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РЕФЕРАТ

Есеп беру 59 беттен, 27 суреттен, 15 кестеден, 53 қолданылған әдебиеттер тізімі және 4 қосымшадан тұрады.

НАНОКОМПОЗИТТЕР, ПОЛИСАХАРИД, гидрЛЕУ, катализ, ТОТЫҒУ, пектин 

Зерттеудің нысаны биологиялық белсенді қосылыстарды экологиялық таза синтездеу үшін полимер-силикатты композиттер (ПСК) мен табиғи полисахаридтерге негізделген наноқұрылымды катализаторлар болып табылады.


Жобаның мақсаты - биологиялық белсенді заттардың «жасыл»  синтезі үшін табиғи полисахаридтер мен бейорганикалық сорбенттерге негізделген активті және селективті нанокатализаторларды жасау және өсімдік материалдарынан полисахаридтерді анықтау үшін оңтайлы жағдайларды анықтау.
Зерттеу барысында әдеби деректерге толық талдау жүргізілді, оған сәйкес жаңа композициялық материалдардың құрамдас бөлігі ретінде полисахаридтерді пайдалану тиімділігі көрсетілген.

Қолданылған әдістер. Қойылған міндеттерді шешу үшін әртүрлі физика-химиялық әдістер қолданылды (ИҚС, ЖЭМ және т.б.). Этерификация дәрежесі мен уронид компонентін анықтау еркін және шаюдан кейін, полигалактурон қышқылының этерифицирленген карбоксильді топтарының титриметриялық анықтауына негізделді. Алынған пектин үлгісінің ИҚ-спектрлері қызылша пектинінің спектріне ұқсас және тиісті жолақтардан тұрады. Электрондық микроскопия өлшемі 4-10 нм палладий нанобөлшектерінің түзілуін анықтады. Хроматографиялық талдау әдісі арқылы фенилацетиленнің гидрлеу реакциясының өнімдері зерттелді.
Алынған нәтижелер. Коммерциялық полисахаридтерге (пектин, 2-гидроксиэтилді целлюлоза, лигнин) негізделген хромды катализаторларды сынақтан өткізу туралы 2018 жылғы есепте жұмсақ жағдайларда циклогексанның сутегі асқын тотығымен парциалды тотығуы кезінде сипатталған. Циклогексанның тотығуы үшін оңтайлы катализатор бентонитке бекітілген 7% пектинмен тұрақтандырылған хром катализаторлары болып табылатындығы көрсетілді.

Күнтізбелік жоспарға сәйкес жүргізілген зерттеулер нәтижесінде циклогексанның сұйық фазалық тотығу өнімдерінің сутегі асқын тотығымен температурадан, уақыттан, катализатор салмағынан және субстраттың арақатынасынан шығу тәуелділігін зерттеу бойынша бірқатар тәжірибелер жүргізілді: тотықтырғыш (ЦГ:Н2О2) оңтайлы 7%-дық пектин-тұрақтандырылған хром катализаторының қатысуымен. ЦГ тотығуы үшін 7% Cr-ПК/БТ оңтайлы болып табылатыны анықталды: үрдіс температурасы - 60°С, уақыт – 240 мин, катализатордың сынама салмағы - 0,03 г, субстраттың арақатынасы:тотықтырғыш – 1:3. ЦГ конверсиясы 23,9% құрады, кетон бойынша селективтілік – 73,2%, КА-ойла бойынша ~ 100%.

ЖЭM мәліметтері бойынша өлшемі 5-8 нм болатын пектин-модификацияланған нанобөлшектерінің беттік қабатында хром пайда болғандығын көрсетті.

Полисахаридтерді бөлу мақсатында өсімдік шикізатын гидролизге алдын ала дайындаудың технологиялық параметрлерін өңдеу бойынша жұмыстар жүзеге асырылды. Микротолқынды өңдеуді пайдалана отырып, гидролиз процесіне қызылша сығындысын алдын ала дайындаудың оңтайлы шарттары: микротолқынды өңдеу қуаты – 520 Вт, микротолқынды өңдеу уақыты - 5 мин. Микротолқынды өңдеу қуаты мен уақытының ұлғаюы пектиннің шығуының төмендеуіне алып келеді. 

Өңделген шикізат гидролизінің параметрлерін өңдеу барысында қант қызылшасының сығындысы гидролизінің оңтайлы жағдайлары анықталды: микротолқындық өндеудің қуаты – 520 Вт, уақыт – 6 мин, рН = 2,0 және гидролиздеу агенті – лимон қышқылы. Оңтайлы жағдайда пектиннің шығуы 58,3%, этерификация дәрежесі - 36,4% және уронидті құрамдастың үлесі - 59,6% құрады. ИҚ-спектроскопия әдісімен пектин спектріне сәйкес спектрлер алынды. Полисахаридтерді сабаннан алу жұмыстары жүргізілді.
Ірілендірілген партияны алу бойынша жүргізілген зерттеулер нәтижесінде 5 г қызылша сығындысынан 3,47 г. пектин бөлінді, бұл пектиннің 69,4% шығуына сәйкес келеді, ал этерификация дәрежесі 44,9%-ды және уронидті құрамдастың үлесі 64,8% - ды құрады.

Фенилацетиленді гидрлеу реакция жағдайының өзгеруі кезінде (катализатордың массасы, субстрат мөлшері, еріткіштің табиғаты) полисахарид-тұрақтандырылған палладий катализаторда гидрирлеудің оңтайлы параметрлері анықталды: катализатордың сынама салмағы – 0,05 г, субстрат концентрациясы – 0,18 моль/л, еріткіш – этанол, ГЭЦ-тұрақтандырылған жүйелері үшін оңтайлы еріткіш су болып табылады. ЖЭМ зерттеу нәтижесінде ПК мен ГЭЦ-тұрақтандырылған палладий катализаторлары 4-10 нм және 6-10 нм көлеміндегі белсенді фазаның нанобөлшектерінің қалыптасуын көрсетті.

Ұсынылған жұмыста көрсетілген шешімдердің жаңалығы "жасыл" химияның талаптарына сәйкес келетін жағдайда гидрогенизация және тотығу үрдістері үшін полисахарид-силикатты композиттер мен катализаторларды жасау, құрамында полисахарид бар катализаторлар дайындау кезінде қыздыру мен қалпына келтірудің жоғары температуралы кезеңдерін алып тастау және өсімдік шикізатынан полисахаридтерді бөлу әдісін жетілдіру болып табылады.

Осылайша, алынған нәтижелер полисахаридтердің оксигенирлеу және гидрогенизациялау үрдістері үшін тиімді каталитикалық наножүйелерді қалыптастыру үшін жақсы көмекші материалдар болып табылатынын көрсетеді.
РЕФЕРАТ

Отчет 59 с., 27 рисунков, 15 таблиц, 53 использованных источников, 4 прил. 

НАНОКОМПОЗИТы, ПОЛИСАХАРИДЫ, гидрирование, катализ, окисление, пектин 
Объектом исследования являются полимер-силикатные композиты (ПСК) и наноструктурные катализаторы на основе природных полисахаридов для экологически чистых синтезов биологически активных соединений.
Цель работы – разpаботать активные и селективные нанокатализатоpы на основе пpиpодных полисахаpидов и неоpганических соpбентов для «зеленых» синтезов биологически активных веществ и выявить оптимальные условия выделения полисахаридов из растительного сырья. 

В процессе осуществления исследовательской работы проведен полный анализ литературных данных, согласно которым показана перспективность применения полисахаридов в качестве компонентов новых композиционных материалов широкого спектра применения.

Использованные методы. Для решения поставленных задач были использованы различные физико-химические методы исследования (ИКС, ПЭМ и др.). Определение степени этерификации и уронидной составляющей основывалось на титриметрическом определении свободных и, после омыления, этерифицированных карбоксильных групп полигалактуроновой кислоты. ИК-спектры полученного образца пектина аналогичны и содержат полосы, характерные для спектра свекловичного пектина. Просвечивающей элетронной микроскопией установлено формирование наночастиц палладия размером 4-10 нм. Хроматографическим методом анализа исследованы продукты реакции гидрирования фенилацетилена.
Полученные результаты. В отчете 2018 года были описаны работы по тестированию хромовых катализаторов на основе коммерческих полисахаридов (пектин, 2-гидроксиэтилцеллюлоза, лигнин) в парциальном окислении циклогексана пероксидом водорода в мягких условиях. Было показано, что оптимальными катализаторами окисления циклогексана являются 7% пектин-стабилизированные хромовые катализаторы, закрепленные на бентонит.
В результате проведенных исследований согласно календарному плану была проведена серия опытов по изучению зависимости выхода продуктов жидкофазного окисления циклогексана пероксидом водорода от температуры, времени, массы катализатора и соотношения субстрат:окислитель (ЦГ:Н2О2) в присутствии наиболее эффективного 7%-го пектин-стабилизированного хромового катализатора. Выявлено, что для окисления ЦГ на 7% Cr-ПК/БТ оптимальными являются: температура процесса - 60°С, время – 240 мин, масса навески катализатора - 0,03г, соотношение субстрат:окислитель – 1:3. Конверсия ЦГ составила 23,9%, селективность по кетону – 73,2%, по КА-ойлу ~ 100%.
Данные ПЭМ показали формирование на поверхности пектин-модифицированных наночастиц хрома размером 5-8 нм.
Осуществлены работы по отработке технологических параметров предварительной подготовки растительного сырья к гидролизу с целью выделения полисахаридов. Установлено, что оптимальными условиями предварительной подготовки свекловичного жома к процессу гидролиза с использованием микроволновой обработки являются: мощность микроволновой обработки – 520 Вт, время микроволновой обработки - 5 мин. Увеличение  мощности и времени микроволновой обработки приводит к снижению выхода пектина. 

В ходе отработки параметров гидролиза предобработанного сырья были определены оптимальные условия гидролиза жома сахарной свеклы: мощность микроволновой обработки – 520 Вт, время – 6 мин, рН = 2,0 и гидролизующий агент – лимонная кислота. При оптимальных условиях выход пектина составил 58,3%, степень этерификации - 36,4% и доля урониднидной составляющей - 59,6% .Методом ИК-спектроскопии были получены спектры, соответствующие спектрам пектина. Проведены работы по выделению полисахаридов из соломы.
В результате проведенных исследований по получению укрупненной партии из 5 г свекольного жома было выделено 3,47 г пектина, что соответствует 69,4% выходу пектина, при этом степень этерификации составил 44,9%, а доля уронидной составляющей   - 64,8%.

При варьировании условий реакции гидрирования фенилацетилена (масса катализатора, количество субстрата, природа растворителя) были выявлены оптимальные параметры гидрирования на полисахарид-стабилизированных палладиевых катализаторах: навеска катализатора – 0,05 г, концентрация субстрата – 0,18 моль/л, растворитель – этанол, для ГЭЦ-стабилизированных систем - вода. Результаты ПЭМ исследований ПК- и ГЭЦ-стабилизированных палладиевых катализаторов свидетельствуют о формировании наночастиц активной фазы размером 4-10 и 6-10 нм, соответственно.
Новизна решений, заложенных в предлагаемой работе, заключается в разработке полисахарид-силикатных композитов и катализаторов для процессов гидрогенизации и окисления в условиях, соответствующих требованиям «зеленой» химии, в исключении высокотемпературных стадий прокаливания и восстановления при приготовлении полисахарид-содержащих катализаторов и в усовершенствовании метода выделения полисахаридов из растительного сырья.
Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том, что полисахариды являются хорошими вспомогательными материалами для формирования эффективных каталитических наносистем для процессов оксигенирования и гидрогенизации.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

БТ – бентонит

ПК- пектин

ГЭЦ – 2-гидроксиэтилцеллюлоза

ЦГ- циклогексан
К - конверсия

МВП – микроволновая печь

МВ - микроволновая
MКЦ - микрокристаллическая целлюлоза

W – скорость реакции, моль/с

τ– время реакции, мин

S– селективность

Т – температура, °С

Р – давление, атм

ИКС – инфракрасная спектроскопия

ПМК – полимер-металлический комплекс

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия
FESEM - сканирующая электронная микроскопия с полевой эмиссией
XRD -  рентгеновская дифракция

КА-ойл - смесь циклогексанона и циклогексанола
          ТЭМ - Трансмиссионная электронная микроскопия
ОХБТ - отходы хлопчатобумажных тканей

ЭМЦ - экстрагированная микрокристаллическая целлюлоза 

FTIR -  ИК-Фурье спектроскопия

TGA - термогравиметрический анализ

EDS - энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия 

TON – turnover number
ХВЦ - хлопковые волокна целлюлозы

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время развитие современного общества очень сильно зависит от технологической цепочки нефтяной промышленности. Из-за резкого истощения нефтяных ресурсов производство энергии, топлива и материалов из возобновляемого, неисчерпаемого и повсеместного сырья привлекает большое внимание ученых.

