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УДК 66.091.3 

А. ДЖ. Т. АЛ-ХАДДАД, Е. В. КИСЕЛЁВА-ЛОГИНОВА, Е. В. ПОПОВ 

МАЛЛЕИНИЗАЦИЯ ОЛЕИНОВОЙ КИСЛОТЫ В МЯГКИХ УСЛОВИЯХ 

Рассмотрена маллеинизация непредельных жирных кислот на примере олеиновой кислоты в условиях отличных от промышленных с целью 
снижения энергозатрат и получения более чистого продукта. Предположен механизм взаимодействия олеиновой кислоты с малеиновым ан-
гидридом в среде неполярных апротонных растворителей через образование изополярного шестицентрового промежуточного состояния. 
Показаны все возможные продукты маллеинизации и их практическое применение. Определены оптимальные параметры технологии мал-
леинизации олеиновой кислоты. Рекомендована сфера применения продуктов взаимодействия малеинового ангидрида с олеиновой кисло-
той в промышленности.  

Ключевые слова: маллеинизация, олеиновая кислота, малеиновый ангидрид, аддукт, апротонный органический растворитель, ката-
лизатор. 

 
Введение. Для конкуретноспособности на миро-

вом рынке современным производствам необходимо 
обладать несколькими основными качествами: произ-
водить экологически чистую продукцию и иметь со-
вершенные новейшие технологии производства. Эко-
логичность продукции обеспечивает, прежде всего, 
природа материалов и сырья, которые используются 
для его получения. А вопрос усовершенствования 
технологий остается актуальным в любое время. 

Широкое применение обрели в наше время по-
верхностно-активные вещества (ПАВ), которые со-
провождают человека, как в его повседневной жизни, 
так и в технической сфере. Экологически чистыми, 
обладающими биоразлагаемостью, считаются ПАВ на 
основе продуктов растительного и животного сырья. 
Более того, такое сырье возобновляемое и удобно в 
применении. Интересным классом «органических» 
ПАВ являются производные жиров, масел и жирных 
кислот. Как правило, это продукты маллеинизации 
растительных масел или ненасыщенных жирных кис-
лот с несопряженными кратными связями. Разветв-
ленная структура молекулы и наличие карбоксильных 
групп в сочетании с углеводородной цепью обуслав-
ливают достаточную неионогенность молекулы, и, 
как результат, позволяет применять такие ПАВ в не-
полярных средах. 

Именно технология получения ПАВ на основе 
малеинового ангидрида (МА) и олеиновой кислоты 

(ОК), как ненасыщенной жирной, стала предметом 
наших исследований. 

Анализ литературных данных и постановка 
проблемы. Поверхностно-активные вещества произ-
водные аддуктов малеинового ангидрида и олеиновой 
кислоты получают путём маллеинизации последней в 
плаве при 200-220 °С в течении 3-5 часов [1-3] с по-
следующей обработкой их многоатомных спиртом 
[1]. Тем самым достигается неионогенность молеку-
лы, что позволяет использовать такие вещества как, 
например, эмульгаторы второго рода. 
Снизить температуру маллеинизации ненасыщенных 
жирных кислот и масел удалось авторам [4] до 150 °С 
за счет применения катализаторов – соединений бора. 
Авторам удалось получить продукт выходом 86-96 %, 
который они определяли по количеству не прореаги-
ровавшего малеинового ангидрида. Соединения бора 
в промышленности используются как катализаторы 
окисления углеводородов, что может сказаться на ка-
честве конечного продукта маллеинизации. Опреде-
ление выхода аддуктов МА и жирных ненасыщенных 
кислот по степени конверсии МА не совсем коррект-
ный метод, так как он может расхо доваться на обра-
зование также и побочных продуктов. Потому высо-
кий выход в данном случае можно считать недействи-
тельным. 
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Вопросом маллеинизации ОК и растительных 
масел задавались еще в середине двадцатого века, од-
нако, с началом двухтысячных эта тема стала вновь 
актуальной. Так, в [5] сообщается о десяти новых де-
эмульгаторах нефти на основе аддукта МА и ОК с по-
следующей этерификацией различными многоатом-
ными спиртами по ангидридной группе. 

