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наДиссерТационн}'юработУФиrtипповойНаДеждыАлексанДроВны
ксинтез п"рrл"rrоu под действием кристаллических и аморфных алюмосиликатов)),

представленную на соискание ученой степени

кандидата химических наук
по специальности |.4.|2. - Нефтехимия

современный мир немыслим без использования продуктов органического синтеза,

дзот-гетероциклические соединенлlя, благодаря их химической и биологической

активности, широко применяются u }uрruцевтической, электронной, текстильной,

нефтехимической промышленности и сельском хозяйстве, В настоящее время в России

отсутствует их производство, при этом потребность в пиридине и его гомологах

постоянно увеличивается. По прогнозам среднегодовой темп роста мирового рынка

пиридиновых производных составит более 5Yо в период с 2021 ло 2026 гг, Поэтому

диссертационная работа Филипповой Н.д., посвященная разработке новых способов

синтеза пиридинов на кристаJIлических и аморфных аJIюмосиликатах, обладающих

иерархической структурой пор, несомненно, является акmуальньlл, и крайне

востребованным исследованием,

научная новuзна работы связана с разработкой новьrх методов синтеза пиридина,

iUIкиЛ-'ДиаJ.IкиJI-ИТриаJIкиЛПириДиноВраЗличногостроения'осноВанныхна

циклоконденсации аJIьдегидов состава Cz-Ca, спиртов состава Cz-Cs и формальдегида,

ацетона, этанола и ацетона с аммиаком. Впервые автором диссертации были изучены в

ДанныхПроцессахиерархиЧескиеМоЛекУлярныесиТа,Полу{енныенаосноВецеолиТоВ

структурных типов FдU(Y) и MFI, а также аморфные мезопористые алюмосиликаты,

Установлено, что катаJIизаторы с иерархической пористой структурой более активны и

стабильны по сравнению с их микропористыми аналогами, Показано, что для

моJIекулярных 0ит с микро-, мезо-, макропористой структурой и аморфньж

МезоПорисТыхалюМосиЛикаТоВоПреДеляЮЩиМиIIараМеТраМи'коТорыеВлияюТнаих

активность, явJlяIотся количество и сила кислотньIх центров, Впервые проведено

систематИческое изучение влияниЯ состава, природы и концентрации активньIх центров

иерархических FдU и MFI и мезопористых аплорфных алюмосиликатов, а также влияния

условий проведения процесса на конверсию и селективность в реакциях полrIения

пиридина и его гомологов,

ПракmuческаяЗначltЛ.осmьработыЗакЛючаеТсяВТом'чТоПреДJIоЖены

эффективные методы полгIения 2-метил-5-этилпиридина, 3,5-диметилпиридина, 2-



метил-З,5-диметилпиридина, 3,5-диэтилпиридина, 2,4,6-трпметилпиридина; разработаны

способы получения пиридинов из спиртов, которые явJIяются более достуIIными,

дешевыми и экологичными по сравнению с альдегидtlп,lи, а также разработаны

катализаторы дJIя осуществлеЕиrI этих процессов. Кроме того, пол}цеЕIIые автором

результаты по закономерностям синтеза N-гетероцикJIических соединений, по влиянию

физико-химических свойств цеолитов, иерархических материЕtлов на их основе, а также

алорфных мезопористых itлюмосиликатов на каталитические свойствао могут быть

использованы для дальнейших фунлаллентальньIх исследовa}ний в области катализа

гетероциклических соединений и разработке отечественньIх технологий полrIения

пиридина и его гомологов.

,Щиссертационнiш работа, общим объемом 132 страницы, состоит }lз введения,

обзора литературы, экспериментаrrьной части, обсуждения результатов, а также

зzжлюч9ния и списка цитируемоЙ литературы. Она содержит 39 рисунков, 38 схем и 28

таблиц, список литературы вкJIючает 220 наименоваrrий.

