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Синтезирован новый фенольный эфир Bz-3-tBz реакцией хлорангидрида 1,3,5-бензолтрикарбоно-
вой кислоты с 3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксибензиловым спиртом с использованием N,N'-диме-
тилацетамида в качестве растворителя и N,N'-диметиламинопирида как катализатора. Присадка
Bz-3-tBz охарактеризована с помощью элементного анализа CHN, ИК-Фурье спектроскопии, ЯМР
и термогравиметрии. Методом вращающейся бомбы (RBOT) в соответствии с АСТМ Д 2272 эфир
Bz-3-tBz испытан как антиокислительная присадка к полиолу. Показано, что время RBOT для об-
разца, содержащего только базовый полиол, составляет 6.75 мин, в присутствии Bz-3-tBz при его
концентрации 3000 ppm время RBOT увеличивается до 15.75 мин, то есть почти в 2.5 раза. Окисли-
тельная стабильность биотоплива также повышалась при добавлении Bz-3-tBz, величина индукцион-
ного периода по тесту Rancimat для биодизеля при 130°С составила 0.60 ч, и она возрaстала до 3.14 ч
при добавлении 2000 ppm Bz-3-tBz.
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При эксплуатации качество смазочных масел
снижается в результате окисления на воздухе при
высокой температуре в присутствии серы и кон-
такте с металлами. Окисленные смазочные масла
могут быть идентифицированы по изменению
цвета и запаха, а также по образованию кислых
продуктов окисления, которые в результате могут
вызывать коррозию и другие осложнения [1, 2].
Важной исследовательской задачей, актуальной
для технологов производства масел, является про-
блема обеспечения их устойчивости относительно
окислительной деградации с целью сохранения
высокой эффективности и продления срока служ-
бы масел и оборудования в различных технологи-
ческих сферах и в автомобильной промышленно-
сти [3]. Несмотря на такие свойства как биодегра-
дация, возобновляемость сырья и великолепные
смазочные свойства материалов на основе расти-
тельных масел, низкие пределы окислительной и
термической стабильности ограничивают их при-
менение в качестве промышленных смазочных
масел [4, 5]. С точки зрения топлив, биодизельное
топливо также быстро подвергается окислению и
деградации, в особенности полученное из расти-
тельных масел, содержащих ненасыщенные жир-
ные кислоты. Использование окисленного при
долгосрочном хранении биодизельного топлива

может привести даже к нарушению работы двига-
теля [6, 7].

С 1960-х гг. стерически затрудненные феноль-
ные антиоксиданты широко используются в со-
ставе масел и топлив и считаются наиболее эф-
фективными антиоксидантами из-за их низкого
влияния на окраску, высокую антиокислитель-
ную активность и низкую токсичность, напри-
мер, такие соединения, как БГТ (бутилгидрокси-
толуол), БГА (бутилгидроксианизол) [3, 8]. Одна-
ко эти соединения имеют заметную летучесть, и
современное направление получения антиокси-
дантов заключается в поиске соединений с высо-
кой молекулярной массой, которые легко бы под-
вергались диспергированию и обладали повы-
шенной биодеградируемостью. В общем случае,
такие соединения, как правило, имеют меньшую
летучесть.

