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내마모제로 사용하기 위하여 mercaptobenzothiazole 및 디알킬렌디티오카바메이트 그룹을 함유하는 환경친화적인 올레인산

에스테르를 디알킬아민과 이황화탄소의 치환반응, 디클로로아세톤과의 치환반응, NaBH4을 사용한 환원반응 및 올레인산

과의 축합반응 등의 과정을 행하여 90% 이상의 수율로 합성하였다. 중간 생성물 및 내마모제의 구조적 특성은 FT-IR, 
1
H-NMR 스펙트럼 및 원소분석으로 분석하였으며 광유계 오일(100 N) 및 식물유에서의 용해성을 1 중량%에서 평가한 

결과 잘 용해되었다. 또한, 합성한 내마모제의 열 안정성을 TGA로 분석하였으며 초기 5 wt% 분해온도가 구조에 따라 192 

℃에서 217 ℃의 안정성을 나타내었다. CEC L-33-A-93 방법으로 생분해도를 평가한 결과 89%에서 99%의 생분해도를 

나타내어 환경친화적인 내마모제임을 확인하였다. 내마모제의 윤활특성을 100 N 윤활기유 및 식물유에 첨가하여 4구 마모

시험기를 사용하여 평가한 결과, 100 N BO에서 4-ball 마모흔의 직경은 Bz-thia-OE < C4-DTC-OE < Pyrro-DTC-OE < 

C8-DTC-OE의 순으로 큰 값을 나타내어 내마모성능이 나쁘게 나타났다. 한편, 식용유에서는 4-ball 마모흔의 직경이 

0.8260 mm에서 0.9637 mm를 나타내어 내마모제의 첨가효과가 나타나지 않았다.

A series of oleic acid esters containing mercaptobenzothiazole and dialkylenedithiocarbamate, which are potential environ-

mentally friendly lubricating grease additives, were synthesized as 90% yield through several method such as nucleophilic 

substitution of dialkyl amine and carbon disulfide, reduction reaction, and condensation reaction. The structures of the addi-

tives were confirmed by 
1
H-NMR, FT-IR and EA analysis. The additives (1 wt%) were soluble in 100 N BO except 

C4-DTC-OE and soluble in soybean oil. The tribological properties as lubricating additives in 100 N BO were evaluated 

using 4-ball tester and the results showed as follows: Bz-thia-OE < C4-DTC-OE < Pyrro-DTC-OE < C8-DTC-OE. 

Whereas, the 4-ball anti-wear properties were not shown in soybean oil.

Keywords: oleic acid esters, mercaptobenzothiazole, dialkylenedithiocarbamate

1. 서    론
1)

  윤활유에 내마모제를 첨가하면 피삭재 표면의 윤활피막으로 인하여 

피삭재 사이에서 발생하는 마찰과 마모를 감소시킴으로써 기계의 효율

을 증대시킬 수 있다. 이러한 마찰과 마모의 감소로 생기는 기계의 효

율은 연료소비를 줄여 주게 되어 에너지 절감효과를 얻을 수 있는 장

점이 있다. 경계윤활지역에서 마찰과 마모를 감소시키는 중요한 원인

은 내마모제와 피삭재 표면과의 화학적 결합에 의한 윤활피막을 얼마

나 효과적으로 형성하느냐에 의존한다. 즉, 윤활피막은 내마모제의 화

학적 구조에 의하여 좌우되며 현재까지 가장 많이 사용되고 있는 내

마모제는 Mo-DTC, Zn-DTP와 같이 분자 내에 Mo, Zn 등의 중금속

을 함유하고 있거나 염소화 화합물, 붕소 화합물 등이 내마모제
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(Antiwear Additive) 및 극압제(Extreme Pressure Additive)로 가장 

많이 사용되고 있는 첨가제이다[1-4]. 하지만, 이러한 첨가제는 Mo와 

Zn와 같은 중금속과 내연기관의 배기가스 촉매의 피독현상이 있는 P

을 함유하고 있어서 환경오염을 유발할 가능성이 있다. 따라서, 마모

특성이 Mo-DTC, Zn-DTP와 비슷하면서 분자 내에 P와 Cl을 함유하

지 않아 환경오염을 유발하지 않는 새로운 개념의 차세대의 내마모제

의 개발이 절실히 요구되고 있으며 여러 연구자들의 의해 연구가 진

행되고 있다[5-9]. 

