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 07.06.2017 № 6

О присуждении Родиковой Юлии Анатольевне, гражданке РФ, ученой степени кандидата химических наук.


Диссертация «Каталитические системы на основе Мо-V-фосфорных гетерополикислот для селективного окисления 2,3- и 2,6-диметилфенолов в соответствующие пара-бензохиноны в жидкой фазе» по специальности 02.00.15 – «Кинетика и катализ», принята к защите 29.03.2017, протокол № 2 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, проспект Академика Лаврентьева, 5, приказ о создании диссертационного совета от 02.11.2012 № 714/нк.


Соискатель Родикова Юлия Анатольевна, 1989 года рождения, в 2012 году окончила Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего профессионального образования «Новосибирский национальный исследовательский государственный университет». В 2016 году соискатель окончила 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 группе катализаторов и процессов на основе гетерополикислот 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, Жижина Елена Георгиевна, ведущий научный сотрудник группы катализаторов и процессов на основе гетерополикислот отдела тонкого органического синтеза и возобновляемых источников энергии Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук. 

Официальные оппоненты:

1. Тарабанько Валерий Евгеньевич, доктор химических наук, профессор, заведующий лабораторией комплексной переработки биомассы Обособленного подразделения «Институт химии и химической технологии Сибирского отделения Российской академии наук» (ИХХТ СО РАН) Федерального государственного бюджетного научного учреждения «Федеральный исследовательский центр «Красноярский научный центр Сибирского отделения Российской академии наук» (ФИЦ КНЦ СО РАН, КНЦ СО РАН);

2. Шульц Эльвира Эдуардовна, доктор химических наук, профессор, заведующая лабораторией медицинской химии Федерального государственного бюджетного учреждения науки Новосибирского института органической химии им. Н.Н. Ворожцова Сибирского отделения Российской академии наук (НИОХ СО РАН)
дали положительные отзывы на диссертацию.


Ведущая организация – Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского Сибирского отделения Российской академии наук, г. Иркутск, в своем положительном заключении, подписанном Гусаровой Ниной Кузьминичной, доктором химических наук, профессором, главным научным сотрудником лаборатории непредельных гетероатомных соединений, и утвержденном исполняющим обязанности директора института Розенцвейгом Игорем Борисовичем, доктором химических наук, указала, что диссертация «Каталитические системы на основе Мо-V-фосфорных гетерополикислот для селективного окисления 2,3- и 2,6-диметилфенолов в соответствующие пара-бензохиноны в жидкой фазе» полностью соответствует требованиям ВАК, предъявляемым к диссертациям на соискание ученой степени кандидата наук, а ее автор, Родикова Юлия Анатольевна, заслуживает присвоения искомой степени.

Соискатель имеет 22 опубликованные работы, в том числе по теме диссертации 11, из них 7 тезисов докладов на конференциях, работ, опубликованных в рецензируемых научных изданиях 4. Общий объем публикаций соискателя составляет приблизительно 7 условных печатных листов. Авторский вклад в опубликованных работах составил 70%.

Наиболее значимые научные работы по теме диссертации:

1. Родикова, Ю.А., Жижина, Е.Г. Катализаторы для получения 2,3,5-триметил-1,4-бензохинона – ключевого полупродукта синтеза витамина Е // Химия в инт. уст. развития. – 2012. – Т. 20. – № 6. – С. 657-672.

2. Rodikova, Yu.A., Zhizhina, E.G. Trimethyl-1,4-benzoquinone synthesis via 2,3,6-trimethylphenol catalytic oxidation by oxygen in the presence of non-Keggin-type Mo-V-phosphoric heteropoly acid solutions // J. Chem. Chem. Eng. – 2013. – V. 7. – N. 9. – P. 808-820.

3. Odyakov, V.F., Zhizhina, E.G., Rodikova, Yu.A., Gogin, L.L. Mo-V-phosphoric heteropoly acids and their salts: aqueous solution preparation – challenges and perspectives // Eur. J. Inorg. Chem. – 2015. – V. 2015. – N. 22. – Р. 3618-3631.

4. Rodikova, Yu.A., Zhizhina, E.G., Pai, Z.P. Alkyl-1,4-benzoquinones – from synthesis to application // ChemistrySelect. – 2016. – V. 1. – N. 10. – Р. 2113-2128.


На диссертацию и автореферат поступили отзывы: 
1. Из Ливерпульского университета, г. Ливерпуль, Великобритания, от д.х.н., профессора И.В. Кожевникова, содержит следующие замечания:
1) Следует объяснить роль перекиси водорода в синтезе использованных в работе гетерополикислот, поскольку эта роль не отражена в уравнениях (3) и (4).

2) Следует также привести величины окислительного потенциала (Е) регенерированных растворов гетерополикислотных катализаторов и сравнить их с окислительными потенциалами исходных растворов гетерополикислот.

