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РЕФЕРАТ

Есеп беру 59 б., 18 сур., 16 кест., 47 әдеб., 3 қосымш.
НАНОКОМПОЗИТТЕР, ПОЛИСАХАРИД, ГИДРЛЕУ, КАТАЛИЗ, ТОТЫҒУ, ПЕКТИН 


Зерттеу нысаны  биологиялық белсенді қосылыстардың экологиялық таза синтезі үшін табиғи полисахаридтерге негізделген полимерлі-силикатты композиттер (ПСК) және наноқұрылымды катализаторлар болып табылады.


Жұмыстың мақсаты гидрлеу және тотығу процестері үшін алынған полисахаридтер негізінде құрамында полисахарид бар композиттер мен палладий, хром катализаторларын жасау, коммерциялық және бөлініп алынған полисахаридтер негізінде және өсімдік қалдықтарын өңдеудің барлық сатыларында хром мен палладий катализаторларында тотығу мен гидрлеуді салыстырмалы талдау жүргізу.


Қолданылған әдістер. Алға қойылған міндеттерді шешу үшін әртүрлі физикалық-химиялық зерттеу әдістері қолданылды (ИҚС, СЭM, ЖЭM және т.б.). Эстрификация дәрежесін және уронидті компонентті анықтау үшін титриметриялық әдіс қолданылды. Гидрлеу және тотығу реакцияларының өнімі хроматографиялық талдау әдісімен зерттелді.


Алынған нәтижелер. ПСК және бөлініп алынған полисахаридтерге негізделген палладий мен хром катализаторлары жасалды. Физико-химиялық талдау әдістерінің мәліметтері каталитикалық жүйенің пайда болуын көрсетеді. Жасалынған катализаторлар циклогексанның тотығуы және фенилацетиленді гидрлеу реакцияларында белсенділік пен селективтілікті көрсетті. Құрамында коммерциялық және бөлініп алынған полисахаридтері бар катализаторлардағы гидрлеу және тотығу туралы деректерді салыстырмалы талдау, бөлінген полимерлер негізінде катализаторларды қолданудың болашағын көрсетті. Кәсіпорын қалдықтарын өңдеудің барлық кезеңдеріне кешенді талдау жүргізілді.

Ұсынылып отырған жұмыстың жаңашылдығы «жасыл» химия талаптарына жауап беретін жағдайларда гидрлеу және тотығу процестері үшін жаңа полисахарид-силикат композиттері мен катализаторларын жасауда және полисахаридтерді өсімдік материалдарынан бөліп алу әдісін жетілдіруде жатыр.

Сонымен, синтезделген полисахаридті-силикатты композиттер жаңа органикалық-бейорганикалық гибридті материалдарды өндіруге және олардың негізінде гидрлеу мен тотығудың тиімді катализаторларын жасауға келешегі зор болып табылады.
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Объектом исследования являются полимер-силикатные композиты (ПСК) и наноструктурные катализаторы на основе природных полисахаридов для экологически чистых синтезов биологически активных соединений.

Цель работы – разpаботать полисахарид-содержащие композиты и палладиевые, хромовые катализаторы на основе полученных полисахаридов для процессов гидрирования и окисления, провести сравнительный анализ по окислению и гидрированию на хромовых и палладиевых катализаторах на основе коммерческих и выделенных полисахаридов и по всем стадиям переработки отходов растениеводства. 

Использованные методы. Для решения поставленных задач были использованы различные физико-химические методы исследования (ИКС, СЭМ, ПЭМ и др.). Для пределения степени этерификации и уронидной составляющей был применен титриметрический метод. Хроматографическим методом анализа исследованы продукты реакции гидрирования и окисления.
Полученные результаты. Разработаны ПСК и палладиевые и хромовые катализаторы на основе выделенных полисахаридов. Данные физико-химических методов анализа свидетельствуют о формировании каталитической системы. Разработанные катализаторы проявили активность и селективность в реакциях окисления циклогексана и гидрировании фенилацетилена. Сравнительный анализ данных по гидрированию и окислению на катализаторах, содержащих коммерческие и выделенные полисахариды, показал перспективность применения катализаторов на основе выделенных полимеров. Проведен всесторонний анализ по всем стадиям переработки отходов растениеводства.
Новизна решений, заложенных в предлагаемой работе, заключается в разработке новых полисахарид-силикатных композитов и катализаторов для процессов гидрогенизации и окисления в условиях, соответствующих требованиям «зеленой» химии и в усовершенствовании метода выделения полисахаридов из растительного сырья.

Таким образом, синтезированные полисахарид-силикатные композиты являются перспективными для получения новых органо-неорганических гибридных материалов и созданию на их основе эффективных катализаторов гидрирования и окисления.
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БТ – бентонит
ПСК – полисахарид-силикатные композиты
ПК – пектин
ПСХД – смесь полисахаридов
ГЭЦ – 2-гидроксиэтилцеллюлоза

ЦГ – циклогексан
ЦОН – циклогексанон

ЦОЛ – циклогексанол
КМЦ – карбоксиметилцеллюлоза
2-NP – 2-нитрофенол
МВП – микроволновая печь

МВ – микроволновая

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
СЭМ – сканирующая электронная микроскопия

КА-ойл – смесь циклогексанона и циклогексанола

ВВЕДЕНИЕ

Полисахариды являются «зеленой» альтернативой синтетическим полимерам из-за биосовместимости, устойчивости и экологичности биоматериалов. 

Растущее беспокойство об окружающей среде и необходимость замены синтетических полимеров в эту эпоху ускорили развитие композитов на основе полисахаридов, поскольку полисахариды проявляют уникальные свойства, такие как возобновляемость, доступность, биоразлагаемость, дешевизну, неканцерогенность и др. [1-3]. Кроме того, полисахариды более стабильны, чем другие биополимеры, такие как липиды и белки, поскольку они не подвергаются необратимой денатурации при нагревании [4]. Большинство полисахаридов получают из растений и состоят из моносахаридных единиц, связанных гликозидными связями. Они обычно нетоксичны и биосовместимы, что объясняется их структурным сходством с гликозаминогликанами [4]. Обладая разнообразными свойствами, низкой, линейной или разветвленной структуры, промежуточной и высокой молекулярной массой, полисахариды оказались перспективной матрицей для «зеленого» экологически чистого производства [5]. 
В связи с вышенаписанным разработка новых гибридных композитов на основе природных полисахаридов является актуальным.

В настоящей работе предлагается применить способность полисахаридов образовывать комплексы с металлами для конструирования «зеленых» катализаторов окислительно-восстановительных реакций. 
Целью настоящей работы является разpаботать полисахарид-содержащие композиты и палладиевые, хромовые катализаторы на основе полученных полисахаридов для процессов гидрирования и окисления, провести сравнительный анализ по окислению и гидрированию на хромовых и палладиевых катализаторах на основе коммерческих и выделенных полисахаридов, провести всесторонний анализ резул и по всем стадиям переработки отходов растениеводства.  
Для достижения вышеуказанной цели были поставлены следующие задачи: 
- синтез ПСК и палладиевых катализаторов на основе полученных полисахаридов и их тестирование в гидрировании,
- синтез ПСК и хромовых катализаторов на основе полученных полисахаридов и их тестирование в окислении,
- сравнительный анализ результатов гидрирования и окисления на оптимальных катализаторах, полученных на основе коммерческих и выделенных полисахаридов, 

- всесторонний анализ результатов по всем стадиям переработки отходов растениеводства в возможные ценные продукты.

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.
Научно-исследовательская работа проведена по программе грантового финансирования по приоритетному направлению развития науки:

1. Рациональное использование природных ресурсов, в том числе водных ресурсов, геология, переработка, новые материалы и технологии, безопасные изделия и конструкции. Прикладные научные исследования: 1.11 Новые материалы многоцелевого назначения на основе природного сырья и техногенных отходов.

Подготовлены и сданы промежуточные отчеты по теме исследования за 2018 г - № 0218РК00178, за 2019 г - № 0219РК00812.
1 Синтез ПСК и палладиевых, хромовых катализаторов на основе полученных полисахаридов. Тестирование катализаторов в процессе гидрирования и окисления
Возобновляемые и биоразлагаемые органические полимеры, биополимеры и особенно полисахариды нашли широкое применение в различных отраслях промышленности, таких как фармацевтика, биомедицинские продукты, косметика и пищевые продукты, а также в качестве волокон и строительных блоков во многих инженерных материалах [5-9] (рисунок 1). 
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Рисунок 1 - Потенциальные области применения композитов на основе полисахаридов

Полисахариды являются возобновляемыми, часто биоразлагаемыми, обычно нетоксичными и обладают широким структурным разнообразием, обеспечивают широкий спектр свойств и областей применения.
В [10] рассматриваются современные синтетические методы получения блок-сополимеров, содержащих полисахариды. Обсуждены различные применения этого класса блок-сополимеров - в качестве носителей для доставки лекарств, гидрогелей для локальной доставки лекарств и поверхностно-активных веществ/межфазных агентов для стабилизации границ раздела, в том числе в смесях полисахарид/синтетический полимер. 
В обзоре [1] сообщатся о потенциале композитов на основе полисахаридов. Показана решающая роль матрицы в качестве непрерывной фазы в композиционном материале. В ходе анализа литературы последних лет установлено повышения внимания к использованию матриц на основе полисахаридов из-за их устойчивости по отношению к экосистеме по сравнению с полимерами нефтяного происхождения. Различные типы полисахаридов были использованы в качестве матрицы для композиционных материалов. Среди наиболее распространенных изученных полисахаридов: а) целлюлоза, б) хитозан, в) пектин, г) производные морских водорослей (альгинат, каррагинан), д) крахмал.
Полисахариды обладая многими преимуществами, (способностью уменьшать загрязнение окружающей среды и их приписывают к устойчивому зеленому производству) сталкиваются с определенными недостатками, перечисленными на рисунке 2. Эти проблемы должны быть преодолены для того, чтобы улучшить свойства для желаемого применения. И на сегодняшний день наиболее распространенным подходом является включение наполнителей в матрицу для получения композита.
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Рисунок 2 - Композиты на основе полисахаридов с включением органических и неорганических наполнителей [11, 12]

Применение полисахаридов, полученных из природных источников, в металлокомплексном катализе находится в центре внимания ряда исследований [5]. Несмотря на то, что эти молекулы кажутся привлекательными материалами, их полный потенциал для использования в гетерогенном катализе еще несовсем раскрыт.  Благодаря своей уникальной структуре и функциональным группам полисахариды использовались в качестве носителей для металлических катализаторов. В последнее десятилетие все большее внимание уделяется получению катализаторов органических реакций на основе полисахаридов с модификацией носителя или без нее, среди них крахмал [13, 14], целлюлоза и гемицеллюлоза [13, 15-17], хитозан [18-20], гуаровая камедь [21, 22], каррагинаны [23, 24], лигнин [25, 26]. Кроме того, эти полисахариды также использовались в качестве самих катализаторов. Например, каррагинаны, имеющие в своей структуре анионные сульфатные группы, использовались в качестве гетерогенных кислотных катализаторов Льюиса [23, 24]. Наконец, полисахаридные матрицы также использовались в качестве носителей наночастиц палладия для различных каталитических превращений [27-29].
В [5] разработана новая технология получения палладиевых катализаторов на основе полисахаридов путем иммобилизации комплексов фосфина палладия на различные возобновляемые полисахариды. Разработанные PdCl2(TPPTS)2 катализаторы, нанесенные на  различные полисахариды тестировали в реакции Сузуки и сравнивали с гомогенным катализатором. Синтезированные полисахарид-содержащие палладиевые катализаторы показали более высокую активность, чем гомогенные аналоги.
В другой работе данных авторов  [6] представлены результаты по приготовлению гидрогелей на основе полсахаридов и применению их в качестве катализаторов реакции Сузуки. Было обнаружено, что вода, которая удерживалась в гидрогеле полисахаридов, ускоряла реакцию, и, таким образом, гетерогенные катализаторы проявляли большую активность, чем гомогенная реакция
В [30] представлены результаты по получению и каталитическим характеристикам наночастиц никеля, стабилизированным карбоксиметилцеллюлозой (КМЦ-Ni), и бактериальной целлюлозой (КМЦ-Ni-БЦ). Наночастицы Ni получали смешиванием водных растворов хлорида никеля и КМЦ с восстановителем с последующей быстрой микроволновой обработкой. Каталитическая эффективность КМЦ-Ni-БЦ оценивалась в реакциях восстановления анионного 2-нитрофенола (2-NP) и катионного красителя метиленового синего боргидридом натрия. При использовании аналогичных условий реакции для восстановления 2-NP суспензионная форма катализатора КМЦ-Ni показала более высокую константу скорости реакции восстановления по сравнению с КМЦ-Ni-БЦ. Аналогично, высокая константа скорости реакции наблюдалась для КМЦ-Ni по сравнению с КМЦ-Ni-БЦ при проведении реакции восстановления метиленового синего. 
В [31] была синтезирована гибридная пленка хитозан/поли(виниловый спирт)/катионный Fe (III)-порфирин (Хит/PVA-FeTMPyP), чтобы действовать в качестве катализатора типа Фентона для обесцвечивания азокрасителей метилового оранжевого и метилового красного. Пленка Хит/ПВС-FeTMPyP была охарактеризована с помощью различных аналитических и микроскопических методов, которые показали, что металлопорфирин влияет на различные свойства гибридной пленки. Показано, что гибридная пленка проявляет повышенную каталитическую активность в отношении обесцвечивания красителей в присутствии H2O2 по сравнению со «свободным» FeTMPyP. 
Sadjadi et al. [32] использовали гибрид галлуазит-крахмал для иммобилизации Pd и приготовления катализатора реакции C-C-сочетания. Было обнаружено что гибридизация галлуазита и крахмала привела к синергетическому эффекту и полученный катализатор показал более высокую активность по сравнению с галлуазит-содержащими палладиевыми и крахмал-содержащими палладиевыми системами.