  본 논문에서는 Zn, Mo와 같은 중금속을 함유하지 않으면서 Mo- 

DTC나 Zn-DTP를 대체할 목적으로 아래에서 보는 바와 같이 thio- 

carbamate 그룹을 함유한 올레인산 에스테르형(DTC-T) 내마모제를 

합성하여 광유계 오일(100 N BO), 식물유에 첨가하여 윤활성능을 평

가하였다.
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Scheme 1. Schematic description of the synthesis for oleic acid esters.

2. 실    험

  2.1. 시약 

  DTC-T형 내마모제를 합성하는데 사용한 dibutylamine, dioctyla- 

mine, ammonium pyrrolidine dithiocarbamate, 2-mercaptobenzoth- 

iazole, carbon disulfide (CS2), 1,3-dichloroacetone, sodium borohyd- 

ride (NaBH4), oleic acid, diisopropylcarbodiimide (DICDI), 4-(di- 

methylamino)-pyridine (DMAP)는 Aldrich사의 시약급을 정제없이 사

용하였다. 또한, 반응에 사용한 용매는 HPLC급의 용매를 정제없이 사

용하였다.

  

  2.2. 기기분석

  중간체 및 최종 에스테르의 구조는 Digilab사의 FT-IR, Bruker사의 

DPX-300 300 MHz FT-NMR을 사용하여 확인하였으며 조성분석은 

FISON사 EA1108 Elemental Analyzer로 분석하였다.  

  에스테르 내마모제의 열안정성은 Universal V4.0C TGA 열분석기

를 사용하여 분석하였으며 생분해도는 CEC L-33-A-93 방법으로 시

험하였다. 마찰마모 특성은 영국 Cameron Plint사의 4-Ball 마모시험

기를 사용하여 ASTM D2266법을 기준으로 마찰마모시험을 행하였다.

  

  2.3. 올레인산 에스테르의 합성

  윤활유 내마모제로 티오카바메이트 그룹이 함유되어 있는 올레익산 

에스테르는 Scheme 1에 나타낸 바와 같이 1,3-bis(dibutyldithio) 

carbamoyl-2-propanoyl oleate (C4-DTC-OE), 1,3-bis(dioctyldithio) 

carbamoyl-2-propanoyl oleate (C8-DTC-OE), 1,3-bis(dipyrrolidi- 

nedithiocarbamoyl)-2-propanoyl oleate (Pyrro-DTC-OE), 1,3-dimer- 

captobenzothiazolyl-2-propanoyl oleate (Bz-thia-OE) 등 4종류를 합

성하였으며 합성과정을 설명하면 다음과 같다.
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Figure 1. 
1
H-NMR spectrum of C4-DTC-OE.

  2.3.1. 1,3-bis(dibutyldithio)carbamoyl-2-propanoyl oleate (C4-DTC- 

OE)의 합성

  potassium dibutyldithiocarbamate (C4-DTCA-K)

  250 mL 1-neck round-bottom flask를 ice-bath 위에 준비한 후, 

dibutylamine 8.5 mL (50 mmol)를 THF에 녹여서 넣고 교반하였다.  

여기에 KOH 3.55 g (60 mmol)을 넣고 약 30 min간 유지하였다. 둥

근 바닥 플라스크에 100 mL dropping funnel을 장치하고 CS2 3.29 

mL (55 mmol)를 천천히 1 h 동안 dropping 하였다. 30 min 더 유

지시킨 후, ice-bath를 제거하고 1 h 동안 상온에서 반응하였다. 반응

이 완결된 후, evaporator로 solvent를 제거하고 진공 oven에서 dry하

여 생성물 12.5 g (수율 98%)을 얻었으며 
1
H-NMR로 확인하였다.

  
1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 0.93 (6H, 2CH3), 1.33 (4H, 

2CH2), 1.69 (4H, 2CH2), 3.97 (4H, 2CH2). 

   1,3-dibutyldithiocarbamoylacetone (C4-DTC-C=O)

  100 mL round-bottom flask에 potassium dibutyldithiocarbamate 1 

g (4.11 mmol)과 THF를 넣고 교반하였다. 여기에 1,3-dichloroa- 

cetone 0.25 g (1.85 mmol)을 가하여 반응하였으며 반응이 완결된 후 

EtoAc/물(1/1 vol ratio)로 추출하였다. EtoAc층을 분리하여 MgSO4로 

탈수반응하고, 여과, 감압증류하여 생성물 0.8 g (수율 95%) 얻었으며 
1
H-NMR로 확인하였다.