Известна также этерификация ОК, которая осу-
ществляется перед маллеинизацией [4], такой продукт 
используют для улучшений текучести нефтепродуктов. 

В статье [3] The Royal Society of Chemistry 2012 
подробно рассмотрена реакция маллеинизации ОК. 
Авторы указывают, что синтез проводят по аналогии 
с Альдер-еновым взаимодействием МА с олефинами 
или как аллильное присоединение. Они считают, что 
синтез достаточно проводить в течении 3-5 часов при 
200-220 °C, без использования растворителей и ката-
лизаторов. Также, показано, что в результате получа-
ется смесь изомеров аддуктов. 

Подтверждение реакции маллеинизации ОК ав-
торы [3] провели при 210 °C в течении 4 часов в атмо-
сфере азота. Продукт подвергали гидролизу в горячей 
воде и однонормальном едком натри. При этом струк-
туры ОК, маллеинизированной ОК (МОК) и гидроли-
зированой МОК подтверждали с помощью Bruker DP 
ЯМР X400 спектрометра на частоте 400 МГц (рис. 1). 

 

 
Рис. 1 – 1НМР спектры олеиновой кислоты (ОА), аддукта ма-
леинового ангидрида и олеиновой кислоты (МОА), аддукта 

малеиновой кислоты и олеиновой кислоты (hМОА) [3] 
 
Как видно из рис. 1, 1НМР спектра аддуктов ОК с 

МА и с малеиновой кислотой отличаются между собой 
незначительно, а от спектра ОК кислоты отличаются 
всплеском небольших пиков в «эфирной» зоне шкалы. 
Такой всплеск характерен для гетероцикла ангидрида и 
двух карбоксильных групп янтарной кислоты. 

Авторы [6] изучили кинетику взаимодействия 
малеинового ангидрида с высокоолеинизированным 
подсолнечным маслом. Отмечено, что реакция в це-
лом второго порядка, и первого порядка по отдель-
ным реагентам. Энергия активации составила  
77,2 ± 3,3 кДж/моль в исследуемом диапазоне темпе-
ратур (185-225 °C). 

Помимо самих ненасыщенных жирных кислот, в 
реакцию с малеиновым ангидридом могут вступать 
цис-изомеры их эфиров, как это показано в [4, 2, 7] 
еще в первой половине 20 века,  а также гораздо поз-
же в 2008 году [8]. При этом в последней из перечис-
ленных работ исследована кинетика маллеинизации 
цис-форм алкильных эфиров высокоолеинизировано-
го подсолнечного масла. Так же авторами отмечено, 
что в реакции маллеинизации ОК одновременно про-
текают два различных механизма реакции: аллильно-
го присоединения и енового взаимодействия. Это 
подтверждено одновременным наличием среди про-
дуктов изомеров со сдвигом и без него двойной связи 
в молекуле ОК. 

Соотношение различных путей маллеинизации 
ненасыщенных жирных кислот показано в [7]. Здесь 
взаимодействию с МА подвергали этилолеат при 210 
°C. Полученный продукт окисляли щелочным раство-
ром перманганата калия и оценивали соотношение 
конечных продуктов. Так, доказано, что в указанных 
условиях преобладает именно еновый механизм с пе-
ремещением двойной связи, в соотношении 1:2. 

Современная наука позволяет более точно опре-
делить и идентифицировать структурные различия 
продуктов взаимодействия МА с ОК [9]. Для этого 
разработана методика масс-спектроскопии. 

