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Тяжелые нефти по физическим свойствам су-
щественно отличаются от традиционных, причем 
текучесть как одно из свойств нефти играет важ-
нейшую роль при добыче, хранении, транспорти-
ровке и переработке [1, 2]. Для улучшения текуче-
сти подобных нефтей разработаны несколько под-
ходов: смешение с легкими нефтями, обогрев 
нефтепроводов водяным паром, механическое уда-
ление асфальто-смоло-парафиновых отложений 
(АСПО) со стенок трубопроводов, применение 
присадок [3]. Среди перечисленных методов наи-
более приемлемыми, благодаря простоте и эконо-
мичности, являются введение в нефть перед транс-
портировкой присадок, снижающих температуру 
застывания и ингибирующих образование отложе-
ний парафина [4]. Присадки, снижающие темпе-
ратуру застывания, модифицируют форму и раз-
мер кристаллов парафина и препятствуют форми-
рованию пространственной структуры молекул 
парафина [5]. Традиционно молекулы этих приса-
док содержат парафиноподобную часть, сокри-
сталлизующуюся с парафинами нефти, и поляр-
ную часть, ограничивающую степень сокристал-
лизации [4, 6]. Наиболее широко используются 
производные полиэтилена: гомо- и сополимеры 
α-олефинов, алкилакрилатов и метакрилатов, ма-
леинового ангидрида, этилен-винилацетат, алкил-
фумарат-винилацетат [4, 6].

ПММА является прозрачным жестким пласти-
ком и часто используется для замены стекла при 
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Аминолизом полиметилметакрилата (ПММА) алифатическими аминами получен полиметакриламид 
(ПМАА), который может рассматриваться как депрессорная присадка к нефтям и ингибитор пара-
финовых отложений. Максимальная достигнутая депрессия температуры застывания составила 
12.1 °C при концентрации продукта аминолиза ПММА додециламином 500 ppm. Механизм сниже-
ния температуры застываниям изучен методом дифференциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК), исследована также морфология кристаллов парафина.
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изготовлении ударопрочных окон, световых лю-
ков, световых указателей и т.д. В процессе произ-
водства изделий из ПММА, а также после их ис-
пользования образуются отходы. В настоящей ра-
боте аминолизом ПММА алифатическими ами- 
нами были получены метакриламиды, которые ис-
следованы как депрессорные присадки и ингиби-
торы парафиновых отложений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В синтезе присадки использовали додецила-
мин, гексадециламин, октадециламин, оксид каль-
ция (Fuchen Chemical Reagent Co., LTD, 
г. Тяньцзинь), ПММА (Xi'an Organic Glass Factory, 
г. Сиань). Была выбрана нефть месторождения 
Суйюань (Китай), групповой состав образцов при-
веден в табл. 1. Для исследований, как правило, 
использовали образец OS-1.

Получение полиметакриламида. В колбу загружа-
ли додециламин/гексадециламин/октадециламин 
и порошок ПММА в мольном соотношении 1 : 1. 
Затем добавляли 1 мас.% оксида кальция в расчете 
на массу смеси амина и ПММА и 10-кратный по 
массе избыток толуола. Реакционную смесь кипя-
тили при перемешивании в течение 4 ч, охлаждали 
до комнатной температуры, отфильтровывали ок-
сид кальция и выпаривали толуол, получая пара-
финоподобное твердое вещество – полиметакри-
ламид (схема):
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Готовили толуольные растворы присадок кон-
центрацией 6000 мг/кг. Полученные растворы вво-
дили в нефть, обеспечивая требуемую концентра-
цию присадки. Температуру застывания исходной 
нефти и образцов с присадками определяли со-
гласно методу ASTM D97–96. Начальную темпера-
туру задавали на 10 °C ниже температуры, при ко-
торой нефть застывает [7]; предел чувствительно-
сти метода составляет 0.1 град.

Вязкость нефти определяли на программируемом 
вискозиметре Brookfield DV–II+. Степень снижения 
вязкости Δη (%) рассчитывали по формуле:

∆η η η
η

100,0

0
=

−
⋅

где η0, η – вязкость соответственно исходной неф-
ти и нефти после введения присади, мПа · с.