  1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 0.95 (12H, 4CH3), 1.36 (8H, 

4CH2), 1.70 (8H, 4CH2), 3.68 (4H, 2CH2), 3.88 (4H, 2CH2), 

4.42 (4H, 2CH2).

  1,3-bis(dibutyldithio)carbamoyl-2-propanol (C4-DTC-OH)    

  1,3-dibutyldithiocarbamoylacetone 0.86 g (1.86 mmol)을 MeOH/ 

THF (10 mL/10 mL)에 녹이고 stirring하면서 NaBH4 35.31 mg 

(0.92 mmol)를 넣고, 약 15 min간 유지하였다. 반응이 완결된 후에 

포화 NH4Cl를 가하고 EtoAc로 추출하고 EtoAc층을 감압증류하고, 

진공 오븐에서 dry하여 생성물 0.83 g (수율 98%)을 얻었으며 
1
H- 

NMR로 구조를 확인하였다.

  1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 1.23 (12H, 4CH3), 1.34 (8H, 

4CH2), 1.70 (8H, 4CH2), 3.67 (4H, 2CH2), 3.75 (4H, 2CH2), 

4.10 (1H, CH).

Figure 2. FT-IR spectrum of C4-DTC-OE.

  1,3-bis(dibutyldithio)carbamoyl-2-propanoyl oleate (C4-DTC-OE)  

  둥근 플라스크에 oleic acid를 정량해서 dry CH2Cl2와 함께 넣고 

여기에 2 eq diisopropylcarbodiimide, DMAP를 정량해서 넣고 oleic 

acid가 투명하게 될 때까지 교반해준다. 여기에 2 eq 1,3-bis(dibutyl- 

dithio)carbamoyl-2-propanol을 정량해서 넣고 약 3 h 반응을 행한다. 

반응 후 1 N NaHCO3와 EtoAc로 추출한 후 EtoAc층을 감압 증류 

후 진공 오븐에서 dry하여 생성물 7.37 g (수율 95%)을 얻었다. 구조

는 
1
H- NMR (Figure 1), FT-IR (Figure 2) 및 EtoAc로 구조를 확인

하였다.

  1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 0.95 (15H, 5CH3), 1.37 (30H, 

15CH2), 1.67 (12H, 6CH2), 2.00 (4H, 2CH2), 2.29 (2H, CH2), 

3.66 (4H, 2CH2), 3.91 (4H, 2CH2), 5.36 (3H, 3CH). 

  FT-IR 1741cm
-1
 (C=O stretching).

  EA 분석 : Calcd for C39H74N2O2S4: C, 64.05; H, 10.20; N, 3.83; 

O, 4.38; S, 17.54 found(%): C, 63.13; H, 11.04; N, 3.96; O, 

4.75; S, 17.12.

  2.3.2. 1,3-bis(dioctyldithio)carbamoyl-2-propanoyl oleate (C8-DTC- 

OE)의 합성

  potassium dioctyldithiocarbamate (C8-DTCA-K)

  250 mL 1-neck round-bottom flask를 ice-bath 위에 준비한 후, 

dioctylamine 15.7 mL (50 mmol), KOH 2.98 g (60 mmol) CS2 

4.98 mL (55 mmol)를 사용하여 C4-DTCA-K의 합성방법과 동일하

게 반응하여 생성물 17.5 g (수율 98%)을 얻었으며 
1
H-NMR로 확인

하였다.

  
1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 0.93 (6H, 2CH3), 1.33 (20H, 

10CH2), 1.69 (4H, 2CH2), 3.97 (4H, 2CH2). 

