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История развития и усовершенствования антиокислительных присадок развива-

ется и меняется по мере развития как машиностроительной отрасли, так и нефтехи-

мической. В данной статье говорится о важности применения антиокислительных 

присадок к топливам и маслам. Требования к качеству топлива стали сильно ужесто-

чаться в связи как с экологическими, так и с требованиями к эксплуатации автомобиля. 

Как правило, новые присадки разрабатывались по мере усовершенствования и развития 

техники и вследствие ужесточения экологических норм. В статье приведен предполага-

емый механизм действия присадок в топливе. Сегодня наблюдается тенденция произ-

водства двигателей, которые работают при более высоких температурах, и следует 

ожидать, что содержание антиокислительных присадок будет расти, причем будут 

применяться те, которые смогут выдерживать высокие температуры. Анализ мировой 

литературы за последние 30 лет показал, что в процессе создания эффективных приса-

док к топливам и маслам исследовалась возможность использования для этих целей 

многочисленных органических соединений. Без преувеличения можно сказать, что в ка-

честве присадок исследованы практически все классы органических соединений, содер-

жащих различные функциональные группы. В качестве эффективной антиокислитель-

ной присадки к топливам и маслам используются присадки фенольного типа и изомеры 

алкилфенолов. В зависимости от положения алкильного радикала в бензольном кольце 

существенно улучшаются показатели, так как механизм действия антиоксидантов ра-

дикального типа заключается в переносе свободного радикала от активной молекулы 

пероксида на молекулу фенола с образованием малоактивного, сильно экранированного 

радикала на атоме кислорода фенола. 
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The history of development and improvement of antioxidant additives develops and 

changes as the development of the engineering industry and in petrochemistry. This article de-

scribes the importance of additives for fuels and oils. The requirements for the quality of fuel 

have become much stricter, in connection with both environmental requirements and the re-

quirements for the operation of the car. As a rule, new additives are developed because the 

technology is improved and developed and because of environmental standards become more 

stringent. The article presents the proposed mechanism of action of additives in the fuel. Today, 

there is a trend in the production of engines that operate at higher temperatures and it expects 

that the content of antioxidant additives will grow, and it will be use in the systems with higher 

temperatures. Analysis of world literature over the past 30 years has shown that in the process 

of creating effective additives for fuels and oils, the possibility of using numerous organic com-

pounds for this purpose was a investigated. The possibility of using for this purpose numerous 

organic compounds was used. Without exaggeration, we can say that all classes of organic 

compounds containing various functional groups are used like additives. As an effective antiox-

idant additive for fuels and oils is phenol-type additives and alkylphenol isomers. It’s effect de-

pends on the position of the alkyl radical in the benzene ring, significantly improve the perfor-

mance, since the mechanism of action (radical-type antioxidants) is to transfer the free radical 

from the active peroxide molecule to the phenol molecule to form a low-active, highly shielded 

radical on the oxygen atom of phenol. 
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В настоящее время присадки являются не-

обходимым элементом при производстве и при-

менении топлив. Присадка – вещество, которое 

добавляется к топливу, смазочным материалам и 

другим веществам в необходимых количествах 

для улучшения их эксплуатационных свойств [1-3]. 

Присадки появились как решение проблем, возни-

кавших по мере развития техники и вследствие 

ужесточения экологических требований к ее рабо-

те. На рис. 1 представлена краткая классифика-

ция присадок к горюче-смазочным материалам 

(ГСМ). 
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Как правило, новые присадки разрабаты-

вались по мере усовершенствования и развития 

техники и вследствие ужесточения каких-либо 

экологических норм. Логично предположить, что 

подобные разработки появлялись практически 

сразу вместе с нововведениями в технике, в про-

тивном случае открытия, которые совершал чело-

век, долго внедрялись бы в жизнь [4, 5]. 

