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Наиболее широко используемые основы для 
синтетических смазочных масел, поли-α-олефин 
(ПAO) и синтетический диэфир (ДЭ), были раз-
работаны в  соответствии с  требованиями авто-
мобильной промышленности [1]. По сравнению 
с  минеральными маслами ПAO и  ДЭ обладают 
уникальными свойствами – более высокой вязко-
стью, более низкими показателями коррозионной 
способности, летучести и токсичности, более ши-
роким рабочим диапазоном [2]. Высокий индекс 
вязкости ПAO и ДЭ позволяет использовать эти 
синтетические смазочные масла при предельно 
высоких или низких температурах, покуда их вы-
сокая механическая и термическая стабильность 
обеспечивают работу оборудования с высокими 
эксплуатационными характеристиками. Однако 
с  разработкой нового высокопроизводительно-
го авиационного двигателя ПАО и ДЭ перестали 
удовлетворять жестким эксплуатационным харак-
теристикам, таким, как предельные температуры, 
время, скорость вращения, каталитическое дей-
ствие ионов переходных металлов и т. д. [3]. В част-
ности, уменьшение вязкости и потемнение масла 
при его использовании не только препятствуют 

нормальной эксплуатации авиационных двига-
телей, но и вызывают одномоментные аномалии. 
Следовательно, синтетические авиационные мас-
ла (SALO) необходимо часто заменять, чтобы их 
свойства соответствовали высоким требованиям. 
Смазочные масла, подвергнутые термическому 
разложению, по сравнению с исходными маслами 
содержат больше микромолекул и других органи-
ческих веществ, которые сильно влияют на сово-
купные свойства смазочных материалов, такие как 
смазывающая способность, вязкость и летучесть. 
Добавка небольших количеств некоторых органи-
ческих веществ в состав масла позволяет изменить 
такие свойства как смазывающая способность, 
вязкость и летучесть [4]. Для этой цели критичным 
является понимание изменения молекулярного со-
става органической составляющей синтетических 
авиационных масел в процессе их эксплуатации.

Изучению влияния молекулярного состава ба-
зового масла на его физико-химические свойства, 
особенно на термическую стабильность, которая 
связана как с температурой, так и со скоростью 
разложения полимеров, посвящены многие рабо-
ты [5–13].
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Исследовано термическое разложение двух основ синтетических смазочных масел, поли-α-олефи-
на (ПAO) и диэфира (ДЭ) в условиях окислительного пиролиза. Цель исследования состояла в том, 
чтобы охарактеризовать свойства этих масел в условиях, моделирующих работу авиационного двига-
теля, то есть сравнить термическую стабильность и идентифицировать продукты термического раз-
ложения в зависимости от воздействующей температуры. Продукты были охарактеризованы мето-
дом инфракрасной спектроскопии с Фурье-преобразованием и хромато-масс-спектрометрии. Были 
проведены тесты на четырехшариковой машине трения и определены вязкостные характеристики. 
Показано, что ПAO обладает меньшей термической стабильностью и разлагается при 200 °C, в отли-
чие от ДЭ, который разлагается при 300 °C. Деградация также влияет на трибологические свойства 
смазочного масла. Были идентифицированы побочные продукты разложения. Основными продук-
тами разложения ПАО являются алканы и олефины, тогда как в продуктах разложения ДЭ было 
обнаружено значительное количество кислородсодержащих органических соединений. На основе 
экспериментальных данных были предложены соответствующие механизмы реакции.
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Значительные достижения в  области анали-
тического приборостроения дали развитие про-
цессам исследования смазочных материалов. 
Например, хромато-масс-спектрометрия (ХМС) 
является эффективным и часто используемым ме-
тодом для анализа некоторых летучих соединений, 
суть которого состоит в пропускании жидкости че-
рез хромосорб с нанесенной неподвижной фазой, 
помещенный в газохроматографическую колонку, 
и измерении индекса удерживания с целью отсле-
живания процесса разложения масла. Благодаря 
такому подходу становится возможным установить 
термоокислительную стабильность смазочных ма-
териалов. Однако известно всего несколько работ 
по изучению термического окисления смазоч-
ных материалов с применением данной методики 
[14–17].

