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О присуждении Кагryстину Ростиславу Вячеславовичу, гражданину РФ,

учёной степени кандидата химических наук.

.Щиссертация <Образование г€во-жидкостных структур в тонких слоях

некоторых органических систем>, в впде рукописи, по специ€tльности |.4.4. -
ФизическаJI химия (химические науки) принята к защите 02.07 .2025 (протокол

заседаниf, Nэ 2) диссертационным советом 24.2.З40.04, созданным на базе

федерального государственного автономного образовательного учреждения

высшего образования <Национальный исследовательский Нижегородский

государственный университет им. Н.И. Лобачевского), Российская

Федерация, 603022, Нижегородск€tя область, г. Нижний Новгород, проспект

Гагарина, д. 2З (приказ Министерства науки и высшего образования

Российской Федерации Ns 561/нк от 03.0б.2021).

Соискатель - Кагryстин Ростислав Вячеславович, 1 2 сентября 1 996 года

рождения. В 2018 году соискателъ оконtIил бакалавриат образовательно-

научного института физико-химических технологий и матери€rловедения

федера;lьного государственного бюджетного образовательного учреждения

высшего образования <<Нижегородский государственный технический

университет им. Р. Е. Алексеева> по направлению подготовки 18.03.01

<<Химическая технология)>, диплом о высшем образовании Ns105205 1З88480.
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В 2020 году с отличием окончил магистратуру образовательно-научного

института физико-химиIIеских технологиЙ и матери€tловедения федерального

государственного бюджетного образовательного учреждения высшего

образования <<Нижегородский государственный технический

университет им. Р. Е. Алексеева> по направлению подготовки 18.04.01

<<ХимическаrI технология), диплом о высшем образовании J\b105205 0065З59.

В 2020 году соискатель поступил в очную аспирантуру федераJIьного

государственного бюджетного образовательного учреждения высшего

образования <<Нижегородский государственный технический университет им.

Р. Е. Алексеева>) по направлению подготовки 04.06.01 <<Химические науки>).

В 2024 году оконтIил очную аспирантуру, диплом об окончании

аспирантуры от З0.09.2024 J\b105205 0002799.

В период подготовки диссертации с 1 октября2020 года по З0 сентября

2024 Года проходил обучение в очной аспирантуре на кафедре <<Технология

электрохимических производств химия органических веществ))

федерального государственного бюджетного образовательного учреждениrI

ВЫСШеГо образования <НижегородскиЙ государственный технический

университет им. Р. Е. Алексеева>>.

С 3 авryста2}2З года по 30 сентября 2024 года основное место работы

образователъного учреждениJI высшего образования

исследовательский Нижегородский государственный

университет им. н. и. Лобачевского), в должности лаборанта-исследователя.

с 2| октября 2024 года Irо настоящее время основное место работы

инженерной

автономного образователъного учреждениrI высшего образования

<<Национапьный исследовательский

университет им. Н. И. Лобачевского>, в должности инженера.
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,Щиссертация выполнена на кафедре <<ТехнологиrI электрохимических

производств и химия оргzlнических веществ) федералъного государственного

Алексеевa>) и в научно-исследовательской лаборатории инженерной химии

научно-исследовательского института химии федерального государственного

автономного образовательного учреждения высшего образования

<Национальный исследователъский

университет им. Н. И. Лобачевского).

Нижегородский государственный

Научный руководитель - доктор химических наук, профессор кафедры

<<Технология электрохимических производств и химия органических веществ>

федерального государственного бюджетного образовательного учрежденш[

высшего образования <<Нижегородский государственный технический

университет им. Р. Е. Алексеевa> Гринвальд Иосиф Исаевич.

Официальные оппоненты :

1. Кузнецова Ольга Владимировна, доктор химических наук,

ведущий научный сотрудник, заве,ryющая лабораторией физико-химических

исследований Федерального государственного бюджетного учреждени[ науки

<<Инстиryт мет€Lплоорганической химии им. Г. А. Разуваева Российской

академии наую>;

государственного

2. Ягофаров Михаил Искандерович, доктор химических наук,

доцент кафедры физической химии химического инстицт&, старший научный

сотрудник, заведующий лабораторией физико-химических основ осаждения

тонких органических плёнок Федерального

образовательного учреждениrI высшего образования

(Приволжский) федеральный университет))

Ведущая организация - Федеральное государственное автономное

образовательное

бюджетного образовательного

<<Нижегородский государственный

учреждения

технический

высшего образования

университет им. Р. Е.

