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Введение
Производство зимних сортов дизельного топлива (ДТ) весьма 

актуально для стран, расположенных в северных регионах зем-
ного шара, включая Россию [1]. Для нашей страны проблема усу-
губляется и тем, что значительная часть нефти, добываемой на
её территории, относится к парафинистым нефтям, т.е. содержа-
щим значительное количество алканов нормального или мало-
разветвлённого строения. Такие алканы при понижении тем-
пературы склонны выпадать в виде ромбических и гексаго-
нальных кристаллов, что отрицательно сказывается на низкотем-
пературных свойствах как самой нефти, так и продуктов её пере-
работки, включая ДТ. На сегодняшний день приоритетным спо-
собом регулирования низкотемпературных свойств ДТ явля-
ется использование специальных добавок  депрессорных и деп-
рессорно-диспергирующих присадок [2–4]. Спектр соединений, 
используемых в качестве таких присадок, весьма широкий, при 
этом наибольшее распространение получили гомо- и сополимеры, 
в том числе на основе винилацетата, алкилметакрилатов и других 
мономеров, включая малеиновый ангидрид (МА). Сополимеры на 
основе МА способны замедлять образование кристаллов парафина 
и сдерживать их накопление, тем самым улучшая текучесть топли-
ва при низких температурах [5]. Важным фактором, определяю-
щим эффективность влияния присадок на низкотемпературные 
свойства ДТ, являются их молекулярно-массовые характеристики 
[3], эффективным инструментом регулирования которых является 
контролируемая радикальная полимеризация (КРП) или поли-
меризация в режиме «живых» цепей [6, 7]. 
В свете изложенного выше целью данного исследования явилась 

разработка новых методов получения эффективных депрессорных 
присадок к гидроочищенному дизельному топливу на основе 
сополимеров стеарилметакрилата (СМА) и МА, в том числе мо-
дифицированных методами полимераналогичных превращений. 
Выбор СМА в качестве базового мономера обусловлен тем, что 

высшие алкилметакрилаты, с одной стороны, содержат в своем 
составе полярные карбоксильные группы, которые позволяют 
придать присадкам на их основе диспергирующие свойства, а с 
другой стороны, имеют высокое сродство к дизельному топливу, 
в составе которого преобладают фракции углеводородов С17–С18 
[8, 9]. Кроме того, существует точка зрения, что наличие длинных 
боковых алкильных групп в присадке способствует их лучшей 
сокристаллизации с линейными высшими парафинами ДТ, что 
приводит к затруднению дальнейшего роста кристаллов и в ко-
нечном итоге благоприятно сказывается на низкотемпературных 
свойствах топлива [10].

Объекты и методика исследований
Дибензилтритиокарбонат и S,S’-бис-(α,α-диметилуксусная кис-

лота)-тритиокарбонат – коммерческие продукты фирмы Sigma-
Aldrich, США. 2-цианоизопропилдодецилтритиокарбонат синте-
зирован по методике [11]. Использованные в работе мономеры: 
СМА и МА (коммерческие реагенты фирмы Sigma-Aldrich) очи-
щали по стандартным методикам. Динитрил азоизомасляной кис-
лоты (ДАК), использованный в качестве радикального инициа-
тора, перед использованием перекристаллизовывали из этанола.
Физико-химические характеристики растворителей соответство-
вали литературным данным [12]. 
Синтез полистеарилметакрилата (ПСМА) и сополимеров СМА 

с МА проводили по следующей методике. В круглодонную 
колбу помещали взвешенное и предварительно рассчитанное ко-
личество СМА (в случае синтеза ПСМА) или СМА с МА (в случае 
проведения сополимеризации) в тетрагидрофуране (ТГФ), добав-
ляли заранее рассчитанное количество инициатора ДАК и ОПЦ-
агента. Полученную смесь разливали по приготовленным ампу-
лам, замораживали, дегазировали, запаивали и помещали в тер-
мостат на определённое время при заданной температуре. По
истечении определенного времени ампулу вынимали из термо-
стата и высаживали содержимое в этиловый спирт. С целью очистки
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полимера от остатков инициатора и мономера образцы дваж-
ды переосаждали этанолом из раствора ТГФ и сушили при по-
ниженном давлении до постоянной массы.
Модификацию сополимеров СМА с МА октанолом-1 и унде-

