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Информация о термодинамических свойствах химических соединениЙ представляеТ

значительный интерес, fIоскольку она позволяет оценить не только возмОжность РеаКцИЙ

получения, но и возможность взаимодействий при контакте с другими вещесТВами, чТО

весьма важно при создании технологий новых материалов и оценки их стабильнОСти В

различньж условиях. Соединения сурьмы представляют интерес в качестве катализаторов, в

том числе фотокатализаторов деградации полимерных материzlJIов, материалов солнечных

батарей. Значительный интерес к соединениям сурьмы проявляется в связи с ИХ

биологической активностью, фармакологическими и противомикробными своЙствами.

Дктивно разрабатываемый в rrоследнее время подход оценки размерности топологии

кристаллических решеток на основании модели фракта.па позволяет провести оценКУ

наJIичияв структуре соединения выракенных фрагментов (гетеродесмичности) из данных rrО

температурной зависимости теплоемкости. Например, ранее были выявлены цепочечные и

плоскостные структуры в ряде органических и неорганических соединениЙ. Эти данные

могут служить подтверждением информации, полученной другими методами и объяснить

необычное tIоведение теплоемкости в области низких температур.

Основными целями диссертационной работы .Щ.В. Лякаева являлись (1) изМерение

изобарной теплоемкости шести охарактеризованных соединений пятива,тентной сурьмы с

общей формулой Рhзsьхz, (2) выявление аном.lлий теплоемкости, связанных с возможными

фазовыми превращениями как в твердом состоянии, так и при плавлении кристаллических

образчов и определение их термодинамических параметров, (3) установление

топологических особенностей кристаллический структуры изученных соединений путем

анализа теплоемкости с использованием модели фрактала, (4) экспериментаJIьное
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определение энергии сгорания семи комплексных соединений сурьмы (v) в

кристаJIлическом состоянии и расчет стандартных термохимических характеристиК

образования соединений в кристчrллическом состоянии при 298J5 К и (5) фИЗИКО-

химическая интерпретация впервые определенных кJIючевых термодинамических величин и

установление качественных и количественных зависимостей термодинамических величин от

состава и структуры соединений.

Рlкопись диссертации Щ.В. Лякаева состоит введения, трех глав, выводов, списка

цитированных источников из I44 наименований и приложения, в котором представлены

таблицы экспериментilльньтх значений теплоемкости шести из)ченных соединенИй. Общий

объем рукописи - 185 стрЕlниц. Она включает 44 рисунка и 42 таблицы (36 в тексте и б ь

приложении. ЩиссертационнЕU{ работа написана хорошим языком, она свидетельствует о

владении диссертантом имеющейся литературы по методам получения и анапиза

органических соединений с}рьмы, методtlм измерения теплоемкости и энергии сгорания,

математической обработки полrIенных результатов, теорий и моделеЙ для описаниJ{

теплоемкости соединений с выраженными особенностями стр}ктуры.

Первая глава диссертации состоит из дв)х частей. Первая часть представляет собой

обзор литературньж источников по физико-химическим свойствам и перспекТиВаМ

применения органических соединений сурьмы. Во второй части рассмотрены имеюЩиеСя В

литературе данные о термодинамических свойствах органических комплексов сурьмы.

ПроаналиЗированные статьИ касЕUIись' в частности, температурных зависимостей

теплоемкости сурьмы (III) и (V), изуlенных калориметрическими методами (адиабатическоЙ

и диффеРенцишIьнОй сканирУющей кч}лоримеТрии). Исследования были выполнены длlI

соединений трифенил сурьмы с общей формулой рhзSьх2, где Х органическиЙ

заместитель.

кроме того, в обзоре приведены сведения о результатах измерения энергии сгорания

соединений триметилсурьмы, триэтилсурьмы и трифенилсурьмы и расчетных величин

термодинамических характеристик энтilльпий образования этих соединений. Значительный

интерес представш{ют, также, приведенные сведения о давлении насыщенного пара и

параметров фазовых преврапIений для триметилсурьмы, mреm,6утилдимеТилсУрЬМЫ,

триэтилсурьмы и трифенилсурьмы.

при этом диссертант отметил, что данных по физико-химическим свойствам

недостаточно и проведение им исследований в рамках диссертационной работы внесет

значительный вклад в информацию о свойствах органических соединений сурьмы и

позволит проводить термодинаN[ические и технологические расчеты более обосновано. В
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заключении первой главы диссертантом сформулированы основные цели исследования,

выбраны пути и методики решениr{ IIоставленных задач.

