
 

АННОТАЦИЯ 

диссертации на соискание степени доктора философии (PhD) 

по специальности «6D073900 – Нефтехимия» 

Смагуловой Индиры Аскаркызы 

«Окислительные реакции, катализируемые комплексами металл-

полимер» 

 

Общая характеристика работы. Диссертационная работа посвящена 

каталитическому окислению октена-1 и алифатических спиртов в присутствии 

катализаторов палладий(II)-полимер и иммобилизованной каталазы в матрицу 

амфотерного криогеля [АПТАХ]-[АМПС].  

Актуальность темы исследования. Для развития отечественных 

технологий по глубокой переработке углеводородного сырья необходимы 

исследования по разработке новых эффективных катализаторов типа металл-

полимер для процессов органического синтеза, изучения их кинетических 

закономерностей. Катализаторы на основе комплексов металлов, нанесённых 

на полимерные подложки, широко используются в различных процессах 

превращения углеводородного сырья для получения разнообразных реагентов с 

целью решения экономических проблем путём расширения ассортимента 

выпускаемой продукции. Такие катализаторы характеризуются высокой 

селективностью, способностью работать в мягких условиях, возможностью 

отделения от продуктов реакции и дальнейшей регенерацией для повторного 

использования в процессе, что делает их привлекательными для применения в 

качестве катализаторов. В настоящее время отечественная индустрия 

испытывает дефицит в разнообразных реагентах, в частности в производстве 

альдегидов, кетонов, карбоновых кислот и их производных, для получения 

искусственных волокон, тканей, полимеров, смол, лаков и красок, 

растворителей, душистых веществ. Актуальность исследований заключается 

также в создании каталитических реакторов нового поколения, способных 

проводить одностадийные каталитические реакции окисления органических 

субстратов с высокой скоростью, активностью и селективностью в мягких 

условиях. Каталитическими центрами служат ионы переходных d-металлов.  

Цель работы: разработка научных основ процессов каталитического 

окисления органических соединений (октена-1 и спиртов) в присутствии 

комплексов металл-полимер в мягких условиях с целью получения практически 

важных кислородсодержащих соединений. 

Для достижения поставленной цели были поставлены следующие 

задачи: 

- синтез катализаторов металл-полимер на основе хлоридов палладия(II) с 

полимерами ПВП и ПЭГ в качестве катализаторов и со-катализаторов (NaNO2, 

CuCl2, FeCl3);  

- синтез биокатализаторов на основе иммобилизованной каталазы в 

матрицу амфотерного криогеля [АПТАХ]-[АМПС]; 

- изучение физико-химических характеристик синтезированных 

катализаторов металл-полимер двух типов; 



 

- изучение реакции окисления октена-1 и алифатических спиртов (этанола, 

изо-пропанола, н-бутанола) рядом окислителей (NaBrO3, K2S2O8, Н2О2, 

воздухом, 100% О2) в присутствии катализаторов металл-полимер в водно-

органических растворах в каталитических реакторах проточного и 

непроточного типа, идентификация продуктов реакции; 

- определение оптимальных условий окисления алифатических спиртов, 

расчёт кинетических и термодинамических параметров реакций; 

- разработка гипотетических механизмов процессов окисления. 

Объекты исследования: октен-1, этанол, изо-пропанол, н-бутанол, 

комплексы палладия(II), меди(II), железа(III), поливинилпирролидон, 

полиэтиленгликоль, каталаза, криогели, со-окислители, окислители. 

Предмет исследования: комплексы металл-полимер (металл – Pd(II), 

Cu(II), Fe(III); полимер – поливинилпирролидон, полиэтиленгликоль); каталаза, 

иммобилизованная в матрицу амфотерного криогеля; реакции окисления 

октена-1 и спиртов пероксидом водорода, кислородом и воздухом. 

Методы исследования. Физико-химические свойства разработанных 

полимеров, криогелей, комплексов металл-полимер, субстратов и продуктов 

реакций были исследованы следующими методами: кондуктометрия, 

потенциометрия, ИК-спектроскопия, сканирующая электронная спектроскопия, 

перманганатометрия. Состав и физико-химические характеристики до и после 

экспериментов анализировались методом газовой хромато-масс-спектрометрии 

и газожидкостной хроматографии, порозиметрией. Окисление октена-1 и 

спиртов неорганическими окислителями, пероксидом водорода, кислородом и 

воздухом проводили в мягких условиях в реакторах проточного и 

традиционного типа в лабораторных условиях. 

Научная новизна и основные результаты исследования: 

1. Синтезированы полимерметаллические катализаторы на основе 

хлоридов d-металлов (Ме = Pd(II), Cu(II), Fe(III)) и полиэтиленгликоля для 

окисления октена-1, изучены их состав и структура; 

2. Впервые синтезированы катализаторы на основе иммобилизованной 

каталазы в матрицу амфотерного криогеля [АПТАХ]-[АМПС] для окисления 

спиртов (этанола, изо-пропанола, бутанола) в водно-органических средах; 

3. Установлены составы комплексов ПЭГ с хлоридами палладия(II), 

меди(II) и железа(III) методами потенциометрического и кондуктометрического 

титрования. Методами ИК-спектроскопии и сканирующей электронной 

микроскопии изучена их морфология и особенности поверхности, рассчитаны 

термодинамические параметры комплексов.   

