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Изучена возможность улучшения термоокислительной стабильности депарафинизированного 

базового гидрокрекингового масла с помощью различных антиокислительных присадок.  

 

Введение. Гидрокрекинг является одним из самых перспективных методов улучшения свойств мас-
ла, в ходе которого протекает ряд химических реакций, в результате которых удаляются соединения серы 
и другие гетероатомные соединения, гидрируются полициклические ароматических соединения, раскры-
ваются нафтеновые кольца, протекает деструкция длинных парафиновых цепей и изомеризация продуктов. 
Отличительными особенностями базовых масел, получаемых с использованием гидрокаталитических про-
цессов по сравнению с маслами, вырабатываемыми по сольвентной технологии, являются [1]: 

− цвет – более чистые и прозрачные; 

− индекс вязкости – более высокий индекс вязкости; 

− устойчивость к окислению – хорошая приемистость к антиокислительным присадкам 

− термическая стабильность – хорошая устойчивость к нагреванию; 

− коксуемость – низкая коксуемость; 

− эмульгируемость – не образуют седиментационно устойчивых эмульсий с водой; 

− токсичность – нетоксичны, глубокоочищенные белые масла могут быть в косметологии. 
Однако базовые масла, полученные с использованием гидрокаталитических процессов, имеют 

и некоторые недостатки, к которым следует отнести:  

− низкую устойчивость глубокоочищенного базового масла к окислению, в т. ч. автоокислению 
кислородом воздуха при хранении, в связи с отсутствием в его составе антиоксидантов – недостаток 
устраняется введением антиокислительных присадок; 

− низкую смазывающую способность глубокоочищенного базового масла, в связи с отсутстви-
ем в его составе поверхностно-активных веществ – недостаток устраняется введением пакета присадок. 

Основная часть. Нефтяные базовые масла являются сложной смесью углеводородов, отличаю-
щихся по структуре и составу молекул, по физико-химическим и эксплуатационным свойствам. Химиче-
ские реакции, протекающие в масле в присутствии кислорода воздуха, приводят к накоплению в нём 
продуктов окисления, приводящих к образованию осадка, снижению вязкостно-температурных характе-
ристик, повышению коррозионной активности, ухудшению цвета. 

В составе очищенного адсорбционным методом депарафинизированного гидрокрекингового масла 
практически полностью отсутствуют ароматические углеводороды, это приводит к снижению его устой-
чивости к окислению, это обусловлено удалением из него природных ингибиторов [2]. 

Эффективными природными ингибиторами окисления углеводородов базовых масел являются ал-
килсульфиды. Они легко реагируют с пероксидами с образованием сульфоксидов и сульфонов, тогда как 
тиофены и диарилсульфиды менее эффективны [3]. Однако в процессе гидрокрекинга соединения серы, 
как и другие естественные ингибиторы окисления углеводородов, практически полностью удаляются. 
Как оказали ранее проведенные исследования, остаточный продукт процесса гидрокрекинга вакуумных 
газойлей представляет собой сложную смесь высококипящих соединений, состоящую, преимущественно 
из парафиновых и нафтеновых углеводородов, с содержанием серы не более 10 мг/кг [4]. Для улучшения 
окислительной стабильности базовых гидрокрекингового масла могу применяться антиокислительные 
присадки. 

Антиокислительные присадки уменьшают скорость окисления, старения масла, накопления в мас-
ле продуктов окисления, из которых формируются углеродистые отложения на механизмах. 

Антиокислительные присадки замедляют окисление масел и неизбежно следующее за ним образо-
вание коррозионно-активных осадков. Они делятся на присадки-ингибиторы, работающие в общем объ-
еме масла, и на антитермоокислительные присадки, выполняющие свои функции в рабочем слое 
на нагретых поверхностях. В настоящее время в качестве противоокислительных присадок, содержание 
в масле которых порядка 3% масс., используются несколько классов химических соединений: органи-
ческие соединения серы и фосфора, фенолы и амины. Применяют диалкил- и диарилдитиофосфаты цин-
ка, беззольные дитиофосфаты, дитиокарбонаты различных металлов, производные фенола, ароматиче-
ские амины. Кроме различий в природе полярных функциональных групп они отличаются также 
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по числу и размерам алкильных заместителей, повышающих растворимость присадок в углеводородах. 
Антиоксиданты различаются и по своим гидрофильно-липофильным свойствам, а следовательно, и по 
степени взаимодействия с мицеллами других присадок в маслах при их совместном присутствии в соста-
ве реальных смазочных композиций. Очевидно, что более липофильные антиоксиданты, например, про-
странственно (стерически) затрудненные фенолы, будут предпочтительно находиться в неполярной угле-
водородной фазе. Более полярные соли диалкилдитиофосфорной и диалкилдитиокарбаминовых кислот 
в зависимости от длины алкильных заместителей будут либо находиться в оболочке обращенных мицелл 
детергентных присадок, либо формировать собственные ассоциаты типа обращенных мицелл. Беззоль-
ные антиокислители – пространственно затрудненные фенолы и ароматические амины в сочетании 
с дитиофосфатами цинка – дают синергетический эффект, поэтому их часто комбинируют друг с другом. 
Наилучший антиокислительный эффект достигается при введении в масло присадок, обладающих раз-
личным механизмом действия. Диалкил- и диарилдитиофосфаты цинка улучшают также антикоррозион-
ные и противоизносные свойства. Некоторые моюще-диспергирующие присадки, в частности алкилса-
лицилатные и алкилфенольные также являются антиокислителями. Оптимальная суммарная концентра-
ция смеси антиокислителей меньше, чем при их индивидуальном применении. Правильный подбор ком-
позиций антиокислительных добавок, таким образом, связан не только с выбором функциональных 
групп, но и с учетом структурных особенностей и типа ПАВ, входящих в состав присадок в целом.  

