
Башкирский химический журнал. 2025. Том 32. №1                                        79

Раздел 2.6.12.                                       Химическая технология топлива
и высокоэнергетических веществ

На основе метиловых эфиров жирных кислот тал�
лового масла и диоксановых спиртов или золь�ке�
таля получены сложные эфиры с выходом более
70%. Строение выделенных продуктов установлено
с помощью данных ИК� и ЯМР�спектроскопии, а
также на основании масс�спектрального анализа.
Определено, что введение в состав глубокоочищен�
ных дизельных топлив сложных эфиров жирных
кислот таллового масла и промышленной фракции
диоксановых спиртов концентрацией 0.5% мас. на�
ряду со снижением диаметра пятна износа с 612 до
420 мкм позволяет сохранить антиокислительную
стабильность.

Ключевые слова: жирные кислоты талового масла;
золь�кеталь; скорректированный диаметр пятна из�
носа.

Дата поступления 10.01.25

Based on tall oil fatty acid methyl esters and dioxane
alcohols or sol�ketal, esters are obtained with a yield of
over 70%. The structure of the isolated products was
established using IR and NMR spectroscopy data, as
well as mass spectral analysis. It was determined that
the introduction of tall oil fatty acid esters and
industrial groups of dioxane alcohols with a
concentration of 0.5% by weight into the composition
of deeply purified diesel fuels, which means a decrease
in the wear scar diameter from 612 to 420 μm, allows
maintaining antioxidant stability.

Key words: adjusted wear scar diameter; sol�ketal; tall
oil fatty acids.
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Фракция спиртов, содержащих циклоаце�
тальный фрагмент, образуется при синтезе 4,4�ди�
метил�1,3�диоксана 1, 2. Аналогичные соединения
формируются при конденсации триолов – глице�
рина, этриола и др. с карбонильными соединения�
ми 3, 4. Установлено, что соединения этого класса,
в частности, 2,2�диметил�4�гидроксиметил�1,3�
диоксолан (золь�кеталь) и др. могут успешно ис�
пользоваться в синтезе биологически активных и
лекарственных материалов, пластификаторов,
ПАВ и др. 5.

В настоящей работе получены сложные эфи�
ры конденсацией диоксановых спиртов и золь�ке�
таля с жирными кислотами таллового масла

(ЖКТМ) и оценено их действие в качестве приса�
док к дизельному топливу, улучшающих смазыва�
ющую способность (показатель СДПИ – скоррек�
тированный диаметр пятна износа).

Экспериментальная часть

Продукты реакции анализировали методом
ГЖХ на хроматографе «Кристалл�5000» (Россия) с
детектором по теплопроводности, газ�носитель –
гелий марки А (капиллярная колонка CR�5 дли�
ной 30 м и диаметром 0.25 мм).

Программированный температурный режим:
термостат колонок 80–230 оС, скорость увеличе�
ния температуры 20 оС/мин, температура испари�
теля и детектора 250 оС.
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Масс�спектры записали на приборе «Крис�
талл�5000М». Условия анализа: капиллярная ко�
лонка длиной 30 м, температура колонки от 80 до
280 оС, температура переходной линии 300 оС,
температура источника ионов 300 оС; повышение
температуры со скоростью 20 оС/мин; газ�носи�
тель – гелий.

Спектры ЯМР 1Н и 13С записывали на спект�
рометре «Bruker AVANCE�500» с рабочими час�
тотами 400.13 и 75.47 МГц соответственно, ра�
створитель CDCl3, внутренний стандарт – SiMe4.

ИК�спектры регистрировали на ИК фурье�
спектрометре «ФСМ 2201» в диапазоне от 400 до
4000 см�1. Для регистрации образцы подготавли�
вали в виде пленок, и наносили на пластинку
(KBr). Измерения проводили в диапазонах волно�
вых чисел 3600�3200,1900�1500,1400�1300, 1160�
800 см�1.

Общая методика этерификации представле�
на в работе 6.

Результаты и их обсуждение

Промышленные жирные кислоты талового
масла 7 переводились в легколетучие метиловые
эфиры путем взаимодействия их с метанолом.

Перечень основных компонентов смеси ме�
тиловых эфиров ЖКТМ был получен обработкой
результатов ГЖХ с помощью автоматической
базы поиска и идентификации NIST08 MS Library
(табл. 1).

Известно 8, что использованная фракция ди�
оксановых спиртов (225–250 оС) на 80 % состоит
из 3�х изомерных оксиметил�1,3�диоксанов:
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Переэтерификация метиловых эфиров
ЖКТМ смесью диоксановых спиртов протекала
при 170 оС в течение 3 ч. В качестве катализатора
этерификации использовали KOH в количестве
1% мас. на смесь (ЖКТМ : фракция диоксанового
спирта). За глубиной протекания реакции наблю�
дали по количеству выделившегося метанола
(схема 1).
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Схема 1

Эфиры были получены с выходом более 70 %
и представляли собой густую вязкую жидкость
(табл. 2).

