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Изучена эффективность введения полиакрилакрилатных присадок разного состава при низкотемпера-
турной депарафинизации в смешанном растворителе метилэтилкетон–толуол одиннадцати масляных 
фракций, различающихся вязкостью, содержанием парафинов, ароматических углеводородов и смол.

Для полиалкилакрилата с боковыми н-алкильными цепочками С16–20 рафинаты по степени увеличению 
выхода депарафинированных масел (по сравнению с процессом в отсутствие присадок) разделились на 
три группы – по увеличению выхода на 12–13%, 5–8% и 3–4%. Введение в состав такого полимера 5–30% 
полярных групп (аминоэфирных, аминоамидных, амидных, олигоэтиленгликолевых) в большинстве 
случаев позволило дополнительно повысить выход масла.
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Низкотемпературная растворная депарафини-
зация масляных рафинатов – одна из самых доро-
гих стадий производства базовых нефтяных масел  
[1–3]. Это связано с высокой энергоемкостью 
технологии, которая представляет собой экстрак-
тивную кристаллизацию высокомолекулярных 
н-алканов смесью растворителей с различной по-
лярностью (обычно толуола и метилэтилкетона), 
осуществляемую при температурах от –10 до –65°С 
[4]. Один из способов повышения эффективности 
низкотемпературной растворной депарафинизации 
масляных рафинатов – использование полимерных 
присадок, которые в ряде случаев позволяют повы-

сить выход депарафинированного масла, а также 
улучшить другие технико-экономические показа-
тели процесса.

В литературе в качестве присадок для депара-
финизации (иногда их называют модификаторами 
структуры кристаллов парафинов) было предло-
жено использовать множество маслорастворимых 
(со)полимеров различного состава, в том числе 
содержащих ограниченное количество поляр-
ных звеньев [5–11]. Лучшие результаты были до-
стигнуты для высших полиалкил(мет)акрилатов 
с длиной алкильных групп не менее С16, спо-
собных участвовать в сокристаллизации с выс-



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 3  2023

438 АРИФУЛЛИН и др.

шими нормальными парафинами. Предпочтение 
отдается полиалкиакрилатам, содержащим в н-ал-
кильных фрагментах от 16 до 20 атомов углерода  
(ПАА16–20) [12, 13, 14], хотя в некоторых рабо-
тах предлагаются полимеры с более длинными 
алкильными цепочками, в частности, сополимеры 
бегенилакрилата (длина алкильной группы С22) с 
н-бутилметакрилатом или изононилметакрилатом 
[11], а также смесь полиалкилакрилатов С10–26 
и полиалкилметакрилатов С10–20 [17]. Однако, к 
существенным преимуществам это не приводит.  
Например, в последнем случае выход депарафи-
нированных масел при ведении присадки в ко-
личестве 0.1–0.2 мас. % возрастает на 5–8%, что 
соответствует данным по эффективности полиал-
кил(мет)акрилатов С16–20.

Исходным сырьем для синтеза полиалкил(мет)- 
акрилатов являются алкиловые эфиры (мет)акри-
ловой кислоты, получаемые на основе фракций 
высших жирных спиртов [15, 16]. Спирты с длиной 
алкильных групп выше С20 очень дороги, поэтому, 
соответственно, заметно возрастает стоимость по-
лимеров, что делает их применение менее перспек-
тивным; это же касается метакриловых эфиров при 
сравнении с акриловыми эфирами.

Несмотря на имеющиеся литературные данные 
об эффективности добавок полиалкил(мет)акри-
латов при растворной низкотемпературной депа-
рафинизации нефтяных масляных рафинатов ряд 
связанных с этим важных аспектов ранее не ис-

следовался. Это относится к таким вопросам, как 
зависимость эффективности применения присадок 
от состава и строения рафинатов.

