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О чистка дизельного топли-

ва от соединений серы — 

о д н а  и з  с л о ж н е й ш и х 

проблем существующих техно-

логий переработки нефти. Ее 

осуществляют химическими и 

физико-химическими методами. 

К химическим методам относятся 

очистка серной кислотой и гидро-

очистка, к физико-химическим — 

адсорбционные и абсорбционные 

способы очистки.

При сернокислотной очистке 

дизельное топливо смешивают с 

небольшим количеством серной 

кислоты 90–93%-ной концентра-

ции при нормальной температуре. 

В результате химических реакций 

получаются очищенный продукт 

и так называемый кислый гудрон 

с перешедшими в него нежела-

тельными примесями. Кислый 

гудрон можно использовать для 

производства серной кислоты. 

Данный метод очистки требует 

громоздкого оборудования и 

большого количества реагентов.

При адсорбционном методе 

очистки нефтепродукт сопри-

касается с адсорбентами (от-

беливающими глинами или си-

ликагелем). При этом из него 

удаляются серо-, кислород- и 

азотсодержащие соединения, а 

также смолы. Недостаток этого 

метода — частичное восстанов-

ление адсорбентов.

При абсорбционном методе 

очистки происходит избиратель-

ное (селективное) растворение 

вредных компонентов нефтепро-

дукта. В качестве избирательных 

растворителей используют ни-

тробензол, фурфурол, жидкий 

диоксид серы, дихлорэтиловый 

эфир и др. Недостатки этого 

метода — потери растворителей 

из-за невозможности их восста-

новления.

Наиболее широко используе-

мый метод — гидроочистка. Этот 

метод состоит в воздействии на 

очищаемый продукт водорода 

в присутствии алюмокобальт-

молибденовых катализаторов. 

Взаимодействуя с серо-, азот- и 

кислородсодержащими соедине-

ниями, водород образует серово-

дород, аммиак и воду. Недостатки 

этого метода — высокие темпера-

тура (380–420°С) и давление (до 

4 МПа), сложное аппаратурное 

оформление. Блоки гидроочистки 

дизельного топлива энергоемки и 

громоздки, их стоимость в зависи-

мости от производительности и 

глубины очистки колеблется от 15 

до 100–150 млн. дол. США. Кроме 

того, при гидроочистке создается 

большая техногенная нагрузка на 

экосистему вследствие значитель-

ных выбросов вредных веществ 

в атмосферу и сточные воды. 

Обезвреживание выбросов требу-

ет дополнительных капитальных 

и эксплуатационных затрат.

Нами предложена экологи-

чески чистая, основанная на 

принципиально новых решениях 

(защищены патентами Украины) 

технология извлечения из ди-

зельного топлива соединений 

серы (меркаптанов, сульфидов, 

дисульфидов, тиофенов и др.). 

Эта технология по сравнению 

с выше названными имеет ряд 

преимуществ: 

•  п р о с т о е  а п п а р а т у р н о е 

оформление;

• глубокая очистка — до содер-

жания серы не более 0,02% мас., а 

возможно и до 10 млн–1;

• ведение процесса при низкой 

температуре (не более 80°С) и ат-

мосферном давлении;

• отсутствие химических пре-

вращений;

• отсутствие необходимости в 

дорогостоящих катализаторах;

• использование реагентов в 

малых количествах (0,026 кг на 1 

кг дизельного топлива) и их пол-

ное восстановление в процессе 

очистки;

• низкие энергетические за-

траты — 0,017 кВт·ч. на 1 кг ди-

зельного топлива;

• полная регенерация мем-

бранных элементов в течение 

цикла и длительный — не менее 

5 лет срок их службы.

Создание предлагаемой техно-

логии стало возможным благодаря 

разработанному нами мембран-

ному материалу, обладающему 

избирательной поглощающей 

способностью к определенным 

органическим веществам.

На рисунке приведена струк-

турная схема установки глубокой 

очистки дизельного топлива от 

соединений серы (остаточное со-

держание — не более 0,02%).

В дизельное топливо насосом 

Н
2 
из емкости Е

1
 подается актив-

ный растворитель Р
1
 (в дальней-

И. А. Буртная, А. И. Гагулашвили, О. О. Гачечиладзе, 
Л. И. Ружинская, А. И. Хананашвили, Н. В. Шафаренко

Национальный технический университет Украины 
«Киевский политехнический институт», 

Институт проблем информатики

Мембранная технология 
очистки дизельного топлива 

от соединений серы 

Технология



«Химия и технология топлив и масел» 5’20084

шем — активатор). Смесь посту-

пает в емкость Е
2
, из которой на-

сосом Н
1
 подается в мембранные 

аппараты А, где и осуществляется 

очистка дизельного топлива. Из 

смеси с помощью рабочих эле-

ментов удаляются активатор и 

соединения серы. Очищенное то-

пливо, содержание серы в котором 

не превышает 0,02%, поступает на 

склад готовой продукции.

Активатор с соединениями 

серы поступает в емкость Е
5
, в 

которую подается растворитель 

Технология
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Структурная схема установки по очистке дизельного топлива от соединений серы:
А — мембранный аппарат; ХК — холодильник-конденсатор; Т

1
, Т

2
 — термостаты; Е

1
–Е

7
 — емкости; Н

1
—Н

10
 — насосы; Г — 

градирня; Б
1
, Б

2
 — блоки разделения; РА — роторный аппарат; Х — холодильник; Д — дизельное топливо; Д

о
 — очищенное 

дизельное топливо; Р
1
, Р

2
 — растворители; С

S
 — соединения серы; О — осадитель; I, II — соответственно горячий и холодный 

теплоносители

Р
2
. В емкости смесь разделяется 

на активатор Р
1
 и раствор серосо-

держащих соединений в раство-

рителе Р
2
.

Активатор (95–98%) со сле-

дами серы поступает в блок Б
1
, 

где в мембранных аппаратах 
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Технология

происходит его очистка от серы. 

Очищенный активатор вновь 

возвращается в технологический 

цикл — в емкость Е
1
.

Смесь остатков активатора Р
1
 

(2–5%) и растворителя Р
2
 с соеди-

нениями серы (2–5%) из емкости 

Е
5
 подается в блок Б

2
, где в мем-

бранных аппаратах происходит 

выделение активатора, который  

возвращается в технологический 

цикл.

Растворитель Р
2
 с соедине-

ниями серы из емкости Е
5 

(в 

количестве 95–98%) и блока Б
2
 

(в количестве 2–5%) поступает 

в емкость Е
7
, в которую из ем-

кости Е
6
 подается осадитель О. 

Выделившиеся в емкости из сме-

си соединения серы выводятся из 

технологического цикла, а смесь 

растворителя Р
2
 и осадителя О 

поступает в роторно-пленочный 

аппарат РА. В последнем проис-

ходит разделение растворителя 

и осадителя вследствие большой 

разницы температур их кипения. 

Разделенные компоненты воз-

вращаются в технологический 

цикл.

Анализы дизельного топлива 

до и после очистки проводили 

Показатели

Установка

гидроочистки* 

на мини-НПЗ
мембранная 

мембранная глубокой 
очистки 

Стоимость,  млн. дол. США 10,46 1,2 2

Производительность, тыс. т/год 110 100 100

Остаточное содержание соединений серы 

в дизельном топливе, % мас.

0,2 Не более 0,2 Не более 0,02

Срок изготовления, год 1,5–2 0,5–1 0,5–1

Наличие катализаторов и реагентов Катализаторы, реагенты Реагенты Реагенты

Экологическая безопасность Наличие выбросов 

в атмосферу и вредных 

веществ в сточных водах

Экологически чистая 

технология

Экологически чистая 

технология

Параметры технологического процесса

   температура, °С 420 Не более 80 Не более 80

   давление, МПа 3,5–4 Атмосферное Атмосферное

*ЗАО «Тулаинжнефтехим».

в лаборатории отдела физико-

химических методов исследо-

ваний Украинского научно-

исследовательского института 

нефтеперерабатывающей про-

мышленности «МАСМА», а также 

в Тель-Авивском университете 

(Израиль) в лаборатории рентге-

новской спектроскопии.

Р е з у л ь т а т ы  с р а в н е н и я 

технико-экономических пока-

зателей установки гидроочистки 

дизельного топлива на мини-

НПЗ и предлагаемой мембран-

ной установки приведены в 

таблице.

Вниманию специалистов!

В. Е. Емельянов 

ПРОИЗВОДСТВО АВТОМОБИЛЬНЫХ БЕНЗИНОВ 

В книге изложены требования к качеству вырабатываемых и перспективных автомобильных бензинов.
Приведено краткое описание современных технологических процессов переработки нефти с целью получения 

бензиновых компонентов. Рассмотрено производство различных оксигенатов — высокооктановых кислородсо-
держащих соединений, применяемых в составе автобензинов.

Подробно охарактеризованы физические, химические и эксплуатационные свойства различных бензиновых 
компонентов, а также присадок и добавок для улучшения эксплуатационных свойств. 

Рассмотрены вопросы контроля качества, транспортирования, хранения и применения автобензинов.
Монография предназначена для инженерно-технических работников предприятий нефтеперерабатывающей 

и нефтехимической промышленности, работников автотранспортных предприятий, а также бизнесменов, эко-
номистов и менеджеров этих отраслей. 

М.: Издательство «Техника», 2008. — 192 с.
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ракции углеводородов С
3
–

С
4 

газоконденсатных ме-

сторождений и переработки 

нефти представляют собой смесь 

парафинов нормального и изо-

строения и олефинов. Наиболее 

эффективное и рациональное на-

правление использования много-

тоннажных ресурсов этих газов — 

синтез жидких углеводородов, на-

пример высокооктановой добавки 

(ВОД) к бензинам. В результате 

достигаются дальнейшее углубле-

ние переработки нефтяного сырья 

и увеличение ресурсов бензинов. 

В промышленности для полу-

чения ВОД широко распростра-

нены процессы олигомеризации 

пропан-пропиленовой (ППФ) 

или бутан-бутиленовой (ББФ) 

фракции — Dimersol-G, а также 

алкилирования изобутана олефи-

нами на жидких катализаторах. 

Основной недостаток процес-

са олигомеризации ППФ (ББФ) 

состоит в том, что непрореагиро-

вавшие углеводороды (парафины, 

изопарафины, некоторое количе-

ство олефинов) не находят ква-

лифицированного применения. 

Недостатком же традиционных 

процессов алкилирования изобу-

тана олефинами является приме-

нение таких опасных и токсич-

ных жидких катализаторов, как 

серная или плавиковая кислота. 

Экономический и экологический 

факторы процесса алкилирования 

обусловливают необходимость 

перевода его на твердые гетеро-

генные катализаторы (ТГК), в 

частности цеолитные. Цеолиты, 

проявляя высокие селектив-

ность, активность, стабильность и 

способность к регенерации, обе-

спечивают получение алкилата 

высокого качества. 

Нами предлагаются два вари-

анта комплексной переработки 

фракции С
3
–С

4
. 

В первом варианте (рис. 1) 

основная стадия — олигомериза-

ция ББФ (ППФ), проводимая на 

цеолитных катализаторах — груп-

пы пентасилов, дополняется ста-

дией алкилирования дистиллята 

(изобутана непрореагировавшими 

олефинами) на ТГК. Для обеспе-

чения длительного пробега ТГК 

необходимо, чтобы отношение 

парафин:олефин в дистилляте 

было не менее чем 10:1. В дистил-

ляте процессов олигомеризации 

оно колеблется от 15:1 до 20:1. 

н-Парафины со стадии фракцио-

нирования алкилата направляются 

на стадию дегидрирования с воз-

вратом полученных олефинов на 

стадию олигомеризации. 

Второй вариант (рис. 2) при-

меним при более низкой концен-

трации бутиленов в сырье, чем в 

сырье, поступающем на первую 

стадию. Стадия олигомериза-

ции ББФ совмещена со стадией 

дегидрирования парафинов с 

последующими димеризацией 

образовавшегося изобутилена 

в изооктен и гидрированием 

изооктена в изооктан водородом, 

поступающим со стадии дегидри-

рования. 

Р. Р. Шириязданов, У. Ш. Рысаев, Е. А. Николаев, Р. М. Шириязданов, 
А. П. Туранов, С. А. Ахметов, П. Е. Булюкин 

ООО «Промышленно-инновационная компания ЭКС ТЕРРА», г. Стерлитамак, 
Филиал Уфимского государственного нефтяного 

технического университета, г. Стерлитамак, 
ЗАО «Каучук», г. Стерлитамак, 

Уфимский государственный нефтяной технический университет

Комплексные схемы переработки 
фракции углеводородов С3–С4 

Предложены комплексные схемы эффективной переработки фракции углеводородов С3–С4 
с применением катализаторов на основе цеолита типа Y 

для получения высокооктановой добавки. 

Ф

Стадия 

дегидрирования

Стадия 

олигомеризации

Стадия 

алкилирования

на ТГК

Стадия

фракционирования

алкилата

Стадия

фракционирования

олигобензинаББФ

(ППФ)

нMБутан

(пропан)

Алкилат

Олигобензин

Рис.1. Переработка по первому варианту
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Для процесса олигомериза-

ции ББФ по первому варианту, 

внедренного в ЗАО «Каучук» 

Рис.2. Переработка по второму варианту

(г. Стерлитамак), дополнительно 

предусмотрена стадия алкилиро-

вания дистиллята, так называе-

Стадия

фракционирования

изооктена

Стадия
гидрирования

изооктена
в изооктан

Стадия 

олигомеризации

Стадия 

фракционирования

олигобензина

Стадия 

фракционирования

изооктана

Стадия

дегидрирования

Стадия

демиризации

изобутилена

ББФ

Олигобензин

Изооктан

Р
е
ц

и
к

л
и

зо
б

у
т
и

л
е
н

а

Н
2

мой «рецикловой» фракции (со-

став, % мас.: C
3
 — 1,5–2; изо-C

4
H

10
 

— 35–40; н-C
4
H

10
 — 52,5–58,5; 

α-C
4
H

8 
— 3–3,2; β-C

4
H

8
 — 2–2,3), 

отгоняемой от олигобензина. 

Для осуществления алкили-

рования вышеуказанной фрак-

ции синтезированы катализато-

ры на основе цеолитов типа Y в 

поликатиондекатионированной 

форме, модифицированные 

металлами переходной группы 

(Ni, Co). Процесс проводят при 

температуре 70–90°С и давлении 

1,5–2 МПа на стационарном 

слое катализатора. Конверсия 

бутиленов практически полная, 

выход алкилата на пропущен-

ный бутилен составляет 1,09–

2,03 кг/кг. 

Технология
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аслоблоки на отечественных 

НПЗ включают в основном 

установки депарафини-

зации рафинатов. Гораздо реже 

встречаются комбинированные 

установки депарафинизации-

обезмасливания и обезмаслива-

ния гачей. 

С ростом цен на парафино-

восковую продукцию становится 

актуальной задача организации ее 

производства на предприятиях, 

не имеющих специализирован-

ных мощностей. Одним из путей 

решения этой проблемы являет-

ся перевод одной из установок 

депарафинизации на работу в 

режиме обезмасливания гачей, 

получаемых на других установках 

депарафинизации. При наличии 

на производстве установки обез-

масливания гачей задача упро-

щается. 

Принципиальная технологи-

ческая схема установки депара-

финизации или обезмасливания, 

работающей после внедрения 

пульсационного кристаллизатора 

в режиме получения твердых па-

рафинов, приведена на рисунке. 

Сырье (гач) I, предварительно 

смешанное с частью фильтрата II 

второй ступени фильтрования, 

поступает в теплообменник 1 ста-

билизации температуры, а затем в 

пульсационный кристаллизатор 2, 

в нижний коллектор которого по-

дается влажный растворитель IV, 

охлажденный в испарительном 

(пропановом или аммиачном) 

холодильнике 8. Предварительно 

влажный растворитель VII охлаж-

дается в теплообменнике 5 ча-

стью фильтрата второй ступени 

фильтрования, поступающего 

на разбавление сырья. Часть 

охлажденного в холодильнике 8 

влажного растворителя V направ-

ляется в фильтры на промывку и 

разбавление осадков. 

Фильтрат IX первой ступени 

фильтрования (раствор фильтра-

та обезмасливания) охлаждает в 

теплообменнике 6 сухой раство-

ритель VI, который затем охлаж-

дается до требуемой температуры 

в испарительном холодильнике 

7 и направляется в верхний кол-

лектор пульсационного кристал-

лизатора. 

Балансовое количество филь-

трата VIII второй ступени филь-

трования поступает на разбавле-

ние выходящей из пульсацион-

ного кристаллизатора сырьевой 

суспензии X перед фильтрами 3 

С. П. Яковлев, В. А. Болдинов 

ООО «ВОКСТЭК»

Обезмасливание гачей с применением 
пульсационного кристаллизатора

Разработан процесс обезмасливания гачей с применением пульсационного кристаллизатора, 
предполагающий полное исключение из технологической схемы

 скребковых кристаллизаторов — регенеративных и испарительных. 
Получение глубоко обезмасленных парафинов осуществляется 

при значительно упрощенном аппаратурном оформлении процесса 
и снижении эксплуатационных затрат. 

М

Принципиальная схема установки обезмасливания гачей с пульсационным 
кристаллизатором. Обозначения см. в тексте, звездочкой отмечено вновь 
установленное оборудование

Технология



5’2008 «Химия и технология топлив и масел» 9

первой ступени фильтрования. 

Осадок парафина XI (в смеси с 

растворителем) после фильтров 4 

второй ступени фильтрования на-

правляется в секцию регенерации 

растворителя, так же как и раствор 

фильтрата III обезмасливания по-

сле теплообменника 6. 

Основные параметры техно-

логического режима и показатели 

работы установок депарафиниза-

ции (обезмасливания) в режиме 

получения глубоко обезмаслен-

ных парафинов приведены в 

таблице. 

Перевод установки депарафи-

низации на работу в режиме обез-

масливания гачей с применением 

пульсационного кристаллизатора 

позволит получать глубоко обез-

масленные парафины из гачей, 

вырабатываемых на установках 

депарафинизации. Для установки 

пульсационного кристаллизатора 

потребуется лишь минималь-

ное изменение технологической 

схемы. При внедрении пульса-

ционного кристаллизатора на 

установке обезмасливания задача 

упрощается. 

С внедрением пульсационного 

кристаллизатора из схемы уста-

новки исключаются:

• все скребковые кристалли-

заторы, что позволяет применять 

низконапорные насосы для пода-

чи сырьевой смеси и хладагентов 

в работающий без избыточного 

давления пульсационный кри-

сталлизатор; 

• насос подачи суспензии из 

промежуточной емкости пуль-

сационного кристаллизатора в 

испарительные скребковые кри-

сталлизаторы, что способствует 

сокращению энергопотребления, 

и сама промежуточная емкость 

(промежуточная емкость и насос 

подачи суспензии в испаритель-

ные скребковые кристаллизаторы 

предусматриваются в традицион-

ных схемах процессов депарафи-

низации или депарафинизации-

обезмасливания с применением 

пульсационного кристаллизатора 

[1–4]). 

Замена всех регенеративных 

и испарительных скреб ковых 

кристаллизаторов одним пульса-

ционным обеспечивает снижение 

более чем в 10 раз металлоемкости 

кристаллиза ционного оборудова-

ния и, как следствие, исключение 

эксплуатационных затрат на 

ремонт и обслуживание скреб-

ковых кристаллизаторов. Кроме 

того, благодаря более высокой 

герметичности пульсационного 

кристаллизатора по сравне нию со 

скребковыми кристаллизаторами 

(отсутствию уплотнения валов 

скребковых механизмов) сокра-

щаются потери избирательных 

растворителей, т. е. повышается 

эколо гическая безопасность про-

изводства. 

Данная технология апро-

б и р о в а н а  н а  п р о и з в о д с т в е 

м а с е л  и  п а р а ф и н о в  К М - 2 

О А О  « С Л А В Н Е Ф Т Ь  — 

Ярославнефтеоргсинтез». В пуль-

сационном кристаллизаторе под-

вергали перекристаллизации гач 

второй ступени депарафинизации 

рафината фракции 420–490оС 

смеси западносибирских и ух-

тинских нефтей с последующим 

фильтрованием полученной су-

спензии в одну ступень обезмас-

ливания [5]. 

Из гача второй ступени де-

парафинизации с содержанием 

5–6% мас. масла в одну ступень 

обезмасливания получали па-

рафин с содержанием масла 

до 0,8% мас. Общая объемная 

кратность разбавления сырья в 

пульсационном кристаллизаторе 

и промывки осадка на стадии 

обезмасливания охлажденными 

растворителями (влажным и су-

хим) не превышала 8:1 в расчете 

на гач. 

Показатели

Переработка гачей 
из рафинатов

средневязких вязких

Производительность* по сырью (гачу), тыс. т/год 30–50

Число2* ступеней фильтрования 2

Температура, оС

   подаваемого в кристаллизатор растворителя

      влажного 0 – минус 2

      сухого Минус 18 – минус 22

   фильтрования

      на первой ступени 4–6

      на второй ступени 5–10

Общая кратность разбавления сырья растворителем 

(разбавление сырья, промывка и разбавление 

осадков), об. доля на сырье

(8–10):1 (9–12):1

Содержание масла в парафине, % мас. До 0,5 До 0,8

Выход2* парафина, % мас. на сырье 55–60 45–50

* Зависит от производительности установки депарафинизации, переводимой 

на работу в режиме обезмасливания гачей; в действительности указанные пределы 

могут быть расширены.

** Зависит от содержания масла в гаче и требований к качеству парафина.
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ри длительном хранении в 

подземных резервуарах при 

неизменной или почти по-

стоянной температуре бензины, 

несмотря на отсутствие конвек-

тивных потоков, со временем 

расслаиваются. Объясняется 

это содержанием в них смеси 

углеводородов четырех клас-

сов — парафиновых, нафтеновых, 

ароматических и непредельных, 

которые из-за различия плот-

ностей могут при хранении раз-

деляться на слои. Каждый слой 

бензина отличается свойствами. 

Следовательно, при отборе бензи-

на в качестве товарного продукта 

из соответствующего слоя можно 

ожидать ухудшения его эксплуа-

тационных свойств. 

В  С и р и й с к о й  А р а б с к о й 

Республике (САР) бензины хра-

нят в подземных резервуарах, 

размещенных в южном и среднем 

регионах, различающихся клима-

тическими условиями. В 2004 г. 

в подземное хранилище южного 

региона был загружен товарный 

бензин с октановым числом 

(ОЧ) 70–71 по моторному ме-

тоду (ММ). За время хранения 

с 2004 по 2007 г. из резервуара 

были отобраны пробы из верх-

него, среднего и нижнего слоев 

и подвергнуты соответствующим 

анализам. Судя по результатам 

анализов (табл. 1), свойства 

бензина по слоям за это время 

слабо изменились. С увеличени-

ем глубины слоев (сверху вниз) 

немного повысились плотность и 

ОЧ (на 0,7 пункта по ММ), незна-

чительно снизилась температура 

конца кипения . 

Углеводородный состав бен-

зина по слоям был определен 

хроматографическим методом. 

Как видно из табл. 1, по глубине 

резервуара (сверху вниз) содер-

жание бензола снизилось на 0,3% 

мас., толуола — на 0,2% мас., аро-

матических углеводородов — на 

1,4% мас., содержание смеси па-

рафинов с нафтенами возросло на 

1,2% мас., содержание олефинов 

уменьшилось на 3,2% мас. 

