「參加STLE磨潤工程師學會2006年會」出國報告
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附件二
 「參加STLE磨潤工程師學會2006年會」出國報告

1、 出國目的：

此次奉派參加STLE磨潤工程師學會2006年會，主要目的在於了解目前世界最新之磨潤技術開發應用、潤滑油品質、添加劑等之最新發展趨勢及應用技術，並與各地專家學者實地討論，以掌握各大油公司相關工業用潤滑油產品開發、配方發展資訊及最新趨勢。

2、 出國行程：

此次奉派出國時間自95年5月7日至5月13日共計7日，主要行程如下：

日期



地點



工作內容

95/5/7


台北－卡加利


  啟程

95/5/8

｜



卡加利


參加2006年STLE年會

95/5/11

95/5/12

｜


卡加利－台北



返程

95/5/13

3、 報告內容：

此次奉派參加STLE磨潤工程師學會2006年會，了解目前世界最新之磨潤技術開發應用，及工業用潤滑油品質、添加劑等之最新發展趨勢及應用技術。年會論文發表分為幾個單元(如附件一)：磨耗(wear)、表面工程(surface engineering)、電腦輔助磨潤(computer-aided tribology)、奈米磨潤(nanotribology)、滑脂(grease)、齒輪及齒輪潤滑(gears and gear lubrication)、液壓系統(hydraulics)、陶瓷/複合材料(ceramics/composites)、液膜軸承(fluid film bearings)、金屬加工液(metalworking fluid)、發電系統(power generation)、合成潤滑油(synthetic lubricants)、磨潤測試(tribotesting)、固體潤滑劑(solid lubricants)、潤滑原理(lubrication fundamentals)、密封(seals)、航空(aerospace)、狀況監測(condition monitoring)、引擎及傳動系統(engine and drivetrain)、環境親和性潤滑油(environmentally friendly fluids)、非鐵金屬(non-ferrous metals)、滾動軸承(rolling element bearings)、安全/健康及法規(safety, health and regulatory affairs)、商業市場(commercial marketing forum)等。 每單元各有多篇論文發表，部分經審查過即將發表的論文如附件二，另有磨潤相關公司現場攤位展覽。潤滑油及添加劑的開發及磨潤特性在STLE年會中一直具有重要的份量，以下就年會中發表與添加劑磨潤特性的論文及環境親和型潤滑油的開發作一整理。

1. ZDDP與降低摩擦添加劑的交互作用研究

近年來石化能源價格節節高漲，節能議題再度成為熱門話題，同樣地，潤滑油的節能功能亦更受到重視，特別是在車輛引擎機油方面更強調機油的燃油經濟性。二烷基二硫化磷酸鋅(zinc dialkyldithiophosphate，ZDDP)一直以來是機油中相當有效的抗磨損添加劑，亦作為抗氧化劑，於邊界潤滑條件下可形成有效的抗磨損膜，與其他添加劑搭配，廣用於潤滑油中。此種抗磨損劑不僅用於工業抗磨損液壓油，更是引擎機油潤滑汽門推桿凸輪防止磨耗最有效的添加劑。過去以來，對於ZDDP形成潤滑膜的機制一直吸引許多研究者投入研究各種偵測技術，以了解ZDDP潤滑膜的作動機制，如radiotracer、X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)、infrared spectroscopy、inelastic electron tunneling spectroscopy (IETS)、X-ray absorption near edge structure spectroscopy (XANES)等。利用XANES可以偵測到ZDDP抗磨損膜的兩層結構，長鏈磷酸鹽位於表面，而短鏈磷酸鹽位於基底，其下為硫化物及氧化物的結構。近來汽車引擎機油為加強節能性能，常使用含Mo添加劑作為降低摩擦添加劑，Mo添加劑與ZDDP的相互作用為添加劑磨潤機制的重要課題。

將ZDDP樣品以secondary : primary = 3 : 2的比例混合，另外，取3種含600ppm Mo的polyisobutylene succinic anhydride/polyamine分散劑，以100N基礎油作為比對基礎，分別摻配不同組合的ZDDP及含Mo分散劑的樣品油。這些試驗油經Plint往復式磨耗試驗機以試驗條件：25Hz/100℃/220N/7mm/1hr進行試驗得到試件表面的潤滑膜(tribofilm)，另外，也以Falex pin and V block磨耗試驗機以試驗條件：290rev./min /100℃/2383N/4hr進行試驗得到試件表面的潤滑膜來進行分析比對。再利用XANES、XPS等儀器來對不同樣品在試件上產生的潤滑膜作分析，以了解其機制。

