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В роботі обгрунтовано перспективність 
застосування поліфункціональних присадок 
до автомобільних бензинів з метою покра-
щення еколого-експлуатаційних харак-
теристик роботи двигуна. Розроблено 
ряд присадок на основі поверхнево-актив-
них речовин і антиоксидантів. Вибір 
антиоксидантів проводили на основі визна-
чення їх термостабільності. Вивчено вплив 
присадок на процес холоднополум’яного 
окиснення вуглеводневого палива. Виявлено 
найбільший ефект від застосування анти-
оксиданта 4,4´-Диоктилдифеніламіну

Ключові слова: бензини автомобільні, 
присадки, антиоксиданти, поверхнево-
активні речовини, детонаційна стійкість, 
холоднополум’яне окиснення

В работе обоснована перспективность 
применения полифункциональных приса-
док к автомобильным бензинам с целью 
улучшения эколого-эксплуатацион-
ных характеристик работы двигателей. 
Разработан ряд присадок на основе поверх-
ностно-активных веществ и антиоксидан-
тов. Выбор антиоксидантов проводился 
на основе определения их термостабиль-
ности. Изучено влияние присадок на про-
цесс холоднопламенного окисления углево-
дородного топлива. Выявлено наибольший 
эффект от применения антиоксиданта 
4,4´-Диоктилдифениламина

Ключевые слова: бензины автомобиль-
ные, присадки, антиоксиданты, поверх-
ностно-активные вещества, детонационная 
стойкость, холоднопламенное окисление

1. вступ

Бензин являє собою досить складну комбінацію 
з вуглеводнів ароматичної, парафінової, нафтенової 
та інших груп. У бензинах, залежно від вуглеводне-
вого складу сировини і технології отримання, може 
міститися більше 200 індивідуальних вуглеводнів 
різної будови [1], вміст яких, а також їх взаємодія між 
собою і визначає властивості бензину.

Груповий склад бензину (відсотковий вміст 
вуглеводнів різних видів) визначає теплотворну 
здатність бензину, від якої залежить потужність двигу-
на автомобіля. Відомо, що середня вагова теплоємність 
зростає в ряду: ароматичні вуглеводні – нафтенові – 
парафінові. Найбільшу теплотворну здатністю має па-
ливо, в якому більша кількість вуглеводнів парафінової 
групи. Найменшу буде мати паливо з більшою кількістю 
ароматичних вуглеводнів. 

При отриманні бензинів на нафтопереробних 
підприємствах не завжди вдається забезпечити 
необхідний рівень експлуатаційних властивостей чи-

сто технологічними прийомами. У ряді випадків, в 
основному при використанні процесів для збільшення 
виходу бензинів із сировини, що переробляється, 
відбувається значне погіршення окремих показників 
якості. Наприклад, в результаті каталітичного 
і термічного крекінгу важкої сировини отримують 
бензини, які значно поступаються бензинам прямої 
перегонки і каталітичного риформінгу за хімічною 
стабільністю. При підвищенні детонаційної стійкості 
за допомогою продуктів каталітичного риформінгу 
значно збільшується вміст ароматичних вуглеводнів, 
які негативно впливають на екологічні властивості і 
збільшують схильність бензинів до нагаровідкладення 
в двигуні. Зважаючи на незначну в’язкість і малий вміст 
природних поверхнево-активних гетероорганічних 
сполучень (сірчистих, азотистих, кисневих) бензини, 
що отримані прямою перегонкою нафти, каталітичним 
крекінгом і каталітичним риформінгом, мають низькі 
захисні і протизносні властивості, і мають недостатню 
миючу здатність.
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При цьому, життєвий цикл будь-якого бензину 
завершується в точках роздрібної реалізації. І навіть, 
якщо немає сумнівів в тому, що продукт був виробле-
ний на найсучаснішому нафтопереробному заводі і 
відповідає ДСТУ, не завжди продукція такої ж якості 
доходить до кінцевого споживача. 

