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Синтезированы депрессорные присадки на основе гомо- и сополимеров стеарилметакрилата с раз-
личными мономерами (бутилметакрилат, высшие эфиры метакриловой кислоты фракции С10–С14, 
малеиновый ангидрид) в присутствии агентов обратимой передачи цепи, позволяющих контролиро-
вать молекулярно-массовые характеристики полимеров. Оценены низкотемпературные свойства 
дизельного топлива, содержащего присадки на основе описанных выше полимеров, и показано, что 
сополимеры обладают лучшим депрессорным эффектом по сравнению с гомополимером стеарилме-
такрилата. Осуществлена модификация сополимера стеарилметакрилата с малеиновым ангидри-
дом октанолом-1. Установлено, что модифицированная присадка по эффективности не уступает 
современным товарным депрессорно-диспергирующим присадкам и способна снижать температуру 
застывания гидроочищенных дизельных топлив на 20°С.
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При использовании современных дизельных 
топлив (ДТ) для эксплуатации крупногабаритных 
транспортных средств, локомотивов и судов на неф
теперерабатывающих предприятиях особое внимание 
уделяют их низкотемпературным характеристикам 
[1–3], таким как температура помутнения (Тп), пре-
дельная температура фильтруемости (ПТФ) и тем-
пература застывания (Тз). Их оптимальные значения 
обусловливают нормальную работу двигателя и то-
пливоподающей системы при низких температурах. 
Низкотемпературные свойства ДТ имеют особо важ-
ное значение для стран с холодным климатом. В част-

ности, производство зимних сортов топлив весьма 
актуально для РФ с ее развивающимися северными 
и северо-восточными регионами. Действительно, 
большинство нефтей, добываемых в РФ, являются 
парафинистыми нефтями, т. е. содержащими значи-
тельное количество алканов нормального или раз-
ветвленного строения, имеющих сравнительно вы-
сокие температуры кристаллизации и ухудшающих 
низкотемпературные свойства как самой нефти, так 
и производимых из нее топлив [2–4]. 

Один из путей улучшения низкотемпературных 
свойств ДТ наряду с проведением промышленных 
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процессов депарафинизации и снижением темпера-
туры окончания кипения дизельных фракций заклю-
чается во введении специальных добавок — депрес-
сорных и депрессорно-диспергирующих присадок. 
Считается, что этот подход наиболее экономически 
оправдан, а также позволяет повысить эффектив-
ность и гибкость процессов нефтепереработки [1–4]. 
В качестве таких присадок преимущественное рас-
пространение получили высокомолекулярные поли-
мерные соединения различных типов, в том числе 
на основе алкилметакрилатов. Интерес к данным 
полимерам обусловлен не только явно выраженным 
депрессорным эффектом, но и достаточно легкой 
модификацией их структуры за счет реализации 
сополимеризации с мономерами широкого спектра 
и полимераналогичных превращений, позволяю-
щих повысить их эффективность как депрессоров 
[5–15]. При создании депрессорных присадок с 
целью прогнозирования их поведения в нефтепро-
дуктах и увеличения эффективности их действия 
особое внимание уделяется молекулярно-массовым 
характеристикам полимеров, составляющих основу 
присадок. К наиболее известным методам регулиро-
вания молекулярно-массовых характеристик поли-
меров относится контролируемая радикальная по-
лимеризация (КРП), в том числе полимеризация по 
механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ) [16–20]. 
С ее помощью можно получать (со)полимеры с четко 
заданными значениями молекулярных масс (ММ), 
низкой полидисперсностью и определенной струк-
турой полимерной цепи. Кроме того, несомненным 
достоинством ОПЦ-полимеризации является универ-
сальность, так как условия ее проведения совпадают 
с таковыми для классической радикальной полиме-
ризации. 

В данном исследовании методом ОПЦ-полиме
ризации получен ряд статистических сополимеров на 
основе стеарилметакрилата (СМА) с бутилметакрила-
том (БМА), алкилметакрилатами (высшими эфирами 
метакриловой кислоты фракции С10–C14 — АМА) 
и малеиновым ангидридом (МА), а также изучено 
влияние полученных образцов на низкотемператур-
ные характеристики ДТ. Отметим, что успешный 

контроль ОПЦ-полимеризации обусловлен выбором 
подходящего агента переноса цепи, который в свою 
очередь зависит от типа полимеризуемого мономе-
ра, а также от условий реакции [18–20]. В связи с 
этим нами были исследованы два различных агента 
ОПЦ-полимеризации: 2-циано-2-пропилдитиобен-
зоат (ЦПТБ) и 2-циано-2-пропилдодецилтритиокар-
бонат (ЦПТК), формулы которых представлены на 
схеме 1. 

Цель исследования — разработка эффективных 
методов синтеза депрессорных присадок к гидро
очищенным дизельным топливам на основе гомо- и 
сополимеров стеарилметакрилата с заданными моле-
кулярно-массовыми характеристиками. 

