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Образование отложений минеральных солей на поверхностях оборудования пред-

ставляет серьезную проблему в теплоэнергетике, при обессоливании морской воды и 

сточных вод, при работе испарительных установок и др., а также усложняет процесс 

добычи и транспортировки нефти, затрудняя эксплуатацию скважины и трубопроводов. 

Конденсацией полиолов (этиленгликоля, 1,2-пропандиола, 1,4-бутендиола, и глице-

рина) с карбонильными соединениями (формальдегидом, метилэтилкетоном, метилизо-

бутилкетоном, циклогексаноном) в присутствии кислотных катализаторов синтезиро-

ваны функционально-замещенные пяти-, шести- и семизвенные 1,3-диоксацикланы.  

Полученные соединения были протестированы в качестве ингибиторов солеотло-

жения (ИСО) в имитате пластовой воды хлоридно-кальциевого типа, что характерно 

для пластовых вод подавляющего большинства месторождений в Западно-Сибирском ре-

гионе, где их концентрация изменялась от 0 до 475 мг/л.  

Установлено, что наиболее эффективными ИСО оказались 1,3-диоксаны, содер-

жащие в 5 положении полярную гидроксильную или карбонильную группы: 1-(5-метил-1,3-

диоксан-5-ил)этан-1-он и 1-(5-изопропил-1,3-диоксан-5-ил)этан-1-ол. При использовании 

этих соединений в качестве ИСО степень защиты составила 75% и 33% соответственно. 

Было обнаружено, что гетероциклический амин, содержащий 1,3-диоксолановый фраг-

мент, напротив, ускоряет солеотложение (88%) и способствует выпадению в осадок со-

лей Са2+ из модельного раствора пластовой воды. 
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The formation of deposits of mineral salts on the surfaces of equipment is a serious problem 

in thermal power engineering, during desalination of sea water and wastewater, during the opera-

tion of evaporation plants, etc., and also complicates the process of oil production and transporta-

tion, complicating the operation of wells and pipelines. 

By condensation of polyols (ethylene glycol, 1,2-propanediol, 1,4-butenediol, and glycerol) 

with carbonyl compounds (formaldehyde, methyl ethyl ketone, methyl isobutyl ketone, cyclohexa-

none) in the presence of acid catalysts, functionally substituted five-, six-, and seven-unit 1,3-diox-

acyclanes. 

The resulting compounds were tested as scale inhibitors (IS) in simulated formation water 

of the calcium chloride type, which is typical for formation water in the vast majority of fields in 

the West Siberian region, where their concentration varied from 0 to 475 mg/L. 

It was found that the most effective IS were 1,3-dioxanes containing polar hydroxyl or car-

bonyl groups in the 5th position: 1-(5-methyl-1,3-dioxan-5-yl)ethan-1-one and 1-(5-isopropyl-1,3-



Yu.G. Borisova et al. 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

Ros. Khim. Zh. 2024. V. 68. N 3  69  

 

 

dioxan-5-yl)ethan-1-ol. When these compounds were used as IS, the degree of protection was 75% 

and 33%, respectively. It was found that a heterocyclic amine containing a 1,3-dioxolane fragment, 

on the contrary, accelerates scale deposition (88%) and promotes the precipitation of Ca2+ salts 

from a model solution of formation water. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Образование отложений минеральных со-

лей на поверхностях оборудования представляет 

серьезную инженерную проблему во многих отрас-

лях промышленности (в теплоэнергетике, при 

обессоливании морской воды и сточных вод мето-

дом обратного осмоса, при работе испарительных 

установок и др.) [1–3]. Кроме того, солеобразова-

ние усложняет процесс добычи и транспортировки 

нефти, что является одной из основных проблем, 

осложняющих эксплуатации скважины и трубо-

проводов [4, 5]. В результате этого снижается эф-

фективность извлечения нефти, увеличивается из-

нос оборудования и др. Солеотложения способ-

ствуют образованию локальной коррозии металла, 

что является причиной не менее 20 % инцидентов 

в нефтегазовой отрасли [6, 7].  

Наиболее эффективно бороться с солеобра-

зованием в нефтедобыче позволяют два метода: 

удаление образовавшихся отложений и предотвра-

щение их формирования. Исходя из экономиче-

ской эффективности, в зависимости от условий и 

особенностей эксплуатации объекта могут исполь-

зоваться разные подходы предотвращения солеоб-

разования [8–10].  