ПАО и ДЭ – типичные основы для синтетиче-
ских смазочных масел, применяющихся в Китае, 
и  широко исследованы в работах [9, 13, 18–22]. 
Тем не менее, целесообразно провести дополни-
тельные исследования для установления слож-
ных химических изменений с  использованием 
аналитических методов, включая УФ- и  ИК-
спектроскопию и ХМС.

В  настоящей работе ПАО, ДЭ и  их окислен-
ные образцы были изучены методом хрома-
то-масс-спектрометрии, определены вязкостные 
характеристики и изучено влияние продуктов раз-
ложения на трибологические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы ПАО и  ди(2-этилгексил)адипина-
та (ДОА, тип ДЭ) были предоставлены Научно-
исследовательским институтом топлива ВВС (Air 
Force Fuel Research Institute). Типичные свойства 
ПАО показаны в таблице.

В  качестве аналитических реагентов исполь-
зовали петролейный эфир (90–120 °C), ацетон 
и н-гексан, которые перед применением перего-
няли на роторном испарителе Büchi R-210.

Образцы ПАО и ДОА подвергали термообра-
ботке при 170, 200 и 300 °C в стальном автоклаве 
емкостью 500 мл, снабженном магнитной мешал-
кой со скоростью перемешивания 800 об/мин. 
После проведения реакции в течение 2 ч автоклав 
охлаждали до комнатной температуры.

Для удобства дальнейшего описания ПАО, 
ДОА и их окисленные при 170, 200 и 300 °C образ-
цы обозначены как П0, П1, П2, П3 и Д0, Д1, Д2, Д3 
соответственно.

Образцы ПАО, ДОА до и после их разложения 
анализировали с использованием инфракрасного 
спектрометра Nicolet Magna IR-560 с Фурье пре-
образованием (ИКФП) путем съема 32 сканов 

с разрешением 4 см–1 в режиме отражения в обла-
сти измерения 4000–400 см–1.

Хромато-масс-спектрометрический ана-
лиз проводили на приборе Hewlett-Packard 
6890/5973, снабженном капиллярной колонкой 
(0.25 мм × 60 м, неподвижная фаза HP-5MS (сши-
тый 0.5% полигидрометилсилоксан), толщина 
пленки 0.25 м) и квадрупольным масс-анализато-
ром, работающим в режиме ионизации электрон-
ным ударом (70 эВ), с диапазоном m/z от 33 до 500. 
Капиллярную колонку нагревали по программе: 
120–274 °C (13 °C мин–1) – 274 °C, 2 мин – 274–
281 °C (0.5 °C мин–1) – 281 °C, 2 мин – 281–300 °C 
(12 °C мин–1) – 300 °C, 3 мин. Данные были по-
лучены и  обработаны с  использованием прог-
раммного обеспечения Agilent MSD Productivity 
Chemstation, библиотека NIST05a.

Тесты по оценке характеристик износа и тре-
ния образцов после разложения проводили на 
четырехшариковой машине MQ-800 производ-
ства Jinan Testers Factory, вращение 1450 об/мин, 
длительность испытания 30 мин, нагрузка 392 Н. 
Используемые в  испытаниях шарики были из-
готовлены из подшипниковой стали GCr 15 
(AISI  52100) с  HRC59-61. Диаметр пятен изно-
са (ДПИ) измеряли с помощью оптического ми-
кроскопа. Для обеспечения относительной по-
грешности менее 5% проводили параллельные 
эксперименты.

Типичные свойства ПАО

Свойства ПАО Метод 
определения

Кинематическая 
вязкость, мм2/с 

при 40 °C
17.94 ASTM D445

при 100 °C 4.018 ASTM D445

Индекс вязкости 131 ASTM D2270

Температура 
вспышки, °C 201 ASTM D92

Точка застывания, °C < –68 ASTM D97

Кислотное 
число, мг KOH/г 0.009 ASTM D974



 НЕФТЕХИМИЯ том 58 № 2 2018

210 NAN Wu и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты ИК-Фурье-спектроскопии. В  ходе 
термического разложения состав синтетических 
смазочных масел может изменяться за счет про-
текания крекинга с образованием продуктов, ко-
торые изменяют свойства и снижают эффектив-
ность этих масел [23]. Рис. 1 демонстрирует суще-
ственные различия в ИК-спектрах ПАО и ДОА до 
и после реакции. Полосы поглощения алифатиче-
ских фрагментов в области 2850–2960 и 1465 см–1 
являются более интенсивными для Пn (n = 0–3), 
чем для Дn, что свидетельствует о том, что в образ-
цах Пn преобладают продукты с алифатическими 
фрагментами, которые можно отнести к особой 
структуре ПАО, многоцепочечным гребневидным 
фрагментам боковой цепи, а также к скелетным 
связям основной алкильной цепи.