Экспериментальная часть

Реагенты. ЦПТБ — коммерческий продукт 
(Aldrich, каталожный номер 722987), ЦПТК синте-
зирован по методике [21]. Мономеры СМА и МА 
(Aldrich, каталожные номера 411442, M188) исполь-
зовались без предварительной очистки, БМА (Aldrich, 
каталожный номер 8.00585) очищали от ингибитора 
по стандартной методике [22]. Коммерческий про-
дукт АМА (фракция С10–C14, OOO «Химдирект 
Сервис»), содержащий 16 об% толуола, характери-
зовали методом хроматомасс-спектрометрии, при-
меняли без предварительной очистки. Динитрил 
азоизомасляной кислоты — ДАК (HimReakt, ката-
ложный номер 97-98-1), применяемый в качестве 
радикального инициатора, перекристаллизовывали 
из этанола. Растворители: этиловый спирт, гексан, 
толуол, хлористый метилен, тетрагидрофуран (ТГФ, 
ООО «Компонент-реактив», х.ч.), используемые при 
проведении экспериментов, очищали по общеприня-
тым методикам [23]. Октанол-1 и п-толуолсульфокис-
лота (Aldrich, каталожные номера 8.20931 и 27818), 
NаHCO3 и Na2SO4 (ООО «РЕАРУС», каталожные 
номера 141638.1210 и 214850250) использовались без 
предварительной очистки. 

ДТ (ООО «ЛУКОЙЛ-Нижегороднефтеоргсинтез») 
было отобрано с установки ЛЧ24/2000 до вов-
лечения  пакета  присадок  и  соответствует  

Схема 1
ОПЦ-агенты, использованные в работе
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ГОСТ P 52368-2005 (ЕН590:2009) «Топливо дизель-
ное Евро. Технические условия». Низкотемпера
турные характеристики используемого ДТ: Tп = –8°С, 
Тз = –15°С, ПТФ = –10°С. Dodiflow — депрессор-
но-диспергирующая присадка на основе сополиме-
ра этилена с винилацетатом, предоставлена ООО 
«ЛУКОЙЛ-Нижегороднефтеоргсинтез».

Синтез присадок на основе сополимеров стеа-
рилметакрилата. Рассчитанные количества СМА 
и второго мономера, взятые в заданных мольных 
соотношениях, а также инициатор ДАК и ОПЦ-агент 
в определенной концентрации (см. «Обсуждение ре-
зультатов») растворяли в толуоле или ТГФ (концен-
трация мономерной смеси в растворителе составляла 
10 мол%). Раствор помещали в стеклянные ампулы, 
освобождали от кислорода путем трехкратного за-
мораживания реакционной смеси в жидком азоте 
и откачивания ее до остаточного давления <1.3 Па. 
Полимеризацию проводили при температурах 60 и 
80°С. По истечении определенного времени ампу-
лы с реакционной смесью вскрывали, сополимеры 
осаждали этанолом, полученные продукты сушили 
до постоянного веса при пониженном давлении и 
температуре 40°С. 

Модификация сополимера СМА–МА. Модифи
кацию сополимеров проводили октанолом-1 в соот-
ветствии с методикой [6]. В круглодонную двугорлую 
колбу помещали предварительно рассчитанное коли-
чество сополимера, п-толуолсульфокислоты и спирта 
в толуоле. Реакционную смесь нагревали с обратным 
холодильником в течение 30 ч, охлаждали до комнат-
ной температуры и полученную смесь разбавляли 
этилацетатом. Органический слой промывали дис-
тиллированной водой, 5%-ным раствором NаHCO3 
и сушили над Na2SO4. Растворитель выпаривали с 
использованием роторного испарителя. Продукт су-
шили при пониженном давлении и анализировали 
методами гель-проникающей хроматографии (ГПХ), 
ЯМР и ИК-спектроскопии.

Анализ молекулярно-массовых характеристик 
полимеров. Анализ молекулярно-массовых харак-
теристик сополимеров проводили методом ГПХ на 
жидкостном хроматографе KNAUER (Германия) 
с каскадом колонок (103–106 Phenomenex, США). 
В качестве детектора использовали дифференциаль-
ный рефрактометр RI Detector К-2301. Элюентом 
служил ТГФ, скорость потока которого составля-
ла 1 мл·мин–1, Т = 25°С. Для калибровки приме-
няли узкодисперсные стандарты полистирола. 
Хроматографические данные интерпретировали с 
помощью программы ChomGate. Расчет среднечис-
ленной (Mn) и среденевесовой (Mw) молекулярных 

масс гомо- и сополимеров проводили с использовани-
ем констант K и α для полиметилметакрилата. 

Определение качественного и количествен-
ного состава полимеров методами ЯМР и ИК-
спектроскопии. Исследование состава статистиче-
ских сополимеров на основе стеарилметакрилата, 
синтезированных в присутствии ОПЦ-агентов, про-
водили на ЯМР-спектрометре Agilent DD2 400 с 
рабочей частотой 400 МГц. Спектры ЯМР 1H ре-
гистрировали в CDCl3 при комнатной температуре 
относительно сигналов остаточных протонов дей-
терированного растворителя. Расшифровка и моде-
лирование спектров проведены с использованием 
программы ACD NMR processing. 