藉由檢視Falex銷上產生的磨痕寬度來評比樣品油的抗磨耗性，可發現含Mo及ZDDP的樣品油具有最佳的抗磨耗性，其次為含ZDDP的樣品油，再其次為含Mo的樣品油，最差為純粹基礎油的樣品。顯示含Mo添加劑與ZDDP於抗磨耗功能上具有加成作用，而純ZDDP添加劑之抗磨耗性又比只有Mo添加劑的抗磨耗性佳。摩擦係數的比較可以由Plint試驗結果來看，含ZDDP與含Mo添加劑的樣品所表現的摩擦係數與只有基礎油時相當，未有明顯改善，而同時含Mo及ZDDP的樣品測試結果顯示其摩擦係數明顯較低。因此，含Mo及ZDDP添加劑同時存在之試驗油，具有最佳的抗磨耗性能及降低摩擦特性，且皆較只含ZDDP時為佳。

除了摩擦產生的潤滑膜之外，高溫下添加劑亦會與試件表面產生高溫膜(thermal film)，此高溫膜以XANES設備檢測其組成。含ZDDP樣品之磷酸鹽高溫膜於150℃時尚未完全形成，至175℃時ZDDP已可完全分解，並反應產生鋅的磷酸鹽或鋅的硫酸鹽高溫皮膜，而含Mo添加劑對ZDDP所形成的磷酸鹽膜則未有反應。對Mo的反應膜而言，依其組成而有差異，175℃可能產生MoO3或MoS2的反應化合物，而某些樣品在150℃時有較低的反應性，不易形成Mo的化合物。對硫反應物的偵測，175℃可以發現可能產生硫酸鹽化物或硫化物如MoS2或ZnS，而在150℃時則生成硫酸鹽的化合物。

含Mo添加劑於高溫反應膜產生MoO3或MoS2化合物，但在油Plint磨耗設備上往復摩擦所產生的潤滑膜上卻見MoO2化合物，顯示摩擦的剪力作用會造成磨潤化學反應使得MoO3或MoS2轉換成MoO2，而在加入ZDDP的樣品中所產生的潤滑膜則可發現MoS2反應物，印證含Mo及ZDDP的試驗油具有較佳的抗磨耗及減少摩擦的效果。潤滑膜以XANES偵測硫，顯示只含Mo添加劑的試驗油其潤滑膜雖有MoS2形成，但其信號卻相當微弱，而加入ZDDP後所生成的潤滑膜亦有相同情形，只要為ZnS化合物。顯示潤滑膜中的硫的成分主要為來自ZDDP所形成的ZnS化合物。因此，與上述高溫膜的結果比較，高溫膜並未產生MoS2反應物，要產生MoS2則需要有摩擦剪力作用。潤滑膜對磷的偵測，顯示ZDDP在摩擦剪力作用下，可完全分解，進而產生鋅的磷酸鹽化合物，於含ZDDP油中若加入其它添加劑，通常會降低其磷酸鹽化物的鏈長，加入含Mo添加劑亦會有其磷酸鹽化物的鏈長的效應，惟其影響較其他添加劑為小，因此，兩者具有加成效果，可改善潤滑油的磨潤特性。

由Falex pin and V block所產生的潤滑膜經XANES偵測Mo化合物的結果，類似由Plint磨耗設備所得潤滑膜的結果，只含Mo添加劑試驗油所的潤滑膜只含MoO2，而加入ZDDP後則可得MoS2的化合物。以XANES對由Falex產生潤滑膜中硫的偵測則較Plint試驗後的潤滑膜為複雜，由只含ZDDP的樣品經Falex所產生的潤滑膜可測得FeS及ZnS，符合極壓階段產生FeS的論點，然由於Mo化學結構的差異，於添加Mo添加劑的試驗油中有的測得MoS2，有的測得FeS，對於同時含ZDDP及Mo分散劑的潤滑膜，偵測顯示含多種硫的化合物，為FeS、MoS2及ZnS的混合，並未發現有硫的氧化物，由Plint所得的潤滑膜則主要為ZnS及一些MoS2。潤滑膜對磷的偵測顯示多為磷酸鹽類，與Plint結果相類似，且沒有跡象顯示潤滑膜有未反應的ZDDP。

