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 26.10.2016 № 15
О присуждении Сашкиной Ксении Александровне, гражданке РФ, ученой степени кандидата химических наук.

Диссертация «Разработка методов синтеза и исследование физико-химических и каталитических свойств новых материалов на основе цеолитов и SiO2 c иерархической системой пор» по специальности 02.00.15 «Кинетика и катализ», принята к защите 29.06.2016, протокол № 8 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 Сашкина Ксения Александровна, 1989 года рождения, в 2012 году окончила Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего профессионального образования Новосибирский 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 темплатного синтеза Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук, ведомственная принадлежность ФАНО России.

Научный руководитель – кандидат химических наук, Пархомчук Екатерина Васильевна, старший научный сотрудник группы темплатного синтеза Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук.
Официальные оппоненты:
1. Романовский Борис Васильевич, доктор химических наук, профессор, Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования «Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова», профессор кафедры физической химии;
2. Пахомов Николай Александрович, кандидат химических наук, старший научный сотрудник, Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования «Санкт- Петербургский государственный технологический институт (технический университет)», доцент кафедры общей химической технологии и катализа

дали положительные отзывы на диссертацию.
Ведущая организация – Федеральное государственное бюджетное учреждение науки «Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН», г. Москва, в своем положительном заключении, подписанном Конновым Станиславом Владиславовичем, кандидатом химических наук, научным сотрудником лаборатории «Катализаторов нефтехимических процессов» Института нефтехимического синтеза, указала, что диссертация «Разработка методов синтеза и исследование физико-химических и каталитических свойств новых материалов на основе цеолитов и SiO2 c иерархической системой пор» полностью соответствует требованиям ВАК, предъявляемым к диссертациям, а ее автор, Сашкина Ксения Александровна, заслуживает присвоения искомой степени.
Соискатель имеет 40 опубликованных работ, в том числе по теме диссертации 32, из них работ, опубликованных в рецензируемых научных изданиях – 9, тезисов докладов на конференциях - 23. Общий объём публикаций соискателя составляет приблизительно 9 печатных листов. Авторский вклад в опубликованных работах составил 70%.

Наиболее значимые научные работы по теме диссертации:
1) K.A. Sashkina, V.S. Labko, N.A. Rudina, V.N. Parmon, E. V. Parkhomchuk. Hierarchical zeolite FeZSM-5 as a heterogeneous Fenton-type catalyst // Journal of Catalysis. – 2013. – V. 299. – P. 44–52. 
2) K.A. Sashkina, E.V. Parkhomchuk, N.A. Rudina, V.N. Parmon. The role of zeolite Fe-ZSM-5 porous structure for heterogeneous Fenton catalyst activity and stability // Microporous and Mesoporous Materials. – 2014. – V. 189. – P. 181– 188. 23 
3) K.A. Sashkina, N.A. Rudina, A.I. Lysikov, A.B. Ayupov, E.V. Parkhomchuk. Hierarchically porous materials built of Fe–silicalite nanobeads // J. Mater. Chem. A. – 2014. – V. 2. – I. 38. – P. 16061–16070. 
4) Sashkina Kseniya A., Polukhin Alexander V., Labko Vera S., Ayupov Artem B., Lysikov Anton I., Parkhomchuk Ekaterina V. Fe-Silicalites as Heterogeneous Fenton-Type Catalysts for Radiocobalt Removal from EDTA Chelates // Applied Catalysis B: Environmental. – 2016. – V. 185. – P. 353–361. 
На диссертацию и автореферат поступили отзывы:
1. Из государственного научного учреждения «Объединенный институт энергетических и ядерных исследований – Сосны» Национальной академии наук Беларуси, от к.х.н. Вороник Надежды Ивановны (без замечаний).
2. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки «Институт химии нефти СО РАН», от д.х.н. Восьмерикова Александра Владимировича, содержит следующие замечания: 
1) На стр. 7 автореферата автор указывает что «Увеличение соотношения H2O/Si в смесях предшественников цеолитов ZSM-5 и Fe-силикалита-1 приводит к росту среднего размера кристаллов…», однако на рис. 1 для цеолита ZSM-5 приведена иная зависимость. С чем это связано?

