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ДиссертационнаяработаБахваловойЕленыСергеевныпосвящена созданию гетерогенных
катализаторов, состоящих из металлических активных частиц палладия, нанесённых на пористые
полимерныеносители, с обязательнымтестированиемтаких катализаторовв реакциях С—С
сочетания — высоко востребованныхв органическомсинтезе из-за своей практическойважности,

Выбранныйсинтетическийподход, реализованныйсоискателем, базируетсяна двух условных
стратегиях.Перваяподразумевалаприменениеароматическихполимерови/или полимерных
блендов(компаундов) в качестве нейтральных(по отношению к органическимсубстратам),

многократноиспользуемыхпористых носителей.Длясоздания полимерабылорешено в качестве

базовойприменитьреакциюалкилированияпо Фриделю—Крафтсу,способнуючерезэффективную
кросс-сшивкуароматическихмономеровобеспечитьсинтез полимеровнастраиваемойструктуры,

пористости, текстуры и морфологии.В качестве ароматическойэлектронодонорной
(нуклеофильной) компоненты была использована моно- и полиядернаягомоароматика без
заместителей или с алкил- и гидрокси-заместителями, а в качестве электроноакцепторной
компонентой (электрофилом) выступал диметоксиметан и отчасти растворитель(дихлор- или
дибромэтан). Формируемыепары «субстрат—алкилирующийагент» обладалиповышенной
реакционнойспособностьюв указаннойреакции, что позволяло использовать в качестве

катализатораалкилированияболеемягкуюкислотуЛьюиса — безводноехлорное железо FeC13.

Втораясинтетическая стратегия проистекала из необходимостиусиления взаимодействия
нанесённых частиц палладия с поверхностью полимерного носителя, поскольку

нефункционализированныемолекулы полимерабыли неспособныэффективноудерживатьтакие
частицы, что неизбежноприводило бы к вымыванию и/или агрегации наночастиц в ходе

последующихкаталитических реакцийи, соответственно, к снижению каталитическойактивности
и невозможности повторного использования катализаторов.Изящнымрешением возникающей
проблемымогла стать пост-полимеризационнаяхимическая модификацияносителя, например,

черезвведение в состав молекулполимерногоносителя функциональныхгрупп посредством, в

частности, реакцийэлектрофильногонитрованияи сульфированияв ароматическоекольцо.
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Простоеи убедительноеобоснованиеактуальности работыдиссертант даёт в

Литературномобзоре:пористые ароматические полимерные материалы являются

перспективными носителями для синтеза безлиганДныхкатализаторовреакцийкросс-сочетания.
Известно, что обилиеразных полимеров, применяемыхв качестве носителей металлсодержащих
каталитических систем, так и не решило проблемуактивности и стабильностиконкретно
палладиевых катализатороввГлавным недостатком полимерных носителей является слабое

взаимодействие металлов иактивными наночастицамимежду каталитически

нефункционализированнойповерхностьюносителя, что особенноважно в реакцияхСузуки,

Соногаширыи Хека. Успешное преодолениеэтого недостатка будетспособствоватьсозданию
широкойноменклатурыновых гетерогенныхкатализаторов многократногоиспользования с

возможностью тонкой подстройкиих свойств к особенностямконкретнойреакции.В свете

обозначенноговыше синтетического подхода, взятого соискателем за основу, предложенныеи

проведённыенаучные изыскания, направленныена создание стабильных и высокоактивных

палладиевых катализаторов на пористойполимернойматрице, являются важными,

своевременными и актуальными. В дополнение, обозначив цель работыкак «создание
палладиевыхкаталитических систем с применениемаморфныхпористых полимерныхматриц и

исследованиепроцессовтрансформации фазыв ходереакцийкросс-сочетанияв
зависимости от наличия функциональныхгрупп в составе носителя» и сформулировавпять

задач исследования, соискатель грамотноподчеркнул актуальность исследования, указал его

направленностьи специфику, а также охарактеризовалособенностиожидаемых результатови их
объём, Единственное, что выпадает из общейкартины, это формулировказадачи 4 в части

реакции (скорости перемешиванияи температуры) на поведениеPd-«влияния условий
содержащихполимерных катализаторов...»), которая без дополнительных пояснений-
обоснованийсмотритсянеуместнойи второстепенной.

Диссертационнаяработавыполнена в Федеральномгосударственномбюджетном
образовательномучреждении высшего образования«Тверскойгосударственныйтехнический

университет»на Кафедребиотехнологии, химии и стандартизации, где активно проводятся
научно-исследовательскиеизыскания по синтезу, изучению и практическомуприменению
металлсодержащихнанесённых катализаторов.

