
ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2014, № 4 17

УДК 347.327

ОСОБеННОСТи СиНТезА ЭФиРОВ ДиЭТиЛеНГЛикОЛя 
и ЖиРНЫХ киСЛОТ РАСТиТеЛЬНЫХ мАСеЛ  

А. А. Гринева, А. В. зорина, Н. В. Столповская, А. В. Фалалеев, м. Ю. крысин

Воронежский государственный университет
Поступила в редакцию 08.09.2014 г.

Аннотация. изучено взаимодействие метиловых эфиров жирных кислот растительных масел с 
диэтиленгликолем. Показано, что особенности жирно-кислотного состава растительного масла вли-
яют на условия проведения реакции и структуру синтезируемых эфиров.
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Abstract. Reaction between methyl esters of fatty acids vegetable oils and diethylene glycol has been 
studied. it is shown that features of fatty acid composition of vegetable oil effect on reaction conditions and 
structure synthesized esters.

Keywords: esters of diethylene glycol and fatty acid, surfactants, vegetable oil.

© Гринева а. а., зорина а. В., столповская н. В., фала-
леев а. В., крысин м. Ю., 2014

эфиры этиленгликолей жирных кислот при-
меняются в промышленности как ароматизато-
ры и эмульгаторы [1-2].  физико-химические ха-
рактеристики, такие как вязкость, температура 
вспышки и другие, позволяют использовать эти 
соединения в качестве добавок в смазочных мас-
лах [3].  Главное применение ацилэтиленгликоли 
получили в составе косметических средств как 
увлажняющие агенты [4].

эфиры ди- и полиэтиленгликоля представля-
ют собой альтернативный вариант этоксилиро-
ванных поверхностно-активных веществ (ПаВ), 
получаемых с использованием взрывоопасного и 
токсичного этиленоксида [5-6].  В настоящей ра-
боте исследованы особенности получения слож-
ных эфиров диэтиленгликоля и жирных кислот 
подсолнечного, пальмового и кокосового масел 
переэтерификацией соответствующих метиловых 
эфиров.

меТОДикА ЭкСПеРимеНТА
контроль за ходом реакций осуществляли ме-

тодом тонкослойной хроматографии на пластинах 
Silufol uV-254. хромато-масс-спекромерический 

анализ проводили на комплек се Agilent 
7890B/5977A mSd с масс-селективным детекто-
ром. температура узла ввода пробы  250 °C, ана-
литического интер фейса 150/230 °C. разделение 
проводили на капиллярной колонке HP-5mS ui 
с неподвижной фазой (30м х 0,250мм х 0,25 μм). 
ско рость потока газа-носителя 2,5 мл/мин, сред-
няя линейная ско рость газа-носителя 48,7 см/сек. 
объём вводимой пробы 0,5 мкл, без деления пото-
ка, давление 1,7 бар; температурный ре жим: 60°C 
– изотерма 5 мин., нагрев 5k/мин., до 290°C – изо-
терма 19 минут. регистрацию сигнала проводили 
по полному ионному току (tiC) в диапазоне масс 
m/z 50-550.

Эфиры диэтиленгликоля жирных кислот под-
солнечного масла 1. 

В трехгорлую круглодонную колбу, снабжен-
ную ловушкой дина-старка с обратным холодиль-
ником, термометром и верхнеприводной мешал-
кой, загружали 0,45 моль (47,7 г) диэтиленгликоля, 
добавляли 0,2 г сухого метилата натрия в качестве 
катализатора. После растворения катализатора к 
реакционной массе приливали 0,18 моль (52,6 г) 
метиловых эфиров жирных кислот подсолнечного 
масла, полученных по методике [7]. смесь нагре-
вали до 210 ᵒс и выдерживали при данной тем-
пературе в течение 3-х часов. реакционную массу 
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промывали 50 мл нагретой до 50 ᵒс дистиллиро-
ванной воды, затем 50 мл 1% раствора лимонной 
кислоты и снова 50 мл теплой воды. собирали 
верхний слой эфира. для эффективного разделе-
ния водного и эфирного  слоев использовали метод 
центрифугирования.  Выход 78 %. хромато-масс-
спектрометрический анализ: содержание моноэ-
фиров 100%: 2-(2-гидроксиэтокси)-этилпальмитат 
(2,7 %), 2-(2-гидроксиэтокси)-этиллинолеат (43,2 
%), 2-(2-гидроксиэтокси)-этилолеат (51,2 %), 
2-(2-гидроксиэтокси)-этилстеарат (2,9 %).