кановой кислотой проводили по методике, аналогичной прописи 
[13]. В круглодонную двугорлую колбу помещали предварительно 
рассчитанное количество сополимера, толуолсульфокислоты (PTSA)
и ундекановой кислоты или спирта в толуоле. Реакционную 
смесь нагревали с обратным холодильником в течение 30 часов, 
охлаждали до комнатной температуры и экстрагировали получен-
ную смесь этилацетатом. Органический слой промывали дистил-
лированной водой, 5%-м раствором NаHCO3, и сушили над Na2SO4.
Растворитель выпаривали с использованием роторного испарителя.
Молекулярно-массовые характеристики синтезированных поли-

меров определяли методом ГПХ на жидкостном хроматографе 
Knauer (Германия) с линейной колонкой Phenomenex Phenogel-
linear. В качестве детектора использовали дифференциальный 
рефрактометр RI Detektor K-2301 и УФ-детектор с рабочей дли-
ной волны 254 нм. Элюентом служил ТГФ. Для калибровки 
применяли узкодисперсные стандарты на основе полиММА. Хро-
матографические данные интерпретировали с помощью про-
граммы ChomGate.
Спектр Н1 ЯМР полимеров регистрировали в растворе CDCl3 

на спектрометре Agilent DD2 400 (США). Расшифровка и мо-
делирование спектров проведены с использованием программы 
MestReNova. Регистрацию ИК-спектров синтезированных полиме-
ров проводили на Фурье-спектрометре Infralum FT-801 (Россия). 
Исследование низкотемпературных свойств дизельного топлива 

проводили на низкотемпературном анализаторе MX-700 (ПЭ–
7200И) (Россия) в соответствии с требованиями ГОСТ 5066-
2018 «Топлива моторные. Методы определения температуры 
помутнения, начала кристаллизации и кристаллизации», ГОСТ 
20287-91 «Нефтепродукты. Методы определения температуры 
текучести и застывания» и международного стандарта качества 
нефтепродуктов ISO-3016:2019 «Нефть и нефтепродукты природ-
ного или синтетического происхождения. Определение темпера-
туры потери текучести». Точность измерения составляла 0,5°С.
Для проведения исследований по низкотемпературным свойствам
дизельного топлива в присутствии синтезированных полимеров 
использовали экологически чистое дизельное топливо, производи-
мое на нефтеперерабатывающем заводе  ООО «ЛУКОЙЛ-Ни-
жегород-нефтеоргсинтез», которое было  отобрано с установки 
ЛЧ24/2000 до вовлечения пакета присадок.

Результаты и их обсуждение
Как указывалось выше, полимеры на основе СМА представляют 

интерес при использовании их в качестве депрессорных присадок 
к дизельному топливу. Нами для синтеза указанных сополимеров 
с заданными молекулярно-массовыми характеристиками были 
использованы агенты обратимой передачи цепи (ОПЦ) различного 
строения:

Дибензилтритио-
карбонат
(ОПЦ-агент-1)

2-цианоизопропилдодецил-
тритиокарбонат
(ОПЦ-агент-2)

S,S’-бис-(α,α-
диметилуксусная кислота)
тритиокарбонат (ОПЦ-
агент-3)

Использование обратимой передачи цепи как метода конт-
ролируемого синтеза макромолекул обусловлено тем, что в прак-
тическом плане несомненным достоинством ОПЦ-полимеризации 
является тот факт, что она менее чувствительна к примесям в пла-
не подготовки реагентов, чем «живая» ионная полимеризация и 
полимеризация по механизму с переносом атома [6]. Кроме того,

этот метод был успешно использован ранее для проведения 
гомополимеризации СМА с целью последующей блок-сополиме-
ризации с метакриловыми мономерами для синтеза наноразмерных 
макромолекулярных структур [14, 15].
Примененные в работе мономеры (СМА и МА) в процессе син-

теза образуют третичный и вторичный радикалы, соответственно. 
В этой связи для синтеза сополимеров СМА с МА были исполь-
зованы три ОПЦ-агента различного строения, формулы которых
приведены выше. Выбор указанных агентов основан на анали-
зе известных закономерностей ОПЦ-полимеризации [16], обус-
ловленных строением полимеризуемых мономеров и соответст-
вующих им макрорадикалов. Один из них (агент 1) содержит в 
своем составе два вторичных радикала («уходящие группы»),
агент ОПЦ-2 содержит один вторичный и один третичный
радикал, а агент ОПЦ-3  два третичных радикала, связанных с 
атомами серы. 
Установлено, что полимеризация СМА в присутствии всех ис-

пользуемых ОПЦ-агентов протекает равномерно до высокой 
конверсии (табл. 1). При этом образцы ПСМА характеризуются 
относительно высокими для процессов контролируемой ради-
кальной полимеризации значениями дисперсности (Мw/Mn), кото-
рые, тем не менее, ниже, чем для их аналогов, синтезированных в 
отсутствии передатчиков цепи (строка 1).
Таблица 1. Синтез полимеров СМА в присутствии ОПЦ-агентов. Усло-
вия синтеза: [СМА/ТГФ] = 10 мол.%, [ДАК] = 0,1 мол.%; T = 60°С. Кон-
центрация инициатора и ОПЦ-агентов рассчитывалась на мономер.