Важливою проблемою для України є невідповідність 
якості бензину європейським стандартам (табл. 1), 
що не забезпечує нормативний склад відпрацьованих 
газів. Ряд експертів вважає, що бензини, отримані на 
нафтопереробних заводах України, в більшості своїй 
не відповідають навіть нормам Євро-3. Окрім того, 
відповідно до даних моніторингу якості нафтопродуктів 
[2] на українських АЗС, який був проведений органа-
ми захисту прав споживачів Держспоживстандарту, 
обсяг реалізації неякісного палива складає близько 
30% від загального обсягу нафтового ринку України.

Таблиця 1

Євро норми викидів шкідливих речовин для бензинових 
двигунів [3]

Питомі вики-
ди шкідливих 

речовин

Назва стандартів
Євро-0 Євро-1 Євро-2 Євро-3 Євро-4 Євро-5

1988 р. 1993 р. 1996 р. 1999 р. 2005 р. 2008 р.

Нітроген 
оксиди Nox,  

г/кВт∙год
15,8 9,0 7,0 5,0 3,5 2,0

Карбон (ІІ) 
оксид Co,  
г/кВт∙год

12,3 4,9 4,0 2,1 1,5 1,5

Вуглеводні 
CхНу,  
г/кВт∙год

2,60 1,23 1,10 0,66 0,46 −

Тверді частин-
ки, г/кВт∙год

− 0,4 0,15 0,10 0,02 0,02

Використання неякісного пального збільшує еколо-
гічний тиск на навколишнє середовище. Згідно науко-
вим дослідженням, автомобільний транспорт є одним з 
основних чинників погіршення екологічної обстановки 
в крупних містах. Концентрація токсичних речовин в 
атмосфері безпосередньо залежить і від якості палива, 
на якому працює автотранспорт. Об’єм викидів за-
бруднюючих речовин в атмосферу від автотранспорту 
в крупних містах становить 20-80%, в залежності від 
категорії і рівня промислового потенціалу міста, та 
більше 90% викидів від усіх пересувних засобів [4]. Ви-
користання застарілого автотранспорту та збільшення 
кількості машин для особистого користування лише 
загострює проблему.

Погіршення здоров’я населення (респіраторні, сер-
цево-судинні, онкологічні хвороби), витрати на ліку-
вання, недоотримання суспільством продуктів діяль-
ності людини, передчасні втрата працездатності та 
смерть – як наслідок техногенного тиску транспорту 
на довкілля мають суттєвий економічний контекст, 
що у грошовому еквіваленті в Україні становить, за 
експертними оцінками, щонайменше 20-30 млрд. грн. 
щороку [2].

До цих витрат слід додати витрати на ремонт палив-
ної системи автомобіля та двигуна, бо використання 
палив низької якості призводить до порушення проце-
су підготовки паливо-повітряної суміші та погіршення 
режиму її згорання, що в свою чергу спричиняє: змен-

шення об’єму камери згорання за рахунок утворення 
відкладів на поршнях, стінках циліндрів і клапанах 
двигуна; забруднення і засмічення паливної апаратури 
(карбюратора, інжектора, форсунок дизельного двигу-
на і т.д.); зниження повноти згорання, підвищення ток-
сичності викидів і надмірної витрати палива тощо [5].

Для отримання автомобільних бензинів з макси-
мальними виходами з сировини, що переробляється, 
які відповідають встановленим вимогам до якості, ши-
роко використовуються різні присадки для поліпшен-
ня окремих експлуатаційних властивостей.

Розробка нових присадок і їх впровадження стрім-
ко зростають. Якщо у 1991 році на теренах СНД число 
найменувань бензинових присадок складало лише 
п’ять, то на теперішній час – понад 150.

Тому розробка композиційного складу нових при-
садок і дослідження їх впливу на експлуатаційні та 
екологічні властивості палива представляє актуальну 
науково-практичну задачу.

2. аналіз останніх досліджень та публікацій

На сьогодні для покращення еколого-експлуатацій-
них показників бензинів застосовують ряд присадок 
різного функціонального призначення. Всі сучасні бен-
зини містять у своєму складі пакет (набір) присадок, 
вміст яких коливається в межах 0.01–1.0 %. Найбільши-
ми виробниками присадок є: BaSF, lubrizol, Infineum 
(контролюється Shell / Exxon), oronite (контролюється 
Chevron) і Ethyl (нині afton). У загальній складності їм 
належить більше 90% світового ринку присадок [6].

