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摘要!为考察二聚酸抗磨剂对加氢精制航空煤油润滑性的改善作用!同时验证不同二聚酸抗磨剂的

改善效果!分别采用桐油$棉籽油及妥尔油酸为原料进行了二聚酸的合成与精制!利用液相色谱仪$

红外光谱仪$核磁共振波谱仪等验证了桐油基$棉籽油基及妥尔油酸基二聚酸的分子结构!采用球

柱润滑性评定仪"Ca'b,#法和高频往复试验机"Nd))#法考察了 @ 种不同原料来源的二聚酸对航

空煤油润滑性的改善作用!用显微镜分析试验球的磨痕形貌!并提出抗磨机制% 结果表明&随着二

聚酸添加量的不断增大!磨痕直径$表面划痕及深度不断减小'在 Ca'b,法中!当二聚酸添加量为

!" .>9b时!@ 种二聚酸均可使航空煤油润滑性磨痕直径从 "6+! ..降到 "6A2 ..以下!满足 EC

A2@%-!"$&.@ 号喷气燃料/要求'在Nd))法中!当二聚酸添加量为 2" .>9b时!@ 种二聚酸均可

使润滑性磨痕直径降到 22"

'

.以下!平均摩擦系数降到 "6!A2 以下!平均成膜率达到 !3^以上!

且平均摩擦系数和平均成膜率的变化规律与二聚酸对航空煤油润滑性改善规律一致'制备的二聚

酸均具有长碳链和羧基官能团!羧基通过强电负性吸附在金属表面!羧基之间的氢键以及非极性端

通过范德华力等使二聚酸分子形成平行分子簇!进而在金属表面形成有效的润滑膜!阻止两摩擦副

之间发生直接接触与摩擦% 综上!@ 种二聚酸的润滑能力相当!均显示出良好的润滑性能%

关键词!二聚酸'航空煤油'润滑性'磨痕直径
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BB航空煤油的润滑性也被称为抗磨性$该性能对

燃料泵使用寿命乃至飞机飞行安全均极为重要& 在

飞机发动机燃料供给系统和燃料控制单元中$供应燃

料的柱塞泵是靠燃料来润滑的运动部件$若柱塞泵磨

损$泵流速下降$最严重时可能造成发动机空中停

车($ #!)

& 我国改善航空煤油润滑性所采取的措施是

改进飞机油泵材质%改进航空燃料的精制工艺以及加

入少量的抗磨剂& 目前国内普遍采用添加环烷酸类

抗磨剂"如\@"@和\@"!#的方法来改善航空煤油的

润滑性& \@"@抗磨剂现称 \$A"$ 抗磨剂$该添加剂

含磷$使用受到限制& \@"! 抗磨剂现称 \$A"! 抗磨

剂$主要成分为石油基环烷酸$该添加剂来源广$与其

他添加剂配伍性好$但酸性强$对发动机的燃料供给

系统和燃料控制单元存在潜在的腐蚀风险$且一旦接

触碱液$润滑作用迅速减弱(@ #2)

& 我国航空器适航

审定司于 !"$2 年发布关于规范使用 @ 号喷气燃料

添加剂的通知$限制了环烷酸类抗磨剂的使用&

二聚酸是指由 ! 个十八碳不饱和脂肪酸聚合得

到的二聚体$其相对分子质量适中$分子中既有长的

非极性碳链$又有极性的羧基$可吸附于金属表面形

成润滑性保护膜$减少金属间的摩擦损伤(A)

& 发达

国家航空涡轮燃料所用抗磨剂的主要成分为二聚

酸& 目前妥尔油酸%棉籽油%大豆油等是生产二聚酸

的主要原料$它们的主要成分是油酸和亚油酸$经聚

合后得到二聚酸及多聚酸混合物$通过复配后可用

作航空煤油抗磨剂(% #&)

& 适宜的二聚酸添加量可有

效改善航空燃料的润滑性能(+ #$")