ДиссертацияБахваловой Е.С. оформленав соответствии с требованиямиВАК, имеет

стандартнуюструктуруи состоит из Введения, Литературногообзора(8 подразделов), главы по

Методам и методикам экспериментов и анализов (Экспериментальная часть, 20 подразделов),

Результатови их обсуждения(21 подраздел), Списка сокращенийи УСЛОВНЫХ обозначений,

Списка ИСПОЛЬЗОВаННЫХ источников, а также Приложений.Материалыпроиллюстрированы58
рисунками и/или сведены в 11 таблицахв основной части диссертационнойработы.Ключевые

элементы диссертации изложены на 132 страницах, дополнительно включены ПриложениеА с

описанием разновидностейполимерови условийих синтеза и ПРИЛОЭЮеНИЯс результатами
термогравиметрическогоанализа полимеров, синтезированныхв разныхреакционных условиях,
Итого вместе с ПРИЛОЖеНИЯМИ — 140 страництекста диссертации.Список использованных

источников (список литературы) состоит из внушительных 165 ссылок на первоисточники,

охватывая временнойпериодс 1938 по 2024 гг., но с преобладаниемработза последние 20 лет. По
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теме диссертацииопубликовано4 статьи в рецензируемыхжурналахиз списка, рекомендованного
ВАК, или реферируемыхв базахWeb of Science и Scopus. Практическиерезультатыбыли также

представленыв материалах14 международныхи российскийконференций.
Во Введение включены все основные элементы диссертационнойработы:обоснована

Актуальностьтемы исследования, оценена Степень разработанноститемы ИССЛеДоваНИЯ,

сформулированыЦельработыи задачиисследования, раскрытаНаучнаяНОВИЗНа работы, а также
Теоретическаяи практическая значимость работы, описаны Методология и методы
исследования, обоснованаСтепень Достоверностии представленыданные по Апробация
результатов.Здесьже представленыПоложения, выносимые на защиту, а также указанЛичный

вкладавтора.
В первойглаве (Литературный обзор) даны общиехарактеристики и особенностиреакций

кросс-сочетанияСузуки, Соногаширыи Хека, описаны общепринятыемеханизмы этих

превращенийи некоторыеэкспериментальныеподходы, применяемыеприизучениикинетики. В

разделетаюке обобщеныданные о наиболеечасто применяемыхкатализаторахреакцийкросс-
сочетания, включая разныеформыпалладиевых катализаторов.Отдельноевнимание уделено
гетерогенным катализаторам на полимерных носителях и рассмотрена возможность
одностадийногосинтеза конкретноаморфныхпористых ароматическихполимеровпосредством
известнойреакцииалкилированияпо Фриделю—Крафтсуо

Во второйглаве (Экспериментальная часть, «Методыи методики экспериментов и

анализов») приведены методики одностадийногосинтеза исходных полимерных носителей с

вовлечением основного сшивающего агента диметоксиметана и пост-полимеризационной
химическоймодификацииносителей (нитрование, сульфирование). Важное место здесь занимают

методики нанесения на полимернуюматрицупалладиевых предшественникови их последующего
восстановления с формированиемметаллических наночастиц палладия. Приведеноописание
методик тестированияи оценки стабильностикатализаторовв реакции кросс-сочетанияСузуки, а

также реакцийСоногаширыи Хека. Касательно физико-химическихи спектральныхметодов,

применённыхв работе,даются методики ГХ—МС анализа реакционных смесей, описаны методики

адсорбциинизкотемпературной (ТГА),азота, термогравиметрического анализа

рентгенофотоэлектронной (РФЭС), инфракраснойспектроскопии спектроскопии,

рентгенофлуоресцентногоанализа (РФА), просвечивающейэлектронноймикроскопии(ПЭМ) и

просвечивающейрастровойэлектронноймикроскопии (ПРЭМ), совмещённой с

энергодисперсионныманализом.
В третьейглаве (<<Результаты и их обсуждение») описаны особенностистроения

ароматических полимерных носителей, полученныхметодом алкильной сшивки мономерных
звеньев посредствомреакцииалкилирования в ароматическоекольцо по Фриделю-Крафтсупри
катализе преимущественнобезводнымFeC13, сделана оценка влияния реакционныхпараметровна

морфологическиеи структурные свойства синтезированныхполимеров, в том числе — на их

потенцию в качестве носителейметаллических каталитических систем на основе палладия (Pd2+

или РС). Важным моментом являлись попытки выявить корреляциюмеждухимическим составом