至於不同試驗油所得潤滑膜的厚度，可以XANES光譜儀量測，對磷的偵測可以用來量測ZDDP所產生潤滑膜中磷酸鹽成分的平均厚度，只添加ZDDP試驗油的磷酸鹽膜厚度(74nm)較同時添加ZDDP及Mo分散劑試驗油的磷酸鹽厚度(45nm)要厚許多，加了Mo添加劑至含ZDDP油中會使得其所產生的潤滑膜厚度減少約40%。以同樣方式對Mo的偵測，只含Mo分散劑試驗油的潤滑膜厚度較同時添加ZDDP及Mo分散劑試驗油的潤滑膜厚度要多出約50%，此結果顯示ZDDP與含Mo分散劑對金屬表面形成潤滑膜的反應性大約相當，當這兩種添加劑混在一起使用時，會互相反應，並且形成一相對較薄潤滑膜，且其中之磷及鉬濃度較個別添加劑潤滑膜為低。然而，之前研究顯示，若試驗油中只含Mo分散劑，則對試驗油的抗磨損性及降低摩擦性並無明顯改善，但當與ZDDP混合使用時，卻可以明顯改善並加強ZDDP試驗油的抗磨損性及降低摩擦性能。

另外，利用XPS來量測潤滑膜的厚度及組成，對只含ZDDP試驗油潤滑膜的P、S及Zn的量測濃度明顯高於同時含Mo分散劑及ZDDP的試驗油，對於鋅的磷酸鹽偵測，P/Zn比由2的metaphosphate (Zn(PO3)2)至0.6的orthophosphate (Zn3(PO4)2)，鋅亦會與硫互相鍵結，含ZDDP試驗油中同時存在長鏈及中鏈磷酸鹽，而只含Mo分散劑之試驗油潤滑膜之Mo含量約為同時含Mo分散劑及ZDDP的試驗油潤滑膜的50%。

ZDDP的抗磨損性能一直相當優異，若在其中加入含Mo分散劑，對於其抗磨損性能更有加強作用，而只含Mo分散劑本身的抗磨損性卻相對較差。同時含ZDDP及Mo分散劑的減少摩擦效果亦較添加劑個別使用為佳。同時含ZDDP及Mo分散劑潤滑油的潤滑膜之抗磨損及減阻效果主要來自由表面摩擦生成的MoS2，高溫膜中即未發現MoS2。潤滑膜及高溫膜中皆可發現長鏈至中鏈的磷酸鹽化合物，對於潤滑油的抗磨損性亦有貢獻。硫在高溫膜中多為硫酸鹽化合物，在表面有摩擦作用時，其化學結構則與運動機制有關，在極壓的情形下，可生成FeS、MoS2、ZnS，較不嚴苛條件下，只生成MoS2及ZnS。對於潤滑膜厚度，同時含ZDDP及Mo分散劑潤滑油的潤滑膜厚度則較只含ZDDP者的厚度為薄。

2. 環境親和型潤滑油的開發

環境親和型潤滑油通常包含下列要求：具快速生物分解性、對人體無毒性、對魚類無毒性及對細菌無毒性等。而其評估方式需要：生物分解性試驗及環境毒性試驗等。生物分解性試驗包括：水質試驗CEC L 33-A-94（針對舷外2T引擎機油或篩檢試驗）、OECD 301 6-ASTM D 5864-ISO 9429（水中CO2或O2量評估）及土壤試驗AFNOR method（CO2釋放量）；環境毒性試驗包括：水生物毒性試驗（OECD 201及203）、土壤毒性試驗（OECD 207及208）、細菌毒性試驗（ISO 10712）及其他毒性試驗（OECD 401、404、405及406）等。而環保型潤滑油的簡單定義可以：水質危害等級＜1及具快速生物分解性，在德國潤滑油對水質的潛在危害以水質危害等級（WKG）區分，WKG 3：對水質非常危害、WKG 2：對水質有危害、WKG 1：對水質輕微危害，另非水質危害物質不再分類。一般潤滑基礎油對水質危害等級有，白油（DAB）：WKG 1、礦物油（<5% aromatics）：WKG 1、礦物油（>5% aromatics）：WKG 2、礦物油（含潛在致癌物質）：WKG 3、礦物油含添加劑（not water miscible）：WKG 2、礦物油含添加劑（water miscible）：WKG 3、polyakylenglycols：WKG 1、natural esters：非水質危害物、synthetic esters：非水質危害物。