 
Рис. 1. Краткая классификация присадок к ГСМ 

Fig. 1. A brief classification of additives to fuels and lubricants 

 

По мере развития нефтехимической про-

мышленности внедрялись все новые и новые про-

цессы переработки нефти, такие как крекинг, гид-

роочистка, риформинг и т.д. Таким образом, на 

начальных этапах развития машин топлива к дан-

ной технике не имели жестких требований. 

Например, в начале ХХ столетия компания 

«Ситроен» использовала в качестве топлива про-

стой отогнанный из нефти бензин. 

По мере совершенствования конструкции 

машин требовалось высокооктановое топливо. В 

1877 г. русский химик-технолог А.А. Летний об-

наружил образование ароматических углеводоро-

дов путем пирогенетического разложения кавказ-

ской нефти. В промышленности этот процесс был 

впервые осуществлён в 1913 г. в США (так назы-

ваемый куб Бартона, в котором получались так 

называемые «керосины разложения»). Этот про-

цесс, который при ужесточении условий фактиче-

ски представлял собой термический риформинг, в 

довоенные годы был основным источником высо-

кооктановых бензиновых фракций. Как известно, 

процесс риформинга является источником высо-

кооктанового бензина, а в те времена он вовсе был 

и основным. Следует напомнить, что в тот период 

был высокий спрос на высокооктановый бензин, 

таким образом, данный процесс очень заинтересо-

вал химиков-технологов. 

При использовании этого бензина, кото-

рый содержал много нестабильных продуктов, 

легко подвергаемых окислению, детали двигателя 

осмолялись. Процесс окисления углеводородов 

был открыт немецким химиком М. Боденштей-

ном, также было известно, что окисление успешно 

замедлялось веществами, участвующими в самом 

начале процесса [6]. Первой присадкой, получив-

шей широкое применение, был экстралин (или М-

метиланилин), который с 1919 г. добавляли в 

авиационный бензин для повышения его октано-

вого числа. В 1929 г. компания GeneralMotors 

начала использование тетраэтилсвинца в качестве 

антидетонационной присадки, который применял-

ся для этой цели более 70 лет. Проблема низкой 

химической стабильности бензинов была решена 

в 1937 г. компанией StandartOil, запатентовавшей 

вещество под названием ионол, представляющий 

собой 2,6-дитретбутил-4-метилфенол (рис. 2) [7]. 
 

 
Рис. 2. Ионол 

Fig. 2. Ionol 
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На сегодняшний день принято, что механизм 

окисления протекает следующим образом [1, 8]: 

RH + hv → RH˙ 

2RH˙ → 2R˙ + H2 

R˙ + O2 → ROO˙ 

ROO˙ + RH → ROOH + R˙ 

ROOH → RO˙ + ˙OH 

Механизм действия антиокислителя пред-

ставляется в основном следующим образом [9]: 

ROO˙ + InH  ROOH + In˙ 

ROO˙ + In˙  ROOIn 

R˙·+ InH  RH + In˙ 

RH + In˙  

Антиокислитель может также работать и 

по следующему механизму, но превалирует вы-

шеописанный механизм [10]: 

R˙·+ InOH → R- + InОН˙+ 

InОН ↔ InO- + H+ 

InO- + R˙·→ InO˙ + R- 

Спустя некоторое время было предполо-

жено, что процесс окисления катализируется дей-

ствием таких металлов, как железо и медь, из ко-

торых состоит поверхность резервуаров [11]. В 

результате, внутреннюю поверхность резервуаров 

начали покрывать пленкой путем добавления 

определенных веществ. Но в хранящееся в резер-

вуаре топливо могли попасть и ионы металлов. 

Тогда было решено связывать эти ионы в прочные 

хелатные комплексы. Основания Шиффа (то есть 

содержат в своем составе -НC=N-иминогруппу) 

являются отличными хелатообразующими соеди-

нениями. Таким образом, широкое распростране-

ние получило соединение бис-салицилиден-

пропилендиамин (рис. 3), который хорошо рас-

творяется в топливах. Следует отметить, что ис-

точниками ионов металлов в топливе для техники 

служат стенки двигателя [12]. 
 

