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Введение
Процесс депарафинизации масляных рафинатов направлен 

на получение масел с низкой температурой застывания за счет 
удаления из них высокоплавких парафиновых углеводородов 
[1, 2]. Широкое применение при производстве товарных масел 
получила низкотемпературная экстрактивная депарафинизация, 
которая осуществляется в смешанных растворителях (как пра-
вило, кетон-толуол) при низких температурах (от минус 10 до 
минус 65°С) [2]. Известно, что проведение депарафинизации в 
присутствии полимерных присадок позволяет улучшать основные 
технологические параметры данного процесса – выход депара-
финированного масла, скорость фильтрования и содержание ос-
таточного масла в парафине (гаче) [3, 4]. Часто такие добавки 
называют модификаторами структуры кристаллов парафинов, 
поскольку они выступают в качестве центров кристаллизации, со-
кристаллизуясь с молекулами н-парафинов [5, 6].
Наиболее широкое применение в качестве присадок для депа-

рафинизации масляных рафинатов получили высшие полиалкил-
(мет)акрилаты с длиной алкильных групп С16 и выше [4, 7, 8].
В недавних работах [7, 9] показано, что введение в состав поли-
меров азотсодержащих звеньев (2-(диметиламино)этилметакрилата,
N-[(3-диметиламино)пропил]метакриламида) позволяет дополни-
тельно повысить их эффективность при низкотемпературной раст-
ворной депарафинизации.
Целью данной работы было исследование влияния введения 

звеньев нового азотсодержащего мономера (N-(дибутиламиноме-
тил)метакриламида) в состав полимеров высших алкилакрилатов 
на их эффективность в качестве присадок для процесса депарафи-
низации масляных рафинатов различного состава и вязкости.

Экспериментальная часть
В работе применялся N-(дибутиламинометил)метакриламид

(ДБАММА), синтезированный с выходом 96% по реакции Манниха

взаимодействием формальдегида (формалин технический, 
37%-ный водный раствор), ди-н-бутиламина (Sigma-Aldrich) и 
метакриламида (Sigma-Aldrich) по методике [10]. Высшие алкил-
акрилаты с алкильными группами С16-20 (АА С1620) были син-
тезированы этерификацией акриловой кислоты высшими жирными 
спиртами марки Nafol 1620 (фирма Sasol). Начальный избыток 
акриловой кислоты по отношению к ВЖС составлял 3% (масс.). 
В качестве катализатора применялась п-толуолсульфокислота 
(п-ТСК) в количестве 1% (масс.), для предотвращения реакции
полимеризации  – гидрохинон (0,2% масс.). Этерификацию прово-
дили при температуре 120–130°С в присутствии 30% (масс.) 
толуола. Образующаяся в ходе синтеза вода отгонялась из 
реакционной смеси в виде азеотропа с толуолом. Конверсию 
мономеров определяли с помощью метода газовой хроматографии 
(ГЖХ) на приборе «Хромос ГХ-1000», оснащенном колонкой  
VB-1701 длиной 30 м, диаметром 0,32 мм. Далее проводили 
нейтрализацию толуольного раствора алкилакрилата (эфиризата). 
Нейтрализацию проводили при температуре 4060°С с помощью 
5–7%-ного водного раствора NaOH при постоянном перемешива-
нии реакционной массы. Отделенный от водного слоя эфиризат, 
представляющий собой смесь алкилакрилатов, использовали 
для получения присадок. Сополимеризацию проводили в среде 
толуола при температуре 70–90°С в присутствии 0,5% мол. 
АИБН. Общая начальная концентрация мономеров в растворе 
составляла 50% масс., количество ДБАММА варьировалось в 
диапазоне 8–29% мол. Перед проведением полимеризации ре-
акционную смесь продували азотом в течение 30 минут. Иници-
атор загружался в виде толуольного раствора тремя порциями 
с интервалом в 1 ч. Продолжительность процесса составляла 
4–6 ч. Конверсия мономеров, определенная методами газовой и 
жидкостной хроматографии, при синтезе присадок составляла 
не менее 95%. По расходу сомономеров рассчитывался состав 
полученных полимеров. Молекулярно-массовые характеристики 
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синтезированных полимеров определялись методом гель-
проникающей хроматографии с использованием прибора «Хромос 
ЖК-301» с рефрактометрическим детектором Waters 410 и дву-
мя последовательными эксклюзионными колонками Phenogel 
10E4A и 10E6A фирмы Phenomenex (с диапазоном измерений 
молекулярной массы полимеров от 5·103 до 106), элюент – тетра-
гидрофуран. Для расчета молекулярной массы полимеров при-
менялась калибровка по полистирольным стандартам. Для 
сравнительных испытаний, кроме синтезированных образцов 
сополимеров, использовалась поли(мет)акрилатная присадка Vis-
coplex 9-303 (производства компании Evonic), которая широко 
применяется за рубежом для интенсификации процесса депара-
финизации масляных фракций.
Тестовые испытания эффективности полимерных присадок про-