В [33] сообщается о многофункциональном галлуазит-хитозане - гал@Хит. Были приготовлены гибридные системы  Pd @ Гал-Хит-ИЖ-Pd, где ИЖ -  ионная жидкость, с целью применения  в качестве катализаторов в реакции Соногашира. Сравнение каталитической активности катализатора с контрольными катализаторами Pd @ Гал, Pd @ Хит, Pd @Гал-Хит указывает на влияние ИЖ, Хит и Гал на катализ. 
Работ по использованию полисахаридов  в качестве стабилизаторов в процессе приготовления катализаторов окисления практически нет. Имеется незначительное количество публикаций по применению  таких систем  в реакциях гидрирования.

В [34] были синтезированы композиты с использованием смеси водных растворов нитрата серебра, золотохлористоводородной кислоты и полисахарида грибов Ramaria botrytis при 80-85 °C в водной среде. Разработанные Ag@AuCNP показали активность в каталитической реакции восстановления 4-нитрофенола. Аналогичные  серебряно-золотые  биметаллические  катализаторы, стабилизированные другим  природным полимером, полученным из клевера, были получены в работе [35] и также успешно  применялись в процессе гидрировании нитрофенола до аминофенола.

Рутениевый катализатор, стабилизированный гидроэтилцеллюлозой  (ГЭЦ), авторы [36] использовали в качестве коллоидного катализатора гидрирования α-пинена до  прекурсора душистых веществ - цис-пинана с селективностью 98%. Активность  катализатора сохранялась при десятикратном использовании.  Процесс протекал при давлении водорода 2 МПа и температуре  60 ºС.  Авторы рассматривают  мицеллы  наночастиц рутения (6-8 нм)  с  ГЭЦ в качестве микрореактора: 
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Таким образом, обзор современной литературы  показал перспективность применения полисахаридов в качестве компонентов различных композитов и каталитических систем. 

1.1 Синтез ПСК и палладиевых катализаторов на основе полученных полисахаридов и их тестирование в гидрировании
Согласно календарному плану была проведения серия экспериментов по синтезу полисахарид-содержащих композитов и палладиевых катализаторов на основе полученных полисахаридов. 

Полисахариды были получены из растительного сырья (жома сахарной свеклы, яблочного жома и соломы) методом гидролиза с применением микроволновой предобработки. 

В отчете 2019 г были приведены результаты исследований по варьированию параметров гидролиза предобработанного сырья, включающие влияние рН, времени проведения процесса в микроволновой печи, природы гидролизующего реагента на выход и свойства выделенного пектина. Гидролиз растительных отходов проводили в микроволновой печи (МВП) и в реакторе без микроволновой обработки. При микроволновой обработке был получен более высокий выход полисахарида.

Установлено, что оптимальными условиями гидролиза свекловичного и яблочного пектинов являются: мощность микроволновой обработки – 520 Вт, рН = 2,0 и гидролизующий агент – лимонная кислота в случае свекловичного пектина и яблочная кислота для яблочного пектина, время – 6 мин. Выход свекловичного пектина составляет 58,3%, степень этерификации - 36,4%, а доля уронидной составляющий - 59,6%. Для яблочного пектина: выход полисахарида - 35,9%, степень этерификации – 23,8%, доля уронидной составляющей 25,7%. Методом ИКС подтверждено получение пектина из растительных отходов (отчет 2019г). 
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 (отчет 2019г).

Как и в случае получения пектина из жома сахарной свеклы, высокий выход продукта получен при гидролизе соломы в МВП.
В отчете 2018 года согласно календарному плану были приготовлены полисахарид-силикатные композиты (ПСК) на основе коммерческих полисахаридов (пектина, 2-гидроксиэтилцеллюлозы (ГЭЦ) и лигнина, фирмы Sigma Aldrich) и минерального сорбента - бентонита (БТ). Содержание полисахаридов в композите составлял 5%, 10% и 20%.
В настоящем отчете представлены результаты по синтезу ПСК на основе пектинов, выделенных из жома сахарной свеклы и яблочного жома, и смеси полисахаридов (ПСХД) - продуктов гидролиза соломы, расшифровка которых затрудняется сложностью состава. Содержание полисахаридов в композите также составляло 5%, 10% и 20%.
При приготовлении ПСК был применен метод адсорбции полимера на минеральный носитель. Синтез полисахарид-силикатных композитов на основе выделенных полисахаридов осуществляется при комнатной температуре и включает следующие стадии (рисунок 3):

- добавление раствора полисахарида в водную суспензию бентонита, 

- перемешивание ПСК в течении 2 ч,
- осаждение полимера этиловым спиртом в суспензии носителя,
- промывка и сушка ПСК при комнатной температуре.
При промывке маточного раствора полимер/носитель этиловым спиртом наблюдается 100%-ое осаждение полисахарида на минеральном сорбенте. 
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Рисунок 3 – Схема получения полисахарид-неорганических композитов
Присутствие полисахаридов в составе полученных композитов было подтверждено данными ИК-спектроскопии, согласно которым в спектрах композитов проявлялись полосы поглощения асимметричных и симметричных валентных колебаний –СН- групп в области 2950-2800 см-1. Кроме того, в спектрах композитов наблюдалось смещение полос поглощения деформационных колебаний -ОН групп полисахаридов в области 1450-1350 см-1, а в случае пектина смещались также полосы поглощения валентных колебаний карбонильной и карбоксильной групп в области 1800-1600 см-1. Совокупность таких изменений обусловлена образованием водородных связей между кислородсодержащими группами полимеров и функциональными центрами бентонита Al–ОН и свидетельствовало о том, что закрепление полимеров на поверхности алюмосиликата осуществляется за счет хемосорбции. На участие гидроксо-групп БТ в связывании полимеров указывает незначительный сдвиг некоторых полос, характерных для групп -ОН и Al-O (таблица 1). 
Широкая полоса в области от 950 до 1200 см-1 считается областью “отпечатков пальцев” углеводов, так как это помогает в выявлении основных химических групп (-С-О, С-О-С и С-С) в полисахаридах [37].

Полученные спектры выделенных пектинов практически не отличаются от спектров коммерческого пектина [37, 38].
 Таблица 1 – Данные ИКС исследованных образцов
	Образец
	νОН
	νCН
	νC=O

	δСН

δОН


	νC–O–C
νC–C
νC-O
	δОН(БТ)

νAl-O

	БТ
	3620
3457
	-
	-
	-
	-
	1141

820

525

	Свекловичный пектин (ПКсвекл)
	3429
	2933
2857
	1762
1638
	1425

1323

1248
	1124

1076

1014
	-

	Яблочный пектин (ПКябл)
	3432
	2939

2900
	1749 

1625
	1443

1330

1238
	1151

1076

1018
	-

	ПКсвекл/БТ 


	3620

3416
	2921

2848
	1732

1626
	1417
	перекрывается 

БТ
	1050

796

523

	ПКябл/БТ
	3627

3440
	2932

2860
	1736

1629
	1418
	перекрывается 

БТ
	1105

802

537

	ПСХД (продукт гидролиза соломы)
	3500
	2919

2973
	1755

1703 

1622
	1415


	1148
1088

1057
	-

	ПСХД /БТ
	3622

3440


	2936

2860
	1640
	-
	перекрывается 

БТ
	1105

803

533


Данные ИКС продукта гидролиза соломы свидетельствуют о наличии полос характерных для спектров полисахаридов (таблица 1, рисунок 4).
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-1 и 1622 см-1 указывают на валентные колебания –С=О-групп. К тому же имеется имеющаяся широкая полоса в области от 950 до 1200 см-1, характерная углеводам [37].
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Рисунок 4 - ИК-спектр продукта, полученного из соломы
Таким образом, с помощью ИК-спектроскопии было показано, что формирование полисахарид-силикатных композитов осуществляется за счет хемосорбции полисахарида на поверхности алюмосиликата.

При приготовлении палладиевых катализаторов на основе ПСК был применен адсорбционный метод.
Исходное содержание ионов палладия составил 1% от веса носителя. Содержание металла, иммобилизованного на полимер-модифицированной поверхности неорганического материала, определяли по изменению концентрации ионов металлов в маточном растворе до и после сорбции на спектрофотометре СФ-2000. Калибровку спектрофотометра осуществляли с помощью серии стандартных растворов. Данные по сорбции представлены в таблице 2. Установлено, что наибольшее количество металла адсорбировалось на композитах, содержащих яблочный пектин и полисахарид (ПСХД) – продукт гидролиза соломы. Степень закрепления ионов палладия составил 41,4-64,9%. При этом были синтезированы Pd-ПКябл/БТ и Pd-ПСХД/БТ системы с содержанием палладия ~ 0,5 и 0,6%. На композитах, содержащий свекловичный пектин, наблюдается меньшие значения поглощения ионов палладия (0,36-0,48%). Следует отметить что, с увеличением количественного содержания полисахарида в составе композита несколько повышается сорбционная активность ПСК.
Таблица 2 - Сорбция ионов палладия на разработанных ПСК 

	Композит
	mМе·10-3 в исходном растворе, г
	mМе·10-3 в растворе после сорбции, г
	Степень поглощения
	Содержание металла в катализаторе, %

	
	
	
	mМе ·10-3, г 
	%
	

	1% Pd

	 5 % ПКсвекл/БТ
	1,91
	1,23
	0,68
	35,8
	0,36

	 10% ПКсвекл/БТ 
	1,91
	1,15
	0,76
	39,7
	0,39

	 20% ПКсвекл/БТ
	1,91
	0,99
	0,92
	48,3
	0,48

	1% Pd

	 5% ПКябл/БТ
	1,91 
	1,12
	0,79
	41,4
	0,41

	 10% ПКябл/БТ 
	1,91
	0,98
	0,93
	49,0
	0,49

	 20% ПКябл/БТ
	1,91
	0,83
	1,08
	56,5
	0,57

	1% Pd

	5% ПСХД/БТ
	1,91 
	1,2
	0,71
	37,2
	0,37

	10% ПСХД/БТ
	1,91
	1,14
	0,77
	40,3
	0,40

	20% ПСХД/БТ
	1,91
	0,67
	1,24
	64,9
	0,65


Таким образом, в зависимости от природы и свойств полисахаридов сорбционная способность ПСК изменяется следующим образом: ПСХД/БТ ˃ ПКябл/БТ ˃ ПКсвекл/БТ (таблица 2). Вероятно, сорбционная активность ПСК зависит от природы, количества и свойств (степень этерификации, доля уронидной составляющей и др.). 
Взаимодействие ионов палладия с органической составляющей ПСК было подтверждено данными ИК-спектроскопии. Так, в спектрах полных Pd-полимер/БТ каталитических систем наблюдалось смещение полос поглощения функциональных групп полимеров, а именно: в области 1800-1600 см-1 валентные колебания карбонильных и карбоксильных групп (ПК); в области 1450-1350 см-1 деформационные колебания –ОН- и –С-ОН-групп (ПК). Смещение полос поглощения валентных колебаний -СН- групп, указывающее на изменение конформации полисахаридов, также свидетельствовало о взаимодействии палладия с биополисахаридами и образовании ПМК на поверхности БТ. Значительного смещения полос поглощения валентных и деформационных колебаний ОН-групп, а также полос валентных колебаний Al-O бентонита не наблюдается, что указывает на то, что ионы палладия взаимодействует с поверхностью алюмосиликата через полисахариды (таблица 3). 