  1,3-dioctyldithiocarbamoylacetone (C8-DTC-C=O) 

  100 mL 둥근 플라스크에 potassium dioctyldithiocarbamate 1 g 

(1.45 mmol)을 넣고 THF에 녹인다. 여기에 1,3-dichloroacetone 0.25 

g (1.92 mmol)을 가하여 반응하였다. 반응 후 1 N NaHCO3 수용액

을 넣고 EtoAc/물(1/1 vol ratio)로 추출하여 EtoAc층을 감압증류하고 

진공 오븐에서 dry하여 생성물 1.26 g (수율 99%)을 얻었다. 구조 분

석은 
1
H- NMR로 확인하였다.
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  1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 0.96 (12H, 4CH3), 1.37 (40H, 

20CH2), 1.68 (8H, 4CH2), 3.69 (4H, 2CH2), 3.90 (4H, 2CH2), 

4.43 (4H, 2CH2).

  1,3-bis(dioctyldithio)carbamoyl-2-propanol (C8-DTC-OH)

  1,3-dioctyldithiocarbamoylacetone 0.86g (1.25 mmol)을 MeOH/ 

THF (10 mL/10 mL)에 녹이고 stirring하면서 NaBH4 35.31 mg 

(0.924 mmol)를 넣고, 약 15 min간 유지하였다. 반응이 완결된 후에 

EtoAc/물(1/1 vol ratio)를 넣고 포화 NH4Cl를 가하고 EtoAc층을 분

리한 후 EtoAc층을 감압증류하고, 진공 오븐에서 dry하여 생성물 

0.84 g (수율 98%)을 얻었으며 
1
H-NMR로 구조를 확인하였다.

  1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 0.87 (12H, 4CH3), 1.26 (40H, 

20CH2), 1.70 (8H, 4CH2), 3.67 (8H, 4CH2), 3.90 (4H, 2CH2), 

4.10 (1H, CH).

  1,3-bis(dioctyldithio)carbamoyl-2-propanoyl oleate (C8-DTC-OE)   

  둥근 플라스크에 oleic acid를 정량해서 dry CH2Cl2와 함께 넣고 

여기에 2eq diisopropylcarbodiimide, DMAP를 정량해서 넣고 oleic 

acid가 투명하게 될 때까지 교반해준다. 여기에 2eq 1,3-bis(dioctyldi- 

thio) carbamoyl-2-propanol을 정량해서 넣고 약 3 h 반응을 행한다. 

반응 후 1 N NaHCO3 수용액을 가하고 EtoAc로 추출한 후 EtoAc층

을 감압 증류 후 진공 오븐에서 dry하여 생성물 7.27 g (수율 95%)을 

얻었다. 구조는 
1
H-NMR로 분석하였다.

  1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 0.88 (15H, 5CH3), 1.28 (66H, 

33CH2), 1.70 (8H, 4CH2), 2.10 (4H, 2CH2), 2.15 (2H, CH2), 

3.65 (4H, 2CH2), 3.87 (4H, 2CH2), 5.28 (3H, 3CH).

  EA 분석 : Calcd(%) for C55H106N2O2S4: C, 69.12; H, 11.18; N, 

2.93; O, 3.35; S, 13.42 found(%): C, 67.94 H, 12.485; N, 2.98; 

O, 3.744; S, 12.847.

  2.3.3. 1,3-bis(dipyrrolidinedithiocarbamoyl)-2-propanoyl oleate (Pyrro- 

DTC-OE)의 합성

  1,3-bispyrrolidinedithiocarbamoylacetone (Pyrro-DTC-C=O)   

  100 mL 둥근 플라스크에 ammonium pyrrolidinedithiocarbamate 

2.73 g (16.54 mmol)을 넣고 THF에 녹인다. 여기에 1,3-dichloro- 

acetone 1 g (7.87mmol)을 가하여 반응하였다. 반응 후 EtoAc/물로 

추출하여 EtoAc층을 감압증류하고 진공 오븐에서 dry하여 생성물 

2.69 g (수율 98%)을 얻었다. 구조 분석은 
1
H-NMR로 확인하였다.

  1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 2.05 (8H, 4CH2), 3.71 (4H, 

2CH2), 3.88 (4H, 2CH2), 4.45 (4H, 2CH2).

  1,3-bis(dipyrrolidinedithiocarbamoyl)-2-propanol (Pyrro-DTC-OH)

  1,3-bispyrrolidinedithiocarbamoylacetone 2.33 g (6.68 mmol)을 

MeOH/THF (30 mL/30 mL)에 녹이고 stirring하면서 NaBH4 126.4 

mg (3.33 mmol)를 넣고, 약 15 min간 유지하였다. 반응이 완결된 후

에 포화 NH4Cl를 가하고 EtoAc로 추출하고 EtoAc층을 감압증류하고, 

진공 오븐에서 dry하여 생성물 2.29 g (수율 98%)을 얻었으며 
1
H- 

NMR로 구조를 확인하였다.

