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О присуждении Филипповой Надежде Александровне, гра)кданке Российской

Федерации, уrеной степени канд,Iдата химических наук.

.Щиссертация кСинтез пиридинов под действием кристttллических и аллорфньпс

tlJIюмосиликатов) по специtLльности 1.4.|2. - кНефтехимия) принята к защите 10 октября

2022 r., протокол М 16 диссертационным советом 24.2.428.0l на базе ФГБОУ ВО

кУфимский госуларственньй нефтяной техниtIеский уяиверситет) Минобрнауки России

(450064, r Уфа, ул. Космонавтов, д. 1; приказ N105/нк от 11.04.2012 г,).

Соискатель Филиппова Надежда Александровна 1990 года рождения.

В 20lЗ году Филиппова Надежда Александровна окончила с отлиIмем

магистрацру Федерального государственного бюджетного образовательного }пфеждениJI

высшего профессионtlJIьного образования кБашкирский государственный }.ниверситет) по

направлению подютовки 020 1 00.68 кХимия>.

В период подготовки диссертации с 01.03.2013 по 31.08.2017 Филиппова Надежда

Александровна обуrалась в очной аспирilнтуре Инстиryта нефтехимии и кат€Lпиза

Российской академии наук (диплом об окончании аспирантуры не вьцавался).

С октября 2019 по настоящее время работает в должности младшего научного

сотрудника лаборатории приютовления катализаторов Институга нефтехимии и катаJIиза-

обособленного струкryрного подразделениrI Федерального государствеIIного бюджетного

нау{ного rIреждения Уфимского федерального исследовательского цонтра Российской

академии на}к.

.ЩиссертациrI выполнена в лаборатории приготовления катzшизаторов Институга

нефтехимии и катализа - обособленного структурного подразделения ФГБНУ Уфимского

федерального исследовательского центра Российской академии наук.

Научный руководитель - доктор химических наук, доцент Григорьева Нелля

Геннадьевна работает ведущим на}чным сотрудником лаборатории приготовления

катЕIлизаторов Института нефтехимии и катализа обособленного структурного



подрчtзделения Федерального государственного бюджетного научного }цреждениrI

Уфимский федеральньй исследовательский центр Российской академии наук.

Официальные оппоненты:

Восмериков Александр Владимирович, доктор химических н&ук, профессор,

исполнлощий обязанности диреюора Федерального гос}дарственного бюджетного

учреждения науки кИнституг химии нефти Сибирского отделения Российской академии

наук);

Пономарева Ольга Александровна, кандидат химических наук, доценъ ведущий

науrный сотрудник кафедры физической химии Федерального государственного

бюджетного образовательного у{реждения высшего образования <<Московский

государственньй университет имени М.В. Ломоносова))

дали положительные отзывы на диссертадию.

Велущая организация Федеральное государственное бюджетное

образовательное уryеждение высшего образования кБашкирский государственный

университетD (0t.LТ.2022 реорганизован в Федеральное государственное бюджетное

образовательное r{реждение высшего образования <Уфимский университет науки и

технологий>) в своем положительном закJIючении, подписанном Талиповьпrл Рифкатом

Фаатовичем, доктором химических ноук, профессором, заведующим кафедрой

органической и биоорганической химии химического факультета, и Тlхватшиньшл

Вадимом Салаватовичем, кtlндидатом химических на}к, доцентом кафедры оргЕtнической и

биоорганической химии химического факультета, укiвaulи, что автор диссертационной

работы Филиппова Надежда Александровна заслуживает присуждения уrеной степени

кандидата химических наук по специыIьности |.4.12. - кНефтехимия).