3) Лучшие органические растворители, найденные для двухфазного окисления фенолов, – бензол и трихлорэтилен – очень токсичны. В этой связи, в будущем желательно продолжить поиск менее токсичных растворителей для этих реакций.
2. Из Рейнско-Вестфальского технического университета Ахена, г. Ахен, Германия, от к.х.н. И.В. Делидович, содержит следующее замечание:

Диссертант предполагает, что оксокатионы VO2+, генерируемые за счет диссоциации гетерополианионов, выступают в качестве каталитически активного компонента в реакции окисления. При этом аргументация строится в основном на полученных зависимостях окислительного потенциала Е от pH раствора ГПС. Было бы интересно получить более строгое математическое описание этого эффекта: например, зависимость начальной скорости окисления от начальной концентрации оксокатионов. Можно ли численно определить концентрацию VO2+ в растворах ГПС?
3. Из Института биологии и химии Московского педагогического государственного университета, от д.х.н., профессора Г.З. Казиева (без замечаний).
4. Из Федерального государственного автономного образовательного учреждения высшего образования «Уральского федерального университета имени первого Президента России Б.Н. Ельцина», НИИ физики и прикладной математики Института естественных наук и математики (ИЕНиМ), от д.х.н., профессора А.А. Остроушко, содержит следующие замечания:

1) В состав ГПК-х’ входит порядка 15-18 атомов молибдена (стр. 10 автореф.), тогда как состав замещенного ванадием Кеггин-иона выражается формулой [H3+xPMo12-xVxO40]. При этом автор утверждает, что по данным ЯМР структура ГПК-х’ соответствует исходным Кеггин-ионам, а избыточные атомы ванадия находятся в форме VO2+. В какой форме присутствуют избыточные атомы молибдена в ГПК-х’? Или здесь речь идет о том, что ГПК-х’ состоят из нескольких объединенных вместе замещенных Кеггин-ионов?
2) Какой метод использовали для определения начала процесса образования осадка при конкретной температуре разложения ГПК, и какой период выдерживали раствор при заданной температуре в ходе эксперимента (образование осадка может требовать времени)?
5. Из Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образования «Самарского государственного технического университета», от к.х.н., доцента кафедры «Химическая технология переработки нефти и газа» Н.М. Максимова, содержит следующие замечания:
1) На стр. 5 автор говорит о выносимых на защиту кинетических данных, позволяющих судить о скорости реакции, однако в тексте автореферата не приводится ни одна кинетическая модель (реакции, процесса), а предлагаемый механизм реакции находит отражение только в третьем разделе четвертой главы. В данной ситуации, по-видимому, более корректно говорить о концентрационных зависимостях превращения субстрата, а не о кинетических данных.

2) В тексте автореферата не приводится марка ни одного использованного для измерений прибора (стр. 7-8). Это вызывает вопросы.
3) Поскольку катализ проводился в гетерогенной системе (эмульсии «водный раствор ГПК – раствор субстрата в органическом растворителе»), то полезно было бы указать как выбирались режимы перемешивания (скорость вращения мешалки) и геометрические размеры реактора, которые обеспечивали бы проведение реакции в кинетической области для растворов и эмульсий различной плотности и вязкости, указать соотношение объемов/высот органической и водной фаз в реакторе (стр. 8).

4) Каким образом оценивалось количество осадка, его масса, элементный состав при испытании растворов ГПК на стабильность в процессе окисления субстрата и регенерации (стр. 8)?
6. Из Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образования «Иркутского государственного университета», от к.х.н., доцента Д.С. Суслова, д.х.н., профессора Л.Б. Белых, содержит следующие замечания:

1) С. 2, уравнение (1), в уравнении недостает двух атомов водорода, если Su= С8Н10О.
2) С. 5, п. 1, не расшифрован физический смысл обозначения [nVV] (число молей ванадия в объеме?).
3) С. 1, последний абзац, нет расшифровки обозначения S, можно предположить, что речь идет об интегральной селективности реакции.
4) Большое количество сокращений, использованных автором в автореферате диссертации, затрудняет восприятие материала.

5) С. 12, таблица 2, с учетом использованного автором работы молярного отношения субстрат/ванадий = 1/0.05 и максимального числа циклов регенерации катализатора, не превышающего 20 циклов, формальное число оборотов катализатора не превышает 1. Не идет ли здесь речь о стехиометрической реакции?

Выбор ведущей организации обосновывается ее многолетним значительным опытом работы в области исследования гетероатомных соединений, а также разработки технологических процессов получения практически значимых соединений; официальных оппонентов – их высокой квалификацией и значительным опытом работы в областях, касающихся темы диссертации: физической и органической химии, кинетики и катализа.

Диссертационный совет отмечает, что на основании выполненных соискателем исследований:

разработана методика окисления кислородом 2,3- и 2,6-диметилфенолов в присутствии модифицированных растворов Мо-V-Р гетерополикислот (ГПК-х’, х’ = 8, 10), позволяющая получать соответствующие пара-хиноны с селективностью в 95 и 97%, соответственно, при полной конверсии субстратов;
предложен одноэлектронный ион-радикальный механизм окисления диметилфенолов в присутствии растворов Мо-V-Р ГПК, включающий формирование промежуточных высокореакционноспособных радикалов;
доказана возможность контроля направления реакций окисления диметилфенолов в присутствии растворов Мо-V-Р ГПК путем оптимизации состава двухфазных каталитических систем (ГПК + растворитель) и условий проведения реакций;
предложен подход к сокращению круга потенциальных растворителей для органической фазы, основанный на анализе строения субстратов и физических свойств растворителей.