Снижение содержания оле-

финов можно объяснить с точ-

ки зрения протекания физико-

химических процессов на разных 

глубинах. Верхний слой бензина, 

контактирующий со свежим сло-

ем воздушной подушки, погло-

щает кислород в соответствии с 

законом Генри — Дальтона. Этот 

кислород, находясь в триплет-

ном состоянии, при столкнове-

нии с молекулами углеводоро-

дов возбуждает их с переносом 

электронов с верхней заполнен-

ной молекулярной орбитали на 

нижнюю вакантную. Затем он 

взаимодействует с возбужденны-

ми молекулами углеводородов. 

Появляющиеся в верхних слоях 

молекулы гидропероксидов угле-

водородов могут превращаться в 

кислородсодержащие соединения 

и непредельные углеводороды. 

В нижние слои бензина мо-

лекулы кислорода переносятся 

диффузией в соответствии со 

Вторым законом Фика. Скорость 

диффузии гораздо ниже ско-

рости химического превраще-

ния молекул углеводородов при 

взаимодействии их с молекулами 

кислорода. Поэтому верхний 

слой обедняется молекулами 

кислорода. Кроме того, процесс 

диффузии молекул кислорода 

является лимитирующим. Эти 

Осман Бурхан

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

Изменение свойств бензинов 
при хранении в подземных хранилищах 

П

Показатели
Слой бензина в резервуаре

верхний средний нижний

Плотность при 15°С, кг/м3 687 690 692

Содержание смол, мг/100 мл 2,4 2,4 2,41

Фракционный состав, °С

   н.к. 38 37 37

   10% 54 52 52

   50% 62 67 64

   90% 156 159 158

   к.к. 165 164 164

Групповой углеводородный 
состав, %

   ароматические 14,1 14,7 15,5

      бензол 1,32 1,3 1,29

      толуол 2,8 2,7 2,6

   олефиновые 10,5 8,6 8,1

   парафиновые и нафтеновые 75,4 76,7 76,4

Октановое число

   по ММ 71 70,8 71,1

   по ИМ 77,9 77,1 78

Таблица 1

Химмотология
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два фактора способствуют умень-

шению количества окисленных 

углеводородов в нижних слоях 

бензина и, следовательно, умень-

шению количества олефинов в 

нижних слоях. 

Были исследованы физико-

химические свойства слоев бен-

зина из подземного резервуара, 

расположенного в среднем регио-

не САР. Этот бензин хранится с 

2004 г. Отбор проб осуществили в 

октябре 2007 г. Результаты иссле-

дования приведены в табл. 2. 

Как видно, с переходом от 

верхнего слоя к нижнему плот-

ность бензина растет на 5 ед., 

ОЧ по ММ снижается на 0,3 

пункта, повышаются температу-

ры выкипания узких фракций. 

Таким образом, с увеличением 

глубины расположения слоя 

бензина в резервуаре происходит 

утяжеление бензина. Изменятся 

и углеводородный состав слоев 

бензина: повышается содержание 

ароматических углеводородов на 

2% мас., парафиновых с нафте-

новыми — на 2,5%, уменьшается 

содержание олефиновых на 1,2%. 

Показатели
Слой бензина в резервуаре

верхний средний нижний

Плотность при 15°С, кг/м3 697 700 702

Содержание смол, мг/100 мл 2,4 2,4 2,4

Фракционный состав, °С

   н.к. 40,6 40,6 42

   10% 52,3 52,3 57

   50% 74,6 74,3 78

   90% 129 128 126

   к.к. 168,6 168,3 168

Групповой углеводородный 
состав, %

   ароматические 15,1 15,2 15,8

      бензол 1,32 1,28 1,27

      толуол 4 3,98 3,95

   олефиновые 7,2 6,3 5,8

   парафиновые и нафтеновые 77,7 78,5 89

Октановое число

   по ММ 71 70,9 70,7

   по ИМ 78 77,9 77,5

Таблица 2

ОЧ (по ММ) снижается на 0,5 

пункта. Следовательно, в среднем 

регионе с более высокой средне-

годовой температурой качество 

бензина снижается значительнее, 

чем в южном регионе с меньшей 

среднегодовой температурой 

окружающей среды. 

Для создания параметриче-

ского уравнения, определяюще-

го распределение олефинов по 

глубине расположения слоев в 

подземном резервуаре, на осно-

ве данных табл. 2 был построен 

график (рис. 1). Согласно этому 

графику, первая производная от 

содержания С олефинов по глуби-

не l расположения слоя бен зина 

меньше нуля: –dC/dl < 0. 

Следовательно, дифференци-

альное уравнение в общем виде 

будет иметь производную со зна-

ком минус:

 

−
= ϕ( ),

dC
k l

dl  
(1)

где k — константа cнижения со-

держания олефинов по глубине. 

Функцию ϕ( l) формально 

можно представить степенным 

параметром:

 ϕ(l) = l n+1. (2)

Подставим (2) в (1):

 

+−
= 1

.
ndC

kl
dl  

(3)
 

Разделив переменные в урав-

нении (3) и проинтегрировав его 

в пределах от С
0
 (исходное значе-

ние) до С и от l = 0 до l = l, получим 

расчетное уравнение:

 

+− =
+

2

0 .
2

nk
C C l

n  
(4)
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Рис. 1. Зависимость содержания 
олефинов в бензине от относительной 
глубины расположения его слоя 
в подземном резервуаре

Относительная 
глубина l

C (опыт), 
% мас.

С0 – С ln l ln(С0–С) n+2 ln[k/(n+2)]
C (расчет), 

% мас.

0 7,2 0 – –

1,04 0,287

7,2

0,2 6,75 0,25 –1,609 –1,386 6,75

0,4 6,5 0,5 –0,916 –0,693 6,49

0,5 6,4 0,6 –0,693 –0,510 6,36

0,6 6,2 0,8 –0,510 –0,223 6,22

0,9 5,8 1,2 –0,105 0,182 5,81

Таблица 3

Химмотология
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Для линеаризации уравнения 

(4) прологарифмируем его:

–1,6

–1,2

–1,6 –1,2 –0,8 –0,4 0

–0,8

–0,4

0

0,4

 .

 .

ln
(C

0
–

C
 )

lnl

Рис. 2. Зависимость ln(C0–C ) = f (lnl ) 
для резервуара с бензином 
в среднем регионе САР

− = + +
+0ln( ) ln ( 2)ln .

2

k
C C n l

n  
(5)

Порядок расчета констант n 

и k по уравнению (5) приведен в 

табл. 3. 

Данные табл. 3 нанесем на 

график, приведенный на рис. 2, 

с целью проверки адекватности 

уравнения (5) опытной зависи-

мости. 

По тангенсу угла наклона 

прямой зависимости находим 

численное значение степени 

n+2, которая равна 1,04; числен-

ное значение ln[k/(n+2)] равно 

0,287. 

Математическую модель рас-

пределения содержания олефинов 

по глубине слоев можно предста-

вить в форме

  ln(С
0
 – С ) = 0,287 + 1,04 lnl.  (6)

Данные расчета по уравне-

нию (6) приведены в табл. 3. Из 

сравнения опытных и расчетных 

значений содержания олефинов в 

слоях бензина сверху вниз (ко дну 

резервуара) видно полное совпа-

дение опытной и теоретической 

зависимостей. Таким образом, по 

этому параметрическому уравне-

нию можно рассчитать содержа-

ние олефинов в бензине на любой 

глубине, без отбора проб из всех 

слоев, используя только замер 

содержания олефинов в верхнем 

слое. 

Химмотология
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С развитием современных 

технологий, созданием на 

их основе перспективных 

образцов колесной и гусеничной 

техники ужесточаются условия 

применения смазочных мате-

риалов в узлах трения: нагрузка, 

температура, скоростные харак-

теристики и т. д. Повышенные 

требования предъявляются к 

низкотемпературным свойствам 

пластичных смазок, применяе-

мых в узлах и агрегатах назем-

ной техники, эксплуатируемой 

в северных районах Российской 

Федерации. 

В связи с этим возникла необ-

ходимость разработки новой мно-

гоцелевой морозостойкой смазки, 

обладающей высоким уровнем 

эксплуатационных свойств, от-

вечающей современным требова-

ниям модернизируемой техники, 

обеспечивающей надежную ее 

эксплуатацию в районах с холод-

ным и особо холодным климатом, 

имеющей стабильную отечествен-

ную сырьевую и производствен-

ную базу, невысокую стоимость. 

Анализ состояния отечествен-

ного производства низкотем-

пературных пластичных смазок 

[1–4] показал, что их ассортимент 

ограничен 14 марками: Литол-24, 

ЦИАТИМ-201, Лита и др. 

Смазки получают, используя 

маловязкие нефтяные масла и 

полисилоксаны, загустители (ли-

тиевые, кальциевые, комплекс-

ные мыла, церезины, сажу и др.) 

и твердые добавки (дисульфид 

молибдена, графит, нитрид бора, 

тальк, слюда, вермикулит, порош-

ки меди, свинца, цинка, олова, 

фторопласта, целлюлозы и др.). 

Стоимость этих смазок высокая, а 

уровень смазочных, низкотемпе-

ратурных, реологических и других 

свойств низкий. 

Создание новой пластичной 

смазки — сложный химмотологи-

ческий процесс, поскольку смазка 

является многокомпонентной 

коллоидной системой, в которой 

не исключается возможность 

взаимного влияния составляю-

щих компонентов на уровень ее 

эксплуатационных свойств. На 

эффективность смазки могут 

оказывать как раздельное, так и 

совместное влияние дисперси-

онная среда, дисперсная фаза и 

содержащиеся в ней присадки. 

Разработку новой смазки 

осуществляли в соответствии с 

алгоритмом, ранее использован-

ным при создании пластичных 

смазок учеными-химмотологами 

В. В. Синицыным, И. Г. Фуксом, 

Н. Н. Гришиным и др. [5–8]. 

На первом этапе были опреде-

лены требования к смазке. На вто-

ром этапе на основе теоретических 

и экспериментальных исследова-

ний обоснованы исходя из функ-

ционального назначения разра-

батываемой смазки составы дис-

персионной среды, дисперсной 

фазы и присадок. Дисперсионная 

среда должна обеспечивать не-

обходимые низкотемпературные 

свойства смазки, дисперсная 

фаза — создание ее стабильного 

структурного каркаса и требуемые 

объемно-механические свойства. 

Смазочная композиция на основе 

дисперсионной среды и дисперс-

ной фазы должна иметь высокую 

приемистость к вводимым при-

садкам. 

На третьем этапе проводили 

оценку раздельного и совмест-

ного влияния присадок с целью 

установления возможного синер-

гического эффекта. Для оптими-

зации соотношения компонентов 

вводимых в смазку присадок ис-

пользовали симплекс-метод. 

Приготовленные опытно-

промышленные образцы смазок 

исследовали в сравнении с суще-

ствующими аналогами в объеме 

требований ГОСТов и комплек-

са методов квалификационной 

оценки пластичных смазок. 

По результатам анализа суще-

ствующего ассортимента много-

целевых и низкотемпературных 

пластичных смазок, а также усло-

вий их применения в технике при 

низких (–50°С и ниже) температу-

рах окружающего воздуха сфор-

мулированы общие требования 

к многоцелевой морозостойкой 

смазке для колесной и гусеничной 

техники. 

1. Смазка должна обеспечивать 

надежную эксплуатацию техни-

ки в температурном диапазоне 

от –60 до +150°С при высоких 

С. Н. Волгин, О. А. Саяпин 

25 ГосНИИ МО России

Разработка многоцелевой 
морозостойкой смазки для колесной 

и гусеничной техники
Представлены  результаты исследований, на основе которых с использованием 

отечественных сырьевых и производственных ресурсов разработана новая многоцелевая 
морозостойкая смазка с улучшенными смазочными свойствами.

Химмотология
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осевой нагрузке — до 2500 Н и 

частоте вращения узлов трения 

(подшипников, валов и т. д.) — до 

7000 мин–1. 

2. В ее составе должны исполь-

зоваться базовое масло, загусти-

тель и присадки, вырабатываемые 

из отечественного сырья по отече-

ственным технологиям. 

3. По уровню противоизнос-

ных и противозадирных свойств 

она должна в 1,5–2 раза превос-

ходить известные аналоги. 

4. Стоимость смазки не должна 

превышать стоимость аналога — 

смазки зимол. 

В качестве дисперсионной 

среды для получения новой смаз-

ки необходимы масла минималь-

ной вязкости при низкой (до 

–60°С) температуре и небольшой 

испаряемости при 120–150°С, 

имеющие высокую химическую 

стабильность, гидролитическую 

стойкость и полярность, ока-

зывающие низкое воздействие 

на резинотехнические изделия, 

обладающие приемистостью к 

твердым присадкам. 

На основе анализа результатов 

исследований 17 образцов масел, 

вырабатываемых отечественной 

нефтеперерабатывающей про-

мышленностью (табл. 1), установ-

лено, что из нефтяных масел луч-

шими вязкостно-температурными 

свойствами обладают приборное 

МВП и авиационное МС-8 масла. 

Другие нефтяные масла и их узкие 

фракции имеют ряд недостатков: 

масла И-20А и И-40А — высокие 

вязкость при –50°С и температуру 

застывания; фракции 300–400 и 

400–450°С — повышенную ис-

паряемость и высокую вязкость 

при –50°С; фракции 350–400 и 

380–420°С — высокую темпера-

туру застывания, что не позволяет 

использовать эти масла и фракции 

в качестве дисперсионной среды 

разрабатываемой смазки. 

Синтетические масла характе-

ризуются хорошими вязкостно-

температурными свойствами и 

низкой испаряемостью. Их вяз-

кость при –50°С, за исключением 

масла МАС-35 и кремнийоргани-

ческой жидкости 132-24, не пре-

вышает 150 Па·с, испаряемость 

при 150°С составляет ниже 4%. 

Однако эфиры пентаэритрита 

оказывают сильное воздействие 

на резину и другие уплотнитель-

ные материалы и склонны к ги-

дролизу. Полипропиленгликоли 

также гидролитически не стойки. 

Высокая полярность сложных 

эфиров затрудняет структуро-

образование дисперсной фазы в 

процессе приготовления смазок. 

Исходя из анализа эксплуа-

тационных свойств и состояния 

отечественного производства 

масел для разработки много-

целевой морозостойкой смазки 

могут быть использованы масла: 

нефтяные МС-8 и МВП и син-

тетические ПАОМ-4, ПАОМ-5 

и МАС-30НК. Однако синтети-

ческие масла в 2–3 раза дороже 

нефтяных, а масла МАС-30НК 

Масло
Вязкость Испаряемость, % Температура 

застывания, °Сν
50°С

,
 
мм2/с η

–50°С
,

 
Па·с при 120°С при 150°С

Нефтяные масла

МВП 7,3 220 0,6 1,3 –61

МС-8 8,5 234 0,5 1,2 –64

И-20А 21,3 1200 1,5 2,3 –20

И-40А 42,4 1850 1,4 2,0 –24

Узкие фракции нефтяных масел

300–400°С 80 45 3,0 9,3 –45

350–400°С 12 135 1,0 3,0 –47

380–420°С 18,6 334 0,5 2,2 –45

400–450°С 26,4 860 0,2 1,5 –40

Синтетические масла

Кремнийорганическая 

жидкость 132-24

220 1293 0,8 1,7 –70

ПАОМ-4 4,2* 56,0 0,4 2,3 –72

ПАОМ-5 3,5* 63,2 0,5 2,1 –68

МАС-30НК 25* 145 0,2 0,6 –60

МАС-14-Н 64,4 128 0,1 0,8 –50

МАС-35 265 2023 Отсутствует –32

Алкилбензол (фракция 

350–500°С)

69,6 114 0,7 4,0 –57

Полипропиленгликоль 70,7 108 0,4 2,7 –43

Эфир-2 пентаэритрита 16,8 69,0 0,1 0,4 –60

* При 100°С.

Таблица 1

Химмотология
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и приборное МВП являются де-

фицитными. Поэтому в качестве 

дисперсионной среды было вы-

брано масло МС-8. 

Для обоснования выбора дис-

персной фазы исследовали основ-

ные загустители, применяемые 

при производстве пластичных 

смазок (табл. 2). Все образцы 

смазок готовили на базе масла 

МС-8 вязкостью 8,5 мм2/с при 

50 °С и температурой застывания 

–61°С. Концентрация загустителя 

составляла 10% мас. Смазки с ис-

пользованием в качестве загусти-

телей комплексного кальциевого 

(кСа) мыла 12-оксистеариновой 

кислоты, метасила и бутосила не 

были получены. 

Лучшими низкотемпературны-

ми свойствами обладает смазка, 

приготовленная с использованием 

литиевого (Li) мыла стеариновой 

кислоты: ее вязкость при –50°С 

равна 740 Па·с. Лучшими реологи-

ческими свойствами (предел проч-

ности, коллоидная стабильность 

и температура каплепадения) об-

ладают смазки, приготовленные 

на литиевых мылах стеариновой 

и 12-оксистеариновой кислот. 

Эти смазки и были выбраны для 

дальнейших исследований. 

Для улучшения смазочных 

свойств смазок, применяемых в 

жестких условиях эксплуатации 

(температура от –60 до 150оС, 

высокие нагрузка и скорость), 

были исследованы традиционные 

и перспективные присадки: ди-

сульфид молибдена MoS
2
 марки 

ДМ-1 (ТУ 48-19-133–90), графит 

ГС-1 (ГОСТ 8295), диселениды 

молибдена MoSe
2
 и вольфрама 

WSe
2
 (ТУ 6.09-5224–85) различ-

ной дисперсности (<5, 8–10 и 

20–30 мкм) и ультрадисперсный 

политетрафторэтилен (УПТФЭ). 

Преимущества УПТФЭ: вы-

сокая работоспособность при 

низких температурах, коррози-

онная стойкость в разнообразных 

жидких и газообразных средах и 

др. Преимущества диселенидов 

молибдена и вольфрама по срав-

нению с дисульфидом молибдена: 

высокие коррозионная стойкость, 

стабильность момента трения, не-

сущая способность и др. 

Исследования приемистости 

базовых масел и смазок на их 

основе с различными загустите-

лями к новым присадкам — WSe
2 

и MoSe
2
 проводили на ЧШМ. Их 

результаты на примере использо-

вания WSe
2
 приведены на рис. 1. 

Оценка противоизносных и 

противозадирных свойств масел 

И-20А, МС-8 и МАС-30НК и 

смазок на их основе с различными 

загустителями (литиевое мыло, 

кальциевое мыло, силикагель) 

показала, что смазочное действие 

WSe
2
 в меньшей степени проявля-

ется в кальциевой смазке на осно-

ве минерального масла И-20А, 

более тяжелого и имеющего луч-

шие из всех исследуемых масел 

показатели противоизносных и 

противозадирных свойств. 

Литиевая смазка на основе 

легкого авиационного масла 

МС-8 глубокой очистки, имею-

щая самые низкие исходные 

показатели противоизносных и 

противозадирных свойств, об-

ладает наибольшей приемисто-

стью к присадкам, т. е. смазочная 

эффективность присадок в этой 

смазке самая высокая. 

Эффективность присадок WSe
2 

и МоSe
2
 в силикагелевой смазке 

на основе синтетического угле-

водородного масла МАС-30НК, 

имеющего высокие показатели 

смазочных свойств, проявляется в 

меньшей степени, чем в литиевой 

смазке. 

Низкотемпературные свойства 

пластичной смазки оценивали 

по эффективной вязкости на ка-

пиллярном визкозиметре АКВ-2, 

пусковым свойствам при низких 

температурах на стенде МП-1 и 

работоспособности при низких 

температурах в морозильной ка-

мере, смазочные свойства — на 

ЧШМ по ГОСТ 9490. 

Таким образом, в ходе исследо-

ваний при разработке многоцеле-

вой морозостойкой смазки были 

выбраны основа — масло МС-8, 

загуститель — литиевое мыло стеа-

риновой или 12-оксистеариновой 

Таблица 2

Пластичная 
смазка 

с загустителем

Температура 
каплепадения, 

°С

Пенетрация 

при 25°С, 

мм·10–1

Коллоидная 
стабиль-
ность, %

Предел 
прочности, Па

Вязкость, Па·с

Момент сопротивления 
вращению шарикопод-

шипника, мН·м

при 

20°С

при 

80°С

при 

0°С

при 

–30°С

при 

–50°С

при 

0°С

при 

–30°С

при 

–50°С

Li-мылом 

12-HoSt

205 230 18,0 900 580 200 366 1650 3,2/1,9 3,8/2,6 10,2/2,2

Li-мылом HSt 200 350 20,2 760 380 41 134 740 2,4/1,8 3,2/2,8 9,6/5,9

Li-мылом гидри-

рованного касто-

рового масла

195 300 34,5 360 160 54 210 1200 – – –

Li-мылом СЖК 

С
10

–С
20

207 280 24,2 360 120 80 340 1900 1,8/1,6 5,0/3,1 18,6/11,0

кCa-мылом СЖК 220 350 – 120 40 12 83 1340 – – –

Бентонитом – 320 25,0 120 40 23 80 780 – – –

кAl-мылом HSt 230 430 – 0 0 27 – – – – –

П р и м е ч а н и е . В числителе — пусковой, в знаменателе — установившийся.

Химмотология
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кислоты и присадки — MoS
2
, гра-

фит, MoSe
2
, WSe

2
 и УПТФЭ. Ранее 

проведенными исследованиями 

[8–10] была установлена наиболее 

эффективная концентрация при-

садки в смазке: 10% мас. 

Влияние традиционных (MoS
2
 

и графита) и новых (MoSe
2
, WSe

2
 

и УПТФЭ) присадок и их дис-

персности на противоизносные и 

противозадирные свойства смаз-

ки исследовали на ЧШМ в сма-

зочной композиции масла МС-8 

и литиевого мыла стеариновой 

кислоты (рис. 2). Установлено, 

что лучшими противозадирными 

свойствами обладают смазочные 

композиции, содержащие MoS
2
, 

WSe
2
 и MoSe

2
, худшими — содер-

жащие графит и УПТФЭ. 

Зависимости влияния состава 

присадок и их концентрации на 

противоизносные и противоза-

дирные свойства представляют 

собой полиномы второго и тре-

тьего порядка (значение аппрок-

симации — 0,98). 

Смазочная композиция масла 

МС-8 и литиевого мыла стеари-

новой кислоты с добавкой 10% 

мас. УПТФЭ обладает лучшими 

противоизносными свойствами, 

а с добавкой 10% мас. графита — 

худшими. 

В результате лабораторных 

испытаний опытных образцов 

смазок установлено, что введение 

различных присадок приводит к 

изменению их основных харак-

теристик (табл. 3): 

• температура каплепадения 

повышается со 182 до 194–200°С, 

что свидетельствует о повышении 

верхнего температурного предела 

работоспособности смазки; 

• предел прочности на сдвиг 

увеличивается на 30–50% (ис-

ключение составляет смазка с 

УПТФЭ, введение которого не 

приводит к изменению предела 

прочности при 20°С, с повыше-

нием температуры от 20 до 80°С 

предел прочности изменяется в 

пределах погрешности метода), 

что характеризует повышение 

нагрузочного и температурного 

пределов работоспособности 

смазки;

• низкотемпературные свой-

ства сохраняются (исключение 

составляет смазка с УПТФЭ: ее 

вязкость при –50°С в 2,6 раза 

выше, чем у смазочной компо-

зиции); 

• коллоидная стабильность не-

значительно улучшается; 

• адгезия возрастает, в большей 

степени при введении WSe
2
: в 2,3 

раза. 

