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Аннотация. Известны поликонденсационные сложноэфирные депрессор-

ные присадки, получаемые конденсацией многоатомных спиртов, синтетиче-
ских жирных кислот и дикарбоновых кислот. Эффективность таких присадок 
ограничивается нефтями и нефтепродуктами, содержащими высокоплавкие 
твердые углеводороды. В дизельных топливах такие присадки не эффектив-
ны. Поэтому представляло интерес синтезировать конденсационные сложно-
эфирные депрессорные присадки при другом сочетании исходных продуктов, 
используя для этого в качестве основы продукт, являющийся производным 
многоатомной кислоты, — пиромеллитовый диангидрид (ПДА); в качестве 
веществ, придающих присадкам поверхностно-активные свойства и раство-
римость в нефтях и нефтепродуктах, — высшие жирные спирты (ВЖС); в ка-
честве веществ, регулирующих молекулярную массу присадок, — гликоли, 
например этиленгликоль (ЭГ). 

Депрессорные присадки синтезировали конденсацией ВЖС фракции  
С10 – С20 и ПДА с последующим введением ЭГ в структуру присадок. 

Депрессорные свойства присадок оценивали при их введении в компо-
нент дизельного топлива Сургутского завода стабилизации конденсата. При-
садки считались тем более эффективными, чем выше депрессия температуры 
застывания нефтепродукта в их присутствии и чем меньше их расход.   

С учетом простоты технологии, безотходности производства и достаточ-
но высокой эффективности синтезированные в работе депрессорные присад-
ки могут быть рекомендованы для снижения температуры застывания ди-
зельных топлив.   
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Abstract. There are polycondensation ester depressant additives, obtained by 
the condensation of polyhydric alcohols, synthetic fatty acids and dicarboxylic ac-
ids. The effectiveness of such additives is limited to oils and petroleum products 
containing high melting solid hydrocarbons. Such additives are not effective in di-
esel fuels. Therefore, it was of interest to synthesize condensation ester depressor 
additives with a different combination of starting materials. We used pyromellitic 
dianhydride (it is a product derived from polyhydric acid) as a base, also higher 
fatty alcohols as substances that add additives to the surface-active properties and 
solubility in oils and petroleum products, and glycols, for example ethylene glycol, 
as substances that regulate the molecular weight of additives. 

Depressor additives were synthesized by condensation of higher fatty alcohols 
fractions C10 – C20 and pyromellitic dianhydride with the subsequent introduction 
of ethylene glycol into the structure of additives. 

We evaluated the depressor properties of the additives when they were intro-
duced into the diesel component of the Surgut condensate stabilization plant. Addi-
tives were considered all the more effective, the higher the depression of the pour 
point of the oil in their presence and the lower their consumption. 

We introduced into the diesel component of the Surgut condensate stabilization 
plant, and then evaluated their properties. The higher the depression of the pour 
point of the oil when using depressor additives and the lower their consumption, 
the additives were considered more effective. 

Taking into account the simplicity of the technology, waste-free production 
and sufficiently high efficiency, we can recommend the depressor additives syn-
thesized in the study to reduce the solidification temperature of diesel fuels. 
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Введение  
Известны поликонденсационные сложноэфирные депрессорные присад-   

ки (ДП), получаемые конденсацией многоатомных спиртов, синтетических 
жирных кислот и дикарбоновых кислот. В качестве многоатомных спиртов 
используются пентаэритрит, глицерин, триэтаноламин и др. Синтетическими 
жирными кислотами являются различные фракции кислот от С10-16 до С21-25.  
В качестве дикарбоновых кислот предложены фталевый и малеиновый ангид-
риды, янтарная кислота и др. [1–4]. Эффективность таких присадок ограничи-
вается нефтями и нефтепродуктами, содержащими высокоплавкие твердые 
углеводороды. В дизельных топливах (ДТ) такие присадки не эффективны  
[5–11]. Поэтому представляло интерес синтезировать конденсационные слож-
ноэфирные депрессорные присадки при другом сочетании исходных продук-
тов, используя для этого в качестве основы продукт, являющийся производ-
ным многоатомной кислоты, — пиромеллитовый диангидрид (ПДА); в качест-
ве веществ, придающих присадкам поверхностно-активные свойства и раство-
римость в нефтях и нефтепродуктах, — высшие жирные спирты (ВЖС);  в ка-
честве веществ, регулирующих молекулярную массу присадок, — гликоли, 
например этиленгликоль (ЭГ) [12, 13]. 