В течение последних нескольких лет были
проведены работы в этом направлении. Напри-
мер, были синтезированы смешанные эфиры
пентаэритрита моноолеата с галловой кислотой и
3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксибензойной кисло-
той, соответственно. Полученные эфиры были
испытаны в качестве антиоксидантов для репер-
ного био-смазочного масла (N-бутилпальми-
тат/стеарат) с использованием метода вращаю-
щей бомбы (RBOT) [9]. Был синтезирован также
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смешанный эфир дипентаэритрита с 3-(3,5-ди-
трет-бутил-4-гидроксифенил)пропионовой кис-
лотой и изостеариновой кислотой, который был
предложен как новый фенольный антиоксидант
для синтетических эфирных смазочных масел. Ре-
зультаты теста RBOT показали, что этот продукт
имеет великолепную антиокислительную эффек-
тивность в сочетании с низкой летучестью [10].
Продуктом переэтерификации является тетра-
кис[3-(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)про-
пионилоксиметил]метан, полученный реакцией
метил-(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)про-
пионата и пентаэритрита. Он представляет собой
хорошо известную коммерчески доступную анти-
окислительную присадку [11, 12]. Жидкие объем-
ные фенольные антиоксиданты, такие как бен-
зилпропионовая кислота, 3,5-бис(1,1-диметил-
этил)4-гидроксил-, С7–С9-мостиковые эфиры и
октил-3,5-ди-трет-бутил-4-гидрокси-гидроцин-
намат, проявляют себя как высокоэффективные
присадки к моторным и другим смазочным маслам
и промышленным смазкам. 1,3,5-триметил-2,4,6-
трис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксибензил)бензол
и 1,3,5-трис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксибен-
зил)-1,3,5-триазине-2,4,6-(1Н, 3Н, 5Н)-трион
также являются популярными коммерческими
антиоксидантами [3].

С учетом этого, в настоящей работе описан но-
вый фенольный эфир – антиокислительная при-
садка для синтетических эфирных смазочных ма-
сел и биодизельного топлива, которая может быть
получена с использованием реакции хлорангид-
рида 1,3,5-бензолтрикарбоновой кислоты с 3,5-
ди-трет-бутил-4-гидроксибензиловым спиртом.
В этом случае по сравнению с антиоксидантами,
содержащими только 2,6-ди-трет-бутил-4-гид-
роксибензил, более высокая молекулярная масса
позволяет снизить летучесть, что дает возмож-
ность применения этого продукта при более вы-
соких температурах. Введенные эфирные группы
и добавление шести трет-бутильных групп мо-
жет также способствовать повышенной раство-
римости антиоксиданта в полиоле. Эти карбо-
нильные группы способствуют увеличению
биодеградируемости отработанного антиокси-
данта в окружающей среде. После характеристи-
ки присадки с помощью элементного анализа
CHN, ИК-Фурье спектроскопии, ЯМР и термо-
гравиметрии была изучена ее окислительная ста-
бильность с использованием метода вращающейся
бомбы (RBOT) и экспресс-теста Rancimat в составе
полиола (базовое смазочное масло растительного
происхождения) и биодизеля (Ятрофа куркас –
Jatropha curcas L.), соответственно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. 1,3,5-бензилтрикарбонил три-

хлорид, 3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксибензило-

вый спирт и 4-(диметиламино)пиридин (ДМАП)
(Sigma-Aldrich) использовали без дополнитель-
ной очистки. Толуол марки (Merck Millipore). По-
лиол (пентаэритрита тетраолеат), применявший-
ся в качестве базового масла марки (Mohini Or-
ganics Pvt. Ltd., Мумбаи, Индия). Биодизельное
топливо, приготовленное из масла Ятрофы кур-
кас, соответствуeт EN14214 [13]: плотность при
15°C составляет 888.6 кг/м3; общая сера <1 ppm;
кинематическая вязкость при 40°C составляет
4.55 сСт; коксуемость 10%-ного остатка равна
0.13 мас. %; коррозия медной пластины (~3 ч при
100°C) равна 1.0; общая кислотность 0.49 мг
KOH/г; цетановое число 56.6; температура
вспышки 135°C; температура застывания + 3°C;
температура помутнения +8°C. Все реактивы
имели высокую степень чистоты и были исполь-
зованы без дополнительной очистки.