Как видно из рассмотренных источников, между 
олеиновой кислотой и малеиновым ангидридом при 
температурах порядка 150-300 °C возможно взаимо-
действие по нескольким механизмам: аллильному, 
еновому и радикальному. При этом продуктом реак-
ции является смесь изомеров, полученных всеми тре-
мя видами взаимодействия. 

Других упоминаний о снижении температурного 
режима процесса маллеинизации ненасыщенных кар-
боновых кислот, прежде всего, олеиновой кислоты, в 
литературе нет. 

Потому перед нами стала задача рассмотреть 
возможность взаимодействия МА с ОК в более мяг-
ких условиях, отличных от промышленных. 

Цель и задачи исследования. Целью работы 
стало разработать технологию маллеинизации олеи-
новой кислоты в условиях отличных от плава, опре-
делить оптимальные параметры процесса и расши-
рить сферу применения полученных продуктов. 

Поставленная цель решалась с помощью следу-
ющих задач. 

– рассмотреть возможность взаимодействия оле-
иновой кислоты и малеинового ангидрида в условиях 
отличных от плава и при более низких температурах 
(до 150 °С); 

– изучить реакцию маллеинизации олеиновой 
кислоты при использовании катализатора типа кисло-
ты Льюиса; 

– выяснить факторы, приводящие к разрыву мо-
лекулы олеиновой кислоты по углерод-углеродной 
связи; 

– определить оптимальные параметры получения 
ПАВ на основе олеиновой кислоты и малеинового ан-
гидрида; 

– выявить поверхностно-активные свойства по-
лученных производных олеиновой кислоты и малеи-
нового ангидрида; 
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– предложить возможные сферы применения 
производного олеиновой кислоты и малеинового ан-
гидрида в качестве ПАВ в промышленности. 

Материалы и методы исследования маллеи-
низации ОК. Были проведены серии синтезов ПАВ 
из МА и ОК в условиях отличных от плава: в среде 
органических растворителей и в присутствии катали-
затора – кислоты Льюиса – титана (IV) хлорида. При 
этом использовались следующие материалы. 

Кислоту олеиновую по ГОСТ 7580-91 «Кислота 
олеиновая техническая. Технические условия». Ан-

гидрид малеиновый по ГОСТ 11153-75 «Ангидрид 
малеиновый технический. Технические условия» [10]. 
Тетрахлорэтан или титана (IV) хлорид более извест-
ный, как катализатор Циглера-Натты [11], т.е. как ка-
тализатор виниловой полимеризации. В качестве ор-
ганических растворителей для реакции между МА и 
ОК были выбраны о-ксилол, трихлорэтилен и перхло-
рэтилен. Некоторые физические свойства выбранных 
органических растворителей приведены в табл. 2. 

 

 
Таблица 1 – Физические свойства о-ксилола [12], трихлорэтилена [13] и перхлорэтилена [14] 

Показатель Значение 
о-ксилол Трихлорэтилен  Перхлорэтилен  

1 2 3 4 
Общая формула С8Н10 С2НCl3 С2Cl4 
Молярная масса, г/моль 106,17 131,39 165,83 

Агрегатное состояние при н.у. Бесцветная жид-
кость 

Бесцветная прозрачная летучая 
жидкость Бесцветная жидкость 

Плостность, г/см3 (при 18 °С)  
0,8802 1,4642 1,623 

Динамическая вязкость (при 30 °С), мПа·с 0,809 0,58 0,88 

Органолептические параметры Резкий запах Запах «хлороформа» и сладкий 
жгучий вкус Резкий запах 

Температура плавления, °С «минус» 24 «минус» 73 «минус» 22,4 
Температура кипения, °С 144 86,7 121 
Температура вспышки, °С 32 - 45 

Растворимость в воде Менее 0,015% 0,27 г/л 

0,15 г/л 
Медленно разлагается с 
образованием трухло-
руксусной и соляной 
кислот за счет этого 
растворитель имеет 