Соискатель имеет 63 наушые работы, все по теме диссертации: 8 статей в

рецензируемьIх журналах, вкJIюченньD( в базы даЕньD( Scopus и Vy'oS, из них 3 статьи

опубликованы в ведущих рецензируемьD( научньж журналах, вкJIюченньD( в перечень ВАК

при Министерстве науки и высшего образования РФ, общим объемом 70 стр. (авторский

вкJIад 10,3 стр.); 1 монография, общим объемом 31 стр. (авторский вклад 4,4 стр.);45

работ в материалах международньIх и всероссийских конференций и в сборниках наrшьж

тр}дов; получено 9 патентов Российской Федерации.

наиболее знатммые ЕауtIные работы по теме диссертации:

1. Grigor'eva N.G., Filippova N.A., Bйennov S.V., Khazipova A.N., Kute,pov B.I., Dyakonov

Y.А. Microporous and micro-meso-macroporous Y zeolites in the synthesis of 2-methy1-5-

ethylpyridine // Petroleum Chemistry- 202l.- Т.61, }lb3.- С.364-369.

2. Григорьева Н.Г. Мезопористые ilIюмосиликаты в синтезе N-гетероцикJIических



соединений / н.г. Григорьева, М.Р. Аглиуллин, с.А. Костьшева, с.в. Бубеннов, 23 в.р.

Бикбаева, Н.д. Филиппова, Б.И. Крепов, N. Narender // Кинетика и Катализ.- 2019.- Т.б0,

Jt1._ с.81-92.

3. Grigorieva N.G. д hierarchically zeolite Y fоr the N-heterocyclic compounds synthesis / N.G.

Grigorieva, S.д.Коstуlеча, S.V. ВчЬеппоч V.R.Bikbaeva, A.R. Gataulin, N.A. Filippova, A.N.

Khazipova , T.R. Prosochkina, B.I. Кutероц N. Narender ll J. Saudi Chem. Soc.- 201'9._у.23,

J\Ъ4.- Рр.452-460.

4. Дgliulliп M.R. Two-ste,p sol-gel synthesis of mesoporous aluminosilicates: hiфlу efficient

catalysts for the preparation of 3,S-dialkylpyridines / M.R. Agliullin, V.Р. Talzi, N.A. Filippova,

V.R. Bikbaeva, S.V. ВuЬеrrпоц T.R. Prosochkina, N.G Grigorieva, N. Nаrепdец B.I. Kutepov //

Appl. Petrochem. Res.- 2018.- V.8, J\Ъ3.- Рр.141-151.

5. Travkina O.S. Template-free synthesis of hiф degree crystallinity zeolite Y with micro-meso-

mасrороrоus strucfure / O.S. TravНna, M.R. Agliullin, N.A. Filippova, A.N. Khazipova, I.G.

Danilova, N.G. Grigor'eva, N. Nаrепdец M.L. Pavlov and B.I. Kutepov // RSC Advances.-

2017 .- Ns7.- ф.325 8 1 -32590.

6. Grigor'eva N.G. Crystalline and amorphous aluminosilicates with different pore structure for

the synthesis of pyridines / N.G Grigor'eva, N.A. Filippova, M.R. Agliullin, B.I. Кutероч N.

Narender // J. Сhеm. Res.- 20117.-V.41, Jt5.- Рр-25З-261'.

на автореферат диссертации поступили положительные отзывы с замечаниями из

следующих оргшrизаций :

1. ФгБоУ Во <Самарский государственный технический университет)) подписан

доктором технических наук, доцентом Тыщенко В.и. и кандидатом химических наук,

доцентоМ Максимовьпrл Н.М. (1) Стр. 9 Автор отмечает, ссылаrIсь на таблицу 1, что

<<,Щекатионированные образцы (0,70H-Ybi 0,87H-Yb; 0,95H-Yb) характеризуются

меньшей удельной поверхностью (620-5З5 м2lг), чем исходньй цеолит Na-Yb (741

м2lг1>. При этом в таблице предстtlвлены следующие значениrI площади поверхности:

685, 650, бз5 Mzlfl Где представлены истинные данные по образца"тчr, которые

описывает автор? 2) Стр. 9, 10. Что понимает автор под (сильными)), ((средними) и