водились на масляных рафинатах различного состава и вязкости. 
Состав масляных рафинатов определяли на хроматографе «ГРА-
ДИЕНТ-М». Кинематические вязкости рафинатов определяли в 
стеклянных вискозиметрах «ВПЖ-2» по ГОСТ 33-2016. Обозна-
чения и показатели использованных рафинатов приведены в 
таблице 1.
Таблица 1. Обозначения и показатели рафинатов, использованных для 
проведения испытаний.

Масляный 
рафинат

Показатели исходного масла
ν40, 
мм2/с

ν100, 
мм2/с

нП*, 
%

ΣАУ**, 
%

ТА***, 
%

Смолы****, 
%

МР-I 24,61 4,82 86,9 12,7 2,5 0,4
МР-II – 7,94 85,5 9,3 3,3 0,5
МР-III – 23,89 59,1 38,7 9,5 2,2

* Содержание нормальных парафинов.
** Содержание суммы ароматических углеводородов.
*** Содержание тяжелых ароматических углеводородов.
**** Асфальтены отсутствовали во всех рафинатах.
Оценку эффективности присадок для депарафинизации масля-

ных рафинатов проводили на лабораторной установке, состоящей 
из металлической воронки, фильтрующего элемента и рубашки 
для термостатирования при заданной температуре, поддерживае-
мой за счет циркуляции хладагента. Фильтрующий элемент пред-
ставлял собой металлическую сетку, на которую укладывалась 
фильтровальная бумага.   
Смесь масляной фракции (50 г) и растворителя (200 г, смесь 

метилэтилкетона и толуола в массовом соотношении 1:1) нагре-
вали до температуры 70°С при перемешивании, затем раствор 
переливали в воронку, охлажденную до плюс 10°С, и охлаждали 
до температуры кристаллизации (минус 20°С) со скоростью 
2–3°С/мин при постоянном перемешивании. После термостати-
рования при данной температуре в течение 30 минут полученную 
суспензию фильтровали под вакуумом (0,6–0,7 кгс/см2). Для ха-
рактеристики скорости фильтрации замеряли время накопления 
100 мл фильтрата (τф, с). Из полученного фильтрата удаляли 
растворитель с помощью роторно-пленочного испарителя, остав-
шееся депарафинизованное масло, а также выделенный при фильт-
рации парафиновый осадок (гач) анализировали. 
Выход депарафинированного масла рассчитывали по формуле:

(1)

где mдеп – масса депарафинированного масла, г; mисх – масса ис-
ходного масла, г.
Анализ полученного парафинового гача проводился после его

сушки при температуре 50–70 °С в вакууме до постоянного веса.
Содержание масла в гаче определяли, растворяя его при нагре-
вании в метилэтилкетоне (15 мл на 1 г гача), с последующей 
кристаллизацией при температуре минус 32°С. Содержание оста-
точного масла в гаче (Мг, % масс.) вычисляли по формуле:

(2)

где m1 – масса полученного масла, г; m – масса исходного гача, г.
Для определения температуры застывания нефтяных масел ис-

пользовался прибор «Измеритель низкотемпературных показате-
лей нефтепродуктов (ИНПН) SX-800». 

Обсуждение результатов
В таблице 2 представлены обозначения, составы и молекулярно-

массовые характеристики синтезированных образцов сополимеров 
высших алкилакрилатов, содержащих различное количество звеньев 
ДБАММА (от 8 до 29%), а на рис. 1  их структурная формула. 
Таблица 2. Обозначения и характеристики синтезированных приса-
док.

Обозначение Состав присадки Mw Mn

П-I АА С16-20 – ДБАММА
(71:29 мол.) 30550 14800

П-II АА С16-20 – ДБАММА
(85:15 мол.) 31500 14200

П-III АА С16-20 – ДБАММА
(92:8 мол.) 44100 18100

Рис. 1. Структурная формула сополимера АА-ДБАММА.
Влияние введения добавок на депарафинизацию масляных 

фракций оценивалось с использованием следующих наиболее 
важных критериев:
- скорость процесса фильтрации полученной при охлаждении су-
спензии;
- выход депарафинированного масла;
- остаточное содержание масла в парафине (Мг).
Оценку эффективности синтезированных присадок проводили на 

трех видах масляных рафинатов с различным составом. На рис. 2 
приведены примеры ГЖХ-хроматограмм и фракционный состав 
н-парафинов. 

