ЗАКЛЮЧЕНИЕ ДИССЕРТАЦИОННОГО СОВЕТА

Д 003.012.01 НА БАЗЕ Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук, ведомственная принадлежность ФАНО России, ПО ДИССЕРТАЦИИ НА СОИСКАНИЕ УЧЕНОЙ СТЕПЕНИ КАНДИДАТА НАУК

аттестационное дело № _________________
решение диссертационного совета от 23.11.2016 № 20
О присуждении Кошевому Евгению Игоревичу, гражданину РФ, ученой степени кандидата химических наук.

Диссертация «Исследование состава, структуры и процессов формирования активных центров новых модификаций титан-магниевых катализаторов полимеризации этилена» по специальности 02.00.15 – Кинетика и катализ, принята к защите 07.09.2016, протокол № 11 диссертационным советом Д 003.012.01 на базе Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук, ведомственная принадлежность ФАНО России, 630090, г. Новосибирск, пр. Академика Лаврентьева, 5, приказ о создании диссертационного совета от 02.11.2012 № 714/нк.
Соискатель Кошевой Евгений Игоревич, 1990 года рождения, в 2012 году окончил Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего профессионального образования Новосибирский государственный университет. В 2016 году соискатель окончил очную аспирантуру Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук, ведомственная принадлежность ФАНО России. Работает младшим научным сотрудником в Федеральном государственном бюджетном учреждении науки Институте катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук, ведомственная принадлежность ФАНО России.
Диссертация выполнена в лаборатории каталитической полимеризации Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук, ведомственная принадлежность ФАНО России.
Научный руководитель – доктор химических наук, Микенас Татьяна Борисовна, ведущий научный сотрудник лаборатории каталитической полимеризации Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук.
Официальные оппоненты:
1. Олейник Иван Иванович, доктор химических наук, доцент, ведущий научный сотрудник, руководитель группы синтеза катализаторов полимеризации Федерального государственного бюджетного учреждения науки Новосибирского института органической химии им. Н.Н. Ворожцова Сибирского отделения Российской академии наук;
2. Бравая Наталья Михайловна, кандидат химических наук, заведующая лабораторией катализа полимеризационных процессов Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института проблем химической физики Российской академии наук
дали положительные отзывы на диссертацию.

Ведущая организация – Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт химический физики им. Н.Н. Семенова Российской академии наук, г. Москва, в своем положительном заключении, подписанном Новокшоновой Людмилой Александровной, доктором химических наук, заведующей лабораторией каталитической полимеризации на твердых поверхностях и Мешковой Ириной Николаевной, кандидатом химических наук, ведущим научным сотрудником лаборатории каталитической полимеризации на твердых поверхностях и утвержденном академиком РАН Берлиным Александром Александровичем, директором Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института химический физики им. Н.Н. Семенова Российской академии наук, указала, что диссертация «Исследование состава, структуры и процессов формирования активных центров новых модификаций титан-магниевых катализаторов полимеризации этилена» полностью соответствует требованиям ВАК, предъявляемым к кандидатским диссертациям, а ее автор, Кошевой Евгений Игоревич, заслуживает присвоения искомой степени.
Соискатель имеет 21 опубликованную работу, в том числе по теме диссертации 12, из них 8 тезисов докладов на конференциях, работ, опубликованных в рецензируемых научных изданиях 4. Общий объём публикаций соискателя составляет приблизительно 4 печатных листа. Авторский вклад в опубликованных работах составил 70%.
Наиболее значимые научные работы по теме диссертации:
1. Koshevoy, E.I., Mikenas, T.B., Zakharov, V.A., Volodin, A.M., Kenzhin, R.M. Formation of isolated titanium(III) ions in superactive titanium–magnesium catalysts with a low titanium content as active sites in ethylene polymerization // Catalysis Communications. – 2014. – V. 48. – P. 38-40.

2. Mikenas, T.B., Koshevoy, E.I., Zakharov, V.A., Nikolaeva, M.I. Formation of isolated titanium(III) ions as active sites of supported titanium–magnesium catalysts for polymerization of olefins // Macromolecular Chemistry and Physics. – 2014. – V. 215. – N. 18. – P. 1707-1720.

3. Koshevoy, E.I., Mikenas, T.B., Zakharov, V.A., Shubin, A.A., Barabanov, A.A. Electron paramagnetic resonance study of the interaction of surface titanium species with AlR3 cocatalyst in supported Ziegler-Natta catalysts with a low titanium content // The Journal of Physical Chemistry C. – 2016. – V. 120. – N. 2. – P. 1121-1129.

