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ДиссертационнаяработаИбатоваЯрославаАлексеевичапосвящена
разработкеновой высокоэффективнойрешению актуальнойзадачи

эфировжирныхтехнологии производствавостребованныхпродуктов
включенных в Переченькритическойкислот и этиленгликоля,

промышленнойпродукцииМинпромторгаРоссии.

Актуальностьработыобусловленанеобходимостьюразработкии

внедренияотечественных технологийпроизводстваэфировжирных кислот и

полиолов. Данныепродукты используются в различных отраслях
промышленности, в том числе в качестве синтетических эфирныхмасел и

компонентов смазок, в качестве пластификаторов,в качестве стабилизаторов
эмульсийв косметической продукции и бытовойхимии и др. Данные
продукты включены в Переченькритическойпромышленнойпродукции
МинпромторгаРоссии, приэтом основная доля потребностиудовлетворяется
за счет импортнойпродукции,

Следуеттакже отметить, что на сегодняшнийдень основным способом

полученияэфировжирных кислот и полиолов является прямаяэтерификация
жирных кислот с использованием минеральных кислот в качестве

катализаторов. Данный процесс сопряжен с существенными
технологическими сложностями: жесткими условиями этерификации
(температура реакционнойстадии может достигать 2500С); получениемв

качестве побочныхпродуктовмежмолекулярнойдегидратациисмеси моно-,
ди-, три- и

токсичного

активность

стоков.

полиэтиленгликоля и сложных эфировна их основе, а также

взрывоопасногопродукта
—

диоксана; высокая коррозионная
кислотных катализаторов; образованиебольших количеств
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Предлагаемыйв рамках диссертационнойработыальтернативный
процесспредполагаеталкоголиз метиловых эфировжирных кислот (МЭЖК)

полиолами. Применениеданного метода, по сравнениюс этерификацией,

позволяет повысить селективность образованияцелевых продуктов, снизить

рабочуютемпературупроцессадо 100—1500С; использовать оборудованиеиз

болеедоступныхматериаловза счет низкойкоррозионнойактивности среды,

Приэтом полиолы и МЭЖК в настоящее времяпроизводятсяв России в

большомобъеме, что позволяет существенноснизить импортозависимость
производства.

Научнаяновизна:
1. Впервыеобоснованасвязь структурыобразующихсяциклических

алкоголятов щелочных металлов с их реакционнойспособностьюв процессе
алкоголиза метиловыхэфировкарбоновыхкислот этиленгликолем.

2, Впервыепредложенакинетическая модель алкоголиза метиловых

эфировжирных кислот этиленгликолем в присутствии основных

катализаторов, учитывающаябалансформкатализатора,
Теоретическаяи практическая значимость работы:
1. Исследованмеханизм основно-каталитического алкоголиза

сложных эфировкарбоновыхкислот этиленгликолем,
2. Обосновано протекание сопряжённыхэндергонических и

структурообразованиемэкзергонических реакций, связанных со

этиленгликолятов щелочных металлов, котороенеобходимоучитыватьпри
построенииматематическоймодели процесса.

З, Предложенвысокоселективныйспособ получения сложных

эфировжирных кислот и этиленгликоля, позволяющутсократитьрасходный
коэффициентпо катализатору.

Диссертацияизложена на 186 страницах, содержит56 рисунков, 32

таблицы, включает введение, 4 главы, заключение, 2 приложения, список

литературыиз 159 источников.

Во введении обоснована актуальность работы, степень ее

проработанности,сформулированыцель и основные задачи, описана научная
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новизна, практическаяи теоретическаязначимость, а также указаныличный
вклад автораи апробациярезультатов.