Во введении автор обосновывает ttкTyaJтьHocTb, новизну, теоретическую и

прtжтическую значимость работы, формулируЕг цели и задачи и выбор объектов

предстоящего исследовrlния. Сформулированным задачап,I подчинены cTpylшypa и

содержание обзора литературы, в котором анализируется литература по применению и

способам получения пиридинов, в том числе IIромышленным. Полнота обзора

литературы свидетельствует о широком кругозоре аспиранта в данной области знаний. В

эксrrериментальной части подробно описаны способы пол}чения и модифицировalЕия

катализаторов, методики синтеза пиридинов, физико-химические методы аЕализа

образцов, методики проведения каталитических эксrrериментов. Следует отметить

большой объем эксперимонта.rrьной работы, вьшолненной аспирантом. В работе изучены

физико-химические и каталитические свойства более 20 образцов црисftrплических и

а:uорфньтх алюмосиликатов, которые отличаются структурой, хr,плическим cocтtlвoм,

степенью декатионирования, природой ионообменного катиона, модификатора. Все

синтезированные материЕrлы охарiжтеризованы с использоваЕием комплекса

современных физико-химических методов (химический анализ, рентгенофазовьй анализ,

рентгеноструктурньiй анализ, низкотемпературная адсорбция азота, сканирующая

электронная микроскопия, ИК-, ЯМР-спектроскопия). 3 глава диссертации посвящена

обсуждению результатов. Первый раздел глttвы посвящен физико-химическим свойстваrrл

исследованньIх катiIлизаторов. Результаты исследовtlIIий раз.тпrчными методаN{и Iрап{отно

интсрпретированы, взаимно допоJшяют др}т друга. Несомнённой засrгугой аспйранта



является детаJIьное исследование пористьIх харчжтеристик образцов и их кислотньIх

свойств, что в дальнейшем позволило устzшовить зtlкономерности катi[литичоского

действия изу{енЕьIх образцов и установить основные факторы, опредеJIяющие

активность, селективность и стабильную работу катализаторов синтеза пирид{нов.

Второй раздел посвящен изr{ению каталитических свойств IФистarллических и

алорфньтх чlлюмосиликатов в реilкциях карбонильньD( соединений с аI\{миаком, а тЕжже

спиртов и карбониJIьньIх соединений с аtчгмиаком. Автором проведена огромная наrшо-

исследовательскrш работа. Изулено 8 процессов поJIyIения прtжтически BEDKHьD(

пиридинов: реакции цикJIоконденсации ацетЕrльдегидъ пропаналя. бутанаJIя и ацетона с

сlJvIмиаком, этанола, пропанола, бутанола и пентitнола с формttльдегидом и аммиаком, а

также этанола с ацетоном и аммиаком. На нмболее эффективньD( в каждом процессе

катi}лизаторах исследовано влияние условий проведения реакции на покtватели

конверсии, селективность образования продуктов, а также стабильность работы и

возможность регенерации образцов. После литературного обзора и 3-ей глzlвы

сформулироваЕы основные достижения и результаты, что облегчает восприятие

материала. В <Зак-lпоченииD сформулировtlIIы выводы по работе.

Наиболее знаIммыми результатап{и, пол}пlенными в дшrной работе, которые

имеют существенIlое значение для нефтехимии, явJutrются следующие:

1. Впервые пок.вана эффективность иорархических молекулярньIх сит, поJrученньD(

на основе цеолитов Y и MFI, и аллорфньtх мезопористьD( {lлюмосиJIикатов в

синтезе пиридинов взаимодействием карбонильньD( соединений с ап,Iмиаком и

спиртов с карбонипьными соединениями и tlпdмиаком.

2. Впервые установлено, что Еч}личие мезо- и макропор в структуре кристzIJIли.Iеских

и аллорфных алюмосиликатов приводит к увеличению активности, селективности

и стабильности работы катализаторов поJIyIония пиридинов. Наблюдаемьй

эффект обусловлен как р{еньшением диффузионньж ограничений д.тlя молекул

реагентов и продуктов реЕжции, так и оптимизацией кислотньD( свойств

иерархических материЕlпов.

3. Разработаrrы эффективные способы полуrениJI прtlктически BIDKHьD( пиридинов,

таких как 2-метил-5-этилпиридин, 3,5-диметилпири,щIн, 2-метил-3,5-

диметилпиридин, 3,5-диэтилпиридин, 2,4,6-триметилпиридин с селективностью

1 00%, 9] О/о, 58О^, 60Yо и 67Оlо СОотвеТСтВенно.