 
Объект и методы исследования 
Депрессорные присадки по такой схеме синтезировали в две стадии: на 

первой стадии получали неполные эфиры ПДА и ВЖС, на второй стадии эти 
эфиры доэтерифицировали ЭГ. Депрессорные присадки синтезировали кон-
денсацией ВЖС фракции С10 – С20 и ПДА с последующим введением ЭГ в 
структуру присадок.    
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На первой стадии выбрано мольное соотношение ВЖС:ПДА равным  
от 4,0:1,0 до 1,25:1. На второй стадии мольное соотношение ЭГ:ПДА варьиро-
валось в пределах от 0,6:1,0 до 1,75:1,0. При этом общее мольное соотношение 
спиртовых групп по ВЖС и ЭГ к карбоксильным группам ПДА оставалось 
приблизительно равным или несколько выше 4,0:1,0 (табл.1, синтезы 4–6, 19, 
44, 18, 45 и 48). Дополнительно была проведена серия синтезов при постоян-
ном мольном соотношении ВЖС:ПДА = 2,0:1,0 и разном мольном соотноше-
нии ЭГ:ПДА в пределах от 1,0:1,0 до 2,0:1,0 (см. табл. 1, синтезы 19/4–19/9 и 
19/18, 19/20–19/24). 

Температура синтеза выбиралась из соображений реакционной способно-
сти исходных реагентов, известной из работы [14], опыта синтеза сложно-
эфирных депрессорных присадок на основе пентаэритрита [1, 2]. 

Температура синтеза эфиров ПДА и ВЖС была выбрана равной 198 оС. 
Синтез присадок на обеих стадиях проводился в расплаве, что упрощало тех-
нологию получения присадок за счет исключения отгонки растворителя после 
завершения синтеза. Для выяснения влияния температуры на эффективность 
ДП на второй стадии были проведены две аналогичных серии синтезов — при 
температурах 198 оС (см. табл. 1, синтезы 19/4–19/9) и 144 оС (см. табл. 1, син-
тезы 19/18, 19/20–19/24). Выяснение возможности проведения синтеза приса-
док при более низких температурах определялось использованием на второй 
стадии высокореакционного этиленгликоля [12, 13]. 

 
Таблица 1 

 
Условия синтеза полиэфирных депрессорных присадок  

на основе пиромеллитового диангидрида 
 

Синтез, 
номер 

Мольное 
соотношение 

Температура 
стадии 

синтеза, оС 

Время стадии 
синтеза, ч 

Кислотное 
число ДП,  
мг КОН/г 

ВЖС ПДА ЭГ 1 2 1 2 
4 4,0 1,0 – 

198 198 3 

– 6,1 
5 3,0 1,0 0,6 3 6,0 
6 2,0 1,0 1,1 3 6,0 

19 2,0 1,0 2,0 3 5,1 
44 1,75 1,0 1,25 7 4,0 
18 1,5 1,0 1,3 7 3,9 
45 1,5 1,0 1,25 7 5,1 
48 1,25 1,0 1,75 7 4,1 

19/4 2,0 1,0 1,0 

198 198 4 

4 2,6 
19/5 2,0 1,0 1,2 7 5,0 
19/6 2,0 1,0 1,4 6 4,5 
19/7 2,0 1,0 1,6 6 4,2 
19/8 2,0 1,0 1,8 6 5,3 
19/9 2,0 1,0 2,0 5 2,6 