во второй главе диссертации описаны конструкции использованных при определении

термодинаN4ических свойств калориметрических установок. [ля изучения теплоемкости в

областИ низкиХ температуР диссертантоМ использована автоматизированнаJI

калориметрическiш установка Бкт-з, KoTopaJ{ позвоJUIет проводить измерения от гелиевых

температур до 360 К с высокой точностью. При измерениях была использована методика,

опубликованнilя в литературных источниках. Щлlя подтверждения rrрецизионности

полrIаемЫх величиН теплоемкОсти былИ выполненЫ измерениЯ теплоемкости стандартных

веществ, которые покtвали хорошее согласие с рекомендованными значениями. Для

измерениЯ температУр выше з00 К был использован дифференциальньтй сканирующий

калориметр DSC 204 F| Рhоепiх фирмы Netzsch. Теплоемкость изучаемых веществ была

рассчитана по методике, рекомендованной фирмой-изготовителем. Качество работы прибора

бьшо проверено измерением стандартного вещества. ,щля измерения энергии сгорания

диссертаНт исполЬзов.lЛ кrrлориметР в-08. АвтоР подробно описi}л в диссертации

конструкЦию прибоРа и метоДику проведениЯ каrrибровКи и экспеРимента. Температурный

диапазон существования из}ченных соединений был определен в помощью измерения массы

в термомикровесах Netzsch TG 209 F] Iris в атмосфере инертного гiLза. В данной главе,

также, приведены методика обработки экспериментаJIьньIх данных по теплоемкости,

мультифрактальной обработки полученных величин для определения фракта-шьной

размерности и характеристических температур. В заключение приведены данные пО

характеристикам образцов, синтезированных в другой научной организации, tIриведено

строение молекул и температурные зависимости потери массы образчов.

В третьей главе приведены результаты по измерению теплоемкости и энергиИ

сгорания. Обсуждены особенности, обнаруженные на зависимостях Ср(D для всех шести

органических соединений сурьмы (V), связанные с протеканием фазовых превращений,

определены термодинамические параметры этих превращений. .Щля образuа дибензоата

трифенилсурьмы диссертант обнаружил, что tIри охлаждении расплава образца, полученного

нагреванием выше температуры плавления (около 450 к), обратный переход в

кристi}ллическое состояние не произошел. Образец оставаJIся в переохлажденном состоянии

вплоть до 300 К, а при послед}тощем нагревании фиксировался переход типа <glass

transition>.

При анализе полуIенных данных по низкотемПературной теплоемкости были

использованы модели ,щебая и Эйнштейна, а также подход с использованием модели

фрактала. ФрактальНый подхоД позволяеТ оценитЬ рrвмерноСть кристrrллической решетки
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исходя из данных по фрактальноЙ размерности, рассчитанноЙ из калориметрических данных.

Из значений фрактальной размерности диссертантом выскilзано предположение о цепочеtшо-

плоскостной топологии структуры для всех изу{енных соединений и оценена жесткость

молекуJUIрньD( каркасов гIо рассIIитанным значениrIм характеристическIж температур по модели

.Щебая.

Для шести изученных органических соединений пятиваrrентной сурьмы впервые

получен массив стандартных термодинамических функций С; (Т), НО (Т)* НО (0), ,So (Т) и

GО(D-НО(0) для области от 7-+ 0 ло (408-515) К, Определены энергии сгорания семи

соединений, с использованием которых рассчитаны стандартные термохимические

характеристики их образов ания.

Сравнительный анализ значений термодинамических величин изу{енньж веществ при

температуре 298 К показал, что их зависимость от молекулярных масс может быть

приблизительно описана с помощью линейной зависимости, что дает возможность

прогнозирования свойств неиз)r.{енных ранее соединений.

Суммируя, можно заключить, что в диссертационной работе Лякаева .Щ.В. создан

комплекс надежных термодинамических данных, позволяющих выполнить модельные

расчеты дJu{ оценки вероятности протекания реакций получения ряда органических

соединений пятивалентной сурьмы, а также возможности их взаимодействия при контакте с

другими веществами, что весьма ва:кно при создании технологий новых материЕrлов и

оценки их стабильности. Полученные данные позволяют прогнозировать

термодинаJ\,Iические характеристики неизученных ранее соединений сурьмы (V).

Щиссертантом выполнено оригинzlльное, зzlконченное наrшое исследование. Оно

отличается современным эксперимента,IIьным и теоретическим уровнем. Работа производит

хорошее, целостное впечатление. Автор провел грамотную обработку экспериментulльных

величин, Основные результаты опубликованы в российских и зарубежных журналах,

входящих в Web of Science Core Collection, и обсуждены на Всероссийских и

Международных конференциях. Заключения и выводы, сделанные автором по работе,

достаточно обоснованы. ПринципиаJIьные замечания к данной работе отсутствуют, однако к

содержанию диссертации можно сделать следующие замечания:

1) При описании образцов органических соединений пятивilJIентной сурьмы было бы

желательно уделить большее внимание степени их кристалличЕости, rrоскольку для

одного из изrIенных соединений показана возможность стеклообразования.

2) Изучение термического разложения следовало провести в более широком

температурном диапазоне, поскольку, судя по приведенным в диссертации
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зависимостям mlmо(D, при б00 К процесс термолиза не заверш.}лся. ЗначеНИе

остаточной массы позволило бы оценить состав rrродукта рiвложения.