4. Mikenas, T.B., Koshevoy, E.I., Cherepanova, S.V., Zakharov, V.A. Study of the composition and morphology of new modifications of titanium-magnesium catalysts with improved properties in ethylene polymerization // The Journal of Polymer Science Part A. – 2016. – V. 54. – N. 16. – P. 2545-2558.

На диссертацию и автореферат поступили отзывы:
1. Из открытого акционерного общества «Пластполимер» от доктора химических наук, заведующего отделом полиолефинов Баулина А.А., содержит следующее замечание:

1) В таблице 4 (стр.14) указана активность (в кг ПЭ/г Ti·час) исследуемых ТМК, в том числе «низкопроцентных», но не указаны условия полимеризации этилена, при которых она реализована (тип и концентрация сокатализатора, температура, парциальное давление этилена и др.). Поскольку при проведении полимеризации в кинетической области скорость процесса (выход полимера) характеризуются первым порядком по концентрации мономера, указание концентрации (давления) этилена вкупе с указываемой активностью катализаторов (безусловно высокой) считаем целесообразным.

2. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института проблем химической физики Российской академии наук от доктора химических наук, профессора, заслуженного деятеля науки РФ, главного научного сотрудника, заведующего группой каталитических превращений олефинов Белова Г.П., содержит следующее замечание:

1) В списке публикаций (№1) Кошевого Е.И. неправильно указан год публикации.

3. Из Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образования «Санкт-Петербургского государственного технологического института (технического университета)» от доктора химических наук, профессора, заведующего кафедрой общей химической технологии и катализа Власова Е.А., содержит следующее замечание:

1) В качестве небольшого замечания можно отметить заметные отклонения для некоторых образцов в соотношениях Cl/Mg (таблица 2), от стехиометрического значения для MgCl2. В автореферате не указано связаны ли эти отклонения с точность определения данного соотношения или это обусловлено дефектностью носителя.

4. Из акционерного общества «Научно-исследовательского института синтетического волокна с экспериментальным заводом» от доктора химических наук, заведующего лабораторией гель-технологии Галицына В.П. (без замечаний).
5. Из общества с ограниченной ответственностью «научно-технологического центра Салаванефтеоргсинтез» от кандидата химических наук, начальника лаборатории физико-химических исследований полимеров Кирюхина А.М., содержит следующие замечания:

1) В автореферате можно было бы указать возможность использования исследованных каталитических систем для сополимеризации этилена с бутеном-1 или гексеном-1. Это могло бы дать представление о перспективах промышленного применения этих катализаторов для получения востребованных марок полиэтиленов высокой плотности.

2) Из текста реферата не совсем понятно почему каталитическая система  ТМК-М2 (таблица 1 на стр. 4) обладает самой низкой каталитической активностью и нарабатывает низкомолекулярный полимер. Только ли дело в малом диаметре пор (таблица 3) этого катализатора?

6. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института химической физики им. Н.Н. Семенова Российской академии наук от кандидата химических наук, ведущего научного сотрудника лаборатории катализа полимеризационных процессов Недорезовой П.М., содержит следующие замечания:

1) На стр.11 написано, что модифицированные носители и катализаторы не обладают измеримой удельной поверхностью, то есть ее значения меньше какого-то?

2) На стр.14 указано, что ТМК с низким содержанием титана обладают наибольшей активностью. Очевидно это данные в присутствии водорода. В таблице это не указано.

7. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института химии твердого тела и механохимии Сибирского отделения Российской академии наук от доктора химических наук, профессора, старшего научного сотрудника лаборатории методов синхротронного излучения Полубоярова В.А. (без замечаний).
8. Из научно-технологического центра публичного акционерного общества «Нижнекамскнефтехим» от кандидата технических наук, начальника исследовательской лаборатории полиолефинов Салахова И.И., содержит следующие замечания:
1) На плотность образующегося полиэтилена также влияет использование в процессе полимеризации сомономеров из ряда альфа-олефинов. Проводились ли работы по изучению влияния бутена-1 или гексена-1 на молекулярную массу и плотность ПЭ с использованием новых модификаций катализаторов?
2) Какова практическая значимость полученных результатов по исследованию катализаторов с низким содержанием титана (≤ 0,1 % масс.)?

Все отзывы положительные.
Выбор ведущей организации обосновывается ее высоким научным уровнем в области каталитической полимеризации олефинов и исследования полимерных материалов; официальных оппонентов – их высокой квалификацией и опытом работы в области каталитической полимеризации олефинов.