Во многих случаях, в качестве основных 

компонентов промышленных ингибиторов выпа-

дения осадка применяются комплексоны – произ-

водные фосфоновых кислот и их цинковые соли - 

нитрилотриметиленфосфоновая (НТФ) и оксиэти-

лендифосфоновая (ОЭДФ) кислоты, полиалкилен-

полиаминополиоксиметиленфосфоновая кислота 

(ПАФ-13), 2-окси1,3-диаминопропан-N,N,N′N′-тет-

раметиленфосфоновая кислота (ДПФ-1) или водо-

растворимые полимеры - полиакриламид (ПАА), 

гидролизованный полиакрилонитрил, сополимер 

малеинового ангидрида с N-алкил-N-винилами-

дами или N-виниллактамами и др. [4, 9]. При этом 

с вышеуказанными реагентами в композициях ис-

пользуют добавки: этаноламины [11], эфиры по-

лиакриловой кислоты, полифосфаты и бензтриа-

зол, карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ) [12] и др.  

В настоящей работе с целью расширения 

ассортимента действующих веществ ингибиторов 

солеотложения (ИСО) и создания многокомпо-

нентных смесей различных ИСО с синергетиче-

ским ингибирующим эффектом исследовано влия-

ние новых производных 1,3-диоксацикланов, полу-

ченных их доступного нефтехимического сырья 

[13–15] на процесс солеотложения в имитате пла-

стовой воды.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Анализ реакционных масс и запись масс-

спектров соединений осуществляли на аппа-

ратно-программном комплексе «Хроматэк-Кри-

сталл 5000М» (ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия) с 

установленной базой NIST MS Search 2020 (National 

Institute of Standards and Technology, США). Условия 

анализа: капиллярная кварцевая колонка длиной 

30 м, длительность анализа – 20 мин, температура 

источника ионов – 260 °С, температура переходной 

линии – 300 °С, диапазон сканирования – 30-300 Да, 

давление – 37-43 мТорр, газ-носитель – гелий, ско-

рость нагрева – 20 град/мин). Для получения масс-

спектров соединений использовали метод иониза-

ции электронным ударом. Спектры ядерного маг-

нитного резонанса 1Н и 13С (ЯМР) регистрировали на 

спектрометре «Bruker AM-500» (Bruker Corporation, 

США) с рабочими частотами 500 и 125 МГц, соот-

ветственно; растворитель – CDCl3. Химические 

сдвиги приведены по шкале δ (м.д.) относительно 

тетраметилсилана как внутреннего стандарта. Кон-

станты спин-спинового взаимодействия (J) приве-

дены в Гц. 

Масс-спектры сверхвысокого разрешения 

получали на приборе «Bruker MAXIS IMPACT 
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QTOF», метод APCI – химическая ионизация при 

атмосферном давлении. 

4-[(Окси)метил]-2,2-диметил-1,3-диоксо-

лан (1a). Смесь 0.5 моль глицерина, 5 моль ацетона 

и 0,22 г п-толуолсульфоновой кислоты перемеши-

вали при комнатной температуре в течение 18 ч. 

Далее добавляли безводный K2CO3 и продолжали 

перемешивать в течение 1 ч. Затем смесь фильтро-

вали, концентрировали, остаток перегоняли при 

пониженном давлении [16]. 

Выход 95%, бесцветная жидкость, Ткип. 72 °С 

(5 мм рт. ст.). Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 

1.32 с (3Н, СН3), 1.40 с (3Н, СН3), 2.13 уш. с (1Н, -

ОН), 3.55 д.д (1Н, СНа, J 10.6, J 4.0), 3.66 д.д (1Н, 

СНв, J 11.6, J 4.3), 3.73 т (1Н, С5На, J 6.7, J 14.5), 4.11 

т (1Н, СНb, 
2J 6.9, 3J 14.6), 4.17–4.23 м (1Н, CH). 

Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 25.17 (СН3), 26.58 

(СН3), 62.91 (СН2), 65.70 (СН2), 76.18 (СН), 109.31 

(С). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 131(нет), 117 (45), 101 

(22), 85 (2), 72 (12), 57 (20), 43 (100), 41 (15), 30 (10). 

2-Метил-1,4-диоксаспиро[4.5]декан (1b). 

Смесь 0,5 моль диола, 0,5 моль циклогесанона, 80 мл 

бензола и 0,1 г серной кислоты кислоты перемеши-

вали при температуре 80 °С в течение 8 ч до полного 

выделения воды (использование насадки Дина-

Старка). Далее смесь охлаждали до комнатной 

температуры, отмывали водой, отбирали органиче-

ский слой, который осушали хлоридом кальция. 