автономного

<Казанский

учреждение

университет

высшего

нефти
a
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<Российский

государственный

образования

(Национальный



исследовательский университет) им. И. М. Губкина>, кафедра физической и

коллоидной химии, в своём положительном отзыве, подписанном Семеновым

Днтоном Павловичем, кандидатом технических наук (специа;rьность

05.17.07), ведущим научным сотрудником кафедры физической и коллоидной

химии Федерального государственного автономного образовательного

учреждениrI высшего образования <<Российский государственный университет

нефти и газа (НационаJIьный исследователъский университет) "м. 
И. М.

Губкина>, Винокуровым Владимиром Арнольдовичем, заведующим кафедрой

физической и

автономного

коллоидной химии Федерального государственного

образовательного учреждения высшего образования

<<Российский государственный университет нефти и газа (Национальный

исследовательский университет) им. И. М. Губкина)), ук€в€uIа, что диссертация

кагг5lстина Ростислава Вячеславовича на тему <<образоваЕие газо-жидкостных

структур в тонких слоях некоторых органических сиотем)) соответствует

паспорту специапъности I.4.4. - Физическzrя химия (химические науки) по

следующим rтунктам: пп. 1. <<ЭкспериментЕtльно-теоретическое определение

энергетиIIеских и структурно-динамических IIараметров строения молекул и

молекулярных соединений, а также их спектрапьных характеристик), пп. 11.

<<Поrryчение методаNIи квантовой химии и компьютерного моделированпя

данных об электронной структуре, поверхностях потенци€tJIьной и свободной

энергии, реакционной способности и динамике превращений химических

соединений, находящихся в р€tзличном окружении, в том числе в кJIастерах,

кJIатратах, твёрдьгх и жидкокрист€LIIлических мац)ицах, в полостях

копденсиров€шных сред и белковом окружении>. По своей акту€tльности,

УРОВНЮ гtроведённых исследованиЙ, науrноЙ и практическоЙ значимости,

степени обоснованно9ти на)чных положений и выводов, а также

ДОсТоВерности, диссертационн€ш работа Р.В. Капустина на тему <Образование

г€во-жидкостных структур в тонких слоях некоторых органических систем)

полностью соответствует всем требованиям, установленным п. 2_]r4

<<ПоложениrI о присуждении учёных степеней>) к кандидатским диссертациям,
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утверждённого Постановлением Правительства Российокой Федерации от 24

сентября 2О1З года Ns 842. Автор диссертации, Капустин Ростислав

Вячеславович, заслуживает присуждения учёной степени кандидата

химических наук по науrной специапьности |.4.4. - Физическая химия.

Соискатель имеет 69 огryбликованных работ, в том числе 2З работы по

теме диссертации, из них в рецензируемых на)л{ных изданиях огryбликовано 9

работ.

Недостоверные сведения в списке трудов, об опубликованных

соискателем учёной степени работах, в которых изложены основные

научцые результаты диссертацииl в диссертациш Капустпна Р.В.

отсутствуют.

Наиболее значпмые работы по теме диссертацип:

Статьи:

1. Grinvald, I.I. DFT Simulation of Cluster Structures in Organio Systems /

I.I. Grinvald, R.V. Kapustin, A.I.Agrba, M.D. Agrba// Russian Jоurпаl of Physical

Chemistry А. 202З Т.97 Jф 12 С.2749-2754
doi : 1 0. 1 1 34ISOOз 602442з |20129 .

2. Kapustino R. Fоrmаtiоп of intermediate gas-liquid system in aromatics'

thin layers / R. Kapustin, I. Grinvald, А. Vorotyntsev, А. Petukhov, V. Vorotyntsev,

S. Suчоrоy, А. Ваrysсhеча ll Jочrпаl of the Serbian Chemical Society. -202З. -
Т. 88 -J\Ъ з -С.267-281 -doi:I0.2298|JSC211003087K.

З. Kapustino R.Y. Transient Phase State of Organic Liquids in Thin Layers /

R.V. Kapustin, I.I. Grinvald, А.V. Vorotyntsev, A.N. Petukhov // Russian Jоurпаl

doi : 1 0. 1 1 З4ISOOз 60244221 20 1 60.