Регистрацию ИК-спектров проводили на ИК-
Фурье-спектрометре FTIR 8400S в диапазоне волно-
вых чисел 4000–400 см–1. Спектры образцов сополи-
меров снимали в таблетках с матрицей KBr. 

Введение присадок в дизельное топливо. В случае 
сополимеров на основе СМА с БМА или алкилмет
акрилатами, которые обладали достаточно хорошей 
растворимостью в ДТ, введение присадок осущест-
вляли в твердом состоянии. На аналитических весах 
взвешивали точные навески полученных сополи-
меров, растворяли их в расчетном количестве то-
плива, создавая концентрацию присадок на уровне 
1600 ppm. Для полного растворения присадки ем-
кость с топливом и присадкой при активном переме-
шивании подогревали не выше 40°C с целью исклю-
чения процессов термической и термоокислительной 
деструкции. Присадки на основе СМА с МА вводили 
в ДТ в виде 1%-ного раствора полученного сополиме-
ра в толуоле, поскольку непосредственное вовлечение 
указанного твердого сополимера в дизельное топливо 
в чистом виде затруднено.

Определение низкотемпературных характери-
стик дизельного топлива. Исследование низкотемпе-
ратурных свойств дизельного топлива (Тз, Тп и ПТФ) 
проводили по ГОСТ 20287–91 «Нефтепродукты. 
Методы определения температур текучести и засты-
вания» и ГОСТ 22254–92 «Топливо дизельное. Метод 
определения предельной температуры фильтруемости 
на холодном фильтре». За температуру помутнения/
зaстывания испытуемого нефтепродукта принимали 
среднее арифметическое значение трех параллельных 
измерений. 

Обсуждение результатов 

Особенности гомо- и сополимеризации высших 
алкилметакрилатов в присутствии обратимых пе-
редатчиков цепи. С целью подбора наиболее опти-
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мальных условий проведения ОПЦ-полимеризации 
применялись различные по строению и реакцион-
ной способности ОПЦ-агенты (схема 1). Скрининг 
эффективности действия указанных ОПЦ-агентов 
осуществлялся на примере гомополимеризации СМА.

Установлено, что влияние исследованных ОПЦ-
агентов на процесс гомополимеризации СМА не-
сколько различается. Так, в случае использования 
0.005 моль·л–1 ЦПТБ скорость полимеризации не-
значительно уменьшается в сравнении со скоростью 
на ДАК (рис. 1, а).

Увеличение концентрации ЦПТБ до 0.01 моль·л–1 
приводит к более существенному снижению скорости 
в начальный момент времени в отличие от полимери-
зации на ДАК без введения ОПЦ-агента. Однако не-
зависимо от выбранной концентрации дитиобензоата 
общая скорость гомополимеризации СМА сопоста-
вима со скоростью полимеризации на традиционном 
инициаторе.

Анализ гомополимеризации СМА в присутствии 
0.02 моль·л–1 ЦПТК свидетельствует о том, что на 
начальных степенях превращения мономера скорость 
полимеризации СМА сопоставима со скоростью на 
традиционном инициаторе, однако на глубоких кон-
версиях наблюдается более значительное снижение 
скорости гомополимеризации СМА (рис. 1, б).

Зависимости молекулярно-массовых характери-
стик полимеров от конверсии, полученных с участием 
ОПЦ-агентов, представлены на рис. 2. В присутствии 
обоих ОПЦ-агентов наблюдается линейный рост мо-
лекулярной массы (ММ) полистеарилметакрилата 
(ПСМА) в отличие от ПСМА, полученного на тра-
диционном инициаторе ДАК, в случае которого ММ 
не изменяется с конверсией мономера и имеет более 
высокие значения (50 000–90 000 в зависимости от 
используемой концентрации инициатора). Отметим, 
что полидисперсность (Mw/Mn) образцов ПСМА, син-
тезированных в присутствии ОПЦ-агентов, остается 
низкой в течение всего процесса полимеризации и на 
глубоких степенях превращения мономера составляет 
1.30 для ЦПТБ и 1.44 для ЦПТК в отличие от гомопо-
лимеров ПСМА, полученных на ДАК без ОПЦ-агента 
(Mw/Mn = 2.5–3.0). 

В целом исследование полимеризации СМА в при-
сутствии дитиокарбоната и тритиокарботана показа-
ло, что оба использованных ОПЦ-агента оказывают 
существенное влияние на процесс синтеза ПСМА и 
позволяют получать полимеры с заданными моле-
кулярно-массовыми характеристиками (достаточно 
низкими значениями полидисперсности и молеку-
лярными массами в широком диапазоне от 4000 до 
50 000), однако в плане получения образцов ПСМА с 

Рис. 1. Зависимость степени полимеризации стеарилметакрилата от времени.
Полимеризация проводилась в растворе толуола, концентрация стеарилметакрилата — 10 мол%.