2) Автор в работе утверждает, что иерархичность пор материалов, построенных из нанокристаллов Fe-силикалита-1, сохраняется после воздействия гидротермальной обработки при 150 °С в течение 15 ч и 1 M щавелевой кислотой при 50 °С в течение 30 мин, называя их жесткими условиями. Можно ли здесь говорить о жесткости таких условий и проводилась ли обработка катализаторов при других условиях?

3. Из Федерального государственного учреждения науки Ордена Трудового Красного Знамени «Институт химии силикатов И.В. Гребенщикова Российской академии наук», от к.н.х. Голубевой Ольги Юрьевны, содержит следующие замечания: 
1) Представляется не совсем удачным выбор названия диссертации – «Разработка методов синтеза и исследование физико-химических и каталитических свойств новых материалов на основе цеолитов и SiO2 с иерархической системой пор», ведь исследование посвящено (и это отмечено в задаче исследования) получению цеолитов с иерархической системой пор. Можно все-таки назвать такие материалы новыми или это все-таки цеолиты с другими пористо-текстурными характеристиками.

2) В автореферате не отмечены причины выбора для исследования именно этих структур – ZSM-5 и β. Несмотря на то, что в разделе «Апробация работы и практическая значимость», что полученные образцы цеолитов уже прошли ряд испытаний, хотелось бы узнать мнение автора о возможностях и перспективах применения разработанных иерархических цеолитов выбранных структур и составов.

4. Из Технического университета Гамбурга, Германия, к.т.н. Гурикова Павла Александровича, содержит следующие замечания:
1) Отсутствие на ряде графиков и соответствующем тексте величин стандартных отклонений (Рис. 1, 9, 11). Хотя различия между представленными на этих графиках очевидны, и выводы не оставляют места для сомнений, представление данных статистической обработки представляется в этом случае важным.

2) Из автореферата остается не совсем ясным, на сколько воспроизводимыми являются структурные характеристики системы мезопор в методе структурирования нанокристаллов.

5. Из Федерального государственного учреждения науки «Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН», от к.н.х. Исаевой Веры Ильиничны, содержит следующие замечания:
1) По автореферату имеется следующее замечание. На с. 17-18 указывается, «было проведено тестирование каталитической стабильности активных центров в составе образцов с различной кристалличностью в присутствии Na2ЭДТА», при этом автор ссылается на рис. 9. Однако на этом рисунке представлены кинетические кривые, соответствующие каталитическим системам совершенно различной природы, включая раствор нитрата железа и железосодержащий силикагель. Сравнение их с железосодержащим силикалитом по признаку кристалличности не корректно.

6. Из Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образования «Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева», от к.н.х. Коньковой Татьяны Владимировны, содержит следующие замечания:
1) Вместо константы адсорбции в л/г лучше бы было дать величину в мг/г, это более информативно.

2) Каким методом определяли смывание железа с катализатора в раствор (которое не превышает 10‑15 %), анализировали твердую или жидкую фазу?
3) Согласна, что кристалличность материала способствует стабильности катализатора, но маловероятно, что существует взаимосвязь между доступностью активных центров для молекулы ЭДТА и стабильностью Fe‑силикалита-1.

7. Из Федерального государственного учреждения науки «Институт нефтехимии и катализа РАН», от д.х.н. Кутепова Бориса Ивановича и к.х.н. Аглиуллина Марата Радиковича, содержит следующие замечания:
1) В реферате нигде не приведены конкретные значения параметров синтеза пористых материалов за исключением соотношения H2O/Si, хотя результаты синтеза определяются не только упомянутым соотношением.

2) Отсутствуют такие важные для цеолитов характеристики как модуль, равновесные адсорбционные емкости.