4. Kapustin, R.V. Oxidation of chlorosilanes Ьу atmospheric air in thin layers

/ R.V. Kapustin, I.I. Grinvald, А.V. Vorotyntsev, A.N. Petukhov, V.I. Pryakhina,

I.V. Vorotyntsev // Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis . - 2о22. _ т. 135

- J\b 2 - С. S35-846 - doi:10.1007/s1 ||44-022-02177-y.



5. Grinvald, I.I. The Formation Mechanism and Structure of Organic Liquids

in the DFT Challenges / I.I. Grinvald, I.Y. Каlаgаеч, R.V. Kapustin // Density

Functional Theory - Recent Advances, New Perspectives and Applications / под

ред. D. Glossman-Mitnik. London: IntechOpen, 2022.

doi : 1 0.57 7 2l lntechopen. 1 00429.

6. Grinvald, I.I. IR detection of the methane halides fluid-like state at ambient

conditions / I.I. Grinvald, R.V. Kapustin // Journal of the Serbian Chemical Society.

-202|. - Т. 86 - JS 11 - С. 1067-1074 - doi:I0.2298|JSC210426048G.

7. Grinvald, I.I. SelЁassociation of carbon tetrachloride in gas and condensed

phase / I.I. Grinvald, I.Y. Каlаgаеч, A.N. Petukhov, А.V. Vorotyntsev, R.Y.

Kapustin // Structural Chemistry. - 20|9. - Т. 30 - Ns 5 - С. 1659-1664 -
doi: 1 0. 1 007/s 1 |224-019 -0Iз49 -2.

8. Grinvald, I.I. IR Manifestation of Non-Covalent Interaction in Organic

Liquids / I.I. Grinvald, I.Y. Каlаgаеч, A.N. Petukhov, R.V. Kapustin // Russian

Journal of Physical Chemistry А. - 2019. - Т. 9З - Jф 13 - С.26451649 -
doi: 1 0. 1 1 34lS0 036О244|9 l 30 1 07.

9. Grinvald, I.I. Association of Haloforms in Condensed and Gas Phases. IR

Spectroscopy and DFT Calculations / I.I. Grinvald, I.Y. Kalagaev, A.N. Petukhov,

A.I. Grushevskaya, R.V. Kapustin, I.V. Vorotyntsey ll Jоurпаl of Structural

Chemistry. - 2018. - Т. 59 -J\b 2 -С.ЗIЗ120 - dоi:10.11З4130022476618020087.

На диссертацию и автореферат поступпли отзывы от:

Федерального государственного автономного образовательного

УчрежДения высцrего образования <<Российскпй государственный

УНПВеРСИТеТ НефТИ и гаЗа (НациональныЙ исследовательский

универСптет) им. И. М. ГубкИно>, кафедра физИческой и коллоидной химии,

ведущей организатI"". 
Ч 

кач9стве замечаний отмечено следующее:

1. В работе при описании теоретической и практической значимости

диссертационный работы удеJUIется недостаточное внимание роли тонких

слоёв для получения систем с заданными электрофизическими свойствами,



которые явJUIются весьма перспективными дJIя развития современной

электроники.

2. СледовЕuIо более подробно рассмотреть в диссертационной работе

различие и сходство переходного гЕtзо-жидкостного состояния в тонких слоях

с адсорбционными слоями органIдIеских жидкостей на твёрдой поверхности.

3. ,Щоказателъства сохраЕения в течение длительного времени

rrереходного фазового состояния хJIорпроизводнъIх щремния, чувствительных

к кислороду и влаге воздrха, внутри устойчивьIх к€lпсул оксида кремния в

тонких слоях на твёрдой поверхности недостаточно убедительны, поскольку

такое поведение систем может быть связано с образованием тонких плёнок

оксида щремниrI, покрывающих и защищ€lющих от превращений тонкий слой

исходных хлорпроизводных.

4. Пр" интерпретации ИК-спектр€Lпъных результатов в случае

хJIорпроизводЕьtх этана и пропана необходимо было привести более

подробное теоретическое обоснование отнесений в спектрах тонких слоёв при

различных условиях их образования.

5. Недостаточно обосновано использование метода функцион€Lпа

плотности с приведёнными функционагIЕlI\dи для описания механизма

межмолекуJIярного связывания в органи!Iеских кластерах с точки зрениrI

даБнодействующего характера этих вз€lимодействий.

6. При обсуждении результатов квантовохимических расчётов

следов€tпо привести сравнение попrIенньIх в диссертации резулътатов с

выводами расчётов подобнъIх систем, описанных в литературе.