Условия синтеза: а — в присутствии 0.01 моль·л–1 динитрила азоизомасляной кислоты и 2-циано-2-пропилдитиобензоата, 
Т = 80°С; 1 — в отсутствие агента обратимой передачи цепи, 2 — в присутствии 0.005 моль·л–1 2-циано-2-пропилдитио
бензоата, 3 — в присутствии 0.01 моль·л–1 2-циано-2-пропилдитиобензоата; б — в присутствии 0.001 моль·л–1 динитрила 
азоизомасляной кислоты и 2-циано-2-пропилдодецилтритиокарбоната, Т = 60°С; 1 — в отсутствие агента обратимой 

передачи цепи, 2 — в присутствии 0.002 моль·л–1 2-циано-2-пропилдодецилтритиокарбоната.



Разработка эффективных депрессорных присадок для дизельного топлива...� 813

наиболее узким молекулярно-массовым распределе-
нием предпочтительным является применение ЦПТБ. 

Выявленные особенности полимеризации СМА в 
присутствии дитиобензоата и тритиокарбоната свиде-
тельствуют о реализации ОПЦ-механизма (схема 2). 
При этом для дитиобензоата характерными будут 
реакции 1 и 2, а в случае тритиокарбоната возможна 
реализация и двух дополнительных стадий (реак-
ции 3 и 4). 

Таким образом, при использовании различных 
ОПЦ-агентов в процессе полимеризации могут об-
разовываться разные по структуре полимеры — по-
лиОПЦ-агенты. Так, при использовании ПЦТБ будут 
образовываться полиОПЦ-агеты 1 и 2, а при примене-
нии ПЦТК возможно образование полиОПЦ-агентов 
3 и 4 (схема 2). С целью доказательства образования 
полимеров такого строения была проведена модифи-
кация гомополимеров СМА, полученных с участием 
как дитиобензотата, так и тритиокарбоната, методом 
замены серосодержащих групп на цианизопропиль-
ный радикал при стократном мольном избытке ДАК и 
80°С в течение 1 сут. Модифицированные полимеры 
были исследованы методом ГПХ. Показано, что в 
случае использования ЦПТБ молекулярно-массовые 
характеристики полимера практически не изменя-
лись (Мn,исх = 9100, Mw/Mn,исх = 1.22; Мn,мод = 9200,  
Mw/Mn,мод = 1.23). При этом кривые молекулярно-мас-
сового распределения (ММР) оставались идентичны 
исходному образцу. Данный факт свидетельствует 

о наличии в полимере концевых серосодержащих 
цепей (полиОПЦ-агенты 1 и 2, схема 2), замена ко-
торых на цианизопропильный радикал не приводит 
к изменению молекулярно-массовых характеристик 
полимера. В отличие от СМА, полученного в присут-
ствии дитиобензоата, при разложении ПСМА, синте-
зированного с участием тритиокарбоната — ЦПТК, 
наблюдается образование низкомолекулярной моды 
(с Мn,мод ≈ 1000, Mw/Mn,мод = 1.08) на кривой ММР 
(рис. 3). Это свидетельствует о наличии в ПСМА, 
синтезированного в присутствии тритиокарбоната, 
структур типа полиОПЦ-агента 3 и 4, при нагрева-
нии которых с избытком радикального инициатора 
происходит последовательное отщепление полимер-
ных заместителей с уменьшением ММ и их замена 
фрагментами инициатора. При этом модификации 
подвергаются не все фракции полимеров, только их 
часть (рис. 3), поскольку остается высокомолекуляр-
ная мода, по молекулярно-массовым характеристи-
кам практически совпадающая с исходным образцом 
(Мn,исх = 11 500, Mw/Mn,исх = 1.60; Мn,мод = 14 600,  
Mw/Mn,мод = 1.57). 

Некоторое «видимое» увеличение ММ оставшейся 
высокомолекулярной части продукта после модифи-
кации обусловлено распадом доли фракций, соответ-
ствующих полиОПЦ-агентам 3 и 4, а также наличию 
в структуре ПСМА полиОПЦ-агентов 1 и 2 (схема 2).

В результате исследования сополимеризации СМА 
с мономерами различного строения (БМА, АМА и 

Рис. 2. Зависимости среденчисленной молекулярной массы (1) и полидисперсности (2) от конверсии стеарилмет
акрилата.

Полимеризация проводилась в растворе толуола, концентрация стеарилметакрилата — 10 мол%.
Условия синтеза полимеров: а — в присутствии 0.01 моль·л–1 динитрила азоизомасляной кислоты и 0.01 моль·л–1 
2-циано-2-пропилдитиобензоата, Т = 80°С; б — в присутствии 0.001 моль·л–1 динитрила азоизомасляной кислоты и 

0.002 моль·л–1 2-циано-2-пропилдодецилтритиокарбоната, Т = 60°С.
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МА) установлено, что, как и в случае гомополиме-
ризации СМА, ЦПТК более существенно влияет на 
кинетику процесса сополимеризации в сравнении с 
ЦПТБ (табл. 1). Такое влияние ЦПТК на кинетику как 
гомополимеризации, так и сополимеризации СМА с 
МА может быть обусловлено стабильностью образо-
вавшихся интермедиатов (схема 2). Действительно, в 
ряде систем время жизни интермедиатов может быть 
достаточно большим, что приводит к «заморозке» по-
лимеризации или возможному протеканию побочных 
реакций, например захвату радикалов роста или ини-
циированию новых цепей. При этом чем стабильнее 
образующийся радикальный интермедиат, тем значи-
тельнее выражено замедление полимеризации [19]. 