Максимальное улучшение 

противоизносных свойств пла-

стичных смазок обеспечивает 

УПТФЭ. Для улучшения про-

тивозадирных, реологических 

и физико-химических свойств 
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Рис. 1. Зависимости показателей противоизносных (а) и противозадирных (б–г) свойств 
масел и смазок от концентрации в них диселенида вольфрама:
1 — И-20А; 2 — И-20А+кСа-мыло; 3 — МС-8; 4 — МС-8+Li-мыло HSt; 

5 — МАС-30НК; 6 — МАС-30НК+силикагель
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более эффективна добавка WSe
2
. 

Обе присадки были выбраны для 

дальнейших исследований с це-

лью создания многоцелевой мо-

розостойкой пластичной смазки. 

Для сравнительной оценки 

влияния различных присадок  

дисперсностью 8–10 мкм на уро-

вень противоизносных и противо-

задирных свойств смазки были 

приготовлены опытные образцы 

на основе смазочной композиции 

масла МС-8 и литиевого мыла 

стеариновой кислоты. Присадки 

вводили в концентрации 10% 

мас. Результаты исследований 

опытных образцов на ЧШМ при-

ведены в табл. 4. 

Как видно, наибольшее влия-

ние на противозадирные свой-

ства смазки оказывает WSe
2
, на 

противоизносные — УПТФЭ. 

Смазка, содержащая WSe
2
, пре-

восходит смазки, содержащие 

графит, MoS
2
, MoSe

2
 и УПТФЭ, 

по уровню противозадирных 

свойств (по критической нагруз-

ке — в 1,3–1,4 раза; по нагрузке 

сваривания — в 1,2–2,2 раза; по 

индексу задира — в 1,2–2,5 раза) 

и не уступает им по уровню про-

тивоизносных свойств. Поэтому 

для дальнейшего исследования 

влияния размера частиц и ком-

плексного применения твердых 

добавок были выбраны присадки 

WSe
2
 и УПТФЭ. 

Влияние дисперсности твердых 

присадок на смазочные свойства 

пластичных смазок исследовано 

на примере WSe
2
 как наиболее 

эффективной добавки. Опытные 

образцы были приготовлены на 
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Рис. 2. Зависимости показателей противозадирных (а–в) и противоизносных (г) 
свойств смазочной композиции масла МС-8 и литиевого мыла стеариновой кислоты 
от концентрации в ней твердой присадки:
1 — MoS

2
; 2 — MoSe

2
; 3 — WSe

2
; 4 — графита; 5 — УПТФЭ; 6 — без присадки

Смазочная композиция 

масла МС-8 и Li-мыла HSt 

с твердой добавкой 

(10% мас.)

Температура 
каплепадения, 

°С

Предел прочности на сдвиг, Па

Вязкость при среднем 

градиенте скорости 

деформации D=10 с–1, Па.с

Коллоидная 
стабиль-
ность, %

Адгезия, 

%

при 20°С при 50°С при 80°С при 20°С при –50°С

Без добавки 182 170 150 120 51 760 22,3 12,4

WSe
2 199 220 200 180 53 810 18,4 28,8

MoSе
2 200 210 210 200 51 780 20,5 26,7

MoS
2 198 220 220 200 50 780 18,2 19,0

УПТФЭ 194 160 180 180 61 2000 19,0 16,2

Таблица 3
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основе нефтяного масла МС-8 и 

литиевого мыла стеариновой кис-

лоты с добавкой WSe
2 

различной 

дисперсности: <5, 8–10 и 20–30 

мкм. Для достижения различной 

степени дисперсности WSe
2
 ис-

ходный порошок измельчали в 

планетарной центробежной мель-

нице ПЦМ-6 и с помощью ультра-

звукового излучения. Структура 

WSe
2
 различной дисперсности 

приведена на рис. 3. 

Для оценки противоизнос-

ных и противозадирных свойств 

смазок было приготовлено 24 

опытных образца, содержащих 

от 0 до 20% мас. WSe
2
 различной 

дисперсности. Все образцы прош-

ли испытания на ЧШМ по ГОСТ 

9490. Результаты оценки при-

ведены на рис. 4, а–в. Учитывая, 

что показатели смазочных свойств 

смазок, содержащих присадки 

дисперсностью 8–10 и 20–30 мкм, 

различаются незначительно, на 

рисунках представлены зависимо-

сти для смазок с присадкой WSe
2
 

дисперсностью <5 и 8–10 мкм. 

По результатам оценки про-

тивоизносных и противоза-

дирных свойств смазки на базе 

нефтяного масла МС-8, загу-

щенного литиевым мылом стеа-

риновой кислоты, в зависимости 

от концентрации и дисперсности 

присадки WSe
2
 установлено, что 

введение в смазку до 20% мас. 

присадки дисперсностью 8–10 и 

20–30 мкм не оказывает влияния 

на уровень противоизносных 

свойств и приводит к повышению 

уровня противозадирных свойств 

(критической нагрузки — в 2 раза, 

нагрузки сваривания — в 1,8 раза). 

Введение же в смазку до 20% мас. 

присадки дисперсностью < 5 мкм 

приводит к повышению уровня ее 

противоизносных (в 1,4 раза) и 

противозадирных (критической 

нагрузки – в 3 раза, нагрузки сва-

ривания – в 2,2 раза) свойств. 

С помощью симплекс-метода 

(табличная модификация) реше-

ния задач линейного програм-

мирования [11–16] установлено 

Таблица 4

Пластичная смазка 
с твердой добавкой

Диаметр пятна 
износа, мм

Критическая
нагрузка, Н

Нагрузка
сваривания, Н

Индекс 
задира

Без добавки 0,76 400 1260 200

WSe
2 0,52 1120 3550 790

MoSе
2 0,65 890 3160 680

Графит 0,83 790 1580 450

MoS
2 0,52 1120 2820 710

УПТФЭ 0,44 790 1580 320

Рис. 3. Структура диселенида вольфрама. ×1000: 
а — исходный порошок (размер частиц 20–30 мкм); б — после измельчения в течение 

3 мин  в планетарной центробежной мельнице ПЦМ-6 (размер частиц 8–10 мкм); 

в — после ультразвукового измельчения (размер частиц <5 мкм)

а

б

в
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оптимальное концентрационное 

соотношение в смазочной ком-

позиции масла МС-8 и литие-

вого мыла стеариновой кислоты 

перспективных присадок WSe
2
 

дисперсностью < 5 мкм и УПТФЭ, 

при котором обеспечивается за-

данный уровень низкотемпера-

турных (η
–50°С

), противозадирных 

(Р
к
, Р

с
) и противоизносных (D

и
) 

свойств разрабатываемой пла-

стичной смазки (табл. 5). 

Математическая модель реше-

ния поставленной задачи имеет 

вид:

целевая функция (ЦФ): 

0,55Х
1
 + 0,44Х

2
 → min;

ограничения (огр.):

 810Х
1
 + 2000Х

2
 ≤ 1100; (1)

 1098Х
1
 + 774Х

2
 ≥ 800; (2)

 3685Х
1
 + 1548Х

2
 ≥ 2500;  (3)

граничные условия:

Х
1
 < 1, X

2
 < 1;

X
1
 >0, X

2
 > 0,

где Х
1
, Х

2
 — доля соответственно 

WSe
2
 и УПТФЭ. 

Для получения решения в 

нормированном виде математи-

ческая модель дополнена огра-

ничением:

Х
1
 + Х

2
 = 1.

Искомое отношение добавок 

Х
1
:Х

2
 = 0,75:0,25 обеспечивает 

наименьший диаметр пятна из-

носа D
и
 = 0,52 мм при соблюдении 

ограничений:

η
–50°С

: 810·0,75 + 2000·0,25 = 

= 1100  ≤ 1100 Па·с;

Р
к
: 1098·0,75 + 774·0,25 = 

=1017 > 800 Н; 

Р
с
: 3685·0,75 + 1548·0,25 = 

= 3150 > 2500 Н. 

Графическое решение задачи 

оптимизации смазочных и низ-

котемпературных свойств разра-

батываемой смазки приведено на 

рис. 5. Область допустимых реше-

ний (ОДР) ограничена сторонами 

треугольника AML. В вершине А 

соотношения присадок соответ-

ствуют оптимальному значению 

целевой функции. 

Таким образом, для получения 

многоцелевой морозостойкой 

пластичной смазки, обеспечи-

вающей минимальный диаметр 

пятна износа на ЧШМ при задан-

ных ограничениях показателей 

качества, необходимо противоза-

дирную WSe
2
 и противоизносную 

УПТФЭ присадки смешать в соот-

ношении 0,75:0,25. Оптимальное 

концентрационное соотношение 

WSe
2
 и УПТФЭ в смазочной ком-

позиции масла МС-8 и литиевого 

мыла стеариновой кислоты — 

7,5:2,5% мас. 

Сочетание различных анти-

фрикционных добавок в одной 

композиции может обеспечить 

взаимное усиление их противо-

износного и противозадирного 
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Рис. 4. Зависимость диаметра пятна износа (а), критической нагрузки (б ) и нагрузки 
сваривания (в) от концентрации в смазке диселенида вольфрама разной дисперности:
1 — 8–10 мкм; 2 — менее 5 мкм
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действия и более эффективное 

улучшение смазочных характе-

ристик пластичной смазки, чем в 

случае индивидуального исполь-

зования данных добавок. Такой 

синергический эффект смазочной 

способности использован ранее 

при разработке ряда антифрик-

ционных смазочных материалов 

[17]. 

C целью установления воз-

можности получения синергиче-

ского эффекта были проведены 

дополнительные исследования 

на ЧШМ противоизносных и 

противозадирных свойств образ-

цов смазок на основе масла МС-8, 

загущенного литиевым мылом 

стеариновой кислоты, с содержа-

нием комплекса присадок WSe
2
 

дисперсностью < 5 мкм и УПТФЭ 

в различном концентрационном 

соотношении. Результаты иссле-

дования в сравнении с соответ-

ствующими данными для смазок 

зимол, Литол-24 и ЦИАТИМ-201 

приведены на рис. 6. 

Как видно, при совместном 

применении WSe
2 

и УПТФЭ в 

диапазоне концентрационных 

соотношений от 8:2 до 7,5:2,5% 

мас. проявляется синергический 

эффект, выражающийся в значи-

тельном улучшении противоиз-

носных свойств смазки. При этом 

сохраняется высокий уровень 

противозадирных свойств. 

Анализ зависимостей на рис. 6, 

б–г показывает, что противоза-

дирные свойства образца смазки, 

содержащей 10% мас. индиви-

дуальной присадки WSe
2
, высо-

кие. Так, критическая нагрузка 

Р
к
 составляет 1100 Н, нагрузка 

сваривания Р
с
 — 3480 Н, что в 2,5 

раза больше, чем для пластичной 

смазки без добавок, индекс задира 

Из > 700, т. е. в 4 раза больше, чем 

для смазки без добавок. 

Противозадирные свойства 

смазочных композиций, содер-

жащих комплекс присадок WSe
2
 

и УПТФЭ в диапазоне концен-

трационных соотношений от 

8:2 до 7,5:2,5% мас., остаются на 

таком же высоком уровне, как и 

у смазочной композиции, содер-

жащей только одну присадку WSe
2
 

в концентрации 10% мас. При 

этом увеличение концентрации 

УПТФЭ в комплексе до 3–5% мас. 

неэффективно. 

Наблюдаемый синергический 

эффект, вероятно, можно объ-

яснить следующим образом. При 

совместном применении WSe
2 

и 

УПТФЭ одновременно проис-

ходят два процесса: увеличение 

площади упрочненной поверх-

ности контактируемых деталей в 

результате внедрения в дефекты 

структуры металла WSe
2
 и сни-

жение контактных напряжений 

в результате амортизирующего 

эффекта частиц УПТФЭ. При 

высоких (7–10% мас.) концентра-

циях присадки WSe
2 
снижение ее 

концентрации не приводит к до-

минирующему уменьшению пло-

щади упрочненной поверхности, 

но введение УПТФЭ, даже в не-

больших концентрациях, приво-

дит к некоторому снижению кон-

тактных напряжений на трущихся 

поверхностях. При концентрации 

WSe
2 

ниже 7% прочность пленки 

снижается более интенсивно, что 

не может быть компенсировано 

УПТФЭ за счет амортизационного 

эффекта при увеличении его кон-

центрации. Это подтверждается, 

отчасти, тем, что оптимальная 

концентрация WSe
2
 в смазке, 

установленная экспериментально, 

составляет 10% мас. 

Для сравнительной оцен-

ки новой смазки с аналогами 

Показатели

Противозадирная 
добавка 

(WSe
2 
– 10 %) 

Х
1

Противоизносная 
добавка 

(УПТФЭ – 10 %) 

Х
2

Элементы 
модели

Вязкость (η
–50°С

) эффективная 

при –50°С, Па·с
810 2000 Огр. (1)

Критическая нагрузка Р
к
, Н 1098 774 Огр. (2)

Нагрузка сваривания Р
с
, Н 3685 1548 Огр. (3)

Диаметр D
и
 пятна износа 

при осевой нагрузке 196 Н 

в течение 1 ч, мм

0,55 0,44 ЦФ

Таблица 5

ОДР

ЦФ

1,2

1,0

0,8

0,6

0,5

0,2

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
0

M L

A

FE

D

B

H
G K

C

810X
1
+2000X

2
 ≤ 1100

3685X
1
+1548X

2
 ≥ 2500

X
1
+X

2
 =1

X
2

X
1

1098X
1
+774X

2
 ≥ 800

X
2  

< 1

X
1  

< 1

Рис. 5. Графическое решение задачи оптимизации смазочных и низкотемпературных 
свойств смазки:
ОДР — область допустимых решений
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(ЦИАТИМ-201 и зимол) по уров-

ню пусковых свойств совместно 

с ОАО «ВНИИ НП» проведены 

исследования на стенде МП-1 

при температуре –60°С . Как сле-

дует из результатов исследований 

(табл. 6), разработанная смазка 

по уровню пусковых свойств при 

температуре –60°С не уступает 

товарной низкотемпературной 

смазке ЦИАТИМ-201 и превос-

ходит смазку зимол в 4,3 раза. 

На основе результатов иссле-

дований разработаны техниче-

ские требования к многоцелевой 

морозостойкой пластичной смаз-

ке для наземной техники. Новая 

смазка удовлетворяет следующим 

требованиям: 

• имеет широкий темпера-

турный диапазон применения — 

от –60 до 150°С;

• превосходит смазки Литол-24 

и ЦИАТИМ-201, а также ана-

лог — смазку зимол по уровню 

противоизносных свойств в 1,8–

3,2 раза, по уровню противоза-

дирных свойств — в 1,2–3,9 раза, 

по уровню низкотемпературных 

свойств — в 1,2–2,3 раза;

• не уступает отечественным и 

зарубежным аналогам по осталь-

ным показателям эксплуатацион-

ных свойств. 

В целях организации промыш-

ленного производства много-

целевой морозостойкой смаз-

ки зимол-С 25 ГосНИИ Мин-

обороны России совместно с 

ООО «ПКФ «РУСМА» (г. Санкт-

Петербург) разработали ТУ 0254-

046-46977243–2006 на эту смазку. 

Результаты испытаний новой 

смазки в сравнении с аналогами 

по комплексу методов квалифи-

кационной оценки антифрикци-

онных смазок общего назначения 

(в том числе многоцелевых и 

морозостойких) показали ее пре-

имущества по противоизносным, 

противозадирным и низкотемпе-

ратурным свойствам. 

Таким образом, в результате 

исследований обоснованы техни-

ческие требования к многоцеле-

вой морозостойкой смазке для на-

земной техники, реализованные 
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Рис. 6. Зависимости показателей противоизносных (а) и противозадирных (б–г) свойств смазки на основе масла МС-8 и литиевого 
мыла стеариновой кислоты от концентрационного соотношения в ней добавок WSe2 и УПТФЭ

Cмазка

Момент при –60°С, мН·м

пусковой

М
п

установившийся 

М
уст

Новая 3,8 0,98

ЦИАТИМ-201 4,5 1,5

Зимол 16,5 11,5

Таблица 6

Химмотология



«Химия и технология топлив и масел» 5’200822

при создании пластичной смазки 

следующего состава: дисперсион-

ная среда — нефтяное масло МС-8 

(76,5–80,5%); дисперсная фаза — 

литиевое мыло стеариновой или 

12-оксистеариновой кислоты 

(10–13%); твердые присадки — 

диселенид вольфрама (7,5–8%) 

и ультрадисперсный политетра-

фторэтилен (2–2,5%). 

П р и м е н е н и е  л и т и е в о -

го мыла стеариновой или 12-

оксистеариновой кислоты обе-

спечило смазочной композиции 

хорошие реологические свойства 

и высокую приемистость к проти-

воизносным и противозадирным 

присадкам. Введение в смазку 

комплекса твердых присадок раз-

личного механизма действия при-
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вело к синергическому эффекту 

повышения уровня ее смазочных 

свойств. 

Разработанная смазка обеспе-

чена отечественными сырьевыми 

и производственными ресурсами. 

Она рекомендована для дальней-

ших эксплуатационных испытаний 

и позволит заменить 13 марок оте-

чественных пластичных смазок. 
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Приведены сведения о требованиях к качеству и технологии производства моторных топлив, методах оценки 
их детонационной стойкости и воспламеняемости, а также новейшие достижения техники в области усовершен-
ствования установок и методов испытаний.

Книга является практическим руководством и для нефтесбытовых предприятий, и для работников авто-
мобильного и воздушного транспорта и других отраслей, а также будет полезна широкому кругу инженерно-
технических работников, аспирантам и студентам вузов и техникумов

М.: Издательство «Техника», 2006. — 192 с.
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дной из основных проблем 

использования этанола в 

качестве октаноповышаю-

щего компонента автомобильных 

бензинов является низкая фи-

зическая стабильность спирто-

бензиновых топлив при низких 

температурах. Есть несколько 

способов решения этой про-

блемы. В мировой практике в 

спиртобензиновую смесь добав-

ляют в качестве стабилизатора 

высшие спирты. Но этот способ 

экономически не выгоден из-за 

высокой себестоимости тако-

го стабилизатора. Последний 

должен не только быть относи-

тельно недорогим, но и отвечать 

современным экологическим 

требованиям. 

Кроме того, современные ав-

томобильные бензины должны 

обладать моющими свойствами. 

Для улучшения этих свойств 

в бензин вводят специальные 

присадки, содержащие в ка-

честве активного компонента 

поверхностно-активные веще-

ства (ПАВ). Но, как известно, 

ПАВ можно использовать и в 

качестве стабилизаторов спирто-

бензиновых смесей [1]. Таким об-

разом, можно предположить, что 

ПАВ, используемые в качестве 

основного компонента моющих 

присадок, могут не только по-

вышать моющую способность 

автомобильного бензина, но и 

улучшать стабильность этанол-

содержащих топлив при низких 

температурах. 

Рассмотрим влияние неонолов 

класса АФ на низкотемператур-

ные свойства спиртобензино-

вых смесей, получаемых на базе 

бензинов риформинга и прямой 

перегонки, а также их смесей. 

Обоснование выбора бензиновых 
компонентов и типов неонолов

Выбор бензиновых компо-

нентов проводили на основе ли-

тературных данных о взаимодей-

ствии спиртов с углеводородами 

различных классов. Известно, 

что углеводороды парафино-

вого ряда обладают наихудшей 

растворяющей способностью 

и наилучшей приемистостью к 

спиртам, а ароматические угле-

водороды, напротив, лучше дру-

гих углеводородов растворяют 

спирты. Однако при добавлении 

спиртов прирост октанового 

числа бензина минимальный [2]. 

Выбранный для исследований 

прямогонный бензин состоял на 

80,9% мас. из парафиновых угле-

водородов, а бензин риформин-

га — на 61,2% мас. из соединений 

ароматического ряда. Среди 

компонентов товарных бензинов 

эти бензины соответствовали 

крайним случаям растворимости 

в них спиртов. Следует отметить, 

что бензины прямой перегонки и 

риформинга составляют основ-

ную долю бензинового фонда 

России. 

Выбор оксиэтилированных ал-

килфенолов (неонолов) в качестве 

ПАВ основан на их взаимной рас-

творимости как с этанолом, так 

и с углеводородами (бензином). 

Эти ПАВ являются водомасло-

растворимыми и применяются в 

основном в системах нефтепро-

дукт – вода, в данном случае — в 

системе бензин — спирт — вода. 

Вводимые в нерастворимые не-

фтепродукты ПАВ как диспер-

гирующие присадки способны 

удерживать их в коллоидном со-

стоянии, препятствуя коагуляции 

и осаждению [3]. 

По степени воздействия на ор-

ганизм человека неонолы АФ-9-6, 

АФ-9-8, АФ-9-9, АФ-9-10 и АФ-

9-12 относятся, согласно ГОСТ 

12.1.007–76, к умеренно опасным 

веществам (3-й класс опасности) 

[4]. В РФ они являются продук-

тами многотоннажного нефтехи-

мического производства. Одной 

из причин выбора этих ПАВ было 

наличие их в составе современных 

моющих присадок к автомо-

бильным бензинам [5]. Моющие 

свойства присадок основаны на 

их способности радикально из-

менять свойства поверхности 

раздела фаз. Значительно сни-

жая поверхностное натяжение 

на межфазной границе твердое 

тело — жидкость, они способству-

ют реализации фазовых переходов 

и развитию новых поверхностей 

раздела фаз. 

Для исследования влияния 

неонолов на низкотемпературные 

свойства бензинов были состав-

лены их композиции с этанолом 

(табл. 1). Полученные компози-

ционные добавки смешивали с 

бензином и получали топливные 

смеси, состав которых приведен 

в табл. 2. 

Для определения зависимости 

стабилизирующего действия до-

бавок от содержания в бензине 

ароматических и н-парафиновых 

углеводородов был приготовлен 

базовый бензин, состоящий из 

смеси бензинов прямой перегон-

ки и риформинга (табл. 3). 

С. А. Карпов, Б. Х. Борзаев, В. М. Капустин 

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

Влияние неонолов 
на низкотемпературные свойства 

спиртобензиновых топлив
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Влияние неонолов на 
низкотемпературные свойства 
смесей отдельных компонентов 

бензина с этанолом

Для исследования влияния 

неонолов на низкотемператур-

ные свойства спиртобензиновых 

смесей в отдельные компоненты 

бензинов добавляли смеси этано-

ла и ПАВ. Каждое ПАВ добавляли 

в спирт в разных концентрациях, 

а полученную добавку, в свою 

очередь, в разных концентрациях 

вводили в бензин. Полученные 

топливные смеси охлаждали при 

помощи криостата. Помутнение 

смеси означало начало нарушения 

ее фазовой стабильности. При 

дальнейшем понижении темпе-

ратуры смесь расслаивалась, в 

некоторых случаях расслоение 

происходило сразу. 

На рис. 1 и 2 приведены зави-

симости температуры помутнения 

бензиноэтанольных смесей от со-

держания в них неонолов. 

В соответствии с современной 

нормой квалификационной оцен-

ки фазовой стабильности автомо-

бильных бензинов температура 

помутнения бензинов зимнего 

вида не должна превышать –25°С, 

для бензинов летнего вида она не 

должна быть выше –5°С [6]. 

