
ОТЗЫВ офпцпального оппонецта -

на дпссертацпю на сопсканпе 5rчёной степенп
кандпдата хпмlrческrrх паук Артамоновой Валерпп Андреевны

на тему: <<Синтез п каталIrгпческие свойств! цеолцтов
струIсц/рfl ого тппа MEL>,

по спецrlаJIьности 1.4.4 - Фпзпческая хпмпя

Аrсгуальпость темы дцссертацпх
В работе рассматив{!ются особенности синтеза цеолита MEL. Указанный

цеоJIит относитСя, как И цеолит MFI, к структlрному семейству пентасилов.

ЩеолrrгЫ имеют близкие молекуJlярЕо-сиювые свойства и отличаются формой
каналов. При этом оба цеолита моý,т быть использованы в качестве компонентов
катализаюроВ в различньж процессiж нефтепереработки и нефтехимии. В
некоторьD( процесс:lх отмечается превосходство цеолита MEL над MFI в качестве
катаIизатора, например, в процесса:( пиролиза тяжёлых остатков Еефти,

конверсии метанола в лёгкие олефины и бензин, дегидратации глицерина до
акролеина. Таким образом, цеолит MEL может стать дIьтернативой цеолиту MFI
в катаJIитиtlескиХ превращениях иJIи составить основу дIя катапизаторов HoBbD(

процессов. Важно отметить, что в работе продемонстрированы особенности
синтеза фазовочистых цеолиюв MEL, необходимых дJIя производства
высокоэффекгивНых катализаюров значимьD( процессов нефтепереработки и

'нефтехимии. Акцlальность данной работы не вызывает сомнений.

Содерrканпе п объём работы
,щиссертационная работа состоит из введения, трех глав, закJIючения, а

также списка цитируемой литерачры. Работа изложена на 128 страницzrх
машинописногО текста, содержиТ 78 рисунков, 30 таблиц. Список цитируемой
литерац/ры вкJIючает в себя 123 работы.

во ввеdенuu обоснована актуаJIьность работы, сформулированы цель
исследовiшия, обозначены решаемые задачи, обсукдены научная новизна и
практическая значимость поJýчаемьл< результатов. Целью исследованLlrI явJIяется

разработка новьIх методов синтеза фазовочистых цеолиюв MEL с малым
размероМ кристаплов, обеспечиваlопц.rх направленное реryлирование их физико-



химическиХ и катаIитических свойств в процессм олигомеризации бlтцленов и

гидюконверсиl,r нефтяных фракций.

Первая zлава содержит литературный обзор, в коmром оIlисаны

особенности кристаллической сцукгуры цеол}Iта типа MEL, методы сиrrтеза

}казанною цеолита и типичные катмитические свойства поJцлаемых образцов,

особое внrд,данИе удеJIено способаI\,r поJrrIения образцов цеолита с разлиttным

размером кристаллов и применению цеолита типа MEL в качестве катаJIизаторов

процессов гидроконверсии н-апкш{ов и олиюмеризации олефинов,

Во вmорй представпено подробное описание меюдик

гидrотермальной и парофазной кристаJIпизации цеолитов MEL и их пост-

синтетической обработrм, методики физико-химического и ката"lитическог0

исследования полученньrr( катлrизаmров. Следует отметить, что при

исследов:rнии образцов использовано большое количество современного

оборудования.

в преmьей z,,laae представлены и обсуждены полученные при выполнеяии

работы результаты. Глава включает в себя два подраздела, в которьD( описаны

особенностИ синтеза цеолитоВ MEL методами гидютермальной и парофазной

кристаJшизации и их катаJIитичесrс,rе свойства в реакциях олиюмеризации бутан-

бlтиленовой фракции и гидюкоЕверсии н-гексадекана, Полlrченные результаты

охаракт€ризованы больппrм колиtIеством современньrх ш{стр),ментальных

физико-химических методов исследования. Физико-химические свойства

поJryченныХ цеолитоВ из)Еали методами реrrтгвнофазовою анализа (РФА),

рентгенофlryореСцентною анализа (рФс), скдrирующей элекгронной

микроскопиИ (СЭМ), низкотемперацрной адсорбции азота, а также методом ИК-

спектроскопии адсорбированных молекул-зоядов (пиридина и 2,6-ди-трет-

бупrлпирилина).,щиссертация отракает последовательное описание решения

задач и достижения постадпенной цели.