& 二聚酸添加量

过低对航空燃料的润滑性没有明显改善效果$二聚

酸添加量过高又会影响航空燃料的冰点%水分离指

数%防锈蚀性能等指标& 此外$制备二聚酸的原料以

及制备工艺的不同$也会使二聚酸对航空燃料润滑

性的改善效果不同& 目前我国二聚酸的生产还处在

初级阶段$品种少%纯度低%质量不稳定%生产水平较

低$且国内关于二聚酸作为航空煤油抗磨剂的研究

较少& 本文采用红外光谱%核磁共振波谱等表征手

段对桐油基%棉籽油基及妥尔油酸基二聚酸的分子

结构进行解析并提出抗磨机制!采用球柱润滑性评

定仪法和高频往复试验机法分别考察了生物基二聚

酸在航空煤油中的摩擦学性能以及对润滑性的增进

作用$以期为二聚酸型航空煤油抗磨剂的发展提供

基础数据和理论依据&

<=材料与方法

$6$B试验材料

$6$6$B原料与试剂

桐油$武汉志晟科技有限公司!棉籽油$江西环

球天然香料有限公司!妥尔油酸 (b\(_KL,b#

$($美国D;>I0U?公司!加氢精制航空煤油$由中国石

化大连石油化工研究院提供$其基础物性见表 $&

碳酸锂%叔丁基对苯二酚%无水乙醇和石油醚等

均为分析纯&

表 <=加氢精制航空煤油基础物性

项目 指标 项目 指标

冰点9p #2&6" 馏程9p

闪点9p 2"6" B初馏点 $226$

密度9"<>9.

@

#

%&A6" B$"^回收温度 $%$6"

黏度9"..

!

9Y#

$6A!& B!"^回收温度 $%%62

酸值"naN#9".>9># "6""& B2"^回收温度 $+$6!

总硫含量9".>9<># @6% B+"^回收温度 !!"6@

磨痕直径9.. "6+! B终馏点 !3!6@

银片腐蚀"级# $

$6$6!B仪器与设备

E'#!"$" 型气相色谱仪!OD'ncb$ 分子蒸馏

仪!(>01I;U$!A" D;M0;0U?

)

液相色谱仪!L0781IUA%""

傅里叶变换红外光谱仪$ 赛默飞世尔公司!(Z/;>I

,

型 2"" jN=核磁共振波谱仪$德国 CTF<IT公司!

E!"*型电位滴定仪$梅特勒 #托利多公司!jb%$""

金相显微镜&

$6!B试验方法

$6!6$B原料油脂肪酸组成分析

原料油首先参照 EC9\$%@%A*!""& 进行甲酯
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化$再采用气相色谱法分析脂肪酸组成& 气相色谱

条件'(>01I;UE'#!"$" 型气相色谱仪"配 dDc检测

器#!*_#!2A" 型毛细管色谱柱"$"" .q"6!2 ..q

"6!"

'

.#!进样口温度 !&"p!进样量 $

'

b!分流进

样$分流比 !""r$!柱初温 $&"p$以 &p9.0; 升温

至 !+"p$保持 2 .0;!检测器温度 !&"p& 以脂肪

酸甲酯标准品定性$采用峰面积归一化法定量&

$6!6!B二聚酸的制备

桐油和棉籽油参照文献($$)先通过皂化酸解

法制备对应的桐油脂肪酸和棉籽油脂肪酸$再在

$&" h!2"p%一定催化剂和催化助剂条件下经加成

反应得到二聚酸粗品$而妥尔油酸直接经加成反应

得到二聚酸粗品& 然后采用分子蒸馏仪对二聚酸粗

品进行二级分子蒸馏$分别去除未反应的单酸%三聚

酸及多聚酸$得到精制二聚酸&

$6!6@B二聚酸理化性质表征

$6!6@6$B纯度测定

采用液相色谱法测定反应产物中二聚酸的含

量& 液相色谱条件'(>01I;U$!A" D;M0;0U?

)

液相色谱

仪"配示差检测器#!_1>I1@

'

.jDH,c#,色谱柱

"@"" ..q%62 ..#!流动相为四氢呋喃$流速 $

.b9.0;!进样量 $"

'

b& 采用面积归一化法进行定

量分析&

$6!6@6!B红外光谱测试

采用 L0781IUA%"" 傅里叶变换红外光谱仪测定

样品的红外光谱& 采用溴化钾涂膜法制备样品$测

定条件'光谱扫描次数 !2A 次$分辨率 3 7.

#$

$光谱

采集范围 3"" h3 """ 7.