19/24 2,0 1,0 1,0 

198 144 4 12 

13,8 
19/23 2,0 1,0 1,2 8,6 
19/22 2,0 1,0 1,4 12,7 
19/21 2,0 1,0 1,6 12,4 
19/20 2,0 1,0 1,8 13,5 
19/18 2,0 1,0 2,0 6,4 
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Температура синтеза стадии конденсации ВЖС и ПДА обеспечивалась эти-
ленгликолевой баней (tкип 198 оС). На стадии взаимодействия продукта кон-
денсации ВЖС и ПДА с ЭГ в качестве бани использовали этиленгликоль  
(tкип 198 оС) и о-ксилол (tкип 144 оС). 

Для выяснения оптимальной продолжительности синтеза присадок на пер-
вой стадии при температуре 198 оС были проведены кинетические исследова-
ния реакции конденсации ВЖС и ПДА при трех мольных соотношениях ис-
ходных реагентов: 1,75:1,0; 2,0:1,0 и 2,8:1,0. Скорость реакции при соотноше-
ниях 1,75:1,0 и 2,0:1,0 определяется анигидридными группами ПДА, а при со-
отношении 2,8:1,0 — также и кислотными группами эфиров ПДА. О заверше-
нии реакции конденсации ВЖС и ПДА судили по зависимостям кислотных 
чисел продуктов реакции (мг КОН/г) от продолжительности реакции. Продол-
жительность реакции варьировала в пределах до 12 ч. 

Продолжительность конденсации сложных эфиров ПДА с ЭГ на второй 
стадии определяли экспериментально в процессе синтеза по кислотным чис-
лам конечных продуктов. При этом исходили из необходимости получения 
присадок с кислотными числами не более 10 мг КОН/г продукта.  Показано, 
что оптимальная продолжительность синтеза на второй стадии при температу-
ре 198 оС составляла 3–7 ч. При температуре 144 оС кислотные числа, как пра-
вило, превышали 10 мг КОН/г даже при избытке этиленгликоля против экви-
мольного соотношения реагентов и продолжительности реакции 12 ч. Исклю-
чение отмечено только для синтеза 19/18 при значительном избытке этиленг-
ликоля. Общая продолжительность синтеза по двум стадиям для сложноэфир-
ных присадок на основе ПДА и ВЖС не превышает 10–11 ч [12, 13]. 

 
Результаты и их обсуждение 
Депрессорные свойства присадок оценивали при их введении в компонент 

дизельного топлива Сургутского завода стабилизации конденсата (ЗСК) с тем-
пературой помутнения +4 оС, температура застывания минус 16  оС. Низкотем-
пературные свойства ДТ оценивали по двум показателям — температуре за-
стывания tз и температуре помутнения tп.   

Присадки считались тем более эффективными, чем выше депрессия темпе-
ратуры застывания нефтепродукта в их присутствии и чем меньше их расход 
для достижения оптимальной tз.   

Данные по температуре застывания компонента дизельного топлива Сур-
гутского ЗСК при введении полиэфирных ДП, представленные в таблице 2, 
показывают, что все синтезированные присадки обладают депрессорными 
свойствами в дизельном топливе. Максимальная депрессия температуры за-
стывания достигает 28 оС при содержании присадки 0,1 % масс. Минимальное 
содержание присадок, при котором обнаруживается эффект депрессии темпе-
ратуры застывания, составляет 0,005–0,01 % масс. при депрессии tз 16–20 оС.  

Сопоставление химического строения синтезированных присадок и их эф-
фективности в качестве депрессоров позволяет обнаружить некоторые зако-
номерности. С увеличением молекулярной массы, как это иногда утверждается 
в литературе, эффективность присадок повышается [12, 13]. 