4. Устадrовлены корреJuIции между физико-химическими и катtшитичеёкими

свойствами ката]Iизаторов синтеза пиридинов.



1.

по работе можно сделать следуIощие заIчlечания:

Различия в каталитичоских свойствах цеолитов и аморфньIх аJпомососиликатов

автор объясняет как отличием в концентрации сильньD( кислотIIьD( центров, TatK и

их силой (с. 69, 7о,74,91). ОднакО это утверждение вызывает бодьшие сомЕения,

tIоскольку, во-первых, аммиак, к€ж основнiш молекула, алсорбируется на

кислотньtх центрах катЕ}лизатора, поэтому в катuшитических реакция( могуf

принимать участие только те центры, которые десорбируют alп{миак при

температурЕlх ниже температуры реакции, и с большой долей вероятности при 150

и з00 оС сильные бренстедовские центры (БкЦ не кработutют). На с. 102 сам

автор пишет, что дФке при 400 оС болъlшлнство кислотньD( центров, как <<слабых>>

так и ((сильньIхD, могут бьrгь дезакгивированы молекулапли tlпdми:жа. Во-вторьтх,

аморфные itлюмосиликаты с Si/Al 10, на которьж практически отсутствуют

сильные Бкц, сопостtlвимы по вьD(оду мэП при взЕlимодействии аI\,Iмиака с

ацетальдегидом с 0,95Н -Y, имеющим большое количество сильных БКЩ (табл.

16 и 17). дналогично результаты поJIучены дJIя реакции этанола с

форма_пьдегидом и ап{миаком. (табл. 24 и 26). В третьих, в реtжциях спиргов с

форма-пьдегидом и аммиаком но происходит дегиц)атации спиртов с

образованием олефинов, котор{rя протекает на сильньD( БКЦ, что с большой

вероятностью объясняется тем, что все сильные БКЦ (зtlкрытьD) аI\{миаком.

Возможно, наб.тподаемые каталитические свойства цеолитов и аI\,rорфньD(

аJIюмосиликатов объясняются тем, что в их пора( молекуJUIрцого рtr}мера, где

присутствуют ОН-группы различной этиологии, происходит адсорбция

органических молекул, которые расположены близко друг от друга, при этом за

счет пространственной организации облегчается либо формировtшие переходЕого

состояния, либо цикJIоконденсацию кислород_ и а:}отсодержащих молекул, что

приводит к образованию пиридинов рz}злиtlЕого строения.

некорректно называть образцы, модифицированные оксидtlми железа и свинца

катионными формалли цеолита, поскольку модификатор находIтся в цеолите в

виде оксида, а не в катионной позиции, компенсируя заряд решетки цеолита.

на с. 5б текста yktlзaнo, что с релиtIением степени декатионировапия количество

слабьж кЦ р(еЕьшается, а сильньж - растет. Тогда Kttк дtlнные табл, 7

противоречат этому угверждеfiию.

На с. 57, увеличение атомного соотношения Si/Al при повышонии сцепенИ

ионного обмена у Nа-Yб объясняотся тем, что при термической обработке

2.

4.



образцов, проводимой вслед за ионным обменом, происходит деЕtJIюминировЕlние.

Однако хорошо известно, что при термической обработке tlJIюминий может вьйти

из тетраэдрических позиций каркаса цеолита, при этом он нФ(одlтся в порах

цеолита, и результаты химаЕализq которьй оrrр"дa*aт элементньй состав

образца, не должны изм9няться. Щtlя того, чтобы удЕrлить алюминий, необходимо

обработать образеч кислотой.