поверхности полимерных носителей (включая присутствие здесь дополнительных

функциональныхгрупп и гетероатомов) и их способностьюк эффективномузакреплению



наночастиц палладия на этой поверхности, Логическим завершениемстало рассмотрение
результатовэкспериментальноготестированияновосозданных каталитических систем в реакциях

кросс-сочетанияСузуки, Соногаширыи Хека.
Наиболеезначимыми и важными с научнойи прикладнойточек зрения являются

следующиедостижения соискателя, исчерпывающе подтверждённыеи представленныев

работе:
выявлен наиболеепредпочтительныйструктурныйтип ароматическихмономеров, в

реакциях которых с диметоксиметаном при катализе безводнымFeC13 удалось
получить полимеры, пригодные для использования в качестве носителей

металлических наночастиц палладия;
показана возможность пост-полимеризационнойхимической модификации
носителей через реакции ароматического сульфирования, нитрования, а также

последующегочастичного восстановления поверхностинитрополимеров,

отработанапроцедура и последовательность изучения и описания физико-
химических свойств синтезированныхпалладий-содержащихкаталитических систем

на основе пористыхароматическихполимерныхносителей с применениемкомплекса
спектральных и иных методов исследования;

экспериментальноопределеныреакционныеусловия осуществленияреакцииСузуки
с применениемсинтезированныхпалладиевых каталитических систем на основе

пористыхароматическихполимеров.

К изложенномуматериалу, к некоторымиз выполненных работи полученныхрезультатов, а
также в отношении отдельных описательных частейдиссертационнойработывозник рядвопросов
и замечаний, на которыенеобходимопредметноответить:
1.

2.

В разделе«2.1 Методика синтеза полимерныхносителей каталитических и

далее по текстууказано, что в реакции растворителемявлялся 1,2-дихлорэтан (стр. 33) или
1,2-дибромэтан (стр. 58), каждыйиз которых теоретическимог выступатьалкилирующим
(сшивающим) агентом в реакции алкилированияпо Фриделю-Крафтсу.Первыйвопрос: не
наблюдалосьв экспериментахс FeC13 (с основным катализатором) участиярастворителяв

реакции, и, если нет, то почемуэтого не происходило?Второйвопрос по Рисункам3.2 (стр.
57) и 3.5 (стр. 60): что означает заключение о том, что хлор и бромсвязываются с

ароматическимкольцом?Происходитхлорирование(бромирование) мономерного звена в

ароматическое ядро?По какому механизму это происходит, откуда берётсяатакующая
галогенирующаячастица?
В разделе«22 Методика синтеза палладий-содержащихкатализаторов дляреакций
кросс-сочетания» указано, что синтез катализаторовосуществлялсяметодом пропиткипо
влагоёмкостис получениемзагрузки1 масс.% по палладию. Однакокаждыйиспользованный
полимерныйноситель имел свойконкретныйобъёмпор (приводятся данные об удельном
объёмемикропордля каждого из носителей), поэтомудля каждого из них был нуженсвой

определённыйобъёмрастворас нужнойконцентрациейсоединения палладия. Вопрос:как
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3.

4.

5,

6.

7.

варьироваласьконцентрацияпредшественникапалладия?Делалсяли предварительный
анализ с оценкойвлагоёмкости каждого образца?
Таблица3,3 (стр. 60) и связанный с нею текст. Заключениео том, что увеличение
концентрации FeCl3 приводит к увеличению удельнойплощади поверхности(УПП) и

удельномуобъёмумикропор, построено на трёхконцентрациях, причёмза оптимальную
принятамаксимальная из них. Вопрос:почему не былоисследовано влияние ещё ббльшего
количества FeC13?

Приобсужденииданных ИК-спектроскопиидля синтезированныхполимеров(стр. 63—66)

делается отнесение наблюдаемыхполос к конкретнымфункциональнымгруппам или

фрагментамполимерных молекул.Так, «полосы при 1770, 1725 и 1700 см » приписаны
валентным колебаниямС=О кето- и карбоксильныхгрупп «Ar—O—C(O)—R; Ar—C(O)—O—R; и

Ar—COOH» (цитата), но при этом не даётсяникаких пояснений, откудамогли возникнуть
карбоксильныеили сложноэфирныегруппы в полимере.Первыйвопрос: что является

химическим источником-предшественником карбоксильныхгрупп и как эти группы
внедряютсяв ароматическоеядро?Сюда же: сделав отнесения полос поглощения «1267 см
(Ar—C(O)—O—R), 1190 см (Ar—O—C(O)—R) и 1105 см (Ar—O—CH2—R)», почему не

