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на диссертационнуюработуБахваловойЕлены Сергеевны«Синтез
палладиевых катализаторовреакцийкросс-сочетанияс применениемв
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ДиссертационнаяработаБахваловой Елены Сергеевныпосвящена
созданию палладиевых каталитических систем с применениемаморфных
пористыхполимерныхматрици исследованию процессовтрансформацииPd-

содержащейфазыв ходе реакцийкросс-сочетанияв зависимости от наличия

функциональныхгрупп в составе носителя.

ДиссертационнаяработаБахваловойЕленыСергеевныпредставляетсобой
объемноеисследование в областиразработкигетерогенныхкатализаторов
процессовкросс-сочетания, что является достаточно актуальнымнаправлением
исследований.Данныйфактподтверждаетсябольшимколичеством публикаций
разных исследовательских групп. Значительноевнимание уделяетсяпоиску
новых технологий в областитонкого органическогосинтеза для получения
веществ, обладающейбиологическойактивностью, а одним из наиболее
эффективныхспособовполучения таких молекул являются реакции кросс-
сочетания, Переходот гомогенного катализа этих процессовк гетерогенному,
несомненно, является актуальнойзадачей.Несмотряна усилияученых, вопросы,
касающиеся повышения стабильностикатализаторов, процессовтрансформации
палладийсодержащейфазы, а также механизма реакциив некоторыхслучаяхне
имеют однозначного ответа.

Диссертацияпостроенадостаточно традиционнымобразоми состоит из

введения, З глав и заключения, в которомсформулированырезультатыи выводы
а также перспективы дальнейшейразработкитемы.всей работы,

Диссертационнаяработанаписана логично и легко читается. Материал
диссертацииизложен на 140 страницахмашинописного текста, включает 63

рисунка, 12 таблиц, 4 приложения.Список цитируемойлитературысостоит из

164 наименований.
обоснованаво диссертации,темыактуальностьвведении

сформулированыцель и задачи работы, приведены основные положения,

выносимые на защиту, показана научнаяновизна полученныхрезультатови их
практическаязначимость, дана общаяхарактеристикаструктурыработы,Цельи



задачи, сформулированныеавтором работы, соответствуют паспорту
специальности 1.4, 14. Кинетикаи катализ.

Перваяглава диссертацииявляется обзорной.В нейописаны современные
представленияо процессах кросс-сочетанияСузуки, Соногашираи Хека,
особенностиих протекания и общепринятыемеханизмы, обобщены
литературныеданные о палладиевых катализаторахпроцессовкросс-сочетания
и полимерных носителях, рассмотренподход к одностадийномусинтезу
аморфныхпористых ароматическихполимеров путем реакции Фриделя-
Крафтса.В целом литературныйобзорпроизводитхорошее впечатление,
содержитвсе ключевые сведения, которыенеобходимыдля формулировки
актуальных задач в областиразработкиметодов синтеза перспективных
катализаторовреакцийкросс-сочетания.

Втораяглава посвящена описанию методик одностадийногосинтеза
аморфныхпористых ароматических полимеров, их нитрования и

сульфирования;приготовленияпалладиевых катализаторовс применением
полученныхносителейи их восстановления с целью формированиянаночастиц
палладия. Представленыметодики тестирования и оценки стабильности
катализаторовв модельных реакцияхкросс-сочетанияСузуки, Соногаширыи

Хека, теста горячейфильтрациии анализа катализата методом газовойхромато-
масс-спектрометрии, В даннойглаве описаны также методы физико-
химического исследования носителей и катализаторов, такие как:
низкотемпературная адсорбцияазота, термогравиметрическийанализ,

рентгенофотоэлектроннаяспектроскопия, инфракраснаяспектроскопия,

рентгенофлуоресцентныйанализ, просвечивающаяэлектроннаямикроскопия.
В третьейглаве, котораяявляется основнойи по объемуи по содержанию,

приводятся экспериментальныеданные, полученные в ходе исследования
влияния параметровсинтеза и наличия функциональныхгрупп в составе

полимерныхносителей каталитических систем на их свойства. Таюке
приведенырезультаты тестированиякаталитических систем, полученных с

применениемвыбранныхносителей, и содержащих1 массовый% Pd(II) или
Pd(O) в реакциях кросс-сочетания Сузуки, Соногаширыи Хека.

Экспериментальнаячасть написана лаконично, содержитвсю необходимую
информацию.

Основныенаучныерезультатыпредставленнойдиссертационнойработы,
определяющиеее новизну, состоят в следующем:



аморфныхобразцы1. Получены пористыхэкспериментальные
одностадийнойсшивкипутемполимеровароматических

нефункционализированныхмономерови их различных сочетаний, а также

мономеров, содержащихфункциональныегруппы и гетероатомы.Показано, что

путем варьирования природы мономеров и их сочетаний, количества

сшивающего агента, количества и типа катализатора, а также растворителя
можно изменять свойстваполучаемыхносителей.