3) Автору в работе вместо слов «наночастицы» оксида кремния было бы более корректно использовать общепринятый термин «золь».

8. Из Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образования «Ивановский государственный химико-технологический университет», от д.х.н. Лефедовой Ольги Валентиновны, содержит следующие замечания:
1) Какие наиболее значимые связи в отношении «строение-структура-свойство» можно отметить? Какие перспективы дальнейшего развития работы?

9. Из Массачусетского технологического университета, Кембридж, Массачусетс, США, от Ph.D. Милиной Марии
1) Автор мог бы включить в автореферат несколько репрезентативных рентгенограмм иерархических цеолитов для подтверждения их высокой кристалличности.

2) Согласно классификации IUPAC, мезопоры имеют размер от 2 до 50 нм, поэтому описывая Рис. 5 и поры в диапазоне от 40 до 70 нм, автор должен ссылаться на них как мезо- и макропоры.

10. Из Университета Або Академи, Турку, Финляндия, от Дмитрия Юрьевича Мурзина, содержит следующие замечания:

1) В качестве замечаний можно отметить, что данные по переработке тяжелых нефтяных фракций не приведены в автореферате. Совсем не обсуждена кислотность образцов, и даже содержание в них алюминия.

11. Из Университета Александру Иоан Куза, Яссы, Румыния, от Ph.D. Neamtu Mariana (без замечаний).
12. Из Южно-Китайского Технологического Университета Гуанчжоу, Китайская Народная Республика, от Прейса Сергея, содержит следующие замечания:

1) Автор неоднократно применил термин "жидкофазное окисление" к изучаемым каталитическим реакциям. Ничего не имея против этого термина по существу, рецензент считает своим долгом отметить, что этот термин применяется к процессам, осуществляемым при существенно повышенных температурах и давлениях, не имеющих отношения к предмету диссертации. Во избежание терминологической путаницы рекомендуется говорить о каталитическом окислении перекисью водорода, гетерогенном окислении по Фентону и т.п.

2) Термин «полное окисление» употребляется автором наравне с термином «минерализация», о степени которой судят по выделению углекислого газа. По существу, эти термины синонимичны, однако "минерализация" является однозначным термином, значение термина "полное окисление" рецензенту не совсем ясно.

3) Замечание не к соискателю, но к процедуре подготовки к защите. В век развитого информационного пространства сбор отзывов на автореферат выглядит архаично: в электронном виде рассылка полной версии работы или её размещение на доступном всем желающим сайте не представляет затруднений. Рецензент с удовольствием бы ознакомился с полной версией работы, не удовлетворяясь лишь короткой аннотацией, однако легко найти текст диссертации по ссылке, данной в автореферате, не смог.

Все отзывы положительные.
Выбор ведущей организации обосновывается ее лидирующей позицией в области синтеза и исследования свойств цеолитных катализаторов; официальных оппонентов – их высокой квалификацией и значительным опытом работы в области кинетики и катализа.
Диссертационный совет отмечает, что на основании выполненных соискателем исследований: 

разработаны новые экспериментальные методики синтеза нанокристаллических и иерархических цеолитов ZSM-5 и β, а также Fe-силикалита-1, которые обогащают научную концепцию целенаправленного синтеза цеолитов;

предложен новый метод обезвреживания жидких радиоактивных отходов атомных электростанций путем выделения радионуклидов из прочных комплексов с органическими кислотами с помощью каталитического окисления комплексонов пероксидом водорода в мягких условиях;
доказано, что благодаря уменьшению размера микропористых доменов при сохранении высокой кристалличности иерархически пористые материалы на основе Fe-силикалита-1 обладают высокой активностью и стабильностью в реакции разложения пероксида водорода и высокой эффективностью в пероксидном окислении органических молекул различного размера – Na2ЭДТА, клацида и лигнина. 
Теоретическая значимость исследования обоснована тем, что:

доказаны положения о закономерностях формирования текстуры иерархически пористых материалов на основе Fe‑силикалита-1, и ее влиянии на каталитическую активность в реакциях глубокого окисления органических веществ (фенол, ЭДТА, клацид, лигнин) пероксидом водорода, вносящие вклад в расширение представлений об изучаемой проблеме;
применительно к проблематике диссертации эффективно использованы методы исследования фазового состава и текстурных характеристик катализаторов (рентгенофазовый анализ, низкотемпературная адсорбция азота и аргона, динамическое рассеяние света, лазерная дифракция, сканирующая и просвечивающая электронная микроскопия), состояния железа в материалах на основе Fe-силикалита-1 (электронная спектроскопия диффузного отражения), кислотных свойств цеолитных материалов (термопрограммируемая десорбция аммиака), каталитической активности Fe-силикалита-1 в разложении пероксида водорода (барометрический метод), каталитической активности Fe-силикалита-1 в глубоком окислении органических веществ (метод масс-спектрометрии), эффективности удаления радиокобальта (гамма-спектрометрия);
изложены положения о закономерностях влияния условий приготовления цеолита ZSM-5 и Fe‑силикалита-1 на кристалличность, размер, морфологию и распределение кристаллов по размерам;
раскрыты закономерности влияния текстурных характеристик материалов на основе Fe‑силикалита-1 на эффективность использования пероксида водорода в реакции глубокого окисления органических веществ (фенол, ЭДТА, клацид, лигнин) в мягких условиях.
Значение полученных соискателем результатов исследования для практики подтверждается тем, что:

разработаны методики приготовления цеолитов ZSM-5, β и Fe-силикалита-1, позволяющие целенаправленно синтезировать материалы с требуемыми текстурными характеристиками;

определены и защищены патентами возможности применения разработанных цеолитных материалов в ряде процессов (гидропереработка тяжелых нефтяных фракций, гидрооблагораживание дизельных дистиллятов, пробоподготовка биоорганических образцов для анализа на ускорительном масс‑спектрометре, очистка жидких радиоактивных отходов, синтез полимерных пленок для солнечных батарей).
Оценка достоверности результатов исследования выявила:

в экспериментальной работе по синтезу цеолитных материалов и исследованию их физико-химических и каталитических свойств был использован комплекс современных физико‑химических методов (рентгенофазовый анализ, лазерная дифракция, динамическое рассеяние света, низкотемпературная адсорбция азота и аргона, атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой, сканирующая и просвечивающая электронная микроскопия, термопрограммируемая десорбция аммиака, электронная спектроскопия диффузного отражения, масс-спектрометрия, гамма-спектрометрия, барометрический метод, методики приготовления кремнийсодержащих пористых материалов); корректно определены условия проведения экспериментов и обоснованно выбраны объекты исследования;

идея проведенного исследования базируется на обзоре и анализе литературы:

систематизации и обобщении данных относительно роли текстуры в каталитических реакциях на цеолитах, влияния условий гидротермального синтеза на размер и морфологию кристаллов цеолитов, методов синтеза иерархических цеолитов; 
использованы данные и выводы, полученные ранее другими авторами по данной тематике, и имеющиеся в литературе;
установлена согласованность полученных автором экспериментальных данных с результатами, представленными в литературе;

использованы современные методики проведения экспериментов и обработки полученных исходных данных.
Личный вклад соискателя состоит в: участии в постановке задач, анализе имеющихся литературных данных, организации и проведении экспериментов, обработке, интерпретации и обобщении полученных данных, а также в апробации результатов и подготовке публикаций по выполненной работе. 

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

На заседании 26.10.2016 диссертационный совет принял решение присудить Сашкиной Ксении Александровне ученую степень кандидата химических наук по специальности 02.00.15 «Кинетика и катализ».
При проведении тайного голосования диссертационный совет в количестве 17 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 − 16, против − 0, недействительных бюллетеней − 1. 
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