 
Рис. 3. Бис-салицилиденпропилендиамин 

Fig. 3. Bis-salicylideneaniline 

 

На сегодняшний день принят следующий 

механизм окисления углеводородов при участии 

ионов металлов [13, 9, 14]: 

M+2 + O2 → M+δO2
δ- 

M+δO2
δ- + RH → M+2+ R˙ + HOO˙ 

M+2 + ROOH → M+3 + HO- + RO˙ 

M+3 + RH → M+2 + R˙ +H+ 

Затем началось внедрение в процесса пе-

реработки нефти процесса гидроочистки. В ре-

зультате гидроочистки с топлива удалялись сера, 

азот, кислород и другие ненужные элементы. В 

литературе [15] указано, что соединения серы 

действуют как антиоксиданты. Было предположе-

но, что эти соединения катализировали процесс 

разложения пероксидов, либо способствовали об-

разованию фенолов как антиоксидантов. Таким 

образом, в результате внедрения гидроочистки 

топлива лишались естественных антиоксидантов, 

что способствовало внедрению антиокислитель-

ных присадок.  

На рис. 4 представлены некоторые струк-

туры присадок, которые выпускаются промыш-

ленно [16]. 

 
Рис. 4. Промышленно выпускаемые антиокислительные присадки 

Fig. 4. Commercially available antioxidant additives 
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В 1975 г. в России была запатентована но-
вая антиокислительная присадка цимантрен (цик-
лопентадиенилтрикарбонилмарганец). Она пред-
ставляет собой карбонильный комплекс состава 
Mn(C5H5)(CO)3 (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Цимантрен 

Fig. 5. Nimantran 
 

При его использовании повышается окта-
новое число бензина и отмечается большая полно-
та сгорания топлива и снижение токсичности от-
работанных газов [17]. 

Анализ мировой литературы за последние 
30 лет показал, что в процессе создания эффек-
тивных присадок к топливам и маслам исследова-
лась возможность использования для этих целей 
многочисленных органических соединений. Без 
преувеличения можно сказать, что в качестве при-
садок исследованы практически все классы орга-
нических соединений, содержащих различные 
функциональные группы. 

Помимо развития структурных формул ан-
тиокислительных присадок также развиваются 
представления о механизме действия этих приса-
док. В литературе [18] указано, что антиокисли-
тельные присадки могу действовать в некоторой 
степени как поверхностно-активные вещества, 
стабилизируя образующиеся мицеллы. Образова-
ние данных мицелл и их природа описаны в лите-
ратуре [5]. Также в литературе указан способ по-

лучения подобных присадок [10, 19]. В литературе 
также указано, что процесс окисления может про-
текать не только по радикальному механизму, но 
и с участием ионов. Кроме того, те же авторы ука-
зывают, что с помощью квантово-химических 
расчетов можно спрогнозировать эффективность 
действия антиокислительных присадок [20]. 

Таким образом можно сделать вывод, что 
на сегодняшний день в качестве эффективной ан-
тиокислительной присадки к топливам и маслам 
используются присадки фенольного типа и изоме-
ры алкилфенолов. В зависимости от положения 
алкильного радикала в бензольном кольце проис-
ходит существенное улучшение показателей, так 
как механизм действия антиоксидантов радикаль-
ного типа заключается в переносе свободного ра-
дикала от активной молекулы пероксида на моле-
кулу фенола с образованием малоактивного, 
сильно экранированного радикала на атоме кис-
лорода фенола. 

ВЫВОДЫ 

Сегодня наблюдается тенденция произ-
водства двигателей, которые работают в более 
высоких температурах. Установлено, что скорость 
окисления масла удваивается при увеличении 
температуры на 10 ºС. Таким образом следует 
ожидать, что содержание антиокислительных при-
садок будет расти, причем будут применяться те, 
которые смогут выдерживать высокие температу-
ры. Кроме того, из-за стремления использования 
растительных масел потребление антиокисли-
тельных присадок будет расти, так как раститель-
ные масла менее устойчивы к окислению, нежели 
минеральные масла. 
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