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Акryальность темы исследования

Процессы олигомеризации Сз-Сs олефинсодержащих углеводородных фракuий

представляют собой перспективный способ поJryчеЕия широкого перечн,I практически важных

продуктов - компонентов моторных топлив, масел, ппастификаторов, поверхностно-активньIх

веществ, полимеров. В настоящо9 время реализованы промышленные процессы олигомеризации

легких алкенов с использованием цеолитньIх катализаторов, аJIюмосиликатов, ионообменньж

смол. Как катализаторы олигомеризации известны также различЕые анион-модифицированные

оксиды метаJIлов, системы на основе соединений никеляо закреплонные на поверхности

кислотньIх носителей. В то же время одним из наименее изученньIх процессов является

каталитическffI олигомеризация амиленов. Наиболее перспективными катаJIизатораN,Iи для

данного процесса явJUIются кристаллические и аморфные алюмосиликаты, активность и

селективность которьж в зIIачительной степени опредеJUIrra" оi"ошением кремния и t}люминия

в их составе, параметраJ\,1и пористой системы. Повышение эффективности цеолитсодержащих

катализатОров достиГаетсЯ за счеТ сочетаниЯ молекуJUIРно-ситовоГо эффекта, высокоЙ удельной

поверхноСти, сиJIьнЬгх кислотНьD( центрОв. ПоисК новыХ или соверШенствоваIIие существующих

способов получениrI алюмосиликатньIх систем с необходимыми фазовьшrли, текстурными,

сочетающими в себе микро_, мезо_ и макропористую системы, характеристикzlN{и, кислотно_

основными свойстваrrли поверхности являются важными и принципиаJIьными для
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прогнозировЕlниrl И управления активностью И селективностью катализаторов синтеза

олигомеров амиленов. ,щиссертационнЕuI работа Серебренникова,щ.в. паправлена на решение

uктуЕrльных задач: 1) исследование каталитических свойств цеолитньIх катализаторов с

микропористой и иерархической пористой структурой и аллорфньrх мезопористых

чшюмосиликатов в олигомеризации н-пентена и изопентенов; 2) выявление факторов

(химическиЙ состав, кислотные свойства алюмосипикатов, характеристики их пористой

структуры), влияющих на активность, селективность и стабильность действия катализаторов в

олигоморизации н-пентена и изопентенов; 3) изучение влияния условий реакции на конверсию

н-пеЕтена и изо11енТенов, вьжоД продуктоВ, состав, структуру образующихся олигомеров; 4)

разработку высокоактивньIх и селективньIх катz}лизаторов на основе кристаллических и

аrrлорфных алюмосиликатов дJuI олигомеризации пентенов, обеспечивающих поJryчеЕие

олигомеров с заданной структурой и молекуJUIрно-массовым распределением,

научная новизна и теоретическая значимость полученных результатов

при вьшолнении диссертационной работы Серебренниковым,щ.в. поlryчены результаты,

обладающие научной новизной и тооретической знатммостью. Автором впервые проводено

систематическое изучение активности, селективЕости и стабильЕости HoBbIx гетерогенньж

катализаторов на основе иерархических цеолитов H-Beta, гранулированЕьж H-Yh и аrrлорфньж

мезопористых алюмосиликатов ASM в синтезе олигомеров пент-l-ена и фракции аIuиленов.

УстановлеIIо: создаНие мезопоРистостИ в микропОристоЙ кристЕrллИческоЙ структуре цеолита Н_

Beta с 11омощью ультрастабилизации или обработки лимонF{ой кислотой, fiриводящее к

уменьшению концентрации кислотных центров и ногативно сказьшающееся на активности и

селективности катализаторов в олигомеризации пент-l-ена; возможность создtlния IryTeM

комбинированной постобработки ультрастабилизацией и воздействием кислоты микро-

мезопористого катализатора, обеспечивающего вьIход олигоморов82Yо, стабильно работаrощего

в течение 5 циклов; формироваIIие в гранулах иерархического цеолита H-Yh дополIIительной

мезопористости, приводящеg к повышению активности и стабильности в олигомеризации

пентонов, а также поJryчению олигоморов с более широким ммР (п:2-5), чем на исходном

катЕrлизаторе (п=2-3); возрастание активности и стабильности Е}люмосиликатов ASM в

олигомеризации олефинов Cs С УВеличением концентрации и силы кислотньIх центров.