На сьогоднішній день в паливах зазвичай викорис-
товують кілька типів присадок [7]:

• антидетонаційні присадки;
• миючі присадки (детергенти);
• диспергуючі присадки (дисперсанти);
• протизносні присадки;
• інгібітори окиснення (антиокиснювальні при-

садки);
• інгібітори корозії;
• модифікатори процесів горіння;
• поліфункціональні присадки.
Відомо, що моторні оливи при роботі двигуна 

внутрішнього згоряння піддаються дії високих темпе-
ратур і тиску, контакту з киснем повітря та з різними 
металами; в результаті чого вуглеводні палива за-
знають процесів окислення, конденсації і розкладан-
ня. При цьому утворюються карбонатні відклади, 
асфальто-смолянисті речовини, карбени та карбоїди, 
кислоти та інше. Осідаючи на деталях двигуна у 
вигляді нагару, лаку і шламу, вони призводять до зміни 
початкових характеристик палива і погіршують умови 
роботи двигуна. Основне призначення диспергуючих 
присадок полягає в запобіганні відкладення цих ре-
човин, у забезпеченні рухливості поршневих кілець і 
нормальної роботи двигуна [8].

Проведений аналіз літературних джерел пока-
зав доцільність розробки поліфункціональної при-
садки до вуглеводневих палив, застосування якої не 
погіршувало б їх фізико-хімічні характеристики, а та-
кож позитивно вплинуло на екологічність транспор-
тних засобів (зниження емісії СО, СО2, СхНу та Nox).
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3. Мета роботи

Пр ов е д е н н я до с л ід ж е н ь вп л и в у 
поліфункціональних присадок на основі композиції 
антиоксидантів та поверхнево-активних речовин 
(ПАР) на експлуатаційні характеристики бензинів.

4. Матеріали та результати дослідження 

В ході проведення досліджень було розроблено ряд 
присадок на основі антиоксидантів та ПАР (табл. 2). На 
першому етапі було проведено аналіз термостабільності 
використаних антиоксидантів. Результати аналізу 
наведені в табл. 2.

Таблиця 2

Порівняльні дані термостабільності антиоксидантів різних 
хімічних класів

№ Назва сполуки Клас сполуки

Температури при 
яких відбувається 

відносна втрата 
маси, °С

Втрата 
10%

Втрата 
50%

1 Іонол
Просторово-
екранований 

фенол
110 140

2

N-Метил-N,N-біс-
(3,5-ди-третбутил-
4-гідроксибензил)

амін

Просторово-
екранований 
алкілфенол

195 230

3
2,2´-Метилен-
біс-(4-метил-6-

третбутилфенол)

Просторофо-
екранований 

бісфенол
215 254

4 Борін Алкілфенольна 
основа Манніха

203 287

5
4,4´-Диоктил 
дифеніламін

Ароматичний 
амін 205 290

Як видно з даних, що наведені в табл. 2, най-
більшу термостабільність мають N-Метил-N,N-біс-(3,5-
ди-третбутил-4-гідроксибензил)амін, 2,2´-Метилен-
біс-(4-метил-6-третбутилфенол) та 4,4´-Диоктил 
дифеніламін, які є стійкими при температурах по-
над 200°С. При цьому 2,2´-Метилен-біс-(4-метил-6-
третбутилфенол) та 4,4´-Диоктил дифеніламін збе-
рігають 50% маси при температурах близько 300°С,  
тобто за умов, в яких відбуваються реакції 
холоднополум’яного окиснення. Є підстави очікувати, 
що саме заповільнення радикальних процесів на цій 
стадії найбільшою мірою впливає на характер окислю-
вальних процесів та склад кінцевих продуктів горіння.

Для визначення експлуатаційних показників бен-
зину модифікованого присадкою дослідження прово-
дили наступним чином: до проби аналізованого бензи-
ну додавали присадку (n% від об’єму проби); отриману 
суміш вводили в октанометр і визначали октанове чис-
ло бензину модифікованого присадкою.

