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Изобретение относится к области нефтехимии, конкретно - к синтезу эфирсодержащих циклоал-

килфенолов, и применению их в качестве фото- и термостабилизаторов к дизельному топливу. 

Из литературных источников известен синтез фенилфосфитов, полученных на основе метил-, трет-

бутил-, трет-октил-, циклогексил-, метил-циклогесилфенолов, и применение их в качестве антиоксидан-

тов к маслам и топливам. 

В известном источнике [1] сообщается о проведении реакции фосфитирования паранонилфенола 

треххлористым фосфором в присутствии растворителя. Получение нонифенилфосфита проводилось при 

температуре 105°C в течении 2 ч. Полученный в результате реакции нонилфосфит плохо растворяется в 

топливе, не стабилен при высоких температурах. 

В другом источнике [2] сообщается о получении три(параалкилфенил)фосфита в результате реак-

ции фосфитирования параалкилфенола, полученного на основе диизобутилена, треххлористым фосфо-

ром. При добавлении этого фосфита в дизельное топливо в качестве стабилизатора топливо проявляет 

стабильность до 120°C. 

Другой патент [3] посвящен реакции фосфитирования пара-(циклогексен-3-ил-этил)фенола, полу-

ченного взаимодействием фенола с 3-винилциклогексеном, треххлористым фосфором. Полученный в 

результате фосфит плохо растворяется в дизельном топливе, по этой причине количество осадка, обра-

зующегося в топливе, возрастает. 

В другом литературном источнике [4] сообщается о получении три(параарилалкилфенил)фосфита в 

результате реакции фосфитирования параарилалкилфенола, полученного реакцией алкилирования фено-

ла жидкими продуктами пиролиза фракции 130-190°C, треххлористым фосфором. Основным недостат-

ком фосфита является содержание в его составе других примесей, это приводит к проблемам во время 

использования целевого продукта, снижает его качественные показатели. 

В другом, близком к предлагаемому изобретению, источнике [5] приводится синтез три[пара-

(циклогексил)фенил]фосфита, применяемого в качестве стабилизатора к дизельному топливу. При до-

бавлении этого фосфита к дизельному топливу в количестве 0.5% при температурах 167 и 216°C эффек-

тивность стабилизатора составляет 1.632. 

Поставленная задача в изобретении состоит в синтезе новых стабилизаторов, отвечающих требова-

ниям показателей качества по ТУ AZ 3536601.243-2015, и расширении их ассортимента. 

Поставленная задача в изобретении решается синтезом три[4(метиловых эфиров циклогесан- и 4-

метилциклогесанкарбоновых кислот)оксифенил]фосфитов общей формулы 

 

где R= -Н; -СН3, 

и применением в качестве термо- и фотостабилизаторов к дизельному топливу. 

В отличие от существующих фосфитов присутствие в составе предлагаемых фосфитов -COOCH3 

группы, ускоряет их растворимость в топливе и в то же время увеличивает способность пероксид ради-

калов к рекомбинации. По этой причине эффективность влияния представленных стабилизаторов значи-

тельно возрастает и составляет 12.597. 

Предложенные в изобретении стабилизаторы к дизельному топливу - синтезированные соединения - 

три[4(метиловых эфиров циклогексан- и 4-метилциклогесанкарбоновых кислот)оксифенил]фосфиты по-

лучаются по известному описанному ниже методу [5]. 

Метиловые эфиры 4-гидроксифенилциклогексан- и 4-метилциклогексанкарбоновых кислот впервые 

были получены нами [6, 7]. В качестве другого сырья был использован треххлористый фосфор - PCl3 (ТУ 

2152-38005763441-2002), а в качестве растворителя - толуол (ГОСТ 5789-78). 

Синтез соединений проводился следующим образом: 

В четырехгорлую колбу помещали в рассчитанном количестве метиловые эфиры 4-гидрокси-

фенилциклогексан- или 4-метилциклогексанкарбоновой кислоты, растворитель (толуол), затем смесь 

нагревали. При достижении температуры смеси 40°C в течение 45 мин по каплям в колбу добавляли 

треххлористый фосфор. Для вывода, полученного в результате реакции HCl, в реакционную колбу не-

прерывно подают азот. В это время выделенный HCl улавливали щелочным раствором NaOH. 

После окончания добавления треххлористого фосфора температуру реакции поднимают до 80-

100°C при постоянном перемешивании в течение 2 ч. Затем увеличением температуры реакции до 120°C 

избавляются от взятого растворителя. Остаток переносят в колбу Кляйзена и подвергают ректификации. 

После выделения из смеси целевых продуктов определяют их физико-химические показатели, а структу-

ры определяются методами ИК- и 
1
H ЯМР-спектроскопией. 

Опыт 1. 