Кузнецовой Ольги Владимировны, доктора химических наук,

ведущего научного сотрудника, заведующей лабораторией физико-

ХиМиЧеских исследовlний Федералъного государственного бюджетного

УЧреждениrI науки <Институт метшIлоорганической химии им. Г. А. Разуваева

Российской академии наую), официального оппонента. В качестве вопросов и
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1. В тексте диссертации встречаются

например, (характеристические газовые

полосы...u (стр. З8, 40, 47).

2. В эксперимента_гtьной части

терминологические неточности,

и жидкостные спектр€tлъные

на стр. 48 при описании

разработанной методики диссертант пишет: <<по окончании эксперимента

япТ (ячейка переменной толщины) оставляласъ с открытыми отверстиrIми на

1-48 часов до полного исчезновения следов вещества из ячейки, что также
контролиров€tлось при помощи высокочувствительных Ик-спектр€tпьньtх

методов). Необходимо отметить, что инфракраснаrI спектроскопия является

менее чувствительной по сравнению с Другими спектроскопическими
методами, например, спектроскопией в ультрафиолетовом и видимом

диапазонах. обнаружение следовых количеств вещества представляет собой
сложную задачу. Проводилась ли дополнительная очистка поверхности
оптических окон ячейки между экспериментами?

3. В экспериментальной части дJIя всех методик генерированиrI

тонких слоёв укzваны времена формирования этих слоёв, определённые
благодаря ИК-спектраJIьному количественному анЕLлизу для исследуемых
веществ. К сожалению, в эксперимент€UIьной части не указаны характеристики
полос поглощения, которые были использованы в качестве критерия
сформированного тонкого слоя в каждом эксперименте.

4. Обсуждениерезультатов: подпись крисунку З.3, стр. 71: исходный
спектр 1 - не укЕвано расстояние между оптиtIескими окнами в ячейке
переменной толщины, для спектра 3 указано ошибочное расстояние между
оптическими окнами - З мм (возможно 1 мм?). Поэтому обсуждение

резулътатов на стр. 71 -72трудно сопоставить со спектрами нарисунке.
5, В качестве одтических окон в ячейке переменной толщины были

использованы окна из бромида к€LлиrI (преимущественно), иодида цезия и
селенида цинка. Первые два материала

Были ли попытки оценитъ влияние адсорбированной

имеют высокую гигроскопичность.

на поверхнорти
оптичесКих окон воды на процессы формированиrI переходного фазового



СОсТояНия? В целом на механизм межмолекулярного связывания при

формировании ПФС влияет атмосферн€tя влага? Большинство экспериментов

Проводилось в течении многих часов в негерметичных кюветах в неинертной

атмосфере.

6. На стр. 47-48 диссертант делает вывод об относительной стабильности

формирующихся ПФС, не зависящей от внутреннего давления в г€tзо-

ЖидкостноЙ системе органических соединениЙ. На сколько сильно изменяется

внутреннее давление при шоследовательном сжатии-расширении внутреннего

пространства кюветы?

ягофарова Мшхаила Искандеровпча, доктора химических наук,

ДОЦеНТа кафедры физическоЙ химии химического института, старшего

НаУчного сотрудникц заведующего лабораторией физико-химических основ

осаждениrI тонких органических плёнок Федерального государственного

аВТОНОМного образовательного учреждения высшего образования <Казанский

(ПРиволжский) федеральный университет>), официального оппонента. В
качестве вопросов и замечаний отмечено следующее:

1. Литераryрный обзор недостаточно структурирован; автор делает

аКЦеНТ На пРоблемах, имеющих косвенное отношение к диссертации

(нагlример, процессы личинга и концепция ((коктейля> кат€UIизаторов), в то

время как существующий опыт в исследованиях газофазных кластеров

(Applied Physics В 72 (2001) 507-513; Physical Chemistry Chemical Physics 1З

(2011) 5855-5871), ToHKlа>< плёнок (ChemPhysChem 8 (2007) 25rЗ-2519), их

спектрЕtЛьныХ характеРистикаХ - а имеНно этО ооновной предмет работы -
отражён не в полной мере. С рядом рассуждений, приводимых в обзоре, я не

