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Реакциикросс-сочетания, за которыеприсужденаНобелевскаяпремия
по химии 2010 года, представляютзначительный интерескак с практической,

так и с теоретическойточек зрения, Практическоеприменениеэтого типа

реакцийсильно сократило количество стадийорганических синтезов,

связанных с формированиемуглерод-углеродныхсвязей, и улучшило
экономические и экологические показатели этих процессов В результате

малостадийныхпоявилась возможность создания перспективных
промышленных процессовполучениявостребованныхпродуктовтонкого

органического синтеза, например, лекарственныхпрепаратови др. С

теоретическойточки зрения выявление механизмов подобныхреакций
обеспечиваетновые знания о катализе в сложно устроенныхреакционных
средах, в которыхмогутприсутствоватькаталитически активные частицы и

группировки различного состава, формыи строения.В частности, при этом

можно в одном реакционномсосудепроводитьтандемные реакцииза счет

катализа разнымитипами частиц, уже имекощимися в реакционнойсистеме

или образующимисяв ходе реакцииеПоэтомуактуальны и востребованы
работы, направленныена создание новых катализаторовреакцийкросс-
сочетания и выявление особенностейих действияОднойиз таких работ
является диссертация Е.С.Бахваловой. Выбранные
полимерные носители обеспечивают возможности
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конструированиякаталитических систем, адаптированныхк особенностям

конкретнойреакции.

Практическаяценность диссертациисвязана с разрафткойпутей
синтеза новых типов полимерных носителей для палладийсодержащих
катализаторовреакцийСузуки, Хека, Соногаширы, выявлении зависимости

текстурных, свойств носителей и катализаторовот состава и способа

полимеризации, достижении с применениемоптимальных катализаторов
высоких превращенийряда модельных субстратов(сочетание Сузуки4-

броманизолаи фенилбороновойкислоты для получения4-метоксибифенила,

сочетание фенилацетиленаи 4-иоданизола по Соногашире, сочетание

стирола и 4-йоданизола по Хеку), часто при высокой селективности по

целевым продуктам. Полученныев работерезультаты открывают
возможности для примененияновых палладийсодержащихкатализаторовна

пористыхполимерныхносителях в реакцияхкросс-сочетаниядля создания

синтеза востребованныхпродуктов, например,новых процессов
биологическиактивных веществ, а также в другихкаталитических процессах,

протекающихв относительно мягких условиях.

Научнаяновизна результатовсостоит в выявлении закономерностей
влияния природы мономеров и 11олимеров, наличия и природы

функциональныхгрупп в их составе на текстурныесвойстваполучаемых

полимерныхносителей, на пути формированияпалладийсодержащихчастиц

в полимернойматрице, и в объясненииособенностейфункционирования
этих катализаторовв превращенияхрядамодельных субстратов.В частности,

показано, что оптимальный для исследованных палладий-полимерных
катализаторовразмерчастиц палладия составляет 10 нм. Существенной
новизной отличается раздел, связанный с особенностямидействия
безлигандногокатализаторана основе ацетата палладия или наночастиц Pd0,

стабилизированныхв «порах>>сульфированногоаморфногоароматического

полимерана основе нафталина, в реакциикросс-сочетанияСузукив условиях
присутствияконкурирующихсубстратов(4-броманизола, 4-йоданизола, 4-
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бромнитробензолаи 4-бромбензальдегида), Так, одновременноеприсутствие
в реакционнойсреде бром-и йодзамещенныханизолов приводит к

ускорению кросс-сочетания обоих веществ, в то время как 4-

бромнитробензолсильно тормозитпревращение4-броманизолааАвторы
предполагают, что это происходитв результатезамедления стадии транс-
метилирования, которуюможно ускоритьвведением солейнатрия.