Цель работы – получение и обобщение экспе-
риментальных данных по изучению и применению 
(со)полимеров алкилакрилата С16–20 в качестве 
присадок для низкотемпературной депарафиниза-
ции масляных рафинатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эффективность присадок оценивали при депа-

рафинизации одиннацати промышленных дистил-
лятных и остаточных масляных рафинатов пяти 
российских производителей. Для каждого произво-
дителя в обозначении использована своя буква – А, 
К, Н, У, Я, поскольку некоторые из них не разгла-
шают составы своих маслячных фракций

Для этих рафинатов в табл. 1 представлены ки-
нематические вязкости при температурах 40°С (ν40) 
и 100°С (ν100), а также содержание парафино-на-
фтеновых углеводородов (ПНУ), легких (АУл), 
средних (АУс) и тяжелых ароматических углеводо-
родов (АУт), сумма ароматических углеводородов 
(ΣАУ) и смол. Асфальтены отсутствовали во всех 
рафинатах, поскольку были полностью удалены в 
ходе селективной очистки масляных фракций.

В качестве полимерных присадок был ис-
пользованы ПАА16–20, а также сополимеры 
алкилакрилатов С16–20, содержащие звенья 

Таблица 1. Характеристики исследованнных масляных рафинатов

Рафинаты Тип рафината
Кинематическая вязкость

ПНУ, % АУл, % АУс, % АУт, % ΣАУ, % Смолы, 
%ν40, мм2/с ν100, мм2/с

K-I Вязкий 24.19 4.72 92.0 6.2 0.8 0.7 7.7 0.3
А-I Высоковязкий 85.02 8.76 68.4 13.4 4.2 10.1 27.7 3.9
У-I Маловязкий 13.90 3.56 88.1 7.4 1.4 2.6 11.4 0.5
У-II Вязкий 26.10 4.97 85.8 9.2 1.5 3.0 13.7 0.5
М-III Высоковязкий 56.03 7.37 83.6 10.7 1.7 3.4 15.8 0.6
Я-I Вязкий 24.61 4.82 86.9 9.2 1.0 2.5 12.7 0.4
Я-II Высоковязкий – 7.94 85.5 9.3 1.4 3.3 14.0 0.5
Я-III Высоковязкий – 23.89 59.1 22.9 6.3 9.5 38.7 2.2
Н-I Вязкий 22.13 4.35 77.1 10.4 12.2 – 22.6 0.3
Н-II Высоковязкий – 8.09 67.5 14.5 17.5 – 31.9 0.5
Н-III Высоковязкий – 18.06 57.2 19.0 22.7 – 41.7 1.1
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N,N-диметиламиноэтилметакрилата (ДМАЭМ), 
N-(3-диметиламинопропил)метакриламида  
(ДМАПМА), N-(ди-н-бутиламинометил)метакри-
ламида (ДБАММА), N-винилпирролидона (N-ВП), 
N-(трет-нонил)акриламида (тНАА), алкоксиоли-
го(этиленгликоль)метакрилатов (АОЭГМ). Общие 
структуры звеньев разного типа в испытанных со-
полимерах представлены на рис. 1. Звенья АОЭГМ 
имели разное строение, для них в обозначениях 
слева указано число атомов углерода в концевой 
н-алкильной группе, а после буквы Е – среднее со-
держание этокси-групп (n) в полиэтиленгликоле-
вом фрагменте. Например, звенья C12–14E7M содер-
жат в сложноэфирной группе концевой алкильный 
радикал С12-14 и цепочку из 7 этокси-групп.

Указанные полимеры были синтезированы на 
основе методик, разработанных ранее для получе-
ния полиалкил(мет)акрилатов [18, 19], сополимеров 
алкил(мет)акрилатов с аминосодержащими (мет)- 
акриловыми сомономерами [20], N-алкил(мет)- 
акриламидами [21, 22] или АОЭГМ [23].