Затем смесь фильтровали, концентрировали, оста-

ток перегоняли при пониженном давлении. Бесцвет-

ная жидкость. Ткип. 198 °С. Физико-химические кон-

станты соответствуют литературным данным [17]. 

Бутил[2-(1,3-диоксолан-2-ил)этил]бутан-

1-амин (1c). Смесь 0,03 моль бутиламина, 15 мл 

ДМСО, 0,01 моль 2-(β-бромэтил)-1,3-диоксолана 

перемешивали в течение необходимого времени 

при температуре 70 – 75 °C. По завершении реак-

ции (контроль по ГЖХ) всю реакционную массу 

промывали 20%-ым раствором NaOH, экстрагиро-

вали эфиром. Верхний органический слой промы-

вали водой до нейтральной среды, сушили безвод-

ным карбонатом калия. Растворитель упаривали на 

роторном испарителе, остаток перегоняли при по-

ниженном давлении в атмосфере азота. Бесцветная 

жидкость с резким запахом. Ткип. 85-86 °С (4 мм рт. 

ст.). Физико-химические константы соответствуют 

литературным данным. [18]. 

5,5-Диметил-1,3-диоксан (2a). Смесь 0,5 

моль 2,2-диметилпропан-1,3-диола, 0,5 моль пара-

форма, 80 мл бензола и 0,22 г п-толуолсульфоно-

вой кислоты перемешивали при температуре 80 °С 

в течение 5 ч до полного выделения воды (исполь-

зование насадки Дина-Старка). Далее смесь охла-

ждали до комнатной температуры, отмывали во-

дой, отбирали органический слой, который осу-

шали хлоридом кальция. Затем смесь фильтровали, 

концентрировали, остаток перегоняли при пони-

женном давлении. 

Выход 90%, бесцветные кристаллы, Тплав. 

51 °С. Физико-химические константы соответ-

ствуют литературным данным [19]. 

5-Ацил-1,3-диоксанов (общая методика). 

Смесь 0,1 моль диэтилкетона или метилизобутил-

кетона, 0,2 моль параформа, 80 мл бензола и 0,1 г 

серной кислоты перемешивали при температуре 

80 °С в течение 5-7 ч до полного выделения воды (ис-

пользование насадки Дина-Старка). Далее смесь 

охлаждали до комнатной температуры, отмывали 

водой, отбирали органический слой, который осу-

шали хлоридом кальция. Затем смесь фильтровали, 

концентрировали, остаток перегоняли при пони-

женном давлении. 

1-(5-Этил-1,3-диоксан-5-ил)этанон (2b). 

Ткип. 110–112 °С (3 мм рт. ст.). Бесцветная жид-

кость. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 158 (1) [M+], 128 

(10), 99 (5), 83 (30), 71 (7), 67 (10), 57 (20), 43 (100). 

Спектральные характеристики соответствуют ли-

тературным данным [18]. 

1-(5-Изопропил-1,3-диоксан-5-ил)этанон 

(2c). Ткип. 129–131 °С (3 мм рт. ст.). Бесцветная жид-

кость. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 173 (2) [M+], 121 

(50), 110 (20), 99 (30), 86 (70), 83 (80), 71 (20), 57 

(40), 43 (100). Спектральные характеристики соот-

ветствуют литературным данным [18]. 

Гидрирования 5-ацил-1,3-диоксанов (об-

щая методика). В проточный реактор объемом 

15 см3 загружали катализатор Pd/C. Активацию 

катализатора проводили в токе азота или водорода 

при 350–450 °С. Далее при охлаждении реактора до 

200 °С со скоростью 0,27 мл/мин подавали 15 мл 

кетона и водород со скоростью 0,230 мл/мин. Дав-

ление устанавливали на уровне 8 атм. Полученный 

катализат отфильтровывали и упаривали.  

1-(5-Этил-1,3-диоксан-5-ил)этанол (2e). 

Ткип. 122–123 °С (3 мм рт. ст.). Бесцветная жид-

кость. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 160 (≤1) [M+], 98 

(10), 86 (60), 72 (100), 57 (95), 43 (90). Спектраль-

ные характеристики соответствуют литературным 

данным [20]. 

1-(5-Изопропил-1,3-диоксан-5-ил)этанол 

(2d). Ткип. 131–132 °С (2 мм рт. ст.). Бесцветная жид-

кость. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 175 (2) [M+], 72 

(60), 57 (50), 45 (30), 43 (70), 39 (20), 32 (100). 