№ ОПЦ-агент, мол.% Конверсия, % Мn Mw Мw/Mn
1  79,4 47900 142700 3,00
2 ОПЦ-1   0,2% 82,0 44500 119000 2,58
3 ОПЦ-1   0,4% 82,4 40200 92100 2,29
4 ОПЦ-2   0,2% 79,2 38700 49400 1,27
5 ОПЦ-3   0,2% 80,0 35600 63300 1,78
Как следует из представленных данных, наименьшие значе-

ния Мw/Mn синтезированных образцов наблюдаются в случае
использования агентов ОПЦ-2 и ОПЦ-3, содержащих простран-
ственно-затрудненные третичные группы в своем составе. При 
этом, как и следовало ожидать, при введении всех ОПЦ-агентов 
наблюдается снижение молекулярной массы (ММ) полимеров. 
Установлено, что кривые молекулярно-массового распределения 
(ММР) унимодальны, мода последовательно сдвигается в высо-
комолекулярную область с ростом конверсии. Увеличение концен-
трации ОПЦ-агента способствует дальнейшему снижению ММ 
полимера (строки 2 и 3, табл. 1), однако лишь незначительно ска-
зывается на значениях дисперсности синтезированных образцов.

Рис. 1. Зависимость 
конверсии от времени 
(а) и Мw/Mn образцов 
(1) и ММ (2) (б) от кон-
версии при полимери-
зации СМА. Условия 
синтеза: T = 60°С;
[CMA/ТГФ] = 10 мол.%;
[ОПЦ-2] = 0,2 мол.%;
[ДАК] = 0,1 мол.%.

На примере полимеризации СМА в присутствии агента ОПЦ-2, 
в случае применения которого дисперсность имеет наиболее 
низкие значения, установлено, что полимеризация протекает рав-
номерно, до глубоких конверсий (рис. 1а). Зависимость ММ об-
разцов от конверсии близка к линейной (рис. 1б), а дисперсность 
ПСМА снижается с ростом степени превращения мономера, что 
характерно для процессов ОПЦ-полимеризации [17]: 

р

а

б
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Исследование зависимости молекулярно-массовых характерис-
тик сополимеров СМА с МА, синтезируемых в присутствии 
агента ОПЦ-2 и выделенных на конверсии 60–70%, от состава
мономерной смеси свидетельствует о том, что значения дисперс-
ности изменяются в интервале от 1,64 до 2,0 в зависимости от 
состава мономерной смеси и снижаются с ростом конверсии.
Аналогичные закономерности характерны и для сополимериза-

ции СМА с МА в присутствии другого агента передачи цепи – 
ОПЦ-3 (рис. 2). Процесс полимеризации протекает равномерно 
до высокой конверсии, зависимость ММ образцов с увеличением 
конверсии близка к линейной, что характерно для процессов, про-
текающих в контролируемом режиме [6].

Рис. 2. Зависимость 
конверсии от времени 
(а) и ММ образцов (б) от 
конверсии при сополиме-
ризации СМА – МА (50/50 
мол.%): T = 60°С;
[CMA/ТГФ] = 10 мол.%; 
[ОПЦ-3] = 0,2 мол.%; 
[ДАК] = 0,1 мол.%.

Дисперсность образцов сополимера СМА-МА снижается с рос-
том конверсии, при этом значения Mw/Mn достаточно высокие 
для процессов, протекающих в режиме «живых» цепей [16, 17]. 
Причем сравнительный анализ дисперсности гомополимера СМА 
и его сополимера с МА свидетельствует о том, что введение зве-
ньев ангидрида приводит к уменьшению конверсии и росту 
дисперсности синтезированных образцов, которая, как указыва-
лось выше, снижается с ростом степени превращения мономеров 
в сополимер (рис. 2б).
Полученные сополимеры СМА-МА были охарактеризованы 

спектральными методами. Так, исследование методом ИК-спект-
роскопии показало наличие характеристических полос в области 
1784 см-1, соответствующих валентным колебаниям сложного
эфира, а также появление полос поглощения ангидридной группы
в области 1857 см-1. Количественный состав синтезированных 
сополимеров был установлен с использованием Н1ЯМР-спек-
троскопии по анализу интенсивности сигналов, соответствующих 
химическим сдвигам характеристических протонов СМА и МА: 

3,6–3,8 ppm (ОСН2) метиленовых протонов звеньев СМА и
2,6–3,0 ppm от метиновых протонов малеинового ангидрида, соот-
ветственно (табл. 2). 
Таблица 2. Зависимость состава некоторых сополимеров СМА-МА от 
состава мономерной смеси. Условия синтеза сополимеров аналогичны 
приведенным на рис. 2.