В первойглаве проведенанализ рынкацелевых продуктов— сложных

эфировполиолов и жирных кислот, проведен обзоросновных способов
показаны основные физико-химическиеиполучения продуктов,

кинетические закономерностипротекающихреакцийи дана сводка по

технологическим аспектам производствауказанныхвеществ.
Во второйглаве изложены характеристикиисходных веществ и

материалов, методики проведенияалкоголиза метиловых эфировжирных
кислот и капроновойкислоты, методики разделенияпродуктовалкоголиза,
методики анализа реакционнойсмеси и методика квантово-химического

моделированияструктурвеществ.
В главе З приведенырезультатыисследования физико-химических

закономерностейосновно-каталитического алкоголиза. Рассмотреныобщие
сведения об алкоголизе МЭЖК этиленгликолем, выполнен скрининг

проведено однофакторноеисследование,различных катализаторов,

построенакинетическая модель процессаи определеныее параметры.
В главе 4 приведеныосновные требованияк получаемымсложным

эфирамжирных кислот и этиленгликоля, рассмотрены способы

интенсификацииалкоголиза с целью повышения показателей процесса,

проведенаапробацияметодов выделения целевых продуктов, составлена

принципиальная технологическая схема с описанием и материальным
балансом.

По результатам исследованийразработанапринципиальная
технологическая схема алкоголиза метиловых эфировжирных кислот

этиленгликолем, включающая реакционныйузел и узел выделения сложных

эфиров.Представленыописание и материальныйбаланстехнологической
схемы.

Достигаютсяследующие показатели
98,6%, выход моноэфира— 22,3% и выход

продукт представляетсобоймаслянистую

процесса:конверсияМЭЖК

диэфира61,70/0. Получаемый
жидкость, включающую смесь
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моно- и диэфировэтиленгликоля и жирных кислот в массовом отношении

20/80 с минимальным содержаниемЭГ и МЭЖК. Индексвязкости продукта
VI 492.

В заключении представленывыводы по диссертационнойработе.
По результатамдиссертационнойработыопубликовано7 печатных

работ,в том числе: 2 статьи в изданиях, индексируемыхв международных
базах данных, тезисы 5 докладов на российскихи международных

профильныхконференциях.

По диссертационнойработеимеются следующиевопросыи замечания:
1. Раздел3.1 «Общиесведения об алкоголизе метиловых эфиров

жирных кислот этиленгликолем» болеелогично бы выглядел после раздела
3.2 «Скринингкатализаторов алкаголиза>>, так как в разделе 3.1

преимущественнопредставлена информацияо процессе катализа КОН,

которыйбылвыбранв качестве основного катализаторав разделе3 2.
2. Методом неводного кислотно-основного титрования были

проанализированыиндивидуальныерастворыКОН и RCOOk (раздел 2.42).

На основании чего была обоснованавозможность раздельного их

определенияв смесях. А индивидуальныерастворыгликолята и метилата

калия не исследовались?Они также образуютсяв исследуемойреакционной
системе и могутвлиять на результатданного анализа.

Какими еще методами определялось содержаниекалиевых солей

жирных кислот в реакционноймассе?
З. В разделе 3,1 (стр. 87-88) указано, что наблюдаетсярезкое

торможениепроцесса, за счет дезактивации катализатора, связанное с

образованиеммыл. В тоже время, в тех же условияхи за тоже время, но с

отгонкойметанола достигаются высокие степени превращенияМЭЖК.

Крометого, низкая каталитическая активность калиевых мыл была
показана в разделе3,2 (стр. 93). Однаков разделе4.1 (стр. 138-139) уже
отмечается, что припроведениипроцессас отгонкойметанола привозвратев

реакционнуюмассу фазыэтиленгликоля с содержаниемсоли калия в
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количестве 4,6% масс (а также в условиях экспериментас добавлением
стеарата калия вместо КОН в количестве 5,4% масс.) конверсияМЭЖК
(порядка 600/0 за 120 мин процесса) и выходы эфировзначительны (хоть и

параметрыпроцессаниже, чем прииспользовании КОН).

Исходяиз этого несколько вопросов:
Не связано ли торможение процесса без отгонки метанола с

достижением равновесияв системе реакцийпри накоплении некоторого
количества метанола?Почемуметанол приводитк ускорениюдезактивации

катализатора(стр, 124-125)? Может ли метанол оказывать такой же эффект
дезактивации на калиевые соли ЖК?