Таблица 3 – Данные ИКС исследованных образцов

	Образец
	νОН
	νCН
	νC=O

	δОН

δC-ОН
	δОН(БТ) 

νAl-O

	ПКябл/БТ
	3627

3440
	2932

2860
	1736

1629
	1418
	1105

802

537

	Pd-ПКябл/БТ
	3619
3440
	2960
2928

2860
	1752
1708

1637
	1458

	1105
799

537

	ПСХД/БТ
	3622

3440


	2936

2860
	1640
	-
	1105

803

533

	Pd-ПСХД/БТ
	3627

3440
	2928
2857
	1633
	-
	1109
807

529


Снимки СЭМ также свидетельствуют о формировании палладиевых и хромовых катализаторов. Наблюдаются изменения поверхности полисахарид-силикатных композитов после введения металлов. Так, образцы Pd-ПКябл/БТ представлены в виде крупных агрегатов (рисунок 5). Интересная картина наблюдается в случае Pd- ПСХД/БТ. Обнаружены пористые образования округлой структуры. 
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Рисунок 5 - Микрофотографии (СЭМ) ПКябл/БТ (а),  ПСХД/БТ (б), полных каталитических систем Pd-ПКябл/БТ (в), Pd-ПСХД/БТ (г)
Формирование полимер-металлического комплекса на поверхности бентонита было подтверждено методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). Так, на микрофотографии Pd-ПКябл/БТ катализатора обнаружены полимерные пленки с вкраплениями наночастиц палладия (2-10 нм), равномерно распределенными по полимерной матрице (рисунок 6).
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Рисунок 6 – Микрофотография (ПЭМ) Pd-ПКябл/БТ катализатора
Каталитическая система 1%Pd-ПК/БТ была исследована с помощью метода РФЭС. В спектре катализатора, содержащего пектин, обнаружены пики, соответствующие как для окисленной (337,4 эВ), так и для восстановленной (335,7 эВ) форм палладия (рисунок 7, таблица 4). Наличие металлического палладия в 1%Pd-ПК/БТ, вероятно, связано с частичным его восстановлением функциональными группами пектина [39]. 
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Рисунок 7 - РФЭ-спектр Pd 3d Pd-ПК/БТ
 Таблица 4 – Данные РФЭС Pd-ПК/БТ катализатора

	Образец
	Pd0
	Pd(II)

	
	3d5/2
	3d3/2
	3d5/2
	3d3/2

	Pd-ПК/БТ
	335,7
	340,9
	337,4
	342,8


Присутствие полимеров в составе каталитических систем было подтверждено данными органического микроанализа образцов на CHNS/O на элементном анализаторе «Vario Micro cube» (таблица 5).
Таблица 5 – Элементный состав образцов на CHNS/O
	Образец
	Элементный состав, %

	
	N
	C
	H
	S

	Пектин яблочный 
	-
	39,10
	6,20
	-

	Pd-ПКябл/БТ
	-
	2,06
	1,00
	-

	Pd-ПКсвекл/БТ
	-
	0,51
	0,70
	-

	ПСХД
	-
	37,51
	3,51
	-

	Pd-ПСХД/БТ
	-
	1,44
	0,77
	-


Таким образом, комплексом физико-химических методов анализа было доказано формирование палладиевых и хромовых катализаторов, закрепленных на полисахарид-силикатных композитах.

Синтезированные нанесенные полисахарид-содержащие палладиевые катализаторы были протестированы в реакции жидкофазного гидрирования фенилацетилена в мягких условиях.

Гидрирование фенилацетилена на катализаторах осуществляется с образованием стирола (1) и этилбензола (2):
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При исследовании каталитической активности палладиевых ПК/БТ систем было установлено, что катализаторы состава Pd-ПКсвекл/БТ более активны по сравнению с аналогичными каталитическими системами, содержащими яблочный пектин (рисунок 8). 
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Рисунок 8 – Скорость гидрирования фенилацетилена на палладиевых катализаторах: а) 1 – Pd-ПКсвекл/БТ (5%), 2 - Pd- ПКсвекл/БТ (10%); 3 - Pd-ПКсвекл/БТ (20%); б) 1 - Pd-ПКябл/БТ (5%); 2 - Pd- ПКябл/БТ (10%); 3 - Pd- ПКябл/БТ (20%)
Так, значение скорости гидрирования фенилацетилена (тройной связи) на палладиевых катализаторах состава Pd-ПКсвекл/БТ варьирует в пределах 1,6-1,7*10-6 моль/с, на Pd-ПКябл/БТ палладиевых системах – 0,7-1,4*10-6 моль/с (рисунок 8).  

При сравнении каталитической активности разработанных палладиевых катализаторов на основе выделенных пектинов было установлено, что скорость гидрирования фенилацетилена в присутствии катализаторов, содержащих коммерческий пектин, выше ~ 1,5 раза.
Показано влияние количественного содержания пектина в составе катализаторов на основе выделенных пектинов на их активность. Так, с увеличением количества яблочного пектина в составе катализатора повышаются значения скорости гидрирования. По селективности наблюдается обратная зависимость (рисунок 9). 
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Рисунок  9 – Изменение состава катализата  в ходе гидрирования фенилацетилена в присутствии Pd-ПКсвекл/БТ (5%) (а), Pd-ПКсвекл/БТ (10%) (б), Pd-ПКсвекл/БТ (20%) (в) катализаторов: 1 – фенилацетилен, 2 – стирол, 3 – этилбензол

С увеличением количества полимера снижается избирательность разработанных систем. В случае катализаторов состава Pd-ПКсвекл/БТ с 94,2% до 89,2%. Среди Pd-ПКябл/БТ систем наиболее селективным является катализатор с содержанием пектина 10%. Селективность процесса на данных системах варьирует в пределах 90,2-95,1% (рисунок 10).
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Рисунок  10 – Изменение состава катализата  в ходе гидрирования фенилацетилена в присутствии Pd-ПКябл/БТ (5%) (а), Pd-ПКябл/БТ (10%) (б), Pd-ПКябл/БТ (20%) (в) катализаторов: 1 – фенилацетилен, 2 – стирол, 3 – этилбензол

Степень превращения фенилацетилена на разработанных Pd-ПКсвекл/БТ катализаторах с увеличением количества полимера повышается (таблица 6). Наиболее высокое значение конверсии получено на катализаторе содержанием пектина 20% и составляет 97,1%. В случае Pd-ПКябл/БТ катализаторов с повышением количества пектина конверсия понижается с 96,0% до 76,3%.
Таким образом, разработанные каталитические палладиевые системы на основе выделенных полисахаридов показали активность и селективность в реакции жидкофазного гидрирования фенилацетилена в мягких условиях.

Таблица 6 - Результаты гидрирования фенилацетилена  

	Катализатор 
	Скорость гидрирования 

W*10-6, моль/с
	Селективность по стиролу, %
	Конверсия, %

	
	С≡С
	С=С
	
	

	 Pd-ПКсвекл/БТ (5%)
	1,6
	1,9
	94,2
	85,6

	Pd-ПКсвекл/БТ (10%)
	1,4
	1,8
	89,8
	94,1

	 Pd-ПКсвекл/БТ (20%)
	1,7
	1,9
	89,2
	97,1

	Pd-ПКябл/БТ (5%)
	0,7
	1,2
	90,2
	96,0

	Pd-ПКябл/БТ (10%)
	0,9
	1,4
	97,3
	88,1

	Pd-ПКябл/БТ (20%)
	1,4
	1,7
	95,1
	76,3


На ПСХД-содержащих палладиевых катализаторах значительной зависимости значений скорости гидрирования фенилацетилена, конверсии субстрата и селективности от количества введенного полимера не обнаружено (рисунок 11, таблица 7). 
Во всех случаях были получены близкие значения скорости (1,2-2,0*10-6, моль/с), конверсии (80,2-92,7%) и селективности (93,6-94,8%).
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Рисунок 11 – Скорость гидрирования фенилацетилена на 1%Pd-ПСХД/БТ катализаторах с различным содержанием полимера: 1 – Pd-ПСХД/БТ (5%); 2 – Pd- ПСХД/БТ (10%); 3 – Pd-ПСХД/БТ (20%)
Изменение состава реакционной смеси во времени совпадает с кривой скорости  гидрирования (рисунок 12). С увеличением содержания  полисахарида в составе катализатора наибольшая скорость гидррования как тройной, так и двойной связи получены на катализаторе, содержащий 20% полимера (таблица 7). 
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Рисунок 12 – Изменение состава катализата  в ходе гидрирования фенилацетилена в присутствии Pd-ПСХД/БТ (5%) (а),  Pd-ПСХД/БТ (10%) (б), Pd-ПСХД/БТ (20%) (в): 1 – фенилацетилен, 2 – стирол, 3 – этилбензол
Таблица 7 - Результаты гидрирования фенилацетилена  

	Катализатор 
	Скорость гидрирования 

W*10-6, моль/с
	Селективность по стиролу, %
	Конверсия, %

	
	С≡С
	С=С
	
	

	1%Pd-ПСХД/БТ(5%)
	1,2
	1,4
	94,8
	80,2

	1%Pd-ПСХД/БТ(10%)
	2,0
	2,4
	94,4
	92,7

	1%Pd-ПСХД/БТ(20%)
	1,3
	1,5
	93,6
	88,7

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


Таким образом, разработанные палладиевые катализаторы, закрепленные на полисахарид-силикатные катализаторы были протестированы в реакции гидрирования фенилацетилена. 
1.2 Синтез ПСК и хромовых катализаторов на основе полученных полисахаридов и их тестирование в окислении

Согласно календарному плану были разработаны полисахарид-силикатные композиты на основе полисахаридов, выделенных из отходов растительного сырья (жома сахарной свеклы, яблочного жома, соломы) с различным содержанием полимера (5%, 10%, 20%). Композиты были синтезированы по методике, описанной в разделе 1.1 данного отчета.
Хромовые катализаторы на основе ПСК были синтезированы адсорбционным способом.