Синтез Bz-3-tBz. Соединение получено реак-
цией 1.35 г (5.08 ммоль) 1,3,5-бензилтрикарбонил
трихлорида и 3.60 г (15.23 ммоль) 3,5-ди-трет-бу-
тил-4-гидроксибензилового спирта в присут-
ствии 1.84 г (15.23 ммоль) 4-(диметиламино)пи-
ридина (ДМАП), использованного для поглоще-
ния HCl, в 60 мл этанола, помещенного в
трехгорлую круглодонную колбу объемом 250 мл,
снабженную магнитной мешалкой, термометром
и холодильником. Смесь кипятили при 90°С в те-
чение 24 ч. После завершения реакции этанол
удаляли при пониженном давлении в роторном
испарителе. Полученный желтовато-коричневый
продукт высушивали при 60°С в течение ночи и
растирали в порошок. Затем продукт очищали,
пропуская через колонку с активированным си-
ликагелем с использованием толуола в качестве
элюента, чтобы удалить следы непрореагировав-
ших исходных соединений и улучшить окраску.
И, наконец, удаляли растворитель с использова-
нием роторного испарителя под пониженным
давлением. Выход конечного продукта составил
~50% (2.22 г). CHN: C, 75.34 и H, 8.12 (расч.; C,
74.97, H, 8.39); IR (KBr), см–1: ν = 3620 (свободные
OH, BHP), 3003 (ароматические C−H), 2950, 2869
(C–H в t-Bu), 1720 (C=O), 1650, 1600 (ароматиче-
ские C=C), 1430 (C−H деформационные, t-Bu),
1360 (O-H деформационные, плоскостные), 1280
(C−O), 1230 (C−O, BHP), 1160 (C−H деформаци-
онные, t-Bu), 740, 691 (ароматические C−H, не-
плоскостные); 1H-NMR (CDCl3), δ, ppm: 1.35
(54H, t, CH3 t-Bu), 2.75 (3H, s, -OH), 5 (6H, s, -O-
CH2-), 7 (6H, s, Ar BHP), 7.5 (3H, s, Ar центр); 13C-
NMR (CDCl3), δ, ppm: 29.5 (3C, C-1), 30.0 (18C,
C-2, 6 × -C(CH3)3), 38.5 (3C, C-3), 124.5 (6C, C-4),
133 (3C, C-5), 136 (3C, C-6), 136.5 (3C, C-7), 149.5
(6C, C-8), 152 (3C, C-9), 186.5 (3C, C-10).

Характеристика. Элементный анализ CHN вы-
полнен с использованием анализатора Perkin Elmer
Series II CHNS/O 2400. ИК-Фурье спектр синте-
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зированной присадки (кюветы KBr) записан с ис-
пользованием спектрофотометра Thermo-Nicolet
8700 с разрешением 4 см–1. Синтезированная
присадка была также охарактеризована с исполь-
зованием ЯМР (спектрометр Bruker Avance 500) в
режиме протонной развязки со стандартной пробой
5 мм. Термогравиметрические кривые записаны с
использованием Perkin Elmer EXSTAR TG/DTA
6300 с алюминиевыми тиглями. Эксперимент про-
водили в токе азота, скорость потока 200 мл/мин,
скорость роста температуры 10°C/мин. Потерю
массы записывали от 30 до 800°С.

Анализ антиокислительной эффективности

Тест RBOT. Термическая стабильность и анти-
окислительная эффективность были проанали-
зированы с помощью теста RBOT (метод враща-
ющейся бомбы) с использованием прибора Stan-
hope Seta, Великобритания, в соответствии с
АСТМ Д 2272-11 [14]. Эксперименты проводили
при 150°С. Масса пробы составила около 50.0 ±
± 0.5 г, также к образцу было добавлено 5.0 мл во-
ды. Медная проволока (катализатор) была очи-
щена с использованием кремниевого песка зер-
нением 220. Проволока была свернута в спираль с
внешним диаметром 44–48 мм, массой 55.6 ± 0.3 г и
высотой 40-42 мм. Бомбу дважды медленно про-
дували кислородом, после чего вводили кислород
под давлением 620 кПа. Тест считался завершен-
ным, когда давление снижалось на 175 кПа по
сравнению с исходным. Все образцы были проте-
стированы дважды, указано среднее время.