Не вводили добавочнуюпорцию свежего катализатора после

торможенияпроцессабезотгонки метанола?Пробоваливводить метанол в

исходнуюреакционнуюсмесь и проводитьпроцессбезотгонки?
4. Почемуне рассматривалсякарбонаткалия в качестве эффективного

катализатора?В качестве недостатка карбонатакалия указана его низкая

растворимость(стр. 94). Однакоэто может свидетельствовать обего большей
активности. Не проводилисьэкспериментыс меньшей дозировкойкарбоната
калия, Крометого, следует отметить, что конверсия МЭЖК при
использованиикарбонатане сильно уступаетконверсиив присутствииКОН.
В тоже времявыходы эфировпри использовании карбонатавыше (судя по

картинке, суммарнаяселективность по эфирамблизкак 1000/0), что говорит
оботсутствииобразованиямыл.

5, Утверждать, что «кинетическая модель удовлетворительно
описывает процесс алкоголиза как в гомогеннойсреде (в присутствии
диоксана), так и в двухфазнойсистеме без растворителя>>не совсем

корректно, Так как разныекоэффициенты(константы), то и модели разные.
Наибольшие расхождения в константах к-1 и к-2 для реакций

взаимодействияметилата калия с моно и диэфиром.Как данныйрезультат
можно интерпретировать?

6. Дляполученнойсмеси эфировисследованы плотность, кинетическая

и динамическаявязкость, определениндекс вязкости.
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Длямасел не принято определяюткинематическуювязкость через
кажущуюся вязкость по Брукфильду.На метод определениякинематической
вязкости масел действуетГОСТ 33-2016 с использованием капиллярного

вискозиметра.Динамическуювязкость уже определяютиз кинематическойс

учетомплотности.

Дляоценки возможности использования эфировв качестве компонента
смазочных материаловисследованных параметровнедостаточно. Большое
значение имеют низкотемпературныесвойства (температура застывания,

динамическая вязкость при отрицательныхтемпературах), стабильность
(стойкость к термомеханическойдеструкции, окислительная стабильность),

эмульгируемость(моторные масла и гидравлическиежидкости должны легко

сепарироватьсяс водой) и др.параметры.

Достоверностьрезультатов работыи обоснованностьосновных
выводов автора подтверждается использованием комплекса

взаимодополняющихапробированныхметодов исследования с применением
современных приборовфизико-химическогоанализа. Диссертация
выполнена на высоком научномуровне,

По тематике, методам исследования, предложеннымновым научным
положениям диссертациясоответствуетпаспорту специальности научных

работников2.6, 10. Технологияорганическихвеществ, в части направления
исследований:п.2. «Разработкафизико-химическихи технологических
основ, а также аппаратурного оформленияхимических технологий

производстваорганическихвеществ, позволяющих решатьпроблемыэнерго-
и ресурсосбережения,экологической безопасности», п.5, «Разработка,

исследование и создание новых каталитических систем и технологий

производства органических продуктов на их основе, Исследование
механизмов, кинетики и термодинамикихимических процессов для

разработкиновых технологий. Разработкасопряженных химических
технологийполученияорганическихвеществ>>.
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Автореферати публикацииотражают основное

диссертации.

ДиссертацияИбатоваЯрославаАлексеевича на тему:

содержание

«Разработка
процесса получения смазочных масел алкоголизом метиловых эфиров
жирных кислот этиленгликолем>>, представленнаяна соискание ученой
степени кандидата химических наук является завершеннойнаучно-

квалификационнойработой.
Диссертациясоответствует требованиямПоложения о порядке

присужденияученых степеней в федеральномгосударственномбюджетном
образовательномучреждениивысшего образования«Российский химико-

технологическийуниверситет имени Д.И.Менделеева», утвержденным
приказоми.о, ректораN9103 ОД от 14.09.2023 г. (в текущейредакции),
предъявляемымк диссертационнымработамна соискание ученойстепени
кандидата наук, а ее автор, ИбатовЯрославАлексеевич, заслуживает
присуждениеученойстепени кандидата химических наук по специальности

26.10 «Технологияорганическихвеществ>>.

Официальныйоппонент

Кандидатхимических наук (кандидатская диссертацияпо специальности
«Технология органических веществ»), доцент кафедры

<<Химическиеи пищевые технологии>> Дзержинскийполитехнический
(филиал) федерального бюджетногоинститут государственного

образовательногоучреждения высшего образования«Нижегородский
государственныйтехнически
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