Влияние изменения мольного соотношения ЭГ:ПДА и температуры синтеза 
на депрессорные свойства присадок изучено при мольном соотношении 
ВЖС:ПДА = 2,0:1,0, которое с точки зрения достижения максимальных ре-
зультатов является оптимальным (см. табл. 2). 
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Таблица 2 
 

Температура застывания компонента дизельного топлива  
Сургутского ЗСК в присутствии полиэфирных депрессорных присадок 

 

Синтез, 
номер 

Мольное  
соотношение 

Температура застывания ДТ (оС) при содержании  
активного начала присадки, % масс. 

ВЖС ПДА ЭГ 0,0 0,005 0,01 0,025 0,05 0,1 
4 4,0 1,0 – –16 –9 –14 –19 –26 –19 
5 3,0 1,0 0,6 –16 – –16 –16 –24 –30 
6 2,0 1,0 1,1 –16 –33 –31 –35 –35 –39 
19 2,0 1,0 2,0 –16 –34 –32 –38 –34 –44т 
44 1,75 1,0 1,25 –16 –26 –30 –33 –39 –44 
18 1,5 1,0 1,3 –16 –32 –32 –30 –38 –38 
45 1,5 1,0 1,25 –16 –30 – –28 –38 –40 
48 1,25 1,0 1,75 –16 Образуется нерастворимый продукт 

19/4 2,0 1,0 1,0 –16 –30 –31 –33 –36 –39 
19/5 2,0 1,0 1,2 –16 –27 –25 –36 –39 –36 
19/6 2,0 1,0 1,4 –16 –23 –39 –35 –40 –42т 
19/7 2,0 1,0 1,6 –16 –24 –27 –39 –40 –41 
19/8 2,0 1,0 1,8 –16 –24 –24 –34 –41 –41 
19/9 2,0 1,0 2,0 –16 –31 –33 –37 –40т –40т 

19/24 2,0 1,0 1,0 –16 –18 –22 –36 –39 –41т 
19/23 2,0 1,0 1,2 –16 –22 –25 –36 –38 –40 
19/22 2,0 1,0 1,4 –16 –20 –23 –36 –39 –40 
19/21 2,0 1,0 1,6 –16 –26 –25 –39 –41 –41т 
19/20 2,0 1,0 1,8 –16 –21 –25 –39 –42 –41 
19/18 2,0 1,0 2,0 –16 –21 –29 –38 –40 –41т 

 
Сопоставление данных таблиц 1 и 2 показывает, что увеличение соотноше-

ния ЭГ:ПДА от 1,0:1,0 до 2,0:1,0 независимо от температуры синтеза приводит 
к возрастанию эффективности депрессорных присадок в дизельном топливе. 
При этом по эффективности ДП, синтезированные при 144 оС, на концентра-
циях 0,005–0,01 % масс. уступают присадкам, синтезированным при темпера-
туре 198 оС. Максимальный эффект депрессии температуры застывания при 
144 оС и содержания присадки 0,005–0,01 % масс. составляет  
10–13 оС, а при 198 оС — 15–23 оС.   

Исследования присадок на изменение температуры помутнения дизельного 
топлива Сургутского ЗСК показывают, что депрессия температуры  
помутнения ДТ в присутствии полученных присадок отсутствует. При этом 
каких-либо закономерностей между химическим строением присадок и их  
эффективностью в ДТ с точки зрения понижения температуры помутнения не 
обнаружено [12, 13].  

 
Выводы 
Таким образом, с точки зрения параметров синтеза присадок  

и с учетом их эффективности  можно сделать вывод, что наиболее оптималь-
ными являются следующие условия проведения синтеза: первая стадия — 
температура 198 оС, время 4 ч; вторая стадия — температура 198 оС,  
продолжительность синтеза 4–7 ч, мольное соотношение исходных реагентов 
ВЖС:ПДА:ЭГ = 2,0:1,0:(1,0–2,0) [12, 13].  
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С учетом простоты технологии, безотходности производства и достаточно 
высокой эффективности синтезированные в работе депрессорные присадки 
могут быть рекомендованы для снижения температуры застывания дизельных 
топлив.   
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