моry соглаоиться. Так, на страницах 17_18 автор подробно анализирует

энергетику межмолекурных взаимодействий, вследствие которой жидкости

моryТ бытЬ уотойчиВы пО отношеНию к процессу испарения: <охлаждённые и

сжатые газы становятся жидкими благодаря межмолекулярным

взаимодействиям, которые назыв€tют взаимодействиями Ван-дер-ваальса,.или

ван-дер-ва€L[ьсовыми. Энергию этого вз€Lимодействия можно определить как



испарениrI и работой расширения одного моля газа при атмосферном

давлении. Величина этого взаимодействия при температуре кипения газов

составJIяет 1-З кЩхс/молъ>>. Во втором предложении фрагмента описывается

вычитание величин рЕlзных р€вмерностей. В третьем предложении автор не

учитывает, что мольн€lя величина энергии ван-дер-ВаЕL[ьсовых

взаимодеЙствиЙ зависит от р€вмера молекулы и может быть заметно больше,

чем 1-3 к.Щхс/моль в случае, к примеру, циклогексана. ,Щалее автор утверждает,

ЧТо основноЙ вкJIад в энт€Lпьпию испарения вносят неклассические

Специфические взаимодеЙствия, включ€ш неклассическую водородную связь в

жидких угпеводородах, ссылаясь на модель, предложенную в цитируемой

РабОте t66]. Как утверждает автор, согласно результатам [6б], величина

Энт€llrьпии некJIасоической водородной овязи СН-С может достигать 3-10

к.Щхс/моль. Однако этот расчёт в работе [6б] напрямую следует из

НеТРаДиционных представлений об участии Ilятикоординированного атома

УГлероДа в межмолекулярных взаимодействиях, отк€Lза от стандартной модели

ГИбРИДИЗации и предположения, что энтаJIьпия испарения есть сумма всех

энтальпий неклассических водородных/донорно-акцепторных связей (см.

ПОЛОЖеНИЯ 1-5 На стр. З|12 работы tб6]). ,Щальнейшее использование этой

модели автором приводит к фактическим ошибкам в интерпретации ИК-
спектров, о которых пойдёт речь д€LlIее.

2. Не МОry сОгЛаситься с интерпретацией дублета в области 76О_

800 cM-l в жидкоМ и газообр€вном тец)ахJIорметане как следствием изменения

симметрии молекулы до Сзч (стр:55_5б и70-72). В частности, диссертантом
предлагается обр€Lзование кластеров (ССlа)" в жидкой и газовой фазах из-за

образованI4,I дополнит9льной слабой связи с{1 с IIятикоординированным

атомоМ углерода. Аналогичные гипотезы о наличии некJIассических

водородных и г€LIIогеновых связей и искажении тетр€Lэдрической геометрии

центр€tльного выдвиг€lются автором применительно к газообразным и жидким
хлорсиланам (стр. 96_99). Структура тетрахлоридов элементов IV группы в
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р€tзличных фазах подробно изучена экспериментаJIьно (нейтронная

дифракция) п теоретически (см. The Jоurпаl of Chemical Physics 114 (2001)

8082-8090; Molecular Physics 37 (1979) |297-\З04; The Jоurпаl of Chemical

Physics 1З0 (2009) 06450З). Отклонения от тетраэдрической симметрии

вследствие изменения координационного числа центр€tльного атома,

описываемые диссертантом, неизвестны. Гипотетические экстремально

короткоживущие состояния моryт проявлять дополнительные

характеристические полосы в ИК-спектре, но их шцринq в соответствии с

принципом неопределённости, составJIяла бы сотни и более см-1. Ошибка в

интерпретации спектра СС14 в области 760-800 см-1 обусловлена неучётом

наlrичия комбинационного поглощения из-за деформационных и в€LгIентных

КОЛебаниЙ (vl+v+) вдобавок к пику вагIентЕых колебаний С_С1 (чз). ПоложениrI

и интенсивности пиков дополнительно изменены вследствие резонанса Ферми

(Spectrochimica Acta Part А: Моlесulаr and Biomolecular Spectroscopy 58 (2002)

101З-1023). Усложнение спектрЕtльной картины также может быть следствием

концентрационноЙ зависимости эффектов, обусловленных резонансом Ферми

(The Joumal of Chemical Physics 73 (19S0) 3600-3606), нарушения симметрии

иЗ-За наличия нескольких изотопов хлора, ван-дер-Ваа_пьсовыми

взаимодействиями между молекулами, которые диссертантом не

обсуждаются. Аналогичное заN{ечание касается интерпретации ИК-спектров

плёнок ацетонитрила, в сJý/чае которого, как известно, дополнительн€ш полоса

К ВаJIеНТНОМУ колебанию C=N в области 2260-2З00 см-1 также обусловлена

комбинационным поглощением (ChemPhysChem 8 (2007) 25IЗ--2519). Учёт

этих фактов необходим для однозначной интерпретации спектров

поглощения, полученных диссертантом.