Эфиры этиленгликоля жирных кислот паль-
мового масла 2. 

В трехгорлую круглодонную колбу, снаб-
женную ловушкой дина-старка с обратным хо-
лодильником, термометром и верхнеприводной 
мешалкой, загружали 0,72 моль (76,3 г) диэтилен-
гликоля, добавляли 0,25 г сухого метилата натрия 
в качестве катализатора. После растворения ка-
тализатора к реакционной массе приливали 0,18 
моль (51,1 г) метиловых эфиров жирных кислот 
пальмового масла, полученных по методике [7]. 
смесь нагревали до 220 ᵒс и выдерживали при 
данной температуре в течение 4-х часов. реак-
ционную массу промывали 50 мл нагретой до 50 
ᵒс дистиллированной воды, затем 50 мл 1% рас-
твора лимонной кислоты и снова 50 мл теплой 
воды. собирали верхний слой эфира. для эффек-
тивного разделения водного и эфирного  слоев 
использовали метод центрифугирования.  Выход 
75 %. хромато-масс-спектрометрический ана-
лиз: содержание моноэфиров 88,4 %, диэфиров 
11,6 %: 2-(2-гидроксиэтокси)-этилмиристат (15,4 
%), 2-(2-гидроксиэтокси)-этилпальмитат (43,3 
%), 2-(2-гидроксиэтокси)-этилолеат (23,4 %), 
2-(2-гидроксиэтокси)-этилстеарат (6,5 %), смесь 
оксибисэтан-2,1-дииловых эфиров жирных кис-
лот (11,6 %).

Эфиры этиленгликоля жирных кислот коко-
сового масла 3. 

В трехгорлую круглодонную колбу, снаб-
женную ловушкой дина-старка с обратным хо-
лодильником, термометром и верхнеприводной 
мешалкой, загружали 0,72 моль (76,3 г) диэтилен-
гликоля, добавляли 0,23 г сухого метилата натрия 
в качестве катализатора. После растворения ка-
тализатора к реакционной массе приливали 0,18 
моль (40,1 г) метиловых эфиров жирных кислот 
кокосового масла, полученных по методике [7]. 
смесь нагревали до 220 ᵒс и выдерживали при 
данной температуре в течение 4-х часов. реак-
ционную массу промывали 50 мл нагретой до 

50 ᵒс дистиллированной воды, затем 50 мл 1% 
раствора лимонной кислоты и снова 50 мл те-
плой воды. собирали верхний слой эфира. для 
эффективного разделения водного и эфирного  
слоев использовали метод центрифугирования.  
Выход 75 %. хромато-масс-спектрометрический 
анализ: содержание моноэфиров 90,4 %, диэфи-
ров 9,6 %: 2-(2-гидроксиэтокси)-этилкаприлат 
(3,4 %), 2-(2-гидроксиэтокси)-этилкапринат (5,0 
%), 2-(2-гидроксиэтокси)-этиллаурат (59,9 %), 
2-(2-гидроксиэтокси)-этилмиристат (18,4 %), 
2-(2-гидроксиэтокси)-этилпальмитат (3,3 %), 
2-(2-гидроксиэтокси)-этилстеарат (0,4 %), смесь 
оксибисэтан-2,1-дииловых эфиров жирных кис-
лот (9,6 %).

ОБСУЖДеНие РезУЛЬТАТОВ
В качестве исходного субстрата для получения 

эфиров диэтиленгликоля чаще всего используют 
свободные жирные кислоты. ацилирование про-
текает в присутствии кислотных катализаторов, 
например, п-толуолсульфокислоты с использова-
нием трехкратного избытка диола [3]. Подобные 
процессы проводят и в присутствии основного 
катализа [8]. Возможно получение эфиров диэти-
ленгликоля переэтерификацией триглицеридов. 
Показана высокая эффективность использования 
карбонатов кальция, натрия и лития в качестве 
катализаторов этих реакций [3, 9]. В литерату-
ре встречаются единичные примеры получения 
эфиров диэтиленгликоля из метиловых эфиров 
жирных кислот растительных масел. например, 
из метиловых эфиров жирных кислот частично 
гидролизованного соевого масла в присутствии 
смеси ацетатов кальция и бария получают смесь 
соответствующих моно- и диэфиров диэтиленгли-
коля [3]. 

В данной работе были исследованы реакции 
метиловых эфиров жирных кислот подсолнечно-
го, пальмового и кокосового масел с диэтиленгли-
колем (схема 1).