Исходное содержание ионов хрома составил 10% от веса носителя. Содержание металла, иммобилизованного на полимер-модифицированной поверхности неорганического материала, определяли по изменению концентрации ионов металлов в маточном растворе до и после сорбции на спектрофотометре СФ-2000. Калибровку спектрофотометра осуществляли с помощью серии стандартных растворов. Данные по сорбции представлены в таблице 8. 
Хуже всего металл адсорбируется на ПКсвекл/БТ системах (таблица 8). 
Таблица 8 - Сорбция ионов хрома на ПСК 

	Композит
	mМе·10-3 в исходном растворе, г
	mМе·10-3 в растворе после сорбции, г
	Степень поглощения
	Содержание металла в катализаторе, %

	
	
	
	mМе ·10-3, г 
	%
	

	10% Cr

	 5 % ПКсвекл/БТ
	 111,1
	75,5
	35,6
	32,0
	3,2

	 10% ПКсвекл/БТ 
	111,1
	63,3
	47,8
	43,0
	4,3

	 20% ПКсвекл/БТ
	111,1
	70,6
	40,5
	45,0
	4,5

	10% Cr

	 5% ПКябл/БТ
	 111,1
	58,8
	52,3
	47,1
	4,7

	 10% ПКябл/БТ 
	111,1
	57,3
	53,8
	48,2
	4,8

	 20% ПКябл/БТ
	111,1
	0,11
	1,80
	48,4
	4,8

	10% Cr

	5% ПСХД/БТ
	 111,1
	37,6
	73,5
	66,2
	6,6

	10% ПСХД/БТ
	111,1
	52,9
	58,2
	52,4
	5,2

	20% ПСХД/БТ
	111,1
	43,3
	67,8
	61,0
	6,1


С увеличением количества полимера в композите повышаются сорбционные свойства ПСК. Наиболее высокую сорбционную активность проявили ПСХД-содержащие композиты (более 60%).
В зависимости от природы и свойств полисахарида сорбционная способность ПСК изменяется следующим образом: ПСХД/БТ ˃ ПКсвекл/БТ ˃ ПКябл/БТ (таблица 8). Вероятно, сорбционная способность ПСК зависит от природы, количества и свойств (степень этерификации, доля уронидной составляющей и др.). 
Взаимодействие ионов хрома было подтверждено данными ИК-спектроскопии. В спектрах полных Cr-полимер/БТ каталитических систем обнаружено смещение полос поглощения функциональных групп полимеров. В области 1800-1600 см-1 валентные колебания карбонильных (ПК); в области 1450-1350 см-1 деформационные колебания –ОН- и –С-ОН-групп (ПК). Смещение полос поглощения валентных колебаний -СН- групп, указывающее на изменение конформации полисахаридов, также свидетельствовало о взаимодействии палладия с полимерами и образовании ПМК на поверхности БТ. Как и в случае палладиевых катализаторов смещения полос поглощения валентных и деформационных колебаний ОН-групп, а также полос валентных колебаний Al-O бентонита не наблюдается. Видимо, ионы хрома взаимодействует с поверхностью алюмосиликата через полисахариды (таблица 9). 

Таблица 9 – Данные ИКС исследованных образцов

	Образец
	νОН
	νCН
	νC=O

	δОН

δC-ОН
	δОН(БТ) 

νAl-O

	ПКябл/БТ
	3627

3440
	2932

2860
	1736

1629
	1418
	1105

802

537

	Cr-ПКябл/БТ
	3627

3444
	2964

2928

2860
	1704

1633
	1454
	1105

799

537

	ПСХД/БТ
	3622

3440


	2936

2860
	1640
	-
	1105

803

533

	Cr-ПСХД/БТ
	3627

3444
	2936

2864
	1633
	-
	1105

803

533


Снимки СЭМ также указывают на формирование хромовых катализаторов. После введения хрома на композитах, содержащих яблочный пектин, обнаружены крупные образования пленкообразной формы (рисунок 13). На микрофотографии ПСХД-содержащей хромовой системе имеются пористые образования округлой структуры.
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Рисунок 13 - Микрофотографии (СЭМ) Cr-ПКябл/БТ (а), Cr-ПСХД/БТ (б)
Методом ПЭМ показано формирование наночастиц хрома преимущественно размером 6-10 нм на поверхности полисахарид-силикатного композита (рисунок 14). 
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Рисунок 14 – Микрофотографии ПЭМ 7% Cr-ПК/БТ (5-8 нм)
Результаты органического микроанализа на CHNS/O хромовых образцов на элементном анализаторе «Vario Micro cube» представлены в таблице 10 и свидетельствуют о присутствии полимеров в составе полной каталитической системы.
Таблица 10 – Элементный состав образцов на CHNS/O
	Образец
	Элементный состав, %

	
	N
	C
	H
	S

	Cr-ПКябл/БТ
	-
	7,96
	1,05
	-

	Cr-ПКсвекл/БТ
	-
	1,79
	0,45
	-

	ПСХД
	-
	37,51
	3,51
	-

	Cr-ПСХД/БТ 
	-
	6,62
	0,39
	-


Таким образом, данные физико-химических методов анализа подтверждают формирование хромовых катализаторов, закрепленных на полисахарид-силикатных композитах.
С целью выявления каталитических свойств разработанных хромовых систем, нанеченных на ПСК были проведены эксперименты по исследованию их активности, селективности в реакции окисления циклогексана (ЦГ) пероксидом водорода в мягких условиях.
Согласно результатам исследований, проведенных согласно календарному плану 2019 г (отчет 2019 г) оптимальными параметрами окисления циклогексана являются: температура процесса - 60°С, время – 240 мин, масса навески катализатора - 0,03г, соотношение субстрат:окислитель – 1:3. В данных условиях осуществлялось окисление ЦГ на разработанных хромовых системах на основе полисахаридов, выделенных из отходов растительного сырья (жом сахарной свеклы, яблочный жом, солома). 

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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Таким образом, перед осуществлением окисления циклогексана катализаторы тестировались в процессе разложения пероксида водорода.  На разработанных хромовых катализаторах в первые 2-3 минуты выделяется максимальное количество О2 (рисунок 15). Затем образование молекулярного кислорода замедляется. Наблюдается равномерное выделение кислорода в течение всего времени опыта. Наибольшее количество кислорода выделилось в присутствии Cr-ПКябл/БТ катализаторов и достигал 48 мл. Для ПКсвекл/БТ-содержащих систем максимальное значение образовавшегося газа составило 28 мл. В присутствии ПКябл/БТ-содержащих катализаторов с увеличением количества полимера в составе катализатора выделение молекулярного кислорода понижается. Значительного влияния процентного содержания свекловичного пектина на каталазную активность хромовых катализаторов не наблюдалось.
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Рисунок 15 – Количество выделившего кислорода при разложении пероксида водорода в присутствии хромовых ПКсвекл/БТ- (а) и ПКябл/БТ-содержащих (б) катализаторов: 1- Cr-ПК/БТ (5%); 2 - Cr-ПК/БТ (10%); 3- Cr-ПК/БТ (20%)
В процессе окисления циклогексана образуется смесь двух соединений, часто называемых в литературе КА-ойл: циклогексанон и циклогексанол, являющиеся промежуточными продуктами в производстве нейлона. Таким образом, селективность по КА-ойлу составляет ~100%. В зависимости от природы катализатора изменяется только соотношение компонентов смеси. 
По данным хроматографического анализа полученные результаты коррелируют с данными, полученными в ходе разложения пероксида водорода. Так, наибольшая степень превращения циклогексана получены на ПКябл/БТ-содержащих хромовых системах, проявивших активность в реакции разложения пероксида водорода. Максимальное значение конверсии ЦГ наблюдается в присутствии 10%Cr-ПКябл/БТ с содержанием пектина 10% и достигает 22,1%. На системах с содержанием пектина 5 и 20% получены меньшие значения конверсии субстрата. 
На ПКсвекл/БТ-содержащих хромовых катализаторах получены более низкие значения конверсии ЦГ (0,6-4,81%). Однако в присутствии Cr-ПКсвекл/БТ катализатора наблюдается наибольшая селективность процесса по кетону и достигает 73,4%. По уменьшению селективности процесса по циклогексанону Cr-ПКсвекл/БТ системы располагаются следующим образом: Cr-ПКсвекл/БТ (20%) ˃ Cr-ПКсвекл/БТ (10%) ˃ Cr-ПКсвекл/БТ (5%).

Таблица 11 - Окисление циклогексана на хромовых катализаторах с различным содержанием полисахаридов
	Катализатор
	Выход продуктов, %
	Конверсия, %
	Sпо кетону, 

%
	SКА-oil

	
	ЦОН
	ЦОЛ
	
	
	

	Cr-ПКсвекл/БТ (5%)
	0,32
	0,31
	0,63
	50,8
	100

	Cr-ПКсвекл/БТ (10%)
	1,10
	0,56
	1,66
	66,3
	100

	  Cr-ПКсвекл/БТ (20%)
	3,53
	1,28
	4,81
	73,4
	100

	Cr-ПКябл/БТ (5%)
	2,39
	1,60
	3,99
	59,9
	100

	Cr-ПКябл/БТ (10%)
	12,83
	8,23
	21,06
	60,9
	100

	 Cr-ПКябл/БТ (20%)
	8,54
	4,65
	13,19
	64,7
	100

	Примечание - Условия опыта: [Н2О2] = 0,31·102 моль/л, CH3CN – 5 мл, mкат = 0,03г, Т=60 ºС, Р = 1 атм, 240 мин.


На ПСХД-содержащих хромовых катализаторах наблюдается аналогичная зависимость, как и в случае ПКябл/БТ-содержащих систем. С увеличением количества полимера в составе катализатора повышается объём выделившегося кислорода в ходе разложения пероксида водорода. Наибольшее количество кислорода выделяется в первые 20 мин. Затем процесс замедляется. Максимальное значение газа составил в присутствии катализатора, содержащего 20% полисахарида, и достигает 62% (рисунок 16).
Однако при окислении циклогексана наблюдается обратная зависимость (таблица 12). Наибольшая конверсия субстрата получены на катализаторе с содержанием ПСХД 5%. Значения конверсии субстрата варьируют в пределах 21,2-29,2%. Селективность процесса по циклогексанону на синтезированных хромовых катализаторах имеют близкие значения 72,6-76,7%.
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Рисунок 16 – Количество выделившего кислорода при разложении пероксида водорода в присутствии хромовых ПСХД/БТ-содержащих катализаторах: 1 - Cr- ПСХД/БТ (5%); 2 - 10%Cr-ПСХД/БТ (10%); 3 - Cr-ПСХД/БТ (20%)
Таблица 12 - Окисление циклогексана на хромовых катализаторах с различным содержанием ПСХД
	Катализатор
	Выход продуктов, %
	Конверсия, %
	Sпо кетону, 

%
	SКА-oil

	
	ЦОН
	ЦОЛ
	
	
	

	Cr-ПСХД/БТ (5%)
	22,4
	6,8
	29,2
	76,7
	100

	Cr-ПСХД/БТ (10%)
	15,4
	5,8
	21,2
	72,6
	100

	  Cr-ПСХД/БТ (20%)
	19,4
	5,7
	25,1
	77,3
	100

	Примечание - Условия опыта: [Н2О2] = 0,31·102 моль/л, CH3CN – 5 мл, mкат = 0,03г, Т=60 ºС, Р = 1 атм, 240 мин.


Таким образом, в ходе изучения зависимости выхода продуктов жидкофазного окисления циклогексана пероксидом водорода от природы пектина в составе хромовых катализаторов, закрепленных на ПСК, установлено, что наиболее высокий выход продуктов реакции были получены на ПКябл/БТ-содержащих системах.
Максимальные значения степени превращения ЦГ и селективности по кетону наблюдаются на ПСХД-содержащих хромовых катализаторах.

1.3 Сравнительный анализ результатов гидрирования и окисления на оптимальных катализаторах, полученных на основе коммерческих и выделенных полисахаридов

В данном разделе представлены данные по сравнительному анализу результатов гидрирования и окисления на оптимальных катализаторах, полученных на основе коммерческих (Sigma Aldrich) и выделенных полисахаридов (жом сахарной свеклы, яблочный жом, солома).

Гидрирование.
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.

Среди палладиевых катализаторов на основе выделенного пектина наиболее активными и селективными являются 1%Pd-ПКсвекл/БТ (5%)и 1%Pd-ПКябл/БТ (20%) катализаторы (таблица 13). 