Спектральные характеристики соответ-

ствуют литературным данным [18]. 
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4,7-Дигидро-1,3-диоксепин (3a). Смесь 

0,5 моль 1,4-бутендиола, 0,5 моль параформа, 80 мл 

бензола и 0.1 г серной кислоты кислоты перемеши-

вали при температуре 80 °С в течение 6 ч до пол-

ного выделения воды (использование насадки 

Дина-Старка). Далее смесь охлаждали до комнат-

ной температуры, отмывали водой, отбирали орга-

нический слой, который осушали хлоридом каль-

ция. Затем смесь фильтровали, концентрировали, 

остаток перегоняли при пониженном давлении. 

Бесцветная жидкость. Ткип. 123 °С. Физико-химиче-

ские константы соответствуют литературным дан-

ным [21].  

8,8-Дихлор-3,5-диоксабицикло[5.1.0]ок-

тан (3b). Смесь 0,01 моль 4,7-дигидро-1,3-диоксе-

пина, 30 мл хлороформа, 32 г. 50% р-ра гидроксида 

натрия и 1 масс.% ТЭБАХ перемешивали в усло-

виях МВИ при заданной температуре (контроль за 

ходом реакции по данным ГЖХ). По окончанию 

реакции реакционную смесь охлаждали до комнат-

ной температуры, отмывали водой, экстрагировали 

хлороформом, осушали хлоридом кальция и упари-

вали. Целевые соединения выделяли вакуумной 

перегонкой. Бесцветная жидкость. Ткип. 78-79 °С 

(5 мм рт. ст.). Физико-химические константы соот-

ветствуют литературным данным [22]. 

МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ 

ДЕЙСТВИЯ ИСО 

Эффективность ИС определяют при кон-

центрациях 5, 10, 20, 30, 40 и 50 мг/дм3, что соот-

ветствует 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 и 1,0 см3 раствора 

ИС. В колбы емкостью 250 см3 пипеткой Мора вно-

сят 50 мл раствора А (содержит кальция хлорида 

3046 мг/дм3 и магния хлорида шестиводного  

3177 мг/дм3), добавляют раствор ИС, затем прили-

вают 50 см3 раствора Б (содержит натрия хлорида 

18084 мг/дм3 и натрия гидрокарбоната 1344 мг/дм3). 

Колбы закрывают полимерной пленкой и термо-

статируют при температуре 80 °C в течение 4 ч. За-

тем пробы охлаждают и фильтруют через фильтр 

«синяя лента». Для определения содержания ионов 

кальция в конические колбы отбирают пипеткой 

Мора 10 см3 фильтрата объем фильтрата (в зависи-

мости от содержания ионов кальция в пробе может 

быть скорректирован), добавляют 40 см3 дистилли-

рованной воды, 2,5 см3 20%-ного раствора натрия 

гидроксида и 10-15 мг смеси мурексида и натрия 

хлорида. Содержание ионов кальция рассчитыва-

ется по формуле:  

Э =  
Сх−Со

1
2

Сисх−Со
 ∙ 100,    (1) 

 

где Сх – количество трилона Б, используемого для 

титрования ионов Са2+ в фильтрате, содержащем 

ингибитор, см3; 

Со – количество трилона Б, используемого для тит-

рования ионов Са2+ в фильтрате, не содержащем 

ингибитор, см3; 

Сисх – количество трилона Б, используемого для 

титрования ионов Са2+ в растворе Б модельной 

воды, см3. 

На основе полученных данных были по-

строен график зависимости эффективности дей-

ствия ИСО от концентрации (рис. 1). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В качестве ИСО в имитате пластовой воды 

нами испытаны замещенные пяти- шести- и се-

мизвенные 1,3-диоксацикланы: производные 1,3-

диоксолана (1a-c), 1,3-диоксана (2a-d), и 1,3-диок-

сепана (3a,b). Как было показано ранее некоторые 

соединения класса ацеталей и их гетероаналогов, 

полученные на основе нефтехимического сырья, про-

являют высокую антикоррозионную активность [23].  
 

 

 

 
 

Соединения 1a,b,2a,3a получали с количе-

ственными выходами конденсацией соответствую-

щих карбонильных соединений с полиолами в при-

сутствии кислотного катализатора КУ-2 по общей 

схеме. 
 