Таблица 1. Групповой состав исследуемых образцов нефти, мас.%

Образец Парафино-
нафтеновые Ароматические Смолы Асфальтены

OS-1 40.32 31.03 27.51 1.14
OS-2 24.20 43.08 30.17 2.55
OS-3 45.20 22.74 22.78 9.28
OS-4 42.13 19.70 23.70 14.47
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Схема. Синтез полиметакриламида из ПММА и алифатического амина.

Исходную нефть и образец с присадкой анали-
зировали методом ДСК на приборе Mettler-Toledo 
DSC822e. Программирование температуры: нагрев 
от минус 20 до 40 °C со скоростью 3 °C/мин с це-
лью полного расплавления твердой фазы и исклю-
чения влияния предшествующих термических  
воздействий на нефть, затем охлаждение от 40 
до –20 °C с той же скоростью.

В целях изучения кристаллизации парафинов из 
нефти методом колоночной хроматографии выделя-
ли фракцию парафино-нафтеновых углеводородов 
в соответствии со стандартом нефтяной промышлен-
ности Китая SY/T 5119. Кристаллы парафина в вы-
деленной фракции с добавлением присадки и без ее 
введения изучали с помощью поляризационного 
микроскопа BX41-P OLYMPUS [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние полиметакриламида на температуру засты‑
вания нефти. Как видно из рис. 1, максимальная де-
прессия температуры застывания достигается при 
концентрации присадки 0.05 мас.%; выше этого зна-
чения эффективность присадки снижается. Все син-
тезированные присадки снижают температуру за-
стывания рассматриваемой нефти, наиболее эффек-
тивна ПМАА-1, полученная аминолизом ПММА 
додециламином (см. схему). Максимальная депрес-
сия температуры застывания составила 12.1 °C.

Влияние полиметакриламида на вязкость нефти. 
Синтезированные присадки вводили в нефть 
в концентрации 600 мг/кг. Результаты измерения 
вязкости при разных температурах представлены 
на рис. 2. Как видно, образец ПМАА-1 обеспечи-
вает наибольшую степень снижения вязкости 

Рис. 1. Зависимость депрессии температуры засты-
вания от концентрации присадки: 1, 2, 3 – соответ-
ственно ПМАА-1, ПМАА-2 и ПМАА-3.
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трубопроводы и фильтры. Модификаторы кри-
сталлов парафина, также называемые ингибито-
рами парафиновых отложений, сдерживают рост 
кристаллов и способствуют формированию кри-
сталлов с бо́льшим соотношением объема к по-
верхности. С точки зрения морфологии, ингиби-
торы парафиновых отложений изменяют размер 
и форму кристаллов и препятствуют формирова-
нию пространственной структуры [5, 10, 11]. 
Микрофотографии кристаллов парафина фрак-
ции парафино-нафтеновых углеводородов исход-
ной нефти и этой же фракции с присадкой 
ПМАА-1 представлены на рис. 4. Из сравнения 
микрофотографий следует, что во фракции ис-
ходной нефти образуются кристаллы парафина 
большего размера. При введении присадки кри-
сталлы становятся меньше, в том числе короче, 
что отражает ингибирование формирования 
трехмерной парафиновой “сетки”.

Механизм взаимодействия молекул присадки 
и кристаллов парафина до конца не изучен. 
Можно предположить, что имеет место сочетание 
нескольких факторов, включая участие модифика-
тора в зародышеобразовании, сокристаллизации 
и адсорбции [4–6]. Молекулы всех полимерных 
ингибиторов парафиновых отложений содержат 
парафиноподобную неполярную и полярную ча-
сти. Неполярная часть представляет собой центры 
зародышеобразования и сокристаллизуется с мо-
лекулами парафина. Полярная часть благодаря от-
сутствию сродства с парафинами блокирует рост 
кристаллов [10–12]. В результате нефть не засты-
вает и легко прокачивается.

Молекулы синтезированных полиметакрила-
мидов могут рассматриваться как эффективные 
ингибиторы парафиновых отложений, поскольку 
содержат полиметиленовые цепочки алифатиче-
ских аминов и гидрофильную часть (амидные 

Рис. 2. Зависимость вязкости нефти от температу-
ры: 1 – без присадки; 2, 3, 4 – соответственно 
ПМАА-1, ПМАА-2 и ПМАА-3 в концентрации 
600 мг/кг.