кислую рН 
Растворимость в органических раствори-
телях 

В большинстве 
растворителях 

Не растворим в большинстве 
спиртов и кетонов 

В большинстве раство-
рителях 

Особенности  

Стабилизируют фенолом и ти-
молом, т.к. под действием света 
и воздуха разлагается с образо-

ванием фосгена и галогенсо-
держащих кислот; разлагается 
также в присутствии металлов, 

смоляных и жирных кислот 

Способен во время 
транспортировки и хра-

нения накапливать и 
эмульгировать воду за 
счет капиллярной кон-
денсации; более устой-

чивый, чем трихлор-
этилен 

 
Как видно из табл. 1 трихлорэтилен и перхло-

рэтилен неустойчивы и разлагаются под воздействием 
воздуха и света или влаги. Это приводит к тому, что 
для перхлорэтилена, например, возникает понятие рН 
среды, не смотря на то, что это органический раство-
ритель, не способный к диссоциации в воде. В про-
мышленности эти растворители стабилизируют. А 
перхлорэтилен ещё и нейтрализуют для предотвраще-
ния коррозии оборудования. 

Синтезы проводили по методикам указанным 
ранее в [15, 16]. 

Обсуждение результатов маллеинизации ОК в 
мягких условиях. К, так называем, мягким условиям 
можно отнести снижение температуры процесса за 
счет применения катализатора или органического 
растворителя. 

В качестве катализатора использовали кислоту 
Льюиса титана (IV) хлорид, который применяется не 

только как катализатор полимеризации, но и образует 
устойчивые отрицательно заряженные промежуточ-
ные комплексы с олефинами, способные к атаке нук-
леиофильных центров. Атом титана в его хлориде 
имеет вакантную d-орбиталь, которая является акцеп-
тором электроном π-связи [11]. Однако, четыреххло-
ристый титан является ядовитым взрывоопасным ве-
ществом, крайне не удобным в эксплуатации. 

В ходе синтезов с применением такого катализа-
тора в среде органического растворителя (перхло-
рэтилена) были получены продукты полимеризации 
олеиновой кислоты и сополимеризации ее с малеино-
вым ангидридом (твердая темно-коричневая масса с 
сильным запахом олифы). Подобный метод после бо-
лее тщательного изучения можно рекомендовать для 
получения олиф, т.е. пленкообразующих веществ на 
основе жирных кислот. 
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В среде гексана с применени-
ем каталиазтора получили осадок, 
который состоял из смеси веществ 
(малеиновой кислоты, соединения 
титана и т. д.), а также коричне-
вый жидкий продукт с характер-
ным запахом сдобы, представля-
ющий собой полимеры олеиновой 
кислоты и сополимеры МА и ОК, 
выходом 78 %. 

В ходе применения катализа-
тора титана хлорида (IV) при вза-
имодействии МА и ОК в плаве 
удалось снизить температуру про-
цесса до 50 °С,  основным продук-
том являются полимеры ОК и со-
полимеры ОК с МА, однако, степень конверсии ан-
гидрида после 4 часов выдержки всего 55 % из них 
только 19 % прореагировало с ОК, остальные 36 % 
перешли в фумаровую кислоту – устойчивый транс-
изомер малеиновой кислоты. 

Следовательно, использование катализатора типа 
титана хлорида (IV) позволяет получить полимеры и 
сополимеры ОК и МА с различной молекулярной 
массой. Что может являться основой олиф. 

Как уже было сказано выше, маллеинизация ОК 
может проходить по двум одновременным механиз-
мам, один из которых – еновый. 

На скорость енового синтеза могут влиять апро-
тонные неполярные растворители, например, такие 
как дихлорэтан, циклобензол и т.д. Потому в нашем 
случае были выбраны для экспериментов о-ксилол, 
трихлорэтилен и перхлорэтилен. 
Присоединение МА к жирным непредельным кисло-
там в неполярных апротонных органических раство-
рителях по еновому механизму, видимо, происходит 
через изополярное шестицентровое промежуточное 
состояние. Тогда схема взаимодействия по аналогии с 
[17] следующая:  

 
Образование подобных переходных состояний 

наиболее вероятно в случае цис-изомеров непредельных 
соединений, каковой и является олеиновая кислота. 