  1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 2.02 (8H, 4CH2), 3.68 (8H, 

4CH2), 3.89 (4H, 2CH2), 4.20 (1H, CH).

  1,3-bis(dipyrrolidinedithiocarbamoyl)-2-propanoyl oleate (Pyrro- 

DTC-OE)

  둥근 플라스크에 oleic acid를 정량해서 dry CH2Cl2와 함께 넣고 

여기에 2eq diisopropylcarbodiimide, DMAP를 정량해서 넣고 oleic 

acid가 투명하게 될 때까지 교반해준다. 여기에 2eq 1,3-bis(dipyrroli- 

dinedithio)carbamoyl-2-propanol을 정량해서 넣고 약 3 h 반응을 행

한다. 반응 후 1 N NaHCO3와 EtoAc로 추출한 후 EtoAc층을 감압 

증류 후 진공 오븐에서 dry하여 생성물 8.38 g (수율 95%)을 얻었다. 

구조는 
1
H-NMR로 분석하였다.

  1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 0.88 (3H, CH3), 1.254 (20H, 

8CH2), 1.59 (4H, 2CH2) 1.95 (10H, 5CH2), 2.31 (2H, CH2), 3.59 

(6H, 3CH2) 3.92 (6H, 3CH2), 5.36 (3H, 2CH + 1CH).

  EA 분석 : Calcd(%) for C31H54N2O2S4 : C, 60.54; H, 8.85; N, 

4.55; O, 5.20; S, 20.85. found(%): C, 57.01; H, 9.082; N, 

4.543; O, 12.127; S, 17.235.

  2.3.4. 1,3-dimercaptobenzothiazolyl-2-propanoyl oleate (Bz-thia-OE)

의 합성

  2-mercaptobenzothiazole-1,3-dichloroacetone (Bz-Thia-C=O) 

  3구 둥근 플라스크에 2-mercaptobenzothiazole 11 g (2.1 eq)을 넣

고 THF에 녹인다. 여기에 NaH 2.1 eq 넣고 1,3-dichloroacetone 1.5 

eq를 가하여 반응하였다. 반응 후 EtoAc와 증류수로 추출하여 감압증

류하고 진공오븐에서 건조하여 생성물 13.17 g (수율 99%)를 얻었다. 

구조는 
1
H-NMR로 분석하였다.

  1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 4.50 (4H, 2CH2), 7.33 (4H, 

2CH2), 7.76 (4H, 2CH2).

  1,3-dimercaptobenzothiazolyl-2-propanol (Bz-Thia-OH)

  2-mercaptobenzothiazole-1,3-dichloroacetone 1.17 g (3.01 mmol)

을 MeOH/THF (8 mL/8 mL)에 녹이고 교반하면서 NaBH4 79 mg 

(2.07 mmol)을 넣고 약 15 min간 유지하였다. 반응이 완결된 후 포

화 NH4Cl을 가하고 EtoAc로 추출하였다. 유기층의 용액을 감압증류 

후 생성물 1.16 g (수율 99%)을 얻었으며 
1
H-NMR로 구조를 확인하

였다.  

  1
H-NMR δ in (CDCl3, ppm): 3.67 (4H, 2CH2), 4.52 (1H, OH), 

7.43 (4H, 4CH), 7.86 (4H, 4CH).

  1,3-dimercaptobenzothiazolyl-2-propanoyl oleate (Bz-thia-OE)

  둥근 플라스크에 dry CH2Cl2 30 mL, oleic acid 20 g (99.8 

mmol)를 넣고 2eq diisopropylcarbodiimide, DMAP을 정량하여 oleic 

acid가 투명하게 녹을 때까지 교반한다. 용액이 투명해지면 1,3-dimer- 

captobenzothiazolyl-2-propanol 20 g (47.5 mmol)을 넣고 약 3 h 정

도 반응한다. 반응 후, 1 N NaHCO3와 EtoAc로 2∼3번 추출하고 물

을 제거한 후 감압 증류하여 생성물 31 g (수율 95%)을 얻었으며 
1
H-NMR (Figure 3) 및 FT-IR (Figure 4)로 확인하였다.
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Figure 3. 
1
H-NMR spectrum of Bz-thia-OE.

