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Отзыв

официального оппонента на диссертацию Мироненко Романа Михайловича «Палладиевые

катализаторы на основе наноглобулярного углерода для реакций селективного 

гидрирования органических соединений», представленную на соискание ученой степени 

доктора химических наук по специальности 1.4.14. - Кинетика и катализ

Катализаторы на углеродных подложках широко применяются в промышленных 

каталитических процессах. Особый интерес среди таких систем представляют 

палладиевые катализаторы на углеродных носителях. Благодаря богатой каталитической 

химии палладия, они нашли широкое применение в многочисленных процессах, 

охватывающих практически весь спектр реакций органического синтеза: гидрирование, 

изомеризация, дегидрирование, гидрогенолиз и окисление.

Несмотря на относительную простоту таких катализаторов, состоящих всего из двух 

компонентов, палладия и углеродной подложки, наличие большого разнообразия 

углеродных носителей, обладающих различными структурными и текстурными 

характеристиками, открывает широкие возможности для регулирования структуры и 

каталитических свойств нанесенного палладия.

Традиционно в качестве носителей для катализаторов Pd/C различные виды 

активных углей, благодаря их высокой удельной поверхности и относительно низкой 

цене. Данный тип пористых углеродных материалов в основном получают карбонизацией 

различных растительных материалов, ископаемых углей и т.п., с последующей активацией 

водяным паром или диоксидом углерода. Свойства конечного продукта во многом 

определяются природой исходного сырья и условиями термообработки (карбонизации и 

активации). Однако высокая неоднородность структурных и текстурных характеристик 

таких носителей во многом препятствует целенаправленному синтезу нанесенных 

катализаторов.

Это является причиной разработки новых типов углеродных носителей с 

определенными структурными и текстурными характеристиками. В настоящее время, в 

научных исследованиях, в качестве углеродных носителей для палладиевых катализаторов 

изучаются различные типы углеродных наноматериалов, таких как углеродные 

нанотрубки, углеродные нановолокна, фуллерены, графен, наноалмазы и другие. Однако 

перспективы широкого практического использования таких материалов, на мой взгляд, 

ограничены.

Наноглобулярный углерод (НГУ) является одним из наиболее распространённых 

наноструктур ированных углеродных материалов. Промышленные технологии



производства НГУ, более известного под названием «технический углерод», позволяют 

получать большое число его разновидностей с воспроизводимыми и фиксированными 

значениями ключевых характеристик, таких как средний диаметр наноглобул, удельная 

площадь поверхности, размер пор и др., что позволяет рассматривать НГУ в качестве 

перспективного носителя для катализаторов. Следует отметить, что на момент постановки 

данной работы, влияние структурных и физико-химических свойств наноглобулярного 

углерода, природы предшественника палладия и способов его нанесения на 

наноглобулярный углерод на структуру и дисперсность нанесенных частиц палладия и их 

каталитические свойства были мало изучены.

Это позволяет сделать заключение о том, что диссертационная работа Мироненко 

P.M., посвященная развитию научных основ синтеза нанесенных на наноглобулярный 

углерод палладиевых катализаторов и установлению закономерностей действия таких 

катализаторов в практически важных реакциях гидрирования органических соединений, 

безусловно, является актуальным и значимым с научной и практической точек зрения 

исследованием, а цель и задачи диссертации соответствуют современным направлениям 

развития науки о катализе.

Научная новизна. Полученные в работе основные результаты соответствуют 

критериям научной новизны, что подтверждается публикациями в высорейтинговых 

научных журналах. В качестве наиболее важных, следует отметить следующие 

результаты:

- автором впервые показано, что для катализаторов Pd/НГУ дисперсность 

наночастиц нанесенного палладия и характер их распределения на углеродной 

поверхности, во многом определяется структурой и физико-химическими свойствами 

наноглобулярного углерода, а также природой предшественника палладия и способом его 

нанесения на углеродный носитель.

- установлено, что электронное состояние и дисперсность палладийсодержащих 

наночастиц на поверхности НГУ можно регулировать, варьируя структуру и физико

химических свойства поверхности углеродной поверхности или введением второго 

активного металла (рутения).

- определены основные закономерности протекания реакций селективного 

гидрирования ароматических нитросоединений, ароматических альдегидов и 

функционализированных алкенов на катализаторах Pd/НГУ и показана возможность 

целенаправленного регулирования их каталитических свойств путём изменения 

структуры, морфологии и физико-химических характеристик наноглобулярного углерода.
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- даны рекомендации по оптимизации состава катализаторов, условий их 

функционирования оценки стабильности катализаторов Pd/НГУ в жидкофазных реакциях 

гидрирования органических соединений.