Валентные колебания OH-группы около 3429 
и 3459 см–1 для образцов Дn намного интенсив-
нее, чем для Пn, из чего можно сделать вывод, что 
в образцах Дn образовались фрагменты, содержа-
щие OH-группы. Слабые полосы поглощения при 
1641, 1633, 966 и 888 см–1 относятся к деформаци-
онным колебаниям C = C, что указывает на то, что 
в образце П3 могут присутствовать олефины.

Интенсивность полос поглощения в  области 
1738 см–1, которая относится к связи карбоксиль-
ных групп –C = O, значительно более высокая для 
образцов Дn, чем для Пn, свидетельствует о пре-
обладании эфиров в составе. Характеристическая 
полоса поглощения карбонильной группы альде-
гидов, кетонов и карбоновых кислот, которая на-
ходится в области 1716 см–1, обладает низкой ин-
тенсивностью для образца П3, что указывает на 
частичное окисление. Поглощение большей ча-
сти –(CH2)n– в области 754 см–1 для Д3 заметно 

сильнее, чем для Д0, и можно предположить, что 
ДОА претерпевает термическое разложение.

Результаты ХМС анализа. Для образцов Пn 
(n = 0–3) было идентифицировано 101 соедине-
ние, в том числе 13 н-алканов (обозначенных как 
NAs), 26 изопарафинов (IPs), 51 олефин (OFs) и 11 
других соединений (OCs). Для образцов ДОА было 
определено 53 соединения, в том числе 24 моно-
эфира (S(single)Es), 13 ди-эфиров (MDEs), 9 ке-
тонов, 1 алкан, 2 простых эфира, 1 органическая 
кислота (OAs) и 3 спирта.

Из рис. 2 видно, что основными продуктами 
пиролиза ПАО являются н-алканы, изо-парафины 
и олефины. Число атомов в молекуле нормальных 
алканов составляет от 12 до 24, а эйкозан является 
преобладающим индивидуальным компонентом.

Относительное содержание олефинов экви-
валентно относительному содержанию нормаль-
ных алканов, а число атомов углерода в них со-
ставляет от 12 до 23, что означает, что в условиях 
пиролиза происходит дальнейшая молекуляр-
ная рекомбинация. Этот результат согласуется 
с  молекулярным составом ПАО, меньшим ко-
личеством кислородсодержащих органических 
соединений, но высоким содержанием длинно-
цепочечных макромолекулярных фрагментов. 
Относительное содержание кислородсодержащих 
соединений составляет 1.02% и данный класс со-
единений присутствует только в образце П3, что 
соотносится с результатами ИК-спектроскопии, 
описанными выше.

Как известно, относительное содержание 
кислородсодержащих органических соедине-
ний (OCOCs) отражает степень окисления ПАО, 
и  очевидно, что при термическом воздействии 
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Рис. 1. ИК-спектры ПАО (а), ДОА (б), и прореагировавших образцов.
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преобладает разложение, а не окисление, как по-
казано на схеме.

Сначала происходит разрыв слабых ковалент-
ных связей ПАО, таких как –CH2–, с образова-
нием большого количества более мелких соеди-
нений, часть из которых участвуют в дальнейших 
реакциях с образованием олефинов. Можно пред-
положить, что образование нормальных и/или 
разветвленных алканов является следствием раз-
рыва слабых ковалентных связей третичного угле-
родного атома. Дальнейшее разложение олефинов 
и кислородсодержащих органических соединений 
может, следовательно, приводить к образованию 
диенов или виниловых радикалов путем дегидри-
рования. Однако выше 300 °C такие соединения 
разлагаются с образованием небольшого количе-
ства бензола и продуктов его уплотнения, что де-
лает цвет масла более тёмным.