Figure 4. FT-IR spectrum of Bz-thia-OE.

  1
H-NMR δ (CDCl3, ppm) 0.88 (3H, CH3), 1.2 (22H, 11CH2), 

2.0 (4H, 2CH2), 2.2 (2H, CH2), 3.7 (2H, 2CH), 3.95 (2H, 2CH), 

5.34 (2H, 2CH), 5.62(1H, CH), 7.3(4H, 2Ar-CH), 7.7 (4H, 

2Ar-CH).

  EA 분석 : Calcd(%) for C35H46N2O2S4 : C 64.18; H 7.08; N 

4.28; O 4.89; S 19.58. found (%) : C 63.00; H 7.61; N 5.96; O 

4.84; S 18.59.

3. 결과 및 고찰

  3.1. 올레인산 에스테르의 합성

  윤활유 내마모제로 사용하기 위하여 티오카바메이트 그룹을 함유하

는 올레인산 에스테르를 치환반응, 환원반응 및 축합반응 과정을 행하

여 합성하였다. C4-DTC-OE의 합성과정은 디부틸아민과 CS2의 친핵

성 반응을 행하여 디부틸디티오카바민산(C4-DTCA)을 합성한 다음 

KOH와 중화반응하여 디부틸디티오카바민산 potassium salt (C4- 

DTCA-K)를 합성하였다. 디티오카바메이트 그룹을 갖는 케톤(C4- 

DTC-C = O)의 합성은 C4-DTCA-K을 1,3-dichloroacetone과 치환 

반응하여 합성하였다. Figure 5에서 보는 바와 같이, 합성 후 FT-IR을 

통하여 케톤의 카르보닐기(C = O)에 기인한 1730 cm
-1
의 피크가 생

성됨을 통하여 합성을 확인하였다. 
1
H-NMR 스펙트럼의 -NC(=S) 

S-CH2-C(=O)- 프로톤에 기인한 4.42 ppm 피크로부터 합성을 확인하

였다(Figure 6). C4-DTC-OH의 합성은 C4-DTC-C = O을 NaBH4를 

Figure 5. FT-IR spectra of C4-DTC-C=O, C4-DTC-OH and C4- 

DTC-OE.

Figure 6. 
1
H-NMR spectra of C4-DTCA-K, C4-DTC-C=O, C4-DTC- 

OH and C4-DTC-OE.

사용하여 환원반응을 통하여 합성하였다. 합성 후 FT-IR에서 카르보

닐기에 기인한 1730 cm
-1 

피크가 사라지고 수산화기(-OH)에 기인한 

3500 cm
-1
의 피크로부터 반응이 종결되었음을 확인하였으며 

1
H-NMR

에서 4.10 ppm에서 수산화기의 생성에 의한 메틸렌 프로톤(-CH-OH)

의 피크로부터 합성을 확인하였다. 디티오카바메이트 그룹을 갖는 올레

인산 에스테르(C4-DTC-OE)는 앞에서 합성한 알콜과 올레인산과의 축

합반응을 통하여 95%의 수율로 합성하였다.  

  C8-DTC-OE, Pyrro-DTC-OE 및 Bz-thia-OE의 합성은 출발물질을 

달리하는 것을 제외하고는 C4-DTC-OE의 합성과 동일한 방법으로 합

성하였으며 
1
H-NMR (Figure 7) 및 FT-IR (Figure 8) 분석을 행하여 

구조를 확인하였다. 

  3.2. 올레인산 에스테르의 열안정성

  Figure 9와 Table 1에 올레인산 에스테르의 열안정성에 대한 분석
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Table 1. Thermal Properties of Oleic Acid Esters and Mo-DTC

Esters
TGA results, 

o
C

TD5 FDT

C4-DTC-OE 212 254

C8-DTC-OE 205 264

Pyrro-DTC-OE 192 257

Bz-Thia-OE 217 311

Mo-DTC (Sakura-165) 117 214

Figure 7. 
1
H-NMR spectra of C4-DTC-OE, C8-DTC-OE, Pyrro- 

DTC-OE and Bz-thia-OE.