Диссертационнаяработапостроена традиционным образом, она

включает введение, литературныйобзор, экспериментальныйраздел с

изложением методик экспериментови анализов, обсуждениерезультатов,

заключение, список литературыиз 164 наименований, 4 приложенияи

список сокращений.Общийобъемдиссертациисоставляет 140 страниц, она

содержит63 рисункаи 12 таблице
Введениепосвящено обоснованиюактуальностиработы,изложению ее

цели и задач, а также положений, выносимых на защиту,

Перваяглава представляетвниманию читателя обзорлитературыпо
теме диссертации.В нем проанализированыособенностипротеканияреакций
кросс-сочетанияи общепринятыемеханизмы, обобщенылитературные
данные о палладиевых катализаторахэтих процессови использовании

полимерныхносителей в их составе, рассмотренподход к одностадийному
синтезуаморфныхпористыхароматическихполимеровпо реакцииФриделя-
Крафтса.Литературныйобзорнаписан ясно и логично, неплохим языком, со

ссылками на современныеисточники. К сожалению, он не содержит
заключительного раздела, которыйна основе анализа литературныхданных
обосновалбы цель, структуруи особенностисамойдиссертационнойработы.

Втораяглава посвящена изложению методик экспериментальной
работыв ходе проведенногоисследования„ В ней описан синтез аморфных
пористых ароматических полимеров и способы их нитрования и

сульфированияс целью введения функциональныхгрупп, методика

нанесения палладия для получения катализаторов, особенности их

восстановления. Оченьпонравилосьпредставлениев работеиспользованных



реактивовв таблице, содержащейнеобходимыеданные для оценки чистоты

и производителя, а также структурныеформулые
В этойглаве также приведеныметодики тестированиякатализаторовв

модельных реакциях-кросссочетания Сузуки, Соногаширыи Хека, и анализа

состава продуктов, которыйпроводилиметодом газовой хромато-масс-

спектрометрии.Описанопроведениеэкспериментапо горячейфильтрации
реакционнойсмеси, способыоценки стабильностикаталитических систем.

Дляанализа физическихсвойств синтезированныхв диссертацииполимеров
и каталитических систем применялиадекватныйнаборфизико-химических
методов, которые включали низкотемпературнуюадсорбциюазота,

термогравиметрическийанализ (ТГА), рентгеновскуюфотоэлектронную
спектроскопию (РФЭС), инфракраснуюспектроскопию диффузного
отражения, рентгенофлуоресцентныйанализ (РФА), просвечивающую

электроннуюмикроскопию (ПЭМ), а также темнопольнуюпросвечивающую

растровую электронную микроскопию (ПРЭМ), совмещенную с

энергодисперсионныманализом.

В третьейглаве изложены полученные в работерезультаты и

проведеноих обсуждение.В этой главе выявлено влияние параметров
синтеза, природымономерови присутствияфункциональныхгрупп в составе

полимерныхносителейна их текстурные свойства. Далеена основании

данных ПЭМ описано распределениепалладия в катализаторах, все они

включали 1 масс.% палладия в окисленном и/или восстановценномвиде.

Невосстановленныеи восстановленные катализаторыпротестированыв

реакции кросс-сочетанияСузукщкоторойуделено особое внимание.
Показано, что, как правило, невосстановленные каталитические системы по

конверсиисубстратаи селективности по целевомупродукту превосходят
аналоги, предварительновосстановленные борогидридомнатрия. В главе

содержитсяобсуждениесерии экспериментов, в которых в реакционной
смеси присутствоваликонкурирующиесубстраты— анизол в хлорированном
и бромированномварианте, либо 4-броманизол плюс 4-бромнитробензол.
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Имеются также небольшиеразделы, посвященные применениюполученных
в работекатализаторовв кросс-сочетаниипо Соногаширеи Хеку.

Диссертационнаяработаочень трудоемкая:в ней приготовлены и

охарактеризованыдесятки полимеровразного состава, причем выявлено

влияние природы мономера и условийприготовления на текстуру

получаемогополимера;рядполимеровмодифицированпалладием, текстура
и размерычастиц палладия в полученных катализаторахтакже детально

охарактеризованы, в ряде случаев определеносодержание окисленного и

восстановленного палладия. Далеекатализаторы протестированы на

активность, селективность и стабильность. Основная часть работы
посвящена использованию полученных в работекатализаторовв реакции
Сузуки, но есть также небольшиеразделы, посвященные кросс-сочетаниюпо

Хекуи Соногашире, причем проведеносравнениеневосстановленных и

восстановленных борогидридомнатрияобразцовыПолученвпечатляющий
объемрезультатов, которыеобсужденыс учетомданных физико-химических
исследований.