Механизм действия антиокислителей основан на переводе образующихся свободных радикалов 
в стабильные соединения (молекулярные продукты) и разложении гидроперекисей.  

Распад гидропероксидов в процессе окисления углеводородов на свободные радикалы приводит к 
развитию этого процесса, в то время как разложение на молекулярные продукты, напротив, к его тормо-
жению. В углеводородной фазе гидропероксиды разлагаются, в основном с образованием свободных 
радикалов (рисунок 1), а будучи вовлеченными в состав мицеллярной фазы, они оказываются в полярном 
окружении, вследствие чего возрастает вероятность их гетеролитического распада на молекулярные про-
дукты. Таким образом, ядра мицеллы – ловушки для гидропероксидов (эффект макроклетки) и основа 
ингибирования процесса окисления [5]. 

 

 
 

Рисунок. 1. – Вероятные пути разложения гидропероксидов в различных фазах окисляющегося масла 

 
Целью данной работы является изучение влияние антиокислительных присадок различного строе-

ния на окилительную стабильность гидрокрекингового базового масла. 
Экспериментальная часть. В качестве антиокислительных присадок были выбраны: алкиларо-

матический амин и алкилфенол. 
Алкилароматический амин представляет собой желтую с коричневым оттенком вязкую жидкость 

с плотностью при 20°С равной 952,0 кг/м3 и вязкостью при 40°С 675,0 мм2/с. Растворяется в гидрокре-
кинговых маслах он достаточно плохо и склонен к седиментации. Для растворения присадки в масле 
требуется интенсивное перемешивание и нагревание до температуры (60-70) °С. Масло, ингибированное 
присадкой, окрашивается в светло желтый цвет. 

Алкилфенольная представляет собой белые кристаллы с плотностью 1048,0 кг/м3. Она не токсич-
на, разрешена для применения в изделиях, контактирующих с пищевыми продуктами и биологическими 
организмами. Температуры плавления и кипения присадки равны соответственно 71°С и 265°С. При рас-
творении в гидрокрекинговых маслах также склонна к седиментации. Но при интенсивном перемешива-
нии и нагревании полностью растворяется в масле, не ухудшая его цвета. Очищенное гидрокрекинговое 
масло после растворения в нем алкилфенола остается бесцветным и прозрачным.  
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Главным преимуществом алкилфенольной присадки является то, что она почти полностью преду-
преждает образование осадка в хорошо очищенных маслах. 

Исследования по определению термоокислительной стабильности проводились по ГОСТ 20354-74. 
Результаты испытаний подтверждают теоретические данные о низкой окислительной стабильно-

сти депарафинизированного гидрокрекингового масла. После 60 минут термостатирования при темпера-
туре 200°С цвет образца изменился до светло-оранжевого (исходный образец был бесцветным, прозрач-
ным), через 120 минут цвет образца меняется на темно-оранжевый. 

При добавлении к исходному маслу 0.5 процентов алкилароматического амина, испытания прово-
дились с тех же условиях, визуальных отличий от первого опыта не наблюдается после 60 и 120 минут 
термостатирования. 

Наиболее эффективной антиокислительной присадкой к гидрокрекинговому маслу является ал-
килфенол. Даже после термообработки в течение 120 минут при 200°С цвет ингибированного им масла 
практически не изменился. Алкилароматический амин не эффективен для использования в качестве ан-
тиокислительной присадки. 

Изменение коэффициента пропускания света образцом гидрокрекингового масла в результате 
термообработки при 200°С в условиях ГОСТ 20354 до и после добавления антиокислительных присадок 
представлено на рис. 2. 
 

 
Рисунок. 2. – Изменение коэффициента пропускания света образцом гидрокрекингового базового масла 

в результате термообработки при 200 °С в условиях ГОСТ 20354 

до и после добавления антиокислительных присадок 

 

В результате термообработки в условиях ГОСТ 20354 наименьший коэффициент пропускания 
света у образца исходного гидрокрекингового масла после термообработки. Добавление 0,5% масс. ал-
килароматического амина несколько улучшает термоокислительную стабильность масла, однако в зна-
чительно меньшей степени, чем введение в него такого же количества алкилфенольной присадки. Вывод 

Вывод. Введение в гидрокрекинговые масла антиокислительных присадок позволяет существенно 
повысить их устойчивость к окислению, увеличить индукционный период окисления, снизить интенсив-
ность образования осадка и накопления кислых соединений. Наиболее эффективным ингибитором окис-
ления для гидрокркингового масла является алкилфенольная присадка. 
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