степень обосповапностн полоясений, выноспмых па зацlпry, научных

выводов и рекомендацrlй, сформулпрованпых в дпссертацпп, пх

достоверпость п новпзна

ОбоснованностЬ выносимьfх на з щ[ц. положений и сформулированньп< в

диссертации научньD( выводоВ определяется исчерпывдощим объёмом



экспериментального материаIа, полriенноm автором, а таюке гJryбоким дlализом

материала с учётом даннъл(, представлеЕЕых в ранее оrryбликованньrх в научньж

публикациях.,Щостоверность результатов работы обусловлена тщательной

подготовкой и выполнением экспериментов, применеЕием комплекса

современных физико-химических методов исследования, а таюке сравнением

полrlенньrх результатов а литературными данными. Результаты работы

выносилисЬ на открытое обсуждение в Еаучном сообществе и отryбликованы в

рецензируемьD( российскr,o( и междлародIrьD< периодrческих изданиях,

РазработанЫ новые способЫ поJDления фазовочистьrх цеолитов MEL,

основанItые на дв}хстадийIrой гидротермальной кристаллизации и на парофазной

кристаJUIизациИ в отсугствие свободноЙ воды. Определены способы для

реryлирования размера кристаплов цеолита. Установлена зависимость кислотньIх

свойств цеолита MEL от условий его приюmвления. ДостовеDность и новизна

по.гчченных результатов не вызывает сомнений.

Праrспческая значцмостп п цецность

В работе предложен принципиаJIьно новый подход к крпстаJUIизации

цеолита MEL, который может быть внедрен Еа промыпIленЕом производстве,

Способы кристаJIлизации, описанные в диссертации, позвоJIяют поJцлать

фазовочистые цеолиты MEL высокого качества при эффекгивном использоваIlии

реагентов, в том числе минимаJIьном расходе дорогостоящею темплата,

сокращенном времени кристаlшизации, а также отсгствии жидких отходов

кристаллизации.

Публrrкацпп

Основпое содержание работы в полной мере изложено в 5 печатньгх

изданиях, в mм числе в 4 статьр< в рецензируемьIх хqрналах, индексируемьж в

базах данных Web of Science, Scopus, РИIЩ, а также 1 патенте РФ. Основные

результаты работы докладывшIись на российских и межд/народных наушьIх

конференциях в pa}.lкax устных и стендовьrх сессий.

По работе можно сделать след/юцие замечанrrя:

1. В работе представпено два способа кристалJIизации цеолr,rта MEL:

гидrотермальныЙ и парофазныЙ. Ьтором отмечается, что парофазныЙ

метод синтеза имеgг ряд преимуществ: более высокий выход продукта и



2.

')_

понюкенный расход дороюстояпцх реагентов. Указанные закдючения

подтверждены экспериментаIьными даЕЕыми. При этом отмечается, что

при сиЕтезе цеотпата MEL методом парофазной кристал;rизации (ПФК-

11) регистрируется повышенная ъ 2-З раза концентрация кислотньIх

центров Ьюиса по сравнеIrию с образцаr,ли, синтезирванными

гид)отермаIьныМ меmдоМ (гтк-5, гтк_7). Также дIя образча ПФК-1l

наблюдается повышенные значения V,.оо и меньшие V**о и Sл,"*., Не

моц/т ли указаIrные отлиtIи' дJIя образцов гтк-5, гтк-7 и ПФК-11

указывать на обРазование значительною количества побочного про.ryкга

в слуrае сш{теза Цеолита MEL методом парофазной кристап;rизации?

4.