Практическая значимость. Полученные в работе результаты и предложенные 

подходы могут быть использованы для синтеза не только палладиевых катализаторов, но 

и других перспективных катализаторов Me/С на основе наноглобулярного углерода, в том 

числе би- и полиметаллических для процессов синтеза и превращения органических 

соединений.

Диссертационная работа Мироненко P.M. оформлена в соответствии с 

требованиями, предъявляемыми к научно-квалификационной работе на соискание ученой 

степени доктора наук. Диссертация имеет традиционную структуру, изложена на 361 

странице, содержит 40 таблиц, 68 рисунков, 22 схемы и состоит из введения, шести глав, 

заключения, выводов, списка опубликованных по теме диссертации работ, списка 

сокращений, списка цитируемой литературы, содержащего 658 наименований и четырех 

приложений.

Во введении дано обоснование актуальности выполненного исследования, описано 

современное состояние и степень разработанности темы исследования, сформулированы 

цель и задачи работы, описаны научная новизна, теоретическая и практическая 

значимость работы, методология и методы исследования, положения, выносимые на 

защиту, личный вклад автора, представлена информация об апробации работы и дано 

описание структуры диссертации.

В первой главе приводится обзор литературных данных по теме работы. 

Рассмотрены и проанализированы: данные о механизме образования и строении 

наноглобулярного углерода, способах регулирования его структуры и физико-химических 

свойств; закономерностях формирования кластеров и наночастиц палладия на 

поверхности углеродных носителей; особенности гидрирования различных органических 

соединений на палладиевых катализаторах на основе наноглобулярного углерода.

Во второй главе приводится информация о материалах и реактивах, 

использованных в работе. Подробно описаны экспериментальные методики 

приготовления катализаторов и проведения экспериментов по гидрированию 

органических соединений. Приводится информация о физических и физико-химических 

методах, приборах и оборудовании, использованных для изучения структуры и физико

химических свойств углеродных носителей и катализаторов.

В третьей главе представлены результаты исследований процессов формирования 

палладийсодержащих активных центров в катализаторах на основе наноглобулярного



углерода. С использованием комплекса физико-химических методов детально изучены 

структура и физико-химические свойства четырех разновидностей наноглобулярного 

углерода, различающихся условиями получения. На основании данных, полученных при 

изучении процессов формирования наночастиц нанесенного палладия, установлены 

основные закономерности, связывающие структурные и текстурные характеристики 

различных типов наноглобулярного углерода с характером взаимодействия палладий- 

углерод и дисперсностью формируемых наночастиц палладия. Сформулированы 

рекомендации по выбору предшественника палладия.

В четвертой главе представлены результаты изучения селективного гидрирования 

ароматических нитросоединений на катализаторах Pd/НГУ. Основное внимание было 

уделено жидкофазному гидрированию этил-4-аминобензоата. Установлено, что 

гидрирование этил-4-нитробензоата на катализаторах Pd/НГУ протекает через ряд 

превращений, завершаемых образованием этил-4-аминобензоата. Обсуждается влияние 

природы, термической обработки наноглобулярного углерода, условий приготовления 

катализаторов Pd/НГУ, а также условий проведения реакции на скорость и селективность 

гидрирования этил-4-нитробензоата. Показана эффективность катализаторов Pd/НГУ в 

гидрировании и других замещённых ароматических нитросоединений. В завершение 

главы дана оценка возможности промышленного использования катализаторов Pd/НГУ 

для гидрирования этил-4-аминобензоата.

Пятая глава посвящена гидрированию ароматических альдегидов (бензальдегида и 

фурфурола) на катализаторах Pd/НГУ. Установлено, что в реакциях гидрирования 

бензальдегида и фурфурола катализаторы Pd/НГУ не уступают, а по некоторым 

показателям превосходят, палладиевые катализаторы на основе углеродных нанотрубок. 

Для реакции гидрирования фурфурола изучено влияние природы углеродного носителя и 

природы растворителя на показатели процесса. Оценены перспективы практического 

использования полученных результатов.

В заключительной, шестой главе, приведены результаты изучения селективного 

гидрирование функционализированных алкенов в присутствии катализаторов Pd/НГУ. 

Показано, что при гидрировании диэтил-2,3-(пропан-2-илиден)сукцината и 0 -, S-, N- 

виниловых производных, активность и селективность катализаторов определяются 

доступностью палладия, а также концентрацией кислородсодержащих групп на 

поверхности углеродного носителя, которая зависит от условий его получения. Проведена 

оценка стабильности палладиевых катализаторов на основе наноглобулярного углерода в 

реакциях жидкофазного гидрирования 0 -, S- и N -виниловых производных.
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В заключении подведены основные итоги выполненного исследования и 

сформулированы преимущества и перспективы использования наноглобулярного 

углерода как носителя палладиевых катализаторов для реакций гидрирования 

органических соединений.

Достоверность и обоснованность результатов. Достоверность приведенных в 

работе результатов подтверждается использованием широкого комплекса современных 

физико-химических методов исследования структуры и физико-химических свойств 

углеродных носителей и катализаторов (рентгеновская дифрактометрия, спектроскопия 

комбинационного рассеяния, инфракрасная спектроскопия, просвечивающая электронная 

микроскопия, спектроскопия электронного парамагнитного резонанса, рентгеновская 

фотоэлектронная спектроскопия и др.), а также современных методов изучения 

каталитических реакций. Полученные автором результаты хорошо согласуются с 

литературными данными.

Основные результаты работы опубликованы в 26 статьях (в т.ч 7 обзоров) в 

рецензируемых научных журналах рекомендованных ВАК и индексируемых в базах 

данных Web of Science, Scopus и РИНЦ. Основные результаты работы были представлены 

и прошли апробацию на международных и российских научных форумах, что еще раз 

подтверждает достоверность и обоснованность представленных в работе результатов и 

выводов.

Работа соответствует специальности 1.4.14. Кинетика и катализ по следующим 

пунктам Программы данной специальности:

2. Установление механизма действия катализаторов. Изучение элементарных стадий 

и кинетических закономерностей протекания гомогенных, гетерогенных и 

ферментативных каталитических превращений. Исследование природы каталитического 

действия и промежуточных соединений реагентов с катализатором с использованием 

химических, физических, квантово-химических и других методов исследования.

3. Поиск и разработка новых катализаторов и каталитических композиций, 

усовершенствование существующих катализаторов для проведения новых химических 

реакций, ускорения известных реакций и повышения их селективности.

5. Научные основы приготовления катализаторов. Строение и физико-химические 

свойства катализаторов. Разработка и усовершенствование промышленных катализаторов, 

методов их производства и оптимального использования в каталитических процессах.

Автореферат полностью идентичен по содержанию диссертации и дает 

необходимую информацию о проведенных исследованиях, сделанных на их основании 

выводах и положениях, выносимых диссертантом на защиту.



По диссертационному исследованию имеются следующие вопросы и замечания:

1. В диссертации обсуждается адсорбция-десорбция субстрата в ходе 

каталитических превращений. Однако значения этого и других кинетических параметров 

(например, констант скоростей реакций) автор не приводит.

2. На рис. 526 (стр. 184) представлена зависимость скорости гидрирования этил-4- 

нитробензоата от температуры обработки носителя катализатора. Вместе с ней хорошо 

было бы привести зависимость TOF от суммарной концентрации кислородсодержащих 

групп.

3. В диссертации отсутствует информация о том, изменяется ли состояние 

нанесенного палладия под действием реакционной среды.

4. Почему при оценке стабильности в гидрировании О-, S-, N -виниловых 

производных (раздел 6.2.2) использовался только один катализатор, полученный с 

использованием полиядерных гидроксокомплексов Pd и носителя Т900?

5. При изучении гидрирования бензальдегида биметаллические PdRu катализаторы 

показали более высокую эффективность по сравнению с монометаллическими образцами. 

Было бы интересно изучить свойства биметаллических катализаторов и в реакциях 

гидрирования других органических соединений, рассматриваемых в диссертации.

6. В главах 4 и 6 приводятся данные о стабильности катализаторов Pd/НГУ в 

условиях жидкофазного гидрирования органических соединений. В тоже время 

возможность регенерации катализаторов не обсуждается.

7. Планирует ли автор защитить патентами разработанные способы получения 

палладиевых катализаторов и способы регулирования их структуры и каталитических 

свойств?

Сделанные замечания не снижают общей положительной оценки диссертации и не 

ставят под сомнение основные результаты и выводы.

Рассматриваемая диссертационная работа является законченной научно

квалификационной работой, в которой на основании проведенных автором исследований 

разработаны научно обоснованные подходы к синтезу палладиевых катализаторов на 

основе наноглобулярного углерода, предложены методы регулирования структуры и 

каталитических свойств таких катализаторов и установлены основные закономерности их 

функционирования в практически значимых реакциях селективного гидрирования 

органических соединений.

Диссертационная работа Мироненко Романа Михайловича «Палладиевые 

катализаторы на основе наноглобулярного углерода для реакций селективного 

гидрирования органических соединений» по научной новизне, практической значимости,



достоверности результатов и обоснованности сделанных выводов полностью 

соответствует требованиям п.п. 9-14 «Положения о присуждении ученых степеней», 

утвержденного постановлением Правительства РФ от 24.09.2013 N 842 (ред. от 

25.01.2024), предъявляемым к докторским диссертациям, а её автор, Мироненко Роман 

Михайлович, заслуживает присуждения ему ученой степени доктора химических наук по 

специальности 1.4.14. Кинетика и катализ.
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