Диссертационный совет отмечает, что на основании выполненных соискателем исследований:

разработаны методы идентификации поверхностных алкилированных соединений Ti(III), являющихся предшественниками активных центров нанесенных титан-магниевых катализаторов;

предложены: новый подход к идентификации предшественников активных центров титан-магниевых катализаторов – алкилированных соединений Ti(III); схемы формирования предшественников активных центров нанесенных титан-магниевых катализаторов; модель кристаллической структуры новых модификаций носителей и катализаторов; схема образования частиц полиэтилена с различной плотностью на частицах катализаторов, различающихся отдельными структурными элементами;

доказана возможность использования метода ЭПР для идентификации алкилированных соединений Ti(III) в высокоактивных титан-магниевых катализаторах с низким содержанием титана, показана взаимосвязь между активностью титан-магниевых катализаторов и содержанием моноядерных соединений Ti(III), выявлена взаимосвязь между текстурой титан-магниевых катализаторов и морфологией образующихся частиц полимера.

Теоретическая значимость исследования обоснована тем, что:

доказана роль алкилированных моноядерных соединений Ti(III) в качестве активных центров высокоактивных титан-магниевых катализаторов с низким содержанием титана и обосновано влияние характеристик кристаллической и пористой структуры, размера и упаковки микро- и субчастиц в составе макрочастицы катализатора на плотность образующихся частиц полимера;

применительно к проблематике диссертации результативно (эффективно, то есть с получением обладающих новизной результатов) использованы методы исследования химического и фазового состава (АЭС-ИСП, ИКС ДО, РФА, ЯМР), характеристик пористой структуры (низкотемпературная адсорбция азота), морфологии и текстуры (СЭМ), состояния парамагнитных ионов (ЭПР), анализа органических продуктов реакций (газовая хроматография, хромато-масс-спектрометрия) и квантово-химические расчеты модельных соединений.

изложены факторы, определяющие активность нанесенных титан-магниевых катализаторов и образование порошка полимера с различной насыпной плотностью и молекулярной массой;

раскрыты особенности состава и структуры новых модификаций титан-магниевых катализаторов и процессов формирования предшественников активных центров этих катализаторов, особенности морфологии частиц катализаторов и частиц полимеров, образующихся на катализаторах, различающихся характеристиками пористой структуры и морфологии;

Значение полученных соискателем результатов исследования для практики подтверждается тем, что:

установлены взаимосвязи между составом и структурой новых модификаций титан-магниевых катализаторов со свойствами получаемых с их участием полимеров;

представлено предположение о возможности формирования новых нанесенных на MgCl2 полицентровых катализаторов полимеризации олефинов.

Оценка достоверности результатов исследования выявила:

результаты получены с использованием комплекса физико-химических методов (АЭС-ИСП, РФА, ЯМР, ИКС ДО, низкотемпературная адсорбция азота, ЭПР, газовая хроматография, хромато-масс-спектрометрия) и квантово-химических расчетов модельных структур, корректно определены условия проведения экспериментов и обоснованно выбраны объекты исследования;

теория, на базе которой делаются основные выводы и заключения диссертации, построена на полученных ранее фундаментальных научных результатах в области каталитической полимеризации олефинов и согласуется с полученными экспериментальными результатами;

идея проведенного исследования базируется на анализе литературных данных и результатов, ранее полученных в Институте катализа СО РАН для нанесенных катализаторов полимеризации олефинов;

использованы имеющиеся в литературе представления и гипотезы при анализе и обобщении полученных результатов;

установлена согласованность полученных автором экспериментальных данных с результатами физико-химических исследований нанесенных катализаторов полимеризации олефинов;

использованы современные методики проведения экспериментов и обработки полученных экспериментальных данных;

Личный вклад соискателя состоит в участии в постановке задач, анализе имеющихся литературных данных, проведении основных экспериментов, обработке и интерпретации полученных данных, апробации результатов и участии в подготовке публикаций.

Диссертация Кошевого Е.И. полностью соответствует требованиям к диссертации на соискание ученой степени кандидата наук, изложенным в пункте 9 Положения о присуждении ученых степеней.
На заседании 23.11.2016 диссертационный совет принял решение присудить Кошевому Евгению Игоревичу ученую степень кандидата химических наук по специальности 02.00.15 «Кинетика и катализ».
При проведении тайного голосования диссертационный совет в количестве 16 человек, из них 9 докторов наук по специальности 02.00.15 «Кинетика и катализ» рассматриваемой диссертации, участвовавших в заседании, из 21 человек, входящих в состав совета, проголосовали: за - 15, против - 1, недействительных бюллетеней - 0.

Заместитель председателя
диссертационного совета, д.х.н. 
Б.С. Бальжинимаев
И.о. ученого секретаря
диссертационного совета, д.х.н.
С.Ф. Тихов
23.11.2016

Подписи Бальжинимаева Б.С. и Тихова С.Ф. заверяю

Ученый секретарь Института катализа

д.х.н., профессор РАН
Д.В. Козлов
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