кслабьшли>> кислотными центраNIи? 3) В автореферате отсугствует даже упоминание

(ссылка) о процедуре синтеза аморфньп< мезопористьD( ЕlJIюмосиликатов. 4) Стр. 15. Не

указано давлеЕие, при котором проводился синтез в реакторе);

2. Фгдоу во кЮжно-Уральский государственньй университет (национальньй

исследовательский университет), подписtш доктором химических н&ук, профессором

рдн Винником Щ.д, (1) Задачи работы сформулированы слишком общо, а выводы



наоборот - слишком развёрнуго. Из-за этого возЕикает формальное несоответствие: три

задачи - восемь выводов.2) Не }казан личньй вклад соискателя);

3. ФГДОУ ВО кНациональный исследовательский Томский политехнический

университетD, подписан доктором технических н&ук, профессором Ерофеевыпл В. И.(1)

Какие из изуIенньD( цеолитньD( катализаторов обладают максимatльным вьIходом

пиридиновьIх соединений и стабильностью в исследуемьгх реакциях? 2) Почему

модифицированные щеjIоtIными метitллzlп,Iи цеолитные катализаторы обладают

пониженной zжтивностью и солективностью в образовании алкилпиридинов по

сравнению с их Н-формчlп{и катаJIизаторов?);

4. ФГБУН Орлена Трудового Кршлного Зна:rлени Инститр нефтехимического синтеза

им. Топ.пrева РАН, подписан кандидатом химических наук, Матиевой З.М. (1) Синтез

ttлкилпирид,Iнов реакцией с аммиtжом ulJIьдегидов Сз-Сц, ацетона и этанола с

форма_тlьдегидом проводили в непрерывном режиме (условиях протока), в то же время

реакцию ацетальдегида с аN{миаком осуществJIяли в IIериодическом режиме

(автоклаве). Чем обусловлена такаJI кардинальнtul разница в выборе типа реактора дJuI

последней реакции? 2) Чем обусловлен выбор столь разньIх по воздействию на

кислотные свойства цеолитов модификаторов (Fе, РЬ, К, Li, Cs)? 3) Не ука:}ано время

реtжции, к которому отнесены приведенные в таблицах и рис. 1 данные катiIлитических

испытаний. В отсутствие дzшньIх по продолжительности работы катЕrлизаторов

невозможно корректное сопоставление эффективности катализаторов. На луrшем

образце 0,95H-Yr, фис. 2), коIIверсия этчlнола через 8 ч снижается с 80 до 60%.

Отмечено ли дальнейшее снижение этого покЕ}затеJuI после 8 ч проведения реакции?);

5. ООО кГазпром нефтехим Са-rrават>>, подrrисан доктором химических н&ук,

профессором Павловьrм М.Л. (1) Стр. 9 значения удельньж поворхностей в таблице 1, и

в тексте после таблице отличаются. Где указаны верные значения? 2) Не указан личньй

вкJIад соискателя);

6. ООО <Тольяттикауlгук), подписан кандидатом химических наук, Тагировьпrл А.Р.

(Без замечаний).

Выбор официа_пьньпr оппононтов обосновывается тем, что они явJIяются

комrrетентными в данной отрасли науки учеными, имеющими публикации в сфере

исследований соискатеJuI, ведущаlI организация широко известна своими достижениями в

области органической' химии.

Восмериков Александр Владимирович, доктор химических Е&ук, профессор,



явJIяется авторитетным исследователем и признанным специч}листом в области

нефтехимии, катаJIиза, гЕtзо- и нефтепереработки, ttBTop более 700 HayrHbrx работ из них

158 за последние 5 лец в том числе 80 статьи в отечественньIх и зарубежньIх наr{ньD(

журналах, имеет 31 патент на изобретение и ttвторских свидетельств, что позвоJuIет дать

обоснованн}.ю оценку результатам предстtшленной работы;

Пономарева Ольга Александровна, кандидат химических наук, доценъ явJuIется

авторитетным исследоватеJIем, область HarIHbIx интересов которой: кат€uIиз, кинетика

химических реакций, цеолиты, оксиды, молекуJUIрные сита, нефтехимический синтез,

нефтепереработка и др., что соответствует вопросilп4, рассмотренным в диссертационной

работе Филипповой Н.А.

