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Актуальность работьп
[лубокая переработка газа и нефти - ва)кнь1е задачи химическои

г|ромь11пленности. Фдним из направлений такой переработки яв[|яется

превращение эти'1ена в олефиньт, которь1е испопьзу}отся для получения

полимеров, основь1 синтетических масел для авиа- и автопромь11шленности'

детергентов' вь1с1ших альдегидов и сг|иртов, компонентов дизельного

топлива' и т.д.{ля эффективного проведеътия процесса синтеза олефинов

применя}отся мет€ш1лоорганические кат€}лизаторь1 ъ|а основе г1ереходнь1х

мета-т|лов 1у-у111 групп таблиць1 д.и. 1!1енделеева. !!4нтереонь1ми с

фундаменты1ьной и практической точек зрения в качестве катализаторов

явля1отся никелевь1е компле ксь1 с хелатнь1м и лиг андами. измеътяя отруктуру

лигандов, мох{но влиять на состав и строение по]1учаемь1х о[ефинов. к

потенциально перспективнь1м классам никелевь1х кат€}г1изаторов для

олигомер изации этилена относятся комплексь1 с лигандами ]х1}'0'{-типа'

1!1олекуляръ{ь|й дизайн таких соединений мох(ет по3волить создать новь1е

эффективньте ката]|итические системь1 для получения ряда олефинов

линейн0го и разветв]1ённого строения, как потенциа"]1ьного сь1рья д{1я

нефтехимической промь1111ленности.

Фсобая актуальность работь1 закл}очается в том, что в условиях

санкционного давленияиностраннь1х государотв важнь1 разработки новь1х

патентно-чисть1хкатализаторовдляг1олучения олефинов, вк'11очая

линейнь1е альфа олефинь1 (лАо), в Российской Федерации.

[иссертационная работа €араиено [аниэле находится в тренде

г!оисковь1х исследов аний в области синтеза новь1х мет2}ллорганических

соединений и "пост-метал'1оценового'' катализа, является актуальной и

посвящена разработке нового класса координационнь1х соединений

никеля (11) с лиган дами ].{\${, _типа в качестве компонентов ката"]1итических

систем олигомер изацу1и этилена.

€одерясание работь[
[иссертационная работа вк.]1}очает в себя следу}ощие раздель!:

обсухсдение полученньтх резу]1ьтатов,
1

введение, обзор литературь1'



эксперимент€[льну}о часть, вь1водь1, список литературь1' насчить1ва}ощии

наименоваътий' список лубликаций автора по теме диссертации
прилох{ение. Работа изло)кена на 128 страницах, содер)кит 45 рисунков,
схем и 11 таблиц.

Бо введении акту€}льность
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рассмотрена
исследованутя, сформулировань1

темь1, степень

цель и задачиразработанности темь|

диссертационной работьт, научная новизна' теоретическая и практическая

3начимость' описана методология и методь1 диссертационного
исследования' представлень1 полот{ения, вь|носимь1е на защиту, личньтй

вклад автора' благодарности' информация о достоверности полученнь1х

результатов, апробация работьт, публикации диссертанта и информация о6

объёме и структуре работьт.
Б л итератур н ом обзо ре проанализирована эвол}оци я ката]|итических

систем на основе соединений ш1(0) и ш101) для олигомеризации и

полимеризации этилена' очерчень1 области применения продуктов

селективной олигомер|4зацу1и низ1ших олефинов и описань1 технологии

синтеза олефинов на основе никельсодер)кащих катализаторов. Б обзоре

подробно излоя{ена информация об

каталитических системах на основе

на сегоднягпний день
никеля 00 с р€1знь1ми

фенанщолиновь!ми,

известнь1х

комплексов
]ч[.0.{-типа:тридендантнь1ми [{игандами

хинолиновь1ми' пиридиновь1ми и другими лигандами. |{родемонстрировано

влияние строения лигандов на активность активированнь!х никелевь1х

комплексов и их селективность в получении олефинов разного строения.

Фтдельно в обзоре уделено внимание никелевь1м комплексам с лигандами

\]х1}.{-типа' содерх{ащими в координационной сфере мет€}г|ла воА}. 1акие

водосодер)кащие комплексь1 после акт!1вации х.т1орсодержащими

а.]1}оминийорганинескими соединениями демонстриру}от на 20% более

вь1соку1о активность в олигомеризации этилена по сравнени}о с

аны1огичнь1ми безводньтми комплексами.