Таблица 13 - Результаты гидрирования фенилацетилена на оптимальных катализаторах, полученных на основе коммерческих и выделенных полисахаридов
	Катализатор 
	Скорость гидрирования 

W*10-6, моль/с
	Селективность по стиролу, %
	Конверсия, %

	
	С≡С
	С=С
	
	

	Свекловичный пектин

	1%Pd-ПК/БТ (5%)
	1,6
	1,9
	94,2
	85,6

	1% Pd-ПК/БТ (10%)
	1,4
	1,8
	89,8
	94,1

	1% Pd-ПК/БТ (20%)
	1,7
	1,9
	89,2
	97,1

	Яблочный пектин

	1% Pd-ПК/БТ (5%)
	0,7
	1,2
	90,2
	96,0

	1% Pd-ПК/БТ (10%)
	0,9
	1,4
	97,3
	88,1

	1% Pd-ПК/БТ (20%)
	1,4
	1,7
	95,1
	76,3

	Коммерческий пектин (данные отчета 2018г)

	1% Pd-ПК/БТ (5%)
	2,9
	2,5
	87,2
	92,8

	1% Pd-ПК/БТ (10%)
	4,8
	5,1
	88,9
	92,2

	1% Pd-ПК/БТ (20%)
	2,5
	2,7
	88,6
	92,5

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


В случае палладиевых систем на основе коммерческого пектина наиболее активным и селективным является 1% Pd-ПК/БТ с содержанием полисахарида 10%.
Следует отметить, что в присутствии палладиевых катализаторов, выделенных из яблочного жома, наблюдается более высокая селективность процесса по стиролу по сравнению с системами, содержащими коммерческий пектин – 90,2-97,3% против 87,2-88,9% (рисунок 17). Однако по скорости гидрирования катализаторы на основе выделенных полисахаридов уступают каталитическим системам на основе коммерческого пектина.
Скорость гидрирования тройной связи на палладиевых катализаторах, содержащих коммерческий пектин варьирует в пределах 2,5-4,8*10-6 моль/с, на палладиевых ПКябл/БТ- и ПКсвекл/БТ-содежащих системах – 0,7-1,4*10-6 моль/с и 1,4-1,6*10-6 моль/с, соответственно.
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Рисунок 17 – Изменение селективности по стиролу в ходе реакции гидрирования фенилацетилена на разработанных катализаторах

Таким образом, на основании проведенных исследований следует, что по активности оптимальными катализаторами являются каталитические системы на основе коммерческого полисахарида. По селективности оптимальными являются палладиевые катализаторы, приготовленные на основе выделенных яблочного и свекловичного пектинов.
Окисление.
Сравнительные данные по изучению каталитических свойств разработанных хромовых катализаторов, приготовленных на основе коммерческих и выделенных полисахаридов представлены в таблице 14. 
Наибольший выход продуктов получены на хромовых катализаторах, содержащие яблочный пектин и коммерческий пектин, и составляет 21,1% и 23,9%, соответственно. Наименьшие значения конверсии циклогексана наблюдаются на хромовых катализаторах, приготовленных на основе свекловичного пектина и варьирует в пределах 0,6-4,8%. Наибольшие значения селективности по циклогексанону были получены в присутствии хромовых систем на основе коммерческого пектина.

Таким образом, разработанные хромовые катализаторы на основе коммерческих и выделенных полисахаридов проявили активность в реакции парциального окисления циклогексана перкосидом водорода. Следует отметить, что синтезированные катализаторы на основе яблочного пектина практически не уступают по выходу продуктов реакции от аналогичных катализаторов на основе коммерческого пектина. 
Таблица 14 – Результаты окисления циклогексана на разработанных хромовых катализаторах
	Катализатор
	Выход продуктов, %
	Конверсия, %
	Sпо кетону, 

%
	SКА-oil

	
	ЦОН
	ЦОЛ
	
	
	

	Свекловичный пектин

	10%Cr-БТ/пектин (5%)
	0,32
	0,31
	0,63
	50,8
	100

	10%Cr-БТ/пектин (10%)
	1,10
	0,56
	1,66
	66,3
	100

	  10%Cr-БТ/пектин (20%)
	3,53
	1,28
	4,81
	73,4
	100

	Яблочный  пектин

	10%Cr-БТ/пектин (5%)
	2,39
	1,60
	3,99
	59,9
	100

	10%Cr-БТ/пектин (10%)
	12,83
	8,23
	21,06
	60,9
	100

	 10% Cr-БТ/пектин (20%)
	8,54
	4,65
	13,19
	64,7
	100

	Коммерческий пектин

	10%Cr-БТ/пектин (5%)
	6,3
	3,2
	9,5
	66,3
	100

	10%Cr-БТ/пектин (10%)
	10,0
	4,1
	14,1
	70,9
	100

	 10% Cr-БТ/пектин (20%)
	16,0
	6,4
	23,9
	73,2
	100

	Примечание - Условия опыта: [Н2О2] = 0,31·102 моль/л, CH3CN – 5 мл, mкат = 0,03г, Т=60 ºС, Р = 1 атм, 240 мин.


1.4 Всесторонний анализ результатов по всем стадиям переработки отходов растениеводства в возможные ценные продукты 

Основными стадиями переработки отходов растительного сырья (жома сахарной свеклы, яблочного жома, солома) для получения полисахаридов  c последующей перспективой их применение в качестве катализаторов являются:

- подготовка сырья к процессу гидролиза  (предварительная обработка жома),
- гидролиз предобработанного сырья,
- применение синтезированных полисахаридсодержащих катализаторов,
- перспективы  результатов исследований в развитии тематики.

1. Подготовка сырья к процессу гидролиза.
Согласно календарному плану 2019 года (отчет 2019г) были проварьированы технологические параметры предварительной обработки растительного сырья (жома сахарной свеклы, яблочного жома, соломы) и определены оптимальные условия предобработки.

Были осуществлены работы по варьированию мощности микроволновой обработки, времени проведения предобработки жома.

Оптимальный выход пектина получен из жома обработанного в микроволновой печи (МВП) в течение 5 минут при мощности нагрева  при 520 мв. Гидролиз исходного «необработанного» жома осуществляется со значительно более низкими значениями выхода (34,1% против 45,3% для жома  при оптимальной МВ обработке), степени этерификации и доли уронидной составляющей (таблица 15, рисунок 18).
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Рисунок 18 – Результаты гидролиза жома сахарной свеклы

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 34,2% выходу пектина (рисунок 18).  

Предобработку соломы проводили экструдированием, при котором происходит осахаривание соломы  [40, 41]. Полученный экструдат затем использовали в гидролизе для получения полисахаридов. 

2. Гидролиз предобработанного сырья (жом сахарной свеклы и яблочный жом).
Процесс  проводили по методике, описанной в работе [38].

Сравнительные характеристики пектинов, полученных из различных видов сырья, представлены в таблице 15. Наиболее высокий выход пектина был получен из свекловичного жома. 

По степени этерификации и доли уронидной составляющей, синтезированные пектины уступают коммерческому яблочному пектину (свекловичный - 20,6% и 36,5%, яблочный - 20,1% и 33, 4%) против 31,8% и 40,1%, соответственно.

С целью повышения выхода пектина были проведены эксперименты по оптимизации процесса гидролиза. Был осуществлен гидролиз с применением микроволновой обработки. Было проведено варьирование основных параметров процесса таких как, время и мощность микроволновой обработки, природа гидролизующего агента, рН среда. Было выявлено, что оптимальными условиями гидролиза жома сахарной свеклы являются: мощность микроволновой обработки – 520 Вт, рН = 2,0 и гидролизующий агент – лимонная кислота, время – 6 мин. 

Таблица 15 – Сравнительные характеристики  синтезированных пектинов с коммерческим пектином

	Пектин из
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	 Яблочного жома 
	28,0
	20,1
	33,4

	Яблочного жома, синтезированного в МВП  
	35,9
	23,8
	25,7

	Свекловичного жома
	34,1
	20,6
	36,5

	Свекольного жома, синтезирован  в МВП
	58,3
	36,4
	59,6

	Коммерческий яблочный пектин 
	-
	31,8
	40,1


Выход свекловичного пектина составляет 58,3%, степень этерификации - 36,4%, а доля уронидной составляющий - 59,6%, что свидетельствует о высокой чистоте пектина.  
Оптимальными параметрами гидролиза яблочного жома являются: мощность микроволновой обработки – 520 Вт, рН = 2,0 и гидролизующий агент – яблочная либо лимонная кислота, время – 6 мин. Выход яблочного пектина в присутствии яблочной кислоты составляет 35,9%, степень этерификации – 23,8%, доля уронидной составляющей 25,7%. В случае применения лимонной кислоты наблюдается невысокий выход пектина 28,0%. Однако, были получены более высокие значения степень этерификации – 36,2 % и доли уронидной составляющей 39,6%. В ходе применения микроволновой обработки при гидролизе были получены более высокие выходы полисахарида (таблица 15), причем при увеличении навески свекловичного жома до 5 г, выход  пектина был даже выше, чем в опыте с 1 г жома и составлял 69,4% . 

Гидролиз соломы проводили двумя способами: в МВП и в реакторе без микроволновой обработки. 

В результате гидролиза в реакторе из 1 г лигнина было получено 0,19 г продукта представляющего смесь полисахаридов. Выход продукта составил 19,0%

При проведении гидролиза в микроволновой печи из 1 г лигнина было выделено 0,56 г продукта, что составляет 56%. Оптимальными параметрами гидролиза являются: мощность микроволновой обработки – 520 Вт, рН = 2,0 и гидролизующий  лимонная кислота, время – 9 мин.

На основании проведенных исследовани  показано, что проведение процесса гидролиза в МВП значительно сокращает время реакции до 6-9 минут. Увеличивается выход полисахаридов в 1,2-1,7 раз. Проведенные исследования   были направлены  на оптимизацию осуществляемых процессов переработки растительного сырья:сокращение времени гидролиза,  минимизацию экологического вреда ,  применение нетоксичных  реагентов,  таких, как яблочная и лимонная кислота.

3. Применение синтезированных полиахаридсодержащих катализаторов.
В предыдущих исследованиях была  были разработаны способы получения пектин-монтморрилонитных композитов, проявивших активность в качестве энтеросорбентов [42-43]. 
В данном проекте продемонстрированы возможности использования полисахаридов, синтезированных по собственной методике, в качестве компонентов  экологически чистых каталзаторов гидрирования и окисления.  Катализаторы готовили последовательной адсорбцией пектина на казахстанском бентоните с дальнейшей фиксацией солей металлов (Pd для катализаторов гидрирования и Cr - для катализаторов окисления). Процесс проводили  при комнатной температуре,  в качестве растворителя использовалась вода. Не применялись высокотемпературные стадии прокаливания и восстановления. Таким образом, процесс получения катализаторов отвечал   требованиям принципов зеленой химии.

Палладиевые катализатора, в которых в качестве стабилизаторов наночастиц использовалсь  синтезированные яблочный и свекловичный пектин, проявляли высокую каталитическую активность, сравнимую с системой, содержащей коммерческий пектин.  Следует отметить, что селективность по стиролу при гидрировании фенилацетилена на системе с яблочным пектином достигала 95,1%, тогда как на коммерческом пектине селективность оказалась минимальной. Такие результаты коррелируют с изменением степени этерификации  полученных пектинов (таблица  16), что связано со способностью к комплексообазованию палладия с пектином, т.к. комплексообразующие свойства пектиновых веществ зависят от содержания свободных карбоксильных групп, т.е. степени этерификации.  При низком значении степени этерификации количество карбоксильных групп выше, а следовательно,  и способность к комплексообразованию выше[44].   
Таблица 16 -  Реультаты гидрирования фенилацетилена  палладиевых катализаторах, стабилизированных  синтезированным  и коммерческим пектином различных характеристик   

	Полисахаридный

компонент

катализатора
	W*10-6, моль/с
	Конверсия, %


	Селективность по стиролу, %
	Доля уронидной

составляющей, %
	Степень этерифи-кации, %

	
	С≡С
	С=С
	
	
	
	

	Синтезированный яблочный пектин
	1,4
	1,7
	76,3
	95,1
	33,4
	20,1

	Синтезированный свекловичный пектин
	1,7
	1,9
	97,1
	89,2
	36,5
	20,6

	Коммерческий яблочный пектин
	2,5
	2,7
	92,5
	88,6
	40,1
	31,8

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


4. Перспективы  результатов исследований в развитии тематики.
Ведущие мировые производители пектинов обладают собственными закрытыми   технологиями, основанными на научных достижениях, которые являются интеллектуальной собственностью фирм-производителей. В странах СНГ пектин, как правило, производится по устаревшим советским технологиям  [45-47]. Разработанная  в рамках проекта методика является весьма перспективной, сооветствует во многом новым трендам «зеленой» химии и научным публикациям по тематике. Применение возобновляемых источников растериеводства, как и методика, исключающая использование минеральных кислот, осуществляемая в короткий период времени, благодаря применению микроволновой обработки, может лечь в основу  собственной казахстанской технологии  производства пектина, исходным сырьем  для которого являются отходы растений, выращиваемых в больших количествах в Казахстане (сахарная свекла и яблоки). Пектин находит широкое применение во многих отраслях науки и техники, медицине, пищевой промышленности и, как показано в наших исследованиях, может быть использован в качестве энтеросорбентов и компонентов "зеленых" катализаторов.  
Заключение

В отчетный период для решения поставленных задач согласно календарному плану 2018 года:

- адсорбционным методом были получены полисахарид-силикатные композиты на основе коммерческих полисахаридов (пектин, ГЭЦ и лигнин) с различным количеством полимера (5%, 10% и 20%). Вискозиметрическое исследование установило, что степень адсорбции пектина и ГЭЦ варьирует в пределах 81,7-94,6%. В случае лигнина наблюдается более низкая степень закрепления – 22,6-64,6%. Присутствие полисахаридов в составе полученных композитов было подтверждено данными ИК-спектроскопии и СЭМ. Методом РФА показаны структурные изменения полученных композитов в ходе их формирования.   

