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Противоизносные топливные присадки играют
важную роль в производстве дизельного топлива.
Известно, что кислородсодержащие соединения
проявляют высокую степень смазывающих
свойств. Получены циклические ацетали и слож�
ные эфиры путем взаимодействия спиртов с карбо�
нильными соединениями. Изучена смазывающая
способность, определены численные значения диа�
метра пятна износа синтезированных соединений
методом ISO 12156 на аппарате HFRR. Среди син�
тезированных соединений установлены вещества,
обладающие наиболее высокой эффективностью
снижать скорректированный диаметр пятна износа
топлива.

Ключевые слова: диаметр пятна износа; дизельное
топливо; противоизносные присадки; сложные
эфиры; смазывающая способность; циклические
ацетали.

Anti�wear fuel additives play an important role in the
production of diesel fuel. It is known that oxygen�
containing compounds exhibit a high degree of
lubricating properties. Cyclic acetals and esters have
been obtained by reacting alcohols with carbonyl
compounds. The lubricity was studied, the numerical
values of the diameter of the wear scar of the
synthesized compounds were determined using the
ISO 12156 method on the HFRR apparatus. Among
the synthesized compounds, substances have been
established that have the highest efficiency in reducing
the corrected diameter of the fuel wear spot.

Key words: antiwear additives; cyclic acetals; diesel
fuel; esters; lubricity; wear scar diameter.

Дизельное топливо (ДТ) является одним из
основных крупнотоннажных продуктов нефтепе�
реработки. Оно обеспечивает непрерывную рабо�
ту транспортного парка различных отраслей, а
также широко используется отдельными потреби�
телями. В настоящее время наблюдается рост ко�
личества автомобилей, работающих на дизельном
топливе 1. В связи с этим, в мировом рынке ста�
бильно растет спрос на дизельное топливо. В стра�

нах Европы  и США потребление дизельного топ�
ливо ежегодно увеличивается на 3–4 %.

Помимо увеличения объемов спроса и по�
требления дизельного топлива ужесточаются и
экологические требования к ним в связи с необхо�
димостью снижения негативного воздействия на
окружающую среду. Производство дизельного
топлива, отвечающего всем современным эколо�
гическим требованиям, невозможно без использо�
вания присадок. Наиболее распространенными
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являются противоизносные, депрессорно�диспер�
гирующие, цетаноповышающие присадки и про�
моторы воспламенения 2, 3.

В современных дизельных топливах, отвеча�
ющих экологическим  требованиям, наблюдается
тенденция снижения содержания серы, что суще�
ственно уменьшает количество вредных веществ в
окружающую среду с обработавшими газами. В то
же время использование ДТ с низким содержани�
ем серы может привести к повышению износа де�
талей топливной аппаратуры дизельных двигате�
лей и уменьшению их срока службы. Поэтому
противоизносные топливные присадки являются
одним из востребованных топливных присадок.

Известно, что активными компонентами
противоизносных присадок обычно являются
кислородсодержащие соединения (карбоновые
кислоты и их простые и сложные эфиры, гетеро�
циклические производные полиолов и олефинов),
так как наибольшими смазывающими свойствами
из группы поверхностно�активных органических
веществ, содержащих гетероатомы серы, азота и
кислорода, обладают именно кислородсодержа�
щие соединения 4, 5.

На сегодняшний день известны различные
отечественные и зарубежные противоизносные
присадки, которые применяются  в производстве
дизельного топлива для улучшения качеств топ�
лива до стандарта Евро. Однако многие из них не
до конца изучены, и  их использование  может
представлять угрозу, в частности, токсикологи�
ческую опасность для окружающей среды, по�
скольку компоненты, входящие в состав приса�
док, а также продукты их сгорания в основном
представлены веществами, свойства которых до
сих пор недостаточно изучены.

Исходя из этих требований, пристального
внимания заслуживает использование присадок
на основе спиртов. Из литературных данных изве�
стно, что их производные хорошо растворимы, ис�
пользуются в качестве ПАВ и в основном не явля�
ется токсичными 6, 7.

В связи с этим в настоящей работе, опираясь
на литературные данные, нами были синтезирова�
ны циклические ацетали и сложные  эфиры и про�
ведены исследования смазывающей способности
полученных соединений.

При взаимодействии дипентаэритрита 1 с
формальдегидом 2 или с изобутаналем 3 в среде
бензола и 1% серной кислоты за 8 ч при 80 оС про�
исходит образование циклических ацеталей 4 и 5 с
выходами 90% (схемы 1 и 2).