рассматриваетсявозможность попадания в эту область полос поглощения исходного
диметоксиметана, оставшегося в матрицеполимера?
Выявляя взаимосвязь между интенсивностью сигнала в ИК-спектрахи количеством

диметоксиметана, использованного в реакции, для количественных оценок выбранаполоса

поглощения 2924 см-1, но не сделано её отнесение и не обоснованацелесообразностьэтого

выбора.Второйвопрос: почему выборпал именно на эту полосу поглощения и где

уверенность, что эта полоса поглощения не от исходного диметоксиметана, оставшегося в

матрице полимера?Кстати, в пользупоследнего предположенияможет говоритьрезультат
термогравиметрическогоанализа: увеличением количества метилаля возрастает

при температуре выше 2400С» (цитата, стр. 66), т.е. потерямассы припотерямассы
относительно невысоких температурах возрастает из-за повышенного
количества диметоксиметана, оставшегося в матрицеполимера.
Раздел«3.4 Каталитические системы, синтезированные на основе полученных

полимеров»и последующие.В описанных образцахкатализаторавезде говорится про 19/0

нанесённого палладия, но нигде не сказано, каким образомбыла подтверждена эта

концентрация.Вопрос:каким методом анализа это былодоказано и с какой точностью?

Стр.75. Говоритсяпро образцыкатализаторов, предварительновосстановленные водородом,
и отмечается, что восстановление с помощью NaBH4 было нежелательным ввиду того, что

такая обработкасиогла оказать ВЛИЯНИе на (цитата). Вопрос:о каком «влиянии»

идётречь — о химическом восстановлении функциональныхгрупп с помощью NaBH4? Тогда
какие функциональныегруппы в синтезированных полимерах могут восстанавливаться с

помощью NaBH4, но не могут гидрироватьсяпод действиемН2?
На рисунке 3,21 (стр. 79) приведены размеры металлических частиц палладия в

восстановленных катализаторах, Наименьший среднийразмер металлических частиц
палладия в восстановленных катализаторахсоставляет 3 нм, а, согласно стандартной
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8,

9,

10.

11,

классификациипор, микропоры имеют размер менее 2 нм. Диссертантвсё время
демонстрируетзаинтересованностьв полученииполимеровс высокоймикропористостью(а

не с мезо- или макропористостью, см., например, текст на стр. 55). Вопрос:как повышенная
микропористостьносителя влияет на способностьк закреплениюнаночастиц палладия и на

каталитическуюактивность последних, если эти частицы не могут располагатьсяв

микропорахиз-за своих размеров?
Раздел«3.4.3 Результатыисследованиясинтезированных катализаторов методом

рентгенофотоэлектроннойспектроскопии», стр. 80-81. Ввидуотсутствияв диссертации
исходных спектровРФЭС и каких-либолитературныхссылок на классические работы, нет

уверенностив корректностивыполненной деконволюции и правомочностиотнесения полос.

Вопрос:почемупри описании результатов, полученныхметодом РФЭС, для образцов10/0-

и утверждаетсяо наличии только двухформпалладия — Pd0

(335.8 эВ) и PdO (337.0-337.4 эВ), а для образцов1%-Pd/HJ160-R, 1%-Pd/F0120-R и 10/0-

говоритсяуже о трёхформах(Pd0 PdO и Pd(OAc)2)? С чем может быть связана
стабильностьисходного в этих образцахпо отношению к восстановлению ионов
Pd2+?Почемузаключения сделаны с оговорками«может соответствовать» и «вероятно»?
Рисунки3.23—3.26, стр. 83—86. Кинетические кривые для невосстановленных и

восстановленных с помощью NaBH4 катализатороводнозначно указывают на то, что

использование невосстановленных образцовприводитк болеебыстройконверсииисходного
арилгалогенидаи высокой селективности. Однойиз причин может являться вымывание

полярным растворителемв раствор(личинг) и последующее протеканиеуже
гомогенно-катализируемогокросс-сочетания, Вопрос:был ли провёланализ жидкойфазы
реакционнойсмеси на предмет наличия растворённыхсоединенийпалладия (например, с

помощью масс-спектрометриис индуктивно-связаннойплазмой)?