в закл}очении к литературному обзору отмечатотся особенности

каталитического поведения никелевь1х комплексов с лигандами ]х0'{\-типа в

р€внь1х условиях реакции, однако отсутствует вь1вод об актус|"льности

разработки новь1х кат€ш1изаторов для олигомеризации этилена.

в экспериментальной части диссертационной работьп

представлень! основнь1е характеристик'4 исходнь1х реагентов и

растворителей, информация об инструмент€ш1ьнь1х методах анализа (Р1( ,

ямР спектроскопия' РсА, элементньтй анализ, газовая хроматография (гх)'

г€шовая хроматощафия с квадрупольнь1м масс-ана.]1изатором (гх-мс),

рентгеновская спектроског|ия (БхАР$-хАшв$)), применяв1пихся как д-]ш{
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идентификации исходнь1х реагентов так и всех синтезированнь1х в работе
соединений. |{одробно описань1 методь1 синтеза лут.гандов и комплексов

никеля 01) с лигандами ш}{ш и 1х0.{\)(-типа, методики приготовления

иммобилизованнь1х на силикагелях с р€}знь|м диаметром пор (60 - 500 А)

никелевь1х кат€ш1изаторов с }^{,}.,[-бис((3,5-диметил)пропиламиновь1м

лигандом. |[редставленьт результать1 ан€ш1иза синтезированнь1х соединений

и РсА даннь1е крист€ш1лов комплексов никеля. Фшисана методика

проведения экспериментов по олигомеризации этилена.

Фбсуэпсдение результатов диссертационной работьт представлено

работьт получень1 криста.т1ль1 и

бромида никеля (11) с незамещённьтми и замещённь1ми двумя метильнь1ми

группами в 3 и 5 положениях и бромом в 4 поло}(ении пиразолильнь1х

фрагментов лигандов. (интезированнь1е комплексь1 никеля'

активированнь1е этил.ш1}оминийхлор|тдами (Аиэтилалтоминий хлоридом

(дэАх) и этила]1томиний сесквихлоридом (эАсх))' протестировань1 в

качестве кат€!_пизаторов в олигомеризации этилена' показана их низкая

активность и бьтстрая дезактивация (20 мин.) в каталитическом процессе.

|{олунена смесь продуктов бутеньт/гексеньт при массовом соотно1пении 9|\.

|{оказано' что введение метильнь1х щупп в 3 и 5 полоэкения у| акцепторнь1х

групп в 4 поло}(ение пир,}золильного фрагмента приводит к сних{ени}о

активности катализатора у| получени}о более вь1сокого содер}кания

гексеновой фракции в продуктах реакции. €делано предположение' что

наблтодаемая закономерность связана с тормоя{ением реакции обрьтва

олигомерной цепи $-элиминированием. Бо втором разделе описана схема

синте3а 6ио-лиразолил_метил-[-пропиламиновь1х лигандов (скорпионатньгх

тетрадентатнь1х лигандов ]т0х{\0(-ти[|а, гдо [:1х{,Ф,5) и комплексов бромида

никеля (11) на их основе. |{олуиен кристалл и охарактеризован методом Р€А
комплекс бромида никеля 01) с лигандами, замещённь1ми двумя

метильнь1ми группами в з и 5 положениях и бромом в 4 поло}(ении

пиразолильнь1х фрагментов соединения. 1{оорАинационное окружение

атома никеля 01) в молекулярной структуре представляет собой

искаженнь1й октаэдр. к никел}о прикоординирована )(_донорная щуппа, что

подтвер)кдает тетрадентатность лиганда. 1{омплексь1 бромида нике.пя (11) с

лигандами ]т]}х|}.{{ -ти||а' активированнь1е дэАх и 3А€{, 6ьтли изучень1 в

олигомеризации этилена и показ€}г1и более вь|соку}о активность и

стабильность работь| во времени по фавнени}о с комплексами с лигандами
э

четь1рьмя р€вделами. в первом

пиразолилметилпропи][аминовь1х
комплексов бромида никеля 01)

разделе описана схема синтеза бис-

лигандов (лигандьт }х1}х0'{-типа) и

на их основе. в процессе вь1полнения

охарактеризованьт РсА два комплекса



].[\}ч1-типа. |{редло>кен механизм ста6илизации ката[|итически активного

комплекса в процессе олигомеризации )(-донорсодер)кащей щуппой \}.{|х[[

лиганда. |{оказано, что в ряду никелевь1х катализаторов с лигандами

\\}х[)(-ту|т|а активность кат€ш1итических систем в олигомеризации этилена и

содер)кание о-олефинов возрастак)т с умень1шением донорной способности

)(: ].{>Ф>5. |{ри применении активированнь1х никелевь1х ката]тизаторов с

лигандами ]х1}х1$)(-типа ан€ш1огично комплексам с лигандами ]х[.0.1-типа

получень1 смеси бутенов и гексенов при массовом соотно1шении - 9|1,. в
третьем разделе представлена схема синтеза иммобилизованнь1х