을 TGA로 시험한 결과를 나타내었다. 현재 내마모제 및 극압 첨가제

로 많이 사용되는 유용성 Mo-DTC (Sakura 165)를 기준 물질로 비교 

평가하였다. 열안정성은 초기 5 wt% 감소 온도(TD5)와 급격한 분해

온도(Fast Degradation Temperature, FDT)로 지정하여 평가하였다.  

Figure 9에서 보는 바와 같이, 올레인산 에스테르의 구조에 따라 열안

정성의 차이를 관찰할 수가 있었다. TD5의 경우, C4-DTC-OE 212 

℃, C8-DTC-OE 205 ℃, Pyrro-DTC-OE 192 ℃, Bz-Thia-OE 217 

℃를 나타내어 Bz-Thia-OE >> C4-DTC-OE > C8-DTC-OE > 

Pyrro-DTC-OE의 순으로 우수하였으며 Bz-Thia-OE의 열안정성이 가

장 우수한 이유는 분자 내에 benzothiazol 방향족의 구조를 가지고 있

기 때문이라 사료되며 사이클 링의 구조를 갖는 Pyrro-DTC-OE의 열

안정성이 가장 열악하였다. FDT의 경우, C4-DTC-OE 254 ℃, C8- 

DTC-OE 264 ℃, Pyrro-DTC-OE 257 ℃, Bz-Thia-OE 311 ℃를 나

타내어 Bz-Thia-OE >> C8-DTC-OE ≅ Pyrro-DTC-OE ≅ C4- 

DTC-OE의 순이었으며 Bz-Thia-OE를 제외하고는 거의 비슷한 FDT

값을 나타내었다.

  일반적으로 첨가제의 금속 표면에서의 윤활작용은 Figure 10에서와 

같은 메카니즘으로 진행된다고 알려져 있다. 즉, 하중이 낮은 영역에

서는 첨가제의 열분해에 의해서 금속 표면에 열에 의한 thermal 필름

이 형성되어 마모기능을 하고 하중이 높은 영역에서는 내마모제에 함

유되어 있는 S, P 등의 일정 원소에 의한 화학결합이 형성되므로 마

Figure 8. FT-IR spectra of C4-DTC-OE, C8-DTC-OE, Pyrro-DTC-OE 

and Bz-thia-OE.

Figure 9. TGA thermograms of Oleic Acid Esters and Mo-DTC.

모기능을 한다. 따라서, 하중이 낮은 영역에서의 내마모능은 내마모제 

의 열안정성이 마모능을 좌우하는 중요한 인자이고 하중이 높은 영역

에서는 금속 표면에 형성된 윤활막의 안정성이 중요한 인자라고 생각

된다. 올레인산 에스테르의 열안정성 결과에 의하면, 초기 thermal 

film은 분해온도가 낮을수록 잘 형성할 것으로 생각되는 바, Mo-DTC, 

Pyrro-DTC-OE, C8-DTC-OE, C4-DTC-OE, Bz-Thia-OE의 순으로 

우수할 것이고 이들 thermal film의 안정성은 Bz-Thia-OE, C8-DTC-OE, 

Pyrro-DTC-OE, C4-DTC-OE, Mo-DTC의 순서가 될 것으로 생각된다.

  3.3. 올레인산 에스테르의 생분해도

  DTC-T형 내마모제의 생분해도를 CEC L-33-A093 방법으로 평가

한 결과, C4-DTC-OE 92%, C8-DTC-OE 91%, Pyrro-DTC-OE  

99%, Bz-thia-OE 89%를 나타내어 생분해도가 매우 우수하였다.

  3.4. 올레인산 에스테르의 용해성 및 윤활성능

  DTC-T형 내마모제의 N 및 S함량, 오일 및 식물유의 용해성 등의 

기본물성은 Table 2와 같다. Table 2에서 보는 바와 같이 N의 함량은 

2.98∼5.96%, S의 함량은 12.85∼18.59%이었으며 C4-DTC-OE를 제

외하고는 100 N BO에 용해되었으며 식물유에는 잘 용해되었다.