Присутствие ОПЦ-агентов отражается и на моле-
кулярно-массовых характеристиках синтезированных 
сополимеров (табл. 1). При этом следует отметить 
некоторые особенности сополимеризации различ-
ных сомономерных систем. В случае сополимериза-
ции СМА с различными алкилакрилатами (БМА и 
АМА), которые близки по своей природе к СМА, в 
присутствии ЦПТБ наблюдается выраженный рост 

ММ с конверсией и низкие значения полидисперс-
ности (Mw/Mn = 1.13–1.28). При этом кривые ММР, 
как показано на примере сополимеров СМА–БМА, 
с увеличением конверсии постепенно смещаются в 
область больших ММ (рис. 4). Данные факты свиде-
тельствуют о четком контроле молекулярно-массовых 
характеристик и реализации полимеризации по меха-
низму ОПЦ (схема 2). 

Как видно из данных табл. 1, при сополимеризации 
СМА с МА в отличие от гомополимеризации СМА 
(рис. 2, а) Mn синтезированных в присутствии ЦПТК 
сополимеров остается постоянной в течение всего 
процесса. При этом ее значение существенно ниже 
Мn сополимера, синтезированного на обычном ради-
кальном инициаторе без ОПЦ-агента. Коэффициенты 
полидисперсности для сополимеров СМА с МА, син-
тезированных в присутствии ЦПТК, так же как и 
ММ, практически не изменяются в ходе процесса 
и остаются на уровне 2.0, однако данное значение 
существенно ниже в сравнении с Mw/Mn для образца, 
полученного на ДАК. Таким образом, зависимость 
конверсии от времени и молекулярно-массовые ха-

Схема 2
Механизм ОПЦ-полимеризации
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Рис. 3. Молекулярно-массовое распределение исходно-
го полистеарилметакрилата (1) и модифицированного 
продукта в присутствии динитрила азоизомасляной 

кислоты (ДАК) при 80°С (2).

Таблица 1
Сополимеризация стеарилметакрилата с различными мономерами

Концентрация мономерной смеси в толуоле составляет 10%

№ соединения Второй  
сомономер

Соотношение  
СМА:сомономер, 

мол%
Т, °С [ДАК], 

моль·л–1
[ОПЦ-агент], 

моль·л–1
Время, 

ч
Конверсия, 

% Mn·10–3 Mw/Mn

1 МА 50:50 60 0.001 — 17 74 53.5 4.69
2 МА 50:50 60 0.001

ЦПТК
0.001

5 25 18.5 2.10
3 МА 50:50 60 0.001 6 30 18.2 1.94
4 МА 50:50 60 0.001 16 48 18.9 1.88
5 МА 50:50 60 0.001 30 60 18.8 1.94
6 МА 50:50 60 0.001 82 76 18.8 2.00
7 БМА 80:20 80 0.01 — 3 88 26.7 2.32
8 БМА 80:20 80 0.01

ЦПТБ
0.01

0.08 23 10.5 1.26
9 БМА 80:20 80 0.01 0.25 41 29.0 1.15

10 БМА 80:20 80 0.01 0.5 63 46.1 1.13
11 БМА 80:20 80 0.01 1 84 58.0 1.18
12 БМА 80:20 80 0.01 3 93 64.1 1.23
13 АМА 80:20 80 0.01 — 3 83 27.4 2.23
14 АМА 80:20 80 0.01

ЦПТБ
0.01

0.08 18   9.3 1.28
15 АМА 80:20 80 0.01 0.25 39 25.7 1.16
16 АМА 80:20 80 0.01 0.5 67 43.4 1.14
17 АМА 80:20 80 0.01 1 81 52.2 1.20
18 АМА 80:20 80 0.01 3 89 57.7 1.25

Рис. 4. Молекулярно-массовое распределение сополи-
меров стеарилметакрилата с бутилметакрилатом, син-
тезированных в присутствии 0.01 моль·л–1 динитрила 
азоизомасляной кислоты и 0.01 моль·л–1 2-циано-2-про-

пилдитиобензоата при 80°С.
Конверсия (%): 1 — 23, 2 — 41, 3 — 84.
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рактеристики сополимеров СМА с МА, полученных 
с участием ЦПТК, свидетельствуют о его роли как 
необратимого передатчика цепи, способного инги-
бировать процесс сополимеризации. Действительно, 
ОПЦ-агенты и необратимые передатчики цепи, 
например такие, как меркаптаны, могут являться 
ингибиторами процесса полимеризации [19, 24].