никелевь1х катапизаторов с 1х{,\-бис((3,5-диметил)пропиламиновь1м

лигандом на силикагеле разной пористости (60 500 А;.

|1родемонстрирована более вь1сокая активность в олигомеризации эти]1ена

иммобилизованнь1х ката.]1изаторов, активированнь1х дэАх' [о сравнени}о с

ан€ш1огичнь1ми гомогеннь1ми никелевь|ми комплексами. Ёаиболее

ката]титически активнь1е иммобилизованнь1е кат€|лизаторь1 получень1 на

силикагеле с пористость}о 500 А. й1нтересно отметить, что при применении

кат€ш1изаторов, иммобилизованнь!х на силикагеле с порами 60 А, уда.]1ось

Фбъяснением такого распределе\\ияполучить смесь бутен/гексен:1/1.

мот{ет бьтть влияние стерического фактора носителя на процесс

олигомеризации этилена. Б нетвертом ра3деле представлена схема синтеза

аквакомплексов бромида никеля 01) с лига\|дами \1}х1]х[{-типа.

€интезированнь1е соединения применень1 в качестве ката]|у|заторов

олигомеризацу|и этилена в разнь1х условиях проведения процесса.

Фбнарух<ено, что каталитические системь1 на основе аквакомплексов

обладатот более вьтсокой активность}о в олигомеризации этилена, чем

кат€}лизаторь1 на основе безводньлх ан€}г1огов, Б,Ф неустойнивьт при

температурах вь11ше 40'€' [{оказано, что увеличение температурь1 реакции с

20'с до 40 "( и давления этилена с 1 до 5 бщ приводит к росту активности

каталитических систем. }становлено' что аквакомплексь1 бромида нике.]ш!

эффективно активиру1отся дэАх и 3А€)( и формирутот наиболее активнь1е

кат€ш1итические системь1 при мольнь1х соотно1шениях А1А{|:300. ||ри низких

мольнь1х соотно1шениях А1А11<100 основнь!ми продуктами олигомери3ации

этилена явля}отся бутеньт разного строени'{ (более '/0 масс %о), увеличение
мольнь1х соотно1шений А1^1|>100 приводит к по]гученито смесей олефинов,

обогащённь1х гексенами (36-5в масс %) и октенами (9-\7%). [{редложен

наиболее вероятнь1й механизм активации аквакомплексов 6ромида нике.]ш{

(11) с лигандами ].0'0$( -типа дэАх и 3А€[ с образованием никелевь1х

каталиту|чески активнь1х центров, стабилизированнь1х ал}омоксановь]ми

структур ами актив атор о в.
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{остоверность |[олученнь|х

{иссертационная ра6ота

результатов.
вь1полнена на вь1соком научном и

экспериментальном уровнях. {остоверность полученнь1х результатов не

вь1зь1вает сомнений' поскольку для идентификации синтезированнь1х

соединений и док€вательства их строения применень1 современньте физико-
химические методь1 ан€ш1иза: элементньтй ана]тиз) ямР, |у$ и рентгеновская
абсорбционная спектроскопия' рентгеноструктурньтй анализ, [{ и [[-й€.

,.{ля проведения олигомеризации этилена в олефинь1 на активированнь1х

никелевь1х катализаторах использована современная эксперимента-т1ьная

установка вь1сокого давления.
Ёовизна полученнь|х ре3ультатов.
в диссертационной работе разработаньт методь1 синтеза, впервь1е

получень1 и охарактеризовань1 ранее неописаннь1е в литературе

скорпионатнь1е тетрадентантнь1е пиразолсодерт{ащуте лигандьт \}'0х0(-ту1ла'

где !,:Ф, ].{ и 8, а также 10 новь1х комплексов бромида никеля (!1) с

октаэдрическим координационнь1м окрух{ением' вклк)чая аквакомплексь1.

|{оказано, что синтезированнь1е комплексь1 в зависимости от строения

способньт с разной эффективность1о катализировать процессь1

олигомеризаци|4 этилена в олефиньт. Фбнаружено, что наличие молекул

водьт в координационной сфере никелевого комппекса приводит к

значительному увеличени}о ката]|итической активности формируемой
ката]1итической системь1 и изменени}о распределения олефинов в продуктах

реакции' в том числе к повь11пени1о фракции октенов.

|{олуненньте результать1 име}от больтпое фундаментальное и

практическое 3начение в области метш1лоорганической химиу| и ката]тиза

олигомеризации этилена' моцт стать основой для дальнейтшего

совер1шенствования каталитических систем у| разработки технологий

по'учения 1широкого набора олигомернь|х продуктов.