#$

$检测器c\E*&

$6!6@6@B核磁共振波谱测试

采用(Z/;7I

,

型 2"" jN=核磁共振波谱仪进行

核磁共振"Lj)#分析& 测定条件'测试温度 !A6&2p$

谱宽 $" """ N=$脉冲宽度 $"

'

Y$扫描次数 A3 次$核

共振频率 2""6$&@ jN=$采样时间 @6!& Y$延迟时间

$" Y$氘代氯仿锁场&

$6!6@63B酸值测定

准确称取一定量的二聚酸产品$溶解于 3" .b

乙醇中$以 "62 .819b的氢氧化钾 #乙醇标准溶液

为滴定液$采用E!"*型电位滴定仪测定酸值&

$6!63B润滑性测试

$6!636$B球柱润滑性评定仪"Ca'b,#法

采用球柱润滑性评定仪法$按照 *N9\"A&%*

!"""+航空涡轮燃料润滑性测定法"球柱润滑性评

定仪法#,进行航空煤油润滑性试验& 将添加二聚

酸的航空煤油试样放入试验油池中$保持池内空气

相对湿度为 $"^$将试验钢球固定在垂直安装的卡

盘中$使之正对一个轴向安装的钢环并加上负荷&

试验柱体部分浸入油池并以固定速度旋转$在试验

钢球上产生的磨痕直径就是试验润滑性的量度$在

显微镜下测定其磨痕直径$用 m*c表示$即椭圆长

轴长度与短轴长度的平均值&

$6!636!B高频往复试验机"Nd))#法

采用高频往复试验机法$按照 *N9\"%A2*

!""2+柴油润滑性评定法"高频往复试验机法#,进

行润滑性试验& 将添加二聚酸的航空煤油试样放在

一定温度下的油槽内$固定在垂直夹具中的试验钢

球按照加载负荷对水平安装的试验钢片进行加载$

试验钢球按照设定的频率和冲程作往复运动$钢球

和钢片的接触界面完全浸在试样中$往复运动 %2

.0;后卸下试验钢球$在显微镜下测定试验钢球的

磨痕直径& 根据试验温度和试验湿度把钢球的磨痕

直径校正到标准状况下的数值$试验样品的润滑性

用校正后的磨痕直径"m*$63#表示$同时获得平均

成膜率和平均摩擦系数指标&

>=结果与讨论

!6$B原料油脂肪酸组成

目前$二聚酸的合成机制尚未明确$一般认为是

含双键的不饱和脂肪酸先共轭化$形成共轭双键$然

后按 c0I1Y#(1SIT反应机制进行加成反应$其次为

碳正离子机制$在双键处形成正离子$还可能涉及到

氢转移加成反应($!)

& 无论按照哪种反应机制进行$

反应原料中都需要含有双键或者共轭双键& 表 ! 为

原料油的脂肪酸组成及含量&

=表 >=桐油'棉籽油及妥尔油酸脂肪酸组成及含量 I

样品 桐油酸 油酸 亚油酸 棕榈酸 硬脂酸 其他

妥尔油酸 # A$63! @@6"A # # 262!

桐油 %"6"! +6A" $$6@! @6+A 36"@ $6"%

棉籽油 # !%6$A 2"6@$ $$6"@ $6+2 +622

BB由表 ! 可看出$妥尔油酸中油酸和亚油酸总含

量达到 +363&^$可以作为合成二聚酸的优质原料&

棉籽油中油酸和亚油酸总含量为 %%63%^$并且亚

油酸的含量接近油酸含量的 ! 倍$有利于按照

c0I1Y#(1SIT反应机制进行加成反应& 桐油中含

有 %"6"!^的桐油酸%+6A"^的油酸和 $$6@!^的

亚油酸$反应过程中无须进行双键共轭化就可进

行 c0I1Y#(1SIT加成反应&

!6!B二聚酸性质

图 $ 为棉籽油基二聚酸的典型高效液相谱图&

由图 $ 可看出$二聚酸粗品中主要包括二聚酸%

未反应的单酸及三聚酸$经二级分子蒸馏精制后得

2A
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到的产物二聚酸外观为淡黄色液体且纯度大幅提

高$大于 +&^& 图 !%图 @ 分别为棉籽油基二聚酸%

桐油基二聚酸及妥尔油酸基二聚酸的红外光谱图和

核磁共振碳谱图&

图 <=棉籽油基二聚酸的高效液相图谱

图 >=? 种二聚酸的红外光谱图

图 ?=? 种二聚酸的核磁共振碳谱图

BB由图 ! 可看出'@ 种二聚酸在 $ %"2 7.