Поскольку соответствующие мономеры, входящие 
в состав сополимеров СМА–БМА и СМА–АМА, 
близки по своей природе и структуре, определить 
состав указанных сополимеров не представилось 
возможным. Логично предположить сопоставимость 
относительных активностей указанных выше сомо-
номеров при сополимеризации вследствие сходства 
их строения и близкой реакционной способности. 
В отличие от вышеописанных мономерных пар, СМА 
и МА существенно различаются по своему строению 
и активностям в процессе сополимеризации. Так, на 
примере сополимеризации метилметакрилата с МА 
показано, что относительные активности мономеров 
при сополимеризации эфиров метакриловой кислоты 
с МА различаются весьма существенно (практически 
на два порядка) [25]. При этом МА не способен к 
гомополимеризации. Указанный факт может значи-
мым образом сказываться на вхождении МА в состав 
сополимера СМА–МА как в случае традиционных 
процессов сополимеризации, так и в случае «жи-
вых» процессов полимеризации, протекающих по 

механизму ОПЦ. В связи с этим представлялось не-
обходимым оценить составы сополимеров СМА–МА 
различными спектральными методами. Включение 
в состав СМА звеньев МА однозначно установлено 
методом ИК-спектроскопии по наличию характе-
ристических полос ангидридной группы в области 
1857 см–1 наряду с характеристическими полосами 
поглощения сложноэфирного фрагмента СМА в об-
ласти 1784 см–1 (рис. 5). 

Более детально количественный состав сополиме-
ра СМА–МА был охарактеризован методом 1Н ЯМР-
спектроскопии. Как видно из данных, приведенных 
на рис. 6, А, Б, спектры ПСМА и сополимера СМА–
МА различаются. В спектре сополимера в области 
2.6–3.0 ppm присутствуют сигналы, характерные для 
МА. Расчет состава сополимеров проводили на ос-
новании интегральных интенсивностей сигналов, 
соответствующих метиленовым протонам при атоме 
кислорода сложноэфирной группы СМА в области 
3.8–4.1 ppm (сигнал г, рис. 6, Б) и метиновых прото-
нов малеинового ангидрида, находящихся в области 
2.6–3.0 ppm (сигнал д, рис. 6, Б) [6]. Полученные 
данные для сополимеров, выделенных на конверсии 
порядка 60–70%, представлены в табл. 2 и свидетель-
ствуют о достаточно высокой доле МА в сополимере 
на глубоких степенях превращения. В этом случае 
мольное содержание МА в сополимере мало зависит 
от исходного состава мономерной смеси. 

Рис. 5. ИК-спектры полистеарилметакрилата (1) и сополимера стеарилметакрилата с малеиновым ангидридом (2).
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Рис. 6. 1H ЯМР-спектры полистеарилметакрилата (А), сополимера стеарилметакрилата с малеиновым ангидридом 
с врезкой в области 2.0–5.0 ppm (Б), модифицированного октанолом-1 сополимера стеарилметакрилата с малеи-

новым ангидридом (В).
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Рис. 6. Продолжение.

Таблица 2
Низкотемпературные свойства дизельного топлива в присутствии депрессорных присадок различных типов

Гомополимеры и сополимеры стеарилметакрилата с малеиновым ангидридом синтезировали при 60°С в присутствии 
0.001 моль·л–1 динитрила азоизомасляной кислоты и 0.001 моль·л–1 2-циано-2-пропилдодецилтритиокарбоната в среде 

толуола, конверсия ~65–70%

№ соединения Присадка
Состав, мол%

Mn Mw/Mn

Низкотемпературные  
характеристики ДТ

мономерной  
смеси СМА:МА

сополимера  
поли(СМА–МА) Tп, °С Tз, °С ПТФ, °С

1* Без присадки — — — —   –8 –15 –10
2 Dodiflow** — — — —   –8 –24 –10
3 Dodiflow** — — — —   –8 –25 –17
4 ПСМА*** — — 49000 3.0   –8 –20 –10
5 ПСМА — — 20900 1.9   –9 –17 –10
6 поли(СМА–МА) 80:20 64:36 28200 2.3 –13 –21 –14
7 поли(СМА–МА) 60:40 61:39 21000 2.0 –13 –20 –13
8 поли(СМА–МА) 50:50 64:36 18800 2.0 –13 –21 –14
9 поли(СМА–МА) 40:60 60:40 21000 2.0 –13 –20 –13

10 поли(СМА–МА) 50:50 Модифицированный 20800 2.0 –15 –35 –20

* Исходное ДТ.
** Товарная присадка на основе сополимера этилена с винилацетатом, введенная в концентрации 400 (соединение 

№ 2) и 1600 ppm (соединение № 3). 
*** Гомополимер, полученный в отсутствие ОПЦ-агента.
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Таким образом, нами показано, что используемые 
в работе дитиобензоат и тритиокарбонат способны 
эффективно контролировать молекулярно-массовые 
характеристики не только ПСМА и сополимеров 
СМА с высшими алкилакрилатами, но и его сополи-
меров с МА. При этом, несмотря на существенную 
разницу в относительных активностях метакрилатов 
и МА, синтез сополимеров СМА с МА протекает до 
глубоких степеней превращения обоих сомономеров 
с образованием сополимеров, содержащих в своем 
составе до 40 мол% МА.