Как показано на рис.  2б, относительное со-
держание моноэфиров уменьшается в  ряду: 
Д3 >> Д2 > Д1 > Д0. Относительное содержание 
МЭ для Д3 (1.35%) в  три раза выше, чем для Д2 
(0.49%). Исходя из того, что для Д1, Д2, Д3 моно-
эфиры являются основными короткоцепочечны-
ми соединениями с  числом атомов углерода от 
13 до 16, можно предположить, что термическое 
разложение значительно увеличивает выход ко-
роткоцепочечных МЭ. Кроме того, для образцов 
Д1 и Д2 незначительно отличается относительное 
содержание ди-эфиров (0.25%), кетонов (0.12%), 
органических кислот (0.018%), эфиров (0.005%) 
и  спиртов (0.05%). Однако, содержание данных 
компонентов гораздо ниже, чем для образца Д3. 
Во фракции кислородсодержащих органических 
соединений образца Д3 преобладает 6-(2-этилгек-
силокси)-6-оксогексановая кислота с относитель-
ным содержанием 0.02%, что связано с тем, что 
кислотное число для Д3 (12.597 мг КОН/г) намного 
выше, чем для П3. В образцах Д1, Д2 и Д3 преобла-
дает кетон 2-циклопентилиденциклопентанон, что 
способствует углублению цвета в прореагировав-
ших образцах.

Образование кислородсодержащих органиче-
ских соединений из ДОА можно объяснить тем, 
что при высоких температурах связь O–C скорее 
всего разрушается после образования гидропере-
киси, что приводит к формированию фенильного 
радикала с дальнейшим образованием большого 
количества хромофора. Различное количество об-
разующихся кислородсодержащих органических 
соединений обусловлено различным химическим 
составом ПАО и ДОА.

Как показано на рис.  3, в  продуктах разло-
жения ДОА было идентифицировано семь кис-
лородсодержащих органических соединений, 
хотя, насколько нам известно, существует мало 
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публикаций относительно наличия кислородсо-
держащих органических соединений в продуктах 
разложения ДОА. По сравнению с результатами, 
полученными в условиях пиролиза (в которых для 
всех смазочных материалов плато образования 
бензола было получено выше 300 °C), полученные 
в данной работе результаты ясно демонстрируют, 
что присутствие кислорода способствует образо-
ванию реакционноспособных окисленных фраг-
ментов. Это приводит к реакциям окисления как 
бензильных, так и алкильных радикалов, что, в ко-
нечном счете, интенсифицирует образование кис-
лородсодержащих органических соединений при 
более высоких температурах.

Данный факт подтверждает другой механизм 
формирования, который, как уже упоминалось, 
должен включать промежуточное образование ке-
тона и реакции циклизации. Затем кетон может 
вступать в реакции поликонденсации и полимери-
зации с образованием ароматических радикалов, 
которые участвуют в дальнейших последователь-
ных реакциях с формированием нелетучих поли-
конденсированных групп и образованием углерод-
ных отложений.

Однако эти соединения не представлены в об-
щем списке образующихся побочных продуктов, 
поскольку после проведения экспериментов при 
высоких температурах в образцах остается твердый 
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остаток (сажа), вероятно, представляющий собой 
высокомолекулярные (или полимеризованные) 
соединения. Состав этих соединений не удалось 
установить, поскольку используемая в данной ра-
боте аналитическая методика позволяет иденти-
фицировать только летучие и относительно лету-
чие побочные продукты.

Определение вязкости. В целом, масла с высоким 
содержанием длинноцепочечных, а также серо- 
и азотсодержащих фрагментов демонстрируют бо-
лее быстрое разложение. В настоящее время кине-
матическую вязкость часто используют в качестве 
параметра для прогнозирования фактического срока 
службы смазочных материалов при высоких темпе-
ратурах и других экстремальных условиях эксплуа-
тации. Следует отметить, что чем более устойчива 
смазка к термическому окислению, тем меньше воз-
растает вязкость при использовании [3].