- исследование сорбционной способности синтезированных композитов по отношению к ионам палладия выявило, что ПК-содержащие композиты обладают высокой сорбцонной активностью. Наблюдается 100%-ое закрепление ионов палладия на поверхности ПК/БТ независимо от количества пектина. ГЭЦ- и лигнин-содержащие системы проявили меньшую активность. Данные ИКС свидетельствуют о взаимодействии ионов палладия с поверхностью композитов.

- спектрофотметрическим методом установлена сорбционная способность синтезированных ПСК к ионам хрома. Независимо от природы полимера и их количества в композитах получена 70-80% сорбционная активность. Результаты ИКС свидетельствуют о хемосорбции между компонентами каталитической системы. Методом СЭМ показаны поверхностные изменения композитов после введения ионов хрома.

- оптимальным катализатором гидрирования фенилацетилена является палладиевый ГЭЦ/БТ катализатор  с содержанием ГЭЦ 9%, селективность которого по стиролу составила 92% при 96,4% конверсии субстрата. Наибольшую каталитическую активность в реакции жидкофазного окисления циклогексана проявил 7% хромовый ПК/БТ катализатор с содержанием пектина 18%, в присутствии которого конверсия  составляет 12,1%.
В отчетный период для решения поставленных задач согласно календарному плану 2019 года:

- 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%.

- 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.
- в ходе отработки параметров гидролиза предобработанного сырья были определены оптимальные условия гидролиза жома сахарной свеклы: 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 составляющей - 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.

- 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%.

- 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.
В отчетный период для решения поставленных задач согласно календарному плану 2020 года:

- разработан синтез полисахарид-силикатных композитов (ПСК) на основе полисахаридов, выделенных из отходов растительного сырья (жома сахарной свеклы, яблочного жома, соломы) с различным количеством полимера (5, 10 и 20%) и палладиевых катализаторов на их основе. С помощью ИК-спектроскопии было показано, что формирование полисахарид-силикатных композитов осуществляется за счет хемосорбции полисахарида на поверхности алюмосиликата. При закреплении ионов палладия на поверхности ПСК было установлено, что наибольшее количество металла адсорбировалось на композитах, содержащих яблочный пектин и смесь полисахаридов (ПСХД) – продукт гидролиза соломы. Степень закрепления ионов палладия на ПСК составил 41,4-64,9%. При этом были синтезированы Pd-ПКсвекл/БТ, Pd-ПКябл/БТ и Pd- ПСХД/БТ системы с содержанием палладия ~ 0,4, 0,5 и 0,6%. Снимки СЭМ указывают на формирование палладиевых катализаторов. Наблюдается изменения поверхности полисахарид-силикатных композитов после введения металлов. На микрофотографии ПЭМ Pd-ПКябл/БТ катализатора обнаружены полимерные пленки с вкраплениями наночастиц палладия (2-10 нм), равномерно распределенные по полимерной матрице. Данные органического микроанализа образцов на CHNS/O свидетельствуют о присутствии полимеров в составе палладиевых каталитических систем;

- синтезированные палладиевые катализаторы, закрепленные на ПСК, были протестированы в реакции гидрирования фенилацетилена в мягких условиях. Установлено, что с увеличением количества полимера изменяется избирательность разработанных систем. Среди пектин-содержащих палладиевых катализаторов наиболее  высокую селективность проявил Pd-ПКябл/БТ с содержанием пектина 10% и достигает 97,3%. Среди ПСХД-содержащих палладиевых катализаторов оптимальным является Pd- ПСХД/БТ с содержанием полисахарида 10%, в присутствии которого селективность составила 94,4%. ПКсвекл/БТ-содержащие палладиевые катализаторы проявили низкую активность и селективность ;

- синтезированы полисахарид-силикатные композиты на основе полисахаридов, выделенных из отходов растительного сырья (жома сахарной свеклы, яблочного жома, соломы) и хромовые катализаторы на их основе. Содержание полисахаридов в составе композитов составляло 5%, 10%, 20%. В зависимости от природы полисахарида сорбционная способность ПСК изменяется следующим образом: ПСХД/БТ ˃ ПКсвекл/БТ ˃ ПКябл/БТ. Данные физико-химических методов анализа подтверждают формирование хромовых катализаторов, закрепленных на полисахарид-силикатных композитах;

- исследованы каталитические свойства разработанных хромовых катализаторов в реакции парциального окисления циклогексана пероксидом водорода в мягких условиях. При изучении влияния природы пектина на активность и селективность полисахарид-содержащих палладиевых катализаторов в реакции жидкофазного окисления циклогексана пероксидом водорода наиболее высокий выход продуктов реакции были получены на ПКябл/БТ-содержащих системах. Максимальные значения степени превращения ЦГ и селективности по кетону наблюдаются в присутствии ПСХД-содержащих хромовых катализаторах;
- проведен сравнительный анализ результатов гидрирования и окисления на оптимальных катализаторах, полученных на основе коммерческих и выделенных полисахаридов. На основании полученных результатов было показано, что активными  катализаторами в реакции гидрирования фенилацетилена являются палладиевые системы на основе коммерческого полисахарида. По селективности оптимальными являются палладиевые катализаторы, приготовленные на основе выделенных яблочного и свекловичного пектинов. Максимальный выход продуктов получены на хромовых катализаторах, содержащие яблочный пектин и коммерческий пектин, и составляет 21,1% и 23,9%, соответственно. Наименьшие значения конверсии циклогексана наблюдаются на хромовых катализаторах, приготовленных на основе свекловичного пектина и варьирует в пределах 0,6-4,8%. Наибольшие значения селективности по циклогексанону были получены в присутствии хромовых систем на основе коммерческого пектина;

- проведен всесторонний анализ результатов по всем стадиям переработки отходов растениеводства в возможные ценные продукты. Проведены экспериментальные работы по оптимизации процессов переработки отходов растительного сырья (жома сахарной свеклы, яблочный жом, солома). Применение микроволновой обработки способствовало повышению выхода полисахаридов и сокращению времени гидролиза. В ходе варьирования природы гидролизующего агента выявлено, что оптимальными являются лимонная и яблочная кислоты. Наибольший выход пектина был получен из жома сахарной свеклы и составляет 58,3%,  степень этерификации - 36,4%, а доля уронидной составляющий - 59,6%. ИК-спектры выделенных пектинов идентичны с коммерческим и свидетельствуют о получении пектина из жома сахарной свеклы и яблочного жома. 

Таким образом, были проведены исследования по усовершенствованию методики выделения полисахаридов из растительного сырья для дальнейшего приготовления на их основе наноструктурных «зеленых» катализаторов для экологически чистых процессов гидрогенизации и оксигенирования. С учетом принципов зеленой химии появилась возможность применения в качестве гидролизующего агента экологически чистых органических кислот (лимонная, яблочная).
По результатам проведенных исследований в отчетный период (2018-2020 гг) были были получены 2 патента на полезную модель, опубликованы 5 статьи в рецензируемых зарубежных изданиях с ненулевым импакт-фактором  - «Periódico Tchê Química» (процентиль по Cite Score Scopus 72%), «Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis» (WoS: Q4, процентиль по Scopus 37%), «Kinetics and Catalysis» (WoS: Q4, процентиль по Scopus 43%), «Theoretical and Experimental Chemistry» (WoS: Q4, процентиль по Scopus 29%), 1 монография, 3 статьи в рецензируемом отечественном журнале, рекомендованном ККСОН – «Известия НАН РК» и 16 тезисов докладов в международных и региональных конференциях: «The 8th Tokyo Cjnference on Advanced Catalytic Science and Technology» (Йокогама, Япония),  «18th IUPAC International Symposium on MacroMolecular Complexes (Москва, Россия), Узбекско-Казахский Симпозиум «Современные проблемы науки о полимерах» (Ташкент, Узбекистан),  «8th International Symposium on Specialty Polymers» (Караганда, Казахстан) и др.
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TEXHUYECKAS CHEIUOUKALINA U
KAJIEHJAPHBIN ILUIAH PABOT

Tlo norosopy oT 2018 roma
1. AO AHCTHTYT TOMIMBA, KATATH3A H 21eKTpoxmMmH iv. JLB. Cokombekoron

1.1 Io mpuoputery: 1. PanmonansHOE HCTMONB30BaHHE NPUPOJHBIX PECYPCOB, B TOM
uncne BOAHBIX PECYPCOB, IEONOTHA, TepepaboTKa, HOBBIE Marepuaibl W TEXHOJIOIHH,
Ge3omacHsle U3ENTHS ¥ KOHCTPYKIHH.

1.2 Ilo moxmpuoputety: 1.11 HoBble MaTepraisl MEHOTOLENIEBOI0 Ha3HAYCHHs Ha OCHOBE
IPHPOJIHOTO CHIPBS i TEXHOIEHHBIX OTXO/I0B.

1.3 o Teme npoekra: Ne AP05133114. «Pa3paGoTka ycoBepUICHCTBOBAHHBIX NIPOLECCOB
NOTyd4eHHS M3 DAaCTHTENBHBIX OTXOJOB INOJNMCAXAPHIOB M CO3JAHAE HA WX OCHOBE
HAHOKOMIIO3UTOB M HAHOKATAIM3aTOPOB JUIS «3EMCHBIX» CHHTE30B GHOIOTMYECKH aKTHBHBIX
BEIECTB.

1.4 O6mas cymma npoekta 24 160 000 (aBamuarte 9eThIpe MAUIMOHA CTO INECTHACCAT
THICAU) TEHTe, B TOM YHCIIE ¢ Pa3GHBKOM 110 FoOAaM, I BEIIOMHEHHMS PaGoT COIACHO MyHKTY 3:

- Ha 2018 roz - B cymme 8 000 000 (BoceMb MHILTHOHOB) TCHIE;
- 1a 2019 roz - B cymme 8 072 000 (BoceMb MHILTHOHOB CEMB/IECAT JBa) TEHTE;
- Ha 2020 oz - B cymme 8 088 000 (BoCeMb MHJUIHOHOB BOCEMBJIECAT BOCEMB) TEHTe.