Взаимодействием ацеталя дипентаэритрита 5 и
хлорангидридом бензойной кислоты 6 в среде пири�
дина при комн. температуре за 5 ч был получен
сложный эфир 7 с выходом более 90% (схема 2).
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При взаимодействии циклического спирта 8
с кислотами 9 и 10 в среде бензола за 8–10 ч
при 80 оС получены сложные эфиры 11 и 12 с вы�
ходом 70–90 % (схема 3).

Структуры полученных соединений были
доказаны методами хроматомасс�спектрометрии
и ЯМР 1Н и 13С спектроскопии 8, 9.

На аппарате HFRR нами были проведены ис�
следования влияния полученных соединений на
смазывающую способность ДТ на основании оп�
ределения скорректированного диаметра пятна
износа (СДПИ) по методу ГОСТ ИСО 12156.

Зависимости диаметра пятна износа иссле�
дованных соединений  приведены в табл. 1.

Из табл. 1 следует, что при добавлении иссле�
дуемых веществ в состав гидроочищенного ди�
зельного топлива при концентрации 0.1% СДПИ
значительно уменьшается. Так, при добавлении
соединения 7 с концентрацией  0.1% в дизельное
топливо СДПИ уменьшается до 359 мкм, а при
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добавлении соединений 5 и 12 СДПИ уменьшает�
ся до 423 мкм и 365 мкм, соответственно. Соедине�
ния 4 и 11 проявили незначительные уменьшения
СДПИ. Наибольшей смазывающей способностью
обладает соединение 7.

В результате проведенных исследований по�
казано, что смазывающая способность исследо�
ванных соединений возрастает с увеличением их
молекулярной массы.

Экспериментальная часть

Анализ продуктов реакции выполняли на
хроматографе HRGС 5300 Mega Series «Carlo
Erba» с пламенно�ионизационным детектором,
газ�носитель – гелий, расход 30 мл/мин, колонка
длиной 25 м, температура анализа 50–280 оС с
программированным нагревом 8 оС/мин. Масс�
спектры получали на приборе Кристалл�5000 М.
Условия анализа: капиллярная колонка длиной
30 м, температура в колонке от 80 до 280 оС, темпе�
ратура переходной линии 300 оС, температура ис�
точника ионов 300 оС. Повышение температуры

происходило со скоростью 20 оС/мин. Газ�носитель
– гелий. Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на
спектрометре «Bruker AM�500» с рабочими частота�
ми 300 и 500 МГц, в растворителе CDCl3.

Смазывающую способность оценивали стан�
дартизированным методом ISO 12156 на аппарате
HFRR. Метод заключается в том, что образец ис�
пытуемого топлива помещают в емкость, в кото�
рой поддерживается заданная температура. Ме�
таллический шарик прочно закрепляют в верти�
кально расположенном держателе и прижимают с
приложением нагрузки к горизонтально укреп�
ленной металлической пластине. Шарик соверша�
ет возвратно�поступательные движения с опреде�
ленной частотой и длиной хода. При этом  поверх�
ность шарика, вступающая в контакт с пластиной,
полностью погружена в топливо. Металлические
свойства шарика, пластины, температура, нагруз�
ка, прилагаемая к шарику, частота и длина хода
шарика стандартизированы 10.

Методика ацетализации дипентаэритри�
та (1) с фармальдегидом (2) и изобутаналем
(3). Смесь 0.02 моль дипентаэритрита (1), 0.06

Таблица 1
Эффективность смазывающей способности исследуемых соединений
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моль параформа (2) (или изобутаналя (3) 0.2 г
серной кислоты, 80 мл смесь ДМФА и бензола
(соотношение 1 : 2) перемешивали при 80 оС в те�
чение 3–8 ч до выделения расчетного количества
воды. По окончанию реакции смесь осушали про�
каленным хлоридом кальция, отфильтровывали
соль и упаривали с помощью роторного испарите�
ля. Целевые продукты выделяли с помощью ваку�
умной перегонки.

Методика  О�ацилирования  спиртов  (5,
8)  хлорангидридами  (6, 9, 10). В трехгорлую

круглодонную колбу, снабженную механической
мешалкой, термометром и обратным холодильни�
ком, загружали 0.01 моль спирта (5 или 8), 0.01
моль хлорангидрида (6, 9 или 10) и 40 мл пириди�
на. Смесь перемешивали до получения однород�
ной массы и нагревали в течение 5–7 ч при темпе�
ратуре реакции 30 оС до полной конверсии спир�
тов. Затем отмывали водой, экстрагировали хло�
роформом, осушали сульфатом магния.
Растворитель отгоняли на роторе, продукт выде�
ляли на вакууме.
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