Оценку эффективности присадок проводили на 
лабораторной установке, представляющей собой 

металлическую воронку, снабженную рубашкой, 
фильтрующим элементом, крышкой и закреплен-
ным в крышке термометром. Требуемую отрица-
тельную температуру поддерживали за счет цир-
куляции охлаждающей смеси из криостата через 
рубашку воронки. В качестве растворителя для 
депарафинизации использовали смесь метилэтил-
кетона и толуола в массовых соотношениях 65 : 35 
(для маловязких), 55 : 45 (для средневязких), 50 : 50 
(для вязких рафинатов). Концентрация вводимых 
присадок составляла 0.1 мас. %, от исходного ра-
фината (предварительные эксперименты показали, 
что такой концентрации достаточно для достиже-
ния максимальной эффективности добавок).

Смесь 50 г исходного рафината, 200 г раство-
рителя и, в случае использования присадок, 0.1 г  
50 %-ного толуольного раствора соответствующего 
полимера, нагревали при перемешивании до тем-
пературы 70°С, затем раствор переносили в ворон-
ку, охлажденную до 10°С, и далее температуру в 
воронке понижали со скоростью 2–3°С/мин до до-
стижения заданной температуры кристаллизации 
(–20°С) при постоянном перемешивании смеси  
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Рис. 1. Структуры звеньев в исследованных полимерах: а – звенья алкилакрилатов С16–20 (R1 = С16Н33–С20Н41); б – звенья 
ДМАЭМ; в – звенья ДМАПМА; г – звенья ДБАММА; д – звенья N-ВП; е – звенья тНАА (R2 + R3 + R4 = С8Н19); ж – звенья 
алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилатов (значения n и R5 указаны ниже в табл. 3).
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рафината и растворителя. Затем смесь термостати-
ровали при температуре –20°С в течение 30 мин; 
полученную суспензию фильтровали под вакуумом 
(давление 0.6–0.7 кгс/см2). Из полученного филь-
трата растворитель отгоняли на роторно-пленоч-
ном испарителе и получали депарафинированное 
масло, выход которого (В) рассчитывали по формуле:

в соответствии с «Методикой измерений груп-
пового химического состава тяжелых нефтепро-
дуктов методом жидкостно-адсорбционной хро-
матографии с градиентным вытеснением» (МВИ  
№ 222.0223/01.00258/2014) [24]

Кинематические вязкости рафинатов определя-
ли в стеклянных вискозиметрах ВПЖ-2 по стан-
дартной методике (ГОСТ 33768-2015). Молекуляр-
но-массовые характеристики полимеров оценивали 
методом гель-проникающей хроматографии с ис-
пользованием прибора Хромос ЖХ-301 с УФ-де-
тектором марки Sapphire и колонками Phenogel 
10E4A, 10E6A фирмы Phenomenex; в качестве элю-
ента использовали тетрагидрофуран, Для расчета 
молекулярной массы применяли калибровку по по-
листирольным стандартам.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В опубликованных литературных данных при 

оценке эффективности полимерных присадок в 
процессах депарафинизации в качестве характе-
ристики исходных рафинатов обычно указывается 
только кинематическая вязкость. На первом этапе 
исследований, для оценки влияния этого параме-
тра на выходы депарафинированных масел была 
проведена серия экспериментов для всех исходных 
рафинатов в отсутствие присадок. Из рис. 2 вид-
но, что отсутствует корреляция между вязкостями 
рафинатов и достигнутыми выходами (ВМ0) депа-
рафинированных масел. При сравнении выходов 
депарафинированных масел при переходе от менее 
вязких к более вязким рафинатам одного произво-
дителя (т.е. при постепенном утяжелении масля-
ных фракций одной и той же нефти), зафиксиро-
ваны противоположные тенденции. Например, для 
рафинатов серии Я значения ВМ0 мало изменялись 
при росте вязкости, для серии У – возрастали, а для 
серии Н – снижались (рис. 3).

