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有色金属全合成切削液的研制①
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摘要:报道了一种性能优异的有色金属全合成切削液的研制.以硼酸和三乙醇胺为原料合成三乙醇胺硼酸酯作为

极压润滑剂的主要成分,以癸二酸与三乙醇胺为原料合成防锈剂,再将其与杀菌剂、表面活性剂等复配研制成有色

金属全合成切削液.采用四球机法对其进行润滑性能测试;采用单片防锈法、叠片防锈法、Tafel极化曲线测试等方

法进行防锈性能测试,并通过扫描电镜观察了金属形貌变化.结果表明,研制的有色金属全合成切削液具有优异的

极压润滑性、防锈性和生物稳定性.
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有色金属是国民经济、人民日常生活及国防工业、科学技术发展必不可少的基础材料和重要的战略

物资.例如飞机、导弹、火箭、卫星和核潜艇等尖端武器以及原子能、电视、通讯、雷达和电子计算机等

尖端技术所需的零部件大都是由有色金属中的轻金属和稀有金属制成的.当今有色金属已成为决定一个

国家经济、科学技术和国防建设等发展的重要物质基础,是提升国家综合实力和保障国家安全的关键性

战略资源.
随着新型有色金属材料及加工工艺的不断开发和应用,一些难加工材料,如镍合金、钛合金和航空铝

合金等有色合金材料,所采用的重负荷加工方法在金属加工业中的应用越来越多[1].难加工材料的重负荷

加工,如铰孔、钻孔、攻牙、攻丝、拉削及螺纹加工等,在加工过程中由于材质硬度高、屈服强度大、热硬

性明显,导致切削过程中刀具和工件之间会产生很大的摩擦和热量(温度可高达1000℃),对刀具和设备

造成损坏,这就需要研制性能优异的金属切削液.
切削液一般有乳化型、半合成型(微乳型)和全合成型3种.乳化型切削液润滑性能好,但冷却性能差,

易变质,且污染严重,后处理成本高;半合成型切削液润滑性能介于乳化型和全合成型之间,且也有污染;

全合成型切削液成本低、保质期长、优良的冷却和清洗性能、良好的可见性,但是极压润滑性能和防锈性

能差,也可能导致有色金属变色.目前国内外学者在全合成切削液的研究上取得了一定进展.例如戴恩期等

人[2]研制出以PAG、硬脂酸皂、异构饱和脂肪酸等作为润滑添加剂的全合成切削液,该种切削液水溶性

好,极压添加剂不含有害物质,但合成方法比较繁琐,并且对有色金属的防锈性能不理想;吴志洪[3]以三

异丙醇胺、硼酸和油酸为原料合成高性能润滑极压添加剂油酸三异丙醇酰胺硼酸酯,虽然具有较好的表面
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张力、清洗性、水溶性,但是在有色金属的切削加工中极压润滑性能还有待进一步提升;国外的Kaburagi
等人[4]研制的有色金属全合成切削液具有较好的极压润滑性能和防锈性能,但是会使有色金属变色,而且

价格昂贵,不适合用于大量生产.
针对这些现状,本研究合成了一种极压润滑性能好、防锈性能好、能保持有色金属光亮的全合成切削

液,可替代乳化液和微乳液,能满足有色金属材料切削加工要求.

1 实验材料及方法

1.1 实验材料

主要实验材料:硼酸,三乙醇胺,壬基酚聚氧乙烯醚,五氧化二磷,聚乙二醇,油酸,硼砂,苯甲酸钠,

月桂酸,十二烷基磺酸钠,硫脲,表面活性剂,消泡剂,杀菌剂等.

1.2 实验方法

摩擦磨损实验采用济南竞成测试有限公司生产的 MS-10A四球摩擦磨损试验机,实验条件:室温;转

速为(1450±50)r/min;执行标准为GB/T3142.
防锈实验条件:实验温度为(35±2)℃;实验时间为单片24h,叠片8h;执行标准为GB/T6144.

2 实验结果与讨论

为满足难加工有色金属材料的铰孔、钻孔、攻牙、攻丝、拉削及螺纹加工等重负荷加工工艺[5]的要求,

针对目前全合成切削液存在的润滑性和防锈性较差等主要缺陷,在研制有色金属全合成切削液时,应充分

考虑其极压润滑性、防锈性、冷却性、清洗性、生物稳定性及使用寿命等特性.

