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Аннотация. Изучено взаимодействие подсолнечного масла и его производных с перекисью во-
дорода в присутствии муравьиной кислоты. Показано, что, в зависимости от условий синтеза, об-
разуется смесь дигидрокси- и эпоксипроизводных в различных соотношениях. 
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Abstract. It was studied the interaction of sunflower oil and its derivatives with hydrogen peroxide 
in the presence of formic acid. It is shown that depending on the synthesis conditions, results in a mixture 
dihydroxy compounds and epoxy derivatives in varying proportions.
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В настоящее время существует множество 
причин для использования эпоксидированных 
производных растительных масел в качестве лу-
брикантов (смазок). Эпоксиды имеют большой 
промышленный интерес, так как являются про-
межуточными соединениями для получения по-
лимеров, клеев, смол и других материалов. Рас-
тительные масла, как лубриканты, являются 
биоразлагаемым и нетоксичным материалом, в 
отличие от масел на основе минерального сырья 
[1]. В частности, эпоксиды высших карбоновых 
кислот используются непосредственно в качестве 
пластификаторов и стабилизаторов в процессе 
производства полимеров [2]. Другими досто-
инствами лубрикантов на основе растительных 
масел являются низкая летучесть из-за большой 
молекулярной массы и высокая вязкость, неза-
висящая  от изменения температуры [3]. В на-
стоящей работе исследованы способы получения 
эпоксидированного подсолнечного масла и его 
производных – эпоскидированных метиловых и 
изопропиловых эфиров, а также моноэтанолами-
дов ненасыщенных жирных кислот подсолнечно-
го масла.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Контроль за ходом реакции осуществлялся пу-

тем аналитических измерений йодного, перекис-
ного и эпоксидных чисел.

Эпоксипроизводные подсолнечного мас-
ла 1a. В четырёхгорлую колбу объемом 500 мл, 
снабжённую верхнеприводной электрической ме-
шалкой с затвором, обратным холодильником, тер-
мометром и капельной воронкой, поместили 92 г 
подсолнечного масла и 94 г концентрированной 
муравьиной кислоты (85%). Реакционную мас-
су при перемешивании охладили до 4°С. Затем к 
смеси при данной температуре в течение 30 минут 
по каплям добавили 16 г 30%-ного раствора пере-
киси водорода. После добавления всего количества 
перекиси, реакционную смесь нагрели до комнат-
ной температуры (18 – 21°С) и выдержали в тече-
ние 18 - 20 часов при интенсивном перемешивании 
(450 - 500 об/мин). Затем непрореагировавшую 
муравьиную кислоту отогнали. Полученный про-
дукт промыли 10%-ным раствором гидрокарбона-
та натрия при перемешивании в течение 1 часа при 
температуре 50-60°С, а затем горячей водой. Со-
гласно полученным аналитическим данным в каче-
стве мажорного продукта происходит образование 
дигидроксипроизводных триглицеридов жирных 
кислот подсолнечного масла. Выход 95%.
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Эпоксипроизводные подсолнечного масла 
1b. В четырехгорлую колбу на 500 мл, снабжён-
ную верхнеприводной электрической мешалкой с 
затвором, обратным холодильником, термометром 
и капельной воронкой загрузили 92 г подсолнеч-
ного масла и 10 г концентрированной муравьиной 
кислоты (85%), к смеси прикапали 30 г 30%-ного 
раствора перекиси водорода. Затем реакционную 
смесь нагрели до 60°С и выдержали в течение 4 
часов при интенсивном перемешивании (450 - 500 
об/мин). Добавили еще 15 г перекиси водорода, 
следя за тем, чтобы температура не поднималась 
выше 60 ± 2°С. Реакционную массу выдержали 
4 часа при постоянном перемешивании и темпе-
ратуре 60°С. Затем добавили еще 15 г перекиси 
водорода, следя за тем, чтобы температура не под-
нималась выше 60 ± 2°С. Реакционную массу вы-
держали 6 часов при постоянном перемешивании 
(450 – 500 об/мин) при температуре 60°С. После 
окончания процесса в реакционную смесь доба-
вили 100 мл 5% раствора гидрокарбоната натрия 
для нейтрализации оставшейся кислоты и удале-
ния воды. Полученную гетерогенную смесь раз-
делили на делительной воронке. К органическому 
слою добавили ещё 100 мл 5% раствора гидрокар-
боната натрия и вновь разделили на делительной 
воронке. Органический слой промыли 100 мл дис-
тиллированной воды и удалили водный слой на 
делительной воронке. Установлено, что в случае 
использования данной методики преимуществен-
но образуются эпоксипроизводные триглицери-
дов жирных кислот подсолнечного масла. Выход 
95%.