4. Впервые изучено окисление октена-1 неорганическими окислителями 

(NaBrO3, K2S2O8) в анаэробных условиях в диметилсульфоксиде в мягких 

условиях в присутствии комплекса на основе палладия и полиэтиленгликоля в 

лабораторных условиях в реакторе непроточного традиционного типа в водно-

органических растворах в мягких условиях. Продуктом реакции является 

октанон-2, полученный с выходом (62-81%) и охарактеризован газовой 

хроматографией и масс-спектрометрией. Предложен окислительно-

восстановительный механизм реакции.  



 

5. Установлено, что окисление октена-1 в водно-органических растворах в 

присутствии каталитической системы Pd(II)(ПВП)-NaNO2 при 70 оС в мягких 

условиях приводит к конверсии октена-1, равной 3-26%. Было изучено влияние 

природы растворителя на стабильность каталитической системы и скорость 

процесса температуры при оптимальном составе каталитической системы 

[Pd(II)(ПВП)]:[NaNO2]:[С8Н16] = 1:(5-10):(22,3-44,5).  

6. Установлено, что в проточном каталитическом реакторе наблюдается 

селективное окисление этанола в ацетальдегид (конверсия 91,8%), изо-

пропанола в ацетон (87,6%), н-бутанола в бутиральдегид (80%) при 20 °C и 

атмосферном давлении в лабораторных условиях в присутствии 

биокаталитической системы на основе каталазы, иммобилизованной в матрицу 

криогеля p(АПТАХ-со-АМПС). Найдены следующие оптимальные условия 

окисления этанола и изо-пропанола пероксидом водорода: T = 10-20 оC, pH = 

6,4-6,9, [спирт]:[H2O2] = 50:50 об.%. Определены кинетические (Km = 4.0 М, 

max = 510-2 моль/(лмин)) и активационные параметры (Eакт = −7,31 кДж/моль, 

ΔS‡ = −250,0−(−246,01) Дж/(мольград)) процесса окисления этанола. 

Предложен гипотетический радикальный механизм окисления спиртов 

инкапсулированной в криогель каталазой в присутствии перекиси водорода. 

7. Изучено впервые окисление этанола и изо-пропанола каталазой, 

иммобилизованной в криогелевую матрицу макропористого полиамфолита 

p(АПТАХ-со-АМПС), в непроточном реакторе периодического действия при 

участии пероксида водорода, молекулярного кислорода и воздуха. В реакторе 

периодического действия при окислении этанола пероксидом водорода и 

молекулярным кислородом выход ацетальдегида достигает  97-98%, а при 

окислении изо-пропанола выход ацетона составил  95-96%. Величина TOF для 

проточного каталитического реактора в 6 раз выше, чем для лабораторного 

реактора периодического действия. Предложен механизм окисления спиртов 

инкапсулированной в криогель каталазой в присутствии кислорода и воздуха. 

Основные положения, выносимые на защиту. 

1. Синтез смешанных катализаторов первого типа металл-полимер для 

окисления октена-1 на основе хлоридов палладия(II), нитрита натрия, меди(II), 

железа(III) и ПЭГ. Методами потенциометрического и кондуктометрического 

титрования были установлены составы комплексов ПЭГ с хлоридами 

палладия(II), меди(II) и железа(III). Было проведено окисление октена-1 в 

непроточном реакторе в присутствии каталитической системы 

[Pd(II)(ПЭГ)]:[окислитель]:[С8Н16] = 1:52,6:17,5 (где окислитель – NaBrO3, 

K2S2O8) в растворах диметилсульфоксид-Н2О. Выходы октанона-2 – 62–81% 

при 70 оС и Р = 1 атм.  

2. Было проведено окисление октена-1 в непроточном реакторе в водно-

органических растворах в присутствии смешанной каталитической системы 

Pd(II)(ПВП)-NaNO2 при 70 оС и Р = 1 атм. Было изучено влияние природы 

растворителя на стабильность каталитической системы и скорость процесса 

температуры при оптимальном составе каталитической системы 

[Pd(II)(ПВП)]:[NaNO2]:[С8Н16] = 1:(5–10):(22,3–44,5).  



 

3. Было проведено окисление этанола, изо-пропанола и н-бутанола 

синтезированным биокатализатором на основе каталазы, заключенной в 

криогелевую матрицу из макропористого полиамфолита, в проточном и 

непроточном реакторах при участии пероксида водорода, молекулярного 

кислорода и воздуха. Конверсия этанола в ацетальдегид в проточном 

каталитическом реакторе достигает 91,8%, изо-пропанола в ацетон 87,6%, н-

бутанола в бутиральдегид 80% при 20 °C и атмосферном давлении. Изучено 

влияние температуры, pH и объемного соотношения субстрата и окислителя на 

степень конверсии этанола и изо-пропанола. Рассчитаны кинетические (Km, 

max) и активационные параметры (Eакт, ΔS‡), для окисления этанола. 