В целом квалифицированноег[рименение многих современныхфизико-
химических методов анализа позволило охарактеризоватьтекстурные
свойстваполимерныхматериалови катализаторов, оценить размерычастиц

палладия в катализаторахразного типа до и после восстановления, а в

некоторыхслучаяхи после каталитических испытаний.

В работеиспользованы доказательные подходы к решению задач:

например, замена хлорированногорастворителяна бромированныйпри

полимеризациив присутствии хлорированногокатализаторапозволила
показать, что галоген из растворителяучаствует в образованииполимера,

КвалифицированнаяобработкарезультатовИК-спектроскопиипозволила

оценить влияние количества сшивающего агента, метилајш, на степень
5

сшивки полимеров, а также изменения, происходящиев результате

функционализацииполимеров,
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Результатыдиссертации опубликованыв виде четырех статей в

научных журналах, входящих в базыданных Scopus и/или Web of Science,

ВАК РФ, а также тезисов различныхконференцийе
В то же времяпо работеу оппонента возник рядзамечаний.

1. Интересныйрезультатработысостоит в том, что скоростьпревращения

субстратовв присутствииневосстановленных катализаторовв реакции

Сузукиоказалась выше по сравнениюс восстановленными. Приэтом в

разделе3.5.1,3. указано, что энергияактивации реакцииСузукиимеет
большиезначения для невосстановленного катализатора, что вызывает

вопросы. Возникает предположение, что фильтрованиеи промывка

катализаторовпосле восстановления могли привестик потерепалладия, и

это служитосновнойпричинойнаблюдающихсяразличий.Проверялили

авторы присутствие палладия в промывных водах?Пробовалили
применить иной способ отделения катализатораот восстановителя,

например, центрифугирование?
2. В разделах 3.5.2-3.5.3 показано, что катализатор

субстратовв реакцииСоногаширыи в реакцииХека

обеспечиваютболее высокую скоростьпревращенияпо сравнению с

невосстановленными вариантами, что сильно отличает указанные
испробованных,катализаторы от остальных для которых

невосстановленные версииработалилучшевВ диссертацииотсутствует

обсуждениеэтого интересногорезультата.
З. Некоторыепретензии возникли к изложению методическойчасти.

Например, на рис.3.44 видны частицы не округлойформы, а удлиненные.
Однаков работеотсутствуетформуларасчета диаметров подобных
частиц, а также не указаноколичество частиц, для которыхпостроены
распределенияпо размерам.

4. На странице54 есть фраза«замена части бензолана нафталин, а затем на

антраценприводитк постепенномуснижению УПП до 1044 м2/г» (с 1067

м2/г). Однакоизвестно, что низкотемпературнаяадсорбцияазота — не



очень точный метод, и ошибка достигает 1()%, так что сомнительным

выглядит утверждениена с. 37 о точности в 2%. Но даже при указанной
точности ошибкадля таких поверхностейсоставляет 21.34 м2/г. Можно ли

в таком случае говоритьо снижении величины?На рисе3.1, 3.3 и 3.6 и др.
видно несхождение кривых адсорбциии десорбции, характерноедля

неравновеснойадсорбции,однако в работеэто не обсуждается.
5, На с. 60 указано, что в катализаторахостается железо после сшивания.

Обсуждаетсяли его каталитическая роль, например, влияние на свойства

нанесенного палладия?
6. В разделе3.4.3 не приведеныспектры РФЭС высокого разрешениядля

Pd3d и S2p, а также расчетныесоотношения Pd0/Pd2 для описываемых

систем до и после восстановления, однако проводитсяобсуждениеэтих

результатов.
7. Тест с горячейфильтрациейинтереснобыло бы провестидля более

активных невосстановленных катализаторов, в которыхможно ожидать

большейстепени вымывания палладия.
8. В диссертацииотсутствиевнутридиффузионныхограниченийобосновано

тем, что <<все полимерыбыли тонкодисперснымии хорошо смачивались

выбранными Врядли такое заявление можно назвать

хорошообоснованным.
9. В работене объясняется, почему для восстановления катализаторов
использовали борогидриднатрия, а восстановление проводилипри очень

низкойтемпературе(0-50С).