Исследования в среде прехлорэтилена показали, 
что образуются несколько продуктов: прозрачные 
бесцветные игольчатые кристаллы и коричневая мас-
лянистая жидкость. Ранее [15, 16], нами было предпо-
ложено, что кристаллы представляют собой аддукт 
МА и остатка ОК, что подтверждается кислотным 
числом. Но подробное изучение 1НМР и ИК спектров 
продукта показали, и сопоставление их с литератур-
ными данными показали, что такое вещество не мо-
жет образовываться в приведенных условиях. 1НМР 
спектр (рис. 3) кристаллического продукта близок к 
приведенному выше спектру аддукта МА и ОК (рис. 
1), явно отличается только одним пиком при 6,5 ррm, 
который в литературном источнике отсутствует. Тем 
не менее, полученное вещество также может быть ад-
дуктом МА и ОК (одним из его изомеров), так как 
имеет характерный всплеск пиков ангидридного 
кольца в зоне 4-4,5 ррm. 

 

 

 
Рис. 3 – 1НМР спектр кристаллического продукта 

 
Рис. 2 – Механизм енового взаимодействия МА и ОК в неполярных апротон-

ных органических растворителях 
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Предположено, что образование такого продукта 
возможно в результате присутствия в перхлорэтилене 
ионов водорода, как следствия его частичного разло-
жения. Но этот факт стоит детально изучить в даль-
нейшем. 

Таким образом, в ходе применения органическо-
го растворителя (перхлорэтилена) удалось снизить 
температуру процесса до 120-121 °С, что является 
температурой кипения массы.  А продуктами синтеза 
есть смесь аддуктов МА и ОК изомерного состава. 

Дальнейшее изучение поверхностно-активных 
свойств полученных изомеров показало, что они мо-
гут являться диспергаторами в сочетании с другими 
неионогенными ПАВ, например, с неонолом АФБ-12. 
Этот факт нашел практическое применение в получе-
нии Диспергатора ПМЭ-Т и спиртово-топливных 
эмульсий на его основе. 

Так как продукты синтеза в среде перхлорэтиле-
на имеют промышленное значение, то для этого про-
цесса были определены оптимальные параметры 
(ОК:МА=1:1,25; температура 120-121 °С, время вы-
держки 4 часа) и на их основе разработана новая эко-
логически чистая и экономически выгодная техноло-
гия [18]. Особенностью которой является образование 
нескольких целевых продуктов, которые можно ис-
пользовать как совместно, так и отдельно каждый. 

 
Выводы. В результате проведенных исследований: 
– впервые удалось значительно снизить темпера-

туру маллеинизации ОК за счет применения катализато-
ра (до 50 °С) и органических растворителей  (121 °С); 

– предположен механизм процесса маллеиниза-
ции ОК в среде апротонного неполярного органиче-
ского растворителя через образование изомерного 
шестицентрового промежуточного состояния; 

– обосновано, что среде перхлорэтилена техни-
ческого образуются несколько целевых продуктов, 
которые являются изомерными аддуктами МА и ОК; 

– определены оптимальные параметры процесса 
маллеинизации в среде перхлорэтилена: ОК: 
МА=1:1,25; температура 120-121 °С, время выдержки 
4 часа, -  и на их основе разработана технология; 

– показано, что применение катализатора титана 
(IV) хлорида в различных органических растворите-
лях и в плаве способствует образованию сополимеров 
МА и ОК, что может являться основой получения 
олиф; 

– рекомендовано практическое применение про-
дуктов маллеинизации ОК в среде перхлорэтилена 
технического как диспергаторов. 
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УДК 656.073.7: 631.372-631.374 