3) Щля более точного определения температуры начала термического разложения

следовшIо привести не зависимости массы образца от темIIературы Тг, а более

чувствительн}то функцию производной, ДТГ.

4) Не вполне понятно, почему диссертант использовал при расчете решеточноЙ

теплоемкости дипропионата трифенилсурьмы функцию,Щебая, приМениМУЮ ДЛЯ

трехмерных кристаллических решеток, вместо D-мерной теплоемкости, рассчитанной

по модели фрактала. Понятно, что при достаточно высоких температурах значения по

обеим моделям достаточно близки и это не скажется на общем выводе, однако с точки

зрения более корректного описания есть разница.

5) Вывод 7 кажется излишне категоричным, поскольку коэффициент достоверности

аппроксимации (Л2) для ряда термодинамических величин составляет около 0.92 (см.,

например, рис.6 и 7 АвтоРеферата). Скорее, можнО было говорить о тенденции, а не

об установлении линейной зависимости. ПолуrеннаJI в ходе анz}лиза информация

может быть ис11ользована для прогнозирования величин дJUI неизr{енных

соединений, однако это булут только оценочные значения. К этому же выводу сдепать

замечание О том, чтО прИ вьUIвлениИ этой корреляциИ не вполне ясна роль

структурного фактора.

6) Судя по приведенной в диссертации информации, у образца дибензоата

трифенилсурьмы при нагревании происходила потеря массы (2%) в интервале 420-450

К фис.22). Это существенно и следовало yкitзaTb, что для измерения теплоемкости

использовали образец, в котором изменения массы не происходило.

7) В рукописи встречаются неудачные выражения. Например, имея в виду кривые

теплоемкости, пол)ценные методом сравнения в калориметре дск диссертант

на11исал (дск кривые). Щело в том, что обычно так пишут при описании кривых

теплового потока, полученных дифференциальной сканирующей калориметрией.

однако приведенные замечания не снижают общего высокого уровня диссертационной

работы.щ.в. Лякаева. Материал диссертации изложен в 9 статьях в журналах, включенных в

кПеречень ведущих рецензируемых нау{ных журналов и изданий) ВАк, и 9 тезисах

докладов на межд}народных и российских конференциях. Автореферат полно отражает

содержание диссертации.

резуrьтаты диссертационной работы могуг быть эффективно использованы в банках

термодинttмич9скиХ данных дJUI модельных расчетов процессов с участием соединений

сурьмы в нагIных организациях и высших учебных заведениях: Институте органической
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хиМии им. Н.Д. Зелинского, Институте элементоорганических соединений им. А.Н.

Несмеянова РАН, Институте органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН,

Московском государственном университете им. М.В. Ломоносова (химический и физический

факультеты), Санкт-Петербургском государственном университете, Казанском

(Приволжском) федер.}JIьном университете и других ВУЗах. Научные результатьт работы

являются достоверными и новыми.

По новизне и актуаJIьности полrIенных результатов, уровню их обсуждения и

практическоЙ значимости диссертационнаjI работа Щ.В. Лякаева полностью соответствует

паспорту специаJIьности 02.00.04 - <физическая химия> в пунктах к1. ЭкспериментаJIьное

определение и расчет параметров строеЕия молекул и пространственной структуры веществ

и 2. Экспериментalльное определение термодинамических свойств веществ, расчет

термодинамических функций простых и сложных систем, в том числе на основе методов

статистической термодинамики, из)чение термодинамики фазовых превраrцений и фазовых

rrереходов) и отвечает требованиям к кандидатским диссертациям в положении <О порядке

присуждения rIеных степеней)>, утвержденного Постановлением Правительства РФ от

24.09.20|З N 842 фед. от 01.10.2018, с изм. от 26.05.2020) "О порядке присуждения ученых

степеней", а ее автор заслуживает присвоения ученой степени кандидата химических наук по

специаJIьности 02. 00, 04 * <физическая химия )).

В диссертации решена aKTyiLTbHiш задача, имеющiu{ существенное значение для

получения физико-химических свойств и применения органических соединений сурьмы, а

именно: полrIены температурные зависимости термодинамических свойств шести

производных пятиваJIентной сурьмы, дJuI семи соединений определены энтаJIьпии сгорания.

,.Щоклад по диссертационной работе Лякаева !.В. заслушан и обсужден на совместном

коллокви}ме Лаборатории термического анализа и капориметрии ИОНХ РАН с участием

сотрудников Лаборатории химической термодинамики Химического факультета

Московского государственного университета им. М.В. Ломоносова и Лаборатории

химической термодинамики НИИ химии ННГУ им. Н.И. Лобачевского, проведенного в

режиме видеоконференции, протоколЛЪ 1 от |2января202| г.

Заведlтощий лабораторией термического анализа и кiшориметрии ИОНХ РАН