Рис. 3. Кривые ДСК: 1 – исходная нефть; 2 – нефть 
с присадкой ПМАА-1 в концентрации 600 ppm. 

(41.6% при температуре измерения 45 °C) среди 
синтезированных присадок. Степень снижения 
вязкости при введении ПМАА-2 составила 29.6%, 
ПМАА-3–22.9% (вязкость измерена при темпера-
туре 45 °C).

Анализ методом ДСК применяли для установле-
ния количества осаждающегося парафина в зави-
симости от температуры. Стандартную калибровку 
прибора ДСК обычно проводят при температуре 
выше 100 °C, что существенно выше температур-
ной области кристаллизации парафинов. В насто-
ящей работе калибровку проводили с использова-
нием чистых н-алканов от н-С7 до н-С18, тем самым 
охватывая температурный интервал от минус 30 до 
50 °C [9].

Перед проведением исследований нефть гомо-
генизировали при температуре 40 °C в термостате 
в течение 20 мин и перемешивали для полного 
растворения парафина. В тигель загружали 20–
210 мг нефти, тигель охлаждали со скоростью  
3 °C/мин до температуры минус 20 °C. Кривые 
ДСК исходной нефти и нефти с присадкой 
ПМАА-1 в концентрации 600 ppm приведены на 
рис. 3. На обеих кривых хорошо различим экзо-
термический пик в области от –5 до +5 °C, обу-
словленный кристаллизацией парафина. Из рис. 3 
видно, что кривые ДСК имеют одинаковый вид, 
но температура начала кристаллизации парафина 
для исходной нефти составляет 2 °C, а для нефти 
с присадкой 1.06 °C, что также свидетельствует 
о депрессии температуры застывания нефти. 
Другими словами, присадка ПМАА-1 ингибирует 
кристаллизацию парафина.

Морфология кристаллов парафина. При темпе-
ратуре нефти ниже температуры застывания 
формируются кристаллы парафина, которые уве-
личиваются в размерах и могут закупоривать 
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Таблица 2. Депрессия температуры застывания образцов нефти при введении присадки ПМАА-1

Образец нефти (см. табл. 1) Концентрация присадки, % Температура 
застывания, °C

Депрессия температуры 
застывания, град.

OS-2 0 3.0 –
OS-2 0.1 1.8 1.2
OS-3 0 10.2 –
OS-3 0.1 1.6 8.6
OS-4 0 12.0 –
OS-4 0.1 5.8 7.2

группы). Таким образом, синтезированные при-
садки могут изменять природу поверхности обра-
зующихся кристаллов и разрушать силы когезии 
между кристаллами, что препятствует формирова-
нию трехмерной структуры.

Эффективность присадки ПМАА‑1 в разных образ‑
цах нефти. Присадку ПМАА-1, проявившую высо-
кую эффективность с точки зрения снижения тем-
пературы застывания образца нефти OS-1, исследо-
вали в других образцах (табл. 2). Депрессия 
температуры застывания различна для рассматрива-
емых нефтей. Так, депрессия температуры застыва-
ния образцов OS-3 и OS-4 достигает относительно 
высоких значений – соответственно 8.6 и 7.2 °C. 
Однако для образца OS-2 это значение составляет 
всего 1.2 °C. Очевидно, состав нефти оказывает боль-
шое влияние на эффективность депрессорной при-
садки. Присадка ПМАА-1 наиболее эффективна 
в нефтях с высоким содержанием парафино-нафте-
новых углеводородов.

Таким образом, аминолизом полиметилметакри-
лата алифатическими аминами синтезированы три 
полиметилакриламида, которые рассмотрены как 
депрессорные присадки для нефти. Наиболее эф-
фективным оказался продукт аминолиза ПММА до-
дециламином; депрессия температуры застывания 
нефти месторождения Суйюань составила 12.1 °C 

при концентрации присадки 0.05 мас.%. Данная при-
садка оказалась эффективна с точки зрения сниже-
ния температуры застывания и других образцов не-
фтей с высоким содержанием парафино-нафтеновых 
углеводородов. При введении присадки наблюдается 
снижение вязкости нефти (41.6% при 45 °C). Анализ 
методом ДСК и изучение морфологии кристаллов 
парафина позволили выявить наличие взаимодей-
ствия молекул полиметилакриламида и кристаллов 
парафина нефти.
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