Тест Rancimat. Чтобы оценить антиокисли-
тельную эффективность синтезированной присад-
ки к биодизельному топливу, был проведен экс-
пресс-тест с использованием прибора 743 Rancimat,
Metrohm Ltd., Швейцария, который позволяет про-
вести стандартный метод определения окислитель-
ной стабильности топлив и его смесей в соответ-
ствии с EN 14112 с кондуктометрическим детекти-
рованием [15]. Общая схема прибора показана на

рис. 1. В этом экспресс-тесте окислительной ста-
бильности 3 г пробы выдерживали в закрытой реак-
ционной трубке при постоянной температуре 130°С
в постоянном потоке воздуха 20 л/ч. Непрерывно
измеряли проводимость второй трубки, внутри ко-
торой находилось 60 мл воды, до достижения вре-
мени индукции. Тест повторяли три раза и указы-
вали средние результаты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика Bz-3-tBz

В результате элементного анализа Bz-3-tBz бы-
ли получены следующие результаты: C, 75.34 и H,
8.12. Эти величины хорошо соответствуют расчет-
ным значениям: C, 74.97, H, 8.39 для структуры
присадки, показанной на рис. 2.

Поскольку полученная присадка была синтези-
рована в простой реакции этерификации между
хлорангидридной и спиртовой группами, ИК-Фу-
рье спектроскопия может быть эффективным мето-
дом контроля полноты синтеза. Узкая полоса в
области 3340 см–1, соответствующая гидрокси-
группе в составе 3,5-ди-трет-бутилгидроксибен-
зилового спирта, и пик, соответствующий колеба-
нию группы С=О при 1765 см–1 в хлорангидридной
группе хлорангидрида 1,3,5-бензилтрикарбоновой
кислоты, найденные в ИК-Фурье спектре, пред-
ставляли собой достаточные доказательства, под-
тверждающие реакцию между двумя исходными
соединениями. 

Кроме этого, в ИК-Фурье спектре Bz-3-tBz
(рис. 3), полоса при 3003 см–1 соответствовала
С−Н-колебаниям в ароматических соединениях,
а полоса при 3620 см–1 соответствовала ОН-коле-
баниям в фенолах. Полосы при 2950 и 2869 см–1

соответствуют асимметричным и симметричным

Рис. 1. Принцип работы апппарата Rancimat.
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Рис. 2. Молекулярная структура синтезированного
Bz-3-tBz.
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колебаниям связи С−Н в группах СН3. Еще од-
ним доказательством было появление узкой
интенсивной полосы поглощения в области
1720 см–1, соответствующей колебаниям С=О
эфирной группы. Полосы ароматических С=С
связей появились при 1650 и 1600 см–1; полоса,
расположенная при 1430 см–1, соответствует свя-
зи С−Н в СН3 группах, в то время как полоса при
1360 см–1 соответствует плоскостным деформа-
ционным колебаниям связи О-Н. Полоса, соот-
ветствующая эфирной связи С−О, находится в
области 1280 см–1, а растяжение фенольной связи
С−О дает полосу при 1230 см–1. Полоса при
1160 см–1 соответствует деформационным коле-
баниям связи С−Н в группе СН3, а полосы погло-
щения, соответствующие деформационным ко-
лебаниям ароматических связей С−Н, находятся
при 740 и 691 см–1.

Кроме ИК-Фурье, полнота синтеза Bz-3-tBz
была показана с помощью ЯМР анализа. На рис. 4
показан 13С ЯМР спектр присадки Bz-3-tBz. Сиг-
налы, соответствующие атомам углерода, при-
надлежащим трет-бутильным группам, наблю-
дались при 30 ppm, в то время как сигнал атома
углерода СН2 группы в составе 3,5-ди-трет-бу-
тил-4-гидроксибензильного остатка наблюдался
при 38 ppm. Сигналы всех атомов углерода, при-
надлежащих ароматическому кольцу, наблюда-
лись в диапазоне 122–153 ppm. Появление сигна-
ла >С=О (С10) при 186 ppm подтверждало проте-
кание реакции этерификации между 3,5-ди-
трет-бутил-4-гидроксибензиловым спиртом и
хлорангидридом 1,3,5-бензолтрикарбоновой кис-
лоты. Также наблюдались несколько нежелатель-
ных сигналов атомов углерода, которые соответ-
ствовали минорным примесям в составе N,N'-ди-
метиламинопиридине. Аналогично, спектр 1Н
ЯМР присадки Bz-3-tBz продемонстрировал все

характеристические сигналы протонов, соответ-
ствующие фенильным остаткам, замещенному
ароматическому кольцу и группе ОН (рис. 5).