Соотношение мономеров 
в исходной смеси, мол.%

Соотношение звеньев в 
сополимере, мол. %

Конверсия 
сополимера, 

%СМА МА СМА МА
50 50 64 36 69
70 30 67 33 63

Синтезированные полимеры СМА были апробированы в качест-
ве присадок к дизельному топливу. Установлено, что введение 
полимерных присадок в гидроочищенное ДТ способствует не-
значительному улучшению его низкотемпературных свойств. 
Так, при введении в ДТ присадки на основе ПСМА температура 
застывания снижается с минус 14 до минус 16°С, т.е. депрессорный 
эффект для температуры застывания (разница между температурой 
застывания топлива без присадки и в её присутствии) составляет 
2°С. При использовании в качестве присадок сополимеров 
СМА-МА установлено, что они обладают несколько большим 
депрессорным эффектом (табл. 3). В частности, сополимер, со-
держащий 33 мол.% МА, снижает температуру помутнения ДТ 
от минус 8,0 до минус 14,3°С. При этом предельная температура 
фильтруемости топлива снижается от минус 9,2 до минус 15°С. В 
свою очередь температура застывания дизельного топлива также 
существенно понижается.
Таблица 3. Зависимость депрессорного эффекта для низкотемпера-
турных свойств дизельного топлива от состава сополимера СМА-МА, 
синтезированного в присутствии агента ОПЦ-2. Концентрация вовле-
каемых присадок (сополимеров) 1600 ppm.

Состав 
сополимера 
СМА:МА

Mn Mw/Mn
Депрессорный эффект, градусы о

Tпомут-
нения

Tзасты-
вания

Tпредельной 
фильтруемости

ПСМА (100:0) 20900 1,95 0,4 2,0 0
61:39 21000 2,02 5,0 5,3 3,5
67:33 24100 1,80 6,3 8,0 5,8

Одной из важнейших особенностей сополимеров на основе 
МА является возможность их модификации за счет внедрения 
в макромолекулы звеньев различной природы: фрагментов 
спиртов, аминов и т.п. [5]. В частности, известно, что высокой 
депрессорной активностью обладают производные сополимеров 
МА, содержащие длинные боковые цепи (С16 и более). Длинные 
алкильные фрагменты модифицированного сополимера на основе 
МА, содержащие полярные карбоксильные группы в своем 
составе, могут входить в структуру кристаллической упаковки 
парафинового зародыша, при этом полярные фрагменты способны 
формировать своеобразный барьер, препятствующий слипанию 
слоёв парафина и последующей кристаллизации [18], и тем са-
мым могут снижать значения температур застывания и предельной 
фильтруемости топлива. 
В этой связи нами была проведена модификация полученных 

сополимеров СМА-МА ундекановой кислотой и октанолом-1 и 
исследовано влияние модифицированных продуктов на низко-
температурные свойства ДТ.
Модификация сополимера СМА-МА ундекановой кислотой 

проведена согласно схеме 2, приведенной ниже. 

Схема 2. Модификация сополимера СМА-МА кислотой.
Структура синтезированного продукта охарактеризована 

методом Н1ЯМР-спектроскопии. При сравнении спектров Н1ЯМР 
установлено, что в области 11,3 ppm наблюдается характерный 
пик, соответствующий карбоксильной группе, тогда как сигнал 
в области 2,63,0 ppm, характерный для малеинового ангидрида, 
отсутствует, что свидетельствует о протекании реакции раскрытия 
цикла МА.
Сравнительный анализ низкотемпературных свойств ДТ в

присутствии исследуемых сополимеров СМА-МА, в том числе
модифицированных ундекановой кислотой (табл. 4), указывает 

(1)

Схема 1. Механизм ОПЦ-поли-
меризации, где ~Pk·, ~Pn·, ~Pm· – 
полимерные радикалы, R – «ухо-
дящая» группа ОПЦ-агента.