Для вимірювання октанового числа проби застосо-
вували октанометр, в основу роботи якого покладений 
спосіб, що розроблений авторами і наведений в роботі 
[9]. Принцип дії даного приладу оснований на методі 
холоднополум’яного окиснення проби аналізованого 

бензину, де окиснення проходить за відносно низьких 
температур (260...350°С). Проба бензину вводиться в 
октанометр через інжектор, випаровується у полості 
випарника, поступає до полості реактора, де змішуєть-
ся з потоком повітря, утвореним у системі формування 
повітряного потоку, нагрівається до температури ре-
актора, що ініціює реакцію холоднополум’яного окис-
нення, а потім у реакторі в присутності каталізатора 
здійснюється процес окиснення бензину. Суміш вуг-
леводневих парів з киснем повітря при аналізі про-
би бензину має склад, що знаходиться за межами 
вибуховості; температура і тиск такої суміші нижче 
нормальних умов підпалу. Тому в суміші проходять 
реакції часткового окиснення, які, як правило, при-
водять до появи альдегідів, оксидів вуглецю та інших 
продуктів часткового окиснення компонентів бензину. 
Ці речовини утворюються внаслідок серії ланцюгових 
реакцій. Реакції екзотермічні. За певного тиску і тем-
ператури проходження цих реакцій супроводжується 
появою холодного полум’я [10], випромінювання світла 
та виділенням тепла. Октанометр, вимірюючи пара-
метри теплового ефекту реакції холодно-полум’яного 
окиснення бензину в струмені повітря, встановлює од-
нозначний взаємозв’язок цих параметрів з октановим 
числом з відтворюваністю, еквівалентною стандартним 
тестовим методам. Використання каталізатору надає 
можливість здійснення цього процесу при темпера-
турах, які забезпечують відсутність побічних термо-
хімічних перетворень (напр. крекінгу). Таким чином 
октанове число бензинів визначається виключно за ха-
рактером та величиною теплових ефектів, пов’язаних 
з протіканням тільки реакцій холоднополум’яного 
окиснення. Далі сигнал поступає в персональний 
комп’ютер. Розроблена програма дозволяє безпосеред-
ньо перетворювати значення кількості тепла, виділено-
го при окиснені, в значення октанового числа.

Такі вимірювання були проведені для бензину без 
додавання присадок, та для бензину, модифікованого 
кожною з п’яти присадок. Також були проведені серії 
досліджень при різних значеннях об’ємного вмісту 
присадки. Об’ємний вміст присадок змінювали в межах 
0,01% об. до 0,5 % об. 

На рис. 1 показані залежності зміни тем-
ператури в реакторі в часі при проведенні реакції 
холоднополум’яного окиснення для проб: автомо-
більного бензину марки А-80 без домішок; бензину 
марки А-80 з почерговими домішками всіх розробле-
них п’яти присадок при концентрації домішок 0,01% 
від об’єму проби. Криві відображають хід реакції 
холоднополум’яного окиснення для всіх аналізованих 
проб.

Як видно з наведених залежностей, всі вони ма-
ють приблизно однаковий характер зміни темпера-
тури з часом. Значення максимальної температури, 
час протікання реакції і час індукції (час затримки 
реакції, який визначається часом від введення про-
би, що аналізується, до початку екзотермічної реакції 
холоднополум’яного окиснення), які корелюють з 
октановим числом досліджуваного бензину [11], теж 
візуально приблизно однакові, що свідчить про те що 
введення даних присадок не погіршує експлуатаційні 
показники бензину, модифікованого присадкою. 
Відомо, що низькооктанові бензини мають малий час 
затримки реакції і інтенсивніше окиснюються в таких 
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умовах, даючи високу температуру і кількість тепла, 
а високооктанові – навпаки – більший час затримки 
реакції і меншу температуру. Але застосування при-
садок 4 та 5 (відповідно Борін та 4,4´-Диоктил дифеніл 
амін), як видно з наведених графіків 5 та 6, незначно 
підвищує октанове число бензину, про що свідчать 
збільшення часу затримки реакції холоднополум’яного 
окиснення і зменшення максимальної температури 
реакції. Числова оцінка цих параметрів наведена в 
табл. 3.