Для определения термической стабильности
синтезированной присадки и диапазона рабочих
температур полученного соединения, были за-
фиксированы термогравиметрические кривые
(ТГА), которые показаны на рис. 6. В соответ-
ствии с полученными результатами, соединение
Bz-3-tBz обладает хорошей термической стабиль-
ностью вплоть до температуры 200°С (температу-
ра деградации tg), в то время как деградация БГТ и
БГА оказалась равной 140°С. Температура деграда-
ции tg определяет также и летучесть компонентов.
Температура начала потери массы для Bz-3-tBz бы-
ла значительно выше, что доказало, что этот ан-

Рис. 3. ИК-Фурье спектр Bz-3-tBz.

50

60

40

30

20

10

4000 30003500 2000 1500 1000

%
 п

ро
пу

ск
ан

ия

Волновое число, см−1

36
20

29
50 17

20
16
50

16
00 14
30

13
60

12
80

12
30

11
60

Рис. 4. 13C ЯМР присадки Bz-3-tBz в CDCl3.

100
90 50

60
70

80 40
30

20 0
10

200
190 150

160
170

180 140
130

120
110 ppm

1

2

3
*

4

5

6

78
9

10

TMS

CDCl3

*DMAP
CH2

O
CO

OH
1

2 2

28
4

6
3

4
82

2 2

91

10

5
7

5

7

5

7

*

Рис. 5. 1H ЯМР присадки Bz-3-tBz в CDCl3.

9 5678 4 3 2 1 0 ppm

1

2

3

4

5

TMS

CDCl3

CH2

O
CO

OH 1 1

1
4

3

4
1

1 1

5

5

5

2



НЕФТЕХИМИЯ  том 57  № 1  2017

СИНТЕЗ НОВОГО ЭФФЕКТИВНОГО АНТИОКСИДАНТА 107

тиоксидант имеет более высокую термическую
стабильность и низкую летучесть, чем БГТ и БГА.

Тест растворимости. В результате введения ше-
сти трет-бутильных групп вокруг бензольного
ядра усилился липофильный характер присадки
по сравнению с такими присадками, как БГТ (бу-
тилированный гидрокситолуол) и БГА (бутили-
лрованный гидроксианизол), поэтому мы пред-
полагали, что новая присадка будет иметь повы-
шенную растворимость по сравнению с ними.
Соединение Bz-3-tBz оказалось хорошо раствори-
мым в полиоле (рис. 7б). Обычного перемешива-
ния оказалось достаточно, чтобы растворить его в
базовом масле, в то время как для растворения
других присадок требовалась обработка ультра-
звуком в течение не менее 30 мин при температу-
ре 50°С. Присадка оказалась хорошо раствори-
мой и в биодизельном топливе (рис. 7в).

Исследование антиокислительной активности.
RBOT. Пространственно затрудненные фенолы
хорошо зарекомендовали себя в качестве анти-
окислительных присадок к смазочным маслам и
моторным топливам. В синтезированной присад-
ке Bz-3-tBz три пространственно затрудненных фе-
нольных остатка расположены вокруг бензольного
ядра, соединяясь с ним через эфирные связи. Со-
единение было растворено в различных концентра-
циях в полиольном базовом масле (1000, 2000, 3000
и 4000 ppm), после чего были протестированы его
антиокислительные свойства с использованием ме-
тода вращающейся бомбы (RBOT) в соответствии с
АСТМ Д2272 [14]. Время RBOT для холостой про-
бы, содержащей только полиол, составило 6.75 мин.
При концентрации Bz-3-tBz, равной 1000 ppm,
время RBOT улучшилось до 8.5 мин, которое за-
тем увеличилось до 12.5 мин при концентрации
2000 ppm. Однако наилучший результат был по-
лучен при 3000 ppm, при котором время RBOT
выросло в ~2.5 раза и составило 15.75 мин, даль-