3. Обсуждая оообенности межмолекулярных взаимодействий в жидком

дихлорметане на стр. диссертант утверждает: <Наблюдаемые различия в

изменениях спектр€rльной картины тонкого слоя ш(у и Щм моryт быть

объяснены особенностями межмолекулярных взаимодействий в структуре

ТОНКОГО СЛОЯ ЭТИХ СИСТеМ. КаК Уже упоминаJIосъ выше, неваJIентное
11
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связывание в тонком слое ДХМ существенно ослабленно из-за того, что

разделение зарядов Еа атомах в молекуле уменьшается. Это приводит к

ослаблению г€tлогеновой связи, котор€lя по своей природе имеет 7т-характер и

существенно прочнее межмолекуjIярных о-связей>>. Большинство гаJIогеновых

связей имеет о,-характер (Chemical Reviews 116 (20l6) 5072-5104).

Межмолекулярные о-связи, например водородные связи в димер€ж

карбоновых кислот, зачастую прочнее, чем межмолекуJuIрные п-связи,

образующиеся, к примору, при взаимодействии небольших ароматических

систем. Поэтому непонrIтна ссылка автора на характер связеЙ. Также хотелось

бы отметить, что гЕtлогеновая связь в традиционном понимании между

ОДинакоВыми частицами (например, хJIоралкан-хJIоралкан) весьма

незначительна по величине (см. данные о паре FСl - ClF (Е." = 2 кДж.моль-l)

в работе ChemistrySelect 5 (2020) 554-56З); электронное окружение донора и

акцептора прочной галогеновой связи должны сильно отличаться.

4. В главе 4 обсуждается влияние температуры, при которой происходит

ГеНеРиРОВание плёнок, и вакуумирования на спектры плёнок при комнатноЙ

ТеМПеРаТУРе. ОднозначноЙ интерпретации наблюдаемых результатов
поспособствовЕLгIИ бы а) измеренИе давлеНия вIryтри ячейки и б) измерениrI

ИК-СПеКтров тонких плёнок при различных температурЕlх. Монотонное

изменение характеристик флюида с вариацией давлениrI и темпераryры

ПОЗВОЛИлО бы исключить влияние артефактов, рассеяния на микрокаплях,

неравновесности процесса формирования плёнок; увеличение температуры

должнО усиливаТь проявЛение газоподОбных свойств системы. Отсутствие

таких экспериментов является недостатком работы.

5. При вакуумировании, которое должно вести к уменьшению
концентрации вещества В ячейке, нацротив, уменьшается Проtц/скание в

плёнкаХ СС1+ в обласТи 720-840 см-1 (стр. 89-90, рис. 4.2). Автор делает
единственный вывод: <таким образом, межмолекулярные взаимодействия в

тонком слое tжу приводят к существенному снижению летучести вещества

при обычных условиrIх за счёт образованиrI класТерного слоя в системе>. Этот
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вывод затем повторяется в вышеук€ванном п. 4 Заключения применительно к

вопросу о летучести. Строго говоря, термин (летучесть) синонимичен

термину <фугитивность). Фугитивность паров не изуч€Lltасъ в работе. По всей

видимости, термин ((летучесть)> используется диссертантом в другом, к

сожаlrению, нерасшифрованном значении, что затрудняет понимание вывода

из работы. Уменьшение летучести в (житейском>> понимании не объясняет

уменьшения проITускания в

вакуумировании системы.

6.Вглаве5спомощью

плёнках СС14 в области 720-840 см-1 при

методов квантовой химии рассчитаны энергии

образованиrI кластеров исследуемых молекул в газовой фuз". Автор подводит

её итог следующим образом: <<Таким образом, кваЕтовохимические расчёты...

предскЕtзывают возможность образования элементов кластерных форм с

одной, двумя, тремя и ббльшим числом связанных молекул... При этом их ИК-

спекц)ы, , поJIученные в расчёте, соответствуют поJryченным

экспериментаJIьно, с неболъшими смещениrIми полос по частоте. Следует

отметить, что при увеличении связанных молекул в кJIастере происходит рост

энергии межмолекулярного взаимодействия. Это может означать, что в

реалъной системе, содержащей большое число молекул, может происходить

существенная стабилизация основного состояниrI. Кроме того, одновременно

с ростом энергии связывания, расчет представляет спектраiIьные

характеристики кластеров такими же, как и для изолированных молекул).