Теоретическая значимость исследования обоснована тем, что 
доказана перспективность использования Мо-V-Р ГПК в качестве катализаторов для двухстадийных процессов окисления кислородом замещенных фенолов в соответствующие пара-хиноны;
доказано положение о взаимосвязи состава Мо-V-Р гетерополикислот и их каталитической активности;

применительно к проблематике диссертации результативно использованы методы исследования состава и свойств синтезированных катализаторов (ЯМР-спектроскопия на ядрах 31Р и 51V, рН-метрия, потенциометрия, титриметрия), а также результативно применены методики каталитических экспериментов и анализа продуктов реакций (газожидкостная хроматография (ГЖХ), хромато-масс-спектрометрия (ГХ-МС), инфракрасная спектроскопия (ИК-спектроскопия));

изложены аргументы в пользу участия оксокатионов VO2+ в качестве главных окисляющих частиц в реакциях;

изучено изменение физико-химических характеристик водных растворов Мо-V-Р ГПК при переходе от кеггиновских составов к модифицированным;
впервые предложен подход для сокращения круга потенциальных органических растворителей для подобных двухфазных реакций в присутствии растворов Мо-V-Р ГПК;
изложены аргументы в пользу протекания окисления замещенных фенолов в присутствии растворов Мо-V-Р ГПК по ион-радикальному механизму.

Значение полученных соискателем результатов исследования для практики подтверждается тем, что:
установлены основные закономерности и определены оптимальные параметры реакций окисления 2,3- и 2,6-диметилфенолов в присутствии растворов ГПК-х’, обеспечивающие образование соответствующих пара-хинонов с селективностью выше 95% при полной конверсии субстратов, которые могут быть использованы при масштабировании процессов;

определена температура начала разложения всех исследованных в работе растворов Мо-V-Р гетерополикислот – важного параметра для проведения их регенерации;
в ходе многоцикловых испытаний показано сохранение стабильности и эффективности растворов ГПК-х’ (х’ = 8, 10), рекомендованных в качестве наиболее перспективных катализаторов.

Оценка достоверности результатов исследований выявила:
результаты экспериментальных исследований получены на высокоточном оборудовании с привлечением достаточного количества современных методов исследования (ЯМР, потенциометрия, рН-метрия, титриметрия, ГЖХ, ГХ-МС, ИК-спектроскопия), выполнены необходимые калибровки, корректно определены условия проведения экспериментов и обоснованно выбраны объекты исследований, показана воспроизводимость результатов исследований;

теория, на базе которой дается обобщение всех установленных в работе закономерностей, а также делаются основные выводы и заключения, построена на основе фундаментальных законов химической кинетики и катализа, современных представлений органической химии, а также предложенных ранее гипотезах относительно механизма действия ванадийсодержащих ГПК и подтверждается полученными экспериментальными данными;

идея проведенного исследования базируется на комплексном анализе литературы: систематизации и обобщении имеющихся данных о составе, строении, методах синтеза и свойствах Мо-V-Р ГПК, а также о существующих методах получения 2,3- и 2,6-диметил-1,4-бензохинонов путем окисления соответствующих фенолов и перспективных областях их применения;
в работе использованы в качестве катализаторов окисления 2,3- и 2,6-диметилфенолов растворы Мо-V-Р ГПК модифицированных и кеггиновских брутто-составов, возможность применения кеггиновских ГПК в реакции окисления 2,6-диметилфенола известна по литературным данным;
установлено качественное и количественное совпадение ряда полученных автором физико-химических характеристик катализаторов с результатами, представленными в литературе; установлена согласованность ряда выдвинутых заключений и обобщений с литературными данными;
использованы современные методики проведения экспериментов и обработки полученных результатов.

Личный вклад соискателя состоит в участии в постановке цели и задач, решаемых в рамках диссертационной работы, анализе и обработке литературных данных, синтезе использованных катализаторов и их исследовании рядом физико-химических методов, проведении основных экспериментов, обработке и интерпретации экспериментальных данных, апробации результатов исследования, подготовке публикаций по выполненной работе.


Диссертация Родиковой Ю.А. полностью соответствует требованиям к диссертации на соискание ученой степени кандидата наук, изложенным в пункте 9 «Положения о присуждении ученых степеней».


На заседании 07.06.2017 диссертационный совет принял решение присудить Родиковой Юлии Анатольевне ученую степень кандидата химических наук по специальности 02.00.15 – «Кинетика и катализ». 


При проведении тайного голосования диссертационный совет в количестве 15 человек, из них 8 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 – 0, недействительных бюллетеней – 0. 

Председатель диссертационного совета,

д.х.н., академик РАН







    В.Н. Пармон
Ученый секретарь диссертационного совета, 

д.х.н., профессор РАН






        О.Н. Мартьянов
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