2. Синтезированыновые катализаторы, с применением полученных
полимеров, содержащие1 массовый% металла катализаторав виде ацетата

палладия или наночастиц, сформированныхв ходе жидкофазного
восстановления катализаторов водородом, На примере катализаторов,

полученных с помощью полимеровна основе нафталинаи его производных,

установлено влияние функциональныхгрупп (-ОН, -S03H, -N02) на

формированиенаночастиц в ходе восстановления.
3, Полученныекатализаторы как исходные, так и предварительно

восстановленные показали неплохую активность в реакцияхкросс-сочетания
Сузуки, Соногаширыи Хека, конверсияарилбромидови арилйодидовдостигает
высоких значений(80-1000/0). Показано, что введениефункциональныхгрупп в

состав полимерногоносителя приводитк повышению стабильностиобразцовв

реакцияхкросс-сочетания.
4. На примере ряда катализаторов, синтезированныхс применениемв

нафталинаикачестве носителей полимеров егоосновена

функционализированныхпроизводных, выявлена зависимость процессов
формированиянаночастиц палладия и их трансформациив ходе реакцииот

содержаниякислородав полимере, что в свою очередьвлияет и на активность
систем,

5, Впервыепроведеноисследование поведения палладиевых безлигандных
катализаторов, синтезированныхс применениемсульфированногоаморфного
пористого полимера, в реакции кросс-сочетания Сузукив условиях
конкурирующихсубстратовс различнымизаместителями. Обнаружено, что 4-

броманизоли 4-йоданизол в присутствии взаимно ускоряют
друг друга, не меняя в то же времямеханизм кросс-сочетания, Тогдакак
4-бромнитробензолв смеси с 4-броманизоломпосле взаимного ускоренияв
начале реакции приводит к полной остановке превращенияпоследнего.
Выяснено, что остановкупревращенияможно предотвратитьпутем внесения

солейнатрия.Выдвинутыпредположениякасающиеся механизма протекания



реакции в присутствиисубстратовс различнымизаместителями. Выявлено

формыфазовыхтраекторийконверсии арилгалогенидовприизменение

повторном использовании исходных и восстановленных образцов
катализаторов, что свидетельствуето процессах изменения морфологии
катализатора.

6. Авторомвыявлена принципиально важная зависимость активности
каталитических систем в реакцияхСузукии Соногаширыот размерананочастиц
Pd, сформированныхв процессевосстановления. Впервыеустановлено, что

активность, проходитчерезмаксимум, соответствующийсреднемудиаметруНЧ
10 нм.

Приведенныевыше результаты являются новыми, получены с

использованием современных методов анализа и в достаточноймере
обоснованы,

В целом, рассматриваемаядиссертацияпредставляетсобойзавершенную
научно-квалификационнуюработу, хотя и не свободнуюот некоторых
недостатков. По работеможно сделать следующие замечания, имеющие, в

основном, дискуссионныйхарактер:
1.

2,

3,

4.

Авторомнедостаточно обоснованвыборполимерана основе нафталина
для введения функциональныхгрупп,

не самыйСледуетотметить, что метод пропитки по влагоемкости

удачныйспособнанесения активнойфазы.Традиционно, для полимерных
носителейприменяетсяпропиткав избыткерастворителядля введения
активнойфазыв порыматрицыносителя.
Из текста диссертацииостается непонятным, почему восстановление

катализаторовпроводилипри столь низкойтемпературе(—0 0С). Неясно
также, почемувосстановление прекурсорапалладия проводили, используя
водныйраствор натрийборгидрида,а не этанольный, тем более, что

раствордобавлялик суспензииполимерногоносителя в этаноле, В этаноле

натрийборгидридразлагаетсямедленнее, чем в воде и, возможно, процесс
восстановления можно былобы проводитьпри комнатнойтемпературе, а

не при 0 0С.

На странице77 авторделает вывод: <<МеньшийдиаметрНЧ в случае
10/0-

Pd/HJ160-R может быть обусловленотносительно более высоким

содержаниемкислорода(6.9 ат.%) по сравнениюс (4.1



5.

6.

ат.%).» Без дополнительного объясненияэто утверждение остается
неясным.

Авторуследует дать объясненияпричине столь различных значений

удельнойповерхности, рассчитанных по моделям БЭТ и

Обычно, для микропористыхносителейприменяетсяуравнениеБЭТ. В
чем целесообразностьиспользования второймодели обработкиизотерм?
Методикаоценки рециклизуемостикатализаторавызывает сомнения.

Принятоиспользовать для последующихциклов один и тот же образец
катализатора.Невольновозникает вопрос

— все ли образцы,объединенные
для второгоцикла, былиисследованы физико-химическимиметодами?
Указанныевопросыи недостатки в целом не влияют на положительную

оценкуработы.Результаты, полученныев ходе выполнения диссертации, вносят

вклад в теоретическиепредставленияо трансформацииактивнойфазыпалладий
содержащих каталитических систем в матрице пористых аморфных
ароматическихполимеровв ходе реакцийкросс-сочетания, Предложенный
способприготовлениякаталитических систем с использованием аморфных
пористыхполимерныхносителейможет найти свое применениене только в

процессахкросс-сочетания, но и других не менее важных реакциях, Оценивая
работув целом, можно сделать однозначныйвывод о том, что достоверность

полученныхрезультатовисследованийне вызывает сомнений.

Результатыисследованийпо теме диссертацииопубликованыв 16

работах,включая 4 статьи, изданных в журналах, входящих в перечниScopus,

Web of Science и ВАК МинобрнаукиРФ, а также доложены на 12

международныхи всероссийскихконференциях.
Исходяиз вышеизложенного можно заключить, что диссертационная

работаБахваловойЕлены Сергеевныкак по актуальностии научнойновизне,
так и поставленным задачам, предложенными реализованнымподходам к их

является законченной научно-квалификационнойработой,решению,

выполненнойна требуемомнаучномуровне.



ДиссертационнаяработасоответствуеттребованиямПоложенияо порядке
присужденияученых степеней в федеральномгосударственномбюджетном
образовательномучреждении высшего образования<<Российскийхимико-

технологическийуниверситетимени Д.И.Менделеева», утвержденногоприказом

ректораМ210ЗОД от 14.09.2023 г. (с последующимиредакциями), а ее автор
заслуживаетприсужденияученойстепени кандидата химических наук по

специальности
1.4, 14. Кинетикаи катализ.
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