Разработка спиртобензиновых 
топлив с улучшенными 

низкотемпературными и 
моющими свойствами

Из приведенных результатов 

исследований видно, что добавки 

неонолов в смеси с этанолом в 

бензины разной химической при-

роды — прямогонный и риформат 

в разной степени влияют на фа-

зовую стабильность получаемых 

спиртобензиновых композиций. 

Поэтому в дальнейшем было ис-

следовано их влияние на смеси 

бензинов. 

Вначале на основе базовых 

бензинов (см. табл. 3) были приго-

товлены спиртобензиновые смеси 

с разным содержанием спирта 

Композиционная 
добавка

Состав, % мас.

этанол неонол

1 100 0

2 95 5

3 90 10

4 80 20

Топливная
смесь

Состав, % мас.

бензин добавка

1 95 5

2 90 10

3 80 20

Базовый 
бензин

Состав, % мас.

бензин прямой 
перегонки

бензин 
риформинга

1 90 10

2 80 20

3 70 30

4 60 40

5 50 50

Таблица 1

Таблица 2

Таблица 3
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Рис. 1. Зависимость температуры tпом помутнения прямогонного бензина с  добавкой 
5 (а), 10 (б) и 20% мас. (в) этанола с неонолом от содержания сн в добавке неонола:
1 —АФ-9-6; 2 — АФ-9-8; 3 — АФ-9-9; 4 — АФ-9-10; 5 — АФ-9-12 
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без ПАВ и исследовано влияние 

на температуру помутнения этих 

смесей содержания бензина ри-

форминга в базовом бензине. 

Как видно из рис. 3, температу-

ра помутнения спиртобензиновой 

смеси с увеличением в ней доли 

бензина риформинга снижается. 

Это объясняется высоким содер-

жанием в последнем ароматиче-

ских углеводородов, в которых 

спирты растворяются лучше, чем в 

н-парафиновых углеводородах, из 

которых на 45% состоит прямогон-

ный бензин. Видно также, что чем 

больше содержание спирта в бен-

зине, тем при более низких темпе-

ратурах сохраняется стабильность 

спиртобензиновой смеси. 

Далее исследовали влияние 

добавок смеси этанола с ПАВ. 

Составы добавок и количества 

их в бензине приведены соот-

ветственно в табл. 1 и 2, составы 

базовых бензинов, в которые вво-

дили добавки, — в табл. 3. 

На рис. 4 показано влияние 

наиболее эффективного неоно-

ла – АФ-9-6 на температуру по-

мутнения спиртобензиновых 

смесей от содержания в базовом 

бензине риформата. 

Присутствие в спиртобензи-

новой смеси неонола АФ-9-6 во 

всех исследуемых концентрациях 

способствует понижению ее тем-

пературы помутнения по сравне-

нию с температурой помутнения 

смеси, содержащей этанол без 

ПАВ (см. рис. 3), что свидетель-

ствует о высокой эффективности 

этого неонола. 

Результаты исследований ме-

нее эффективных марок неоно-

лов — АФ-9-8, АФ-9-9, АФ-9-10 и 

АФ-9-12 приведены соответствен-

но в табл. 4–7. 

Из полученных данных следу-

ет, что наиболее универсальной 

добавкой является неонол АФ-

9-6. Он эффективно действует 

при любых концентрациях в 

бензине. Остальные неонолы по 

эффективности можно располо-

жить в ряд:
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Рис. 2. Зависимость температуры tпом помутнения бензина риформинга с добавкой 
5 (а), 10 (б) и 20% мас. (в) этанола с неонолом от содержания сн в добавке неонола:
1 —АФ-9-6; 2 — АФ-9-8; 3 — АФ-9-9; 4 — АФ-9-10; 5 — АФ-9-12 
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Рис. 3. Зависимость температуры tпом помутнения спиртобензиновой смеси от 
содержания ср бензина риформинга в базовом бензине при разном содержании (см. 
цифры на кривых) в смеси этанола
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АФ-9-6 > АФ-9-8 > АФ-9-9 >

> АФ-9-10 > АФ-9-12

Предположим, что такое пове-

дение неонолов связано с длиной 

углеводородного радикала в их 

молекуле и ее влиянием на строе-

ние ассоциатов. Возможно, при 

меньшей длине радикала обра-

зование ассоциатов упрощается, 

при большей — затрудняется. 

Результаты исследований по-

казывают, что с увеличением со-

держания риформата до 20% мас. 

температура помутнения повы-

шается. В этом случае возможно 

возникновение молекулярных 

комплексов производных моно-

алкилфенолов с ароматически-

ми составляющими бензинов. 

Дальнейшее увеличение содержа-

ния риформата ведет к снижению 

температуры помутнения. 

На приведенных на рисунках 

зависимостях для большей части 

композиций можно выделить два 

участка:

• при содержании риформата 
менее 20% мас.: характер зависи-

мостей экстремальный или по-

лиэкстремальный, что позволяет 

предполагать межмолекулярные 

взаимодействия;

• при содержании риформата 
более 20% мас.: характер зависи-

мостей монотонный, что, воз-

можно, связано с равномерным 

распределением при указанном 

содержании риформата всех ком-

понентов (углеводородов, спирта, 

ПАВ, воды) в объеме, вследствие 

чего вероятность образования 

центров кристаллизации снижа-

ется. 

Такое поведение неонолов 

можно объяснить солюбилизацией 

в системе бензин — спирт + вода, 

что нежелательно. Способность к 

солюбилизации возрастает с уве-

личением длины углеводородного 

радикала в молекулах неонолов в 

пределах их гомологического ряда 

и с увеличением концентрации 

мицелл в растворе. В мицеллах 

неионогенных ПАВ солюбилизи-
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Рис. 4. Зависимость температуры tпом помутнения спиртобензиновой композиции 
от содержания ср бензина риформинга в базовом бензине при разном содержании 
(см. цифры на кривых) в композиции добавки:
а, б, в — при содержании в добавке соответственно 5, 10 и 20% мас. неонола АФ-9-6

Спиртобензиновая смесь 
с содержанием, % мас.

Температура помутнения (°С) смеси 

при содержании в базовом бензине риформата, % мас.

неонола
АФ-9-8

этанола 10 20 30 40 50

0 5 4 –3,5 –8,5 –10 –13,1

0,25 4,75 –1,5 –6 –11,5 –16,5 –23

0,5 4,5 –22,2 –21 –22,5 –27,5 –31 

1 4 –20 –31 –31 –31 –31

0 10 –9,4 –14,4 –17,5 –25 –27

0,5 9,5 5,5 –13 –20,8 –26,9 –31

1 9 –18,9 –25,3 –31 –31 –31

2 8 –31 –27,8 –31 –31 –31

0 20 –14,8 –23,5 –29 –31 –31

1 19 –18 –24 –31 –31 –31

2 18 –27,2 –31 –31 –31 –31

4 16 –28 –31  –31 –31 –31

Таблица 4

Исследования



5’2008 «Химия и технология топлив и масел» 27

рованные вещества могут разме-

щаться как во внутренней, так и во 

внешней сферах. Этим обусловлена 

более высокая солюбилизирующая 

способность у неионогенных ПАВ 

по сравнению с ионогенными [7, 

8], что подтверждает правильность 

выбора ПАВ класса АФ. 

Спиртобензиновая смесь 
с содержанием, % мас.

Температура помутнения (°С) смеси 

при содержании в базовом бензине риформата, % мас.

неонола
АФ-9-9

этанола 10 20 30 40 50

0 5 4 –3,5 –8,5 –10 –13,1

0,25 4,75 –1,5 –6 –9,5 –15 –23

0,5 4,5 –27 –20,5 –24 –25,7 –31

1 4 –6 –31 –31 –31 –31

0 10 –9,4 –14,4 –17,5 –25 –27

0,5 9,5 –4,8 –11 –18 –24,2 –30

1 9 –17 –22,9 –29,1 –31 –31

2 8 –31 –22,1 –31 –31 –31

0 20 –14,8 –23,5 –29 –31 –31

1 19 –17 –24 –30,3 –30,5 –31

2 18 –26 –31 –31 –31 –31

4 16 –28 –31 –31 –31 –31

Спиртобензиновая смесь 
с содержанием, % мас.

Температура помутнения (°С) смеси 

при содержании в базовом бензине риформата, % мас.

неонола
АФ-9-10

этанола 10 20 30 40 50

0 5 4 –3,5 –8,5 –10 –13,1

0,25 4,75 6,5 –6 –8,5 –15 –17

0,5 4,5 –31 –19,5 –23,5 –26,8 –31

1 4 –5 –20,1 –31 –31 –31

0 10 –9,4 –14,4 –17,5 –25 –27

0,5 9,5 –5 –11 –19 –24,7 –30

1 9 –15 –22 –28,8 –31 –31

2 8 –23 –31 –31 –31 –31

0 20 –14,8 –23,5 –29 –31 –31

1 19 –9,5 –23,5 –31 –25,1 –31

2 18 –25 –31 –31 –31 –31

4 16 –25 –30,4  –31 –31 –31

Спиртобензиновая смесь 
с содержанием, % мас.

Температура помутнения (°С) смеси 

при содержании в базовом бензине риформата, % мас.

неонола
АФ-9-12

этанола 10 20 30 40 50

0 5 4 –3,5 –8,5 –10 –13,1

0,25 4,75 –4 –6 –7,5 –11 –13,5

0,5 4,5 –31 –19,5 –22,9 –24  –26,8

1 4  9 –0,5 –25,4 –27,8  –27,8

0 10 –9,4 –14,4 –17,5 –25 –27

0,5 9,5 –2,5 –6 –14,5 –18,5 –26,8

1 9 –12,2 –17,5 –22,5 –31 –31

2 8  –2 –24,5 –26  –28 –28

0 20 –14,8 –23,5 –29 –31 –31

1 19 –12,6 –22 –29 –31 –31

2 18 –22 –31 –31 –31  –31

4 16 –21 –25 –27,5  –29,2 –29,2

Таблица 5

Таблица 6

Таблица 7

Постепенное увеличение кон-

центрации ПАВ приводит в опре-

деленный момент к резким из-

менениям механических свойств 

системы. Возникают вязкие, ге-

леобразные фазы, так называемые 

мезофазы (ассоциаты), или жидкие 

кристаллы. С увеличением содер-

жания воды возникает несколько 

типов ассоциатов, причем кон-

центрированные растворы имеют, 

вероятно, слоистую структуру [8]. 

По результатам проведенных 

исследований можно сделать 

следующие выводы:

1. Предлагаемые добавки сни-

жают температуру помутнения 

спиртобензиновых смесей во всех 

случаях, но с разной эффектив-

ностью. 

2. Определены оптимальные 

соотношения бензина и смеси 

этанола с ПАВ, при которых 

спиртобензиновая смесь имеет 

улучшенные низкотемпературные 

свойства. 

3. С увеличением содержания 

риформата до 10% мас. темпера-

тура помутнения понижается, ве-

роятно, вследствие того, что смесь 

в результате мицеллообразования 

становится более стабильной. 

По-видимому, центрами мицелл 

являются частицы воды, что обе-

спечивает изолированность по-

следних друг от друга и затрудняет 

их кристаллизацию. 

4. С дальнейшим увеличением 

содержания риформата до 20% 

мас. система дестабилизирует-

ся (увеличивается температура 

помутнения). Возможно, при 

обращении мицелл происходит  

высвобождение воды, которая об-

разует центры кристаллизации. 

5. В качестве фазовых ста-

билизаторов из исследованных 

неонолов наиболее эффективен 

неонол АФ-9-6, наименее — 

неонол АФ-9-12. По-видимому, 

большая длина углеводородного 

радикала в молекуле неонола при 

образовании мицелл приводит к 

появлению громоздких малопо-

движных агрегатов. 

Исследования



«Химия и технология топлив и масел» 5’200828

СПИСОК  ЛИТЕРАТУРЫ

 1. Онойченко С. Н., Емельянов В. Е., Богомолова Н. В., и др. — Нефтепереработка и нефтехимия. — 2003. — №2. — С. 32–36. 

 2. Даниленко Т. В. Канд. дис. — М.: РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина, 2005. 

 3. Абрамзон А. А. Поверхностно-активные вещества свойства и применение. — Л.: Химия, 1975. — 248 с. 

 4. Абрамзон А. А. Поверхностно-активные вещества. Справочник. — Л.: Химия, 1979. — 376 с. 

 5. Данилов А. М. Присадки и добавки: улучшение экологических характеристик нефтяных топлив. — М.: Химия, 1996. — 232 с. 

 6. Шпак В. С., Шаповалов О. И., Исаков В. Б. Перспективы применения оксигенатных биотоплив из возобновляемых источников 

сырья. — М.: Химия, 1988. — 356 с. 

 7. Кеслер М. Ю., Зайцев А. Л. Сольвафобные эффекты. — Л.: Химия, 1989. — С. 189–191. 

 8. Русанов А. И. Мицеллообразование в растворах поверхностно-активных веществ. — С.-Пб.: Химия, 1992. — С. 280, 102. 

Исследования

Требования к оформлению и представлению материалов 

для публикации

1. К статье должен быть приложен реферат (не более 10 строк).

2. Объем статьи не должен превышать 10 страниц, включая таблицы, список литературы и подрису-

ночные подписи.

3. Материалы для публикации должны быть представлены в двух видах: текст, набранный в программе 

Microsoft Word на листах формата А4, распечатанный на принтере; дискета или компакт-диск с тем же 

текстом (файлы формата DOC или RTF), можно также прислать статью с помощью электронной почты.  

Рисунки представляются в формате EPS или TIFF (300 dpi, CMYK или grayscale), за исключением рисун-

ков, сделанных в программах Microsoft Office (Exсel, Visio, PowerPoint и т. д.), которые представляются в 

оригинале. 

4. Текст статьи должен быть распечатан в двух экземплярах через два интервала на белой бумаге формата 

А4. Слева необходимо оставлять поля шириной 4–5 см. Страницы должны быть пронумерованы.

5. Графическая информация представляется в черно-белом виде (за исключением фотографий). 

Дублирование данных в тексте, таблицах и графиках недопустимо.

6. Графический материал должен быть выполнен четко, в формате, обеспечивающем ясность всех 

деталей. Обозначение осей координат, цифры и буквы должны быть ясными и четкими. Необходимо обе-

спечить полное соответствие текста, подписей к рисункам и надписей на них.

7. Простые формулы следует набирать как обычный текст, более сложные — с использованием редак-

тора формул программы MS Word. Нумеровать нужно формулы, на которые имеются ссылки в тексте. В то 

же время нежелательно набирать формулы или величины, располагающиеся среди текста, с помощью 

редактора формул.

8. При выборе единиц измерения необходимо придерживаться международной системы единиц СИ.

9. Список литературы приводится в конце рукописи на отдельном листе, в тексте указываются только 

номера ссылок в квадратных скобках, например [2]. Оформление библиографии должно соответствовать 

ГОСТ 7.1–76.

10. В начале статьи нужно указать полное название учреждения, в котором выполнена работа. Статья 

должна быть подписана всеми авторами.

11. К статье должны быть приложены следующие сведения: фамилия, имя и отчество (полностью), 

место работы, а также полный почтовый адрес (с индексом), адрес e-mail и номера телефонов каждого 

автора, нужно указать также адрес для переписки и контактный телефон.

Вниманию авторов!



5’2008 «Химия и технология топлив и масел» 29

табильность свойств сма-

зочных масел при эксплуа-

тации в теплонапряжен-

ных газотурбинных двигателях 

(ГТД), используемых в качестве 

приводов газоперекачивающих 

агрегатов (ГПА), определяется 

термоокислительной стабильно-

стью масел в условиях высоко-

температурного каталитического 

окисления (ВКО), которая во 

многом зависит от эффективно-

сти ингибиторов окисления в их 

составе. 

Теоретические основы про-

цессов окисления углеводородов 

заложены Н. Н. Семёновым, ко-

торый создал теорию медленных 

цепных разветвленных реакций, 

объяснившую особенности этих 

процессов [1]. Позже рядом ав-

торов путем теоретических и экс-

периментальных исследований 

[2–5] были выяснены особен-

ности действия ингибиторов на 

цепные вырожденно разветвлен-

ные реакции. В работе [5] оценка 

эффективности ингибиторов 

проведена с позиций химической 

кинетики: по отношению кон-

стант скоростей соответствующих 

химических реакций. 

На практике эффективность 

ингибиторов определяют сле-

дующим образом. В модельную 

систему (индивидуальный углево-

дород или очищенную нефтяную 

фракцию) вводят ингибитор и в 

стандартных условиях проводят 

окисление. Эффективность ин-

гибитора характеризуют абсолют-

ной величиной индукционного 

периода или его отношением к 

индукционному периоду какого-

либо ингибитора, взятого за об-

разец. Для определения индукци-

онного периода необходимо снять 

кинетическую кривую окисления, 

однако эта работа достаточно 

трудоемкая. 

В работе [6] предложено анти-

окислительную эффективность 

Э (%) ингибиторов в моторных 

маслах оценивать по формуле

−′ ′′⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎝ ⎠′
100,

ОПМ ОПМ
Э

ОПМ

где ОПМ ′, ОПМ ′′ — обобщенный 

показатель для масла соответ-

ственно без антиокислителя и с 

антиокислителем. 

Обобщенный показатель мас-

ла рассчитывают по формуле

ОПМ = Δν
40

 D,

где Δν
40

 — относительный прирост 

вязкости при 40°С, %; D — опти-

ческая плотность масла после 

окисления. 

Фактически ОПМ косвен-

но характеризует образование 

в масле продуктов окисления. 

Эффективность ингибиторов 

окисления в минеральных маслах 

определяется не только строением 

их молекул и реакционной способ-

ностью содержащихся в них ради-

калов, но и структурно-групповым 

составом базовых масел, а также 

условиями окисления. 

Высокотемпературное ката-

литическое окисление (ВКО) 

смазочных масел в лабораторных 

условиях в наибольшей степени 

соответствует реальным услови-

ям их эксплуатации в системах 

смазки ГТД. В связи с этим эф-

фективность ингибиторов окис-

ления в смазочных маслах для 

ГТД целесообразно оценивать в 

условиях ВКО. При этом для ее 

количественной оценки следует 

использовать не величину индук-

ционного периода, а постоянную 

скорость v
ок

 окисления, которая в 

присутствии катализатора и при 

высокой температуре проведения 

испытания практически равна 

количеству С
>CO

 образующихся 

продуктов окисления за фикси-

рованный промежуток времени. 

При использовании для оценки 

эффективности ингибиторов за-

висимости постоянной скорости 

окисления от концентрации ин-

гибитора возможна также оценка 

различия механизмов ингибиро-

вания [7]. 

А. А. Мухин, В. Ю. Кащицкая, С. А. Потапова

ООО «ВНИИГАЗ»

Эффективность ингибиторов 
при высокотемпературном 

каталитическом окислении 
углеводородных масел

Исследована эффективность различных ингибиторов в минеральных и синтетическом базовых маслах 
в условиях высокотемпературного каталитического окисления. 

Установлено, что в минеральных маслах все исследованные ингибиторы 
лишь замедляют реакцию окисления, а в синтетическом масле 
три из исследованных ингибиторов полностью ее прекращают. 

Определены коэффициенты эффективности ингибиторов для различных базовых масел.

С

Исследования



«Химия и технология топлив и масел» 5’200830

Нами исследована эффек-

тивность широко применяемых 

аминных и фенольных ингиби-

торов окисления в различных 

базовых маслах: минеральном 

средневязком — основе турбин-

ного масла Тп-22с; МС-8 и син-

тетическом ПАОМ-4. 

Окисление смазочных масел 

проводили в стальных чашечках 

на приборе Папок-«Р» при тем-

пературе 180°С в течение 3 ч. Этот 

прибор снабжен простейшим 

терморегулятором, поддержи-

вающим температуру нагрева-

тельного диска с точностью ±3°. 

Стальные чашки перед испыта-

нием зачищали мелкозернистой 

наждачной бумагой. Содержание 

продуктов окисления в смазочных 

маслах определяли методом ИК-

спектроскопии по интегральной 

площади поглощения в области 

длин волн 1645–1825 см–1 на 

дифференциальном спектре, 

полученном вычитанием ИК-

спектра неокисленного масла из 

ИК-спектра окисленного масла. 

Окисленные масла перед снятием 

ИК-спектра не фильтровали.

Эффективность ингибито-

ров окисления оценивали по 

изменению в масле количества 

образующихся продуктов окис-

ления после введения в него ин-

гибитора в разной концентрации. 

Количественно коэффициент 

эффективности определяли по 

формуле

> >

>

−′ ′′
=

′′
CO CO

эф

CO

,
C C

К
C

где С′
>СО

, С′′
>СО

 — количество 

продуктов окисления, образовав-

шихся в масле соответственно без 

ингибитора и с ингибитором, отн. 

ед. поглощения. 

Сравнение действия различ-

ных ингибиторов проводили по 

К
эф

 (см. таблицу), определенному 

при концентрации ингибитора в 

масле, равной 1% мас. Чем больше 

К
эф

, тем эффективнее ингибитор 

снижает скорость окисления угле-

водородов масла. При К
эф

 = 1 ре-

акция окисления прекращается. 

Как видно из таблицы, все 

испытанные ингибиторы су-

щественно отличаются друг от 

друга по К
эф

 и условно могут быть 

разбиты на три группы. Первую 

группу представляет ингиби-

тор 3, эффективно тормозящий 

окисление как в минеральных, 

так и в синтетическом базовых 

маслах, вторую — ингибиторы 

1, 2 и 4, наиболее активные в 

Ингибитор 
окисления

Коэффициент К
эф

 эффективности ингибитора в базовом масле

средневязком 

(ν
100

 = 5 мм2/с)
МС-8 ПАОМ-4

1 0,09 0,16 0,58

2 0,19 0,28 0,91

3 0,72 0,93 1

4 0,15 0,78 1

5 0,45 0,80 0,39

6 – 0,68 0,27
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Влияние концентрации Си ингибитора на скорость С>СО окисления базового масла:
а — средневязкого минерального; б — минерального МС-8; в — синтетического 

ПАОМ-4; номера кривых соответствуют номерам исследуемых ингибиторов 

(см. таблицу)
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синтетическом и неактивные в 

минеральных базовых маслах, 

третью — ингибиторы, наиболее 

активные в минеральных и менее 

активные в синтетическом базо-

вых маслах. 

Следует отметить. что относя-

щийся ко второй группе ингиби-

тор 4, будучи неактивным (К
эф

 = 

= 0,15) в средневязком минераль-

ном масле, проявляет активность 

в высокоочищенном депарафи-

нированном масле МС-8 (К
эф

 = 

= 0,78). 

Используя для оценки эффек-

тивности ингибиторов зависи-

мость скорости окисления масла 

(численно равна количеству обра-

зующихся в масле продуктов окис-

ления при одинаковых условиях 

за фиксированный промежуток 

времени) от концентрации инги-

битора, можно проводить оценку 

и механизма замедления скорости 

окисления различных углеводо-

родных масел для разных типов 

ингибиторов [7]. Полученные 

нами экспериментальные данные 

приведены на рисунке. 