2.1 极压润滑剂的选择

在润滑理论中,把润滑分为流体动力润滑和边界润滑.在切削过程中,磨具 切屑 工件之间的润滑就

属于边界润滑.由于压力,三者间相互摩擦导致磨具迅速磨损.所以设法在切削磨具(砂轮)切削 工件中使

用一种较理想的润滑剂,就可有效地防止三者之间的干摩擦,从而获得保护工件和磨具、延长磨具使用寿

命、降低工件表面粗糙度、降低功率消耗的作用.本课题组研究的有色金属全合成切削液以三乙醇胺硼酸

酯和壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯为极压润滑剂的主要成分.三乙醇胺硼酸酯分子中同时含有酰胺基、硼氧杂

环和长碳链烃基,其极性基团可以吸附于金属表面,而疏水端可形成保护膜,防止金属生锈,具有优异的

防锈性能[6].同时由于有机硼酸酯水解或在摩擦过程中在金属表面生成了含B2O3,H3BO3和有机氮等复合

膜,提高了切削液的承载能力和抗磨减摩性能[7];壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯是由醚型非离子表面活性剂经

磷酸酯化而得的新型阴离子表面活性剂,同时具有非离子和阴离子的特征.首先,它作为表面活性剂,是水

基切削液的重要组成部分之一;其次,它将磷元素引入体系中,可大幅度提高切削液的极压润滑性,同时

磷酸酯又是很好的缓蚀剂,尤其是对有色金属有着极佳的缓蚀作用[8].

2.1.1 三乙醇胺硼酸酯的合成[9]及最佳质量分数

1)合成方法:将带有转子、温度计、搅拌器和分水回流装置的三口玻璃烧瓶放入恒温加热磁力搅拌器中,

加入1mol三乙醇胺,油浴加热至100℃左右,保温0.5h,分批加入硼酸,使n(硼酸)∶n(三乙酸胺)=1.0∶

1.2.打开冷凝水开关,升温至130~150℃,保温3~5h后反应出水量至20.75~20.85mL时终止实验,

即得产物.

2)合成路线:硼酸与乙醇胺的反应方程式为

B(OH)3+3HOCH2CH2NH2 —B(OCH2CH2NH2)3+3H2O
通过在反应中不断带走生成的水,不断向右进行,从而达到生成硼酸三乙醇胺的目的.

3)硼酸酯的物理性能及溶解性:硼酸酯的外观性状为棕红色固体,软化点为47~52℃,沸点为
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PB值测试为原液稀释20倍的液体.

图1 加入不同量三乙醇胺硼酸酯的试液的

PB(最大无卡咬负荷)值

230℃,密度为1.32g/cm3.硼酸酯在乙醇和二氯乙

烷中具有良好的溶解性.

4)最佳质量分数确定:将合成的三乙醇胺硼酸

酯加入蒸馏水配成溶液,得到不同质量分数的试液,

通过四球试验机来考察其极压润滑性能(图1),经分

析得出当三乙醇胺硼酸酯的质量分数范围为15%~

20%时极压润滑性能最好.

2.1.2 壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯的合成

1)壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯的合成:难加工材

料在切削加工过程中以边界润滑为主.在极压润滑状

态下,为了保证高温下的边界膜不被破坏,需要在切

削液中添加极压添加剂来维持润滑膜强度,解决高温磷、氯等的有机化合物的分解问题.通过壬基酚聚氧

乙烯醚(NP-10)与五氧化二磷(P2O5)反应,制备了壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯.采用正交实验[10],得到最

佳反应条件为:n(NP-10)∶n(P2O5)∶n(H2O)=2.4∶1∶1,反应温度为75℃,反应时间为5h.在此

条件下,酯化率可达93%以上.将壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯加入蒸馏水配成溶液,同三乙醇胺硼酸酯最

佳质量分数确定方法,测试结果表明壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯的质量分数为15%时,试液的PB值可达

到200N.

2)反应原理:查阅相关文献[8]得知,五氧化二磷与壬基酚聚氧乙烯醚发生磷酸酯化反应,反应式为:

P2O5+4ROH —2(RO):PO(OH)+H2O

P2O5+2ROH+H2O—2ROPO(OH)

P2O5+3ROH — (RO):PO(OH)+ROPO(OH)2
本研究中壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯的合成与查阅的相关文献反应原理一样,反应产物是单酯和双酯的

混合物,单酯和双酯的比例与原料中的水分含量以及反应中生成的水量有关,水量增加,产物中的单酯

含量增多.