Полисахариды, как наиболее доступный и возобновляемый углеродный ресурс, признаны наиболее подходящим сырьем для создания новых материалов широкого спектра применения. Использование катализаторов на основе полисахаридов для «зеленого» органического синтеза в течение последних двух десятилетий является актуальным, так как подобные катализаторы представляют собой возобновляемую альтернативу традиционному катализатору для промышленного применения. Полисахариды являются нетоксичными, биоразлагаемыми, возобновляемыми ресурсами, способными образовывать устойчивые комплексы с ионами металлов.

Способность полисахаридов образовывать комплексы с полимерами широко применяется в конструировании катализаторов различных химических реакций и, как правило, подобные катализаторы являются гомогенными системами. Путем прочного закрепления полимер-стабилизированных наночастиц металлов на поверхности неорганических сорбентов можно получать катализаторы, обладающие преимуществами как гомогенных (высокая активность и селективность, возможность проведения процесса в мягких условиях), так и гетерогенных (высокая стабильность, простота отделения катализатора от продуктов реакции) систем.

 Целью настоящей работы является разpаботать активные и селективные нанокатализатоpы на основе пpиpодных полисахаpидов и неоpганических соpбентов для «зеленых» синтезов биологически активных веществ и выявить оптимальные условия выделения полисахаридов из растительного сырья. 
Для достижения вышеуказанной цели были поставлены следующие задачи: 
- Определить условия проведения окисления на лучшем полисахарид- содержащем Cr катализаторе;
- Варьировать технологические параметры предварительной обработки ЖМС. Выбрать оптимальные условия предобработки;

- Варьировать параметры гидролиза предобработанного сырья; 

- Выделить укрупненную партию полисахаридов. Определить условия проведения гидрирования на лучшем Pd катализаторе.

Новизна решений, заложенных в предлагаемой работе, заключается в разработке полисахарид-силикатных композитов и катализаторов для процессов гидрогенизации и окисления в условиях, соответствующих требованиям «зеленой» химии, в исключении высокотемпературных стадий прокаливания и восстановления при приготовлении полисахарид-содержащих катализаторов и в усовершенствовании метода выделения полисахаридов из растительного сырья.
1 РАЗРАБОТКА УСОВЕРШЕНСТВОВАННЫХ ПРОЦЕССОВ ПОЛУЧЕНИЯ ИЗ РАСТИТЕЛЬНЫХ ОТХОДОВ ПОЛИСАХАРИДОВ И СОЗДАНИЕ НА ИХ ОСНОВЕ НАНОКОМПОЗИТОВ И НАНОКАТАЛИЗАТОРОВ ДЛЯ «ЗЕЛЕНЫХ» СИНТЕЗОВ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ
В последние годы биоразлагаемые полимеры широко рассмотриваются в качестве альтернативы неразлагаемым матрицам, с тем чтобы разработать новые экологически чистые материалы, способные решать проблемы, порождаемые промышленными отходами.
Пектин представляет собой сложную макромолекулу, и сохранение его структуры, которая определяет такие характеристики, как молекулярная масса, растворимость в воде и свойства гелеобразования, связано с методом экстракции, применяемым при выделении его от растительного материала. Экстракцию и выделение пектина из клеточных стенок можно осуществлять различными способами: химические, физические, а также ферментативные [1]. Среди химических методов кислотная экстракция наиболее широко используется в производстве коммерческого пектина.

Экспериментально изучена экстракция пектина из фруктовых и растительных остатков с использованием слабых органических кислот, о чем свидетельствует наличие многочисленных данных о влиянии условий выделения пектина на его выход и качество.

 Alba и сотрудники [2] разработали методику извлечения пектина лимонной кислотой и изучили влияние рН экстракции на состав и физико-химические свойства полисахаридов. Экстракция лимонной кислотой, доведенной до рН 6,0, привела к увеличению выхода пектина по сравнению с pH при рН 2,0. Условия экстракции определяли некоторые структурные различия между образцами: пектиновые полисахариды, экстрагированные при рН 2,0, имели более низкое содержание нейтральных сахаров и галактуроновой кислоты, тогда как пектин, полученный экстракцией при рН 6,0, имел более низкие cтепени метилирования и ацетилирования. Влияние рН (2,0, 3,3 или 4,5), равно как и времени экстракции (30, 75 или 120 мин) на выход пектина и его состав также изучалось Liew, Chin и Yusof [3] при экстракции лимонной кислотой. Максимальный выход наблюдается при 75 мин и минимальном значении рН. Из этих двух факторов рН оказывал большее влияние на выход пектина. С другой стороны, степень этерификации существенно зависит от времени экстракции. 

Более полный анализ факторов был проведен Pereira et al. [4], который оценил влияние рН (2-4), температуры (70-90 °C) и времени (40-150 мин) на экстракцию с помощью лимонной кислоты пектина из гранатовой кожицы. Исходя из результатов, было отмечено, что жесткие условия экстракции (низкий уровень рН, высокие температуры и длительная экстракция) определяют более высокие выходы пектина и более высокое содержание галактуроновой кислоты, что приводит к уменьшению степени метилирования. Этот вывод о комбинированном положительном влиянии низких значений рН, высокой температуры и продолжительности экстракции на выход пектина подтверждается многочисленными исследованиями.
Многочисленные исследования были направлены на оптимизацию процесса выделения пектина из таких отходов, как апельсиновая цедра [5], дюриановые шкурки [6], цедры лайма [7] и апельсиновые цедры Валенсии [8], для последних двух источников растений процесс был разработан для промышленного извлечения.
Одним из источников целлюлозы является Posidonia oceanica - средиземноморская водоросль, которая встречается на многих пляжах. Posidonia oceanica характеризуется относительно высоким содержанием этанола/толуола (10,7%), золы (12%) и целлюлозы (40%). 
В [9] получены поли (молочнокислые) нанокомпозитные пленки, армированные нанокристаллами целлюлозы, извлеченными из растительных отходов Posidonia oceanica, изучены их морфологические, механические, термические, оптические и миграционные свойства (рисунок 1). 
[image: image3.emf]
Рисунок 1 - Изображение сырья Posidonia oceanica (a), FESEM исследование и распределение по диаметру небеленых волокон (b), визуальное наблюдение отбеленных волокон (c), d) морфологическое исследование и распределение по диаметру отбеленных волокон
Нанокристаллы целлюлозы были успешно экстрагированы путем оптимизированной химической обработки с последующим гидролизом серной кислотой. Нанокристаллы добавляли к чистому полимеру с использованием коммерческого поверхностно-активного вещества для увеличения дисперсности нанокристаллов целлюлозы в биоразлагаемой матрице. Поверхностно-активное вещество способствует диспергированию нанокристаллов целлюлозы в полимерной матрице, заметно усиливая эффект нуклеации для кристаллизации матрицы и производя ее пластификацию. Уровни миграции для всех исследованных нанокомпозитов были значительно ниже законодательных пределов, необходимых для их использования в качестве пищевых упаковочных материалов. Успешное получение биоразлагаемых нанокомпозитов, содержащих целлюлозные источники из отходов биомассы, предполагает возможность использования этих новых био-нанокомпозитов в промышленности.
Coletti et al. [10] сосредоточили свои исследования на извлечение высококачественной целлюлозы (97% - целлюлоза) из P. oceanica с использованием H2O2 и органических надкислот. 
В [11] выделены и охарактеризованы микрофибриллы целлюлозы из отходов бананового волокна. Отбеленные волокна отходов бананов подвергали гидролизу в различных условиях для изучения влияния температуры, времени реакции и концентрации кислоты на свойства полученных целлюлозных микроволокон. По мере увеличения концентрации кислоты, используемой в гидролизе, получали более стабильные водные суспензии целлюлозного продукта и уменьшали размеры полученных целлюлозных микроволокон. Рентгеновские исследования показывают, что целлюлоза, полученная таким гидролизом, была более кристаллической, чем банановые волокна. Изучено влияние начального размера банановых волокон на размер целлюлозных микроволокон.
В работе [12] были получены нанокристаллы целлюлозы из жома сахарного тростника путем кислотного гидролиза при повышенной температуре с использованием механического перемешивания и ультразвука и их эффективность сравнивалась в зависимости от кристалличности, размера и стабильности (рисунок 2).
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Рисунок 2 - Схема извлечения нанокристаллов целлюлозы из 
жома сахарного тростника 
В этом исследовании нанокристаллы целлюлозы были эффективно получены из сахарного тростника путем кислотного гидролиза с использованием двух различных методов, первый с нагревом наряду с интенсивным перемешиванием, а другой с помощью ультразвукового метода и нагрева после стандартизированного процесса делигнификации (рисунок 2). Предварительная обработка или делигнификация проводилась с целью эффективного удаления лигнина и легкой доступности целлюлозы для дальнейшего кислотного гидролиза.
Большое количество отходов хлопчатобумажных тканей (ОХБТ) вызвало экологические проблемы и истощение ресурсов. Извлечение микрокристаллической целлюлозы в качестве продуктов с добавленной стоимостью является одним из эффективных способов утилизации ОХБТ. Целью исследования [13] было извлечение микрокристаллической целлюлозы из ОХБТ гидротермическим методом и сравнение экстрагированной микрокристаллической целлюлозы (ЭМЦ) с микрокристаллической целлюлозой Avicel PH101 (MКЦ). ЭМЦ экстрагировали в гидротермальных условиях (соотношение твердое-жидкое 1: 30, концентрация HCl 0,6 моль/л, 150 °С, 100 мин), с выходом и степенью полимеризации 85,54% и 228 соответственно (рисунок 3). Образцы характеризовались методами сканирующей электронной микроскопии, рентгеновской дифракции, инфракрасной спектроскопии с Фурье-преобразованием, ядерного магнитного резонанса, термогравиметрического анализа и контроля контактных углов. Детальный анализ показал, что свойства ЭМЦ, приготовленной из ОХБТ, аналогичны свойствам коммерческих МКЦ. Результаты показали, что ОХБТ является потенциальным дешевым сырьем для подготовки ЭМЦ.
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Рисунок 3 – Схема получения экстрагированной микрокристаллической целлюлозы 

Лигнин представляет собой ароматический полимер, присутствующий в биомассе. Это аморфный, нерегулярный по своей природе гетерополимер, состоящий из оксигенированных р-пропилфенольных звеньев, а именно, р-кумариловый, хвойный и синапиловый спирты. Он образуется в растительных клетках путем свободнорадикальной полимеризации всех трех звеньев в случайном порядке с помощью ферментов лакказы и пероксидазы, которые полимеризуют мономерные звенья.

В клетках растений лигнин связан с целлюлозой, а гемицеллюлоза приводит к образованию углеводных комплексов лигнина, которые обеспечивают прочность [14, 15].

Лигнин после отделения от целлюлозы и гемицеллюлозы и очистки может служить источником различных нефтепродуктов. Кроме обычного использования лигнина в качестве топлива, его можно использовать для производства фенольных смол, эмульгаторов, связующих веществ, биодисперсантов, пенополиуретанов, изделий из древесины, присадок к батареям, активированного угля, углеродного волокна и др. [16-18]. Он также обладает антиоксидантными свойствами с антимикробно-противогрибковыми свойствами, что позволяет применять его в косметической или пищевой промышленности. 
В [19] лигнин экстрагировали из бамбуковых отходов бумажной промышленности методом экстракции сокслетом с 1,4-Диоксаном в качестве основного растворителя (наряду с небольшими количествами катализатора и воды). 10 г биомассы приводит к получению 1,5 г лигнина через процесс сокслета. Определяли чистоту экстрагированного лигнина, а затем структурные и термические свойства с использованием FTIR и TGA. Элементный состав и массу лигнина определяли с помощью элементного анализатора и гель-проникающей хроматографии. Экстрагированный лигнин оказался высокочистым, с очень низкой (0,42% мас.) зольностью и незначительным содержанием углеводов. Растворимость экстрагированного лигнина в различных органических растворителях, таких как диоксан, ТГФ, ДМФ и др. делает его выгодным по сравнению с лигнином, полученным из других процессов. Пиролитическое масло и древесный уголь также получали пиролизом экстрагированного лигнина. Проанализирован состав масла и древесного угля. Результаты показали, что пиролитическое масло было богато ароматическим содержанием, а древесный уголь - высоким содержанием углерода.
В [20] простой кислотно-щелочной гидролитический метод был использован для извлечения чистых наночастиц кремнезема (SiO2) и лигнина из остатков рисовой соломы с незначительными минеральными загрязнителями. Физико-химические характеристики лигнина и нанокремнезема определяли с помощью ИК-Фурье спектроскопии (FTIR), термогравиметрического анализа (TGA), рентгеновской дифракции (XRD), просвечивающей электронной микроскопии (TEM) и сканирующей электронной микроскопии (SEM), а также энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDS). Высокочистые нанокремнезем и лигнин были получены методом кислотного осаждения с общим выходом 9,26% и 2,30% соответственно. Элементный состав SiO2 и лигнина был идентифицирован с помощью анализа FTIR и EDS. С помощью этого прямого метода из рисовой соломы были отделены однородные сферические нанокремнеземистые частицы размером около 17 нм. Этот процесс отлично работал в укрупненном масштабе рисовых отходов с аналогичным эквивалентным уровнем выхода.
В настоящее время зеленая химия сподвигнула исследователей разрабатывать новые химические процессы, которые устраняют или уменьшают производство веществ, вредных для человека и окружающей среды. Наряду с этим, устранение или сокращение органических загрязнителей и разработка новых устойчивых катализаторов являются двумя важными задачами зеленой химии [21, 12].