Изменение кинематической вязкости при 40 °C 
с повышением температуры разложения образцов 
ПАО и ДОА демонстрирует рис. 4. Можно видеть, что 
во всем интервале температур вязкость ПАО выше, 
чем вязкость ДОА, что может быть связано с более 
высоким содержанием длинноцепочечных алифа-
тических фрагментов в ПАО по сравнению с ДОА. 
Тем не менее, ПАО имеет низкую термическую ста-
бильность: его разложение начинается ниже 200 °C, 
при которой относительное содержание продуктов 
распада составляет 23.8%. ДОА, по сути, состоит из 
кислородсодержащих органических соединений, ко-
торые представлены метиловым и этиловым диэфи-
рами, что делает его более термически стабильным, 
чем ПАО, в составе которого имеется большая доля 
н-алканов. Кроме того, более высокая термическая 
стабильность ДОА по сравнению к ПАО может быть 
связана с более высоким содержанием термически 
стабильных фрагментов.

Определение общего кислотного числа (КЧ). 
Кислотное число часто используют для измере-
ния коррозионных свойств смазочного масла, по-
скольку высокое кислотное число ускорит корро-
зию и сократит срок службы двигателя.

Из данных рис. 5 видно, что общее кислотное 
число базового масла ПАО мало изменялось при 
повышении температуры обработки до 200 °C. 
Выше 200 °C значение этого показателя возрас-
тало, но все же оставалось на низком уровне: 
после обработки при 300 °C оно составляло все-
го 0.493 мг КОН/г. Для ДОА наблюдали схожую 
тенденцию изменения кислотного числа, но из-
менения были более ярко выражены. Так, термо-
обработка при 200 °C привела к его повышению 
до 1.568 мг КОН/г, что может вызвать серьезную 
коррозию системы смазки двигателя. При по-
вышении температуры с 200 до 300 °C величина 
КЧ увеличилась с 11.029 до 12.597 мг КОН/г, что 

свидетельствует о серьезном ухудшении качества 
масла. Различие между двумя синтетическими ави-
ационными смазочными маслами можно объяс-
нить тем фактом, что смазочное масло ДОА после 
высокотемпературного окисления содержит веще-
ства с большей кислотностью, вследствие чего уве-
личивается кислотное число.

Определение износа и трения. На рис. 6 показа-
но изменение диаметра пятна износа для окислен-
ных при разной температуре ПАО и ДОА. Видно, 
что максимальное значение этого показателя до-
стигается при температуре обработки 170 °C и со-
ставляет 1.10 и 0.79 мм для продуктов окисления 
ПАО и ДОА соответственно. Это может быть свя-
зано с большим количеством малых молекул, об-
разующихся при высокотемпературном окисле-
нии, что приводит к ухудшению противоизносных 
свойств масла и серьезному повреждению поверх-
ности трения. Выше 170 °C диаметры пятен износа 
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продуктов окисления ПАО и ДOA уменьшались, 
однако, значения данного параметра были выше, 
чем для исходного масла, что указывает на то, что 
температура окисления оказала большое влия-
ние на противоизносные свойства синтетических 
смазочных материалов. В  одинаковых условиях 
диаметры пятен износа для продуктов окисле-
ния ПАО были выше, чем для продуктов окисле-
ния ДОА, что может быть связано с образованием 
в процессе окисления кислот, которые улучшают 
характеристики трения и износостойкости сма-
зочных масел.

Таким образом, термическая обработка с по-
следующим разделением и  анализом продуктов 
является эффективным подходом к пониманию 
закономерностей пиролиза ПАО и ДОА. Согласно 
результатам исследования, основными продукта-
ми разложения являются н-алканы, изо-парафины 
и олефины, а в образцах П1, П2 и П3 преобладают 
короткоцепочечные алифатические фрагменты. 
В продуктах термического разложения ДОА пре-
обладают моноэфиры, диэфиры, кетоны, простые 
эфиры, органические кислоты и спирты, что об-
уславливает более высокое кислотное число, чем 
у окисленных образцов ПАО. Вязкость является 
эффективной характеристикой для определения 
степени разложения смазочных материалов для 
авиационных двигателей. Значительное снижение 
вязкости ПАО свидетельствует о его более низкой 
термической стабильности по сравнению с ДOA. 
Образование небольших молекул при термиче-
ском разложении значительно влияет на триболо-
гические свойства ПАО и ДOA.
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