Для средневязкого минераль-

ного масла (см. рисунок, а) суще-

ствует пороговая концентрация 

каждого ингибитора. Ниже этой 

концентрации ингибитор не 

оказывает влияния на скорость 

окисления масла. Так, пороговая 

концентрация для ингибитора 1 

имеет наибольшее значение — 

0,5% мас., для ингибиторов 3 

и 5 она составляет 0,125% мас. 

Следует отметить, что ингиби-

торы 3 и 5 относятся к одному 

классу химических соединений, 

а ингибитор 1 — к другому. Судя 

по ходу зависимости С
>СО 

= f (C
и
), 

увеличение концентрации инги-

биторов до 2–3% мас. не приводит 

к остановке реакции окисления, 

а лишь замедляет ее и стабилизи-

рует на некотором уровне, разном 

для каждого ингибитора. 

Аналогичная зависимость 

(см. рисунок, б) наблюдается 

и в минеральном масле МС-8, 

однако в этом случае пороговая 

концентрация, с которой ин-

гибиторы начинают замедлять 

скорость окисления масла, от-

сутствует. Стабилизация ско-

рости окисления минеральных 

масел свидетельствует, согласно 

работе [7], об образовании ис-

следованными ингибиторами в 

минеральных маслах при окис-

лении радикалов, существенно 

менее активных, чем перекисные 

радикалы ·ROO. Тем не менее 

эти радикалы способны продол-

жать реакцию окисления углево-

дородов масла, однако полного 

блокирования реакции данными 

ингибиторами не происходит. 

В  с и н т е т и ч е с к о м  м а с л е 

ПАОМ-4 (см. рисунок, в) те же ин-

гибиторы ведут себя по-другому. 

Так, относящиеся к разным клас-

сам химических соединений 

ингибиторы 2, 3 и 4 образуют при 

окислении неактивные радикалы, 

которые полностью обрывают 

цепную реакцию. В то же время 

ингибитор 1, относящийся к тому 

же классу, что и ингибитор 2, не 

прекращает реакцию окисления, 

а лишь замедляет ее. Аналогично 

ведут себя и ингибиторы 5 и 6. 

Полученные эксперименталь-

ные данные свидетельствуют о 

том, что в условиях ВКО меха-

низм действия ингибиторов и их 

эффективность отличаются от 

таковых в более мягких условиях 

окисления. 
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овременные моторные мас-

ла — сложные композиции, 

содержащие большое чис-

ло присадок различного функ-

ционального назначения, что 

обусловливает необходимость 

исследования их совместимости. 

Наиболее часто в состав мотор-

ных масел вводят загущающие 

присадки, поэтому интересно 

было оценить их совместимость с 

присадками в составе смазочной 

композиции [1,2]. 

В 90-х годах в Азербайджане 

на основе бакинских базовых ма-

сел И-40, М-8, М-15 и присадок 

ИХП-21, ИХП-101, АКИ-114, 

АКИ-130, ИХП-202, ИХП-306, 

С-150 и ПМС-200А были разра-

ботаны аналоги моторных масел 

М-10Г
2
, М-10В

2
, М-14ГБ и др. 

В эти композиции для повышения 

вязкостно-температурных свойств 

до требуемого уровня [3, 4] были 

введены вязкостные присадки 

ПМА”Д” и Viscoplex-2-670. 

В дальнейшем для разработки 

на основе бакинских базовых 

масел вариантов смазочной ком-

позиции более высокого каче-

ства — М-10Г
2
к наряду с традици-

онными присадками различного 

функционального назначения 

использовали новые. 

Для исследования в качестве 

последних были выбраны вяз-

костные присадки полимета-

крилатного типа фирмы «Röhm» 

серии Viscoplex: V-7-300; V-6-800; 

V-0-800; V-2-600; V-0-200 и V-8-

450. Эти присадки различаются 

молекулярной массой, химиче-

ской структурой и некоторыми 

дополнительными свойствами. 

Их вязкость при 100°С находится в 

пределах 700–2000 мм2/с (рис. 1), 

плотность при 20°С составля-

ет 900–940кг/м3, температура 

вспышки — 100–190°С, цвет — 

0,5–6 ед. 

Для определения оптималь-

ных концентраций вязкостных 

присадок были исследованы 

вязкостно-температурные свой-

ства масла М-8 в их присутствии. 

Как видно из табл. 1 и рис. 2, для 

присадок V-2-600, V-2-670 и V-8-

450 оптимальная концентрация 

составляет соответственно 0,5; 

0,6 и 1,3%. 

На основе полученных данных 

разработаны варианты смазочной 

композиции М-10Г
2
к, основные 

характеристики которых приве-

дены в табл. 2. 

Реологические свойства ком-

позиций исследовали на ротаци-

онном вискозиметре «Reotest-2» 

по ГОСТ 26276–82 при измене-

нии скорости сдвига от 0,3 до 

В. М. Фарзалиев, А. А. Джавадова, Е. В. Азимов, 
С. Б. Мамедкеримова, А. А. Бабашлы

Институт химии присадок им. акад. А. М. Кулиева НАН Азербайджана

Реологические свойства 
смазочных композиций 

для дизельных двигателей
Исследовано влияние вязкостных присадок серии Viscoplex на реологические свойства 
смазочных композиций М-10Г2 к, разработанных на основе бакинских базовых масел 

с учетом современных экологических и санитарно-гигиенических требований. 
Установлено, что система, состоящая из минерального масла и вязкостных присадок, 

характеризуется неньютоновским поведением — при скорости сдвига 60–80 с–1 
характер течения псевдопластичный — и отличается хорошими пусковыми свойствами 

при температуре от +10 до –20°С.
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Рис. 1. Зависимость вязкости ν присадок серии Viscoplex от температуры t : 
1 — V-7-300; 2 — V-6-800; 3 — V-0-200; 4 — V-2-600; 5 — V-2-670; 6 — V-8-450
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145,8 с–1 и температуры от +10 до 

–20°С [5–7]. 

Полученные равновесные 

реологические кривые течения, 

представляющие графические 

зависимости равновесного на-

пряжения τ сдвига от скорости 

γ сдвига при температурах 10; 0; 

–10 и –20°С, приведены на рис. 3, 
а–г. Как видно, композиции 1 и 

3 при 0°С (см. рис. 3, a) имеют 

слегка выраженный псевдопла-

стичный характер течения, ком-

позиции 1 и 4 при 10°С (см. рис. 

3, б) ведут себя как ньютоновские 

жидкости: кривые их течения 

подчиняются уравнению τ = k γ 

(где k — коэффициент пропор-

циальности). При –10 и –20°С 

и малой скорости сдвига — до 60 

с–1 композиции 3 и 5 (см. рис. 3, в 
и г) ведут себя как ньютоновские 

жидкости. При большей скоро-

сти сдвига — до 80 с–1 характер 

течения композиции 3 слабовы-

раженный псевдопластичный. 

При скорости сдвига выше 80 с–1 

течение композиции 5 вязкопла-

1

 2

  3

70

80

90

100

110

0 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1 1,3

с, %

И
В

Рис. 2. Зависимость индекса вязкости ИВ масла М-8 от концентрации с присадки: 
1 — V-2-600; 2 — V-2-670; 3 — V-8-450

Концентрация 
присадки, %

Вязкость масла, мм2/с
Индекс вязкости

Приращение в сравнении с базовым маслом

при 40°С при 100°С вязкости при 100°С, мм2/с индекса вязкости

Масло М-8

без присадки

– 72,71 8,19 74 – –

с V-2-600 (2000 мм2/с)

0,3 77,97 8,78 81 0,59 7

0,5 80,64 9,16 86 0,97 12

0,6 84,69 9,59 90 1,4 15

0,7 79,14 9,81 102 1,62 28

1,3 98,09 11,54 105 3,25 31

с V-0-200 (700 мм2/с)

1,1 76,14 9,61 103 1,42 29

с V-6-800 (1200 мм2/с)

1,55 85,14 10,0 100 1,81 26

с V-2-670 (1500 мм2/с)

0,3 81,25 9,15 85 0,96 11

0,5 89,90 10,05 90 1,86 16

0,6 95,68 10,52 91 2,33 17

1,3 119,5 12,81 101 4,72 27

с V-0-800 (1300 мм2/с)

1,2 85,14 10,2 100 2,01 26

с V-7-300 (882 мм2/с)

1,5 85,44 10,23 100 2,04 26

с V-8-450 (1520 мм2/с)

0,3 75,88 8,67 83 0,48 9

0,5 79,08 8,97 84 0,78 10

0,6 83,25 9,35 86 1,16 12

1,3 84,29 9,53 90 1,34 14

П р и м е ч а н и е . В скобках — вязкость присадки при 100°С.

стичное. Композиции 1 – 4 и 6 

при –20°С ведут себя как ньюто-

новские жидкости. 

Всем композициям свой-

ственно снижение вязкости с 

Таблица 1

Исследования



«Химия и технология топлив и масел» 5’200834

увеличением скорости сдвига, 

характерное для псевдопластиче-

ских жидкостей. Кривые γ = f (τ), 

полученные при увеличении 

нагрузки, совпадают с аналогич-

ными кривыми, полученными 

при снижении нагрузки, что 

свидетельствует об отсутствии 

тиксотропных свойств. 

По рассчитанным значе-

ниям эффективной вязкости 

(η, Па·с) для всего диапазона 

изменения скорости γ сдвига 

были построены реологические 

кривые течения растворов, при-

веденные на рис. 4, а–г. Как 

видно, зависимость вязкости от 

скорости сдвига увеличивается 

с повышением молекулярной 

массы взятого полимера и его 

концентрации. 

Влияние скорости на вяз-

кость таких жидкостей объяс-

няется ориентацией молекул в 

направлении течения, причем с 

ростом скорости эта ориентация 

увеличивается, а вязкость умень-

шается. Уменьшение вязкости 
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Рис. 3. Зависимость напряжения τ сдвига от скорости γ сдвига: 
a — при 0°С; б — при 10°С; в — при –10°С; г — при –20°С; номера кривых соответствуют номерам исследуемых смазочных 

композиций (см. табл. 2)

Показатели

Смазочная композиция на базе масла М-8 с присадкой

0,5% 
V-2-670 

(1)

1,5%
V-7-300

(2)

1,2%
V-0-800

(3)

1,55%
V-6-800

(4)

0,7%
V-2-600

(5)

1,1%
V-0-200

(6)

Вязкость, мм2/с

   при 40°  С 89,90 85,44 85,14 85,14 79,14 76,14

   при 100° С 10,05 10,23 10,20 10,00 9,81 9,61

Индекс вязкости 90 100 100 100 102 103

Щелочное число, мг КОН/г 8,41 8,3 8,46 8,29 8,34 8,38

Зольность, % 1,125 1,24 1,21 1,14 1,131 1,13

Коррозия, г/м2 6,4 14,1 10,3 10,3 9,8 8,3

Индукционный период 

осадкообразования (40 ч), %

0,47 0,49 0,53 0,53 0,58 0,54

П р и м е ч а н и я : 1. Базовое масло М-8 содержало присадки АКИ-114, МХ-3103, С-400; ПМС-200А. 2. В скобках — шифр 

композиции.

происходит до определенного 

значения, соответствующего 

предельной ориентации цепей. 

Характер кривых указывает на 

неньютоновское поведение и 

псевдопластичное течение си-

стемы, состоящей из минераль-

ного масла и исследуемых при-

садок, при скорости сдвига более 

60 с–1.

Таким образом, в результате 

исследований выявлены хо-

рошие пусковые свойства при 

температурах от + 10 до –20°С 

Таблица 2
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смазочных композиций, со-

держащих антиокислительные, 
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антикоррозионные, моющие и 

вязкостные присадки, произ-

водство которых экологически 

допустимо. 
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интез углеводородов из 

оксида углерода и водо-

рода (синтез Фишера — 

Тропша) — вторая стадия про-

цесса получения синтетических 

моторных топлив из ненефтяного 

сырья: природного или попутного 

нефтяного газа, угля, горючих 

сланцев, биомассы различного 

происхождения и др. Интерес к 

этому процессу постоянно возрас-

тает в связи с высокой стоимостью 

нефти и нефтепродуктов на миро-

вом рынке. 

Кобальтсодержащие катали-

заторы (Со-катализаторы) по-

зволяют наиболее эффективно 

превращать смесь оксида углерода 

и водорода в наиболее ценные 

продукты — жидкие и твердые 

парафины С
5+

 [1]. Активность и 

селективность этих катализаторов 

во многом определяется выбран-

ным носителем, температурой его 

термообработки, а также методом 

приготовления катализатора [2]. 

Использование новых носителей 

обеспечивает возможность улуч-

шения отдельных свойств и по-

вышения эффективности катали-

заторов. К числу малоизученных 

носителей Со-катализаторов син-

теза Фишера — Тропша относятся 

слоистые двойные гидроксиды 

(СДГ). 

Эти гидроксиды представ-

ляют собой структурные ана-

логи минерала гидротальки-

та — Mg
6
Al

2
(OH)

16
CO

3
·4H

2
O. Их 

структура является производной 

от структуры минерала брусита — 

Mg(OH)
2
, которая представляет 

собой полиэдры атомов магния, 

находящихся в октаэдрическом 

окружении атомов кислорода ОН-

групп [3]. При замене в структуре 

гидроксида магния части ионов 

Mg2+ ионами Al3+ слой приобрета-

ет положительный заряд, который 

для соблюдения электронейтраль-

ности компенсируется анионами, 

располагающимися между слоями 

(см. рисунок). 

Гидроталькиты находят при-

менение в качестве катализаторов 

ряда реакций (в частности, паро-

вой конверсии метана, синтеза 

метанола, высших спиртов и ук-

сусной кислоты), их прекурсоров 

или носителей [4]. В катализе 

используют в основном синтети-

ческие гидроталькиты, поскольку 

природные минералы содержат 

целый ряд примесей, количество 

которых в разных образцах мо-

жет существенно различаться. 

Обычно синтез СДГ проводят по-

средством рН-контролируемого 

соосаждения или титрования [5]. 

Таким образом можно получать 

широкий набор гидроталькито-

подобных соединений, состав 

которых может быть выражен 

общей формулой 

[MII
1 –xM

III
x  (OH)

2
]n+[Аm–

n    /m]n–·nH
2
O, 

где MII, MIII — катионы металла в 

степени окисления соответствен-

но 2+ (Mg2+, Mn2+, Fe2+, Co2+ и др.) 

и 3+ (Al3+, Fe3+, Cr3+, Mn3+, La3+ и 

др.); А — анион неорганической 

(угольной, азотной, соляной и 

др.), органической (адипиновой, 

малоновой и др.) или гетеропо-

ликислоты (PMo
12

O
40

3 – и PW
12

O
40

3 –); 

n = 0,17–0,33. 

Как известно [6], гидротальки-

ты, в состав которых входит ко-

бальт, могут служить предшествен-

никами катализаторов синтеза 

Фишера — Тропша. Например, 

Co,Cr-СДГ с Co:Cr  = 3:1, вос-

становленный при 350°С, про-

являет высокую селективность 

по отношению к образованию 

высших парафинов (84%) при 

небольшом содержании метана 

(10%). Гидроталькиты, содержа-

щие кобальт и медь, позволяют 

получать с высоким выходом па-

рафиновые углеводороды C
1
–C

11
, 

характеризующиеся параметром 

Шульца — Флори ШФ-альфа, 

равным 0,43–0,59 [7]. 

Цель настоящей работы — 

изучение Со-катализаторов син-

теза Фишера — Тропша на основе 

гидроталькитов и гидроталькито-

подобных соединений. 

Д л я  п р и г о т о в л е н и я  С о -

катализаторов в качестве носите-

М. В. Крылова, А. Б. Куликов, М. И. Князева, А. Ю. Крылова

Российский университет дружбы народов, ООО «НПО «Синтез»

Кобальтсодержащие катализаторы 
на основе слоистых двойных гидроксидов  

для синтеза углеводородов 
из оксида углерода и водорода

C

Кристаллическая структура 
гидроталькита
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лей использовали промышленный 

гидроталькит Pural MG30 (MgAl-

ГТ), производимый в виде по-

рошка компанией «Süd-Chemie», 

а также СоMgAl-гидроталькит 

(СоMgAl-ГТ) с содержанием 

20% кобальта, полученный рН-

контролируемым осаждением 

компонентов. СоMgAl-ГТ ис-

пользовали в виде порошка, а так-

же в виде гранул размером 3×(2–5) 

мм, полученных экструзией без 

применения связующего. В ряде 

случаев носитель предваритель-

но подвергали термообработке 

в токе воздуха при температуре 

120–650°С. 

Катализаторы получали ме-

тодом пропитки носителя вод-

ным раствором азотнокислого 

кобальта по влагоемкости. Общее 

содержание кобальта во всех 

образцах составляло 30% мас. 

Перед проведением синтеза ката-

лизаторы восстанавливали водо-

родом (3000 ч–1) при температуре 

450°С в течение 1 ч. Синтез про-

водили на проточной каталити-

ческой установке со стальным 

реактором при следующих усло-

виях: СО:Н
2
 = 1:2 (мол.), про-

должительность 100 ч–1, давление 

0,1 МПа, температура 170–230°С, 

10 град/день. 

Исходную смесь и газоо-

бразные продукты (диоксид 

углерода и углеводороды С
1
–

С
4
) синтеза Фишера — Тропша 

анализировали методом газо-

адсорбционной хроматогра-

фии на приборе «Кристаллюкс-

4000М». Детектор — катарометр. 

Газ-носитель — гелий, расход 

20 мл/мин. Для анализа применя-

ли две колонки размером 3 м×3 мм: 

колонку, заполненную молеку-

лярными ситами СаА, — для раз-

деления оксида углерода и метана 

(режим изотермический, 80°С); 

колонку, заполненную адсорбен-

том HayeSep, — для разделения 

диоксида углерода и углеводоро-

дов С
2
–С

4
 (режим температурно-

программированный, 80–200°С, 

8 град/мин). 

Состав жидких углеводоро-

дов определяли газожидкост-

ным методом на хроматогра-

ф е  « К р и с т а л л ю к с - 4 0 0 0 М » . 

Детектор — ПИД. Газ-носитель – 

гелий (30 мл/мин). Капиллярная 

колонка длиной 50 м заполне-

на неподвижной фазой DB-

Petro 0,5 (режим температурно-

программированный, 50–250°С, 

3 град/мин). 

Вероятность роста углево-

дородной цепи (параметр ШФ-

альфа) определяли из уравнения 

Флори: 

Wn = (1 – α)2 nαn–1, 

где Wn — массовая доля н-парафина 

с числом n атомов углерода, най-

денная хроматографически. 

Д л я  п р и г о т о в л е н и я  С о -

катализаторов в качестве носите-

ля использовали промышленный 

MgAl-ГТ, представляющий собой 

белый порошок. Полученный 

на  его  основе  катализатор 

Со/MgAl-ГТ обладал относи-

тельно небольшой активностью: 

при оптимальной температуре 

210°С общий выход углеводород-

ных продуктов составлял 88 г/м3 

(выход жидких углеводородов — 

57 г/м3), конверсия оксида угле-

рода — 47% (табл. 1). Тем не 

менее этот катализатор позволял 

производить жидкие продук-

ты (С
5+

) с селективностью 64%. 

Его селективность по отноше-

нию к образованию основного 

побочного продукта (метана) 

была невелика: 11%. Катализатор 

Со/MgAl-ГТ оказался эффекти-

вен для получения парафинов: их 

доля в синтезированных жидких 

углеводородах превышала 90%. 

По полимеризующей активно-

сти этот образец катализатора 

был сравним с катализаторами 

Со/SiO
2
 (ШФ-альфа равен 0,84) 

[8]. 

Предварительное прокали-

вание гидроталькита при 650°С 

с целью получения из него сме-

шанных оксидов магния и алю-

миния не повлияло на конверсию 

оксида углерода, но привело 

к увеличению выхода жидких 

углеводородов до 73 г/м3 (см. 

Показатели

Синтез углеводородов в присутствии 

Со-катализатора на основе

MgAl-ГТ

механической смеси MgAl-ГТ 

и СО(СО
3
)· Со(ОН)

2
·Н

2
О 

(Al:Co  = 6 мас.)

Конверсия оксида углерода, % 47/50 44/41

Выход, г/м3

   углеводородов

      С
1

16/13 12/15

      С
2
–С

4
15/11 8/12

      С
5+

57/73 63/46

   диоксида углерода 11/11 10/23

Селективность (%) катализатора 

по отношению к углеводородам

   С
5+

64/75 75/59

   С
1

11/11 12/17

Групповой углеводородный состав 
жидких продуктов синтеза, %

   олефиновые 9/15 9/27

   н-парафиновые 73/67 74/56

   изопарафиновые 18/18 17/17

Параметр ШФ-альфа 0,84/0,79 0,84/0,84

П р и м е ч а н и е . В числителе — без термообработки носителя, в знаменателе — 

с термообработкой при 650°С в течение 10 ч.

Таблица 1
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табл. 1). При этом селективность 

катализатора по отношению к их 

образованию возросла до 75%. 

В полученных жидких продук-

тах увеличилась концентрация 

олефинов, а доля н-парафинов 

снизилась. Однако прокаливание 

носителя привело к ухудшению 

полимеризующих свойств ката-

лизатора: параметр ШФ-альфа 

несколько снизился. 

В описанные выше катализа-

торы кобальт вводили методом 

пропитки из водного раствора его 

нитрата, что могло изменить со-

став анионного слоя гидротальки-

та. Чтобы оставить его в сохранно-

сти, в качестве катализатора была 

использована механическая смесь 

MgAl-ГТ и основного карбоната 

кобальта. Полученный образец 

обладал близкой активностью: 

выход жидких продуктов на нем 

составил 63 г/м3 при конверсии 

оксида углерода 44% (см. табл. 1). 

Однако селективность по отно-

шению к образованию жидких 

углеводородов не изменилась 

(75%). Групповой состав жидких 

углеводородов и ШФ-альфа при 

этом также практически не из-

менились. 

Прокаливание MgAl-ГТ перед 

смешиванием с карбонатом ко-

бальта привело к заметной потере 

активности катализатора: выход 

жидких углеводородов умень-

шился до 46 г/м3 при конверсии 

оксида углерода 41% (см. табл. 1). 

Селективность катализатора по 

отношению к образованию жид-

ких углеводородов снизилась до 

59% вследствие усиления образо-

вания газообразных продуктов. 

В жидких продуктах втрое повы-

силась концентрация олефинов, 

а доля н-парафинов уменьшилась 

почти на 20%. Этот образец ка-

тализатора обладал ослаблен-

ными полимеризационными 

свойствами: ШФ-альфа составил 

всего 0,79. Такой состав жидких 

углеводородных продуктов ха-

рактерен для Со-катализаторов 

с кислотными носителями, на-

пример цеолитами в Н-форме 

[9]. Можно предположить, что 

прокаливание гидроталькита при-

водит к формированию из него 

структур, проявляющих свойства 

сильных кислот. 

Тройной гидроталькит — 

СоMgAl-ГТ был синтезирован 

методом рН-контролируемого 

осаждения. В качестве катализа-

тора он был практически не акти-

вен в синтезе Фишера — Тропша. 

Этот факт можно объяснить осо-

бенностями восстановления это-

го образца. Обработка любого 

катализатора водородом при по-

вышенных температурах способ-

ствует протеканию, по крайней 

мере, двух процессов: собственно 

восстановлению и термическому 

разложению солей с одновремен-

ным образованием различных 

смешанных оксидов. 