а

б
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на то, что модифицированный и немодифицированный сопо-
лимеры оказывают практически одинаковое влияние на низко-
температурные показатели гидроочищенного ДТ. Температура 
застывания дизельного топлива понижается на 78°С по сравне-
нию с топливом без добавок. Эффект от проведенной модифика-
ции сополимера составляет менее 2 °С.
Таблица 4. Низкотемпературные свойства ДТ в присутствии сополи-
меров СМА-МА. Концентрация вовлекаемой присадки 1600 ppm.

Состав полимерной 
присадки

ММ 
присадки/ 

Mw/Mn

Низкотемпературные 
свойства ДТ

Tпомут-
нения,  
оС

Tзасты-
вания,  
оС

Tпред.
 фильтр.,  

оС
ДТ  минус 

8,4
минус 
14,5 минус 9,9

ДТ + сополимер 
СМА-МА 15200/1,71 минус 

13,8
минус 
21,4

минус 
14,4

ДТ + присадка СМА-
МА, модифицированная 

ундекановой к-той
11600/1,42 минус 

13,7
минус 
22,3

минус 
14,6

ДТ + присадка СМА-
МА, модифицированная 

октанолом-1
15600/1,87 минус 

15,0
минус 
33,1

минус 
15,7

Модификация сополимера СМА с МА октанолом-1 проведена 
по методике, аналогичной описанной в прописи [13], схема 3:

Схема 3. Модификация сополимера СМА-МА октанолом-1.
Протекание реакции спирта с ангидридной группой в сополимере, 

приводящее к раскрытию цикла, как и в случае описанной выше
модификации ундекановой кислотой, подтверждено анализом про-
дукта реакции (3) методом Н1ЯМР-спектроскопии. По интеграль-
ным интенсивностям сигналов, соответствующих суммарному 
содержанию метиленовых протонов при атоме кислорода в слож-
ноэфирных группах СМА и модифицированных звеньев октано-
лом-1 (область 3,8–4,1 ppm), а также на основании интенсивности
сигнала в области 1,27 ppm, суммарно относящегося к оставшим-
ся метиленовым группам СМА и октанола-1 эфирных фрагмен-
тов и метиленовым звеньям СМА основной цепи сополимера, ус-
тановлено, что модификация сополимера СМА-МА составила 25%.
Исследовано влияние полученного модифицированного продук-

та на низкотемпературные показатели ДТ и установлено, что 
модифицированный октанолом-1 сополимер значительно улучша-
ет низкотемпературные свойства топлива (табл. 4). Депрессорный 
эффект для температуры застывания составляет 19°С. Вероятно, 
данный эффект связан с изменением структуры сополимера. В 
частности, длинные октильные фрагменты в модифицированном 
сополимере СМА-МА способны создавать стерические препят-
ствия для слипания парафинов, тем самым понижая температуру 
застывания ДТ. Одновременно модифицированные октанолом-1 
сополимеры значительно снижают температуру помутнения и 
предельную температуру фильтруемости топлива, что имеет важ-
ное практическое значение.

Выводы
В результате проведенных исследований установлено, что ме-

тод обратимой передачи цепи перспективен в плане синтеза 
сополимеров СМА с МА с высокой конверсией. На примере 2-ци-
аноизопропилдодецилтритиокарбоната и S,S’-бис-(α,α-диметил-
уксусная кислота)тритиокарбоната показано, что ОПЦ-агенты, 
содержащие третичные радикалы, связанные с серосодержащим 
мостиком, наиболее эффективны в плане синтеза сополимеров

СМА–МА. Оценено влияние синтезированных полимеров на низ-
котемпературные свойства гидроочищенного дизельного топлива 
и выявлено, что сополимеры СМА с МА обладают лучшим деп-
рессорным эффектом по сравнению с гомополимерами СМА. С 
целью повышения эффективности влияния синтезированных со-
полимеров на низкотемпературные свойства топлива проведена их 
модификация ундекановой кислотой и октанолом-1. Установлено, 
что модифицированный октанолом-1 сополимер СМА с МА об-
ладает высоким депрессорным эффектом, значительно снижая зна-
чения температур помутнения и замерзания, а также температуры 
предельной фильтруемости дизельного топлива. В частности, мо-
дифицированная присадка позволяет снижать температуру засты-
вания гидроочищенного дизельного топлива от минус 14,5С до 
минус 33,1С. В этой связи она может представлять интерес в пла-
не практического применения в качестве депрессорной присадки 
и перспективной альтернативы используемым в настоящее время 
импортным товарным депрессорно-диспергирующим присадкам к 
гидроочищенному дизельному топливу.
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