#$处的

特征吸收峰是羰基*

((

' a的伸缩振动吸收峰$

$ !&! 7.

#$处是羧基*'a的伸缩振动吸收峰$+@3

7.

#$处是羧基上的*aN的面外变形振动吸收峰$

说明这 @ 种二聚酸均含有羧酸!%!2 h%!" 7.

#$是

*"'N

!

#

*

"*

"

3#的特征吸收峰$说明 @ 种二聚酸均

含有直链*"'N

!

#

*

"*

"

3#的结构单元($@)

& 红外光

谱图表明$这 @ 种二聚酸均具有明显的羧酸结构且

主要以链状为主& 由图 @ 可看出$@ 种二聚酸的$@

'

核磁共振谱图中化学位移为 $&$ 左右处均有 $ 个

峰$表征的是*'aaN结构$说明 @ 种二聚酸抗磨剂

中均存在羧酸结构$与红外表征结果相一致&

经测定$@ 种二聚酸的酸值"naN#均大于 $&2

.>9>&

综上$@ 种不同原料制备的二聚酸具备作为抗

磨剂的分子结构&

!6@B二聚酸对航空煤油润滑性的影响

分别按照 $6!636$ Ca'b,法和 $6!636! Nd))

法测定添加二聚酸的航空煤油的磨痕直径$考察 @

种二聚酸对航空煤油润滑性的改善作用$结果见

图 3&

图 @=二聚酸添加量对航空煤油O"8RD法

和LGSS法润滑性的影响

BB由图 3 可看出$随着二聚酸添加量的增加$

Ca'b,法的磨痕直径不断减小$对航空煤油润滑性

的改善作用逐渐增大$当添加量达到 !" .>9b时$@

种二聚酸均可使磨痕直径从 "6+! .. 降到

"6A2 ..以下$可满足 ECA2@%*!"$&+@ 号喷气燃

料,中的军用要求"润滑性磨痕直径不大于 "6A2

..#$当添加量达到 @" .>9b以上$润滑性基本保持

不变& 由图 3 还可看出$随着 @ 种二聚酸添加量的

增加$Nd))法的磨痕直径总体上呈先缓慢下降后

快速下降的趋势$当添加量达到 2" .>9b时$校正后

的磨痕直径从 A+"

'

.降到 22"

'

.以下$说明增大

二聚酸添加量可减小磨痕直径$提高航空煤油的润

滑性&

两金属表面抗磨剂平均成膜率越低$摩擦系数

越大$说明两摩擦副之间的微凸体可以明显接触$磨

痕直径大$润滑作用差!两金属表面抗磨剂平均成膜

率越高$摩擦系数越小$说明在两摩擦副之间形成了

一层有效的抗磨性保护膜$可以有效分离两摩擦副

之间的微凸体$起到降低摩擦和磨损的作用$磨痕直

径就会越小($3 #$2)