По всей видимости, в случае 

СоMgAl-ГТ при восстановлении 

преобладает процесс разложения 

карбонатов с образованием труд-

новосстанавливаемых смешанных 

оксидов входящих в него элемен-

тов, что препятствует активации 

катализатора. Вследствие этого 

СоMgAl-ГТ был использован в 

качестве носителя для приготов-

ления Со-катализатора синтеза 

Фишера — Тропша. Этот но-

ситель отличается достаточной 

пластичностью, что позволяет 

без связующего формовать его в 

экструдаты. 

Порошковый катализатор Со/

СоMgAl-ГТ по активности бли-

зок к катализатору Со/MgAl-ГТ: 

конверсия оксида углерода на 

нем составила 50%, а общий вы-

ход углеводородных продуктов — 

97 г/м3 (табл. 2). Однако этот 

образец катализатора отличается 

гораздо большей селективностью 

по отношению к образованию 

жидких углеводородов (91%). Его 

селективность по отношению к 

образованию метана — основно-

Показатели

Синтез углеводородов в присутствии катализатора 
Co/MgAl-ГТ

порошкового

с гранулированным носителем

без 

термообработки

термообработанным 

в токе воздуха

Конверсия оксида 

углерода, %

50 49 30/38

Выход, г/м3

   углеводородов

      С
1

5 14 8/10

      С
2
–С

4
4 12 8/10

      С
5+

88 72 43/56

   диоксида углерода 3 15 9/12

Селективность (%) 

катализатора по отношению 

к углеводородам

   С
5+

91 71 71/71

   С
1

5 13 12/12

Групповой углеводородный 
состав жидких продуктов 

синтеза, %

   олефиновые 7 6 9/12

   н-парафиновые 85 77 74/74

   изопарафиновые 8 17 17/14

Параметр ШФ-альфа 0,9 0,9 0,93/0,94

П р и м е ч а н и е . В числителе — при 120°С в течение 5 ч, в знаменателе — при 

550°С в течение 8 ч.

Таблица 2
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го побочного продукта синтеза 

Фишера — Тропша составила 

всего 5%. 

Порошковый катализатор 

Со/СоMgAl-ГТ отличается так-

же высокой селективностью 

по отношению к образованию 

н-парафинов, доля которых в 

жидких продуктах составила 85%. 

Кроме того, он обладает высокой 

полимеризующей активностью: 

параметр ШФ-альфа равен 0,9, 

что трудно достигается при атмос-

ферном давлении. 

Гранулирование носителя 

СоMgAl-ГТ практически не по-

влияло на общую активность 

катализатора Со/СоMgAl-ГТ: 

конверсия оксида углерода на 

нем составила 49%, а общий 

выход углеводородных продук-

тов — 98 г/м3 (см. табл. 2). Однако 

селективность по отношению 

к углеводородам С
5+

 заметно 

снизилась (до 71%) и резко уси-

лилось общее газообразование. 

Кроме того, в жидких продуктах 

вдвое возросло содержание изо-

парафинов. 

Дополнительное высушива-

ние гранулированного носителя 

СоMgAl-ГТ в токе воздуха при 

120°С привело к потере каталити-

ческой активности: при неизме-

нившейся селективности общий 

выход углеводородных продук-

тов снизился вдвое (см. табл. 2). 

Групповой углеводородный состав 

жидких продуктов при этом из-

менился мало, но параметр ШФ-

альфа возрос до 0,93. 

Прокаливание гранулиро-

ванного носителя СоMgAl-ГТ в 

токе воздуха при 550°С несколько 

улучшило показатели процесса: 

при конверсии оксида углерода 

38% общий выход углеводород-

ных продуктов увеличился до 76 

г/м3, а селективность катализа-

тора практически не изменилась 
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(см. табл. 2). В жидких продуктах 

снизилась доля изопарафинов и 

увеличилось содержание олефи-

нов. Параметр ШФ-альфа достиг 

при этом 0,94, что свидетельствует 

об исключительных полимериза-

ционных свойствах полученного 

образца. 

Таким образом, полученные 

данные свидетельствуют о воз-

можности использования синте-

тических гидроталькитов в каче-

стве носителей Со-катализаторов 

синтеза Фишера — Тропша, вы-

сокоселективных по отноше-

нию к образованию парафинов. 

Введение кобальта в состав ги-

дроталькита позволяет получать 

катализаторы Со/СоMgAl-ГТ с 

уникальными полимеризацион-

ными свойствами, способные 

при атмосферном давлении син-

тезировать жидкие углеводороды, 

характеризующиеся параметром 

ШФ-альфа, равным 0,9–0,94. 

Исследования

НЕФТИ И ГАЗОВЫЕ КОНДЕНСАТЫ РОССИИ
Том 1. Нефти Европейской части и газовые конденсаты России
Том 2. Нефти Западной и Восточной Сибири и Дальнего Востока

В справочнике представлены накопленные данные ВНИИ НП о свойствах нефтей и газовых конденсатов 
Российской Федерации, открытых и исследованных в последние десятилетия.

В первом томе представлены характеристики 75 нефтей Европейской части России, включая шельфы 
Балтийского, Баренцева и Карского морей, а также характеристики 22 газовых конденсатов РФ.

Во втором томе представлены характеристики нефтей Западной и Восточной Сибири и Дальнего Востока, 
а также товарных смесей нефтей РФ (76 наименований).

Том 1. М.: Издательство «Техника», 2000. — 192 с.
Том 1. М.: Издательство «Техника», 2002. — 160 с.

Вниманию специалистов!



«Химия и технология топлив и масел» 5’200840

азработка антикоррози-

онных консервационных 

материалов ведется весьма 

давно. Ее результаты нашли свое 

отражение в многочисленных 

монографиях и обзорах [1–7]. Для 

индивидуальных товарных масел, 

в том числе содержащих пакеты 

заводских присадок, характерна 

высокая кислородо- и водопро-

ницаемость [1–8], вследствие чего 

низка их защитная эффективность 

в условиях атмосферной коррозии 

углеродистой стали. Дело в том, 

что антикоррозионная состав-

ляющая пакета предназначена для 

защиты металла от агрессивного 

воздействия самого масла, а не 

многочисленных стимуляторов 

атмосферной коррозии: кислоро-

да, диоксида серы, сероводорода, 

воды и др. В последнем случае 

необходимо дополнительное ин-

гибирование составов. 

Проведены широкие корро-

зионные и электрохимические 

исследования влияния технологи-

ческих смесей и индивидуальных 

соединений [9–19] на защитную 

эффективность масляных ком-

позиций, полученных преимуще-

ственно на базе индустриального 

И-20А, трансформаторного и 

отработавшего моторного масел. 

Изучено влияние на кинетику 

парциальных электродных ре-

акций способности стали Ст3 

адсорбировать из масляной фазы 

синтетические жирные кислоты 

(СЖК) [9, 11, 14], производные 

несимметричного диметилгидра-

зина [10, 18], смеси полиамино-

амидов [13], гексадециламин [11, 

16], амиды карбоновых кислот 

[11, 12], присадки ИФХАН-29А 

[15] и ТС (продукт конденсации 

этаноламина с борной кислотой) 

[16]. Результаты частично обоб-

щены в работе [20]. Методика 

эксперимента описана в работах 

[15, 16, 21]. 

Кислородопроницаемость 

масляных покрытий, в том числе 

ингибированных, настолько ве-

лика, что предельный катодный 

ток по кислороду на электродах 

с такими покрытиями по сравне-

нию с незащищенной сталью (в 

нейтральных хлоридных средах) 

часто не только не снижается, но 

даже возрастает [9–11]. Это под-

тверждают данные, приведенные 

на рис. 1 в качестве примера. 

Однако возможна и обратная 

картина (рис. 2). Следовательно, 

предельный катодный ток яв-

ляется функцией концентрации 

ингибирующей добавки. 

Эти эффекты интерпрети-

рованы как результат повышен-

ной растворимости кислорода в 

маслах (константа Бунзена α ≈ 

≈ 0,03), изменения толщины эф-

фективного диффузионного слоя, 

представляющего собой эмуль-

сию типа масло в воде (м/в) под 

масляной пленкой, и стимули-

рования в этом слое в различной 

степени конвективных потоков. 

Вместе с тем второй фактор из 

перечисленных недостаточно 

однозначен, так как краевые углы 

смачивания [22] при нанесении на 

поверхность стали Ст3 или меди 

чистых углеводородов (н-гептана, 

н-декана) близки к 0 (полное 

смачивание), масла И-20 равны 

8°, ингибированных масляных 

составов (СЖК, полиамидов — до 

10% мас.) — 7–18°, эмульсий воды 

в масле (в/м) — 8°, воды и водных 

вытяжек — 77–82°. 

Таким образом, вода должна 

полностью вытесняться с метал-

лической поверхности масляной 

составляющей. 

Но подобный подход рождает 

целый ряд серьезных проблем для 

интерпретации эксперименталь-

ных данных. Суть их в следую-

щем. Диэлектрическая проницае-

мость нефтяных масел близка к 2. 

В. И. Вигдорович, Н. В. Шель, Л. Е. Цыганкова, 
П. Н. Бернацкий, И. В. Зарапина

Тамбовский государственный технический университет, 
Тамбовский государственный университет им. Г. Р. Державина

Особенности электрохимических 
и физико-химических 

процессов на металлах, 
покрытых масляными пленками

Рассмотрены особенности катодного восстановления растворенного кислорода 
и ионов водорода на корродирующих поверхностях углеродистой стали, железа и меди, 

покрытых ингибированными защитными пленками. 
Обобщены и интерпретированы закономерности влаго- и кислородопроницаемости 

защитных масляных составов. 
Предложены подходы, позволяющие объяснить ионную электропроводимость подобных пленок. 

Р
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Следовательно, в них невозможна 

электролитическая диссоциация 

веществ, в том числе наиболее 

широко используемых — хлори-

да натрия, хлористого водорода, 

едкого натра при исследованиях 

торможения кинетики электрод-

ных процессов ингибированны-

ми масляными композициями. 

В этом случае защитные масляные 

пленки должны быть неэлектро-

проводящими системами и в их 

присутствии нельзя осущест-

влять внешнюю электрохими-

ческую поляризацию металлов. 

Экспериментально данный вывод 

не подтверждается. 

На металлических электро-

дах (сталь Ст3, медь), покрытых 

слоем как ингибированных, так 

и практически не содержащих ин-

гибиторов коррозии масел, в том 

числе заводских (трансформатор-

ных), и, более того, в присутствии 

пленок н-С
15

Н
32

 легко получить 

потенциостатические анодные 

поляризационные кривые. Такие 

зависимости в координатах Е 

(потенциал) — lgi (i — плотность 

постоянного тока) имеют про-

тяженные линейные участки с 

наклоном 0,05–0,07 В (∂E/∂lgi), 

характерным для незащищенных 

стали Ст3 и железа в хлоридных 

нейтральных (NaCl) и подкислен-

ных (НСl, HCl + NaCl) растворах 

(см. рис. 1 и 2). 

Это свидетельствует о том, 

что в присутствии масляных 

пленок омическая составляю-

щая потенциала практически 

отсутствует, т. е. величиной IR 

(I — поляризующий ток; R — со-

противление на пути тока) можно 

пренебречь. Иначе говоря, она 

меньше погрешности экспери-

мента (± 0,01 В) при I, равном 

1–102 мкА и даже 103 мкА. 

Следовательно, и в данном 

случае в масляной пленке или 

точнее в ее определенных фраг-

ментах хлорид натрия, хлористый 

водород и, очевидно, многие 

другие вещества подобного рода, 

являющиеся сильными электро-

литами в воде, способны диссо-

циировать на ионы. А это и обу-

словливает достаточно высокую 

электропроводимость масляных 

пленок. 

Другой важный фактор связан 

с достаточно высокой водопро-

ницаемостью масляных пленок. 

В отечественной литературе впер-

вые это было показано в работе 

[8]. С тех пор подобный вывод 

подтвержден многократно. Более 

того, при введении в масляную 

фазу маслорастворимых инги-

биторов коррозии, являющихся 

одновременно загустителями 

органической фазы, ее влаго-

проницаемость снижается, но 

не предотвращается полностью 

(рис. 3). 

В условиях, когда скорость 

коррозии стали снижена ингиби-

рованными масляными компози-

циями на 95–98%, подвод воды 

к корродирующей поверхности 

остается весьма интенсивным. 
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Рис. 1. Потенциостатические поляризационные кривые (а) стали Ст3 без защитной 
пленки(штриховая кривая) и с защитной пленкой (толщина 20±5 мкм) масла И-20А 
с разным содержанием Сам амида лауриновой кислоты (сплошные кривые) и зависимость 
(б) скорости ионизации этой стали от содержания Сам амида в масле И-20А при 
Е = –0,3 В (н.в.ш.) в растворе NaCl концентрацией 0,5 моль/л:
1, 2, 3, 4, — при С

ам
 = 0; 1; 2 и 5% мас. соответственно

Рис. 2. Катодные (1–7 ) и анодные (1'–8' ) поляризационные кривые (а) меди, 
покрытой защитной пленкой масла И-20А с разным содержанием СПВК пушечной 
смазки ПВК, и зависимость (б ) плотности предельного катодного тока iк по кислороду 
от содержания СПВК смазки в масле И-20А в растворе NaCl концентрацией 0,5 моль/л 
(температура — нормальная, атмосфера — воздух):
1 — без защитной пленки; 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 ' — при С

ПВК
 = 0; 1; 10; 20; 30; 40 и 50% 

мас. соответственно; в отсутствие покрытия i
к
 = 0,3 А/м2
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Скорость ее подачи превышает 

потребность в ней как в реагенте 

анодной и катодной реакций на 

порядок и более [21]. Это не-

возможно объяснить диффузией 

воды непосредственно через 

масляную пленку, так как раство-

римость воды в сухих (неэмульги-

рованных) углеводородных фазах 

не превышает 10−2 % мас. 

Следовательно, в маслах име-

ются несплошности, которые 

условно можно представить в виде 

каналов, заполненных водной 

фазой либо эмульсиями типа м/в, 

в которых электролиты хорошо 

диссоциируют. Естественно, такие 

системы обладают высокой ион-

ной проводимостью. Суммарная 

эффективная площадь сечения 

подобных несплошностей умень-

шается с введением ингибиторов-

загустителей, что доказывается 

уменьшением величины dm/dτ, 

где m — масса воды, проходя-

щей через масляную пленку и 

поглощаемой оксидом фосфора 

(V) или цеолитом; τ — время экс-

перимента. Одновременно эта 

величина постоянна во времени, 

если состав масляной пленки 

принципиально не изменяется. 

Однозначно связать скорость 

влагопроницаемости с вязкостью 

защитной композиции также 

не удается. Часто существенное 

возрастание кинематической вяз-

кости не сказывается на кинетике 

поглощения воды. При достиже-

нии несплошностями металли-

ческой поверхности на границе 

раздела твердое тело — водная 

фаза возникает двойной электри-

ческий слой, что и обусловливает 

выполнимость закономерностей 

электрохимической кинетики. 

В таких условиях ингибитор, 

первоначально вводимый в масля-

ную фазу, распределяется в первом 

приближении в тройной системе. 

В соответствии с коэффициентом 

распределения Нернста третье 

вещество — ингибитор перерас-

пределяется между практически 

не смешивающимися водной и 

масляной фазами. Но реальная 

система много сложнее. 

Третье вещество — замедли-

тель коррозии изменяет строение 

двойного электрического слоя, в 

результате чего изменяется кине-

тика парциальных электродных 

реакций. Таким образом, в наибо-

лее простом варианте ингибитор 

адсорбируется на поверхности 

металла и абсорбируется водной 

и масляной фазами. Усложнение 

такой простейшей системы выра-

жается в том, что одна из жидких 

фаз представляет собой эмульсию 

типа в/м, вторая — типа м/в. 

Есть основания полагать, что 

каналы — несплошности, объек-

тивно существующие в защитной 

масляной пленке, со временем 

стохастически схлопываются 

и вместо них тут же возникают 

другие. Но это не сопровождается 

изменением во времени суммар-

ного сечения таких каналов, вид 

которых, очевидно, весьма раз-

нообразен. Одни из них являются 

сквозными, т. е. простираются от 

«потолка» до «пола» масляной 

пленки, другие — тупиковыми, 

третьи пересекаются со сквоз-

ными, как бы входя в них. Но в 

любом случае наличие подобного 

стохастического двойного элек-

трического слоя приводит к по-

явлению под всей поверхностью, 

покрытой маслом, водного или 

эмульсионного слоя, содержа-

щего растворенный кислород и 

ионы — активаторы коррозии, 

например ионы Cl−. 

В таких условиях вся поверх-

ность, в частности корродирую-

щая, работает как единая электро-

химическая система. Но при этом 

время существования каналов 

должно быть много меньше вре-

мени гидрофобизации поверх-

ности. Очевидно, такая ситуация 

и наблюдается на практике. 

Следует указать еще на одну 

особенность функционирования 

рассматриваемых масляных за-

щитных композиций: возмож-

ность резкого возрастания ди-

электрической проницаемости, 

когда подповерхностный слой 

представлен эмульсией типа м/в. 

В этом случае возникает целый 

ряд вопросов. Рассмотрим их. 

Пусть в качестве эмульга-

тора выступают поверхностно-

активные молекулы ингибитора. 

Тогда на поверхности металла 

возможны адсорбция капель 

эмульсии (масла с оболочкой из 

молекул ингибитора) или их раз-

рушение в результате снижения 

концентрации молекул эмуль-

гатора в поверхностном слое 

вследствие частичной адсорбции 

на твердой фазе. Во втором вари-

нате происходит обратимое либо 

необратимое перераспределение 

эмульгатора: металл ↔ капля 

масла. 

В остальном защитная ком-

позиция функционирует в обще-

принятом режиме: на корроди-
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Рис. 3. Зависимость массы Δm 
поглощенной оксидом фосфора (V) 
воды, прошедшей через защитные 
слои масел SAE-10 толщиной 
75 мкм (а) и И-20А толщиной 90 мкм 
(б) с разным содержанием CСЖК 
синтетических жирных кислот С19–С23 
от продолжительности τ эксперимента 
(температура — нормальная):
1 — без защитного слоя; 2, 3, 4, 5, 

6, 7 — при С
СЖК

 = 0; 1; 5; 10; 15 и 

20% мас. соответственно

Исследования



5’2008 «Химия и технология топлив и масел» 43

рующей поверхности реализуются 

сопряженные катодная и анодная 

реакции. Первая в отсутствие 

других стимуляторов коррозии 

представляет собой катодное вос-

становление растворенного кис-

лорода и суммарно выражается 

уравнениями:

в нейтральной среде

О
2
 + 2Н

2
О + 4е → 4ОН−

в кислой среде

О
2
 + 4Н

3
О+ + 4е → 6Н

2
О. 

Вторая связана с ионизацией 

металла и возможным отводом 

продуктов реакции в виде гидрати-

рованных ионов железа (II) через 

несплошности либо в виде гидрок-

сидной фазы, образующейся при 

условии превышения ее произве-

дения растворимости. Ингибитор 

выступает в свойственной ему 

роли: тормозит процесс коррозии 

либо по энергетическому меха-

низму в результате изменения 

строения двойного электриче-

ского слоя, либо по известному 

блокировочному механизму. 

Принципиальное значение 

имеет ответ на вопрос: изменя-

ется ли механизм парциальных 

электродных реакций в условиях 

коррозии углеродистой стали 

при нанесении масляных за-

щитных пленок или барьерный 

слой влияет лишь на кинетиче-

ские характеристики? В поисках 

ответа был изучен в воздушной 

атмосфере механизм реакции вы-

деления водорода на поверхности 

металла, в частности стали Ст3, 

в отсутствие защитной пленки и 

при нанесении пленки компо-

зиции масла И-20А с пушечной 

смазкой ПВК. Результаты оценки 

ряда кинетических параметров 

приведены в табл. 1. 

И в том, и в другом случае 

экспериментально наблюдаемые 

параметры соответствовали ме-

ханизму Фольмера — Тафеля с 

замедленной последней стадией 

реакции выделения водорода в 

растворах состава 

х НСl + (1 – х) LiCl, 

где х — содержание компонента, 

моль/л. 

Кинетику анодной ионизации 

меди как с чистой поверхностью, 

так и с покрытой масляной плен-

кой (смазка ПВК в масле И-20А) 

изучали в хлоридных и хлоридно-

перхлоратных растворах соответ-

ственно следующих составов: 

х НСl + (1 – х) LiCl; 

0,1НСl + у LiCl + (2,9 – у)LiClO
4
,

где 0,1 и у — содержание компо-

нента, моль/л. 

Как и на незачищенном мед-

ном электроде [23, 24], в присут-

ствии масляной пленки величина 

d lgi
a
/d lgC

H+ (где i
a
 — плотность 

поляризующего анодного тока) 

равна нулю. Порядок анодной 

реакции по ионам хлора суще-

ственно больше нуля (табл. 2). 

Легко видеть, что наличие 

масляной пленки не вызывает 

изменения механизма анодной 

ионизации меди, которая пере-

ходит в раствор в виде комплек-

сов СuCl
2
–  и СuCl

3
2 –. Однако ки-

нетические эффекты, обуслов-

ливающие замедление анодной 

реакции в условиях диффузион-

ного контроля процесса, имеют 

место (рис. 4). Следует полагать, 

что наличие защитной пленки и 

рост в ней содержания смазки 

ПВК способствует увеличению 

транспортных ограничений, 

связанных с подводом ионов 

хлора либо отводом комплекс-

ных ионов – продуктов анод-

ной реакции, вследствие чего i
а
 

(Е = const) понижается. 

Сталь Ст3
кlg

dE

d i +
Н

lg

dE

d С

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠+

к

H

lg

lg
E

d i

d C

η

кlg

d

d i

η
+

Н
lg

d

d С
η

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠+

к

H

lg

lg

d i

d C

Без защитной пленки −0,140 0,040 0,5 0,14 0 0

С защитной пленкой, 

содержащей смазку 

ПВК, % мас.

   20 −0,105 0,030 0,4 0,11 – 0,2

   40 −0,105 0,040 0,3 0,10 0 0

   60 −0,100 0,060 0,5 0,11 0 0

   100 −0,110 0,058 0,6 0,10 0 0

О б о з н а ч е н и я : Е — потенциал электрода, В; i
к
 — плотность поляризующего 

катодного тока, А/см2; С
Н+

 — концентрация ионов водорода, моль/л; η — перена-

пряжение водорода, В.

Таблица 1

Медь
+

а

H

lg

lg

d i

d C –

а

Сl

lg

lg

d i

d C

Без защитной пленки 0 3

С защитной пленкой, 

содержащей смазку 

ПВК, % мас.

   40 0 2,2

   60 0 2,2

Таблица 2

–1 0 1
0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

lgiа (iа, A/м2)

Е
, 

В

1

2

3
4

Рис. 4. Анодные поляризационные 
кривые меди, покрытой защитным 
слоем масла И-20А с  разным 
содержанием СПВК смазки ПВК. 
в  р а с т в о р а х  ( т е м п ер ат у р а  — 
нормальная, атмосфера — воздух):
--- хHCl + (1 – x) LiCl, где х = 0,1–

0,99 моль/л, при С
ПВК

 = 40% мас.; 

—– xHCl + yLiCl + (2,9 – y)LiClO
4
, 

где х = 0,1 моль/л, y для кривых 1, 2, 

3 и 4 — соответственно 0,1; 0,5; 1,5 и 

2,5 моль/л, при С
ПВК

 = 60% мас.
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лияние природы раство-

рителя на растворимость 

(кристаллизацию) в си-

стеме жидкость — жидкость и 

жидкость — твердое оценивают 

по эмпирическим «параметрам 

полярности» [1–10], которые 

определяют по спектральным, 

термодинамическим, кинетиче-

ским или полярным (диэлектри-

ческой проницаемости, диполь-

ным моментам молекул и др.) 