快速生物分解性潤滑油之基礎油可分成兩大類：水溶性基礎油及非水溶性基礎油。水溶性基礎油包含polyglycols，PEG不僅不具生態毒性且分子量600-800之PEG具快速生物分解性（>90% in 21 days），同時具良好氧化穩定性、良好高溫及低溫特性、更具有良好混合潤滑特性，惟其為水溶性與礦物油並不相容，另與某些軸封材質亦可能不相容。非水溶性基礎油包括合成酯類及天然酯類，合成酯類範圍相當廣，可分成五類：mono esters、esters of dibasic acids、polyol esters、complex esters及glycerine esters等。合成酯類的特性與其化學結構相關，化學結構高度分支者：具優異低溫及低溫流動特性、高水解穩定性，惟低VI及低生物分解性；結構線性度高者：具高VI及高生物分解性；結構飽和度低者：具優異低溫特性及有限氧化穩定性；結構飽和度高者：具優異氧化穩定性及高熔點。天然酯類潤滑油主要如：椰子油、橄欖油、葵花油、油菜子油等，因通常含有非飽和酸，其氧化穩定性較為有限，非飽和程度越高，其氧化穩定性就越差，但可得較佳之低溫流動性。天然酯類亦可作為生產合成酯類之原料。

針對不同類型基礎油所作生物分解性試驗（CEC-L-33-A-94）結果顯示，polyethyleneglycols、某些合成酯及天然酯類其生物分解性較礦物油為佳，惟除了化學結構影響生物分解性外，某些因素亦會影響，如黏度。低黏度礦物油及PAO其CEC生物分解性試驗可達80%，而氫裂礦物油之生物分解性較溶劑精煉礦物油為佳。分子量較低之PEG生物分解性亦較高分子量者為佳。另外必須注意不同生物分解性試驗其結果亦可能不同。

對環境毒性試驗而言，蔬菜油、合成酯通常都較礦物油為佳，另潤滑油使用過後其生態毒性特性通常會較劣化，其中以對蔬菜油的效應較不明顯，而合成酯及礦物油使用後之生態毒性劣化較為明顯。

各國及各機構對環保型產品各有其標示，例如，在德國有RAL機構頒示環保標章’blue angel’，每次期限3年，欲獲得此標示需評估：產品生態毒性特性、產品性能、產品製程及設備等項。瑞典SP機構自1997年開始將推薦液壓油列入the Eco-label for hydraulic fluids。在德國目前VDMA協會建立一套高性能環保型液壓油等級標準，預期未來可能成為DIN標準，其分類為，HTPG：polyethylene glycols為基礎；HETG：以天然油脂為基礎如菜子油；HEES：以合成酯為基礎；HEPR：以PAO為基礎。以環保型液壓油而言，合成酯及天然酯組成之液壓油最受重視，而polyglycol則使用較少。

一般液壓系統所使用的液壓泵浦型式主要有：齒輪式、活葉式及活塞式等。這些泵浦的摩擦機構分別為，齒輪式：嚙合齒面及軸承；活葉式：活葉與轉子或定子的接觸面或接觸端及軸承；活塞式：活塞環及軸承。其中通常以活葉式對液壓油有最高之磨耗保護需求。液壓油至少需符合下列基本要求：以最少損耗傳輸動力、運動件間表面潤滑、金屬件之防腐蝕保護。