Влияние полимеров на основе стеарилметакри-
лата на низкотемпературные свойства дизельного 
топлива. Полученные полимеры были исследованы 
в качестве депрессорных присадок к базовому ДТ, 
не содержащему пакета присадок. На низкотемпе-
ратурные свойства ДТ основное влияние оказывают 
структура и состав присадок, а также их молекуляр-
но-массовые характеристики [1–4]. Используемые 
ОПЦ-агенты в зависимости от выбранной концен-
трации позволяют получать полимеры с четко за-
данными ММ широкого диапазона 20 000–700 000 
и низкой полидисперсностью независимо от их при-
роды. В связи с этим в данном разделе влияние (со)
полимеров на низкотемпературные свойства дизель-
ных топлив будем рассматривать безотносительно к 
используемому ОПЦ-агенту. 

Исследуемые полимеры вводили в ДТ в концен-
трации 1600 ppm, что соответствует наиболее опти-
мальному диапазону присадок на основе алкил(мет)
акрилатов, используемому на практике [7–13]. 
Отметим, что введение в ДТ низкомолекулярных 
гомополимеров, полученных в присутствии ОПЦ-
агентов, не приводит к заметному изменению его низ-
котемпературных характеристик (Tп и ПТФ). Так, при 
введении в ДТ присадки на основе ПСМА с Мn 20 900 
Тз снижается лишь на 2°С (табл. 2). Увеличение ММ 
ПСМА до 40 000–70 000 позволяет улучшить де-
прессорный эффект. Депрессия температуры засты-
вания (ΔТз) при введении указанных образцов рав-
на 5°С (рис. 7). Установленные закономерности на 
примере гомополимеров ПСМА, синтезированных 
в присутствии ОПЦ-агентов, свидетельствуют об 
увеличении депрессорного эффекта с возрастанием 
ММ присадок. Похожее влияние присадок на низко-
температурные характеристики ДТ было показано на 
примере ПСМА, полученного в присутствии тради-
ционного инициатора ДАК и имеющего Мn = 49 000 
(табл. 2). Полимеры, синтезированные в присутствии 
ОПЦ-агентов и имеющие концевые функциональные 
группы, в отличие от ПСМА, полученного на ДАК, 
в перспективе могут быть использованы в процес-

сах модификации состава, структуры и архитектуры 
полимеров, в том числе для создания депрессорных 
присадок с улучшенными низкотемпературными ха-
рактеристиками. 

Аналогичное влияние ММ присадок на низкотем-
пературные свойства ДТ наблюдали и на примере 
сополимеров СМА–БМА и СМА–АМА. Установлено, 
что сополимеры с ММ в диапазоне до 10 000 оказы-
вают минимальный эффект на низкотемпературные 
характеристики топлива. Так, при введении указан-
ных присадок в концентрации 1600 ppm значимого 
влияния на Tп, Тз и ПТФ не выявлено. Депрессия ука-
занных параметров составила лишь 1°С. Увеличение 
ММ присадок до 60 000 приводит к улучшению их 
депрессорного эффекта, при этом депрессия Тз для 
сополимеров СМА–БМА составляет 8°С, а для сопо-
лимеров СМА с АМА — 11°С (рис. 7). Однако суще-
ственного влияния указанных присадок на Tп и ПТФ 
в данном случае также не обнаружено. В частности, 
наблюдается снижение Tп и ПТФ всего лишь на 3°С. 

Сополимеры СМА с МА оказались более пер-
спективны в плане их использования в качестве де-
прессорных присадок (табл. 2). Так, установлено, 

Рис. 7. Депрессорный эффект присадок на основе стеа-
рилметакрилата, синтезированных в присутствии аген-

тов обратимой передачи цепи.
Концентрация вовлекаемых присадок в дизельное топли-

во — 1600 ppm. 
Полистеарилметакрилат (ПСМА1) — Mn = 20 900; поли-
стеарилметакрилат (ПСМА 2) — Mn = 70 000; сополимер 
стеарилметакрилата с бутилметакрилатом [поли(СМА–
БМА)] — Mn = 58 000; сополимер стеарилметакрилата с 
алкилметакрилатами [поли(СМА–АМА)] — Mn = 58 000; 
сополимер стеарилметакрилата с малеиновым ангидридом 
[поли(СМА–МА)] — Mn = 18 800; модифицированный 
сополимер стеарилметакрилата с малеиновым ангидри-

дом — Mn = 20 800.
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что введение присадок на основе СМА–МА в гидро-
очищенное ДТ в концентрации 1600 ppm приводит 
к снижению низкотемпературных характеристик ДТ 
в большей степени в сравнении с гомополимером 
ПСМА и сополимерами с БМА и АМА аналогичной 
ММ (рис. 7). Еще раз подчеркнем, что сополимеры 
СМА–БМА и СМА–АМА с ММ ~10 000–20 000 не 
приводят к снижению Тз ДТ. Так как независимо от 
соотношения мономеров в исходной смеси на глубо-
ких степенях превращения получаются сополимеры 
СМА–МА с практически идентичным составом, то 
и влияния в исследуемом интервале составов моно-
мерной смеси на низкотемпературные свойства ДТ не 
выявлено (табл. 2). Также отметим несколько более 
значимое влияние сополимеров СМА–МА на депрес-
сию Tп и ПТФ (табл. 2) в сравнении с сополимерами 
СМА с алкилметакрилатами.