2.1.3 其他组分

大量试验结果表明三乙醇胺硼酸酯与壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯的最佳物质的量之比为4∶1,PB值为

280N,但仍然不能满足有色金属材料切削加工的要求.在此基础上,通过查文献及相关资料发现加入聚乙

二醇、油酸[11]、十二烷基磺酸钠、月桂酸、硫脲和苯甲酸钠也可以增强切削液的极压润滑性,将以上物质

与三乙醇胺硼酸酯、壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯进行复配,得到极压润滑剂,通过四球机法测试其极压润滑

性能,结果见表1-表3.表中均是极压润滑剂质量分数为15%的试液.
表1 三乙醇胺硼酸酯和壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯的最佳比例探究

n(三乙醇胺硼酸酯)∶n(壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯) 外观 PB值/N

1∶1 均匀透明 136

2∶1 均匀透明 189

3∶1 均匀透明 246

4∶1 均匀透明 280

5∶1 均匀透明 258

  注:PB值测试为原液稀释20倍的液体.
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表2 三乙醇胺硼酸酯、壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯、聚乙二醇的最佳比例探究

n(三乙醇胺硼酸酯)∶n(壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯)∶n(聚乙二醇) 外观 PB值/N

4∶1∶1 均匀透明 300

4∶1∶2 均匀透明 310

4∶1∶4 均匀透明 315

4∶1∶8 均匀透明 325

4∶1∶10 均匀透明 312

  注:PB值测试为原液稀释20倍的液体.

表3 三乙醇胺硼酸酯、壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯、聚乙二醇、其他成分的最佳比例探究

n(三乙醇胺硼酸酯)∶n(壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯)∶n(聚乙二醇)∶n(其他成分) 外观 PB值/N

4∶1∶8∶4 均匀透明 330

4∶1∶8∶6 均匀透明 344

4∶1∶8∶8 均匀透明 396

4∶1∶8∶10 均匀透明 368

  注:PB值测试为原液稀释20倍的液体.

从表1可以看出,三乙醇胺硼酸酯、壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯的最佳物质的量之比为4∶1,此时PB
值最大;同理,由表2可以看出三乙醇胺硼酸酯、壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯和聚乙二醇的最佳物质的量

之比为4∶1∶8,此时PB值最大;同理,由表3可以看出三乙醇胺硼酸酯、壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯、

聚乙二醇和其他成分(油酸、十二烷基磺酸钠、月桂酸、硫脲、苯甲酸钠)的物质的量之比为4∶1∶8∶8
时,PB值最大.

极压润滑剂由三乙醇胺硼酸酯、壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯、聚乙二醇和其他成分(油酸、十二烷基磺酸

钠、月桂酸、硫脲、苯甲酸钠)等组成,最佳配方为三乙醇胺硼酸酯、壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯、聚乙二醇

和其他成分(油酸、十二烷基磺酸钠、月桂酸、硫脲、苯甲酸钠)的物质的量之比为4∶1∶8∶8.

2.2 防锈剂的选择[12]

由于全合成切削液以水为基体,含水量大,易使机床、刀具及加工件等产生锈蚀,而有的加工工件在

工序间停留时间较长,因此对全合成切削液的防锈性能要求更加苛刻[13].防锈剂大多采用一些极性物质,

并且对水及一些腐蚀性物质有增溶效果,可起到分散和减活作用,从而减轻腐蚀物质对金属的侵蚀.按照

GB/T6144-2010进行防锈实验,通过防锈试验测试,选择使用癸二酸与三乙醇胺进行反应得到产物与聚乙

二醇、硼砂复配作为体系的防锈剂.

2.2.1 癸二酸与三乙醇胺的反应

将一定量的癸二酸和三乙醇胺放于三口烧瓶中,水浴加热,控制反应温度90℃,搅拌反应30min后,

冷却至室温,即得产物.并通过实验测定防锈性与物质的量之比的关系确定最佳物质的量之比,结果见表

4,最终得到最佳物质的量之比为1∶2.5.
表4 不同物质的量之比的防锈性能

n(癸二酸)∶n(三乙醇胺) 外观 LY12铝 n(癸二酸)∶n(三乙醇胺) 外观 LY12铝

1∶1.5 均匀透明 B级 1∶2.5 均匀透明 A级

1∶2.0 均匀透明 B级 1∶3.0 均匀透明 B级

  通过实验测定防锈性与体积分数的关系,确定了癸二酸和三乙醇胺反应产物的最佳体积分数,结果见

表5,最终得到最佳体积分数为10%.
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表5 不同体积分数的防锈性能