Практическая значимость диссертационной работы

Полryчены активные и стабильныо катализt}торы олигоморизащии олефиноВ Cs

иерархические цеолиты H-Yh и H-Beta-3, мезопористьй алюмосиликат ASM_20,

обеспечивающие поJIучение олигомеров пент-l-ена с вьIходом до 99% и опигомероВ

изоаN,Iиленов с вьIходом до 95%. Разработаны способы олигомеризации опефинов CS,

защищенные патонтами РФ Ng 2697885, 2709818,278з661,278з680. Поlryченные розуJIьтаты

имеюТ непосредственное практическое значение при прогнозировании катаJIитических свойств
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цеолитсодержащих катаIIитических систем и для создания новьгх катi}лизаторов различньтх

химических процессов.

Основное содержание и общая характеристика диссертационной работы

.Щиссертационн€ш работа изложена на 133 страЕицах, вкJIючает в себя введение, три главы,

закJIючение, список jlитературъtиз |97 наименований, содержит 11 схем, 32 рисунка,29тбtш+

Во введении кратко излагаются предпосылки для разработки темы диссертации,

обосновьтвается актуальность вьшолнения работы, представJuIются научЕая новизЕа и

практическаlI значимость работы.

Первая глава - обзор литературньIх сведений, касающихся областей примеIIения

олигомеров пентенов и способов их поJIучения, в том числе с использовzlнием цеолитов и

аморфньтх аJIюмосиликатов. Рассмотрены основные механизмы олигомеризации легких Сз-Сs

олефинов. Также оrrисано влияние топологии, кислотности, пористости и размеров кристаллов

цеолитов на процесс олигомеризации легких олефинов.

Во второй главе описаны методы и подходы синтеза и постсинтетических обработок

цеолитов и i}люмосиликатов ASM, методы исследования их физико-химических свойств,

методики сиЕтеза и ан€}лиза олигомеров пентеЕов.

В третьей главе приведены фазовьй и химический составы, степень кристалличности,

текстурные характеристики, сорбционные свойства, кислотные свойства поверхности,

морфология частиц большого ряда синтезированных катЕUIитических систем на основе

микропористьж цеолитов со струкryрой H-Y, H-MOR, H-Beta, H-ZSM-S, H-ZSM-l2,

деаJIюминированньIх цеолитов H-Beta, гранулированньж с иерархической микро-мезо-, микро-

мезо-мutкропористой структурой цоолитов H-Yh, включtш модифицировЕtнные никелем, а также

аморфньrх алюмосиликатов ASM. Синтезированные катЕIпизаторы изучены в процессах

олигомеризации пент-l-ена, изоаIvIиленов. Показана высокая активность в олигомеризации

олефинов Cs широкоtrористьIх цеолитов H-Y, H-Beta и H-MOR. Наименее tжтивен

среднепористый цеолит H-ZSM-S. Селективность образования олигомеров nZ3 максимальна на

широкопористьгх цеоjIитах с трехмерной пористой системой и высокой концентрацией

кислотньIх цеЕтров HBeta, H-Y, котораJI уменьшается в ряду: H-BetйH-Y>H-MOR>H-ZSM-5>H-

ZSM_12. Иерархические цеолиты H-Yh и мезопористые апrорфные алюмосиликаты проявJuIют

высокую активность в синтезе олигомеров олефинов Cs. Поrryчены олигомеры с вьгходом 95-

99О/о при олигомеризации пент-l-ена и 80-90% при олигомерЙзащии изоаN{иленов. Оrпrгомеры,

поJryченные на иерархических цеолитах и мезопористьIх алюмосиликатах, характеризуются

более высоким содержанием олигомеров п2З в сравнении с микропористыми цеолитными

катализаторами. Установлено, что микро-мезо-, микро-мезо-макро-, мозопористые катализаторы

характеризуются большим сроком стабильной работы в сравнении с микропористыми

цеолитЕlN,Iи.



Оrryбликованные в научной печати работы (6 статей в научньIх жypнaJlilx, ВХоДяЩиХ В

Перечень изданий, рекомендованньж вАк, и 27 тозисов докJIадов на российских и

международных конференциях,4 патента РФ) и автореферат диссертации отражают основные

научные результатЫ и выводы, представленные в диссертационной работе.

соответствие содержания диссертационной работы паспорту специальности

,ЩиссертационнаrI работа соответствует пасшорту специальности |.4.12. Нефтехимия по

следующим направлениям исследовЕlний: пункт 2. Разработка научных основ процессов синтеза,

изучение механизмов реакций в превращениях углеводородов. Разработка катализаторов; пункт

З. По;ryчение функционаJIьньIх производньж углеводородов на основе соединений нефти

олигомеризацией; пункт 4. КомплекснаrI переработка нефти и природного газа: производство

топлив, масел, поJIупродУктов и продуктоВ технического назначения.