€тепень обоснованности научнь!х полож(енутй и вь!водов

Фб основанность научнь1х положен ий и вь1водов' сформулированнь1х в

диссертации, обеспечена больтшим объемом экспериментапьного матери€}па,

квалифицированнь1м использованием физико-химических методов

исследования' грамотной интерпретацией полученнь1х результатов и

глубоким ан€|лизом литературного материала по теме исспедоваъ\ия.

Бьтводьт достовернь1 и полность}о отража}от основное содер}кание работьт.

|{ри прочтенуту| диосертационной работьт возник ряд замечаний и

вопросов:
1. Ёе согласен со следу}ощими утвер)кдениями диссертанта:

"|[рактинески безальтернативнь1м металлом в качестве каталитически
5



активного центра в реакции олигомеризацт4и этилена' как в гетерогеннь1х,

так и в гомогеннь1х каталитических системах ' яв[\яетоя нике.г1ь.'' и

существу}ощие промь11шленнь1е процессь! олигомеризации этилена не моцт

обеспечить селективность по длине цепи получаемь1х олигомеров" '''

Б настоящее время существует цель1й р'дпромь11пленнь1х технологий

селективного получения альфа олефинов на комплексах металлов отличнь1х

от никеля' а именно: т|, (т, 7т. Ёаиболее известнь1е технологии:

димеризация этилена в бутен-1 ("А1р}та-Бш1о1'', Ахепз), тримеризация

этилена в гексен-1 (€1тетгоп-Р1т|111рв; Ахепз), олигомеризация этилена в ]1АФ

(" ш- 5 аБ1|п", $ аБ!с-||п6е ; "А1р1та$ е1ес1'', 1РР-Ахепз)'

исследованияпункть1 |и3явля}отся
6интез и анализ соединений не моцт бьтть разнь1ми

2. в 3адачах

взаимодополня1ощими.
задачами исс'1едов а11ия.

3. 9ем диссертант мо}кет объяснить падение активности никепевь1х

кат€ш1изаторов в олигомеризации этилена при уве{!ичении мо]1ьного

соотно1ш ения А1А11>3 00?

4 . ||ритемпературах олигомер изации этилена вь11пе 40'с набптодается

оних{ение активности никелевь1х катализаторов о лигандами ]'[}'[х|!,-тила и

увеличение селективности по бутену-1. 9ем мо}кно объяснить такое

поведение катализатора?

5 . Р1меет ся рядзамечаний к оформлени}о диссертацу|и:

о Б Фглавлении отсутству}от шункть1 4'5'2-4'5'4,4'7 '

о Б закл}очении к литературному обзору отсутствует вь1вод об

актуальности разработки новь1х катализаторов для олигомеризации

этилена.

о Ба стР. 4| не хватает схемь1 механи3ма олигомеризац|4|т этилена на

никелевом катализаторе с фосфиновь1ми лигандами.

о Ёа стр. 70 для наглядности

никелевь1х ката]1из аторах.

не хватает схемь1 изомери3ации этилена на

. Фцтибка в схеме 8, стр 71. €труктурьт \67-|70 нщисовань1 нег1равильно'

3аклпочение
€деланньте замечания, безусловно, не затрагива}от существа

диссерта ции и не сни)катот вь1соку}о оценку работьт'

!,иосертационная работа имеет логичну}о структуру, четки('

формулировки, автореферат полность1о соответствует диссертации'

Фсновное содер)кание диссертационной работьт излох{ено в з статьях'



опубликованнь|х в одном из ведущих зарубежнь1х журналов кР1о1есш1аг

€а1а1уз|з> и 3 тезисах докладов на конференциях.

,{иссертационная работа на тему <<1{оорАинационнь1е соединения

никеля(11) с лигандами }.0х1}.{)(-типа кат€ш1изаторь1 олигомеризации

этилена)) является законченной научно-квалификационной работой. Фна

полность}о соответствует критериям п. 9 |{олох<ения о порядке

присуждония учень1х степеней, утвержденного г1остановлением

|{равительства РФ м 842 от 24 оентября 201-3 [., & её автор, €араиено

[аниэле, заслу)1{ивает присвоения ему уиёной степени кандидата

химических наук по специ€ш1ьности |.4.з. - <<Фрганичеокая химия).
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