Ведущая организациrI широко известна своими достиженшIми в области

нефтехимии: полуIение и преврятцения карбо- и гетероцикJIических соединений, что

подтворждает компетенцию ведущей оргаЕизации в дttнной отрасли науки и способность

определить на}чную и прЕжтическую ценЕость диссертационЕого исследованиJI

Филипповой Н.А.

.Щиссертационный совет отмечает, что на

соискателем исследований:

разработан новый по.щод к синтезу практически ваlкньIх пиридинов, основанныЙ

на применении в качестве катализаторов цеолитов H-Yb и H-ZSM-5b с иерархической

пористой структурой, а также шлорфньrх мезопористьIх алюмосиликатов ASM;

разработаны способы управления активностью и селективностью исследованньD(

каталитических систем в синтезе раздиIIньD( пиридинов;

предложены нетрадиционные гетерогенно-каталитические способы синтеза

пиридинов с селективностью до 96О/о, предполагающие замену МикропористьD( цеолитньD(

катализаторов на неописанные рЕ}нее гранулированные цеолиты с иерархической

пористой структурой или аморфные мезопористые аJIюмосиликаты;

доказано, что иерархические микро-мезо-макропористые цеолиты или аморфные

мезопористые i}люмосиликаты ASM в реакциях цикJIоконденсации алифатических

спиртов лтlили карбонильньж соединений с аN{миаком более активны, селективны и

стабильны, чем микропористые цеолиты;

показано, что активность и селективность иерархических цеолитньD(

катализаторов и tIлюмосиликатов ASM в реакциrгх цикJIоконденсации возрастЕlют с

реличением концентрации и силы кислотньD( центров;

выявлены натболее 
-перспективные каталитические системы (H-Yb, ASM-10),

позвоJuIющие синтезировать с максимaльными вьIходtlпли 3-метилпиридин, 3,5-диметил- и

основании выполненных



3,5-диэтилпиридины, 5-метил-2-этилпиридин, 2-этил-3,5-диметилпиридин, 2-пропил-3,5-

диэтилпиридин и 2,4,6-триметилпиридин.

Теоретическая значимость обоснована тем, что:

доказано продположение о более высокой эффективности катаJIитических систем

на основе цеолитов, в KoTopbD( сфорплирована мезопористость, в синтезе тalких объемньтх

молекул, кtж пиридин и алкилпиридины;

впервые выявлены взаимосвязь текстуры, химсостава, природы и концентрации

активньDi центров исследованньD( катализаторов на их катЕ}литические свойства в синтезе

рtlзлиtlньD( пирид,rнов.

Значение полученных соискателем результатов исследования для практики

подтверждается тем, что

разработаны эффективные способы полуrения ряда базовьrх пиридинов с высокой

селективностью: 3-метилпиридина 56Уо, 3,5-диметилпиридина до 9'lo/o,

3,5-диэтилпиридина - 60О/о,2-метил-5-этилпиридина - 9ЗYо, триаsткилпиридинов - 58Yо и

2,4,6 -триметилпирид,I ъlа - 67 О/о.