Экологически чистые материалы, такие как пектин, целлюлоза, лигнин, природные алюмосиликаты получили большое внимание в последнее время в качестве вспомогательных материалов для каталитических систем благодаря своим уникальным свойствам, таким как возобновляемость, нетоксичность, низкая стоимость и изобилие в природе [23-27]. 
Так, целлюлоза, обладает высокой термостабильностью и способностью связывать металлы. Что еще более важно, из-за наличия гидроксильных групп в структуре целлюлоза легко подвергается различным химическим модификациям, таким как карбоксиметилирование, силилирование и периодатное окисление, улучшаются физико-химические свойства [28-30]. При всех этих важных особенностях целлюлоза и ее производные считаются хорошими вспомогательными материалами для формирования каталитических систем.
В [31] работе сообщается о разработке и применении нового катализатора на основе целлюлозы, оснований Шиффа и Pd(II) (CL-Sc-Pd) для синтеза различных биарилов при микроволновом облучении без использования какого-либо органического растворителя. Сначала в качестве носителя синтезировали модифицированное силаном целлюлозное основание Шиффа (CL-Sc), а затем гетерогенный Pd(II) катализатор легко готовили в воде для реакции Сузуки. Синтезированные материалы затем характеризовались различными аналитическими методами. Наконец, каталитические характеристики зеленого катализатора были исследованы в отношении различных C=C реакций с использованием простого и быстрого микроволнового метода. Катализатор показал высокую селективность и активность за очень короткое время (6 мин) в среде без растворителя. Кроме того, с помощью Pd (II) катализатора были получены высокие значения TON (19 800) и TOF (198 000). Была изучена стабильность Pd(II) катализатора, и было установлено, что он может использоваться повторно по меньшей мере в течение восьми циклов. Катализатор CL-Sc-Pd показал высокую каталитическую эффективность в Suzuki реакции при его сравнении с коммерческими палладиевыми катализаторами.
В [32] разработан простой, удобный и экологичный способ синтеза наночастиц Pd(0) на основе целлюлозы с использованием экстракта древесины пода Artocarpus lakoocha Roxb в качестве биовосстановителя. Разработан новый одностадийный способ выделения активного биовосстановителя оксирезвератрола (2, 3', 4, 5'-тетрагидрокси-транс-стильбен), присутствующий в экстракте древесины. Синтезированные Pd (0) наночастиц, нанесенные на целлюлозу были использованы в качестве катализатора в реакциях Сузуки и Хека в воде при микроволновом облучении. Полученные наночастицы палалдия (0) характеризовались методами ультрафиолетово-видимой (UV–vis), FTIR, рентгеновской дифракции и просвечивающей электронной микроскопии. Катализатор может рециркулировать до 10 раз без значительной потери активности.
В работе [33] хлопковые волокна целлюлозы (ХВЦ) модифицированные хитозаном (ХЗ) были получены в мягких условиях. ХВЦ выдерживают в водном растворе уксусной кислоты для протонирования волокон перед нанесением раствора ХЗ. Эти материалы охарактеризованы ATR-FTIR, XRD, FE-SEM и EDS которое показывает успешное закрепление ХЗ на поверхности целлюлозного волокна. Полученные материалы используются в качестве эффективного катализатора для получения водорода (Н2) реакцией метанолиза NaBH4. Кроме того, другие полимеры (желатин и агароза) и поверхностно-активные вещества (brij-56, плюроник F-127 и мочевина), а также ХЗ в виде раствора являются катализаторами реакции метанолиза NaBH4 (рисунок 4). Высокая стабильность и увеличение количества H2 (150 мл) наблюдается при использовании только 50 мкл раствора хитозана. Кроме того, также изучены влияния различных факторов на выход H2, таких как типы катализаторов, количество катализатора, количество NaBH4, температура. Для реакции метанолиза NaBH4 в присутствии ХВЦ-A-ХЗ в интервале температур 0°C-45 °C рассчитана низкая энергия активации (Ea), почти 14,41 ± 0,46 кДж моль-1. 
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Рисунок 4 - Синтез катализатора и установка реакции метанолиза NaBH4
Обзор [34] представляет применение полученного из лигнина катализатора для зеленого органического синтеза. Описаны различные технологии предварительной обработки и активации лигнина, которые включают физическую активацию для формирования хорошо развитой пористости и химическую активацию для введения активных каталитических центров. 
Наконец, рассматриваются каталитические свойства различных катализаторов на основе лигнина: твердые кислоты, полученные из лигнина, для гидролиза, гидратации, дегидратации, (транс)этерификации, нанесенные на лигнин катализаторы на основе переходных металлов для гидрирования, окисления, реакции сочетания, реакции конденсации, реакции типа Фриделя-Крафтса, синтеза Фишера-Тропша и др. Таким образом, вышеупомянутые катализаторы, полученные из лигнина, успешно способствуют превращению органических соединений, диоксида углерода, целлюлозы на основе биомассы, сахарида и растительного масла в ценные химические вещества и топливо. В конце этого обзора, даны некоторые перспективы лигнин-содержащих катализаторв для зеленой химии.
Li X. с сотрудниками [35] успешно получены Pt катализаторы на основе углеродных точек и  лигнина и исследованы их каталитические характеристики в электроокислении метанола. Системы на основе лигнина (Lg-CDs) получают кислотным травлением продуктов карбонизации лигнина. Затем синтезируют Pt-катализаторы на основе лигнина (Pt/Lg-Lcds) путем восстановления хлороплатиновой кислоты в растворе углеродных точек. Хотя катализаторы Pt/Lg-CDs агрегируются, очевидно, за счет осаждения Pt-катализаторов на поверхности Lg-CDs, активность и стабильность оптимального катализатора Pt/Lg-CDs-800 выше, чем у коммерческих катализаторов Pt/C (40% Pt) и PtRu/C (30% Pt+15% Ru) для реакции электроокисления метанола (MOR) в кислых растворах. Большое количество кислородсодержащих групп на поверхности Lg-CDs-800 способствует равномерному и стабильному осаждению Pt катализаторов, а также делает поверхность большего количества Pt катализаторов подверженной воздействию реакционной системы, тем самым улучшая каталитические характеристики.
В работе [36] рассматривается каталитическая особенность яблочного пектина, инкапсулированного наночастицами Fe3O4 (Fe3O4-пектин), который получают путем совместного осаждения ионов Fe(II/(III) в щелочном растворе и поддерживающего сульфата меди(II). Этот процесс привел к образованию магнитных наночастиц внутри сети пектина. Он был использован для иммобилизации ионов меди для получения катализатора, который может быть использован в катализе региоселективного трехкомпонентного синтеза триазола путем синтеза in situ бензилазида и его 1,3-дипольного циклоприсоединения с фенилацетиленом (рисунок 5).
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Рисунок 5 – Микрофотографии ПЭМ и СЭМ Fe3O4-Пектина (a,c) и Cu2+@ Fe3O4-Пектина (b, d). Размер частиц  Fe3O4 в Fe3O4-Пектин (e) и

 Cu2+@Fe3O4-Пектин (f)

Одной из наиболее важных проблем в каталитических системах является вымывание металлов из-за слабых взаимодействий между носителем и ионами металлов. Это отрицательно сказывается на каталитических характеристиках катализаторов. В [37] исследовании был разработан и охарактеризован новый материал подложки, представляющий собой приготовленный на основе Шиффа функционализированный пектиновый биополимер с хорошими координационными характеристиками по отношению к ионам палладия (рисунок 6).
Затем каталитическую активность разработанного пектинового палладиевого катализатора (Pес-Pd) оценивали в реакциях связи Сузуки-Мияура. Pd-Рес катализаторы показали высокие значения конверсии в реакции в течение 8 минут. Эксперименты по вымыванию показало, что вымывание ионов палладия из подготовленного носителя было незначительным даже после 12 порций. Это исследование показывает, что разработанный катализатор Pес-Pd может найти промышленное применение благодаря его отличной стабильности и каталитической активности.
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Рисунок 6 - Получение Pес-Pd катализатора
В [38] описан новый и зеленый способ синтеза наночастиц палладия (2-6 нм), нанесенных на пектин, в качестве восстановителя и лиганда. Синтезированный катализатор был исследован в Реакции Соногаширы. Было установлено, что катализатор проявляет высокую активность и селективность. Катализатор может быть восстановлен и переработан путем простой фильтрации реакционного раствора с некоторым снижением каталитической активности.
 В [39] описан зеленый метод синтеза наночастиц палладия, стабилизированных желатином / пектином. Эти частицы были приготовлены в зеленых условиях без добавления какого-либо внешнего восстановителя и лиганда. Все свойства нанесенных частиц палладия на смеси желатин / пектин были продемонстрированы с помощью спектров UV-Vis, а также изображений EDX, XRD, TEM и FESEM. Синтезированные наночастицы палладия были изучены в реакции Мизороки-Хека между различными арилгалогенидами и н-бутилакрилатом. Реакцию проводили в условиях отсутствия растворителя, и для получения наночастиц не требовался сложный процесс обработки. Также продукты были получены в очень короткое время реакции с высоким выходом. 

Таким образом, на основании проведенного анализа современной литературы представляется перспективным разработка зеленых методов выделения полисахаридов и приготовление на их основе нанокомпозитов и нанокатализаторов.
1.1 Катализ. Определение условий проведения окисления на лучшем полисахарид-содержащем Cr катализаторе
В отчете 2018 года были описаны работы по приготовлению хромовых катализаторов, закрепленных на полисахарид-силикатных композитах (ПСК) на основе коммерческих полисахаридов (пектина, 2-гидроксиэтилцеллюлозы (ГЭЦ) и лигнина) и минерального сорбента - бентонита (БТ). Содержание полисахаридов в композите составлял 5%, 10% и 20%. Разработанные каталитические системы были протестированы в реакции парциального окисления циклогексана в мягких условиях. Показано, что оптимальными катализаторами окисления циклогексана являются системы на основе пектина.
В продолжении настоящей работы в отчетный период в рамках календарного плана были осуществлены эксперименты по определению условий проведения окисления циклогексана на лучшем полисахарид-содержащем 7%-ом хромовом катализаторе с содержанием пектина 18%. 
С целью выявления оптимальных условии проведения осигенирования циклогексана были проведены исследования по варьированию следующих параметров: температуры и продолжительности процесса окисления, массы навески каатлизатора и ссотношения субстрат:окислитель.

Окисление циклогексана пероксидом водорода включает две параллельные конкурирующие реакции: а) каталитическое окисление углеводорода активированным кислородом с образованием целевых продуктов; б) стехиометрическое разложение Н2О2 на воду и неактивный молекулярный кислород, который выходит из системы в виде газа: 
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Разложение пероксида водорода до молекулярного кислорода является реакцией побочной и при ее высокой скорости более медленная реакция оксигенирования невозможна, т.к. в процессе окисления углеводородов принимает участие атомарный кислород. Поэтому перед осуществлением окисления циклогексана катализаторы тестировались в процессе разложения пероксида водорода (в соответствии с календарным планом эти эксперименты проводились в 2018 г.).  Было показано, что скорость разложения составляет 4,5*10-6 моль/с. Ранее, было выявлено, что при таких условиях при оксигенировании углеводородов образуются кислородсодержащие соединения в мягких условиях.  

Продукты реакции окисления циклогексана пероксидом водорода анализировались хроматографически. Было установлено, что в процессе окисления образуется только смесь двух соединений, часто называемых в литературе КА-ойл: циклогексанон и циклогексанол, т.е. селективность по КА-ойлу составляет ~ 100%.
С целью выявления влияния температуры на выход продуктов реакции жидкофазного окисления циклогексана были проведены эксперименты по изучению температурного режима опыта (30ºС, 40ºС, 50ºС, 60ºС, 70ºС) в присутствии оптимального 7% Cr-ПК/БТ катализатора (таблица 1).
Таблица 1 – Окисление циклогексана при различной температуре на 7%Cr -ПК/БТ (18%)
	Т, °С
	Продукты реакции
	Конверсия, %
	SЦОН, %

	
	ЦОН
	ЦОЛ
	
	

	30
	5,4
	3,6
	9,0
	60,0

	40
	7,8
	4,3
	12,1
	64,5

	50
	14,3
	5,0
	19,3
	74,1

	60
	16,0
	6,4
	22,4
	71,4

	70
	14,9
	8,1
	23,0
	64,8

	Примечание - Условия опыта: Н2О2 - 0,9 мл (0,31·102 моль/л), СН3CN – 5 мл, ЦГ – 0,3 мл, Р - 1 атм, t - 240 мин.