& 图 2 反映了在 Nd))试验中二

聚酸添加量对航空煤油平均成膜率和平均摩擦系数

的影响&

AA

'NDL(aDb* (Lcd(\*BBBBBBBBBBBBBB!"!@ e81f3& L8f3



图 A=LGSS法中二聚酸添加量对航空煤油

平均成膜率和平均摩擦系数的影响

BB由图 2 可知$航空煤油的平均摩擦系数和平均

成膜率分别是 "63$! 和 $"^& 随着二聚酸添加量

的增大$航空煤油的平均摩擦系数持续降低$平均成

膜率逐渐增大$当添加量为 2" .>9b时$添加 @ 种二

聚酸的航空煤油的平均摩擦系数均可降到 "6!A2 以

下$平均成膜率均达到 !3^以上$平均摩擦系数和

平均成膜率的变化规律与二聚酸对航空煤油润滑性

的改善规律相一致&

二聚酸分子是由可产生缔合作用的非极性部分

和能吸附在金属表面的极性部分组成$羧基等极性

基团通过强吸附力吸附在金属表面$而烃基等非极

性疏水端溶于油中$并通过范德华力缔合在一起$相

邻的二聚酸羧基之间靠氢键作用进一步结合在一

起$使二聚酸形成互相平行的分子簇$进而在金属表

面形成润滑膜而起到有效的润滑作用$阻止两摩擦

副之间发生直接接触与摩擦"抗磨机制见图 A#& 不

饱和官能团如酯基%羟基等越多$润滑膜越致密$抗

磨效果越好&

图 M=二聚酸分子抗磨机制示意图

!63B磨损表面形貌分析

基于 @ 种二聚酸的抗磨性相当$抗磨机制一致$

以棉籽油基二聚酸为例$对Ca'b,法和Nd))法试

验球进行了显微镜观测并分析其形貌& 图 % 为不同

棉籽油基二聚酸添加量下 Ca'b,法的试验球在显

微镜下放大 $"" 倍的磨痕形貌$图 & 为试验球放大

2"" 倍的磨痕形貌&

图 W=不同棉籽油基二聚酸添加量下O"8RD法

试验球的磨痕形貌%<CC ]&

图 X=不同棉籽油基二聚酸添加量下O"8RD法

试验球的磨痕形貌%ACC ]&

BB由图 % 和图 & 可看出$航空煤油的润滑性磨痕

为较大的椭圆形$具有很多犁沟较深的划痕$属于擦

伤磨损& 这主要是因为航空煤油基础油中的有效抗

磨组分较少$无法在摩擦副之间形成润滑膜$导致严

重的擦伤磨损& 当二聚酸添加量为 $" .>9b时$磨

痕直径变小且出现多点腐蚀的迹象& 二聚酸的羧基

会吸附在摩擦副表面形成保护膜$同时磨痕表面还

受到腐蚀作用$腐蚀块在摩擦作用下脱落形成腐蚀

坑& 当二聚酸添加量达到 !" .>9b时$磨痕直径持

续变小且腐蚀点变多变大& 当二聚酸添加量增大到

@" .>9b时$磨痕直径进一步减小& 说明增加二聚

酸的添加量可使摩擦副表面的吸附由物理吸附转变

为化学吸附$形成有效的润滑膜$产生-腐蚀保护效

应.$从而提升抗磨效果($A #$%)

&
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图 + 为不同棉籽油基二聚酸添加量下Nd))法

的试验球在显微镜下放大 $"" 倍的磨痕形貌& 由图

+ 可看出$航空煤油的润滑性磨痕呈椭圆形$具有明

显的边界$划痕较多且产生很多黑色氧化物质$属于

擦伤磨损& 随着二聚酸添加量的不断增大$摩擦表

面黑色氧化物质减少& 当二聚酸添加量达到 2"

.>9b时$摩擦表面无明显的黑色氧化物质$犁沟深

的划痕进一步减少&

图 ^=不同棉籽油基二聚酸添加量下LGSS法

试验球磨痕形貌%<CC ]&

?=结=论

"$#桐油基%棉籽油基及妥尔油酸基二聚酸均

具有长碳链和羧基官能团& 羧基通过强电负性吸附

在金属表面$羧基之间的氢键以及非极性端通过范

德华力等使二聚酸分子形成平行分子簇$进而在金

属表面形成有效润滑膜$阻止两摩擦副之间发生直

接接触与摩擦$显示出良好的润滑性&

"!#在Ca'b,法中$随着二聚酸添加量的不断

增大$润滑性磨痕直径%表面划痕及深度不断减小&

当二聚酸添加量为 !" .>9b时$@ 种二聚酸均可使

航空煤油润滑性磨痕直径从 "6+! ..降到 "6A2

..以下$满足 ECA2@%*!"$& +@ 号喷气燃料,要

求$且 @ 种二聚酸的润滑能力相当&

"@#在Nd))法中$随着二聚酸添加量的不断

增大$润滑性磨痕直径%犁沟深的划痕进一步减少$

并且摩擦表面无明显黑色氧化物& 当二聚酸添加量

为 2" .>9b时$@ 种二聚酸均可使润滑性磨痕直径

降到 22"

'

.以下$平均摩擦系数均可降到 "6!A2

以下$平均成膜率均达到 !3^以上$且平均摩擦系

数和平均成膜率的变化规律与二聚酸对航空煤油润

滑性改善规律相一致&
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