рис. 1. Залежності зміни температури холоднополум’яного 
окиснення (у відносних одиницях) в часі для проб авто-

мобільного бензину марки А-80 з домішками розроблених 
присадок (0,01% об.): 1 – бензин без присадки; 2 – з 

присадкою Іонол; 3 – з присадкою N-Метил-N,N-біс-(3,5-
ди-третбутил-4-гідроксибензил) амін; 4 – з присадкою 

2,2´-Метилен-біс-(4-метил-6-третбутилфенол); 5 – з при-
садкою Борін; 6 – з присадкою 4

Таблиця 3

Показники реакції окиснення палива

Зразки палива 
Індукційний 

період, с

Максимальна 
температура, 

відн. од.

Октанове 
число, о.о.

Без присадки 1,45 34,0 77.3

З присадкою 1 1,85 37,0 77.2

З присадкою 2 1,6 37,0 77.3

З присадкою 3 1,9 34,4 77.8

З присадкою 4 2,0 34,5 77.9

З присадкою 5 2,25 34,0 77.8

З наведених даних видно, що присадки:  
3 – 2,2´-Метилен-біс-(4-метил-6-третбутилфенол),  
4 – Борін, - 5 – 4´-Диоктил дифеніламін мають суттєві 
переваги перед іншими присадками.

При цьому, дані досліджень показують, що додаван-
ня присадок не викликає зменшення октанового числа 
бензинів, що дозволяє застосовувати їх у товарних бен-
зинах. Одночасно результати випробувань показують, 
що додавання присадок впливає на характер окисню-
вальних процесів. Це відображається в першу чергу на 
тривалості індукційного періоду, в ході якого у системі 
гальмуються ланцюгові радикальні процеси. З даних 

табл. 3 також видно, що існує зв’язок між періодом 
індукції та термостабільністю використаного анти-
оксиданту. Найбільшого періоду індукції і зменшення 
температури реакції холоднополум’яного окиснення (і 
зменшення кількості тепла, виділеного при окисненні) 
вдалося досягти при застосуванні в якості антиокси-
данту 4,4´-Диоктил дифеніламіну, який є поширеним 
промисловим продуктом і з успіхом використовується, 
зокрема, для покращення властивостей моторних 
олив. 

5. висновки

Результати проведених теоретичних та експери-
ментальних досліджень підтверджують доцільність 
розробки та застосування багатофункціональних при-
садок до автомобільних бензинів на основі ПАР та 
антиоксидантів. У ході роботи досліджено вплив 5 
різних інгібіторів окиснення у складі присадок до па-
лив та виявлено максимальний позитивний ефект на 
експлуатаційні показники палива при застосуванні 
4,4´-Диоктил дифеніламіну в якості антиоксидан-
ту. Висловлено гіпотезу про те, що вплив антиокси-
данту на процес горіння бензину залежить від його 
термостабільності та встановлено, що більш ефектив-
ними є антиоксиданти, які залишаються стабільними 
при температурах вище 250 °С.
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1. введение

Технология нитрования ароматических соедине-
ний интенсивно развивается, что связано с возрас-
танием спроса на ароматические нитросоединения и 
расширение областей их применения. Среди появив-
шихся за последние годы новых методов (парофазное 
и жидкофазное нитрование на гетерогенных катали-
заторах [1], ректификационное нитрование азотной 
кислотой [2], нитрование системами оксид азота-озон 
(«киодай» – нитрование) [3]) наибольший практиче-
ский интерес представляет адиабатическое нитрова-
ние в смеси серной и азотной кислот, позволяющее 
использовать тепло реакции нитрования для регене-
рации серной кислоты [4]. Об этом может свидетель-
ствовать значительная патентная активность: с 1974 по 
2013 г. только в США выдано 9 патентов на этот способ. 
Это связано с тем, что технология адиабатического 
нитрования позволяет уменьшить энергоемкость про-

цессов и сократить количество отходов. Вместе с тем, 
на сегодняшний день методы расчета и математическо-
го моделирования процессов адиабатического нитро-
вания не разработаны. Это сдерживает использование 
современных методов компьютерного моделирования 
для анализа поиска оптимальных вариантов организа-
ции промышленного процесса.

Целью настоящей работы является разработка мате-
матической модели процессов адиабатического нитрова-
ния ароматических соединений в стационарном режиме, 
исследование свойств модели и ее компьютерной реали-
зации на примере непрерывного нитрования бензола.

2. описание модели

При разработке модели непрерывного стационар-
ного процесса адиабатического нитрования использо-
вали следующие допущения:


