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отзыв
официального оппонента на диссертацию 

Галушко Алексея Сергеевича: «'Исследование динамических трансформаций 

палладиевых наночастиц в гетерогенных каталитических системах Pd/C и роли 

одиночных поверхностных атомов палладия в реакциях кросс-сочетания»

представленную на соискание учёной степени кандидата химических наук по специальности:

02.00.04 -  физическая химия

В настоящее время катализ, как гомогенный, так и гетерогенный, стремительно 
превращается в точную дисциплину, не утрачивая при этом своей прикладной 
составляющей. Рост технической вооружённости, расширение экспериментальных и 
расчётных возможностей исследователя позволяют ставить всё более амбициозные задачи 
по характеризации катализаторов и установлению природы происходящих в ходе 
каталитической реакции превращений. Это относится как к достаточно привычным и 
«практическим» задачам изучения кинетики, выявления путей дезактивации 
каталитически активных центров, установления механизма реакции в целом, так и к менее 
традиционным -  таким, как детальная характеризация активных центров каталитической 
реакции в режиме in situ, наблюдение и идентификация её интермедиатов и т.д., -  
решение которых до последнего времени не представлялось возможным в силу 
ограниченности исследовательского инструментария. Следует отметить, что решение 
подобных, на первый взгляд - частных, задач, в принципе, позволяет получить 
информацию и о механизме реакции, и о процессах дезактивации. Задачу, 
сформулированную в диссертационной работе А. С. Галушко — исследование природы и 
динамики эволюции активного компонента катализаторов класса Pd/C в ходе реакций С-С 
кросс-сочетания -  следует относить именно к данному типу.

Комплексы палладия очень широко используются в катализе различных реакций 
кросс-сочетания, в связи с чем актуальность выбранного направления исследований 
несомненна. В то же время, гетерогенные катализаторы, применение которых с 
практической точки зрения заведомо является предпочтительным, как правило, 
демонстрируют более низкую каталитическую активность, чем гомогенные катализаторы. 
Целесообразным представляется нахождение некоторого разумного компромисса, 
который позволил бы создать катализаторы, сочетающие практические преимущества 
гетерогенных систем с высокой активностью металлокомплексных. Представленное 
автором исследование является шагом в данном направлении, позволяя выявить 
различные формы существования палладия на поверхности, установить особенности их 
эволюции и вклад в каталитическую реакцию и на основании этого сформулировать 
направления оптимизации подходов к приготовлению нанесённых катализаторов.

Диссертационная работа А. С. Галушко написана по традиционному плану. Она 
состоит из введения, трёх глав, выводов, списка сокращений и условных обозначений, 
списка благодарностей и списка использованной литературы. Работа изложена на 147



страницах, содержит 55 рисунков, 5 схем, 7 таблиц. Библиографический список 
цитируемой литературы включает 203 наименования.

Первая глава (литературный обзор) посвящена обсуждению имеющихся данных о 
динамических процессах (применительно к активному компоненту катализатора), 
протекающих в ходе реакций кросс-сочетания в присутствии гетерогенных (нанесённых) 
катализаторов, активным компонентом которых является палладий или его соединения. 
Рассматривается явление вымывания активного компонента гетерогенного катализатора в 
раствор -  т.н. личинг и его основные типы, -  а также влияние личинга на каталитическую 
реакцию. Кратко изложены принципы различных подходов к приготовлению нанесённых 
катализаторов, в том числе катализаторов с единичными атомами и субнанометровыми 
кластерами палладия. Литературный обзор даёт достаточно ясное представление об 
исследуемой области химии.

Во второй главе описаны методики синтеза используемых в работе органических 
соединений, углеродных и гибридных материалов, нанесения активного компонента на 
носители, а также проведения модельных каталитических реакций. Отражены 
применённые в работе физические и расчётные методы, описаны соответствующие 
методики. Кратко рассмотрены использованные методики пробоотбора. В целом, 
экспериментальная часть даёт необходимую информацию об используемых в работе 
экспериментальных и теоретических методах и подходах.

В третьей главе диссертации приводятся и обсуждаются полученные автором 
экспериментальные данные о динамике трансформаций наночастиц палладия на 
углеродных подложках.

В частности, обсуждается разработанная специально для данной задачи методика 
пробоподготовки, призванная избежать искажения информации за счёт предотвращения 
агломерации частиц палладия. Описано изготовление вспомогательного оборудования для 
пробоотбора методом трёхмерной печати.

Изложена информация о трансформациях наночастиц палладия в ходе реакций 
сочетания в случае гетерогенного и гомогенного предшественника катализатора, 
полученная методами ПЭМ и СЭМ. В том числе, представлены результаты отслеживания 
с помощью СЭМ и ПЭМ одних и тех же наночастиц палладия до и после проведения 
реакций Хека и Сузуки. Описаны три основных типа превращений наночастиц на 
подложке. Проведена косвенная оценка вклада отдельных атомов палладия в 
эффективность нанесённых катализаторов Pd/C. В частности, показано, что 
ответственными за катализ реакций С-С сочетания являются атомы палладия, 
смывающиеся с подложки в ходе реакции и ведущие гомогенно-каталитическую реакцию, 
в то время как более 99% палладия находится в форме наночастиц, которые в реакции не 
участвуют.

Описан синтез и характеризация ряда фосфор-допированных углеродных 
материалов из фосфор-гетероциклических соединений, которые были использованы в 
качестве носителей для приготовления палладий-содержащих катализаторов. 
Предполагалось, что наличие поверхностных атомов фосфора будет способствовать 
закреплению атомов палладия на поверхности носителя и препятствовать их вымыванию
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в раствор. Вопреки ожиданиям, при многократном использовании катализаторы на основе 
обычных и фосфорсодержащих углеродных материалов теряли активность 
приблизительно в равной степени, что подтверждает вывод о преимущественном 
протекании каталитической реакции в жидкой фазе за счёт вымывания палладия в 
раствор.

Обоснованность научных положений и выводов, сформулированных в диссертации, 
обеспечена большим объёмом непротиворечивого экспериментального материала, 
квалифицированным использованием физико-химических методов исследования, 
грамотной и продуманной интерпретацией полученных результатов. Выводы достаточно 
полно отражают основное содержание работы. Достоверность выводов диссертации 
сомнений не вызывает.

Новизна полученных результатов заключается в том, что в работе впервые 
прямым наблюдением прослежено изменение формы и размера наночастиц палладия в 
ходе каталитических реакций кросс-сочетания. Показано, активность нанесённых 
катализаторов в реакциях Хека и Сузуки на 99% обеспечивается отдельными атомами и 
кластерами, а наночастицы размером более 2 нм практически неактивны. В ходе реакции 
отдельные атомы палладия способны вымываться с поверхности носителя в раствор и 
переосаждаться преимущественно на наночастицы, что приводит к увеличению размера 
последних. При этом каталитическая реакция идёт преимущественно в жидкой фазе, 
благодаря личингу отдельных атомов палладия в раствор. Таким образом, автор приходит 
к несколько непривычному для каталитиков выводу о том, что роль подложки 
«преимущественно заключается в сохранении и стабилизации частиц, способных 
переходить в раствор по ходу реакции». Строго говоря, рассмотренные реакции следует 
относить к гомогенно-каталитическим.

Практическую ценность может иметь полученное в результате выполненного 
исследования представление о вкладе различных форм существования палладия в ходе 
каталитических реакций С-С сочетания в присутствии нанесённых катализаторов (Pd/C). 
Это позволяет оптимизировать способы приготовления катализаторов, что будет 
способствовать как повышению каталитической активности, так и снижению содержания 
в катализаторах палладия (и соответственно, их стоимости). Самостоятельную ценность 
может представлять предложенная методика пробоотбора, которая за счёт закрепления 
наночастиц палладия на углеродных плёнках предотвращает их коагуляцию при 
высушивании и тем самым даёт возможность избежать искажения результатов.

По диссертационной работе и автореферату Галушко А. С. имеется ряд вопросов и 
замечаний.

1. В работе установлено, что в ходе реакции отдельные атомы палладия вымываются 
с поверхности носителя в раствор, ведут в растворе реакцию и впоследствии могут 
переосаждаться преимущественно на наночастицы, которые не проявляют 
каталитической активности (поскольку с их поверхности палладий в раствор не 
смывается). Представляется, что такая эволюции форм палладия в ходе реакции
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объясняет основной путь дезактивации нанесённых катализаторов; несколько 
неожиданно, что автор не отразил этого в явном виде в выводах.

2. Из рисунка 38 (он же рис. 12 автореферата) автор делает вывод о том, что после 
однократного проведения реакции Сузуки на катализаторе Pd/NGC средний размер 
наночастиц палладия увеличивается с 3.8 до 4.6 нм. В то же время, на рисунке 38Г 
(после реакции) видно плоское распределение мелкой фракции наночастиц от 2.0 
до 3.5 нм включительно. Более того, доля фракции 2 нм как будто даже несколько 
увеличивается после реакции. Следует ли это понимать как возможность 
существования разнонаправленных процессов трансформации наночастиц 
(укрупнение/измельчение)?

3. В разделе 3.2.2 автор указывает, что «По некоторым причинам атомы палладия 
имеют тенденцию концентрироваться вблизи наночастиц, а их плотность 
распределения уменьшается с увеличением расстояния от наночастицы». В 
дальнейшее выдвигается предположение о том, что «атомы палладия 
концентрируются в областях повышенной дефектности углеродного материала». 
Однако данная гипотеза в полной мере не объясняет наблюдаемого падения 
плотности распределения атомов с ростом расстояния от наночастицы. Такое 
падение представлялось бы естественным, если бы атомы палладия смывались с 
поверхности наночастицы и в дальнейшем мигрировали в направлении от её 
центра; однако, согласно представленным данным, этого не происходит, т.к. не 
происходит послойного растворения наночастиц. Данный вопрос представляется 
важным для понимания процессов, приводящих к распределению атомов, 
кластеров и наночастиц по поверхности носителя, поэтому хотелось бы услышать 
дополнительные комментарии.

4. Часть вывода 3 изложена недостаточно чётко: «...Наблюдалось, что наночастицы на 
поверхности углеродного материала претерпевают характерную эволюцию. Во время 
реакции соседние наночастицы имеют тенденцию к слиянию друг с другом.» После 
прочтения остаётся неясным, является ли второе предложение уточнением первого 
или самостоятельным утверждением. В последнем случае предложений про 
«характерную эволюцию» следовало либо уточнять, либо исключить из текста 
выводов.

5. Текст автореферата содержит некоторое количество ошибок, опечаток, неудачных 
выражений, терминологических неточностей и иных недочётов. В качестве 
соответствующих примеров можно привести следующее:

- “Чаще всего в методе ПЭМ используется медная сетка диаметром 3,05 мм и 
покрытая с одной стороны тонким углеродным слоем” (стр. 7);

- «С помощью методов электронной микроскопии оценка вклада отдельных 
атомов...» (стр. 4) -  пропущено сказуемое; На рис. 2В обе кривые ДРС помечены 
одинаково «Съёмка 1»;

...хорошие количественные конверсии реагентов...” (стр. 20), «Отдельные 
палладиевые атомы...» (стр. 25);
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- Рис. ЗА автореферата (он же 21А текста диссертации) называется «Кинетическая 
кривая...», однако на рисунке изображена не кинетическая кривая, а зависимость 

конверсии от времени;
- «Энергия сорбции варьируется в широком диапазоне -30,5...-140,7...» (стр. 7) не 
указана размерность; в Таблицах 2 и 3 «Сравнение активности палладиевых 
катализаторов...» в действительности указаны некоторые величины, измеренные в 
процентах, которые активностями быть не могут — по-видимому, это значения
конверсии.

В одном случае вообще не удалось понять, о чём идёт речь: «Содержание 
атомов Pd в повторных опытах для Pd 1 масс. % по NGC варьировался от 5,43х 10 до 
2,79х107, то есть в пределах двух порядков, что говорит о неравномерном осаждении 
наночастиц палладия на материал.»

Указанные замечания не затрагивают основных выводов и итогов работы, которые 
основаны на тщательных экспериментальных данных, обобщениях собственного 
материала и данных, имеющихся в литературе. Автореферат и опубликованные работы 
отражают основное содержание диссертации. Основное содержание диссертации 
изложено в 4 статьях в международных и российских научных изданиях (в том числе в 3 
статьях из журналов первого квартиля) и 8 тезисах конференций. Диссертация А. С. 
Галушко «Исследование динамических трансформаций палладиевых наночастиц в 
гетерогенных каталитических системах Pd/C и роли одиночных поверхностных атомов 
палладия в реакциях кросс-сочетания» является научно-квалификационной работой, в 
которой содержится решение научной задачи установления роли различных форм 
палладия в осуществлении каталитических реакций кросс-сочетания, а также выявления 
основного пути дезактивации нанесённых катализаторов Pd/C. Таким образом, работа 
полностью соответствует критериям п.9 Положения о порядке присуждения учёных 
степеней, утверждённом постановлением Правительства РФ № 842 от 24 сентября 2013, а 
её автор Галушко Алексей Сергеевич заслуживает присвоения ему учёной степени 
кандидата химических наук по специальности 02.00.04 -  «Физическая химия».
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