Схема 1. синтез эфиров диэтиленгликоля и 
жирных кислот растительных масел.
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ранее [10] нами были изучены реакции эти-
ленгликоля и метиловых эфиров жирных кислот 
растительных масел. было показано, что полная 
конверсия исходных метиловых эфиров в про-
дукты реакции достигается при использовании 
1,5-кратного избытка этиленгликоля. При этом 
для жирных кислот подсолнечного масла харак-
терно образование только моноэфиров, в то вре-
мя как для производных пальмового и кокосового 
масла наблюдается образование смеси моно- и 
диэфиров в различных соотношениях. Введение 
в данных условиях в реакцию диэтиленгликоля 
не привело к положительному результату, степень 
конверсии метиловых эфиров по данным тонкос-
лойной хроматографии варьировалась от 10 до 
20 %. Увеличение количеств катализатора и из-
бытка диола не оказало существенного влияния 
на ход процесса. При замене гидроксида натрия 
на метилат натрия и использовании мольного со-
отношения метиловые эфиры : диэтиленгликоль 
= 1 : 2,5 для производных подсолнечного масла 
удалось добиться практически полной (более 98 
%) конверсии метиловых эфиров жирных кислот 
в продукты реакции. Газохроматографический 
(Гх-мс) анализ показал, что в данных условиях 
ацилирование протекает практически селективно, 
с образованием моноэфиров диэтиленгликоля.

При изучении подобных процессов для мети-
ловых эфиров жирных кислот пальмового и ко-
косового масел было установлено, что оптималь-
ным мольным соотношением исходных реагентов 
для получения эфиров диэтиленгликоля является: 
метиловый эфир : диэтиленгликоль = 1 : 4. на ос-
новании данных Гх-мс анализа эфиров жирных 
кислот пальмового (2) и кокосового (3) масел по-
казано, что и в этих случаях образуются преиму-
щественно моноэфиры этиленгликоля и незначи-
тельное количество диэфиров (до 10 %).

структура 2-гидроксиэтиоксиэтиловых эфи-
ров жирных кислот растительных масел под-
тверждена методом Ямр 1н спектроскопии. В 
спектрах присутствуют характеристические уши-
ренные синглеты протонов гидроксильной груп-
пы моноэфиров в области 4,55-4,60 м.д. сигналы 
протонов метиленовых групп видны в области 
3,60 и 4,10 м.д., причем в спектрах соединений 2 
и 3 присутствуют дублирующие сигналы с гораз-
до меньшей интенсивностью в области 3,50 и 4,00 
м.д., соответствующие, по-видимому, диэфирам. 
В области 5,30 м.д. для соединений 1, в отличие 
от спектров эфиров пальмового (2) и кокосового 
(3) масел, наблюдаются сигналы метиновых про-

тонов, что свидетельствует о сохранении нена-
сыщенных связей в производных подсолнечного 
масла. эти данные подтверждаются значениями 
йодного числа для соединений 1-3, уменьшающи-
мися при переходе от производных подсолнечно-
го масла к производным кокосового масла.

характеристики полученных эфиров диэти-
ленгликоля и жирных кислот растительных масел 
представлены в таблице 1. образцы характеризу-
ются невысокими значениями кислотного числа. 
значения эфирного числа соответствуют расчет-
ным. 

таким образом, для синтеза эфиров этилен-
гликоля жирных кислот растительных масел не-
обходимо использование значительного избытка 
диэтиленгликоля. Во всех случаях, в отличие от 
аналогичных процессов для этиленгликоля [10], 
преимущественно протекает образование моно-
эфиров диэтиленгликоля.

зАкЛЮЧеНие
Установлено, что на основе реакции метило-

вых эфиров жирных кислот растительных масел 
возможен синтез эфиров диэтиленгликоля при ис-
пользовании 2,5-кратного избытка диола в случае 
производных подсолнечного масла и 4-х кратного 
избытка в случае производных пальмового и ко-
косового масел. При этом в качестве мажорного 
продукта (более 90%) образуются моноацилпро-
изводные, то есть структурные особенности жир-
ных кислот растительных масел не оказывают 
существенного влияния на процессы переэтери-
фикации метиловых эфиров жирных кислот под 
действием диэтиленгликоля. 

Результаты получены в рамках выполнения работ 
по Постановлению Правительства РФ № 218 договор N 
02.G25.31.0007 при поддержке Министерства образования 
и науки Российской Федерации.
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