При проведении процесса при температуре 30°С конверсия субстрата составляет 9,0%. При 40 ºС, 50 ºС, 60 ºС и 70 ºС степень превращения субстрата равна 12,1, 19,3, 22,4% и 23%, соответственно. При повышении температуры происходит увеличение выхода продуктов реакции. Однако, при 70ºС происходит снижение селективности процесса по циклогексанону, вероятно, из-за ускорения реакции разложения пероксида водорода. 

Таким образом, оптимальной температурой окисления ЦГ в присутствии хромового пектин-стабилизированного катализатора является 60 ºС.
Для определения влияния продолжительности проведения реакции на выход продуктов окисления циклогексана опыты проводились в течение 120 мин, 180 мин, 240 мин, 300 мин, 360 мин (таблица 2). 
Таблица 2 – Окисление циклогексана при различном времени проведения процесса на 7%Cr -ПК/БТ (18%) при 60°С

	t, мин
	Продукты реакции
	Конверсия, %
	SЦОН, %

	
	ЦОН
	ЦОЛ
	
	

	120
	15,5
	5,2
	20,7
	74,9

	180
	16,5
	5,2
	21,7
	76,0

	240
	16,0
	6,4
	22,4
	71,4

	300
	17,2
	4,8
	22,0
	78,0

	360
	16,5
	11,0
	27,5
	60,0

	Примечание - Условия опыта: Н2О2 - 0,9 мл (0,31·102 моль/л), СН3CN – 5 мл, ЦГ – 0,3 мл, Р - 1 атм.


С увеличением длительности процесса от 120 до 240 минут конверсия субстрата возрастает с 20,7% до 22,4% (таблица 2). При увеличении времени до 360 мин происходит незначительное повышение конверсии до 27,5% и  снижение селективности процесса по циклогексанону. Таким образом, целесообразно проводить процесс окисления циклогексана при продолжительности реакции 240 мин.

Для установления оптимального количества катализатора, навеска варьировалась от 0,01 до 0,06 г (таблица 3).
Таблица 3 – Окисление циклогексана при различной массе навески катализатора на 7%Cr -ПК/БТ (18%) при 60°С

	Mкат, г
	Продукты реакции
	Конверсия, %
	SЦОН, %

	
	ЦОН
	ЦОЛ
	
	

	0,01
	6,7
	3,3
	10,0
	67,2

	0,02
	11,0
	4,5
	15,5
	70,9

	0,03
	16,0
	6,4
	22,4
	71,4

	0,04
	15,9
	4,8
	20,7
	76,8

	0,05
	17,5
	6,4
	23,9
	73,2

	0,06
	16,5
	5,2
	21,7
	76,0

	Примечание - Условия опыта: Н2О2 - 0,9 мл (0,31·102 моль/л), СН3CN – 5 мл, ЦГ – 0,3 мл, Р - 1 атм.


Увеличение массы катализатора до 0,03 г приводит к повышению конверсии от 10,0% до 22,4%. Выход кетонов увеличивается с 6,7% до 16,0%. Далее при дальнейшем увеличении навески с 0,04г до 0,06 г конверсия практически не меняется (таблица 3). Аналогичная зависимость наблюдается и по увеличению содержания циклогексанона, селективность по которому увеличивается с 67,2 до 76,8% на навеске в 0,03 г. Таким образом, целесообразно использовать навеску катализатора с массой 0,03г.

Для определения оптимального соотношения субстрат:окислитель были осуществлены работы по варьированию данного параметра в диапазоне: 1:1, 1:2, 1:3. Установлено, что при соотношении ЦГ:Н2О2 = 1:3  достигаются  получены максимальные значения конверсии и селективности: 23,9% и 73,2%, соответственно.
Таблица 4 – Окисление циклогексана при различном соотношении субстрат:окислитель на 7%Cr-ПК/БТ (18%) катализаторе при 60°С

	Субстрат:окислитель
	Продукты реакции
	Конверсия, %
	SЦОН, %

	
	ЦОН
	ЦОЛ
	
	

	1:1
	  5,4 
	2,8 
	 8,2
	 65,9 

	1:2
	 9,3
	4,1 
	 13,4
	69,4

	1:3
	  17,5
	        6,4
	  23,9
	73,2


 Методом ПЭМ подтверждено формирование наночастиц хрома преимущественно размером 5-8 нм на поверхности полисахарид-силикатного композита (рисунок 7). 
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Рисунок 7 – Микрофотографии ПЭМ 7% Cr-ПК/БТ (5-8 нм)
Таким образом, в ходе изучения зависимости выхода продуктов жидкофазного окисления циклогексана пероксидом водорода от температуры, времени, массы навески катализатора и соотношения ЦГ:Н2О2 в присутствии пектин-стабилизированного хромового катализатора установлено, что для окисления ЦГ на 7% Cr-ПК/БТ оптимальными являются температура процесса - 60°С, время – 240 мин, масса навески катализатора - 0,03г, соотношение субстрат:окислитель – 1:3. Конверсия ЦГ составила 23,9%, селективность по кетону – 73,2%.

1.2 Переработка. Варьирование технологических параметров предварительной обработки ЖМС. Выбор оптимальных условий предобработки
Согласно календарному плану были проварьированы технологические параметры предварительной обработки растительного сырья (жома сахарной свеклы и соломы) и определены оптимальные условия предобработки.
Предобработку соломы проводили по методике, описанной в работе [40] методом экструзии. Экструзия (технологический процесс) — метод и процесс получения продуктов путём продавливания расплава материала через формующее отверстие в экструдере. Предобработанную солому далее использовали в гидролизе для получения полисахаридов.
Свекловичный жом является побочным продуктом процесса производства свекловичного сахара, представляя собой обессахаренную свекловичную стружку (80-82% от массы переработанной сахарной свеклы с содержанием сухих веществ около 6,5-7,0%).

Химический состав свежего свекловичного жома содержит (в сухом веществе) около 45-47% целлюлозы, до 50% пектиновых веществ, 2%белка, 0,6-0,7% сахара и около 1% минеральных веществ, присутствуют витамины и органические кислоты. 

Как правило, выход пектина из различных источников может варьироваться в зависимости от параметров обработки (рН, время и др.) и особенностей образца.
 В отчетный период с целью выявления оптимальных технологических параметров предварительной обработки жома сахарной свеклы для выделения пектина с высокими значениями выхода, степени этерификации и доли уронидной составляющей были осуществлены работы по варьированию мощности микроволновой обработки и времени проведения предобработки жома. Для этих целей использовалась бытовая микроволновая печь (МВП, Daewoo KOG-8465, Корея), максимальная выходная мощность которой составляет 900 Вт (рисунок 8).
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Рисунок 8 - Микроволновая обработка жома сахарной свеклы

С целью выявления оптимальной мощности микроволновой обработки жома сахарной свеклы была проведена предобработка сырья при различной мощности – 520 Вт, 725 Вт и 900 Вт в течение 5,10,15 мин (таблицы 5, рисунок 8). 

По литературным источникам [41, 42] как правило, нагрев ведут при мощности МВП 900 Вт в течение 15 минут. В наших экспериментах при данных условиях происходит полное сжигание жома. Снижение времени выдержки до 10 минут также приводит к разрушению жома (таблица 5). Было показано, что после сушки в МВП в течение 5-15 минут и мощности 520 Вт и 725 Вт происходит значительное уменьшение содержания воды в жоме (рисунок 9).
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Рисунок 9 – Жом сахарной свеклы после микроволновой обработки

до (а), после сушки (б) и после измельчения жома на измельчительной мельнице (в)
 Обработанный в МВП  жом повергался гидролизу. Процесс  проводили по методике, описанной в работе [43]. 
Навеску исходного сырья (свекловичного жома), массой 1 г, помещали в стальной реактор объемом 250 мл, заливали 100 мл раствора лимонной кислоты с рН = 2,0. После чего проводили экстракцию путем непрерывного перемешивания смеси в течение 4 часов при 80°С. По окончании процесса полученную смесь, содержащую экстракт сливали в стакан емкостью 200 мл. Полученный экстракт отделяли от остатков клеточной стенки. После чего выделяли пектин из предварительно нейтрализованного экстракта (рН = 3,5) путем осаждения 90% этиловым спиртом в соотношении 1:2 при температуре 5°С в течение суток. Далее твердую фазу заливали 100 мл дистиллированной воды и выпаривали при 75°С на магнитной мешалке до суспензии (~1 час) и охлаждаем раствор. Полученный пектин промывали от примесей и сушили на воздухе при комнатной температуре (рисунок 10).

Очистка пектина проводилась с использованием методов Koh et al. [40] и J.Prakash Maran et al. [41] с небольшими изменениями. Полученный экстракт отделили от остатков клеточной стенки при вакуумной фильтрациии. После чего выделяли пектин из предварительно нейтрализованного экстракта (рН = 3,5) путем осаждения 90% этиловым спиртом в соотношении 1:2 при температуре 5°С в течение суток. После отделили раствор от твердой фазы. Далее твердую фазу залили 50 мл дистиллированной водой и выпаривали при 75°С на магнитной мешалке до суспензии (~30 мин) с последующим выдерживанием в течение 1 часа до полного охлаждения раствора. 
После коагулированный пектин отделяли путем вакуумной фильтрации и промывали три раза 90% этанолом до тех пор, пока фильтрат не стал бесцветным. Промытый пектин сушили при 30°С в течение 12 часов, а затем измельчали с помощью измельчительной мельницы (IKA, TubeMill C S000). Выход пектина расчитывали как долю выделенного пектина от исходного сырья.
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Рисунок 10 - Исходный жом (а), после микроволновой обработки (б) 
после гидролиза (в)

Важным свойством пектина, которое влияет на области его применения, является степень этерификации. 

Степень этерификации - отношение числа этерифицированных карбоксильных групп к общему содержанию карбоксильных групп в пектине.
В зависимости от значения степени этерификации можно выделить 2 вида пектина – высокоэтерифицированный пектин, имеющий степень этерификации более, чем 50 % и низкоэтерифицированный пектин, имеющий степень этерификации менее, чем 50 %. Степень этерификации определяет такие важные свойства пектина, как растворимость, вязкость, студнеобразующая и комплексообразующая способности.
Для каждого вида применения предпочтителен свой вид пектина – высокоэтерифицированный или низкоэтерифицированный. Так, пектиновые вещества применяют в медицине, как лечебное и профилактическое средства, способствующие выведению из организма тяжелых и радиоактивных металлов [44]. Радиопротекторные свойства пектина обусловлены наличием в нем свободных карбоксильных групп, связывающих радионуклиды в кишечнике с образованием стойких соединений, которые не всасываются в кровь и выводятся из организма. В связи с этим низкоэтерифицированный пектин обладает более ярко выраженными радиопротекторными свойствами по сравнению с высокоэтерифицированным. Установлено, что наиболее эффективно выводят радионуклиды и катионы тяжелых металлов, низкомолекулярные пектины со степенью этерификации не выше 25 %. 

Высокоэтерифицированные пектины используют в основном в кондитерской промышленности для производства зефира, пастилы и мармелада. 

 Уронидная составляющая, которая характеризует состав пектинов по наличию в них полигалактуроновой кислоты, является важнейшей характеристикой пектина и определяет его сорбционные свойства.

Высокое значение уронидной составляющей свидетельствует о выраженных защитных свойствах пектинов, так как детоксикация пектинами происходит благодаря наличию в них полигалактуроновых кислот [45]. 

В настоящей работе степень этерификации пектина исследовали титриметрическим методом. 

Характеристика пектина проводилась по ГОСТ 29186-91.
Определение степени этерификации и уронидной составляющей основывалось на титриметрическом определении свободных и, после омыления, этерифицированных карбоксильных групп полигалактуроновой кислоты.
Навеску высушенного при 103°С пектина (0,5832 г) растворили в 20 мл воды. Полученный раствор пектина титровали 0,1 М раствором гидроксида натрия на иономере АНИОН 4100 со стеклянным электро​дом до скачка значения рН в области 7-9 (1-е ти​трование). Затем к полученному раствору добавля​ли 10 мл 0,1 М раствора NaOH и в течение двух часов при комнатной температуре проводили ги​дролиз сложноэфирных связей. Далее к гидролиза​ту добавлялись 10 мл 0,1 М раствора HCl, и обра​зовавшийся раствор снова титровали щелочью до скачка рН (2-е титрование). По полученным данным строились интегральные кривые титрования и определялись точки эквивалентности.  Объем (V1), пошедший на первое титрование, соответствовал нейтрализации свободных карбок​сильных групп. Объем раствора ти​транта, израсходованный на второе титрование (V2), определяет содержание сложноэфирных связей (рисунок 11). 
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Рисунок 11 – Кривые потенциометрического титрования: 1 - первое титрование; 2 — второе титрование
Расчет степени этерификации пектина.