10.В работевстречаютсянечеткие формулировки, которыепрепятствуют

правильномупониманиюрезультатови выводов, например:<<Обнаружено,

что 4-броманизоли 4-йоданизол в присутствии 20-R взаимно

ускоряютдруг <<Другойнедостаток гомогенных палладиевых

их отделение от продуктовреакции для повторногокатализаторов
использования... » и т.д.
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Перечисленныезамечания не затрагиваютсути и основных выводов

работыи являются в некоторойчасти пожеланиями.

Раздел«Основныерезультатыработыи выводы>> адекватно отражает

содержаниеработыи полученныев ней результаты.
Таким образом, в диссертацииЕ.С. Бахваловой решена актуальная

научная задача разработаныфизико-химическиеосновы синтеза

палладиевых катализаторовна новых аморфныхполимерныхносителях, в

том числе модифицированныхазот- и серасодержащимифункциональными
группами, выявлены основные закономерностиих примененияв реакции

Сузукидля кросс-сочетания4-броманизола и фенилбороновойкислоты с

получениемцелевого продукта4-метоксибифенилас высокойконверсиейи

селективностью, и продемонстрированавозможность примененияв реакциях

Соногаширыи Хека, что вносит существенныйвклад в развитие области

знания «кинетика и катализ>>.

Содержаниедиссертациисоответствуетпаспортуспециальности 1.4.14

- <<Кинетикаи катализ>>, в частности:

п. 2 Установление механизма действиякатализаторов. Изучение
элементарных стадий и кинетических закономерностейпротекания
гомогенных, гетерогенныхи ферментативныхкаталитических превращений.
Исследованиеприроды каталитического действияи промежуточных

соединенийреагентов с катализаторомс использованием химических,

физических,квантово-химических и другихметодов исследования.
п. З.Поиск и разработкановых катализаторови каталитических композиций,

усовершенствованиесуществующихкатализаторовдля проведенияновых

химических реакций, ускорения известных реакцийи повышения их

селективности.

п. 5. Научныеосновы приготовлениякатализаторов.Строениеи физико-
химические свойства катализаторов.Разработкаи усовершенствование

промышленных катализаторов, методов их производстваи оптимального

использования в каталитических процессах.
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Можно заключить, что диссертационнаяработаБахваловой Елены

Сергеевны<<Синтезпалладиевых катализаторовреакцийкросс-сочетания с

применениемв качестве носителей пористых аморфныхароматических
полимеров»по содержанию, научнойновизне, актуальности, объемуи
обоснованностирезультатовполностью соответствуеткритериям, которым
должны отвечать диссертациии авторефератыдиссертацийна соискание

ученых степеней (Положение о присуждении ученых степеней в

федеральномгосударственном бюджетномобразовательномучреждении

высшего образования<<Российскийхимико-технологическийуниверситет
имени Д.И.Менделеева», утвержденноеприказом от 14.09.2023 г.

(с последующимиредакциями)), а ее автор, Елена СергеевнаБахвалова,

заслуживаетприсужденияейученойстепени кандидата химических наук по

специальности 1.4.14 — Кинетикаи катализ.

Официальныйоппонент:

Профессоркафедрыфизическойхимии

Федеральногогосударственного
бюджетногоучреждения
высшего образования
<<Московскийгосударственный
университетимени М.В.Ломоносова»,

Доцент, д.х.н.

ПодписьЛоктевойЕ.С. заверяю
И.о.декана химического факулыгета
Профессор
03.12.2024

ФГБУВО <<Московскийгосударственн
имени М.В.Ломоносова»

Адрес:119991 Москва, Ленинскиегоры1.

Телефон+74959393337
e-mail: LES
https://istina.msu.ru/prof11e/Lokteva/
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