依據DIN 51524之高性能液壓油（HLP）需符合一些特性，如對金屬面磨耗及抓傷保護及氧化穩定性方面。在磨耗方面至少需符合FZG（DIN 51354）失敗負荷10級以上、活葉泵浦磨耗試驗（DIN 51389）環重量損失<120mg、活葉重量損失<30mg。而一般環保型液壓油在磨耗方面亦必須至少符合HLP的標準。氧化穩定性方面，DIN 51587試驗方法係針對礦物油而訂，其他基礎油除polyglycol外並不適用。由於天然酯之氧化穩定性遠較礦物油基為差，因此，天然酯組成之液壓油只適用於較低作業溫度，而合成酯類因具有較佳之氧化穩定性，因此，可適用於較高之作業溫度。所以，酯類液壓油之氧化穩定性試驗方法採DIN 51554與礦物油測試方法不同，而天然酯液壓油測試溫度較合成酯類為低，不同測試條件所得結果無法直接相互比較。

液壓油為了要達到德國’blue angel’環保標示，在基礎油組成、生物分解性、添加劑毒性及含量上尚需符合下列限制：需不含任何水質危害等級達WGK 3成份、基礎油生物分解性至少80%、添加劑生物分解性至少20%、高毒性添加劑物質含量<1mg/l、毒性添加劑物質含量<100mg/l等。

高性能合成酯液壓油已有相當多被使用在環境敏感度較高的地方，如建築工程機械設備、伐木器械等處，有經驗顯示其性能與礦物油基液壓油相當；而菜子油液壓油亦有使用於農耕及伐木業等方面，經驗顯示其作業時間雖然可達礦物油的水準，惟其作業溫度需保持在相當低的水平約55-70℃左右，因此，所受負荷需較低且油箱油量需較大。
為了保護我們所生活的環境，具環境親和力的潤滑油的使用未來將益行重要，公眾環保意識的抬頭及政府立法限制將更強化此種趨勢。潤滑油的環境方面議題重點將強調在對健康的危害及對水質的危害方面。除了要滿足技術規範方面的要求外，毒物方面及工業醫藥方面的知識將對環保型潤滑油的添加劑配方技術有重要影響。未來環保型潤滑油在經濟方面及環境親合力的規範方面將必須尋求一個平衡點，當然，在毒性、健康危害及生態保護方面有疑慮的潤滑油產品將勢必漸被排除應用。天然酯類如菜子油由於受到高溫及低溫應用的限制，其液壓系統實機應用將以一次潤滑（loss lubrication）方式為主，且作業條件較溫和；而合成酯類將以循環潤滑（circulation lubrication）為主，且可應用於較高性能之液壓系統；至於polyglycol作為液壓油用途之重要性則相對較低。

4、 心得與建議

1. 本公司於國內石油業界向居於領導地位，各項技術及資訊自勢必與世界石油界發展接軌，此次參加世界級的STLE磨潤工程師學會，難得與來自世界各大石油公司、添加劑公司、知名大學、研究機構研的研究人員及學者共處一處，一同討論專業問題，並互相分享彼此心得與經驗，補充在工作崗位上的新動力，對知識的擷取及未來工作執行應更有助益。

2. 實地了解各國際級潤滑油公司的研究成果及研發方向，對未來工作的規劃及進行更有啟發。

3. 近年來石化能源價格節節高漲，使得潤滑油的節能功能亦更受到重視，特別是在車輛引擎機油方面更強調機油的燃油經濟性。在潤滑油中加入含鉬的降低摩擦添加劑是目前加強機油節能功能的一個重要方法，含鉬添加劑與機油中其他添加劑的相互作用亦特別受到注意，尤其是與ZDDP的交互作用及生成潤滑膜的機制，了解此類潤滑膜的作動機構，更能幫助研究人員提昇配方組成及技術服務能力。

4. 由於環保及操作人員健康議題越來越受重視，未來環保型潤滑油及符合人體健康要求的金屬加工用油等將更受到重視，在經濟發展及環境親合力、安全需求下將必須尋求一個平衡點，在毒性、健康危害及生態保護方面有疑慮的潤滑油產品將勢必漸被排除應用。

5. 本次年會論文發表種類涵蓋磨潤各個重要領域，STLE年會成員包括學界及工業界，論文內容主要以工業技術、應用經驗、商業資訊及原理探討為主，符合本所以工業應用技術研發為主的研究方向，建議應繼續派員參與STLE年會。
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