Эпоксипроизводные метиловых эфиров 
жирных кислот подсолнечного масла 2а. Полу-
чали аналогично 1а. Выход 95%.

Эпоксипроизводные метиловых эфиров 
жирных кислот подсолнечного масла 2b. Полу-
чали аналогично 1b. Выход 95%.

Эпоксипроизводные изопропиловых эфи-
ров жирных кислот подсолнечного масла 3а. 
Получали аналогично 1а. Выход 95%.

Эпоксипроизводные изопропиловых эфи-
ров жирных кислот подсолнечного масла 3b. 
Получали аналогично 1b. Выход 95%.

Эпоксидированные моноэтаноламиды 
жирных кислот подсолнечного масла 4а. Полу-
чали аналогично 1а. Выход 90%.

Эпоксидированные моноэтаноламиды 
жирных кислот подсолнечного масла 4b. По-
лучали аналогично 1b.  Очистку продукта прово-
дили диэтиловым эфиром. По истечении времени 

синтеза к полученной смеси добавили 100 мл 5% 
раствора гидрокарбоната натрия, а затем 100 мл 
диэтилового эфира. Смесь нагрели до 35°С, пере-
несли в делительную воронку и отделили верхний 
эфирный слой. Затем диэтиловый эфир отогнали 
на роторном испарителе. Выход 90%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Существует большое количество методов 

эпоксидирования растительных масел. Однако, 
многие из них требуют использования редких и/
или дорогих катализаторов, иногда необходимы 
дополнительные затраты на выделение и очистку 
конечного продукта [4-7]. Среди всего разнообра-
зия методов эпоксидирования наиболее дешевым, 
эффективным и простым является метод с ис-
пользованием перекиси водорода и муравьиной 
кислоты [8-11]. Оба реагента имеют низкую стои-
мость, а пероксид водорода является безопасным 
и не токсичным.

Было исследовано две методики эпоксидиро-
вания  подсолнечного масла и его производных 
надмуравьиной кислотой. По первой методике 
реакцию проводили при низких температурах (от 
4 до 18°С) и постоянном перемешивании [9]. Вто-
рая методика включала в  себя нагревание реакци-
онной смеси до 60°С [10]. Синтез осуществлялся 
по следующей схеме:

O OHOHH2O2

HCOOH +

Полнота протекания реакции в обоих случаях 
контролировалась по значениям эпоксидного чис-
ла и массовой доли эпоксидных групп. Согласно 
полученным данным в первом случае перекись 
водорода в течение 6 часов практически полно-
стью расходуется, а судя по значениям оксира-
нового числа, эпоксидные циклы в значительной 
степени не образуются. Во втором случае по ис-
течении 3-х часов в реакционную смесь добавля-
ли дополнительную порцию перекиси водорода, 
что приводит к значительному увеличению зна-
чения эпоксидного числа. Исследование реакций 
эпоксидирования производных жирных кислот 
подсолнечного масла, таких как метиловые и изо-
пропиловые эфиры, а также моноэтаноламиды, 
показало, что при проведении реакции на холоду 
образуются преимущественно дигидроксипро-
изводные, в то время как при реализации второй 
методики наблюдается образование эпоксидных 
циклов. 
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Получение эпокси- и дигидроксипроизводных поверхностно-активных веществ