5. Меньшую активность цеолитов H-ZSM-S и H-ZSM-l2 в реакциях ацетальдегида с

ап4миаком и этанола с формальдегидом и llп{миzжом ElBTop объясняет меньшей

доступностью кислотньD( цеIIтров. Хотя это может быть связано с тем, что в этих

цеолитах Si/Al в 2-З раза выше по сравнению с ВЕА и Y, а, спедоватеJIьно, и

количество активньIх центров, на которьж протекает превращеЕие, в 2-3 раза

меньше. Кроме того, нет ипформацшл о рaвмере кристtlJIлов срtlвниваемьD(

цеолитов, что тоже IIeMilIoBa)KHo дUI катЕIJIиза.

6. С чем связаны разлиtIия в селективности по пиридрrЕу и пиколиIIапd дlя MFI с

S7Al 15 и 25 rтри одинчжовой конверсии? (Табл.20 п 21). Отrшчие в количестве

кислотньD( центров как рш должно было оказать влияние на конверсию, а

одинаковчuI структура обеспечить близкие селективности.

7, Каковы доверительные интервалы представленньD( в тексте эксперим9птальньD(

величин? Каковы ошибки методов? Какова воспроизводимость пол}п{енньD(

данных?

Перечисленные заI\4ечания не снижtlют общей высокой оценки работы. Она

написана грап{отно, доступным языком с минимtlпьным количеством опечаток, аккуратшо

оформлена.

Высококвалифицировzlнное rrрименение совремецных физико_химических

методов для решения поставленньD( в диссертационной работо целей и задач,

критический анализ полrIенньIх эксперимент€tльньD( данньD( и сопоставлеЕие их с

литературными обеспечивают высокую степень dосmоверпосmа пол)ценньD(

результатов и обоснованносmь сделанных выводов. Материалы диссертационной

работы апробированы на престижньD( всероссийских и международных конференциях.

По материаJIalм диссортации опубликовано 63 печатные работы, в том tIисле глЕша в

монографии, 8 статей в рецензируемьrх журнzrлах, индексируемьIх в базах д{tнньD( Web of

Science и Scopus. По способап{ полrIения tвотсодержащих соединений, разработаrrньft в

диссертации, полr{ено 9 патентов РФ, что свидетельствует о новшзне п пракmаческой

значшмосmu рабоmы.



двтореферат полностью отражает содержtшие диссертации и осЕовные выводы

работы.

,щиссертационнttя работа Филипповой Надежды Длексшrшlовны ксинтез

пиридинов под действием кристаJIлических и аI\,Iорфньrх аJIюмосиликатов)) представJUIет

собой завершенную наrlЕо-квшrификачионную работу, вьшолЕен}гую на высоком

наrrном уровне, в которой решена нау{ная задача по разработке эффекглIвIIьD(

гетерогенно-каталитических способов синтеза пиридина и 1пкилпиридIнов

взаимодействием алифатических спиртов r,/или карбонильньж соединений с ап,lмиаком,

имеющей сущоственное значение дJrя нефтехимии. По объему проведенньж

исследований, их актуальности, научной новизне, прtlктической значимости полуIеЕньD(

данных она соответствует критериям, определенным требованиями пп. 9-14 <<Положения

о присуждении ученых степеней) (в действующей редакции), угворждеЕного

постilновлением Правительства Российской Федерации Ns 842 от 24.09.201'3 г.

Содержание диссертации соответствует паспорту специulльности 1.4.12. - <Нефтехимия)

(по химическим наукам), а именно следующим пунктам областей исследовtlЕпй:. п.2 -

Термические, каталитические и плtrtмохимические превращения углеводородов нефти.

РазработКа научньIх осноВ процессоВ синтеза, изуIение мехtшизмов реакций, роли

гетероатомных компонентов нефти в превращениях углеводородов, подбор

катализаторов, п.З - Получение функциональньIх производньD( углеводородов на основе

соединений нефти окислением, гидратацией, дегидрированием, гzrлогенироваIIием,

нитрованием, сульфированием, сульфатированием, сульфохлорирование, ц ДР, Двтор

работы Филиппова Надежда длександровна достойна присуждения уrеной степени

кандидата химических наук по специальности |,4.|2. _ кНефтехимия).

Официатlьньй оппонент:
ведущий науrный сотрудник кафедры физической химии

химического факультета
Фелерального государствонного
бюджетного образовательного r{реждения
высшего образования кмосковский государственный
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