体积分数/% 外观 LY12铝 体积分数/% 外观 LY12铝

5 均匀透明 B级 15 均匀透明 B级

10 均匀透明 A级 20 均匀透明 B级

2.2.2 其他组分

防锈剂的成分中一般都含有高分子成膜剂,其作用是促进防锈膜的形成,防止防锈剂从金属表面流

失,并使防锈剂在金属表面牢固附着,常用的高分子成膜剂有聚乙二醇、聚乙烯醇等.综合考虑性能与价

格,选择了聚乙二醇作为高分子成膜剂,并通过实验确定了最佳添加量,结果见表6.经过查询相关资

料[14],该防锈剂中可加入了硼砂,它具有增稠和防锈作用,同理通过实验确定了最佳添加量为1.0g.由防

锈性能测试实验可以看出高分子成膜剂聚乙二醇和硼砂都会增强防锈性能,能使有色金属在使用后保持不

变色并且更加光亮.
表6 聚乙二醇最佳添加量探究

体积分数为10%的癸二酸和三乙醇胺反应产物的体积/mL 聚乙二醇质量/g 铸铁试片

10 0.5 24h光亮

10 1.0 72h光亮

10 1.5 48h光亮

10 2.0 24h光亮

2.3 性能测试[15]及结果分析

2.3.1 单片防锈性实验

将防锈剂配制好,再将其滴加到各种金属试片表面,按GB/T6144的测试方法进行防锈性能测试.用
滴管吸取试液,按梅花格式滴入5滴防锈液,于铸铁试片磨光面上,每滴直径约为4~5mm,然后将试片

置于干燥器隔板上(注意不要堵孔),合上干燥器盖,置于已恒温到(35±2)℃的恒温试片箱内,连续试验

到规定时间取出试片,进行观察.实验结果见表7.

2.3.2 叠片防锈性试验

将准备好的铸铁试片平放在干燥器隔板上(不要堵孔),试片的磨光面向上,用滴液管吸取试液,涂布

在试片上,然后,再用另一块试片的磨光面重叠其上,(注意使试片上、下片对齐,以防两试片滑开,造成

试验误差).合上干燥器盖,置于已恒温到(35±2)℃的恒温试片箱内,连续实验到规定时间,打开试片,用

脱脂蘸取无水乙醇擦除试液,立即观察,距试片边缘1mm以内两叠面,无锈蚀或无明显迭印为合格.实验

结果见表7.
显然,该防锈剂具有良好的防锈性能,对黑色金属及有色金属如铜、铝等,均有较好的防锈效果,能使

有色金属在使用后保持不变色并且更加光亮,能够满足金属材料在生产过程中的防锈需要.
表7 防锈试验测试结果

测试内容 测试结果

一级灰口铸铁(单片) A级 72h光亮 合格

一级灰口铸铁(叠片) A级 24h无锈 合格

LY12铝 A级 48h光亮 合格

LY12铝 A级 8h不变色 合格

2.3.3 Tafel极化曲线测试

将准备好的铸铁试片放在3.5%的氯化钠溶液中进行极化曲线测试,在测试过程中,将镁合金微弧
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a为滴防锈剂的铸铁试片极化曲线;

b为滴蒸馏水的铸铁试片极化曲线.

图2 铸铁试片极化曲线对比图

氧化试样作为工作电极,铂片作为对电极,饱和甘

汞电极(Hg/Hg2Cl2 饱和 KCl溶液)作为参比电极,

测量参数:交流信号振幅为0.1mV ;扫描速度为

0.1mV/s;频率为0.01~100000Hz.测试结果见

图2,相应腐蚀参数见表8.结果表明,防锈剂的铸

铁试片存在明显且较宽的钝化区间,腐蚀速率明显

小于蒸馏水的铸铁试片腐蚀速率,有较好的钝化膜

保护,有很好的防锈性能.