Согласно [25], при низкотемпературной депа-
рафинизации рафинатов рост их вязкости должен 
затруднять диффузию высших н-алканов и цере-
зинов к растущим центрам кристаллизации, что 
может снижать селективность кристаллообразова-
ния. Поэтому часто при использовании высоковяз-
ких остаточных рафинатов достигаются меньшие 
выходы депарафинированных масел, чем при ис-
пользовании маловязких. С другой стороны, при 

Рис. 2. Значения выходов депарафинированных масел 
(ВМ0) для исходных рафинатов различной вязкости в 
отсутствие присадок. Обозначения точек соответствуют 
табл. 1.

(1)

где mдеп – масса депарафинированного масла, г; 
mисх – масса исходного масла, г.

Для определения скорости фильтрации суспен-
зии, образовавшейся при охлаждении, измеряли 
время сбора 100 мл фильтрата. Коэффициент отно-
сительной скорости фильтрации рассчитывали по 
формуле:

(2)

где τ0 – время сбора 100 мл фильтрата без присад-
ки, τприс – время сбора 100 мл фильтрата в присут-
ствии присадки.

Состав масляных рафинатов определяли на 
хроматографе ГРАДИЕНТ-М, анализ проводили 
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депарафинизации низковязких рафинатов, содер-
жащих мало смол и много высших н-парафинов, 
слишком большая скорость кристаллообразования 
также может стать негативным фактором, посколь-
ку в условиях очень быстрого роста кристаллов в 
них вовлекается часть таких углеводородов, кото-
рые имеют более низкую индивидуальную тем-
пературу кристаллизации и потенциально могли 
бы остаться компонентами депарафинированного 
масла. Поэтому, одним из условий повышения вы-
ходов депарафинированных масел является опти-
мизация скорости роста кристаллов, которая может 
быть достигнута при определенных сочетаниях 
вязкости растворов рафинатов и содержания в них 
способных к легкой кристаллизации УВ разной 
структуры. К таким УВ относятся не только выс-
шие н-парафины и церезины, но и многие тяжелые 
ароматические углеводороды, которые способны 
участвовать в кристаллизации, но нарушают фор-
му растущих кристаллов и замедляют их рост. В 
результате действия двух указанных факторов, при 
изменении вязкости рафината скорость роста кри-
сталла может как отдалиться от оптимальной, так 
и приблизиться к ней. В последнем случае выход 
депарафинированного масла повышается.

Такой подход позволяет объяснить получен-
ные результаты, показанные на рис. 2. Например, 

рафинат А-I содержит относительно немного (по 
сравнению с другими исследуемыми рафината-
ми) нормальных парафинов и много тяжелых аре-
нов, а также имеет «умеренную» вязкость (ν100=  
8.76 мм2/с). Такое сочетание обеспечило близкую 
к оптимальной скорость кристаллизации и очень 
высокое значение ВМ0 – 87%. Для маловязкого ра-
фината У-I, имеющего низкое содержание тяжелых 
аренов и большое содержание ПНУ, значение ВМ0 
составляет всего 69%, поскольку кристаллизация 
протекает слишком быстро (и в нее вовлекается 
много «лишних» УВ). Скорость кристаллизации 
замедляется для более вязкого рафината У-III, что 
приводит к более высокому значению ВМ0 – 76 %. 
Для рафинатов серии Н, также содержащих мало 
тяжелых аренов, но имеющих более низкое содер-
жания ПНУ, оптимизация роста кристаллов наблю-
дается, напротив, для менее вязкого рафината Н-I, 
а наиболее вязкий рафинат Н-III дает наименьший 
выход депарафинированного масла. Для трех фрак-
ций серии Я достигнуты довольно близкие низкие 
значения ВМ0. Дистиллятные рафинаты Я-I и Я-II 
имеют гораздо более низкую вязкость и высокое 
содержание ПНУ по сравнению с остаточным ра-
финатом Я-III, что способствует слишком высокой 
скорости кристаллизации. В остаточном рафинате 
Я-III больше легкокристаллизующихся компонен-

Рис. 3. Значения ВМ0., полученные при депарафинизации в отсутствие присадок масляных рафинатов: а – Я-I, Я-II, Я-III; 
б – У-I, У-II, У-III; в –Н-I, Н-II, Н-III.
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тов, но скорость кристаллизации снижается, что 
уменьшает «переход в гач» индивидуально трудно 
кристаллизующихся УВ. Таким образом, получен-
ные результаты показали, что значения ВМ0 опре-
деляются и вязкостью рафината, и его составом.

