸皂和酯类润滑剂 、含硫和高碱值磺酸

盐等极压剂的乳化型和纯油型两种金属加工液的润

滑性能 。结果表明 : 聚合酯可以代替氯化石蜡或低

分子量的 TM P三油酸酯类应用于铝合金或黑色金

属加工 ;聚合酯和高碱值磺酸盐、含硫极压剂复配使

用 ,具有协同效应 ,可以起到含硫 、氯极压剂复配使

用时相当的润滑效果 。

(2)聚合酯具有非常高的分 子量 ,优异 的粘温

性能和高的热失重温度 ,其在黑色金属表面的作用

温度区间基本涵盖了氯化石蜡的作用范围 ,从理论

上解释了在金属加工液中取代氯化石蜡的机理 。
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世界首批煤制乙二醇投产成功
　　乙二醇主要用于生产润滑剂、聚酯产品、防冻剂 、不饱和聚酯树脂 、增塑剂 、非离子表面活性剂以及

炸药等 。目前 ,全球乙二醇年需求量为 2000多万吨 ,我国的需求量约 600多 万吨 ,国内产能仅能满足

20% ～30%市场需求 ,缺口 400多万吨依赖进口 。

2009年 3月 18日 ,由中科院福建物质结构研究所 、丹化集团以及上海金煤化工新技术有限公司联

合研发的“万吨级 CO气相催化合成草酸酯和草酸酯催化加氢合成乙二醇成套工艺技术 ”(简称“煤制乙

二醇 ”) ,通过了相关权威专家鉴定 。2009年 12月 6日 ,年产能为 20万 t的内蒙古通辽一期“金煤化工 ”

生产车间内 ,全球第一批用褐煤制成的乙二醇正式下线 ,标志着我国在世界上率先实现了全套“煤制乙

二醇 ”技术路线和工业化应用 ,结束了目前世界各国只能采用石油技术路线来生产乙二醇的历史 。
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