Таблица 2
Физико�химические характеристики эфиров

диоксановых спиртов и ЖКТМ

Показатель Значение 
Плотность, г /см3 0.88 
Кислотное число, мг KOH / г 0.25 
Вязкость при 40 °C, мм2/с 20 
Температура застывания, °C -15 

Строение полученных диоксановых эфиров
ЖКТМ было подтверждено ИК�спектрометри�
ческим анализом.

В ИК�спектре полученных сложных эфиров
присутствуют полосы поглощения при 1735 см�1,
указывающие на наличие колебаний связи C=O, а
интенсивная полоса в районе 1200 см�1 вызвана
валентными колебаниями эфирной группы
С–С(=O)–O.

При замене фракции диоксановых спиртов
на золь�кеталь в этих же условиях с выходом бо�
лее 85 % были получены соответствующие слож�
ные эфиры 2,2�диметил�4�оксиметил�1,3�диоксо�
лана с аналогичными параметрами ИК�спектров
(схема 2).

Состав синтезированных сложных эфиров
ЖКТМ и золь�кеталя был определен методом ГЖ
хроматографии (рис. 1 ).

В качестве индивидуального модельного со�
единения был получен эфир золь�кеталя и олеи�
новой кислоты. Для его получения олеиновая кис�

Таблица 1
Основные компоненты смеси метиловых эфиров фракции ЖКТМ

Наименование Структурная формула % 
мас. 

Метиловый эфир олеиновой кислоты (CH2)3–CH=CH–(CH2)7COOCH3 58 
Метиловый эфир линолевой кислоты CH3–(CH2)3–(CH2–CH=CH)2–(CH2)7COOCH3 35 
Метиловый эфир пентадекановой кислоты CH3(CH2)13COOCH3 2 
Метиловый эфир пальмитиновой кислоты CH3(CH2)14COOCH3 3 
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лота была предварительно переведена в хлоран�
гидрид с помощью хлористого тионила. В каче�
стве акцептора HCl использовали триэтиламин
(cхема 3).

Для полученного эфира олеиновой кислоты
были определены физические �химические харак�
теристики (табл. 3).

Таблица 3
Физико�химические характеристики эфира

олеиновой кислоты и золь�кеталя

Наименование показателя Значение 
Плотность, г/см3  0.87 
Кислотное число, мг  KOH / г 0.24 
Вязкость при 40 °C, мм2/с 20 
Температура застывания, °C -14 

Эти параметры близки к соответствующим
значениям для полученной смеси эфиров ЖКТМ
и золь�кеталя (табл. 1).

Состав синтезированных сложных эфиров
олеиновой кислоты и золь�кеталя был определен
методом ГЖ хроматографии (рис. 2) с фрагмен�
том масс�спектра, полученного методом элект�
ронного удара (рис. 3).

Анализ масс�спектра синтезированного
сложного эфира (рис. 3) показывает, что макси�
мальную интенсивность проявляет катион
СН3СО+ с m = 43, образованный в результате выб�
роса ОН�радикала из молекулярного катион�ра�
дикала CH3COOH  с m/z = 60/90.
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Рис. 1. Газовая хроматограмма полученных смеси эфиров ЖКТМ золь-кеталя
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Отметим, что полученный масс�спектр ха�
рактеризуется низкой интенсивностью катиона
[М–Н]+ с m/z = 396/2, образованного в результате
элиминирования радикала водорода из 1,3�диок�
соланого цикла. Кроме того, зарегистрировано
присутствие иона [М–СН3]+ с m/z = 381/12, нали�
чие которого согласуется с правилами фрагмента�
ции для циклических ацеталей.

В спектре ЯМР 1Н полученного эфира харак�
теристическим сигналом является дублет прото�
нов метиновой группы 1,3�диоксоланового цикла,
сопряженных с эфирным фрагментом, который
регистрируются в слабой области при δH 4.14 м.д. с
КССВ 7.55 Гц. Отметим, что сигналы протонов
метильных групп 1,3�диоксоланового цикла про�
являются синглетом при 1.56 м.д., в отличие от
протонов метильной группы олеинового фраг�

мента, которые регистрируются в сильном поле в
виде триплета при δH 0.89 м.д. с КССВ 8.40 Гц.

В ходе проведенного исследования рассмат�
ривалось влияния сложных эфиров с циклоаце�
тальным фрагментом на скорректированный диа�
метр пятна износа (СДПИ) гидроочищенного ди�
зельного топлива АО «ТАИФ НК» (табл. 4). Зна�
чение СДПИ исходного дизельного дистиллята
составляет 612 мкм.