2. XapakTepHCTHKA HAYIHO-TEXHHYECKOH NPOIYKUMH 10 KBATHPHKALMOHHbIM
NPH3HAKAM M FKOHOMHYECKHE NOKA3ATEIH

2.1 Hanpasnenue paGoTh: DKOTOrHYECKHH KaTali3, IOTUMePHAT XHMHA.

2.2 O6acTh IpUMeHeHHs: XHMHYCCKAs.

2.3 KoHeuHbIH pe3yIbTar:

- 32 2018 rox: ByAyT MONy9eHb! HOTHCAXaPHI-CHITHKaTREIe Komio3utsl (TICK) 1 Pd, Cr
HAHOKATATH3ATOPl C NPHMEHEHHEM KOMMEPYECKHX TMO/MCAXapuioB M  OIpeieieHa
copbumonnas criocobuocts [ICK k nouam Pd u Cr. ByayT nposesiens paGOTEI 10 IIOATOTOBKE
CEIpp K NpONECCY THAPONM3A. DByAyT —NpPOTECTHPOBaHBI —MONHCAXApHI-COACpHKALINS
KaTaIu3aTophl Ha OCHOBE KOMMEPYECKHX [IO/ICAXAPHJIOB B THPUPOBAHMH H OKHCIICHHH.

- 32 2019 rox: ByayT ompeneneHbl onTHManbHbIe YCIOBMA ruApomm3a xoma (KMC),
SKCTPAKUMM MOJHCAXAPHIOB M NpPOBEICHO BaphbHPOBAHHE TEXHOJNOTHYECKHX Napamerpos
npeBapuTenbHOi 0GpaGotku JKMC, BEIGpaHE! ONTHMATHHBIE YCIOBWH MpefoGpaGoTKH H
BEUIENICHB! YKPYITHEHHbIE IaPTHH IIOJMCAXapHIOB. ByyT BapsUpOBAHEI YCIOBHA IPOBEICHHA
[POLECCOB THAPHPOBAHNS ¥ OKUC/ICHWSA Ha MOYYCHHBIX ONTHMAIBHBIX Katanusaropax. Byayr
TOJaHs B TIeYaTh 2 CTaThH, B TOM YhCIHE | CTaThs B PEIEH3MpYeMOe 3apy0eHOe HayyHOE
W3jaHue, HANeKcUpyemoe B 6asax nanHbix Web of Science wimi Scopus ¢ HeHy/IEBBIM HMIAKT-
dakropom H 1 CTaThd B PELECH3MPYEMOE OTEYECTBCHHOE HAYYHOC H3JAHHE C HEHYJICBBIM
MMIIaKT-(GaKTOpOM.

- 3a 2020 roa: ByAyT CHHTE3HpOBAHBI MOJyY€HbI OJIMCAXAPH/-CHIMKATHBIC KOMIO3HTBI
W TaLIamMeBble, XPOMOBEIE KATAIM3ATOPEl HA OCHOBE TIONYYEHHBIX [OJMCAXAPHIIOB,
WCCIIENOBaHEl B T[HIPHDOBAHHH M OKHCICHHA. ByNeT NpOBEJeH BCECTODOHHHH aHAIH3
Pe3yJILTATOB 10 BCEM CTalHsAM TepepaGOTKY OTXOJOB PaCTEHHEBOJICTBA B BOMOKHEIC LEHHBIE
npoaykTel. ByAyr HOJaHBI B IlevaTh 2 CTATBH, B TOM 4Hcie 1 cTarhd B pelEH3UpyeMmoe
3apyGeiHoe Hay9HOe H3NaHHe, HHIeKcHpyemoe B Gasax mammbix Web of Science mu Scopus ¢
HEHY/IEBEIM HMMIakT-GaxtopoM M 1 CTaThs B DEUCH3UPYEMBIH  3apyOexHBIH KypHal ¢

35




[image: image38.png]HeHyJeBbIM UMIakT-hakTopoM. Byjer moxana 1 3asBKa Ha maTeHT Ha nonesHyio Mozens PK.

2.4 TlateHT0OCHOCOGHOCT: NATEHTOCTIOCOGHA

2.5 HayuHo-TexHudeckuii ypoBeHb (HOBHM3HA): HoBHM3HAa TNpOEKTa 3aKIO¥aeTcs B
paspaboTKe MOMNHCAXAPH/I-CUIMKATHEX KOMIIO3HTOB M KATAIM3aTODOB JUIA  MPOLECCOB
THIPOTEHH3AIMH H OKHCTICHHS B MATKHX YCIOBHAX, 4TO COOTBETCTBYET TPeOOBAHHAM «3€TEHOH»
XHMUH, B HCKIIOYCHUM BICOKOTEMIIEPATYPHbIE CTAIHH NPOKATHBAHAS H BOCCTAHOBIECHHUS MPU
IIPHIOTOBICHHH  IIOJIHCAXAPHA-CONCPAIIMX  KATATH3ATOPOB: MPOUECC MPOBOIUTCA TPH
KOMHATHOH TEMIIEPATYPE H3 BOXHBIX PACTBOPOB KOMIIOHEHTOB.

2.6 Vcnionb30BaHue HayqHO-TEXHHYECKON IPOYKIIMH OCYIIECTBISETCS: 3aKa3IHKOM.

2.7 Bux HCIONb30BAaHMA pe3yibTaTa HaydHoW H (MIH) HAYYHO-TEXHHYECKOH
JeATeIbHOCTH: PesynbTaThl HCCIefoBaHu GyayT OmyGIMKOBAHBI B IPHOPHTETHBIX JKYpHATAX
Kasaxcrana, Poccmi u fJampHero 3apyGesbss, a Takke OOCYX/IEHH HA MPECTHKHBIX
MEXIYHapOAHBIX KOH(EPEHIHAX MO JaHHOH TemaTHke. PesynpTaTsl HaydHOH M HaydHO-
TeXHMYECKOHi [eSTEbHOCTH NPOEKTA ONPEIEIIAIOTCS BOIMOKHOCTHIO CO3NAHHA HOBEIX THIOB
IOJIMMEpP-HEOPraHHECKAX KOMIIO3HIHOHHEIX MaTEPHAIIOB, KOTOPBIE MOTYT GBITh HCIIOIb30BAHEI
B PasIMYHBIX 06/IACTAX HAYKH H TEXHHKH, B TOM YHC/IE B KAYECTBE KATATU3ATOPOB.

3. HanmenoBanne padoT, CPOKH HX PEATH3ANHA H PE3yIbTaThI

Tllgp | Hanvenosanme paboT 1o JIoroBopy | CpoK BRNONHEHMS [
3agann, ¥ OCHOBHbIC 3Tanbl ero
oTana BLINO/IHEHHA HAQIO |PKOHNAHHS
2018 rox
o nepepaGotxke: Io nepepaGorke:
/AHanu3 TuTepaTyphi M0 Susaps | Jlo | BymeT NpoBeneH NOMCK 1 aHATH3
[0y UEHHIO NOTHCAXAPHIOB 13 2018r. | 1 HoA6PA | AHTepaTyphi N0 NONyHEHHIO
1 OTXO/10B PacTEHHEBOJICTBA. 2018 r. |mONMCAXapHIOB M3 PaCTHTEIBHOTO
1o HAaHOKOMIO3MTAM M CHIPbA (M3 OTXON0B
Katanusatopam: pacTeHHeBoaCTEA).
TMonyuenre Tlo HaHoKOMIo3UTaM 1
T10/HCAXAPHI-CHIIUKATHBIX Katanuzatopam
KommosuTos (IICK) 1 Pd 1 Cr ByAyT MOMyueHI MOHCAXaPHT-
HAHOKATATH3ATOPOB, ¢ cnnmKarHbix KomiosuTos (IICK) 1
TIPHMEHEHHEM KOMMEPUECKHX Pd, Cr HaHOKATATH3ATOpOB, ¢
T0/MCaXapuIoB. IPUMEHEHHEM KOMMEPHECKHX
NOJIMCAXaPHAOB.
Tepepaborka: Snsaps | Mapr | epepaborka:
TIOUCK W aHANM3 HTEPATYpEI TT0 2018 1. | 20181, |Tlo pesynbTatam aHanm3a TTepa-
COBPEMEHHBIM METO1aM BbIIETEHHS TYPBI 110 COBPEMEHHEIM METOIaM
L1 TIOUCaXapHOB U3 OTXON0B BbIIE/CHNS MONHCAXAPHIOB H3
pacTeHmeBoOACTEA. OTXO/I0B pacTeHHeBoACTRa GyzeT
BHIGpaNa CTpATErkA 10
HanokomnosuTe:: nepepabore sioma (KMC).
Tonyuenue I1CK. HaHoKoMIO3HTBL:
ByayT nonydensi [ICK.
HanokoMmosiTer, karanmsatopst: | Anpens | Vhoms | HauOKOMIIOINTEL. KATAIMIATODEL
Onpeenenye COpOLHOHHOM 2018r. | 2018r. |Byzer onpenenena copoLHORHAT
12 |cnocobnocTn cunresuposansix crocobrocts TICK k ronam Pd.
TICK k uonam Pd.





[image: image39.png]1.3 |Mepepadorka: Viions | Cenabps | [lepepaGorka:
TloaroToBKa Chipbs K nmpoueccy 2018 r. | 2018r. |Byayr mpoBeseHel paboTEI o
THAPONH3A. TMOArOTOBKE CIPBA. K MPOLECCY
HaHoKOMNO3uTEI, KATANH3ATOPb: rugponusa. HaHOKOMIO3MTSL.
Onpenenehue CopoLHOHHOR Katanusatopsi. ByseT onpesenea
CTIOCOBHOCTH CHHTE3HPOBAHHEIX COpOIHOHHAs CTOCOBHOCTS CHHTE-
TICK x noawm Cr. suposanmbix TICK k Hoam Cr.
T4 | HlaHOKOMIOSHTEL KaTanMsaTopel: | OKTaops | [0 | HaHOKOMMO3TEL. KaTann3aTopLL:
TecTupoBanHe noucaxapi- 2018r. |1 Hosbps | BymyT npoTecTHpoBansI
COZIepKALINX KATAIH3ATOPOB Ha 2018 r. |nonmcaxapua-conepKalie
OCHOBE KOMMEpHECKHX KATATH3ATOPbI HA OCHOBE
NOHCAXaPHIIOB B THAPHPOBAHHH H KOMMEPYECKHX [10/HCAXapH/IOB B
OKHCTIEHHH. TUAPMPOBAHMM 1 OKHCIEHUH.
2019 roa
2 | Mepepadorka: Siupaps Tlo |Iepepaborka:
BapbHposatue ycroswii ruaponusa |2019T. |1 HoaGpa | ByayT OnpeseiieHbl ONTHMAbHEIC
sxoma (OKMC) 1 9KeTpaKuHs 2019r. | yonosus riapomusa xkoma OKMC),
107IHCaXaPUIOB. SKCTPAKIMH NOHCAXaPHAOB.
Karanusatopet. Bapspoaie Karanusatopet. Byayt
yCi0BHi NPOBEZICHHS NPOLIECCOB BapLMPOBAHBI YC/IOBHA NIPOBEEHHs
THAPUPOBAHWSA M OKHC/ICHH Ha TPOLECCOB THAPHPOBAHHA H
NONYYEHHBIX ONTAMATBHBIX OKHC/ICHNS Ha TIOTYHCHHBIX
KATa7M3aTopax. ONTHMA/ILHBIX KATATH3ATOPAX.
2.0 | Katamus: Sasaps | Mapt Katanns:
Onpenenense ycnosuii nposeachue |2019 . |2019r. | ByayT onpenesiens: onTimarbibie
OKHCJICHHS Ha IyHIlieM napaMeTphl OKHCICHHs
nonvcaxapu- cofiepaaitem Cr Ha TyHILeM HoUCaXapUA-
KaTanusatope. coneprartem Cr KaTau3arope.
22 | Mepepaborka Anpens |Hions | [lepepaGotia:
BapeupoBanue Texsonormueckux 2019, (20191, | Byzet nposenieHo Bapsposaiiie
HapaMeTpoB NpeABAPHTENBHON TEXHONOTHUECKHX NIaPAMETPOB
o6paboriu KMC. BriGop npenBapUTeLHOH 06paBoTKH
ONTHMATBHBIX YCTOBH JKMC 1 BLIGpaHb! ONTHMATbHBIE
npeno6patoTKH. yeTI0BHt npe06paBoTKH.
23 [epepaGotka: Hrone Centa0pp | [lepepaGorka:
BapbipoBaiiie NapameTpos 2019r. [2019r. | ByIyT ompenienensi OnTHMATbHbIE
FHApOTH3A MPeA06paBOTAHHOrO YCn0BHA THAPOHM3A
chipb. T1pe06paGOTAHHOTO ChIpbA.
24 TepepaGorka: Oxta6ps Ho TlepepaGorka:
Beitenenue ykpynenoi naprii | 2019T. |1HosGpa | BymyT BbleneHs! yKpYNHEHHBIC
o/MCAXaPHIOB. 2019r. | napThm NONMCAXapHIOE.
Karanus: Onpeziestenue yciosuit Karanus; ByayT onpezieneHs!
npoBeleHHe  THIPHPOBAHHA — Ha ONTHMaIbHBle YCTIOBHs THAPHPO-

ayuuwiew Pd katansatope.