  DTC-T형 내마모제를 100 N BO과 식용유에 1% 첨가하여 4-ball 

내마모능을 평가한 결과, Table 3과 같았으며 시험 후 마모흔의 사진

을 Figures 11 및 12에 나타내었다. 100 N BO에서 4-ball 마모흔의 

직경은 Bz-thia-OE < C4-DTC-OE < Pyrro-DTC-OE < C8-DTC-OE
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Table 2. Elemental Analysis and Solubility Results of Antiwear Agents

DTC-T
EA (%) Solubility*

N S 100 N BO Rapeseed Oil

C4-DTC-OE 3.96 17.12 ins sol

C8-DTC-OE 2.98 12.85 sol sol

Pyrro-DTC-OE 4.54 17.24 sol sol

Bz-thia-OE 5.96 18.59 sol sol

*1% 첨가시 solubility (ins: insoluble, sol: soluble)

Table 3. 4-ball WSD Results

DTC-T
4-ball WSD, mm

100 N Soybean oil

C4-DTC-OE 0.6028 0.8776

C8-DTC-OE 0.9317 0.9190

Pyrro-DTC-OE 0.6530 0.8260

Bz-thia-OE 0.5499 0.9637

Mo-DTC 0.5351 -

Figure 10. Schematic function of lubricant film formed from chemical 

reaction of additives and metal surface.

의 순으로 큰 값을 나타내어 내마모성능이 나쁘게 나타났다. 즉, 분자 

내에 함유되어 있는 N과 S의 함량이 클수록 4-ball 내마모능이 우수

함을 알 수 있었다. 한편, 식용유에서는 4-ball 마모흔의 직경이 

0.8260 mm에서 0.9637 mm를 나타내어 내마모능이 우수하지 않았다. 

100 N BO과 식용유에서의 4-ball 내마모능이 차이를 나타내는 것은 

DTC-T형 내마모제가 분자 내에 에스테르 구조를 포함하고 있어서 식

용유와의 상호작용이 100 N BO보다 크기 때문에 ball 표면과의 상호

작용은 상대적으로 약하여 ball 표면과의 윤활피막을 적게 형성하기 

때문이라 생각된다. 이와 같은 현상은 4-ball 마모흔 표면의 EDX 결

과로부터 증명된다. 즉, 4-ball 내마모능이 우수할수록 EDX 스펙트럼

으로부터 분석한 S/Fe의 비가 큰 값을 나타내어 표면에 존재하는 S의 

함량이 많은 것을 알 수 있었다. 좀더 자세한 윤활성능은 추후 논문을 

통하여 고찰할 것이다.

4. 결    론

  Mo, Zn 등의 중금속을 함유하지 않으며 티오카바메이트 그룹을 함

유하는 DTC-T형 내마모제를 2차 아민과 CS2의 치환반응, 환원반응, 

올레이산과의 축합반응으로 90% 이상의 수율로 합성하였다. 합성한 

내마제의 열안정성은 TD5의 경우, C4-DTC-OE 212 ℃, C8-DTC-OE 

Figure 11. 4-ball wear scar worn surface in 100 N BO.

Figure 12. 4-ball wear scar worn surface in soybean oil.

205 ℃, Pyrro-DTC-OE 192 ℃, Bz-Thia-OE 217 ℃를 나타내었다.  

  DTC-T형 내마모제를 100 N BO 및 식용유에 일정량(1 wt%)을 첨

가하여 용해성을 평가한 결과 마모성능을 평가한 결과, C4-DTC-OE

를 제외하고는 100 N BO에 잘 용해되었으며 식물유에는 모든 내마

모제 용해되었다. DTC-T형 내마모제의 생분해도를 CEC L-33-A093 

방법으로 평가한 결과, C4-DTC-OE 92%, C8-DTC-OE 91%, Pyrro- 

DTC-OE 99%, Bz-thia-OE 89%를 나타내어 생분해도가 매우 우수하
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였다.

  DTC-T형 내마모제의 100 N BO과 식물유에서 내마모능을 평가한 

결과, 100 N BO에서 4-ball 마모흔의 직경은 Bz-thia-OE < C4- 

DTC-OE < Pyrro-DTC-OE < C8-DTC-OE의 순으로 큰 값을 나타내

어 내마모성능이 나쁘게 나타났다. 즉, 분자 내에 함유되어 있는 N과 

S의 함량이 클수록 4-ball 내마모능이 우수하였다. 한편, 식용유에서는 

4-ball 마모흔의 직경이 0.8260 mm에서 0.9637 mm를 나타내어 내마

모제의 첨가효과가 나타나지 않았다.  
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