Причиной различия в скорости дезаrсгивации образцов авюром отмечеЕа

разJIичнаЯ концентрациЯ кислотньD( центров Бренстеда на поверхности

цеолита. ПрИ этом Ее опис tо возможItое влияние кислотньD( цеIrтров

Льюиса на скорость дезактиваIци катаJIизатора.

При описании Рt-содержаrцих катаJIизаторов отс)лствуют данные о

дисперсности, сосmянrи, локаJIизации частиц металла при нанесении на

носитель. Огсlтствует также информация о возмокном В,'Iиянии свойств

носитеJul на указанные характеристики и как следствие взаимосвязь

сосmяния метаrIпа и катаIитиtIеской активности.

При приготовлении образцов цеолrтtа MEL меюдом парафазной

кристаллизаIци (образцы пФк_ l l, 12, 1З) использовiшы промышленные

образцы силикагеля. При этом указано, что основные отличия в

свойствах закJIючаются в различrrой (<реакIиоЕной способности>. Из

текста диссертации не ясно по каким параr,rетрами оцениваJIи

реакион}ry,ю способность силикагеJш, а таюке что мохет быть причиной

ука:}анною различия.

5. При описаrии катаJlитических свойств авюром часто используется

поrrятие <<эффективность катализатораl. При этом в выводах не

приводятся данные по активности и сепективности катаJIизатора.

6. При описании процесса дезактивации катализатора опредеJuIется

изменение (падение) конверсии, а также значение вьD(ода кокса. ,Щ,lrя

моделирования дезактивации используется ускоренная дезактивация при



повышенной температуре. Из текста диссертации не ясно кав быстро

происходит дезактивация катаJIизатора. Taroke неоднозначно описilно

значение вьD(ода кокса: ((на сырьё)> яли ((содерх€ние кокса Еа

катализаторе>.

важно отметить, что указанные замечания не Jrмапяют значимости

диссертационного исследования и в осЕовном имеют дискуссионный характер,

заключение

,ЩиссертационнаЯ работа АртамоНовой Ва"'rерии Аядrеевны на тему:

<Сиrттез и каталитические свойства цеолиmв структ}?ного типа MEL)

представJIяеТ собоЙ завершенIryЮ научно-квалифиКационц/ю рабоry,

выполнеЕ}туIо на высоком на)цном )Фовне.

В диссертации поJryчены в&кные практические результаты, совокупность

кOторьIх можнО квшrифицироватЬ как решение важной задачи в области изуlения

закономерностей процессов синтеза новьж цеолrтгньD( материа"rов. Работа

содержиТ новые даЕЕые, внедр€ние которых внесет существеЕньIй вкJIад в

развитие Еефтепереработки и нефтехимии в РоссиЙскоЙ Федерации.

.Щиссертация Артамоновой Валерии Аяд)еевны на тему: (Синтез и

катаJIитические свойства цеолитоВ струкгурного типа MEL>> отвечает

трбованиям, устаЕоRIIенным Московским юсударственным },ниверситетом

имени М.В. Ломоносова к работам подобною рода. Содержание диссертации

соответствуеТ специаJIьIIости 1,4.4 - <<Физическая химия), в том числе в работе

опредепены термодинамические характеристики процессов на поверхности,

установлены закономерности адсорбции на границе раздела фаз и формироваяие

{lктивньIх центров на таких поверхностях, а также показана связь реакционнои

способности реагентов с Iд( строением и условиями протекания реакции.

,Щиссертаrдия соответствует критериям, определенным в пп.2.1-2.5 ((Положения о

присуждении )ленюr степеней в Московском государственном университете

имени М.В.Ломоносова>), а Talorce оформлена согласно требоваrrиям <Полокения

о совете по зап{ите диссертаций на соискание у.rёной ст€пени кандидата наук

Московского государственного университета rлr,rени М.В. Ломоносова>.



Таким образом, соискатель Артамонова Валерия Аrиреевна засФDкивает

присуждепия ).чёной степени кандидата химическю( наук по специальности 1.4.4

- <<Физическая химил>.
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