Batus Ha nyummen Pd katanisatope.
ByayT ofaHb! B neaTh 2 CTATbH, B
TOM 4Hc/Ie | CTaThsl B peLieH3upY-
emoe 3apyBexHoe HayuHOE
M3nakie, HHZEKCHpyeMoe B 6asax
nanubix Web of Science win
SCOpUS ¢ HEHYIEBLIM HMIAKT-
cpaxTopom 1 | cTated B
PeLIEH3UPYEMOE OTEUECTBEHHOE
HAYHHOE HITAHHE C HEHY/IEBbIM
AMNaKT-GaKTOpoM .
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3 Cunres TICK # nasiazmessix,
XPOMOBBIX KATATH3ATOPOB Ha
OCHOBE MOTYHeHHBIX
T0/IHCaXapPH/IOB.

TecTHpOBaHNUE KATATHIATOPOB B
npouecce rHAPHPOBAHMA U
OKHCTIeHHS.

StrBaps Tlo | Byayr crmreanposaitsi 1ICK 1
2020r. |1 HoAGpA |nananmessie, XpOMOBEIE
2020 rona | KaTanMsaTopst Ha ocHose
HOTYUCHHBIX [10THCAXAPHIIOR,
ByayT mpoBejieHo TecTHpOBANHE
CHHTESHPOBAHHBIX KATATHIATOPOR B
npoliecce THIPHPOBAHIH K
okvcncHns.

3.1 Cunres IICK 1 nannaauessix
KaTA/I3ATOPOB Ha OCHOBE
TIONHEHHBIX NOHCAXAPH/IOB H HX
TECTUPOBAHUE B TMAPMPOBAHHH.

SluBaps | M apt Byayr cunresuposansi IICK 1
2020r. [2020r. TaNIaIMeBble KaTATM3aTophl U
TNPOBE/ICHO MX TECTHPOBAHHE B
THIPHPOBAHHH.

32 | Cunres TICK 1 xpomoBsix
KATATH3aTOPOB Ha OCHOBE
ROTY4eHHBIX M10AHCAXAPHIOR i HX
TeCTHPOBAHHE B OKHCTICHHH.

Anpens |Viions | ByayT curesupopanst ICK 1
2020r. [2020r. | XPOMOBBIe KATATHIATOPEI Ha OCHOBE

TIOAYHCHHBIX TOTHCAXAPWAIOB 1
NPOBE/ICHO HX TECTHPOBAHHE B
oKvcreAmA.

33 | CpasnuTenbibiii ananus
Pe3YTBTATOB THApPHPOBAHHA K
OKHCIICHIA Ha ONTHMATEHEIX
KATATHIATOAX, TIONYHEHHEIX Ha
OCHOBE KOMMEPHECKHX 1
BblIE/IEHHBIX TOTHCAXAPHIOB.

Viions | CenTsoph | ByJeT NpOBeaeH CpaBHHTENbHEL
2019r. [2020r. | aHams pesyTsTATOR HAPHOBAHUA
¥ OKHC/IEHHA Ha ONTHMATBHBIX
KaTaM3aTopax, MOy4eHHEIX Ha
OCHOBE KOMMEpHECKHX H
BBUIETIHHBIX 110/HCAXAPHIIOB.
Byner nogana 1 3asBKa Ha NaTeHT
Ha nosiesHy1o mozent PK.

34 | BoecTOpOHHMI aHQTH3 pe3yNbTaToB
10 BceM CTAIUAM MepepaGoTky
OTXOJI0B PACTEHHEBOACTBA B
BO3MOJKHBIE LCHHBIE NPOAYKTHL.

Oxtabps | Mo | ByAeT NpoBeien BCeCTOpOHHMIT
2020T. | 1 HOSGPA | aHATH3 PesyTHTATOB MO BCEM

2020 r. |cranusm nepepabOTKH OTXOLOB
PACTEHHEBOJICTBA B BOIMOXKHBIE
LeHHEIE POYKTBL.

By/IyT HOMaHE! B Nevats 2 CTaThi, B
ToM uMcie | CTaThd B pelieH3upye-
Moe 3apyBeikHOe HayuHOE H3LaHHe,
MHeKCHpYEMOE B 6a3aX JaHHBIX
Web of Science n Scopus ¢
HeHyTIeBLIM HMIIAKT pakTopoM K |
CTaThsi peueHsHpyemoe
3apy6esKHoe HayuHOE HIIGHHE C
HeHYTIeBEIM_HMIIAKT-GAKTOpOM .

Or 3akazumka:
Tpencenatens
9 gz Haykn MunucTepeTBa

Fabanigaingyku PK»

A6zpacunos B.C.

Or VicnoneuTesL
TenepansHblil mupektop AO« MHeTHTyT

TonMBa, KaTajliia i SneKTpoxnMin nvern 11.B.
COKOIEEKOTO: 2\
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JKapmaramGerosa A.K.
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BBIIIMCKA U3 ITPOTOKOJIA Ne 6 ot «15» okTsiOps 2020r.
paciupennoro 3acenanus Y4yenoro Cosera AO «MTKD um. JI.B. Coko/bcKOro»

IMPUCYTCTBOBAJIM:

Ilpeacenarenr Yuenoro Cosera akazemux HAH PK M.K. XypuHos;

3am. npencenarenst Yuenoro CoBera K.X.H. A.3.AGUITbMarKaHoB;

Yuenslii cekperaps k.x.H. A.C. XKymakanosa

Yienw! Yuenoro Cosera: akanemuk HAH PK Hamupos H.K., akanemuk HAH PK A.B. Baewios,
AOKTOpa Hayk, mpodeccopa: H.A. 3akapuna, A.K. XKapmaramGerosa, A.T. Macenoga, I' K.
bumumbaesa, B. Tykrun, M.B.[leprayesa, C.A.Tynraraposa, kaHAUAATHI Hayk: III.C.Utkynosa,b.X.
Xycaun, A.P. Bponckuit, A.H.Hedenos, D.Tanraros u 21 coTpyaHHUKOB. Beero 16 wienos Cosera u3 17.

IIOBECTKA JIHSI:

3acmymmBanue ordetoB 3a 2020 rom o NPOBEICHHBIX HAYYHO-HUCCIIEN0BATENBCKUX paboTax
BLIMOMHACMBIX B paMKaX TOCYJAapCTBEHHOTO 3aKa3a Ha pPEAIM3aLMIO HAYYHBIX M (WIH) HAy4YHO-
TEXHUYECKHX MPOEKTOB MO GrO/KeTHOH mporpamme 217 «PasuTue Haykm», noanporpamme 102
«I'paHTOBOE (PMHAHCHPOBAHWE HAYYHBIX HCCIELOBAHMID, cneurduke 156 «Omnara KOHCAITHHIOBBIX
YCIIYT M UCCJIEOBAHUNY

I1O BOITPOCY:

8) CJIYIIAJIM: 3akio4uTeNbHBIH OTYET PyKOBOXUTENS npoekTa, A.X.H., npod. AK.
JKapmaram6eroBoii 3a 2020r. o Teme: AP05133114 «Pa3paboTka yCOBEpINEHCTBOBAHHBIX MPOLECCOB
TIOJTy4CHUSA U3 PACTHUTE/IbHBIX OTXOIOB MOJIMCAXapHIOB W CO3JaHHWE HA MX OCHOBE HAHOKOMIIO3HMTOB M
HaHOKATAIW3aTOPOB /ISl «3€JICHBIX» CUHTE30B OHOJIOrHUECcKH aKTUBHBIX BELLECTB).

10 MpHOpHTETY: «PalunoHanbHOE HCTOIB30BaHKE MPUPOIHBIX, B TOM YHCJE BOIHBIX pecypcoB,
TeoJIorus, nepepaboTKa, HOBbIE MATEPUAIIBI U TEXHOJIOTHH, Ge30MacHble H3eIns | KOHCTPYKLIHH»

B ofcyxpaenun oTYera NpMHATM yuacTHE K.X.H., A.CKymakaHoBa, n.X.H., npodeccop
A,T.Macenosa, k.x.H., LI1.C. UtkynoBa.

INOCTAHOBHJIM: 3akmouuTeNbHbIA OTYET PYKOBOAMTENISl TpPOEKTa, A.X.H., mpod. A.K.
JKapmaramberoBoit 3a 2020r. mo Teme: AP05133114 «Pa3paboTka yCcOBEpIIEHCTBOBAHHBIX MPOLIECCOB
MOTy4€HHs U3 PACTHTE/bHBIX OTXOAOB MOJMCAXapHIOB U CO3JaHHE HA MX OCHOBE HAHOKOMIO3HTOB M
HAHOKATATM3ATOPOB AT «3€EHBIX)» CHHTE30B GHONOrMYECKH aKTHBHBIX BELLECTB» MO MPHOPHTETY:
«PauuoHanbHOe MCIIONB30BaHHE MPUPOIHBIX, B TOM YHMCJE BOIHBIX pecypcos, reosorus, nepepaborka,
HOBbIE ~ MaTepHalbl W  TeXHONOTHHM, Ge30nacHble M3NENMS W KOHCTPYKUMH»  yTBEPAHTb.
3arianupoBanHblif Ha 2020 ron Bce 3amaHus KaJICHIApHOT'0 IJIaHa BBINIOJHEHBI B IIOJIHOM OOBEME.
CunresupoBaner TICK W nannanueBele, XpomoBble KaTajlnu3aTopbl Ha OCHOBE MOJyYEHHBIX
TOMCaxapuiIoB, IPOBE/ICHO TECTHPOBAHUE CHHTE3HPOBAHHBIX KATATM3aTOPOB B MPOLIECCE THAPHPOBAHUH
M Okucnenus. IIpoBeseH CpaBHHMTENbHBIA aHAIN3 pPe3yJbTATOB TMAPHPOBAHMS M OKHMCICHHS Ha
ONTHMAJILHBIX KAaTaIH3aTOPaX, MOMyYeHHBIX HA OCHOBE KOMMEPUYECKHMX M BBIIENEHHBIX MOJIHCAXaPH/IOB.
IIpoBenen BcecTOPOHHMIA aHANIM3 PE3yIIBTATOB I10 BCEM CTAIUAM nepepaboTKH OTXOJ0B PaCTEHHEBOACTBA
B BO3MOJXKHBI€ LIEHHBIE MTPOIYKTHI.

[lo uroram uccnenoanuit mo mpoekry 3a 2020 . OrmyONMKOBaHbl 5 CTaTbM: 4 CTaThd B
3apyOexHBIX HAYYHbIX H3JAHUSX ¢ HeHyIeBbiM UD, MHIEKCHpYeMbIX B 6asze aHHBIX Scopus; 1 cTaThs B
OTEUYECTBCHHOM Hay4HOM M3[IaHMM C HeHyJieBbIM D M MojTyyeH NaTeHT Ha Mone3Hyko Mozens. 3a 2018-
2020rr omy6aMKOBaHbI 8 CTaThbU: 5 CTaTbH B 3apyOeKHBIX HayuHBIX H3[AHHSX C HeHyJeBbiM WU,
WHICKCHPYeMBbIX B 6ase JaHHBIX Scopus; 3 CTAaTbU B OTEYECTBEHHOM HAYYHOM HM3NAHHH C HEHYJIeBBIM
U, uznana 1 monorpadus, nOﬂy‘{eHLIrg),H&T@ﬂa\l:fl TMOJIE3HYIO MOJIEJIb.

Vo

A.C. Kymakanosa
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