Во второй серии экспериментов проводилась 
депарафинизация разных рафинатов в присутствии 
базовой присадки ПАА16–20, а полученные выхо-
ды депарафинированных масел обозначались ВМ. 
В этом случае также не наблюдалось однонаправ-
ленных тенденций в зависимостях эффективности 
присадок от вязкости исходных рафинатов. Так, 
выходы депарафинированных масел (ВМ) умень-
шались при росте вязкости исходных рафинатов 
серий Я и Н, но для рафинатов серии У – почти не 
изменялись (рис. 4). Следовательно, кинематиче-
ская вязкость рафинатов не является единственным 
фактором, определяющим выходы депарафиниро-
ванных масел не только в отсутствие присадок, но 
и в их присутствии. В случае введения присадок, 
механизм кристаллобразования усложняется, по-
скольку влияние синтетических полимерных при-
садок связано с подстройкой их макромолекул к 
растущим кристаллам. Это приводит к нарушени-
ям правильной структуры кристаллов, замедлению 
(или даже ингибированию) их роста.

Логично было предположить, что введение 
присадок должно давать более высокий эффект 
в тех случаях, когда оно снижает слишком высо-
кую скорость образования кристаллов, приближая 
ее к оптимальной. А в тех случаях, когда высокий 
выход масел достигается и в отсутствие присадки 
(т.е. скорость роста кристаллов уже близка к оп-
тимальной), то эффективность введения присадки 
будет менее высокой (поскольку скорость роста 
кристалла отдалится от оптимальной). Действи-
тельно, обобщение полученных нами результаты 
показало, что можно предсказать эффективность 
действия полиалкилакрилатных присадок при де-
парафинизации на основании двух параметров – 
значений ВМ0 и вязкостей исходных рафинатов. По 
достигаемой эффективности присадки ПАА16–20 
(повышение выхода депарафинированных масел), 
все использованные рафинаты разделились на  
три группы (табл. 2). В группу ΔВМ-1 вошли три 
рафината с наибольшим эффектом от введения 
присадки (ΔВМ более 12%). Они сочетают неболь-
шие значения ВМ0 (не более 70%) и низкие вязко-
сти (ν100 до 5.0 мм2/с). Группу ΔВМ-2 составили  
пять рафинатов с умеренной эффективностью 
действия присадки (ΔВМ= 5–8%); эти исходные 
рафинаты сочетают более высокие значения ВМ0  

Рис. 4. Выходы депарафинированных масел в присутствии присадки ПАА16–20 (0.1 мас. %) при использовании масляных 
рафинатов серий Я (а), У (б) и Н (в).
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Таблица 2. Разделение рафинатов по эффективности действия присадки ПАА16–20

Группа Рафинат ВМ0, % ν100, мм2/с ΔВМ, % Kф

ΔВМ-1 Я-I 60 4.8 12.5 15.6
У-II 70 5.0 12.6 12.2
У-I 69 3.6 12.1 3.3

ΔВМ-2 Я-II 59 7.9 7.8 3.0
Н-III 67 18.1 7.6 1.4
Н-II 70 8.1 7.4 4.3
K-I 72 4.7 5.7 2.9

У-III 76 7.4 5.5 3.4
ΔВМ-3 Н-I 78 4.4 3.6 2.7

Я-III 56 23.8 3.2 1.3
А-I 87 8.8 3.8 4.5

(72–76%) и низкие вязкости, или имеют низкие 
ВМ0 (менее 72%) при повышенной вязкости ν100 
(8–18 мм2/с). В группу ΔВМ-3 (повышение выхо-
да депарафинированного масла на 3–4%) вошли 3 
рафината с большими значениями ВМ0 (78% и бо-
лее), или с сочетанием более низких значений ВМ0 
и очень высокой вязкости (ν100 более 20 мм2/с).