Д. О. МУЗИЛЬОB, Н. Г. БЕРЕЖНА, О. В. КУТЬЯ 

КРИТЕРІЙ ФОРМУВАННЯ ЗБИРАЛЬНО-ТРАНСПОРТНОГО КОМПЛЕКСУ З УРАХУВАННЯМ 
СУЧАСНИХ ЕКОНОМІЧНИХ УМОВ АГРОПРОМИСЛОВОЇ ГАЛУЗІ УКРАЇНИ 

Зазначено відсутність в роботі аграрного комплексу універсальної методики визначення раціонального варіанту технології доставки сільсь-
когосподарських вантажів з урахуванням можливої продуктивності підприємства. На підставі проведеного аналізу існуючих транспорт-
но-технологічних схем збирання й доставки сільськогосподарських вантажів запропоновано п’ять базових. Обґрунтовано вибір продуктив-
ності комбайну, як першоутворюючого елементу у визначенні складу збирально-транспортного комплексу. Запроваджено новий інтеграль-
ний критерій визначення раціональної структури парку і наведена методика його економічного обґрунтування. 

Ключові слова: транспортно-технологічна схема доставки, збирально-транспортний комплекс, критерій, економічна ефективність. 
 
Вступ. Сьогодні аграрний сектор України одна з 

найперспективніших галузей економіки. Пошук нових 
шляхів розвитку, підвищення ефективності функціо-
нування сільськогосподарського виробництва, за ра-
хунок впровадження раціональних методів плануван-
ня діяльності аграрних підприємств, фірм та організа-
цій – є ключовим моментом економічного росту агра-
рного бізнесу. 

Аналіз літературних даних та постановка 
проблеми. В сучасних умовах розвитку агропромис-
лового комплексу України дуже важко оснастити не-
обхідною технікою аграрні підприємства. Тому біль-
шість сільськогосподарських підприємств країни для 
зниження транспортної складової у загальній вартості 
сільськогосподарських виробів використовують тех-
нологічні схеми, які було розроблено ще за радянсь-
ких часів. Однак, для всіх цих схем притаманний один 
суттєвий недолік – значні експлуатаційні витрати, що 
пов’язані з використанням значного за своїми розмі-
рами транспортно-логістичного комплексу (велика кі-
лькість комбайнів, тракторів, вантажних автомобілів 
та інших допоміжних засобів механізації). Це є не-
прийнятною умовою в часи жорсткої ринкової конку-
ренції [1]. 

Особливістю функціонування сільськогосподар-
ського підприємства, а точніше, його збирально-

транспортного комплексу (ЗТК) – є сезонність. Об-
меження в часі на проведення робіт по збору врожаю 
накладає додаткові вимоги на пошук раціональних 
методів формування ЗТК. Загальновідомо, що на на-
дійність своєчасного виконання польових робіт у від-
ведені терміни в значній мірі впливає організація їх 
проведення [2]. Тобто, яким чином забезпечується те-
рміновість та беззбитковість перевезення зібраного 
урожаю. При цьому також, не аби яку роль відіграє, 
координація роботи між усіма елементами ЗТК. Щоб 
забезпечити безперебійну роботу комплексу, необхід-
но розрахувати потребу в транспортних засобах (ТЗ) 
для перевезення продукції [3]. Ряд науковців займа-
лися пошуком методів планування і визначення необ-
хідної кількості та складу збирально-транспортного 
комплексу. Не зважаючи на ґрунтовність та немалу 
кількість попередніх досліджень з визначення кілько-
сті одиниць ЗТК [4-16], потрібно відзначити дуже різ-
номанітний спектр підходів до вирішення даної про-
блематики. Основною відмінною особливістю вказа-
них робіт є використання різних критеріїв оптималь-
ності. Високий рівень розробок математичного апара-
ту, а також необхідність обліку випадкового характе-
ру протікання технологічних процесів в сільськогос- 
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