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聚合物改性纳米二氧化硅的制备与摩擦学性能
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　　摘　要 : 运用纳米二氧化硅粒子的制备和表面改性的“一体化” ,合成了高聚物 - 纳米二氧化硅粒子 ;

用 IR和扫描探针显微镜 ( SPM)对其结构进行了表征 ;在液体石蜡中考察了其溶解性 ;采用热重分析

( T GA)对其热稳定性进行了评价 ,添加剂的起始分解温度最低为 100 ℃,能满足一般工况条件的要求 ;

并在四球摩擦磨损试验机上考察了其在液体石蜡中的摩擦学性能 ,结果表明这一类添加剂可以大幅度

提高液体石蜡的极压抗磨性能.
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0　前　言

随着纳米材料的兴起 ,张玉伟等[1 ]研究了气相

二氧化硅 (粒度 2～5μm)作为半流体脂添加剂的摩

擦学性能 ,发现其承载能力较好.研究还发现 ,多种

纳米微粒作为添加剂可以提高基础油的抗磨和承载

能力[ 2 - 6 ] ,纳米二氧化硅粒子作为润滑油添加剂时

具有优良的摩擦学性能 ,能够明显改善润滑油的减

摩、抗磨和极压性能 ,是一种具有很大潜力的环保型

润滑油添加剂.一种潜在的高性能、环保型润滑油添

加剂[ 7 - 10 ] .但纳米二氧化硅粒径减小所导致的高比

表面积和高表面能 ,使表面原子具有极高活性 ,极不

稳定 ,在非极性介质中不易分散 ,而在极性介质中易

团聚 ,这将直接影响其性能的发挥.因此必须对其进

行表面改性 ,改善或改变其分散性能 ,提高应用效

果.本文就是利用表面改性原理 ,采用纳米 SiO2 粒

子的制备和表面修饰“一体化”的方法 ,通过分散剂

来使高聚物 - 纳米 SiO2 杂化粒子达到在润滑油中

悬浮、分散等功效以及测定纳米 SiO2 在环境友好型

基础油中的摩擦学性能.

1　实验部分

1 . 1　主要试剂及仪器设备

正硅酸乙酯 ,甲基丙烯酸丁酯 ,十六烷基三甲基

溴化铵 ,氨水 ,司盘 - 60 ,无水乙醇等均为市售分析

纯试剂 ,液体石蜡为化学纯试剂 ;美国 Nicolet 510P

型 F T2IR红外光谱仪 , CSPM - 5000扫描探针显微

镜 ,MRS210P四球摩擦磨损试验机.

1 . 2　纳米二氧化硅的合成

取 40 ml 氨水配成 10 % (质量分数)的溶液待

用.取正硅酸乙酯 0. 2 mol 与 27 ml 的乙醇溶液混

合后并置于 60 ℃的恒温水浴中 ,在连续搅拌条件下

将氨水滴入混合液中 ,使之均匀混合并反应.待反应

完毕后 ,将产物醇洗 ,然后用阳离子表面活性剂

CTAB进行处理 ,再经 80 ℃干燥 ,即得到所需要的

纳米微粒.

1 . 3　聚甲基丙烯酸丁酯的合成

在 250 ml三口烧瓶中加入 200 ml 蒸馏水 ,水

浴加热至 85 ℃,同时通氮气保护.加入含 0. 1 g 过

硫酸钾的 50 ml水溶液 ,温度下降至 70～75 ℃,在

搅拌条件下再加入 7 g甲基丙烯酸丁酯 ,反应体系

温度维持在 75 ℃左右.在高速搅拌下通氮聚合 1. 5

h ,取少量乳液 ,加入到甲醇中沉淀 ,过滤 ,固体用甲

醇洗涤并真空干燥.

1 . 4　聚合物改性纳米二氧化硅的合成

在未反应完全的纳米二氧化硅反应液中直接加

入聚合完成的反应液 ,条件不变 ,继续反应 ,直至底

部沉淀无增加为止.抽滤 ,洗涤 ,干燥得白色粉末状
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固体.

1 . 5　油溶性实验

为考察所得产物的油溶性 ,液体石蜡中加入了

1. 0 %( 质量分数 ,下同) 司盘260.然后按照质量分

数 0. 5 %、1. 0 %、1. 5 %、2. 0 %、2. 5 %、3. 0 %分别

加入纳米 SiO2 和改性后的纳米 SiO2 ,加热搅拌使

其溶解后 ,研究其在室温的溶解状态情况.

1 . 6　热稳定性分析

由于生产的需要 ,许多添加剂必须在高温下作

业 ,研究添加剂的热稳定性具有很重要的意义.热稳

定性能在 WRT23P 型热分析仪上采用热重分析

( TGA)评价 ,大气气氛 ,升温速度 20 ℃·min - 1 .

1 . 7　摩擦磨损实验

摩擦学性能测试在济南试验机厂的 MRS210P

四球摩擦磨损试验机上进行 ,所用钢球为重庆钢球

厂的标准Ⅱ级 GCr15 钢球 ,直径为 1217 mm ,硬度

为 59～61 HRC ,试验条件为大气气氛、转速为 1450

r ·min - 1 ,室温 (约 25 ℃) ,短磨时间为 10 s ,长磨时

间为 30 min ,按照 GB3142282 ,测定最大无卡咬负荷

PB值和磨斑直径 WSD值.磨斑直径 WSD值和 PB

值均为 3次试验的平均值.