Замечания по содержапию и оформлению диссертации

1. В эксперимонтirпьной части работы но укt}зан режим (стационарньй или проточньй)

термопаровой обработки при проведении ультрастабилизации цеолитов H-Beta и H-yh.

2. Чем обусловлеЕы ограничение степеЕи ионного обмена на уровне 0,79 при синтезе Ni-

Na-Yh цеолитов, а также концентрация никеля 2 Yо и 8 Yо в модифицированньж гранулирОваIIньЖ

образчах цеолита Yh?

3. Почему в качестве кислотного компонента для деЕlлюминирования цеолитов была

выбрана именно лимоннЕu{ кислота?

4. Не указано, кaкиМ методоМ оценивали объем макропор в цеолитах?

5. Какова относительная погрешЕость измерения объема микропор? Насколько

правомерНо рассуждать об умеНьшениИ объемамИкропор при изменении с 0,23 смз/г до 0,21 смЗ/г

на стр. 56 диссертации?

6. В таблиц е З.2 диссертации температурный максимум на кривой десорбции аil,Iмиака Для

цеолита H-Y составляет 340 ос, тогда как по тексту обсужлается низкотемпературньй интервал

в области 250-з00'С.

7. Двтор рассуждает о дополнительной пористой систоме в цеолитах, образующеЙся после

стадий декатионированиЯ и деалюМиЕинроваНия, но не указывает размеры сформированЕых

мезопор, которые сложно оценить из представленньж в диссертации дифференциальных кривьIх

распределения объема пор lrо диilметрам фисунки З.З,з.5, з.10). Имеется ли корреJIяция между

рЕlзмером сформированньIх мезо- и макропор и каталитическими показателями в реакции

олигомеризации апtилgнов?

8. В таблице 3.8 диссертации автор приводит коЕцентрации кислотньж центроВ В

образцах цеолита Yh, поlryченfiые адсорбцией/десорбцией пиридина при 150 ос, 250 ос, 350 ос,

но при этом никtж не комментирует полученные при различньж температурах результаты.



высказанные замечания не снижают научной и практической значимости

диссертационной работы, не затрагивают оценки достоверности выводов и не скtвывtlются на

общей положительной оценке работы.

Рекомепдации по использованию результатов работы

Результаты и выводы диссертационной работы Серебренникова .Щ.В. моryТ бытЬ

использоВаны учебНыми завеДениямИ и научныМи организациями при проведении исследоваrrий

в области нефтехимии и гетерогенного катализа, дJUI прогнозирования и улутIшения свойств

кристаллических и аrrлорфньтх алюмосиликатов, катаJIизаторов на их основе. Научные результаты

моryт быть применеЕы в следующих HayTIHbIx оргаЕизациях: федеральное государственЕое

бюджетное образовательное учреждение высшего образования кроссийский химико-

технологический университет им. Д.И, Менделеевa>); федера-пьное государствонное бюджетное

образовательное учреждение высшего образования <<московский государственньй университет

имеЕи М.В. Ломоносовnr); кКазшrский физико-технический инстиryт им. Е.К. Завойского -
обособленное структурное подразделение Федерального государственного бюджетного

учреждения науки <Федера-пьный исследовательский центр кказаrrский нау,пrьй центр

российской академии наук); Федеральное государственное бюджетное учреждение науки

кФедеральньй исследовательский центр кИнстиryт катализа им. Г.К. Борескова Сибирского

отделония Российской академии наую), предприятия химической отрасли промышленности,

применяющие катЕrлизаторы.

заключение

таким образом, диссертаIIионная работа Серебренникова ,щмитрия Вениаlлиновича

<<Олигомеризация Еlпdиленов на крист€rллических и аrлорфньrх алюмосиликатаю) явJUIется научно-

квалификационноЙ работой, в котороЙ содержится реше}Iие научной задачи, имеющей

существенное значение для нефтехимии повышение эффективIIостИ процессоВ

олигомеризации tlмиленов с исIIоJьзованиом высокоэффективньD( иерархических цеолитов и

мезопористьIх алюмосиликатов. Работа соответствует требованиям п. 9 Положения о

присуждении учёньrх степеней (ПостановлеЕие Правительства РФ Ns842 от 24.09.2013 в

действующей редакuии), предъявJUIемым к диссорТации на присуждение учёной степени

каЕдидата наук, а её автор засJIуживает присуждения учёной степени кандидата химических наук

trо специальности |.4.|2. Нефтехимия.

отзыв подготовлен доктором технических наук, профессором кафедры физической

химии, главным научным сотрудником лаборатории сорбционньIх и катаJIитических процессов

отдела физической химии Химического института им. А.м. Бутлерова Ламберовьшu

Александром Адольфовичем.
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