Увеличение количества взаимодействующих молекул априори приводит к

увеличеНию энерГии межМоJIекуляРных взаимодействий. В расчёте на одну

молекулу энергия зачастую составляет менее 2 кщхсiмоль. В таком сJrучае доля

таких кластеров в газовой фазе должна быть слишком м€UIа, чтобы каким-то

образом отр€tзиться на Ик-спектрах. .щля подтверждения или опровержения

гипотезы о существовании кJIастеров рассматриваемьtх соединений заданной

СТРУКТУРЫ В экспериментЕtльных условиrIх и соотнесениrI расчётов с ИК-
спектроскопии было бы разумно оценить не только энергии связей, чо и
энтропии ассоциации, константы газофазного равновесия, доли кластеров и их
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вклад в спектрЕtJIъные характеристики. ,Щля части рассмотренных систем

имеются также литературные данные о термодинамике димеризации в газовой

ацетонитрил, пиридин). .Щиссертант мог провести ан€LlIиз соответствия между

собственными и литературными данными. Так, согласно литературным

данным о равновесии ассоциации метанола (The Jоurпаl of Physical Chemistry

А,669 (2024) бЗ824З91), объёмнЕlя доJIя димеров при давлении насыщенных

паров метанола при 298.15 К составJIяет 0.6 Уо, тримеров 0.005 Уо,

тетраметров - 0.002 %. Дtтя других систем, рассматриваемых диссертантом,

энергии межмолекулярных взаимодействий и доли кJIастеров ниже, а

соответствующие сигн€Lпы в ИК-спектрах гор€вдо менее выражены, что ставит

под вопрос применимость предложенной кJIастерной модели, упомrIнутой в

положении 6, выносимом на защиту: <<Кластерная модель формирования ПФС,

шредложенная на основании квЕIнтовохимических расчётов в рамках методов

ТФП и МП2>.

7. Текст диссертации содержит много опечаток, часто встречаются

нарушениf, согласованиrI в числе и падеже, не всегда аккуратно оформлены

рисУнки. Начиная с рис. 3.10, расшифровки буквенных обозначений полос и

цифровых обозначений спектров поглощения присутствуют лишъ в тексте, но

не в легенде рисунка, что затрудняет аналпиз резулътатов.

Сысоева Алексея Алексацдровича, доктора физико-математических

наук, профессора кафедры <<МолекуJIярна;I физикa> (Jф10) Института

лазерных и пл€вменных технологий федерального государственного

автономного образовательного учреждения высшего образования

<Национа-пьный исследовательский ядерный университет (МИФИ>. В
качестве вопросов и заyечаний отмечено следующее:

1. В автореферате недостаточно представлен сравнительный анализ

ПОJD/Ченньж результатоВ с известными литературными данными о поведении

органических жидкостей в тонких слоях. Было бы полезно добавить краткое
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обсуждение сходств и различий с работами других авторов, изучавших

анЕLгIогичные системы.

2. Практические цриложениrI результатов (например, в ката-гlизе)

описаны обобщённо; цеJIесообразно конкретизировать примеры внедрения.

Кыдралиевой Камили Асылбековны,

профессора кафедры 90З <Перспективные

€Lэрокосмического назначения>> федерЕtльного государственного бюджетного

1. В работе недостаточно подробно рассмотрено влияние материала

твёрдой поверхности на процесс формирования переходных фазовых

состояний. Также требует более деталъного изучения температурная

зависимость свойств исследуемых систем в широком диапазоне температур.

Эти аспекты могли бы составить предмет да-гrьнейших исследований.