Известно, что модифицированные сополимеры на 
основе МА обладают более выраженными депрес-
сорными свойствами [6]. С этой целью нами была 
проведена модификация октанолом-1 сополимера 
СМА–МА, синтезированного в присутствии ОПЦ-
агентов при мольном соотношении исходных моно-
меров 50:50 (схема 3).

Полученный продукт охарактеризовали методами 
ЯМР 1H и ИК-спектроскопии. По данным 1H ЯМР-
спектроскопии установлено, что в области 10–12 ppm 
отсутствуют сигналы, характерные для протонов кар-
боксильных групп. В ИК-спектре в области 3100–
2800 см–1 также не наблюдалось наличия характе-
ристических полос валентных колебаний ОН-групп 
кислотных фрагментов, что свидетельствует об от-
сутствии свободных карбоксильных групп в составе 
сополимера и вхождении двух октильных фрагментов 

в одно звено МА (схема 3). Состав продукта был 
оценен на основании анализа интегральных интен-
сивностей сигналов ЯМР 1H, соответствующих сум-
марному содержанию метиленовых протонов при 
атоме кислорода в сложноэфирных группах СМА и 
модифицированных октанолом-1 звеньях (область 
3.8–4.1 ppm, сигнал г, рис. 6, В), а также на основа-
нии интенсивности сигнала в области 1.27 ppm (сиг-
нал б, рис. 6, В), суммарно относящегося к оставшим-
ся метиленовым группам СМА и октанола-1 эфирных 
фрагментов и метиленовым звеньям СМА основной 
цепи сополимера. Решение системы уравнений (1) 
позволило определить содержание октанола-1, во-
шедшего в модифицированный продукт:

	
2x + 4y = 2,
32x + 20y = 21,
x + y + z =1,

	 (1)

где x — мольное содержание СМА; у — мольное 
содержание звеньев октанола-1, вошедшего в состав 
сополимера при модификации; z — мольное содер-
жание оставшихся звеньев МА. 

Показано, что продукт после модификации ок-
танолом-1 характеризуется следующим составом 
(мол%): [СМА:модифицированные звенья:МА] = 
= 50:25:25. Модификация сополимера СМА–МА со-
ставила 25%. При этом модификация октанолом-1 в 
расчете на звенья МА составила 50%.

Было исследовано влияние полученного моди-
фицированного продукта на низкотемпературные 
показатели ДТ (рис. 7) и установлено, что модифи-
цированный октанолом-1 сополимер СМА–МА зна-
чительно улучшает низкотемпературные свойства 

Схема 3
Модификация сополимера СМА–МА октанолом-1 



Разработка эффективных депрессорных присадок для дизельного топлива...� 821

топлива. Депрессорный эффект для температуры 
застывания составляет 20°С. Данный эффект, на наш 
взгляд, связан с изменением структуры сополимера. 
В частности, длинные октильные фрагменты в моди-
фицированном сополимере поли(СМА–МА) способ-
ны создавать стерические препятствия для слипания 
парафинов, тем самым понижая температуру засты-
вания ДТ [4]. Кроме того, указанный модифицирован-
ный сополимер с Мn = 20 800 эффективнее влияет на 
Tп и ПТФ (табл. 2) в отличие от сополимеров СМА 
с БМА и АМА, в случае которых при аналогичных 
значениях ММ заметного влияния на низкотемпера-
турные свойства не выявлено. Отметим, что пред-
ложенные присадки на основе модифицированных 
сополимеров СМА с МА по депрессорному эффекту 
не уступают широкого используемой на практике 
товарной импортной присадке Dodiflow (табл. 2), а 
также известным присадкам на основе алкилметакри-
латов, депрессорный эффект Тз в случае применения 
которых составляет 7–18°С [8, 10].

Выводы

Применение агентов обратимой передачи цепи 
(2-пропилдитиобензоата и 2-циано-2-пропилдоде-
цилтритиокарбоната) при гомо- и сополимеризации 
стеарилметакрилата с различными алкилметакрила-
тами и малеиновым ангидридом весьма перспективно 
в плане синтеза функциональных полимеров в кон-
тролируемом режиме. Указанный подход позволил 
синтезировать (со)полимеры с четко заданными мо-
лекулярными массами и низкими значениями индекса 
полидисперсности, а также исследовать их влияние 
на низкотемпературные свойства летнего дизель-
ного топлива. Показано, что сополимеры на основе 
стеарилметакрилата и алкилметакрилатов являются 
более эффективными депрессорами в сравнении с 
гомополимерами стеарилметакрилата. Модификация 
сополимера стеарилметакрилата с малеиновым ан-
гидридом октанолом-1 позволила добиться наибо-
лее значимого депрессорного эффекта для летнего 
дизельного топлива в ряду всех рассматриваемых 
присадок. Модифицированная присадка позволила 
снижать температуру застывания гидроочищенного 
дизельного топлива с –15 до –35°С. В связи с этим 
разработанная присадка может представлять несо-
мненный интерес в плане практического применения 
в качестве депрессорной присадки и эффективной 
альтернативы используемым в настоящее время им-
портным товарным депрессорно-диспергирующим 
присадкам к гидроочищенному дизельному топливу.
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