2.3.4 扫描电镜(SEM)观察

先将两张规格一样的铸铁试片进行除油、除锈处

理,将表面打磨光亮,清洗干净并烘干,达到防锈试

片的要求.在其中一张试片上用滴管滴本文研制的防

锈剂,另一张试片滴蒸馏水作对比,在(35±2)℃的恒温试片箱内放置72h后进行SEM测试(图3).结果

表明,在放大倍数为400的情况下,滴蒸馏水的铸铁试样表面非常凹凸不平,有很多腐蚀缺陷,光滑程度

和表明平整都较差,有明显的剥落腐蚀坑,耐磨性差.而滴防锈剂的铸铁试样表面很平整,光滑程度好,几

乎没有腐蚀缺陷,表面的剥落腐蚀坑很小,耐磨性好,所形成的膜层均匀、致密、光滑且无裂痕.两试样的

对比明显,可以看出,本研究所制得的防锈剂能在铸铁试片表面生成致密的保护膜,有效隔绝了腐蚀介质

对试片的侵蚀,起到良好防锈性能.
表8 腐蚀参数

参数 腐蚀电位E/V 腐蚀电流I/A 腐蚀速率V/(mm·a-1)

滴蒸馏水的铸铁试片 -0.5259 2.302×10-4 37.718

滴防锈剂的铸铁试片 -1.1709 9.187×10-4 15.051

图3 铸铁试片的SEM对比图

2.4 有色金属全合成切削液配方的确定

在产品研制过程中,秉承一剂多用的原则,在综合选择以上添加剂的基础上,将合成的极压润滑剂、

防锈剂和其它添加剂(如消泡剂、防腐剂、杀菌剂等)进行复配,合成一种或几种能使有色金属在使用后保

持不变色并且更加光亮的全合成切削液.

3 产品性能评价

表9为研制的有色金属全合成切削液的理化性能指标.可以看出,研制的全合成切削液具有较好的储
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存稳定性、稀释液稳定性、防锈性、防腐蚀性、消泡性、硬水适应性、絮凝沉降性和生物稳定性,且都不含

重金属、亚硝酸钠等物质.
表9 全合成切削液的理化性能指标

项目 研制合成液 实验方法

浓缩液 外观 黄色透明液 目测

质量分数/% 40 折光仪

储存安全性 无分层和析出,保持透明稳定 自定:0℃,90d
毒性 通过 GB/T7919

稀释20倍的液体 外观 透明液 目测

PB值/N >400 四球机法

稳定性 保持均匀透明 自定:常温,90d

pH值 8~9 pH 试纸

消泡性/(mL·min)-1 0 GB/T6144
表面张力/(mN·m-1) 31 GB/T6144

防锈试验(35±2)℃,铸铁 GB/T6144
单片 合格

叠片 合格

腐蚀试验(55±2)℃ GB/T6144
铸铁24h A级

LY12铝4h A级

硬水适应性 w/10-6 >1000 自建

絮凝沉降性 好 自建

生物稳定性 好 自建

4 结 论

1)极压润滑剂以三乙醇胺硼酸酯为主要成分,通过正交实验确定最佳配比,采用四球机法进行润滑性

能测试,所制得的有色金属全合成切削液的PB值达到工业应用的标准.

2)防锈剂以癸二酸与三乙醇胺的反应产物为主要成分,通过正交实验确定最佳配比,采用单片防锈

法、叠片防锈法、Tafel极化曲线测试和扫描电镜观察等方法进行防锈性能测试,所制得的全合成切削液具

有优异的防锈性能,可以保持有色金属光亮不变色.

3)将极压润滑剂、防锈剂与消泡剂、杀菌剂、表面活性剂等添加剂进行复配得到有色金属全合成切削

液,其具有优异的润滑性、极压性、防锈性、冷却性、清洗性和生物稳定性.
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DevelopmentofaTotalSyntheticCutting
FluidforNonferrousMetals

SUNWen-jing, LI Huan, HERong-xing
SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthwestUniversity,Chongqing400715,China

Abstract:Thispaperreportsthedevelopmentofakindofexcellenttotalsyntheticcuttingfluidfornonfer-

rousmetals.Boricacidandtriethanolamineareusedastherawmaterialstosynthesizetriethanolaminebo-

rate,whichservesasthemaincomponentoftheextreme-pressurelubricationagent,anddecanedioicacid

andtriethanolamineareadoptedtoproducetherustinhibitor.Thentheyarecombinedwiththeantiseptic

agentandthesurfaceactiveagenttopreparethetotalsyntheticcuttingfluidfornonferrousmetals.Alu-

bricationperformancetestiscarriedoutusingafour-ballmachine,anditsanti-rustpropertiesarechecked

bymeansofthesinglechipandthelaminationmethods,andtheTafelpolarizationcurvetest.Themor-

phologyofthemetalisobservedbyascanningelectronmicroscope.Theresultsshowthatthedeveloped

totalsyntheticcuttingfluidhasexcellentextreme-pressure,antirustpropertiesandbiologicalstability.

Keywords:nonferrousmetal;totalsyntheticcuttingfluid;extreme-pressurelubricantt;antirustagent
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