Фиксациябыстройдезактивации катализаторовна основе гетероароматическихполимеров
(индола, карбазола) в щелочных условиях, стр. 89—90. Вопрос:исследовалили вопрос, какая

химическая реакцияможет протекать между NaOH (или другойщёлочью) и указанными
гетероциклами, котораяспособнаприводитьк разрушениюмикропористостиполимераили
способнадругимспособомдезактивироватькатализатор?
Комментарии-замечанияпо Разделу«3.5.1.1 Исследованиестабильности каталитических
систем». Разделсмотрится очень противоречивопо своему содержанию.ДанныеТаблицы
3.9 (стр. 91) показывают, что синтезированныекатализаторырезкотеряютсвою активность в

реакцииСузукидаже после однократногоприменения.Идеякорреляциимежду активностью

катализатораи содержаниемкислорода на его поверхности(Рисунок 3.30, стр. 92) не в

полной мере обоснована.Например, должно быть серьёзноеразличие в содержании
кислородав образцах и связанное с восстановлением

образца растворомNaBH4, приводящемук частичномувосстановлению
N02 —NH2 на поверхности(а ростколичества амино-группподтверждаетРисунок3.18В,

стр.76), т.е. содержаниекислородана поверхностиполимера 120-R в сравнениис

исходным должно бытьсущественнониже. Удержаниечастиц палладия и их

стабилизациюв матрицевосстановленного полимера гораздоэффективнее
6
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должны были бы выполнять именно амино-группы, чем исходные нитро-группы, но такой
вариантвообщене обсуждаетсяв тексте. Возможныйконтраргументв виде Рисунков3.31В и

3.32В, где наблюдаетсязаметное снижение количества палладия, не принимается, т.к. в

Экспериментальнойчасти диссертации отсутствуетметодика рециклинга катализатора в

реакцииСузуки, в результатекоторогои могла произойтипотеря палладия. Дополнительный
аргумент про наличие натрия на поверхности (источник которого использованные

основания и/или NaBH4), который«может служить причинойДезактивации
катализаторов» (цитата, стр. 93), смотритсянадуманнобез упоминанияи обсуждения
влияния большогоколичества остаточного хлорана поверхности(сравни с данными Рисунка
3.38 В+Г, стр. 101, и текстом далее на стр. 103 — <СХЛОРИД-ИОНЫспособныучаствовать в

образованиианионного соединения Почемувлияние функциональныхгрупп
модифицированного(и/или восстановленного) носителя на дисперсностьметаллических
наночастиц палладия недостаточно отраженов обсуждении?Почемутакойважный для всей

диссертационнойработывопросо высокойнестабильностисозданных каталитических систем
и резкоснижающейсяактивности по мереих использования совершенноне обсуждался?
В разделе«3.5.1.3 Исследованиевлияния температуры на протекание реакции» проведена
оценка начальной скорости реакции по тангенсу угла наклона линейного участка
кинетических кривых(Рисунок 3.36, стр. 96). Вопрос:насколько корректнопо двум точкам —

начальной (нулевой) и однойэкспериментальной(5 минут) на экспоненциальнойкривой
проводить аппроксимациюпрямойлинией и какова достоверностьрассчитанныхтаким

образомзначенийкажущейсяэнергииактивации?
Сделанныезамечания, несмотряна их важный характер, принципиально не изменяют сути

выполненных исследованийи новизны полученных результатов, не затрагиваютсущества
положений, выносимых на защиту, и не умоляют важности выявленных закономерностей,

связанных с приготовлением гетерогенныхкатализаторов, не отменяют передовогохарактера

научнойидеи об использовании пористыхароматическихполимеровв качестве перспективных
носителей металлических частиц и возможности применения для этих целейреакцииФриделя-
Крафтса.Крометого, объёмвыполненных экспериментальныхисследованийи хорошее качество

анализа и осмысления практически на всех этапах, высокий уровень готовности текста,

изложенного грамотными понятным языком, и достойноеоформлениерукописидиссертациине
оставляют сомнений в высоких профессиональныхнавыках соискателя и не снижают общую
высокуюоценкунастоящейработы.Автореферати публикациипо теме диссертациив полном
объёмеи достоверноотражают основное содержаниеработы, позволяя сделать те же выводы и

обобщения, изложенные в диссертационнойработе.
Диссертационнаяработасоответствует п. 2 «Установление механизма Действия

катализаторов.Изучениеэлементарныхстадий и кинетических закономерностейпротекания
гомогенных, гетерогенных и ферментативныхкаталитических превращений.Исследование

природыкаталитического Действияи промежуточныхсоединенийреагентовс катализаторомс
использованием ХИМИЧеСIСИХ, физических, квантово-химичеСКИХ и Другихметодовисследования»и
п. З «Поиск и разработкановых катализаторов и каталитических композиций,

усовершенствованиесуществующихкатализаторовдляпроведенияновых химических реакций,
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