Синтез три[4(метилового эфира циклогексанкарбоновой кислоты)оксифенил]фосфита [I] 

В колбу загружают 70.2 г метилового эфира 4-гидроксифенилциклогексанкарбоновой кислоты, 50 г 
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толуола, затем смесь нагревают. При 40°C к смеси по каплям добавляют треххлористый фосфор. По 

окончании добавления треххлористого фосфора температуру поднимают до 80°C при постоянном пере-

мешивании в течение 2 ч. Для вывода образовавшегося в ходе реакции HCl в смесь непрерывно подают 

азот. Нагревая смесь до 120°C избавляются от взятого в качестве растворителя толуола. Остаток реакции 

помещают в ректификационную колбу и перегоняют, определяют физико-химические характеристики 

полученного целевого продукта. 

В результате реакции получается 60.4 г сиропоподобного целевого продукта, что составляет  

82.7%-ный выход по взятым исходным компонентам. 

Физико-химические показатели и элементный состав соединений приводятся в табл. 1. 

Ниже приведены результаты анализа ИК- и 
1
H ЯМР-спектров соединения. 

Результаты ИК-спектроскопии: 

Синглетные колебания C=C связи бензольного кольца - 1603см
-1

; CH2-циклогексана - 1480-1460 см
-1

; 

деформационные колебания п-замещенного ароматического ядра - 825 см
-1

; валентные колебания P-O-C 

связи в области поглощения 1174 и 1234 см
-1

; C=O связь - 1703 см
-1

; C-H связи CH2-группы циклогекса-

нового кольца - 962, 1037 см
-1

; 1512 см
-1

 соответствует бензольному кольцу. 

Результаты 
1
H ЯМР-спектроскопии: 

Протоны метильной группы соответствующие δ = 1.3 м.д. синглет; относящийся к протону бен-

зольного ядра δ = 1.35-1.7 м.д. синглет, с характером мультиплета; соответствующий протону аромати-

ческого ядра в полосе δ = 6.95 м.д. спиновая система. 

Опыт 2. 

Синтез три[4(метилового эфира 4-метилциклогексанкарбоновой кислоты)оксифенил]фосфита [II] 

Опыт проводился в соответствии с вышеуказанной методике, при температуре реакции 100°C и ко-

личестве взятого эфира 74.4 г. 

В результате было получено 66.1 г целевого продукта, что составляет 85.0% выхода. 

ИК и интегральные кривые 
1
Н ЯМР-спектров вещества [II] соответствуют кривым вещества [I]. 

Физико-химические показатели и элементный состав синтезированного фосфита приведены в табл. 1. 

Синтезированные фосфиты [I] и [II] были испытаны в качестве термо- и фотостабилизаторов к ди-

зельному топливу (ДТ) по ТУ AZ 3536601.243-2015. Термо- и фототермоокислительную стабильности 

ДТ, к которому были добавлены стабилизаторы, определены более чувствительным экспрессным и ме-

тодом хемилюминесценцией (ХЛ). 

Таблица 1 

 

Исследования термохемилюминесценции ТХЛ и фототермохемилюминесценции (ФТХЛ) проводи-

ли с использованием приставки диффузного отражения к спектрофотометру с эллиптическим зеркалом. 

В одном фокусе аппарата находился образец, в другом - катод фотоэлектронного умножителя (ФЭУ-

39А). Образцы (толщиной 0.1-1 мм, диаметром 20 мм) находились в специальном невакуумированном 

криостате, позволяющем проводить измерения в интервале -196-250°C. Свечение образцов регистриро-

вали с помощью ФЭУ-39А, усилителя постоянного тока и электронного потенциометра (КСП-4). 

Фотооблучение образцов проводили неразложенным светом ртутной лампы (ПРК-2). В этом случае 

использовался светофильтр БС-4, со светом, близким по спектральному составу к солнечному излуче-

нию. 

В табл. 2 приведены показатели ДТ после добавления стабилизатора (СТ). 
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Таблица 2 

 

Как видно из табл. 2, при применении известного и предлагаемого к качестве прототипа фосфитов в 

качестве стабилизаторов в дизельное топливо при термо- и фототермохемилюминесценции эффектив-

ность влияния составляет соответственно 2.0664-2.6320 и 1.0370-1.3540. Из таблицы видно, что эффек-

тивность влияния предложенных стабилизаторов по ТХЛ ~ в 3 раза больше чем эффективность извест-

ных фосфитов. Таким образом, синтезированные эфирсодержащие фосфиты могут быть использованы в 

качестве термо-, фото- и фототермостабилизаторов к дизельному топливу. 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

Три[метиловые эфиры 4(циклогексан- и 4-метилциклогексанкарбоновых кислот)оксифе-

нил]фосфиты общей формулы 

 

где R= -Н; -СН3  

в качестве термо- и фотостабилизаторов к дизельному топливу. 
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