2　结果与讨论

2 . 1　结构表征

通过改性前后的纳米二氧化硅的红外光谱测试

结果可以看出 ,其在 3439 cm - 1处出现羟基的特征

峰 ,据此可知纳米 SiO2 微粒表面存在大量的羟基 ,

改性后在 3100～3450 cm - 1处的羟基峰明显变弱 ,

说明 nano2SiO2 表面的羟基与聚甲基丙烯酸丁酯发

生了反应 ,改性成功.

图 1　改性前后的纳米二氧化硅红外图

2 . 2　二氧化硅粒子的形态

图 2为聚甲基丙烯酸丁酯改性后的纳米二氧化

硅粒子原子力显微镜放大 10000 倍的照片.从图 2

中我们可以看出改性后的纳米粒子分散性好 ,没有

出现粒径很大的团聚粒子.

图 2　改性后的纳米二氧化硅粒子

原子力显微镜照片

2 . 3　油溶性

表 1列出了聚甲基丙烯酸丁酯改性前后的纳米

二氧化硅粒子在不同浓度下的油溶性.试验结果表

明 ,改性后的纳米二氧化硅粒子的油溶性效果常温

下质量分数为 1. 0 % ,比未改性的纳米二氧化硅粒

子的油溶性有所改善 ,这可能是聚合物改善了纳米

粒子间的团聚的原因.

表 1　不同质量分数的添加剂在液体石蜡中的溶解状态

质量分数 ( %) 0. 1 0. 2 0. 5 1. 0 1. 5 2. 0

样品 1 澄清 澄清 澄清 悬浊 悬浊 悬浊

样品 2 澄清 澄清 澄清 澄清 悬浊 悬浊

样品 1为纳米二氧化硅粒子 ,样品 2 为改性后的纳米二氧化硅粒子

2 . 4　热稳定性分析

从图 3可以看出 ,添加剂在 100 ℃之前的分解

可能是样品中水分的挥发 ,起始分解温度从 100 ℃

之后开始 ,说明其热稳定性较好 ,可满足润滑油添加

剂的工况使用要求.纳米二氧化硅的熔点相对较高 ,

不易分解.

图 3　改性纳米二氧化硅的 T GA曲线

2 . 5　摩擦磨损实验

2 . 5 . 1　添加剂的极压性能

最大无卡咬负荷 (PB )是润滑油承载能力的体现 ,

57第 1期　　　　　　　刘艳丽等 :聚合物改性纳米二氧化硅的制备与摩擦学性能



ww
w.

sp
m

.co
m

.cn

表 2列出了液体石蜡和含 0. 5 %(质量分数 ,下同)改

性及未改性 SiO2 和 ZDDP的基础油的 PB 值.

表 2　含不同添加剂的液体石蜡的 PB值

化合物 L P (液体石蜡) L P - SiO2 L P - 改性 SiO2 ZDDP

PB/ N 588 650 882 862

　　从表 2可以看出 ,加入添加剂后 ,润滑剂的 PB

值有较明显的增大 ,改性后纳米二氧化硅的 PB 值相

对比其它三种油样的 PB 值都大 ,说明改性后的纳米

SiO2 添加剂承载能力最好.

2 . 5 . 2　抗磨性能

图 4示出了 L P及含 1 %的添加剂的 L P润滑

下的钢球磨斑直径随载荷变化的关系曲线.可以看

出 ,随着载荷的增加 ,磨斑直径都趋于变大.加了添

加剂后基础油的抗磨能力明显提高 ,钢球表面磨斑

直径的增幅也相应变小.

图 4　磨斑直径随载荷变化曲线

3　结　论

(1)由红外光谱表征得高聚物改性纳米粒子已

经由化学表面方法合成.

　　(2)原子力显微镜表征得改性后的纳米粒子的

分散性好.

(3)由热稳定性分析得添加剂的热稳定性良好.

(4)聚甲基丙烯酸甲酯改性后的纳米二氧化硅

添加剂承载能力比基础油有较大改善.
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Research on Preparation and Tribological Properties
of Nano2SiO2 Modif ied with Polymer

L IU Yan2li , L IU Fang , ZHAN G Xiao2song

(College of Chemist ry and Chemical Engineering , Hunan Institute of Engineering , Xiangtan 411104 , China)

Abstract : In t his paper ,ploymer2nano2particls are synt hesized by“one2step”preparation and surface modi2
fication of SiO2 nano2particles. Moreover ,molecular st ruct ures of t he compounds are confirmed by IR and
SPM and t heir dissolution in liquid paraffin is st udied. All t he compounds start to t hermally decompose a2
bove 100 ℃,and t heir heat stability is evaluated. The t ribological behavior of t he synthetic compounds as
additives in liquid paraffin are evaluated wit h a four2ball machine. The result s show t hat t he compounds as
additives in liquid paraffin increase the load2carrying capacity and improve t he anti2wear ability.
Key words : nano2particles ; surface modification ; additives ; t ribological behavior
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