Данные, полученные в ходе ГХ/МС исследо-
вания [11] соединений 1-4, доказывают, что при 
проведении эпоксидирования по первой методике 
в условиях реакции протекает раскрытие эпок-
сидных циклов и образование преимущественно 
дигидроксипроизводных жирных кислот. В част-
ности, для производных моноэтаноламидов жир-
ных кислот подсолнечного масла 4а образования 
оксирановых циклов не наблюдается. Вторая ме-
тодика, в свою очередь, позволяет получить пре-
имущественно эпоксипроизводные.

Соединения 1-3 представляют собой белые 
вязкие жидкости, растворимые в спиртах, аце-
тоне и хлороформе, но не растворимые в воде. 
Эпокси- и дигидроксипроизводные моноэтанола-
мидов подсолнечного масла представляют собой 
воскообразные вещества белого цвета, образую-
щие при комнатной температуре с водой устой-
чивую эмульсию. В полученных продуктах, за 
исключением производных моноэтаноламидов, 
воды не обнаружено, а значения pH колеблются 

в интервале от 3.1 до 6.3. Невысокие значения 
перекисного числа говорят об отсутствии пере-
киси водорода в продуктах. Низкие значения 
йодных чисел, по сравнению с данным показа-
телем для исходных веществ,  свидетельствуют 
об изменении непредельного характера получен-
ных соединений. Кроме того, эпоксидированное 
подсолнечное масло и эпоксидированные мети-
ловые и изопропиловые эфиры жирных кислот 
подсолнечного масла характеризуются низкими 
значениями кислотного числа. Характеристики 
синтезированных соединений 1-4 приведены в 
таблице 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что в результате окисления под-

солнечного масла и его производных надмура-
вьиной кислотой, генерируемой in situ, при вза-
имодействии перекиси водорода и муравьиной 
кислоты,  в зависимости от условий проведения 
процесса возможен целенаправленный синтез 

Таблица 1 
Характеристики соединений 1-4.
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Эпокси- и дигидроксипроизводные 
подсолнечного масла (1а)

Белая вязкая 
жидкость 94 0 0.5 211.9 212.4 4.0 12.6 5.8 0.6

Эпокси- и дигидроксипроизводные 
подсолнечного масла (1b)

Белая вязкая 
жидкость 90 0 0.1 193.6 193.7 6.3 32.3 17,9 6,8

Эпокси- и дигидроксипроизводные 
метиловых эфиров жирных кислот 
подсолнечного масла (2а)

Белая вязкая 
жидкость 95 0 0.2 202.1 202.3 4.9 18.4 15.6 3.0

Эпокси- и дигидроксипроизводные 
метиловых эфиров жирных кислот 
подсолнечного масла (2b)

Белая вязкая 
жидкость 95 0 0.2 203.1 203.3 5.2 19.4 10.9 7.6

Эпокси- и дигидроксипроизводные 
изопропиловых эфиров жирных 
кислот подсолнечного масла (3а)

Мутная вязкая 
жидкость 95 0 0.2 190.7 190.9 3.8 23.8 24.3 4.6

Эпокси- и дигидроксипроизводные 
изопропиловых эфиров жирных 
кислот подсолнечного масла (3b)

Белая вязкая 
жидкость 95 0 0.2 155.3 155.5 4.8 13.6 15.6 8.5

Эпокси- и дигидроксипроизводные 
моноэтаноламидов жирных кислот 
подсолнечного масла (4а)

Воскообраз-
ное вещество 
белого цвета

90 3.5 - - - 3.1 1.0 19.1 0

Эпокси- и дигидроксипроизводные 
моноэтаноламидов жирных кислот 
подсолнечного масла (4b)

Воскообраз-
ное вещество 
белого цвета

90 11 - - - 4.9 40.6 14.2 1.4
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эпокси- и дигидроксипроизводных, перспектив-
ных для использования в качестве компонентов 
смазок. 

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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