При добавлении в дизельное топливо сложных
эфиров диоксановых спиртов и ЖКТМ происходит
увеличение цетанового числа с 49 до 54 единиц, не�
значительный рост кинематической вязкости с 2.7
до 2.8 мм2/с и плотности до 853 кг/м3, а также умень�
шение диаметра пятна износа с 612 до 390 мкм (при
введении присадки 1.5% мас.). Незначительное из�
менение иодного числа указывает на сохранение
химической стабильности.

C17H33COO

O
O

H3C
CH3

Рис. 2. ГЖ-хроматограмма эфира олеиновой кислоты и золь-кеталя

Рис. 3. Масс-спектр эфира олеиновой кислоты и золь-кеталя с выделенной областью катионов
Таблица 4

Физико�химические свойства дизельного топлива с присадкой – сложными эфирами
диоксановых спиртов и ЖКТМ

Содержание сложных эфиров диоксановых 
спиртов и ЖКТМ в ДТ, % мас.  

Показатель 

0 0.5% 1% 1.5% 
Плотность при 20°C, кг/м3 845 846 849 853 
Кинематическая вязкость при 40 °C, мм2/с 2.70 2.72 2.75 2.80 
Иодное число, г I2/100 г 0.39 0.41 0.44 0.47 
Кислотное число, мг КОН/100 г 0.22 0.24 0.32 0.40 
Температура застывания , °С -12 -12 -14 -15 
Цетановое число, ед. 49 51 52 54 
Диаметр пятна износа, мкм 612 440 410 390 
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При добавлении  в дизельное топливо слож�
ных эфиров золь�кеталя и ЖКТМ происходит
увеличение цетанового числа с 49 до 54 единиц,
незначительный рост кинематической вязкости с
2.7 до 2.8 мм2/с и плотности до 853 кг/м3, а также
уменьшение диаметра пятна износа с 612 до 380
мкм при введении присадки 1.5% мас. (табл. 5).
Незначительное изменение иодного числа от 0.39
до 0.47 г I2/100 г указывает на сохранение хими�
ческой стабильности.

При добавлении (табл. 6) в дизельное топли�
во сложного эфира золь�кеталя и олеиновой кис�
лоты происходит увеличение цетанового числа с
49 до 54 единиц, незначительный рост кинемати�
ческой вязкости с 2.7 до 2.8 мм2/с и плотности до
853, а также уменьшение диаметра пятна износа с
612 до 375 мкм (при массовой доле 1.5%)

При этом наблюдается сохранение окисли�
тельной стабильности у всех образцов ДТ с добав�
лением сложных эфиров диоксановых спиртов,
стабильность которого обусловлена наличием
циклического кольца. Таким образом, отсутствует
необходимость добавление антиокислительной
присадки к ДТ.

Таким образом, исходя из метиловых эфиров
ЖКТМ и фракции диоксановых спиртов или
золь�кеталя были синтезированы сложные эфиры
с выходом более 70%. Присутствие этих соедине�
ний в дозировке 0.5% мас. в качестве смазываю�
щих добавок к ДТ позволяет снизить величину
СДПИ до нормативных значений (460 мкм) без
ухудшения антиокислительной стабильности
топлива.

Таблица 5
Физико�химические свойства дизельного топлива

с присадкой – сложными эфирами золь�кеталя и ЖКТМ

Содержание сложных эфиров золь-кеталя  
и ЖКТМ в ДТ, % мас. Показатель 

0 0.5% 1% 1.5% 
Плотность при 20 оC, кг/м3 845 846 849 853 
Кинематическая вязкость при 40 оC, мм2/с 2.7 2.72 2.75 2.8 
Иодное число, г I2/100 г 0.39 0.41 0.44 0.47 
Кислотное число, мг КОН/100 г 0.22 0.24 0.32 0.40 
Температура застывания оС -12 -12 - 14 -15 
Цетановое число, единиц 49 51 52 54 
Диаметр пятна износа, мкм 612 430 420 380 

Таблица 6
Физико�химические свойства дизельного топлива

с присадкой – сложными эфирами золь�кеталя и олеиновой кислоты

Содержание сложных эфиров золь-кеталя  
и олеиновой кислоты в ДТ, % мас. Показатель 

0 0.5% 1 % 1.5% 
Плотность при 20 оC, кг/м3 845 845 846 853 
Кинематическая  вязкость при 40 оC, мм2/с 2.7 2.7 2.75 2.8 
Иодное число, г I2/100 г 0.39 0.39 0.42 0.45 
Кислотное число, мг КОН/100 г 0.22 0.24 0.32 0.40 
Температура застывания оС - 12 - 12 - 14 -15 
Цетановое число, единиц 49 51 52 54 
Диаметр пятна износа, мкм 612 435 400 375 
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