определены условия полrIения 3-метилпиридина, 3,5-диметил- и 3,5-

диэтилпиридинов, 2-метил-5-этилпирид,Iна, 2-этил-3,5-диметилпиридина, 2-пропил-3,5-

диэтилпирищlна и 2,4,6-трпметилпиридина с,максимЕtльными вьIходами. Разработанные

способы защищены патентами РФ Ns2555843, 2555844, 259957З, 26087З4, 2644164,

2644|66, 2688162, 27 5956'7 , 27 6'7 452;

представлены результаты, которые могуг использоваться при IIрогнозировании

каталитических свойств цеолитсодержаIцих катаJIитических систем и создЕIнии HoBbIx

катализаторов дJIя разработки перспективньD( дJIя прЕжтической реЕ}лизации методов

синтеза востребованньD( азотгетероцикJIов - пиридина и алкилпиридинов, производство

которьж в России поJшостью отсугствует.

Оценка достоверности результатов исследования выявила:

экспериментальные результаты получены с использованием современньж

физико-химических методов исследования фентгенофазовый и рентгеноструктурньй

анаJIиз, ИК- и ЯМР-спектроскопиlI, сканирующая электроннaш микроскопия,

низкотемпературн€uI адсорбция Еlзота, термопрограммированнzuI десорбция аммиак4

гz}зожидкостнtш хроматография, хромато-масс-спектрометрия);

теория построена на воспроизводимьD( экспериментальньж данньD( и согласуется с

известными работами по синтезу пиридинов на гетерогонньIх катализаторЕlх;

идея базируется на анализе данньD( отечественньтх и иностранньD( исследователей;



установлено качественноо совпадение авторских результатов по из}чению физико_

химических свойств цеолитньD( катаJIизаторов и их катаJIитической активности с

результатами, rrредставленными в иностранньD( истоtIниках по данной тематике;

использованы современные методы сбора и обработки наутяой литерат}ры,

патентов и coBpeMeHHbD( средств информации.

Личный вклад соискателя состоит в поиске и ЕIнЕIJIизе литературы, проведении

экспериментапьньD( исследованиiт, анализе и интерпретации полr{енньIх результатов,

активном у{астии в оформлении публикаций и диссертационной работы.

,Щиссертация <<Синтез пиридинов под действием кристulJIлических и аморфньп<

ttлюмосиликатов) соответствует критериялл п.9 - п.l4 кПоложение о присуждении у{еньж

степеней>>, утвержденЕого постановлением Правительства Российской Федерации от 24

сентября 2013 г. J\Ъ 842 (в ред. Постановления Правительства РФ от 2|.04.20lб }lb З35),

предъявJuIомым к кандидатским д{ссертациям, и явJIяотся квалификационной наушой

работой. В диссертации отсутствуют недостоверные сведения об опубликовЕtнньD(

соискателем уrеной степени работах, в которьж изложены основные научные результаты

диссертации. В диссертации не используется заимствованный материал без ссьшки на

fiBTopa и истоtIник зilимствованиll.

В ходе защиты диссертации не было высказано критических замечаний.

На заседании 16 декабря 2022 г. диссертационньй совет принял решение з4

решенuе научной заdачu по разрабоmке эффекmuвньlх zеmероzенно-каmсшumuческuх

способов сuнmеза пракmuческu ваэtсных пuрuduна u алкuлпuрuduнов 1в проллыurленно u

препараmuвно dосmупноaо сьtрья, tlл,tеюtцей суlцесmвенное значенuе dля нефmехuмuu u

орzанuческой хuл,tuu, прuсуdumь Фuлuпповой Н.Д. ученую сmепень канdudаmа хLt"л4uческuх

наук по спецuальносmu ].4,]2, Нефmехuл,tuя.

При проведении тайного голосования с использованием информационно-

коммуникационньD( технологий диссертационный совет в количестве 2З человек, их них

3 доктора наук по специчtльности рассматриваемой диссертации, }пIаствовавших в

заседании , из 29 человек, входяпц.Iх в состав совета, проголосовЕtли: за - 2З , против - нет.

Председатель

диссертационного

Ученый секретарь

диссертационного

16декабря 2022г.

Мастобаев Борис Николаевич

'Удалова Елена Александровна