Степень этерификации рассчитывали в процентах по формуле (1):  
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(1)
где V1 - объем раствора гидроксида натрия 0,1 моль/л, используемого на первое титрование, мл;    

V2 - объем раствора гидроксида натрия 0,1 моль/л, используемого на второе титрование, мл.   

Подставив, найденные с помощью потенциометрического титрования, значения V1  =12,2 мл и V2 = 7,0 мл в формулу (1), определили, что степень этерификации полученного пектина составляет 36,4%.  

Расчет уронидной составляющей.

Содержание (W) уронидной составляющей (этерифицированной и свободной полигалактоуровной кислоты) в пектине рассчитывали в процентах по формуле (2):  
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(2)
где V1 и V2 - объем (мл) раствора гидроксида натрия, используемого на первое и второе титрование, соответственно; 

0,1 – концентрация раствора гидроксида натрия, моль/л;

176 и 190 -  эквивалентный вес (г/моль) неэтерифицированногоиэтерифицированногогалактуронового остатка, соответственно; 

1000 – коэффициент для пересчета объема титранта в литры;

mпек -  масса анализируемого пектина (0,5 г). 

Подставив, найденные с помощью потенциометрического титрования, значения V1 и V2 в формулу (2), определили, степень этерификации и долю уронидной составляющей.   

Результаты  гидролиза  жома, обработанного в МВП  приведены в таблице 5. Для сравнения приводятся данные по гидролизу необработанного жома. 

Таблица 5 - Влияние условий микроволновой обработки свекловичного  жома на выход и свойства  гидролизного пектина 
	Мощность микроволновой обработки, Вт
	Время микроволновой обработки, мин
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляю-щей, %

	520
	5
	45,3
	34,2
	47,6

	
	10
	32,0
	30,6
	36,4

	
	15
	20,5
	25,4
	26,3

	725
	5
	25,5
	26,9
	28,3

	
	10
	18,9
	20,0
	25,6

	
	15
	14,1
	16,7
	18,1

	900
	5
	10,2
	11,0
	11,4

	
	10
	сгорел
	-
	-

	
	15
	сгорел
	-
	-

	Без микроволновой обработки
	-
	34,1
	20,6
	36,5

	Примечание - Условия опыта: свекловичный жом – 1 г, гидролизующий агент – лимонная кислота, рН-2,0, время гидролиза – 4 часа, температура - 80°С.


Так, показано, что при увеличении  выдержки жома в МВП, независимо от мощности нагрева, выход петина снижается, также как и падают значения степени этерификации и доля уронидной составляющей. Оптимальный выход пектина достигается  из жома обработанного в течение 5 минут при мощности нагрева 520 мв. Гидролиз исходного «необработанного» жома осуществляется со значительно более низкими выходами (34,1% против 45,3% для жома оптимальной МВ обработки). Значения степени этерификации и доля уронидной составляющей для него также имеют низкие значения (таблица 5, рисунок 12).

Таким образом, из 1 г предобработанного в МВП  в течение 5 минут и 520 Вт свекловичного жома было выделено 0,453 г пектина, что соответствует 45,3% выхода пектина.  Из 1 г необработанного жома  выделено 0,341 г пектина, что соответствует 34,1% выходу пектина.  
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Рисунок 12 – Влияние мощности микроволновой обработки на выход пектина
Таким образом, определены оптимальные условия предварительной подготовки свекловичного жома к процессу гидролиза с использованием микроволновой обработки. Недостатком данного способа является  длительность  процесса гидролиза, которая составляет 4 часа.   

1.3 Переработка. Варьирование параметров гидролиза предобработанного сырья

Из литературных данных известно [46], что электромагнитная энергия быстро передается биомолекулам за счет ионной проводимости и дипольных вращений, в результате чего большая часть энергии рассеивается внутри растворителя и растительного материала и генерирует молекулярное движение и нагревание в ходе экстракции и ускоряет ослабление матрицы клеточной стенки, что способствует быстрому проникновению растворителя в матрицу. Это в свою очередь приводит к усилению вымывания пектина из растительного материала в растворитель. 
В этой связи в данном разделе рассматривается возможность снижения времени проведения процесса гидролиза путем осуществления процесса в МВП.

В отчетный период согласно календарному плану были проведены работы по варьированию параметров гидролиза предобработанного сырья, включая исследования по влиянию рН, времени проведения процесса в микроволновой печи,  природы гидролизующего реагента на выход и свойства пектина из жома сахарной свеклы.  

При мощности 725 Вт получены более низкие значения выхода пектина и его характеристик (таблица 6) по сравнению с результатами, полученными при обработке мощностью 520 Вт. Микроволновая обработка при мощности 900 Вт приводит к деградации пектина.  

С увеличением рН раствора  выход пектина возрастает и проходит через максимум при рН - 2,0. Агрегация пектина происходит при рН выше 2, что замедляет высвобождение пектина из растений и снижает его выход. Таким образом, чтобы снизить степень деструкции биополимеров следует использовать растворы с рН=2 (рисунок 13).
Таблица 6 – Влияние  мощности микроволновой обработки и рН среды на выход и свойства выделенного пектина
	Мощность микроволновой обработки, Вт
	рН
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	520
	1,5
	21,5
	21,6
	45,1

	
	2,0
	47,1
	33,0
	50,8

	
	2,5
	26,4
	27,0
	40,1

	725
	1,5
	18,9
	19,0
	43,3

	
	2,0
	31,3
	28,6
	48,9

	
	2,5
	22,1
	25,9
	37,0

	Примечание – Условия опыта: свекловичный жом – 1 г, гидролизующий агент – лимонная кислота, мощность микроволновой обработки – 520 Вт, время – 8 мин.


Оптимальные условия проведения гидролиза в МВП, при которых наблюдаются максимальные значения выхода пектина (47,1%), степени этерификации (33%) и доли уронидной составляющей (50,8%) являются: осуществление процессе при мощности микроволнового излучения 520 Вт и рН раствора 2,0. 
Для определения оптимального времени гидролиза свекловичного жома процесс в МВП осуществляли в течение 1 мин, 3 мин, 6 мин, 8 мин, 10 мин и 15 мин (таблица 7). 

Выход пектина неуклонно увеличивался и достигал максимума через 6 мин (рисунок 14), вероятно, это связано с тем, что поглощение микроволновой энергии в экстракционной системе способствовало тепловому накоплению в экстракционном растворе и способствовало переходу пектина в раствор за 6 минут.
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Рисунок 13 – Зависимость выхода пектина от рН: 1 –  при мощности микроволновой обработки 520 Вт; 2 – при мощности 
микроволновой обработки 725 Вт
Однако превышение времени воздействия в микроволновом поле приводит к распаду молекул пектиновой цепи, что влияет на скорость экстракции пектина [47] и снижает его выход, по сравнению  с шестиминутным  облучением. 
Таблица 7 – Влияние времени проведения предобработки жома сахарной свеклы на выход и свойства пектина 

	Время экстракции, мин
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	15
	-
	-
	-

	10
	24,4
	18,6
	20,2

	8
	47,1
	33,0
	50,8

	6
	58,3
	36,4
	59,6

	3
	33,9
	30,2
	56,7

	1
	34,0
	31,1
	55,3

	Примечание – Условия опыта: свекловичный жом -1 г, гидролизующий агент – лимонная кислота, мощность микроволновой обработки – 520 Вт, рН – 2,0.


Макимальный выход пектина (58,3%) при значении степени этерификации (36,4%) и урониднидной составляющей (59,6%) были получены в течение 6 мин (таблица 7, рисунок 14). В ходе дальнейшего увеличения времени предобработки выход пектина снижается. При 15 мин выделены следовые количества пектина.   
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Рисунок 14 – Зависимость выхода пектина от времени предобработки жома сахарной свеклы
Таким образом, оптимальными условиями гидролиза в микроволновом излучении являются: мощность микроволновой обработки – 520 Вт, время микроволновой обработки - 6 мин, рН 2,0.

Если сравнить оптимальные выходы и качественные характеристики пектина при проведении гидролиза свекловичного жома тремя рассмотренными нами способами (таблица 8), становятся очевидными преимущества проведения процесса в МВП. При сокращении времени проведения процесса с 4 часов для первых двух методов до 6 минут выход пектина и его параметры самые высокие.

Таблица 8 - Параметры процесса гидролиза свекловичного жома в условиях обработки и без обработки в МВП

	Метод получения пектина
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	Без  обработки в МВП*
	34,1
	20,6
	36,5

	Предобработка в МВП*
	45,3
	34,2
	47,6

	Гидролиз в МВП**
	58,3
	36,4
	59,6

	Примечание - Условия опыта: свекловичный жом -1 г, гидролизующий агент – лимонная кислота, мощность микроволновой обработки – 520 Вт, рН – 2,0. *Время гидролиза – 4 часа;  **время гидролиза -  6 минут.


Важное место в осуществлении процесса гидролиза свекловичного жома, с учетом принципов зеленой химии, является возможность применения в качестве гидролизующего агента экологически чистых органических кислот, таких как лимонная, яблочная и уксусная [45]. Для сравнения исследовалась и обычная для данных процессов соляная кислота. Выбор  реагентов  был обусловлен также и их хорошей растворимостью в спирте, что важно при проведении процесса очистки.  
В таблице 9 представлены результаты по варьированию природы гидролизующего агента на выход и характеристики пектина, выделенного из жома сахарной свеклы. При использовании уксусной кислоты в качестве гидролизующего агента наблюдается наименьший выход пектина – 32,6%.  При использовании лимонной кислоты, яблочной кислоты, соляной кислоты выход пектина составил 58,3, 55,1 и 50,0%, соответственно. 
При применении этих кислот  были получены следующие значения степени этерификации – 36,4%, 31,8% и 30,9%, соотвественно (рисунок 15).

Таблица 9 – Влияние природы гидролизующего агента на выход и характеристики пектина, выделенного из жома сахарной свеклы
	Гидролизирующий агент
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	Лимонная кислота
	58,3
	36,4
	59,6

	Яблочная кислота
	55,1
	31,8
	55,7

	Соляная кислота
	50,0
	30,9
	54,2

	Уксусная кислота
	32,6
	22,0
	40,2

	Условия опыта: свекловичный жом -1 г, рН-2,0, мощность микроволновой обработки – 520 Вт, время экстракции – 6 мин.


Полученные значения уронидной составляющей имеют аналогичную зависимость: лимонная кислота (59,6%) ˃ яблочная кислота (55,7%) ˃ соляная кислота (54,2%) ˃ уксусная кислота (40,2%).
Таким образом, максимальные показатели выхода пектина и его характеристики получены при использовании в качестве гидролизующего агента лимонной кислоты. 
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Рисунок 15 - Влияние природы гидролизующего агента на выход пектина
 и его характеристики
ИК-спектры всех полученных образцов пектинов содержат полосы, характерные для спектра пектина [48]. 
В ИК-спектре пектина (гидролизующий агент – лимонная кислота),  (рисунок 16) в высокочастотной области наблюдается широкая интенсивная полоса поглощения (ν = 3433 см-1), указывающая на валентные колебаний гидроксильных -ОН- групп, связанных водородной связью. Полосы средней интенсивности при длинах волн νas = 2937 см-1 и νsy = 2904 см-1 соответствуют асимметричным и симметричным валентным колебаниям –СН- групп. Наличие полосы средней интенсивности с максимумом при 1742 см-1 соответствует валентным колебаниям карбонилов сложноэфирных (С=О)Е групп. Полосы при 1619 и 1416 см-1 соответствуют ассиметричным и симметричным валентным колебаниям ионизированного карбоксила. Область 1200-1400 см-1 характерна для проявления деформационных колебаний С-Н и О-Н связей. Полосы поглощения в области 1000-1200 см-1, с максимумами при 1149, 1097, 1049 и 1013 см-1 характерны для валентных колебаний СН-ОН, С-О-С и С-С связей пиранозных колец. Полосы поглощения в области 800-900 см-1 принадлежат к 1-4 типу гликозидной связи.

Установлено, что спектры пектинов, полученных при использовании лимонной кислоты аналогичны спектрам пектина/соляной кислоты.
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Рисунок 16 - ИК-спектры пектинов, полученные при использовании растворов различных кислот

Таким образом, в результате проведенных исследований были определены оптимальные условия гидролиза свекловичного пектина: мощность микроволновой обработки – 520 Вт, рН = 2,0 и гидролизующий агент – лимонная кислота, время – 6 мин. Выход пектина составляет 58,3%,  степень этерификации - 36,4%, а доля уронидной составляющий - 59,6%. Методом ИКС подтверждено получение пектина из жома сахарной свеклы. 
Гидролиз соломы проводили двумя способами: в МВП и в реакторе без микроволновой обработки. 