характеристикам веществ. 

Дипольные моменты μ молекул 

ассоциированных растворителей 

с полярными функциональными 

группами ОН — спиртов и воды, 

СО – кетонов и СООН — моно-

карбоновых кислот создают соот-

ветственно следующие значения 

μ для гомологов перечисленных 

классов соединений: 1,7±0,1; 

2,7±0,1; 0,9±0,2 Д*. 

В рамках электростатиче-

ской теории межмолекулярного 

взаимодействия по значениям μ 
нельзя объяснить значительное 

различие ассоциированных рас-

творителей по растворяющей 

способности. Моделирование 

структуры воды [11, 12] и ряда 

растворителей [13, 14] с расчетом 

μ в предположении образования в 

них ассоциатов (кластеров) с чис-

лом молекул от 2 до 100 показало, 

что значение дипольного момента 

для ассоциатов может в 2–5 раз 

превышать его значение для моле-

кулы. Задача экспериментального 

определения дипольного момента 

ассоциированного растворителя 

как макросвойства вещества в 

жидкой фазе еще не решена. 

В данной статье предложен 

метод определения полярности 

ассоциированных растворите-

лей, имеющей смысл дипольного 

момента и понимаемой [3] как 

глобальная способность рас-

творителя к взаимодействию с 

растворяемым веществом с об-

разованием твердой фазы. 

Метод основан на использо-

вании данных о растворимости 

(кристаллизации) высокоплавких 

н-алканов и их смесей (парафи-

нов) в трех группах растворите-

лей:

• в практически неассоции-

рованных веществах — низко-

молекулярных алканах, хлорал-

канах, нитроалканах, толуоле; 

дипольный момент этих веществ 

характеризует их растворяющую 

способность [15, 16];

• в ассоциированных веще-

ствах — кетонах, алифатических 

спиртах, монокарбоновых кис-

лотах, воде; 

• в бинарных смесях раствори-

телей первой и второй групп. 

При равенстве растворимости 

одного и того же вещества (при 

t = const) в перечисленных груп-

пах растворителей дипольный 

момент растворителей второй и 

третьей групп принимали рав-

ным дипольному моменту рас-

творителя первой группы. По 

мольному составу двух-трех би-

нарных растворителей вычисляли 

дипольный момент полярного 

ассоциированного растворителя 

[15, 16]. Его значения отличались 

от среднего не более чем на 0,1 Д. 

Бинарные растворители применя-

ли в случае образования в системе 

растворяемое вещество — одно-

компонентный ассоциированный 

растворитель, второй жидкой и/

или твердой фазы, а также для 

проверки правила аддитивности. 

В табл. 1 приведены результаты 

определения условной полярности 

П
у
 ассоциированных раствори-

С. В. Тюмкин

ОАО «Средневолжский научно-исследовательский институт 
по нефтепереработке»

Определение макроскопического 
дипольного момента 

ассоциированных растворителей
Исследована растворимость (кристаллизация) н-алканов и их смесей (парафинов) в неассоциированных 

(хлоралканы, толуол, гексан), ассоциированных (кетоны, спирты, карбоновые кислоты) растворителях 
и в бинарных смесях этих растворителей. 

Впервые определены значения макроскопического дипольного момента (условной полярности) 
для ацетона и его гомологов до метилгексилкетона, для алифатических спиртов С4–С7, 

для карбоновых кислот — от масляной до каприловой. 
На основе полученных зависимостей условной полярности от молекулярной массы 

и мольной рефракции растворителей рассчитаны значения полярности для воды, метанола, 
муравьиной кислоты и других ассоциированных веществ. 

Показана закономерность увеличения растворимости воды, глюкозы и глицина с уменьшением 
разности между значениями полярности растворителя и растворяемого вещества.

В

* 1 Д = 3,335664·10–30 Кл·м.

Методы анализа
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телей. Полученные значения П
у
 

в высокой степени коррелируют 

(r 2>0,99) с молекулярной массой М 
и мольной рефракцией R для кето-

нов и спиртов и в меньшей степени 

(r 2 = 0,94–0,96) — для карбоновых 

кислот в уравнениях вида 

 П
у
 = а+b/M,  (1)

 П
у
 = а+b/R,  (2)

где а и b — коэффициенты. 

С использованием коэффици-

ентов, приведенных в табл. 1, по 

уравнениям (1) и (2) были рассчи-

таны значения условной полярно-

сти П
у
 для воды, низкомолекуляр-

ных спиртов и карбоновых кислот 

(табл. 2), в которых неполярные 

высокоплавкие н-алканы и их 

смеси (парафины) практически 

нерастворимы или образуют вто-

рую жидкую фазу. 

Значения П
у
, рассчитанные по 

молекулярной массе и уравнени-

ям для кетонов и спиртов, почти 

совпадают, но ниже рассчитан-

ных по уравнению для кислот на 

0,15–0,62 Д. Отклонения П
у
 от 

среднего значения максимальны 

для воды (± 0,4 Д) и метанола (± 

0,2 Д) и не превышают ± 0,1 Д для 

остальных растворителей. 

Данные расчета П
у
 по мольной 

рефракции колеблются в более 

широких пределах и с бо′ льшими 

отклонениями от средних значе-

ний, за исключением данных для 

спиртов. 

Значения П
у
 для воды (10,5–

13,8 Д) соответствуют данным 

моделирования [11] для устойчи-

вых кластеров из 30–40 молекул, а 

значение П
у
 для метанола (~6 Д) – 

значению для его пентамерного 

кластера [13, 14]. 

На рис. 1 приведена зависи-

мость диэлектрической прони-

цаемости ε от условной полярно-

сти П
у
 для спиртов, кетонов (см. 

табл. 1 и 2) и воды. Как видно, эта 

зависимость при определении П
у
 

как по М, так и по R линейная 

(в первом приближении), тогда 

как связь между ε и μ молекул 

отсутствует. 

На рис. 2 показано влияние 

дипольного момента μ молекул 

неассоциированных и условной 

полярности П
у
 ассоциированных 

растворителей на растворимость 

(кристаллизацию) веществ раз-

личной полярности, в частно-

сти воды (среднее П
у
 = 11,7 Д), 

глюкозы (μ=14,1 Д) и глицина 

(μ=20,8 Д), по данным [17–19]. 

Растворимость этих веществ 

Растворитель Пу 
, Д

Коэффициент уравнения

(1) (2)

a b a b

Ацетон 3,2

–0,064 189,4 0,188 48,89
Метилэтилкетон 2,55

Метилизобутилкетон 1,85

Метилгексилкетон 1,4

Бутанол 2,5

–0,05 189,2 0,113 52,68Гексанол 1,8

Октанол 1,4

Кислота

–0,064 200,55 0,276 43,25

   масляная 2,3

   валериановая 1,8

   капроновая 1,6

   каприловая 1,4

Таблица 1

Растворитель
Значение Пу (Д), рассчитанное по уравнению для Отклонение Пу 

(Д) от среднего 
значениякетонов спиртов кислот среднее

По молекулярной массе

Вода 10,45 10,45 11,07 10,66 ± 0,4

Метанол 5,85 5,85 6,20 5,96 ± 0,2

Этанол 4,05 4,05 4,29 4,13 ± 0,1

Пропанол 3,09 3,10 3,27 3,15 ± 0,1

Кислота

   муравьиная 4,05 4,06 4,29 4,13 ± 0,1

   уксусная 3,09 3,10 3,28 3,15 ± 0,1

   пропионовая 2,49 2,50 2,64 2,55 ± 0,1

По мольной рефракции

Вода 12,89 13,80 11,51 12,73 ± 1,1

Метанол 6,04 6,41 5,45 5,97 ± 0,5

Этанол 3,98 4,19 3,63 3,93 ± 0,3

Пропанол 2,99 3,13 2,75 2,95 ± 0,2

Кислота

   муравьиная 5,99 6,37 5,41 5,93 ± 0,5

   уксусная 3,95 4,17 3,61 3,91 ± 0,3

   пропионовая 2,96 3,10 2,73 2,93 ± 0,1

Таблица 2
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Рис. 1. Зависимость диэлектрической 
проницаемости ε для спиртов С1–С8, 
кетонов С2–С8 и воды от условной 
полярности Пу, рассчитанной по 
молекулярной массе (сплошная 
кривая) и мольной рефракции 
(штриховая кривая)
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выше 0,1 мол. доли наблюдается в 

растворителях полярностью соот-

ветственно выше 3, 10 и 12 Д, что 

согласуется с изменением поляр-

ности растворяемых веществ. 

По мере приближения поляр-

ности растворителя к полярности 

растворяемого вещества раство-

римость последнего монотонно 

возрастает до максимума, равного 

в пределе (в случае растворимости 

в «самом себе») 1 мол. доли. Чем 

больше разность между значе-

ниями полярности растворителя 

и растворяемого вещества, тем 

меньше растворимость последне-

го (при t = const). 

Таким образом, на базе данных 

о растворимости (кристаллиза-

ции) высокоплавких н-алканов и 

их смесей (парафинов) в ассоции-

рованных и неассоциированных 

растворителях определен макро-

скопический дипольный момент 

(условная полярность П
у
) молекул 

воды, алифатических спиртов — 

от метанола до октанола, гомоло-

гов ацетона и низкомолекулярных 

карбоновых кислот. Показано 

влияние условной полярности 

растворителей на растворимость 

веществ разной полярности. 

Максимальная растворимость 

вещества в растворителе (при 

t = const) наблюдается при равен-

стве их значений полярности. 

Полученные для широко 

применяемых растворителей 

значения условной полярности 

позволяют оценивать их раство-

ряющую способность относи-

тельно растворяемого вещества с 

точки зрения электростатической 

теории межмолекулярного взаи-

модействия в растворах. 
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Рис. 2. Влияние на растворимость воды (Пу = 11,7 Д) при –38°С (кривая 1 ), глюкозы 
(μ = 1,41 Д) при 25°С (кривая 2 ) и глицина (μ = 20,8 Д) при 25°С (кривая 3 ) дипольного 
момента μ неассоциированных и условной полярности Пу ассоциированных 
растворителей:

 — трихлорэтилена;  — трихлорметана;  — пропанола;  — ацетона; 

 — диметилформамида;  — этанола;  — N-метилпирролидона;  — смеси 

этанола с метанолом;  — метанола;  — изопропанола;  — смеси ацетона с 

водой;  — воды;  — смеси этанола с водой
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мазочные масла, качество 

которых в значительной сте-

пени влияет на надежность 

эксплуатации машин и механиз-

мов, рассматривают как сложные 

коллоидные системы. Таким си-

стемам в отличие от истинных рас-

творов присущи многофазность и 

внутренняя гетерогенность [1]. В 

коллоидных растворах, как и в ис-

тинных, происходят различные по 

интенсивности межмолекулярные 

взаимодействия. В результате этих 

взаимодействий в зависимости от 

внешних условий и температуры 

возникают мицеллы, надмицел-

лярные образования, ассоциаты, 

жидко- и твердокристаллические 

структуры [1, 2]. 

Особый интерес представляет 

поведение коллоидных раство-

ров при понижении температуры 

системы: подвижность ассоциа-

тов резко снижается вследствие 

упрочнения их внутренних связей 

и возникновения новых. Исходя 

из практической значимости 

такого поведения ниже проана-

лизируем процесс низкотемпера-

турного структурообразования. 

Физический анализ поведения 

таких сложных многокомпонент-

ных систем, как нефтяные дис-

персные системы (НДС), целесо-

образно проводить статистически, 

вводя понятие средней текущей 

энергии ε  межмолекулярного 

взаимодействия в жидкости при 

заданных внешних условиях X:

( )→ ε .X X

На практике процессы струк-

турообразования в НДС чаще 

исследуют с помощью вискози-

метрических методов [3]. Однако 

этим методам присущ ряд недо-

статков, основными из которых 

являются:

• использование, как правило, 

экспоненциальной зависимости 

между структурочувствительными 

параметрами жидкости (вязко-

стью, электропроводимостью, ди-

электрической проницаемостью 

и т. д.) [4,5], характеризующими 

ее структуропреобразование при 

определенных условиях, и обрат-

ной температурой жидкости; тео-

рия и эксперимент показывают, 

что такая экстраполяция приемле-

ма только в узком температурном 

диапазоне, вне области сильных 

структурных изменений [6];

• использование для опреде-

ления вязкости ротационных 

или капиллярных вискозиметров, 

что приводит к механической де-

струкции структур; 

• пренебрежение влиянием 

на процессы структуропреобра-

зования скорости изменения 

температуры жидкости, что не 

позволяет надежно обнаружи-

вать и достоверно исследовать 

термогистерезисные явления в 

жидкостях;

• трудность или невозможность 

объективной количественной 

оценки и сравнения процессов 

структуропреобразования раз-

личных жидкостей. 

Цель данного исследования — 

устранение указанных недостат-

ков. При анализе авторы исходи-

ли из предположения, что энер-

гия активации вязкого течения 

жидкости есть сумма энергий, 

необходимых для образования 

новых структур и «модификации» 

(надстройки) существующих пу-

тем видоизменения связей между 

надмолекулярными структурами 

и молекулярной компоненты. 

Согласно [1], многокомпо-

нентные рабочие жидкие среды 

характеризуются предельной 

температурой, называемой крити-

ческой температурой индивидуа-

лизации. Выше этой температуры 

в растворе присутствуют прак-

тически только индивидуальные 

молекулы и отсутствуют надмо-

лекулярные образования. 

Свободную энергию актива-

ции жидкой среды, соответствую-

щую этой температуре, обозначим 

через ε
0
. Тогда при понижении 

температуры жидкости до значе-

ния TS1
 возникает первая надмо-

лекулярная структура S
1
. При этом 

свободная энергия активации 

будет равна следующей сумме:

( )ε = ε + Δε
1 10 ,S ST

где Δε
S1 

— энергия активации 

первой надмолекулярной струк-

туры. 

При дальнейшем понижении 

температуры до ТS2
 возникает вто-

рая надмолекулярная структура 

S
2
. Ее энергия активации равна:

Б. А. Соломин, В. Б. Галкин, А. А. Подгорнов 

Ульяновский филиал Института радиотехники и электроники РАН

Методы неравновесной термодинамики 
для исследования межмолекулярных 
взаимодействий в смазочных маслах 

Описан способ экспериментального определения температурных интервалов структурообразования 
и энергии активации вязкого течения на примере смазочных масел. 

Полученные результаты интерпретированы с точки зрения неравновесной термодинамики.

C
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( ) ( )Δε = ε − ε
2 2 1

  .S S ST T
 

В общем случае при возник-

новении структуры Si ее энергия 

активации будет равна:

( ) ( )+
Δε = ε − ε

1
  ,

i i iS S ST T

где ε(ТSi+1
) — общая энергия ак-

тивации, соответствующая воз-

никновению структуры Si+1
. 

Таким образом, кинетику 

структуропреобразования в жид-

кости можно достаточно полно 

описать функцией ε(Т ). Области 

достаточно быстрого изменения 

этой функции будут отображать 

процессы возникновения и пре-

образования внутренних структур 

в жидкой среде. 

Наиболее перспективным и 

информативным для исследова-

ния процессов термодинамиче-

ского структуропреобразования 

в жидкостях, по мнению авторов, 

является использование зависи-

мости вязкости от температуры: 

η(Т ). По современным теорети-

ческим представлениям сдвиговая 

вязкость жидкости определяется 

в основном энергией ε межмо-

лекулярного взаимодействия 

[6]. Сравнение температурно-

вязкостного поведения жидких 

сред предлагается проводить с 

помощью безразмерного дина-

мического критерия подобия — 

функции подобия ηδ(Т ). 

Этот критерий определяется 

как следующий функционал:

[ ] [ ]δ ∂ η δ η
η = =

∂ η δ
( ) ( )

( ) .
( )

T TT
T

T T T  

Теоретическая зависимость 

сдвиговой вязкости от темпера-

туры как простых жидкостей, так 

и их смесей на основе экспери-

ментально полученных данных 

наиболее адекватно описывается 

молекулярной теорией вязкости 

Г. М. Панченкова [6]. Она имеет 

следующий вид:

 
( )ε −εη = −

 2
1/ 2 / /

1 ,
RT RTAT e e

 
(1)

где А — постоянный коэффици-

ент, практически не зависящий от 

температуры; R — универсальная 

газовая постоянная; ε — энергия 

связи молекул жидкости, отнесен-

ная к молю. 

Теоретическая зависимость 

критерия подобия ηδ(Τ ) легко по-

лучается из выражения (1): 

 

δ

ε
δ

ε

ε
η = + ×

+⎡ ⎤× ε −⎣ ⎦ −

( )/

( )/

1 ( )
( )

2

1
( ) 1 ,

1

T RT

T RT

T
T

RT

T
e

e  
(2)

где 
[ ] [ ]δ ∂ ε δ ε

ε = =
∂ ε δ
( ) ( )

( ) .
( )

T TT
T

T T T

Для значительного количества 

простых жидкостей и их смесей 

отношение α = ε(T)/RT ≥ 4 при 

комнатной температуре. В этом 

случае последний множитель в 

правой части уравнения (2) бли-

зок к единице и уравнение (2) 

упрощается. Запишем его в виде

( )δ δ⎡ ⎤⎡ ⎤ε − ε = − η⎣ ⎦ ⎢ ⎥⎣ ⎦
1

( ) 1 ( ) .
2

T T T RT
 

(3)

Введем понятие термоэнер-

гетической функции Е(Т ) жид-

кости:

 

δ⎡ ⎤= − η⎢ ⎥⎣ ⎦
1

( ) ( ) .
2

E T T RT
 

(4)

Подставив в уравнение (3) вы-

ражение (4), получим

 
( ) ( ) ( )δ⎡ ⎤= ε − ε⎣ ⎦1 .E T T T

 
(5)

При отсутствии термодинами-

ческого структуропреобразования 

в жидкости, т. е. при слабой за-

висимости ε(Т ) от температуры, 

имеем εδ(Т ) ≈ 0. Тогда 

 E(T ) ≈ ε(T ).  (6)

Уравнение (6) позволяет экс-

периментально по температурно-

вязкостным свойствам жидкости 

определять ее энергию межмоле-

кулярного взаимодействия вблизи 

критической температуры инди-

видуализации. Второй сомножи-

тель в правой части выражения (5) 

заметно будет изменяться только 

в окрестностях структурной пере-

стройки жидких сред, поэтому 

термоэнергетическая функция 

Е(Т ), определенная эксперимен-

тально, будет нести достаточно 

полную информацию о процессах 

структуропреобразования в раз-

личных жидких средах. 

Как известно, для любой от-

крытой системы в состоянии, да-

леком от равновесия, свойственно 

эволюционное поведение, приво-

дящее при некотором сочетании 

управляющих параметров к яв-

лению самоорганизации системы 

через бифуркационные переходы 

[7]. Для поддержания подобной 

системы в неравновесном со-

стоянии необходима постоянная 

подпитка ее энергией извне, что 

может быть реализовано путем 

задания температурного темпа 

Θ = dT/dτ (°С/с). 

С этим связано и поведение 

системы, получившее название 

релаксации и характеризующее 

процесс образования и разруше-

ния структур во времени. При 

этом происходит процесс дис-

сипации в вязком элементе запа-

сенной ранее системой энергии, 

и она в результате бифуркации 

переходит в иное состояние, ко-

торое может быть при некоторых 

условиях механически и термоди-

намически необратимым [3]. 

Однако предложенный метод 

оценки структурообразования 

только по термоэнергетической 

функции имеет ряд недостатков. 

Он позволяет определять темпе-

ратурные области существования 

структур и качественно оценивать 

интенсивность структуропреобра-

зования, разрушения и формиро-

вания структур, но не позволяет 

точно количественно оценивать 

временные и энергетические ха-

рактеристики структурообразова-

ния: время формирования возни-

кающих структур, длительность 

их стабильного существования и 

изменение энергии межмолеку-

лярного взаимодействия ε(Т ) при 

формировании и преобразовании 

структур. 

Поэтому из выражения (4) по-

лучаем выражение для ε(Т ):

( ) ( ) ( ) δε ⎛ ⎞ε − = − = η −′ ⎜ ⎟⎝ ⎠
1

.
2

T E T
T R

T T
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После несложных преобразо-

ваний и последующего интегри-

рования получаем выражение

( )
δ⎛ ⎞η −⎜ ⎟ε = +⎜ ⎟

⎜ ⎟⎝ ⎠
∫

1

2T RT dT C
T

,

где С — постоянная интегрирова-

ния, получаемая из уравнения (6), 

т. е. экспериментальным путем. 

Описанный метод определе-

ния энергии активации жидко-

стей с инженерной точки зрения 

наиболее полно реализован в 

конструкции вибровискозиметра, 

разработанного в Ульяновском 

филиале Института радиотехники 

и электроники (УФ ИРЭН) РАН 

[8]. Этот вибровискозиметр по-

зволяет исследовать зависимость 

структурных свойств жидкости от 

скорости изменения ее темпера-

туры (температурного темпа), что 

существенно для жидких сред с 

большим временем релаксации, а 

также исследовать термогистере-

зис структурных свойств жидко-

стей и эволюцию гистерезисной 

петли температурно-вязкостной 

характеристики жидкости при ее 

последовательном термоцикли-

ровании. 

На рис. 1 и 2 приведены ре-

зультаты экспериментального 

исследования некоторых модель-

ных жидкостей: индустриального 

масла И-20А (ГОСТ 20799–88) с 

разным содержанием депрессор-

ной присадки ПМА-Д. Важным 

выводом, следующим из этих 

результатов, является наглядная 

зависимость Е(Т ) от заданного 

температурного темпа Θ, напри-

мер на рис. 2, а и б, где показано 

изменение термоэнергетической 

функции для одной и той же 

пробы модельной жидкости, но с 

разным температурным темпом. 

С точки зрения теории, из-

ложенной выше, это можно 

интерпретировать следующим 

образом. При режиме охлаж-

дения с высоким (Θ = 0,5 °С/с) 

температурным темпом (см. 

рис. 2, а) система, находясь в 

неравновесном состоянии, не 

успевает перейти в квазистацио-

нарное состояние с образованием 

промежуточных структур. При 

режиме с невысоким (Θ = 0,125 

°С/с) температурным темпом 

(см. рис. 2, б) наблюдается об-

ратная картина: при изменении 

температуры системы изменение 
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Рис. 1. Динамика изменения термоэнергетической функции Е(Т ) модельной жидкости 
при охлаждении с темпом Θ = 0,5 °С/с:
1, 2 — масло И-20А соответственно с 0,2% присадки ПМА-Д и без присадки

Рис. 2. Динамика изменения термоэнергетической функции Е(Т  ) модельной жидкости 
при охлаждении:
а, б — с темпом Θ соответственно 0,5 и 0,125 °С/с; 1, 2 — масло И-20А 

соответственно с 0,8% присадки ПМА-Д и без присадки
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Методы анализа

термоэнергетической функции 

происходит скачкообразно и со-

провождается диссипацией энер-

гии и образованием структур. 