Рис. 2. ГЖХ-хроматограммы рафинатов МР-I (а), МР-II (б), МР-III (в) 
(слева) и фракционный состав н-парафинов этих рафинатов (справа). 
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На первом этапе оценивалось влияние концентрации присадок 
на показатели процесса депарафинизации масляных рафинатов. На 
рис. 3 представлены зависимости, полученные для средневязкого 
рафината МР-I. 

Рис. 3. Влияние концентрации присадки П-I на выход депарафини-
рованного масла и время фильтрации (а), на содержание остаточного 
масла в парафине (б).
Из данных, представленных на рисунке, следует, что наиболь-

ший эффект достигается при концентрации добавки 0,2% масс. 
Аналогичный характер зависимостей наблюдался для вязкого 
(МР-II) и остаточного (МР-III) рафинатов. Поэтому дальнейшие 
испытания проводились при данной концентрации. 
В таблице 3 приведены результаты сравнительных испытаний 

добавки П-I, содержащей 29% мол. звеньев ДБАММА, и про-
мышленной присадки Viscoplex 9-303. 
Таблица 3. Влияние присадок на основные показатели процесса депа-
рафинизации масляных рафинатов различного состава.

Рафинат Присадка τф, с Выход масла, % Мг, % Тз, °С

МР-I
П-I 18 72,0 27,8 -12

Viscoplex 9-303 37 62,8 41,1 -11

МР-II

– 180 58,9 49,7 -10

П-I 65 65,8 34,3 -11

Viscoplex 9-303 73 66,6 31,7 -10

МР-III
– 275 56,9 3,4 -18
П-I 345 61,3 1,9 –

Viscoplex 9-303 352 59,6 2,5 -17
Как видно из данных, введение присадок значительно повы-

шает выход депарафинированных масел, снижает остаточное со-
держание масла в парафине и время фильтрации гача. Повышение 
эффективности депарафинизации в присутствии присадок можно 
объяснить их влиянием на структуру растущих кристаллов пара-
финов. Установлено [4], что в присутствии полимерных добавок 
форма кристаллов становится более правильной и однородной. 
Молекулы присадки, имеющие длинные н-алкановые фрагменты, 
участвуют в росте кристаллов и выступают в роли модификаторов 
их структуры. Уменьшение пористости парафинового гача в при-
сутствии присадок приводит к снижению удельного сопротив-
ления при фильтрации и, как правило, к повышению ее скорости. 
Также, из-за правильной формы, кристаллы, образованные в 
присутствии полимерных добавок, менее склонны к образованию 
больших агломераций, что способствует более легкой отдаче 
масла лепешкой гача.
Стоит отметить, что синтезированная добавка с аминоамидными 

звеньями значительно превосходит по эффективности полиалкил-
(мет)акрилатную добавку Viscoplex 9-303 при использовании в
средневязком рафинате МР-I. При этом сравнительные экспе-
рименты показали, что при снижении концентрации присадки П-I 
до 0,1% масс., несмотря на незначительное ухудшение показателей 
процесса (ВМ = 70,7%, τф = 23 с, ОСМ = 29,7%), она остается более 
эффективной по сравнению с промышленным образцом. 
При депарафинизации более тяжелых масляных рафинатов 

показатели в присутствии всех исследуемых присадок несколько 
снижаются. Вероятно, это связано с сильным повышением 
вязкости растворов и затруднением передвижения н-парафинов к 
образовавшимся центрам кристаллизации.
Для оптимизации состава вводимой присадки была проведена 

оценка влияния количества аминоамидных звеньев в сополимере. 

Установлено, что изменение содержания звеньев ДБАММА в 
интервале от 8 до 29% не оказывало существенного влияния на тех-
нологические параметры процесса депарафинизации масляного 
рафината МР-I. В таблице 3 представлены результаты проведен-
ных испытаний.
Таблица 3. Влияние содержания звеньев ДБАММА на депарафиниза-
цию МР-I.

Присадка Концентрация 
присадки, % τф, с Выход 

масла, % Мг, %
Тз, 
°С

Без присадки  203 59,7 45,7 -12

П-I 0,2 18 72,0 27,8 -12
П-II 0,2 18 72,2 27,6 -11
П-III 0,2 20 71,5 28,5 -13

Таким образом, полученные данные показали, что сополимеры 
АА С16-20 и  N-(дибутиламинометил)метакриламида, содержащие 
829% мол. аминных звеньев, являются эффективными присадками 
при низкотемпературной растворной депарафинизации масляных 
рафинатов различного состава.
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