Гидролиз соломы в реакторе: 1 г предобработанной экструзией соломы вводили в реактор и добавляем 100 мл лимонной кислоты (pH – 2,0) и перемешивали в течение 4 ч при температуре 80ºС. После гидролиза раствор фильтровали и добавляли этиловый спирт в соотношении 1:1. На следующий день верхний слой раствора сливали, а осадок сушили при комнатной температуре. В результате гидролиза из 1 г лигнина было получено 0,19г продукта.

Гидролиз соломы в МВП: В стакан объемом 250 мл вводили 1 г предобработанной соломы, далее добавляли 100 мл лимонной кислоты и выдерживали в микроволновой печи 5 мин. Затем добавляли этиловый спирт в соотношение (1:1). На следующий день сливали верхний раствор и выделивший осадок сушили при комнатной температуре. В результате из 1 г лигнина было получено 0,9 г продукта (рисунок 17).
Высокий выход продукта получен при гидролизе растительного сырья в МВП.
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Рисунок 17 - Продукт гидролиза соломы

С целью идентификации продукта гидролиза соломы полученные образцы были исследованы методом ИКС. Данные ИКС свидетельствуют о наличии полос характерных для спектров полисахаридов (рисунок 18). 
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Рисунок 18 - ИК-спектр продукта, полученного из соломы

В спектре исследуемого образца в области 3500 см-1 соответствует валентным колебаниям свободных -ОН-групп, полосы поглощения в области 3448 см-1, 3286 см-1 и 3228 см-1 характеризуют валентные колебания гидроксильных -ОН-групп, связанных водородной связью. Полосы при 1755 см-1, 1703 см-1и 1622 см-1 указывают на валентные колебания –С=О-групп. Полоса поглощения при 1145 см-1 соответствуют асимметричным валентным колебаниям пиранозного кольца [49]. 
Для точного определения продукта гидролиза соломы предполагается дальнейшее исследование образцов различными физико-химическими методами (ЯМР и др.)
1.4 Переработка. Выделение укрупненной партии полисахаридов. Катализ: Определение условий проведения гидрирования на лучшем Pd катализаторе
В отчетный период были выделены укрупненные партии свекловичного пектина. 

  На рисунке 19 представлена общая схема выделения пектина из свекловичного жома.
Для получения укрупненной партии пектина в навеску исходного сырья (свекловичный жом) массой 5 г добавляли 500 мл раствора лимонной кислоты при рН=2 и помещали в микроволновку. 

Полученный экстракт отделяли от остатков клеточной стенки при вакуумной фильтрации. После чего выделяли пектин из предварительно нейтрализованного экстракта (рН = 3,5) путем осаждения 90% этиловым спиртом в соотношении 1:2. После отделили раствор от твердой фазы. Далее твердую фазу добавили 250 мл дистиллированной воды и выпаривали при 75°С на магнитной мешалке до суспензии (~30 мин) с последующим выдерживанием в течение 1 часа до полного охлаждения раствора. 

Затем коагулированный пектин отделяли путем вакуумной фильтрации и промывали три раза 90% этанолом до полного обесцвечивания фильтрата. Промытый пектин сушили при 30°С в течение ночи, а затем измельчали с помощью измельчительной мельницы (IKA, TubeMill C S000). 

В результате из 5 г свекольного жома было выделено 3,47 г пектина, что соответствует 69,4% выходу пектина, при этом степень этерификации составил 44,9%, а доля уронидной составляющей - 64,8%.
В отчете 2018 года были описаны работы по приготовлению полисахарид-содержащих палладиевых катализаторов на основе коммерческих полисахаридов – пектина (ПК), 2-гидроксиэтилцеллюлоза (производная целлюлозы - ГЭЦ) и лигнина, которые тестировались в реакции гидрирования фенилацетилена в мягких условиях. Лигнин-содержащие палладиевые композиты оказались неактивными. Высокую активность в процессе показали ГЭЦ- и ПК-стабилизированные палладиевые системы.
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Рисунок 19 – Общая схема получения пектина из жома сахарной свеклы
В связи с этим в отчетный период, согласно календарному плану,  были определены  оптимальные условия процесса гидрирования в присутствии двух  последних систем. При этом изменялись такие параметры, как концентрации субстрата и катализатора, растворитель. 

1%Pd-ПК/БТ катализатор
В первой серии варьировалось  количество катализатора  в диапазоне 0,01 - 0,07 г (таблица 10). Процесс проводился при 40°С и атмосферном давлении водорода в этаноле, в котором растворим фенилацетилен.  Показано, что с увеличением навески от 0,01 г до 0,03 г происходит заметный рост скорости процесса, а также селективности по стиролу и конверсии. Дальнейшее повышение содержания катализатора в реакционной среде не оказывает заметного влияния. Селективность процесса составляет ~86%, а скорость реакции остается близкой к 2,4*10-6, моль/с. Таким образом, оптимальной навеской катализатора, при которой процесс осуществляется в кинетической области, является 0,05 г. 

Таблица 10 – Варьрирование массы навески катализатора при гидрировании фенилацетилена на 1% Pd-ПК/БТ катализаторе
	Масса навески, г
	Скорость реакции
(W*10-6, моль/с)
	Селективность, %
	Конверсия,%

	
	
	Этилбензол
	Стирол
	

	0,01
	1,5
	21,7
	78,3
	77,3

	0,03
	2,1
	17,6
	82,3
	95,7

	0,05
	2,4
	13,7
	86,4
	93,5

	0,07
	2,5
	14,1
	85,9
	97,3

	Примечание - Условия опыта: Р=1 атм; t-40°C; фенилацетилен – 0,25 мл; растворитель – этанол.


Для определения порядка реакции по субстрату концентрация фенилацетилена варьировалась от 0,09 до 0,36 моль/л (рисунок 19). 

При повышении концентрации гидрируемого соединения до 0,18 моль/л наблюдается увеличение скорости реакции. При дальнейшем повышении концентрации фенилацетилена до 0,36 моль/л приводит к понижению скорости процесса (рисунок 20) и селективности по стиролу. Это, вероятно, связано с изменением поверхностного слоя катализаторы, представляющего из себя набухший слой полимер-палладиевого композита в среде полярного растворителя – этанола (рисунок 21).
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Рисунок 20 – Изменение скорости гидрирования 3 фенилацетилена на 1% Pd-ПК/БТ катализаторе во времени в зависимости от концентрации субстрата:

 1 -  0,9 моль/л; 2 - 0,18 моль/л; 3 – 0,36 моль/л

Под действием гидрофобного субстрата (фенилацетилена) он сжимается и активные центры палладия, расположенные внутри полимерной матрицы становятся недоступными для активации реактантов. 
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Рисунок 21 - Схема формирования на поверхности носителя слоя металлполимерных комплексов
Конверсия субстрата во всех случаях практически одинакова и составляет 93,5-96,0%. Для успешного осуществления процесса с высоким выходом стирола максимальная концентрация фенилацетилена не должна превышать   0,18 моль/л при прочих одинаковых условиях (количество катализатора, температура и др.) (таблица 11).

Выбор растворителей для тестирования обусловлен следующими аргументами.  Так, этанол и пропанол, как правило, используется при изучении модельных процессов гидрогенизации, при изучении эффективности новых типов катализаторов [50-52]. Вода, согласно новым трендам с учетам принципов зеленой химии [52], является наиболее перспективным растворителем. В связи с этим были проведены эксперименты по гидрированию фенилацетилена в присутствии 1% Pd-ПК/БТ в этаноле, пропаноле-1 и воде (таблица 12, рисунок 22).
Таблица 11 – Варьирование концентрации субстрата при гидрировании фенилацетилена на 1% Pd-ПК/БТ катализаторе

	Объем субстрата, мл
	Скорость реакции
 (W*10-6, моль/с)
	Селективность, %
	Конверсия, %

	
	
	Этилбензол
	Стирол
	

	0,25
	2,4
	13,7
	86,4
	93,5

	0,5
	3,6
	5,0
	95,0
	96,0

	1,0
	2,9
	12,1
	87,9
	95,1

	Примечание - Условия опыта: mkat= 0,05 г; Р=1 атм; t-40°C; растворитель – этанол.


При гидрировании в среде этанола наблюдается более высокая скорость реакции (рисунок 22, кривая 3) по сравнению со скоростью в пропаноле и воде (рисунок 22, кривая 1). 
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Рисунок 22 – Зависимость скорости гидрирования фенилацетилена от природы растворителя на 1%Pd-ПК/БТ катализаторе:     
1 -  Этанол; 2 -Пропанол; 3 – Вода 
При синтезе катализаторов необходимо учитывать то, что они должны представлять собой определенным образом сформированные частицы отдельной фазы, нерастворимые, но достаточно хорошо набухающие в реакционной среде, то есть проницаемые для молекул субстрата и растворителя.

Растворимость пектина зависит от степени этерификации. Низкоэтерифицированные пектины (НЭ ˂ 50%) хорошо растворяются в воде. Коммерческий пектин, который использовался при приготовлении палладиевых катализаторов, обладает низкой степенью этерификации - 23,7%. Вероятно, молекулы пектина, попав в водную среду, всасывают её, словно губка, увеличиваясь в размерах в несколько раз. Таким образом, поверхностный слой катализатора набухает достаточно хорошо, активные центры палладия становятся доступными для активации фенилацетилена. Но фактором, способствующим торможению реакции и снижению ее скорости, является нерастворимость самого фенилацетилена, как и продуктов его гидрогенизации, в воде. Фактически гидрирование осуществляется в водно-субстратной эмульсии. Возможно фенилацетилен, «высаливаясь» на катализатор, после осуществления каталитического взаимодействия и образования продуктов не десорбируется с поверхности в воду и тем самым блокирует активные центры.   С этим связана более низкая активность пектин-содержащих паллaдиевых катализаторов в водной среде.

В противоположность вышесказанному, в спиртовой среде пектин набухает, полимер-металлический поверхностный слой катализатора стремится занять больший объем и внутренняя его часть становится более доступной для реагентов.

Таблица 12 – Влияние природы растворителя на 1%Pd- ПК/БТ катализатора

	Растворитель 
	Скорость реакции
 (W*10-6, моль/с)
	Селективность, %
	Конверсия, %

	
	
	Этилбензол
	Стирол
	

	Этанол
	3,6
	5,0
	95,0
	96,0

	Пропанол
	2,2
	5,5
	94,5
	90,6

	Вода
	2,0
	19,2
	80,8
	92,9

	Примечание - Условия опыта: mkat= 0,05 г.; субстрат – 0,5 мл; растворитель – 25 мл; Р=1 атм; t-40°C.


Таким образом, оптимальными условиями проведения процесса гидрирования фенилацетилена на 1% Pd-ПК/БТ являются: навеска катализатора – 0,05 г, концентрация субстрата – 0,18 моль/л, растворитель – этанол.

Были проведены аналогичные исследования по варьированию массы навески катализатора, концентрации субстрата и природы растворителя в ходе гидрирования фенилацетилена на оптимальном 2-гидроксиэтилцеллюлоза(ГЭЦ)-содержащем палладиевом катализаторе.

При варьрировании количества 1%Pd-ГЭЦ/БТ катализатора показано, что с увеличением массы навески скорость гидрирования фенилацетилена повышается (рисунок 23). 
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Рисунок 23 – Изменение скорости гидрирования фенилацетилена при различных концентрациях 1% Pd-ГЭЦ/БТ катализатора: 

1 -  0,01 г; 2 -0,03 г; 3 – 0,05 г

При уменьшении массы 1% Pd-ГЭЦ/БТ в пять раз скорость гидрирования снижается почти в 2 раза (рисунок 23).  

Максимальные значения конверсии субстрата и селективности по стиролу были получены при использовании катализатора с массой 0,05г (таблица 13). 

Таблица 13 – Варьирование массы навески катализатора при гидрировании фенилацетилена на 1% Pd-ГЭЦ/БТ катализаторе
	Масса навески, г
	Скорость реакции
 (W*10-6, моль/с)
	Селективность, %
	Конверсия, %

	
	
	Этилбензол
	Стирол
	

	0,01
	1,3
	31,7
	68,3
	74,0

	0,03
	2,0
	27,5
	72,4
	82,8

	0,05
	2,4
	14,6
	85,4
	95,4

	Примечание - Условия опыта: Р=1 атм; t-40°C; фенилацетилен – 0,25 мл; растворитель – этанол.


В ходе гидрирования фенилацетилена при варьировании концентрации субстрата максимальная скорость гидрирования (W=3,8*10-6 моль/с) были получены при использовании концентрации субстрата 0,18 моль/с. Дальнейшее увеличение количества гидрируемого вещества приводит к резкому падению скорости гидрирования (W=2,0*10-6 моль/с), также как и в случае с пектин-содержащим катализатором (рисунок 24).
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Рисунок 24 – Изменение скорости гидрирования фенилацетилена на 1%Pd-БТ/ГЭЦ катализаторе во времени в зависимости от концентрации субстрата: 
1 -  0,09 моль/л; 2 - 0,18 моль/л; 3 – 0,36 моль/л

Аналогичная зависимость наблюдается по изменению степени превращения фенилацетилена и селективности процесса по стиролу (таблица 14). Оптимальной концентрацией субстрата для гидрирования на 1% Pd-ГЭЦ/БТ катализаторе является количество 0,18 моль/л.