Интересно отметить также ха-

рактер зависимостей термоэнер-

гетической функции Е(Т ) при 

изменении состава модельной 

жидкости. При охлаждении про-

бы с минимальным содержанием 

депрессорной присадки ПМА-Д 

(см. рис. 1) характер структуро-

образования менее выражен, чем 

при охлаждении проб с большим 

содержанием и достигает макси-
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Рис. 3. Зависимость энергии активации ε(T  ) от температуры для индустриального 
масла И-20А с 0,8% присадки ПМА-Д при охлаждении пробы с темпом 
Θ = 0,125 °С/с

мума при содержании присадки 

0,8–1% (см. рис. 2, б). При добав-

лении избыточного количества 

(1,5%) присадки характер структу-

рообразования резко изменяется, 

приближаясь к показанному на 

рис. 1, где содержание присадки 

минимально. 

После компьютерной об-

работки экспериментальных 

значений функции Е(Т ) полу-

чена графическая зависимость 

ε(Т ), приведенная на рис. 3, где 

в качестве примера рассмотрено 

изменение энергии активации 

для пробы модельной жидкости 

с содержанием 0,8% присадки 

ПМА-Д. 

Для иллюстрации возмож-

ностей разработанного способа 

в качестве примера приведено 

изменение энергии активации 

для пробы модельной жидко-

сти с добавкой 0,8% депрессора 

ПМА-Д в температурном ин-

тервале 21–23°С: ε(Т ) = 0,22 

кДж/моль при заданном темпе-

ратурном темпе Θ = 0,125 °С/с. 

Время существования структуры в 

указанном температурном интер-

вале τ = 12,6 с. Подобный расчет 

можно произвести в соответствии 

с описанной выше методикой 

для любого температурного ин-

тервала, в котором исследуются 

количественные характеристики 

структуропреобразования. 

Итак, исследования кинетики 

структуропреобразования в ра-

бочих жидкостях в зависимости 

от их состава (в нашем случае – 

содержания депрессорной при-

садки) и температурных условий 

могут привести к созданию новых 

перспективных и оперативных 

методов контроля качества и про-

гнозирования поведения жидких 

сред, в том числе НДС.  

Е. А. Мазлова, Л. Б. Шагарова 
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сновной причиной ухудше-

ния экологической ситуа-

ции в больших городах яв-

ляется непрерывный рост автомо-

бильного парка. Его численность 

в Москве cоставляет около 3,5 

млн. единиц (+ 25% иногороднего 

транспорта). Высокая плотность 

транспортных средств в столице 
на квадратный километр (2600, 

второе место после Нью-Йорка) 

приводит к сильному загрязне-

нию атмосферного воздуха. 

Доля автот ранспорта Москвы 

в загрязнении воздуха достигает 

90%. Наибольший ущерб (до 

70%) здоровью населения наносят 

выбросы оксидов азота (44,5%), 

оксида углерода (6%), оксидов 

серы (3,4%), акролеина (7,5%) и 

формальдегида (2,8%), а также 

сажевых частиц, бензола, бенз-

пирена (1,3%) и др. [1]. 

Одна из основных причин не-

гативного воздействия автотран-

спорта на состояние окружающей 

среды — низкие экологические 

характеристики отечественных 

моторных топлив и двигателей. 

Как следует из многолетнего 

опыта промышленно развитых 

стран, решение задачи сниже-

ния токсичности отработавших 

газов связано главным образом 

с использованием альтернатив-

ных видов моторного топлива. В 

этих странах широко проводятся 

иссле дования в области создания 

новых моторных топлив, опти-

мальных с точки зрения экологии, 

высокой эффективности, низких 

издержек производства и обеспе-

ченности сырьем. Основные виды 

альтернативных топлив: природ-

ный и сжиженный нефтяной газ, 

метанол, этанол и простые эфиры 

(последние используют и как 

высокооктановые компоненты: 

их октановое число превышает 

100). 

Природный газ. Его использо-

вание на автотранспорте весьма 

перспективно. Преимущества 

природного газа: хорошая обе-

спеченность сырьем (в России 

35% мировых запа сов); низкая 

стоимость; содержание вредных 

компонентов в отработавших 

газах двигателей внутреннего 

сгорания (ДВС) при работе на нем 

в ~ 5 раз меньше, чем при работе 

на бензине. При применении 

каталитического нейтрализатора 

обеспечиваются нормы Евро-3. 

Недостатки: высокое (до 20 МПа) 

давление в баллоне; малый (до 300 

км) пробег на одной заправке. 

В 2005 г. число автомобилей, 

работающих на природном газе, 

в США составляло 110 тыс., в 

Германии — более 12 тыс., в 

Японии — более 10 тыс. В 2010 г., 

согласно государственным про-

граммам этих стран, оно составит: 

в США — до 2 млн., в Германии и 

Японии — по 1 млн. 

Сжиженные углеводородные 
газы или пропан-бутановая смесь 

(ПБС). Такая смесь представля-

ет собой высококачественный 

продукт переработки нефти и 

нефтя ного попутного газа. Ее 

преимущества: низкое давление в 

баллоне (жидкость при 1,7 МПа); 

низкая стоимость; содержание 

вредных компонентов в отрабо-

тавших газах ДВС при работе на 

ПБС в ~ 2 раза меньше, чем при 

работе на бензине. При приме-

нении каталитического нейтра-

лизатора обеспечиваются нормы 

Евро-3. Недостатки: ограничен-

ность ресурсов, что связано с ис-

пользованием ПБС в химической 

промышленности и с исчерпани-

ем запасов нефти. В ближайшее 15 

лет использование ПБС как аль-

тернативного моторного топлива 

станет неперспективным. 

Синтетический бензин. Сырьем 

для его производства могут быть 

уголь, природный газ и другие 

вещества. Наибо лее перспективен 

синтез бензина из природного 

газа, который в присутствии ката-

лизатора превращается в синтез-

газ, содер жащий оксид углерода 

и водород. Моторные топлива из 

В. Д. Стыценко, А. А. Лавриненко, Л. Е. Надра, В. А. Винокуров 

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

Перспективы улучшения 
экологических и эксплуатационных 

свойств моторных топлив
Рассмотрена возмож ность снижения токсич ности отработавших газов 

благодаря использованию аль тернативных видов мо торного топлива. В каче стве перспективной 
высо кооктановой добавки предложен диизопропило вый эфир (ДИПЭ). 

Со поставлены свойства про стых эфиров С5–С6 , от мечены преимущества ДИПЭ: 
более широкая сырьевая база и замена метанола водой. 

Пока зана возможность синтеза на новом активном катализаторе ДИПЭ 
из пропилена и воды с выходом до 90% на пропи лен. 

Обосновано приме нение ДИПЭ как перспек тивного заменителя МТБЭ. 

О

Экология
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синтез-газа производятся с помо-

щью процесса Фишера — Тропша, 

или Мобил-процесса через про-

межуточное получение метанола. 

Из 1 м3 синтез-газа получают до 

180 г синте тического бензина. 

Однако в настоящее время синте-

тические топлива из природ ного 

газа в 2–3 раза дороже нефтяных 

(в зависимости от технологии 

получе ния). 

Метанол. Как моторное топли-

во его используют в смеси с бен-

зином. Кроме того, он служит сы-

рьем для получения эфирной до-

бавки — метил-трет-бутилового 

эфира (МТБЭ). В США в 2000 г. 

произведено около 13 млн. м3 

МТБЭ. Бензин с МТБЭ в этой 

стране составля ет примерно 30% 

всего объема продаж бензина. 

В настоя щее время в США и стра-

нах ЕС МТБЭ замещает большее 

количество бензина и сырой неф-

ти, чем все другие альтернативные 

топлива, вместе взятые. 

Этанол. Обладая более высо-

кой энерге тической ценностью, 

является отличным моторным то-

пливом. В 1990-х годах в Бразилии 

на чистом этаноле работало более 

7 млн. автомашин, а на его смеси 

с бензином (газохоле) — более 

9 млн. В США на долю этанола 

и этанолобензиновой смеси при-

ходится более 10% топливного 

рынка. На этих топливах работают 

~100 млн. автомашин. 

В последние го ды наметился 

спад в использовании низших 

спиртов как моторного топлива. 

По-видимому, это связано с их 

ограниченной растворимостью в 

углеводородах и высокой раство-

римостью в воде, что затрудняет 

транспортирование таких топлив 

и применение их в компаундиро-

ванных бензинах

По оценкам аналитиков, 

этанол становится конкуренто-

способным при цене 1 барреля 

нефти выше 60 дол. США. Цель 

использования этанола в США 

и Западной Европе — снижение 

зависимости от импорта нефти. 

Для России, которая импортирует 

зерновые куль туры, идея исполь-

зования этанола как топлива не 

актуальна. 

Диметиловый эфир (ДМЭ). 

Замена дизельного топлива на 

ДМЭ — одно из приоритет-

ных направлений улучшения 

экологии в крупных городах. 

Разработана технология получе-

ния ДМЭ из природного газа и 

его применения в дизельных ДВС. 

Предусматривается эксперимен-

тальное использование ДМЭ в 

качестве моторного топлива в 

автобусном парке. 

Преимущества ДМЭ: эффек-

тивная технология получения и 

применения; низкая стоимость; 

содержание вредных компонен-

тов в отработавших газах ДВС при 

работе на нем в ~ 4 раза меньше, 

чем при работе на дизельном 

топливе; при применении ка-

талитического нейтрализатора 

обеспечиваются нормы Евро-5. 

Недостатки: пониженная вяз-

кость по сравнению с дизельным 

топливом; отсутствие смазочных 

свойств; моющее воздей ствие, что 

приводит к повышенному износу 

узлов трения в дизеле

Простые эфиры С5–С6 как вы-
сокооктановые добавки. В связи с 

сокращением объема производства 

этили рованных бензинов (произ-

водство таких бензинов в развитых 

странах прекращено еще в 1990-х 

годах) и увеличением мощности 

двигателей требования к качеству 

бензина непрерывно возрастают. 

Основными показателями качества 

бензина являются детонационная 

стой кость, которая оценивается 

октановым числом (ОЧ), содержа-

ние ки слорода и бензола, а также 

давление насыщенных паров [2]. 

Среднее значение дорожного 

ОЧ, т. е. полусуммы ОЧМ и ОЧИ, 

для чистого бензина в промыш-

ленно развитых странах состав-

ляет около 90 ед. Такой бензин 

получают компаунди рованием 

различных компонентов, основ-

ными из которых являются: бен-

зин каталитического крекинга, 

бензин риформинга, алкилат, 

продукт изомеризации углево-

дородов С
4
–С

7
, прямогонный 

бензин, кислородсодержащие со-

единения и бутаны [2]. Для повы-

шения ОЧ в бензинах непрерывно 

со кращается доля прямогонных 

бензинов и увеличивается доля 

продуктов вто ричной переработ-

ки нефтяных фракций, главным 

образом продуктов рифор минга 

и каталитического крекинга, а 

также продуктов алкилирования 

и изо меризации углеводородов. 

Принципиальное решение 

вопросов снижения содержа-

ния летучих органических ве-

ществ в воздухе и улучшения 

формулы отработавших газов 

автомобилей было достигнуто 

путем созда ния производства так 

называемых «реформулирован-

ных» бензинов. В состав таких 

бензинов по мимо углеводородов 

входят кислородсодержащие 

соединения (оксигенаты): метил-

трет-бутиловый (МТБЭ) [3], 

метил-трет-амиловый (МТАЭ), 

этил-трет-бутиловый (ЭТБЭ) 

или диизопропиловый (ДИПЭ) 

эфир, низший спирт (метанол, 

этанол) и др. 

Замещая часть токсичных аро-

матических углеводородов и ле-

тучих компонентов, оксигенаты 

снижают их концентра цию и обе-

спечивают топливу по сравнению с 

традиционным топливом заметное 

увеличение ОЧ, полноту сгорания 

(уменьшение содержания оксида 

углерода и СНх в отработавших 

газах), снижение испаряемости 

при хранении и транспортиро-

вании. Так, при содержании в 

бензине ~2% мас. связанного 

кисло рода концентрация оксида 

углерода в отработавших газах 

снижается до 16%, а СНх — до 10%. 

В развитых странах содержание 

связанного кислорода в бензине 

регламентирова но на уровне не 

ниже 2,7% мас. 

Добавки простых эфиров по-

зволяют компенсировать потери 
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ОЧ бензинов из-за ограниче-

ния содержания ароматических 

углеводородов. Это особенно 

актуально в странах с недоста-

точно развитой инфраструктурой 

переработки нефти. Так, в России 

в связи с недостаточной мощно-

стью вторичных процессов пере-

работки нефти доля бензина ка-

талитического крекинга в общем 

объеме производства бензина не 

превышает 16%, а суммарная доля 

продуктов процессов алкилирова-

ния и изомеризации составляет 

около 2%. Поэтому ОЧ отече-

ственных товарных бензинов по-

вышается главным образом в ре-

зультате использования продуктов 

рифор минга, содержащих много 

ароматических соединений

С 1970-х годов МТБЭ по-

лучил наибольшее распростра-

нение как высокооктановая 

кислородсодержащая добавка 

к бензину. Мировое производ-

ство его составляет более 35 

млн. т в год. МТБЭ характери-

зуется высокой детонационной 

стойкостью и имеет дорожное 

ОЧ = 108–110. Присутствие его 

в бензинах способствует сниже-

нию содержания оксидов угле-

рода, углеводородов и цикличе-

ских ароматических соединений 

в отработавших газах. 

Однако мощности по произ-

водству МТБЭ, а также его анало-

гов — ЭТБЭ и МТАЭ ограничены 

из-за невозможности увеличения 

производства изоолефинов С
4
–С

5
 

на установках катали тического 

крекинга НПЗ [ 3]. 

Весьма перспективной добав-

кой к автомобильным бензинам, 

которая может применяться так 

же, как МТБЭ и МТАЭ, является 

ДИПЭ. Этот эфир представляет 

собой высокооктано вую (дорож-

ное ОЧ = 105) кислородсодержа-

щую добавку с низким (35 кПа) 

давлнием насыщенных паров (по 

Рейду). 

Основные свойства назван-

ных эфиров приведены в табли-
це. Как видно, ДИПЭ и МТБЭ 

имеют близкие свойства. ДИПЭ 

выгодно отличается от МТБЭ 

повышенной температурой ки-

пения, существенно меньшей 

летучестью и отсутствием ток-

сичности. Для ДИПЭ давление 

насыщенных паров (по Рейду) 

при смешении составляет 35 

кПа, а для МТБЭ — 56 кПа. Это 

обеспечивает дополнительную 

степень свободы для добавки 

бутана, что позволяет обеспечить 

в соответствии с техническими 

требованиями пониженную ис-

паряемость компаундированного 

бензина. 

Корпорация «Mobil» разра-

ботала новый каталитический 

процесс получения ДИПЭ из 

пропилена и воды [4]. Химия 

процесса может быть описана с 

помощью последовательных ре-

акций, катализируемых кислотой. 

Сначала пропилен гидратируется 

в изопропанол (ИП), который 

затем взаимодействует с пропиле-

ном или с другой молекулой ИП 

с образованием ДИПЭ. Реакции 

гидратации и этерификации яв-

ляются экзотермическими и об-

ратимыми. 

Реакции, приводящие к по-

бочным продуктам, включают 

олигомеризацию пропилена и 

последующую гидратацию диме-

ра и тримера до спиртов С
6
 и С

9
. 

Олигомеризация является необ-

ратимой побочной реакцией, в 

которой образуется низкооктано-

вый бескислородный компонент 

бензина и которая приводит 

к дезактивации катализатора. 

Предпочтительным является ка-

тализатор, который способствует 

гидратации олефина при низкой 

температуре и сводит до мини-

мума реакции олигомеризации 

олефинов:

С
3
Н

6
+ Н

2
О ↔ ИП; 

С
3
Н

6 
+ ИП↔ ДИПЭ; 

2ИП↔ДИПЭ + Н
2
О; 

С
3
Н

6
 + С

3
Н

6
 → C

6
 (олигомеры и 

спирты). 

В присутствии цеолитсодер-

жащего катализатора процесс 

синтеза ДИПЭ протекает под 

давлением 7–14 МПа при темпе-

ратуре около 260°С. Длительность 

каталитического цикла обычно 

составляет 5–6 мес., затем требу-

ется окислительная регенерация 

катализатора для выжига кокса. 

Выход ДИПЭ составляет 82% 

на свежее пропиленовое сырье 

при рециркуляции непревра-

щенного олефина. Типичный 

состав продукта-сырца (% мас.): 

ДИПЭ — 89, олигомеры С
6+

 — 9,7, 

изопропанол — 1,3. 

Проведенные фирмой «Mobil» 

испытания в автомобильном пар-

ке показали, что ДИПЭ является 

отличной высокооктановой до-

бавкой, причем смешивание его 

с бензином не вызывает затруд-

нений. Лабораторными испыта-

ниями, проведенными фирмами 

США, установлено, что по обе-

спечению стабильности топлива, 

по совместимости с добавками, 

металлами и эластомерами ДИПЭ 

сопоставим с МТБЭ. Испытания 

Показатель МТБЭ ЭТБЭ МТАЭ ДИПЭ

Плотность при 20°С, кг/м3 746 746 775 750

Дорожное октановое число 110 109 102 105

Температура кипения, °С 55 73 86 69

Содержание кислорода, % мас. 18,2 15,7 15,7 15,7

Давление насыщенных паров 
(по Рейду), кПа

56 28 21 35

Теплота сгорания, МДж/л 21,8 23,2 23,2 23,4

Концентрация в бензине для 

достижения в нем 2,7% связан-

ного кислорода, % об.

15,1 Нет

данных

17,8 17,8
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на автомобилях и моторных стен-

дах показали, что характеристики 

управляемости автомобилем, 

чистоты двигателя и топливных 

систем для ДИПЭ и МТБЭ экви-

валентны. Массовые и токсичные 

выбросы из автомобилей при 

использовании одинаковых по 

содержанию кислорода добавок 

ДИПЭ и МТБЭ практически 

одинаковы [4]. 

ДИПЭ выгодно отличается от 

МТБЭ повышенной температурой 

кипения, существенно меньшей 

летучестью и отсутствием токсич-

ности. Другим преимуществом 

ДИПЭ является более широкая 

сырьевая база: кроме олефи-

нов каталитического крекинга 

можно использовать пропилен 

процессов пиролиза, отходы про-

изводства ацетона и сивушные 

масла. Это весьма существенное 

преимущество в связи с исчер-

панием источников изобутилена 

и изоамиленов для обеспечения 

прироста производства МТБЭ и 

МТАЭ. Более того, ДИПЭ можно 

получать практически на любом 

НПЗ, независимо от внешних ис-

точников метанола для этерифи-

кации. Исходные материалы для 

получения ДИПЭ на НПЗ полно-

стью доступны. Применительно 

к НПЗ сырье представляет собой 

пропан-пропиленовую фракцию 

(ППФ), содержащую более 70% 

пропилена. 

Экономика процесса синте-
за ДИПЭ (по данным фирмы 

«Mobil»). Общие затраты на мон-

таж установки производительно-

стью ~165 тыс. т/год (450 т/сут.) 

оцениваются в 25 млн. дол США. 

Ниже приведены результаты ана-

лиза экономики процесса, выпол-

ненного при условии ежегодного 

возврата 12% инвестиций: 

Расход сырья — 

пропилена, м3/сут...........737,8

Степень чистоты 

пропилена, %......................75

Объем производства 

ДИПЭ, м3/сут....................595

Себестоимость ДИПЭ, 

дол./м3 ............................196,7

стоимость сырья 

(1 м3 ППФ — 

110 дол.).......................137,1

эксплутационные 

затраты..........................37,0

возврат инвестиций 

(12%)..............................22,6

Как видно, себестоимость 

1 м3 ДИПЭ составляет менее 

200 дол., что на 15–20% ниже 

опубликованных значений для 

производства МТБЭ в мировом 

масштабе. 

Наши исследования пока-

зали, что синтез ДИПЭ может 

быть осуществлен на новом ак-

тивном катализаторе в мягких 

условиях: температура — около 

160°С, давление — ниже 3 МПа. 

Селективность процесса по сум-

марному выходу ДИПЭ и изопро-

панола выше 95%. Выход ДИПЭ 

составляет до 90% на свежее про-

пиленовое сырье при рециркуля-

ции непревращенного олефина. 

В продуктах отсутствуют олиго-

меры. Ожидаемое время жизни 

катализатора — более 1 года. 

Режим процесса подбирали 

исходя из условия обеспечения 

максимальной конверсии про-

пилена в изопропанол и ДИПЭ и 

минимального образования оли-

гомеров. В качестве катализатора 

использовали соль вольфрамо-

фосфорной гетерополикисло-

ты. Важнейшими переменными 

процесса являются температура 

и отношение пропилен:вода в 

подаваемой смеси. 

Увеличение температуры при-

водит к более высокой конверсии 

олефина, но снижает селектив-

ность процесса по простому эфи-

ру. Как видно из рисунка, в иссле-

дуемом диапазоне температур вы-

ход ДИПЭ достигает максимума 

при температуре около 155°С. Его 

увеличение с повышением темпе-

ратуры от 100 до 155°С связано, 

очевидно, с ростом скорости це-

левой реакции. Снижение выхода 

ДИПЭ при температуре выше 

160°С, по-видимому, объясняется 

ростом интенсивности побочной 

реакции образования пропилена. 

При температуре около 100°С 

конверсия изопропанола и выход 

ДИПЭ не превышают 1% мас. 

Ув е л и ч е н и е  о т н о ш е н и я 

пропилен:вода приводит к росту 

активности катализатора и кон-

версии олефина, что согласуется 

с тормозящим действием воды, 

однако при слишком высоком от-

ношении селективность процесса 

по ДИПЭ снижается. 

Вода существенно влияет на 

ход процесса. С увеличением ее 

содержания активность катали-

затора при изменении проходит 

через максимум. В отсутствие 

воды активность (степень пре-

вращения изопропанола 
 
Х

ИП
 <2% 

мас.) и стабильность (Х
ИП

 = 0 

через 40 мин работы) катали-

затора низкие. При добавле-

нии максимального (7% мас.) 

количества воды катализатор 
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работает стабильно, но выход 

ДИПЭ не превышает 1,5% мас. 

Оптимальное содержание воды 

лежит в пределах 2–3% мас. 

В этих условиях выход ДИПЭ 

составляет 4,5–6,6% мас. 

При увеличении выхода оли-

гомеров длительность рабочего 

цикла катализатора может сокра-

титься из-за образования кокса. 

И, наоборот, при низком отноше-
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нии пропилен:вода селективность 

по эфиру увеличивается. 

Очевидно, что при более мяг-

ком режиме процесса эксплуата-

ционные и капитальные затраты 

на производство ДИПЭ снизятся, 

а следовательно, себестоимость 

ДИПЭ будет ниже себестоимости 

МТБЭ. 

Таким образом, ДИПЭ пред-

ставляет собой перспективный за-

менитель МТБЭ и МТАЭ, выгод-

но отличается от них отсутстви-

ем токсичности и пониженной 

себестоимостью производства. 

Обширная сырьевая база и гиб-

кость технологии производства 

смеси ДИПЭ и изопропанола 

обусловливают возможность вне-

дрения такого процесса на любом 

НПЗ, имеющем пропиленсодер-

жащие потоки. 
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