нейшее увеличение концентрации присадки выше
3000 ppm не приводило к росту окислительной ста-
бильности. Хорошо известно, что фенольные ан-
тиоксиданты, подобные БГА, ускоряют окисление
в больших концентрациях, превышающих опти-
мальные значения [16–18]. Таким образом, опти-
мум концентрации Bz-3-tBz составил 3000 ppm
(рис. 8). Антиокислительные свойства могут быть
непосредственно связаны с наличием трех экра-
нированных фенольных групп, связанных с бен-
зольным кольцом через эфирные связи. Анти-
окислительная активность при концентрации
3000 ppm оказалась выше, чем для традиционных
антиоксидантов, поскольку время RBOT для БГТ
и БГА в полиоле составило 7.3 мин и 5.75 мин со-
ответственно. Дополнительным преимуществом
является повышенная растворимость присадки в
полиоле за счет увеличения липофильности в ре-
зультате введения вокруг бензольного ядра шести
трет-бутильных групп, а также низкая летучесть
за счет высокой молекулярной массы.

Тест Rancimat. Были приготовлены смеси син-
тезированной присадки Bz-3-tBz с биодизельным
топливом, которые затем были оценены с ис-
пользованием теста Rancimat в соответствии с
EN14112 [15], чтобы исследовать влияние присад-
ки на окислительную стабильность топлива. Ве-
личины концентрации Bz-3-tBz варьировали в
диапазоне от 1000 ppm до 4000 ppm. Величина пе-
риода индукции для биодизельного топлива при
130°С составила 0.60 ч. Добавление присадки в
количестве 1000 ppm приводило к увеличению
этого периода до 2.86 ч, однако наилучшая эф-
фективность была достигнута при концентрации
2000 ppm, для которой период индукции составил
3.14 ч. При этой концентрации БГТ и БГА позво-
лили получить периоды индукции 1.65 и 1.54 ч,
соответственно.

Таким образом, в реакции этерификации хло-
рангидрида 1,3,5-бензолтрикарбоновой кислоты с
3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксибензиловым спир-
том синтезирована новая фенольная антиокисли-

Рис. 6. ТГА кривая для БГТ, БГА и присадки Bz-3-tBz.
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тельная присадка Bz-3-tBz. Соединение является
перспективным с учетом того, что по сравнению
с такими антиоксидантами, как БГТ (бутилгид-
рокситолуол) и БГА (бутилгидроксианизол),
имеет более высокую молекулярную массу, что
обеспечивает ее пониженную летучесть. При этом
за счет введенных эфирных групп присадка имеет
большую липофильность, и ее легко диспергиро-
вать в синтетическом полиэфире и дизельном топ-
ливе. Присадка имеет повышенную биодеградиру-
емость при сохранении всех остальных характери-
стик. После исследования методами элементного
CHN анализа, ИК-Фурье спектроскопии и ЯМР,
новая присадка была также испытана как антиок-
сидант в составе базового масла и биодизельного
топлива с использованием метода вращающейся
бомбы (АСТМ Д 2272) и экспресс-теста Rancimat
(EN14112), соответственно. Добавление Bz-3-tBz в
концентрации 3000 ppm к полиолу позволило уве-
личить время RBOT в ~2.5 раза, в то время как до-
бавление 2000 ppm в биодизельное топливо позво-
лило увеличить период индукции в 5.23 раза. Эф-

фективность оказалась выше, чем для БГТ и БГА в
сочетании с более низкой летучестью.
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Рис. 8. Время RBOT полиольного базового масла и
его смесей с Bz-3-tBz в различных концентрациях.
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Результаты теста Rancimat, выполненного с биодизе-
лем и его смесями с присадкой Bz-3-tBz при 130°C

Проба Время индукции, ч

Биодизель (Ятрофа Куркас
Jatropha Curcas)

0.60

1000 ppm Bz-3-tBz 2.86
2000 ppm Bz-3-tBz 3.14
3000 ppm Bz-3-tBz 2.63
4000 ppm Bz-3-tBz 1.42
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