 
 

Гетероциклы 2b,c получали конденсацией 

изо-BuCOMe и EtCOMe с параформом в присут-



Ю.Г. Борисова и др. 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

72  Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева). 2024. Т. LXVIII. №. 3 

 

 

ствии серной кислоты (C6H6, 80 °C). Каталитиче-

ское гидрирование полученных ацилдиоксанов 

2b,c на металлосодержащих катализаторах (Pt/Re, 

Pd/C, Ni/кизельгур или Ni/Mo) приводило с выхо-

дом 85 и 90% к получению вторичных спиртов, со-

держащих 1,3-диоксаовый фрагмент 2d,e соответ-

ственно.  

 

 
Условия и реагенты: а) бензол, 80 °С, H2SO4, 5 – 7 ч;  

б) H2, Pd/C, 8 атм, 200 °С 

 

Диоксипин 3a получен взаимодействием 

1,4-бутендиола и пароформа при кипячении в бен-

золе в течении 6 ч в присутствии серной кислоты. 

Далее дихлоркарбенированием по методу Макоши 

c выходом 98% был получен 8,8-дихлор-3,5-диокс-

абицикло[5.1.0]октан 3b. 

 
Условия и реагенты: а) бензол, 80 °С, H2SO4, 6 ч; б) CHCl3, 

50% NaOH, ТЭБАХ, 30-55 °С, 5 ч 

 

Полученные соединения 1a-c, 2a-d, 3a,b 

были протестированы в качестве ингибиторов со-

леотложения (ИСО) в имитате пластовой воды, где 

их концентрация изменялась от 0 до 475 мг/л. Ис-

пытания проводились на имитате пластовой воды 

хлоридно-кальциевого типа, что характерно для 

пластовых вод подавляющего большинства место-

рождений в Западно-Сибирском регионе.  

Из полученных данных (таблица) следует, 

что замещенные 1,3-диоксациклоалканы в имитате 

пластовой воды проявляют ингибирующий эффект 

солеотложения в различной степени. 

 
Таблица 

Ингибирование солеотложения замещенными 1,3-диоксациклоалканами в имитате пластовой воды 

№ Соединение 
Содержание Сa2+, ppm Степень защиты, 

% Без ингибитора С ингибитором 

1 2 3 4 5 

1 

1a 

501 454 22 

2 

1b 

501 454 11 

3 

1c 

501 387 -88 

4 

2a 

524 442 2 

5 

2b 

508 427 75 

6 

2с 

Не растворяется - - 

7 

2d 

501 461 33 
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Продолжение таблицы 
1 2 3 4 5 

8 

3a 

501 447 0 

9 

3b 

501 450 0 

 

 
Рис. Зависимость эффективности солеотложения полученных 

соединений от концентрации:  

1 – 1-(5-метил-1,3-диоксан-5-ил)этан-1-он (2b); 2– 1-(5-изо-

пропил-1,3-диоксан-5-ил)этан-1-ол (2d); 3 – золькеталь (1a); 4 

– 2-метил-1,4-диоксоспиро[4.5]декан (1b);  

5 – N-(2-(1,3-диоксолан-2-ил)этил)бутиламин (1c) 

 

Эффективность ингибирования солеотло-

жения исследуемых реагентов различается, но 

прямо пропорционально зависит от концентрации. 

Так, наиболее эффективными оказались 1,3-диок-

саны 2b и 2d, содержащие в 5-ом положении по-

лярную гидроксильную или карбонильную группы 

(рисунок). При использовании этих соединений в 

качестве ИСО степень защиты составила 75% и 

33% соответственно. Степень защиты при исполь-

зовании 1,3-диоксоланового спирта 1a не превы-

шала 22%. Соединения 1a-b, 2b,d начинают про-

являть активность при малых и средних концен-

трациях (11–50 ppm). Не ингибировали процесс 

солеотложения 1,3-диоксацикланы 2a,3a,b, содер-

жащие алкильные группы или гем-дигалопропано-

вый фрагмент. В то же время было обнаружено, что 

гетероциклический амин 1с, ускоряет солеотложе-

ние (88%) и способствует выпадению в осадок со-

лей Са2+ из модельного раствора пластовой воды.  

Таким образом, установлено, что введение 

в молекулу 1,3-диоксацикланов спиртовой или кар-

бонильной группы обусловливает способность ин-

гибировать отложение кальциевых солей в имитате 

пластовой воды, в то время как аминогруппа уско-

ряет процессы солеотложения.   

«Работа выполнена в рамках государствен-

ного задания Минобрнауки России в сфере научной 

деятельности, номер для публикаций FEUR — 2022-

0007 «Нефтехимические реагенты, масла и мате-

риалы для теплоэнергетики». 
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