Таблица 14 – Варьирование концентрации субстрата при гидрировании фенилацетилена на 1% Pd-ГЭЦ/БТ катализаторе
	Объем субстрата, мл
	Скорость реакции
 (W*10-6, моль/с)
	Селективность, %
	Конверсия, %

	
	
	Этилбензол
	Стирол
	

	0,25
	2,4
	14,6
	85,4
	95,4

	0,5
	3,8
	7,7
	92,3
	97,8

	1,0
	2,0
	11,0
	89,0
	80,2

	Примечание - Условия опыта: mkat= 0,05 г;  Р=1 атм; t-40°C; растворитель – этанол.


Более высокую скорость гидрирования фенилацетилена в водной среде в присутствии 1% Pd-ГЭЦ/БТ катализатора по сравнению с аналогичными исследованиями с пектин-стабилизированными палладиевыми катализаторами можно объяснить тем, что макромолекулы ГЭЦ в водной среде способны набухать, что делает доступным проникновение реагентов к полимер-стабилизированным палладиевым активным центрам.

Максимальная скорость гидрирования получены при осуществлении реакции в среде этанола (W= 3,8*10-6 моль/c) (рисунок 25, таблица 15).
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Рисунок 25 – Зависимость скорости гидрирования фенилацетилена от природы растворителя на 1% Pd-ГЭЦ/БТ катализаторе:
1 -  Этанол; 2 -Пропанол; 3 – Вода

Значения степени превращения субстрата в зависимости от природы реакционной среды изменятся следующим образом: вода (98,7%) ˃ этанол  (К=97,8%) ˃ пропанол (К=73,0%). Селективность процесса по стиролу во всех случаях имеют близкие значения (S=92,3-95,8%).
Таблица 15 – Влияние природы растворителя на 1% Pd-ГЭЦ/БТ катализатора
	Растворитель 
	Скорость реакции
 (W*10-6, моль/с)
	Селективность, %
	Конверсия, %

	
	
	Этилбензол
	Стирол
	

	Этанол
	3,8
	7,7
	92,3
	97,8

	Пропанол
	1,3
	5,9
	94,1
	73,0

	Вода
	3,3
	4,2
	95,8
	98,7

	Примечание - Условия опыта: mkat= 0,05 г.; Объем субстрата – 0,5 мл; растворитель – 25 мл; Р=1 атм; t-40°C.


Следует обратить внимание на эффективность воды в качестве растворителя при проведении процесса на 1% Pd-ГЭЦ/БТ катализаторе. Данная система является наиболее перспективной для дальнейших исследований в направлении разработки «зеленого» процесса гидрирования фенилацетилена.  
Так, по данным хроматографического анализа процесс практически осуществляется последовательно – вначале фенилацетилен гидрируется количественно в стирол. После практически полной его конверсии в олефиновое производное, начинается гидрирование двойной связи стирола (рисунок 26)
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Рисунок 26 - Состав катализата гидрирования фенилацетилена 
на 1%Pd-ГЭЦ/БТ в воде
Как известно [53], на активность каталитических систем влияет дисперсность активной фазы, необходимо, чтобы каталитические центры были равномерно распределены по всему объему каталитической системы и достаточно прочно закреплены на поверхности полимер-модифированного носителя, чтобы не вымываться потоком реагентов.
Как видно на рисунке 27, б согласно данным ПЭМ полученные Pd-ГЭЦ/БТ композиты характеризуются агломератами, состоящими из наноразмерных (4-10 нм) частиц палладия. На рисунке 27, в показано скопление мелких плотных частиц 7-10 нм, достаточно равномерно распределенных по поверхности носителя, модифицированного полисахаридом. Образец без полимера представлен скоплениями плотных частиц, размеры которых достигают 20-30 нм, причем расположение и размер частиц не зависит от рельефа носителя, и располагаются неравномерно (рисунок 27, а). 
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Рисунок 27 – Микрофотографии ПЭМ 1% Pd/БТ (а), 1% Pd-ГЭЦ/БТ (б), 

1% Pd-ПК/БТ (в)

Таким образом, в результате проведенных исследований были определены оптимальные параметры гидрирования фенилацетилена при атмосферном давлении водорода и температуре 40°С на полисахарид-стабилизированных палладиевых катализаторах: навеска катализатора – 0,05 г, концентрация субстрата – 0,18 моль/л, растворитель – этанол, а в случае  применения ГЭЦ в качестве стабилизатора наночастиц палладия, процесс целесообразно проводить в воде. 
Заключение

В отчетный период для решения поставленных задач:

- проведен поиск и полный анализ литературы по применению полисахаридов в дизайне композитов, нанокатализаторов и выделению полисахаридов, в частности пектина из растительного сырья; 

- отработаны оптимальные условия (температура, время, масса навески катализатора и соотношения ЦГ:Н2О2) осуществления парциального  оксигенирования циклогексана до кислородсодержащих соединений в присутствии хромовых ПК/БТ-содержащих катализаторов;

- проведено варьирование технологических параметров предварительной обработки жома сахарной свеклы. Определены оптимальные условия предварительной обработки растительного сырья;

- проведено варьрирование параметров гидролиза предобработанного сырья (рН, гидролизующий агент);

- выделена укрупненная партия пектина;

- выявлены оптимальные условия осуществления реакции низкотемпературного гидрирования фенилацетилена на оптимальных палладиевых ПК- и ГЭЦ-содержащих композитах.

Таким образом:

1. Обзор литературы показал, что полисахариды, обладающие комплексом уникальных свойств, являются перспективными соединениями для получения композиционных материалов широкого спектра применения. В частности, ученые-каталитики, свойство полисахаридов образовывать комплексы с ионами металлов использовали при дизайне и синтезе эффективных катализаторов различных химических процессов.
2. В результате проведения экспериментальных работ по изучению зависимости выхода продуктов (КА-ойл) жидкофазного окисления циклогексана пероксидом водорода от температуры, времени, массы навески катализатора и соотношения ЦГ:Н2О2 в присутствии оптимального 7 %-го пектин-стабилизированного хромового катализатора выявлено, что для окисления ЦГ на 7% Cr-ПК/БТ оптимальными являются: температура процесса - 60°С, время – 240 мин, масса навески катализатора - 0,03г, соотношение субстрат:окислитель – 1:3. Конверсия ЦГ составила 23,9%, селективность по кетону – 73,2%, по КА-ойлу ~ 100%.
3. При проведении сравнительных исследований по определению оптимальных условий предварительной обработки свекловичного жома было показано, что обработка жома сахарной свеклы в МВП перед гидролизом приводит к повышению выхода пектина. При варьировании технологических параметров (мощность и время микроволновой обработки) были определены оптимальные условия предварительной подготовки свекловичного жома к процессу гидролиза с использованием микроволновой обработки: мощность микроволновой обработки – 520 Вт, время микроволновой обработки - 5 мин. Увеличение  мощности и времени микроволновой обработки приводит к понижению выхода пектина. При оптимальных условиях выход пектина составил 0,453 г пектина, что соответствует 45,3% выхода пектина.
4. В ходе отработки параметров гидролиза предобработанного сырья были определены оптимальные условия гидролиза жома сахарной свеклы: мощность микроволновой обработки – 520Вт, рН = 2,0 и гидролизующий агент – лимонная кислота, время – 6 мин. Выход пектина составляет 58,3%,  степень этерификации - 36,4%, а доля уронидной составляющий - 59,6%.  Методом ИК-спектроскопии подтверждено получение пектина из жома сахарной свеклы. Методом гидролиза соломы в МВП были выделены продукты, которые можно соотнести с полисахаридами. Данные ИКС свидетельствуют о соответствии спектров полученных продуктов спектрам полисахаридов. Планируются дальнейшие исследования по идентификации продуктов.
5. В результате проведенных экспериментов  по получению укрупненной партии из 5 г свекольного жома было выделено 3,47 г пектина, что соответствует 69,4% выходу пектина, при этом степень этерификации составил 44,9%, а доля уронидной составляющей   - 64,8%.
6. При варьировании условий реакции гидрирования фенилацетилена (масса катализатора, количество субстрата, природа растворителя) были выявлены оптимальные параметры гидрирования на полисахарид-стабилизированных палладиевых катализаторах: навеска катализатора – 0,05 г, концентрация субстрата – 0,18 моль/л, растворитель – этанол, для ГЭЦ-стабилизированных катализаторов - вода. Данные ПЭМ свидетельствуют о формировании наночастиц активной фазы размером 4-10 нм. Присутствие полимера в катализаторе способствует формированию дисперсной активной фазы.
Таким образом, были усовершенствована методика выделения полисахаридов из растительного сырья для дальнейшего приготовления на их основе наноструктурных «зеленых» катализаторов для экологически чистых процессов гидрогенизации и оксигенирования.
По результатам проведенных исследований в отчетный период принята в печать 1 статья  в рецензируемом зарубежном журнале с ненулевым импакт-фактором  - «Кинетика и катализ» (индекс цитирования Scopus 0,868), опубликованы 1 монография, 2 статьи в рецензируемом отечественном журнале с ненулевым импакт-фактором – «Известия НАН РК», 4 тезисов докладов в международных и региональных конференциях: «18th IUPAC International Symposium on MacroMolecular Complexes (Москва, Россия), «8th International Symposium on Specialty Polymers» (Караганда, Казахстан).
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Ha TPOMEXYTOYHEI OTYET O BBINOJHEHHBIX paboTax o IpoekTy No
AP05133114 «Pa3paboTka yCOBEepLICHCTBOBAHHBIX IIPOLECCOB IIOJIyYEHUS] U3
PaCTUTEIBHBIX OTXOOB IMOJIMCAXapHIOB U CO3JJaHHE HA MX OCHOBE HAHOKOMITO3UTOB
1 HAaHOKATaTH3aTOPOB ISl «3€JIEHBIX» CHHTE30B OHOJOTMYECKH aKTUBHBIX BEIIECTBY
[0 MporpaMMe TIPaHTOBOrO (UHAHCHPOBAHHS 10 mpHOpUTETy «ParmoHanbHOe
HCIIOJb30BAaHNE NMPHUPOIHBIX PECYpCOB, B TOM YHCIE BOIHBIX PECYPCOB, T€OJIOTHS,
nepepabOTKa, HOBEIE MaTepuanbl W TEXHONIOTHH, O€30MacHble W3Iedds U
KOHCTPYKLIMH.

PykoBoaurens npoekra — 1.x.H., npodeccop Kapmaramberosa A.K.

PaspaboTka GHOreTeporeHHBIX KaTalUTHYECKHX CHCTEM, B KOHCTPYHPOBaHHU
KOTOPBIX HCIONB3YIOTCs OHOpasiaraeMble MaKpOMOJIEKYJIbI, SBISETCS aKTyalbHbIM.
10 00YCIOBIEHO HEIPEPHIBHBIM HHTEPECOM K IPUMEHEHHIO BO30BGHOBISIEMbIX
CBIDBEBBIX ~MaTePUAlOB M JKOJNOTMYECKH WYHCTHIX pecypcoB. K Tomy e
OJTMCAXapH/Ibl, OJIarofaps HATMYHIO B MX CTPYKTYpE PA3THYHBIX (DYHKIMOHATBHBIX
TPYIII, 00JIAJAI0T BEICOKOH KOMILIEKCOOOPA3yIOmIe CIIOCOGHOCTBIO, YTO eaeT ux
NIpUBJICKATEIPHBIMU [P [M3aHHE KATAIATUYECKHX CHCTEM IS  Pa3jIMYHBIX
XHUMHUYECKUX MIPOLIECCOB.

B penensupyemoii paGoTe mpuBeIeHsI pesymbTaTH IO OTpPaGOTKe YCIOBHIA
NPOBENICHUS PEaKIUH T'UAPUPOBAHUS U OKHCIEHHS B IIPUCYTCTBHH ONTUMAIBHBIX
IEKTHH- W THAPOKCHITUIILEIIIION03a-COAEPKAIMX TIAIUIAUEBLIX M XPOMOBBIX
KaTanu3aTopoB. 11py IPUroTOBIeHNH MAllIagHeBbIX 1 XPOMOBBIX KATAIH3aTOPOB GIn
VICIIOJIb30BAHEI KOMMepUecKue IOJIMCaXapHU bl (mexTuH, 2-
STHITHIPOKCHITUIILEIII0N03a).  MeToloM — IpocBevMBAIOIeldl  3MeKTPOHHOI
MUKPOCKOIIMM TOKa3aHO ()OPMUPOBAHME HAHOYACTHL NaUIaiusi M XpoMa Ha
MOBEPXHOCTH MOIHCAXapUA-MOJUPUIMPOBAHHOTO GeHTOHUTA pazmepoM 4-10 HM u
5-8 HM, coorBeTcTBeHHO. CHHTE3HPOBaHHBIE NAUIAJHEBBIE 1 XPOMOBEIE
[IOJTMCaxapuI-COACPIKAINE — KATalu3aTopbl  SBISIOTCS — [EPCIEKTUBHBIMH  JUTS
MPUMEHCHUSI MX B IpOIeccax T'UAPHPOBAHHS M OKHCICHHS YIJIEBOAOPOIOB IO
UEHHBIX KACIOPOJCONEPIKAIINX COeIUHEHUH B MATKHX YCIIOBHUSX.