Из табл. 2 видно также, что введение присадок 
значительно повышает скорость фильтрации об-
разовавшихся при охлаждении суспензий (время 
фильтрации снижается в 1.3–15.6 раз, преимуще-
ственно, в 2.7–4.5 раз). В трех выделенных группах 
рафинатов, отличающихся по степени роста выхода 
депарафинированных масел, усредненные значе-
ния Kф были наиболее высоки для группы ΔВМ-1 
и примерно одинаковы для групп ΔВМ-2 и ΔВМ-3, 
но при этом в рамках каждой группы увеличение 
скорости фильтрации очень сильно варьировалось.

В третьей серии экспериментов была опреде-
лена эффективность в качестве присадок сополи-
меров, в которые, наряду со звеньями алкилакри-
лата 16–20, были введены полярные звенья разной  
природы. Для испытаний были использованы 
16 сополимеров, содержащих полярные звенья с 
двумя атомами азота – аминоэфирные (ДМАЭМ), 
аминоамидные (ДМАПМА, ДБАММА), амидные 
(т-НАА, N-ВП) или звенья алкоксиолиго(этилен-
гликоль)метакрилатов (АОЭГМ), боковые цепочки 
которых содержат от 7 до 23 атомов кислорода. В 
качестве исходного сырья использовались рафинат 
У-I (из группы ΔВМ-1), рафинаты К-I и Н-II (из 

группы ΔВМ-2), рафинаты А-I и K-II (из группы 
ΔВМ-3). В табл. 3 представлены данные по измене-
нию выхода депарафинированных масел (ΔВМдоп) 
в присутствии различных полярных сополимеров 
относительно результатов, достигнутых во второй 
серии экспериментов для присадки ПАА16–20. 
В большинстве опытов (в 13 случаях из 16) были 
получены небольшие дополнительные повышения 
выходов депарафинизованных масел, но только в 
присутствии двух полярных присадок повышение 
достигло 2–3%. При этом характеристики рафина-
тов и структура вводимых в полимеры полярных 
групп заметной роли не играли. Наименьший поло-
жительный эффект оказало введение в сополимеры 
звеньев ДБАММА, которые лишь при повышении 
их мольной доли до 30 % обеспечили минимальное 
повышение выхода масла. Для остальных амино-
содержащих сополимеров оптимальная доза по-
лярных звеньев составила 10%. Для сополимеров 
АОЭГМ для получения дополнительного выхода 
масел 0.8–1.5% в двух случаях было достаточно 
введения 5% полярных звеньев. Коэффициенты 
фильтрации Kф составили 1.8–5.6 и были близки к 
значениям, полученным для соответствующих ра-
финатов в присутствии присадки ПАА16–20.

Таким образом, на примере полиалкилакрилат-
ной присадки ПАА16–20 показано, что эффектив-
ность применения присадок такого типа при низ-
котемпературной растворной депарафинизации 
масляных рафинатов сильно зависит от сочетания 
их кинематической вязкости и состава. Лучшие 
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результаты (повышение выхода депарафиниро-
ванного масла более, чем на 12%) достигнуты для 
маловязких рафинатов, для которых в отсутствие 
присадок выходы не превышали 70%. Наимень-
ший эффект от введения присадки (повышение 
выхода на 3–4%) получен для рафинатов с высо-
кими значениями ВМ0 (78% и более) или с очень 
высокой вязкостью. Введение в состав сополимера 
полярных групп (аминоэфирных, аминоамидных, 
амидных, олигоэтиленгликолевых) в большинстве 
случаев позволяет дополнительно повысить выход 
масла (максимально – на 2.9%).
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