Предложены механизмы процессов окисления спиртов. 

Теоретическая и практическая значимость работы: Полученные 

результаты исследований по теме диссертации, проведённых на стыке химии 

полимеров, катализа, наноматериалов и нанотехнологий, будут служить 

основой для проведения окисления разнообразных органических соединений с 

получением разнообразных реагентов для решения экономических проблем 

путём расширения ассортимента выпускаемой продукции, а также снижением 

импортозамещения и предпосылкой для формирования научной школы и 

нового научного направления «Разработка полимер-протектированных и гель-

иммобилизованных нанокатализаторов для переработки углеводородного 

сырья», с дальнейшим предполагаемым внедрением технологических решений 

в нефтехимический кластер и коммерциализацией технологии и продуктов 

нефтехимического синтеза. Разработанные криогель-иммобилизованные 

нанокатализаторы в работе, ввиду своей высокой активности и селективности, 

могут быть использованы в дальнейшем для проведения укрупнённых 

лабораторных испытаний, проведению, помимо окисления, процессов 

гидрирования и изомеризации, и каталитические реакторы проточного и 

традиционного непроточного типа могут быть востребованы для 

технологических процессов нефтехимического сектора РК, таких как 

селективное окисление спиртов и разнообразных углеводородных соединений.  

Соответствие направлениям развития науки или государственным 

программам: Работа выполнялась в рамках проекта, финансируемого МОН 

РК: «Разработка новых термо- и солестойких амфотерных терполимеров для 

увеличения нефтедобычи» (Грант МОН РК за 2021-2023 гг., ИРН АР09260574). 

Публикации. Результаты исследований диссертационной работы 

опубликованы в 18 научных работах, в том числе: 

- 4 статьи в международных рецензируемых журналах, в том числе 

Polymers for Advanced Technologies (Q2, процентиль 84, SJR = 0.59), Catalysts 

(Q2, процентиль 86, SJR = 0.69), Materials today: Proceedings (Q2, SJR = 0.45), 

Chimica Techno Acta (Q4, SJR = 0.15); 

- 3 статьи, входящие в перечень журналов, рекомендованных Комитетом 

по обеспечению качества в сфере науки и высшего образования Министерства 

науки и высшего образования Республики Казахстан; 

- 11 тезисах докладов на зарубежных и республиканских международных 

конференциях и симпозиумах. 



 

Личный вклад докторанта в подготовку каждой публикации: 

1. Статья «Oxidation of iso-propanol and n-butanol by catalase encapsulated 

within macroporous polyampholyte cryogel matrix» в журнале «Polymers for 

Advanced Technologies»: подготовка и анализ литературных данных, получение 

экспериментальных данных в ЧУ «Институт полимерных материалов и 

технологий», обработка результатов, проведение расчётов, оформление 

полученных данных. 

2. Статья «In situ entrapment of catalase within macroporous cryogel matrix for 

ethanol oxidation: flow-through mode versus batch reactor» в журнале «Catalysts»: 

получение экспериментальных данных в ЧУ «Институт полимерных 

материалов и технологий», обработка результатов, проведение расчётов, 

оформление полученных данных. 

3. Статья «Catalytic activity of bimetallic catalyst Pd(II)(PVP)-Cu(II)(PVP) in 

oxidation of octene-1» в журнале «Materials today: Proceedings»: получение 

экспериментальных данных, анализ и обработка данных. 

4. Статья «Complexes of polyvinylpyrrolidone and polyethylene glycol with 

palladium(II) ions: characterization and catalytic activity» в журнале «Chimica 

Techno Acta»: получение и обсуждение экспериментальных данных, анализ и 

обработка данных. 

5. Статья «Studying the composition of complexes on the basis of 

palladium(II), copper(II), iron(III) chlorides and polyvinylpyrrolidone» в журнале 

«Известия НАН РК. Серия химии и технологии»: подготовка обзора, анализ 

данных, получение, обсуждение и обработка результатов. 

6. Статья «Synthesis and study of the composition of a polymermetallic 

complex based on copper(II) chloride and polyethylene glycol» в журнале «Вестник 

Казахстанско-Британского Технического Университета»: подготовка обзора, 

анализ данных, получение, обсуждение и обработка результатов. 

7. Статья «Synthesis and characterization of copper(II) chloride complexes with 

non-ionic polymers PEG and PVP» в журнале «Химический журнал Казахстана»: 

получение, обсуждение и обработка результатов. 

8. Материалы докладов научных конференций и симпозиумов: получение 

и описание экспериментальных данных, обсуждение и получение результатов 

анализов, подготовка материалов. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа включает в 

себя введение, три раздела, заключение, а также список использованных 

источников из 209 наименований.  Работа изложена на 107 страницах, содержит 

42 рисунка и 17 таблиц.  
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