YCOBEpIICHCTBOBAHA METONMKA BBIJCICHHsS [EKTHHA M3 JKOMa CaXapHOM
CBEK/IBL. [IOKa3aHBI MpeHMyIIecTBa MPHMEHEHHs MUKPOBOJIHOBOH 0GpaGOTKH IpH
BBIICTICHIN  [IOJIACaxXapu/ioB U3 DACTUTENBHOIO ChIpbs. B Xxome orTpaGoTku
[1apaMeTpOB  THAPOJM3a  NPenoOpaboTaHHOrO  ChIPbsSi  OBUIM  OMpeseIeHbI
ONTHMAJbHBIE yCJIOBHS THIPONW3a JKOMa caXapHOW cBekibl: pH = 2,0 u
CHAPONIU3YIONIMH areHT — IMMOHHAs KUCIoTa. [ToydeHa ykpynHeHHAs apTrst




[image: image47.emf]
ПРИЛОЖЕНИЕ Г

[image: image48.png]“]1.B.COKOJIbCKHMM arbingars ZKAHAPMAW,
KATAJIU3 xaue DJIEKTPOXUMMUSL
UHCTUTYTHI” AKLIMUOHEPJIIK KOFAMBbI

“D.V.SOKOLSKY INSTITUTE of
FUEL, CATALYSIS &
ELECTROCHEMISTRY” JOINT

STOCK COMPANY
KasaxcTaH Pecriy6nukacsl, AO “UncruryT Tornusa, Kartanusa n Dnextpoxumun umenn J1.B. The Republic of
050010, Anmars! K., Coxonbekoro" (MTKD) Pecnybnuka Kazaxcran, 050010, r. Anmarts, yi. Kazakhstan, 050010,
J. Konaes kerueci, 142 . Kynaea, 142 Tel: +7 (727) 291 58 08, Fax: +7 (727) 291 57 22 Almaty, D. Kunaev str.,
www.ifce.kz 142

BBIINUCKA U3 ITIPOTOKOJIA Ne 5 ot «16» okTsa6ps 2019r.

pacumpennoro 3acenanus Yuenoro Cosera AQO «MTKD um. /I.B. Cokoiibckoro»

IMPUCYTCTBOBAJIM:

IIpeacenarenbr Yuenoro Cosera akanemuk HAH PK M.K. JKypuHos;

3am. npeacenaresst Yuenoro Coera K.X.H. A.3.AOUIbMarKaHoB;

Yuenslii cexperapsp k.xX.H. A.C. )KymakaHoa

Yaenbl Yyenoro Cosera: akagemuk HAH PK Hagupos H.K., akamemux HAH PK A.b. Baewos,
JOKTOpa Hayk, npodeccopa: H.A. 3akapuna, M.b.[leprauesa, A.K. )KapmaramOetona, JI.b. lllanosasnosga,
A.T. Macenosa, I'K. bummm6aepa. b. Tyktun, C.A. TyHratapoa kanaunatel Hayk: b.X. XycauH,
HI.C. Utkynosa, A.P. bpoackuii, PhD O.T.TanratoB u 41 corpyanukos. Beero 17 unenos Cosera u3 17.

IHOBECTKA JJHS

3acaymuBanue oT4eToB 3a 2019 roa o npoBeIeHHBIX HAYYHO-HCC/IE10BATEILCKAX padoTax
BbINO/IHAEMBIX B paMKaX roCyJapCTBEHHOrO 3aKa3a Ha peaju3alHio HayuHbIX W (MJIM) Hay4HO-
TEXHUYECKUX MPOEKTOB Mo OromkeTHOW mporpamme 217 «Pa3sutve Haykw», noamnporpamme 102
«I'paHTOBOE (hMHAHCHPOBaHHE HAYUHBIX HUccienoBanuii», 101 «IIporpaMmmuo-LeneBoe GpuHaHCHpPOBaHHE
CyOBEKTOB HAay4yHO W/WIM  HAyYHO-TEXHMYECKOW JesTenbHOCTH»  cneunduke 156  «Omata
KOHCAJITUHIOBBIX YCITYT M UCCII€0BAHHUIT»

I1O BOITPOCY:

8) CJUYHIAJIM: [IIpoMeXyTOuHbI OTYeT pPYKOBOAWTENsl Mpoekra, A.X.H., mnpod. A.K.
XKapmaramGeropoii 3a 2019r. mo teme: AP05133114 «Pa3paboTka yCOBEPIIEHCTBOBAHHBIX MPOLIECCOB
NOJTyYEeHHUs M3 PacTUTEJbHBIX OTXOJOB MOJMCAXapUIOB M CO3JaHMe HAa WX OCHOBE HAHOKOMITIO3HUTOB W
HAHOKATaIU3aTOPOB IS «3€JICHBIX» CHHTE30B OHOJIOrHYeCKH aKTHBHbBIX BELLECTBY.

no npuopuTeTy: «PalMoHaTbHOE MCTIONIB30BAaHUE MPUPOAHBIX, B TOM YHCIE BOJHBIX PECypcoB,
reosiorus, nepepaboTka, HOBble MaTepUasIbl U TEXHOIOIMH, 6e30MmacHbIe U3AEaHs U KOHCTPYKLIHUY.

B ob6cyxnenun ordera nmpuHsiM ydactue K.X.H., A.C.)KymakanoBa, A.X.H., b. TykTHuH, K.X.H.,
LI.C. Utkynoga.

IIOCTAHOBMJIM: [IpomeKyTOUHBI OTYET pPyKOBOAWUTENs NpPOeKTa, J.X.H., npod. A.K.
JXKapmaramberosoii 3a 2019r. nmo Teme: AP05133114 «Pa3paboTka ycoBepLIEHCTBOBAHHBIX MPOLIECCOB
MOJY4YEHHUS U3 PACTUTENbHBIX OTXOJOB IMOJMCAXapUIOB M CO3JaHHE Ha UX OCHOBE HAHOKOMIIO3UTOB U
HAHOKATAIM3aTOPOB JUISl «3€JIeHBIX» CHHTE30B OHOJIOrHYeCKH aKTHBHBIX BELIECTB» IO MPHOPUTETY:
«PaunoHanbpHOe MCMOMB30BaHUE MPUPOIHBIX, B TOM YMC/E BOAHBIX PECYpCOB, reosorus, nepepadboTka,
HOBblE MaTepHalbl M  TEXHOJOrMM, Oe3omacHble M34eMUs M KOHCTPYKUMH»  YTBEPAHTD.
3ananupoBaHHblii Ha 2019 roa Bce 3aJaHWsl KaJGHAAPHOrO TJIaHA BBIMOJHEHbI B MOJHOM oObeme.
OnpeneneHbl onTUManbHble ycnoBus ruaponuza sxoma (KMC), sKkcTpakuuM MONUCAXapuaoB U
MPOBEJCHO BapbUPOBaHHE TEXHOJOIMYECKHX MapaMeTpoB npeaBaputenbHoi 06pabotku JKMC, BbiOpaHsl
ONTUMaJIbHbIE YCJIOBUH mpenoOpaboTKM M BbIAEJIEHbl YKPYMNHEHHble MapTHH [OJIMCAXapHIOB.
OmnpeneneHbl ONTUManbHbIE YCIOBHS TMApHpoBaHWS Ha nydmem Pd karanusarope. OmnpeneneHsl
ONTHMaJbHBIE MApaMeTPbl OKMCIIEHHs Ha JIydLIeM Mojrcaxapua- cogepskaiuem Cr karaausarope.

ITo wuroram uccnenoBanuii mo mnpoekty 3a 2019r. Onyéaukosanvt u Ilpunamo ¢ neuams: - 8
myOMKaLMH. e sk

BbBIIIMCKA BEPHA

Vuenblii cekpeTaps K.X.H. A.C. KymakaHoBa
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1. AO dueramyr Tons

. KaTaausa 1 nekTpoXMIA ot JLB. Corombexoro)

1.1 Tlo npropirrery: 1. PaHoNaTbH0e HCOTISOBAHE TPHPOAHEIX PECYPEOB, B TON
UHCRC ORHEX PECYPCOB, TeOnOri, NepepalOrd, HOBSIC NNTCPEOTSL N TEXHOTOIHL,
Gesomacsie W3 RETHA 1 KOKCTPYSU

1.2 To rompriopiTery: 1.1 HoBsie METepats: MHOTOLETEBOrO HASHESeHg 1 0CioHe
PHBOIOTO CHIpb I TEXHOICHHBIX OTXOIOE.

13 T Tente mpoeicra; Ns APOS133114, (PaspaGoTR YORSpIICHETBOBARIL NIPOLECGO3
Rofyucmix H) PACTHTCTINUX OTXOROR TOTACEXGDIION XGOS K3 i OGHORS
HUOKCHITOSHTOB 1 HAHOKTANAITOPOB AUl5 (SEAEHEDL) CHITE3on. GHONOTITECIGH aKTHBRAX
seweers.

1.4 OBias cysora mpoerta 24 160 000 (A8STE HETIPE MIUUHONS CTO WECTOCCHT.
Ss) TeHFE, B TON SHCAC ¢ PASGHBKDI IO FOREN, K BIHOAHENIA PASOT COTTACHO IYHITY 3:

- 1 2018 r0x -8 cysse § 000 000 (BOGEAS MITLIHONOB) T
22019 10 - 5 cysae § 072 00D (B0CEMS MILITIONO CENDICCAT 58) TEAY;
12 2020 1o - 5 cysene § 088 000 (30CEMS METHOROR BOGEMBIECAT BOCEME) TEHFe

2. XapaKTepUCTHKG HaYIO-TEXUINAECKOf HPOTYKINH 10 KBATHPUKANONILIN
pIHaAM 1 OKOHOMIECKHE TORAIATEN

2.1 Hanpasaers pAGOTAE DKOIONHSECKIll KETET, TOTINCDHAA NI

22 Otacrs. npmecica: Xinscors.

23 Koneusith pesyrsrar:

2 2018 rox: Byayr nonyiest nommeaxapt-cuAKeTMe Koumosis: (TICK) P, Ce
HOKTLTIIOp © IPINCHCHC KONMCPIECKHX NOTICOGPIIOD K ORPEIEICH
copbuontas cnocoSiocts TICK x noay Pd  Cr. BYAYT nponeettst paboTs 10 TOITOTORKe
Cupia x poueccy rUApOmnR. ByAYT TPOTCTIONUIE MOMCUXApA-COTpAlC
ETATISITOpS 1 OCROBC KONMEPUESKIR HOTHCAXEPHIOR ¥ ApIPOBAITL L ORICICHIE.

32,2019 rox: Byayt onpeaens oM@ yoiOBia ruapomsa Kows OKMC),
JKCTPAKI DOTICEXGPIIOD i NPOBCICHO BPIIPOSANNC TENHOIOIMACOS NGPENCTPOD
Apemapirensaoi oBpaGorki JKMC, BGpas: omIIMATLILE Yerosii RpSOGHCOTII X
ERLienciis YEpyHCHHHIe TAPTIL MOHCAAPAOD. BYIYT BALPOBASE YOTODH TPOBCIENA
IDOICCCaR THADHPOBRIA 1 GRUCAENAA 13 NOTySEIIIX ONTINATLIS. KATAIASATOpaX. BY2YT
Totats B MEART 2 CTOTVH, B ToN HCte 1 CTOTLA B ACIIPYENOR SapyCEREOS HAYUIOE
szine, ruieKHpyenoe 8 G qami Web of Science uim SEOpUS ¢ RERYIEBI INFGKT:
o R ———
naT-QaKTopo

8 2030 ro: ByyT CHIESCSpORANSE OIS TOTHCAXBPIA-CHTHKATHN KOMIGAITI
K DRRCHC,  XpONORC  KATANITODS Na_OCHOBE NOTYIEUIAX TOTACAXAPHIOS,
Jccrenoma © THIpUpORGIGE 1 ORHCRCu. BYACT TpOSCICH BCCSTOpOMIG SHALIS
PReyALTATOD O B CTALIAN NEPPASOTIOE OTXO08 PACTEUHCHOACTER D BOSHORTHE IEHNC
Tyt ByayT GO 5 UCTETE 2 CTATHH, B TOM SCIC | CTaTsa 3 pemempyeNoe
opyBexctos Hayanoe wsaaNe, muzckcApyewoe » Gasax s Web of Sclence n Scapus ¢
euyienine ATUIT-GaKTOPOM I | CTOTSR B PSPy IapyGERIE HIPHSA
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