Кузнецова Виталия Владимировича, доктора химических наук,

профессора, главного научного сотрудника федершIьного государственного

бюджетного учреждения науки РАН <<Инстиryт физической химии и

электрохимии им. А.Н. Фрумкина Российской Академии Наую>, и Германа

Константпна Эдуардовича, доктора химических наук, заведующего

лабораториеЙ химии технециrI, главного научного сотрудника федераrrьного

государственного бюджетного учреждения науки РАН <Институт физической

химии и эпектрохимии им. А.Н. Фрумкина Российской Академии Науо. В
качестве вопросов и замечаний отмечено следующее:

1. В работе исследуются три группы органических соединений,

ОДНаКО В аВТОРефератq недостаточно чётко арryментирован именно такой

подбор веществ. Было бы уместно привести более развёрнутое обоснование,

почему для изучения пФС были выбраны именно хJIор€IJIканы, поJUIрные

жидкости и ароматические соединениrI, а также почему в качестве

доктора химических наук,

материаJIы и технологии

образовательного учреждения

авиационный институт (НИУ)). В

следующее:

высшего образования <<Московский

качестве вопросов и замечаний отмечено
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контрольных объектов взяты хлорсиланы. Это позволило бы лучше понять

логику эксперимент€Llrъной части работы.

2. Хотя в автореферате указано, что резуJIьтаты воспроизводимы,

отсутствуют конкретные данные о количестве повторении экспериментов и

статистической обработке полученных спектр€tльных данных.,Щобавление

этой информации повысило бы док€rзательную базу работы и убедительность

выводов. В частности, было бы полезно указать: количество независимых

экспериментов дJIя к€Dкдого соединения, диапазон вариаций наблюдаемьrх

характеристик, методы статистической обработки ИК-спектр€шьных данных.

Щховребова Александра Георгиевича, доктора химических наук,

профессора, директора центра крист€Lллохимии и структурного анаJIиза

ФГАОУ ВО <Российский университет дружбы народов имени Патриса

Лумумбы>>. В качестве вопросов и замечаний отмечено следующее:

1. В работе не проведено разграничение между известными

поверхностными явлениями (адсорбционные и квЕвижидкие слои) и

предлагаемым новым состоянием вещества.

2. В расчётах использованы статические методы квантовой химии,

тогда как дин€lп4ика формирования кластеров (методами молекуJIярной

динамики) не исследована.

Выбор официальных оппонентов и ведущей органпзации

обосновывается их высоким профессион€Lпизмом и компетентностью в

соответствующих отраслях науки, нzLIIичием у оппонентов и сотрудников

ведущеЙ организации современных гryбпикациЙ в рецензируемых журналах.

оппоненты сотрудники ведущей организации являются

высококва-гlифицированными специалистами в научных областях, связанных с

тематикой диссертации: 
:

,ЩИССеРтационцый совет отмечает, что на основании выполненных

соискателем исследований :
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разработана эксперимент€Lльная методика фиксации переходньж

фазовых состояний методами ИК-спектроскопии, применим€ш к рЕвличным

органическим и неорганическим соединениям;

- предложена кпастерн€ш модель формирования переходных

фазовых состояний на основании компьютерного квантовохимического

моделирования строения, свойств и спектр€Lпьных характеристик кластеров

некоторых органических жидкостей в рамках методов теории функционапа

плотности и теории возмущений Мёллера-Плессета второго порядка;

доказана возможность обнаружениrI переходных фазовых

состояниЙ органических систем, сочетающих в себе газовые и жидкостные

ИК-спектр€lлъные характеристики, дJIя органических жидкостей с различным

механизмом межмолекуJIярных взаимодействий в тонких слоях вблизи

твёрдой поверхности экспериментапьными методами ИК-спектроскопии;

введено новое понrIтие переходных газо-жидкостных фазовых

состояниЙ в тонких слоях вблизи твёрлоЙ поверхности при обычных условиях

дJuI некоторьж органических соединений.

Теоретическая значимость исследования обоснована тем, что:

- Доказаны существование rrереходных фазовых состояний вблизи

твёрдоЙ поверхности дJIя некоторых органических систем и возможность

иЗменения соотношениrI гztзо-жидкостнъIх свойств таких систем при

нормальных условиях;

- ПРИМеНИТеЛЬНО к проблематике дпссертации результативно
(эффекТпвно, то естЬ с получениеМ обладаЮщих новпзной результатов)
использованы современные методы исследованиrI, включ€lющие ИК Фурье-

сIIектроскопию, дJIя генерированшI переходных фазовых состояний вблизи

твердои поверхности дJUI некоторых органических систем при р€вличных

условиях формированиrI тонкого слоя;

изложены доказательства изменения физико-химических свойств

органической системы в тонком алое вблизи твёрдой поверхности;
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- раскрытаопредеJuIющаярольмежмолекулярныхвзаимодействий

при формировании фазового состояния органических систем с г€LЗо-

жидкостными свойствами;

- изучены механизмы формирования переходных фазовых

состояний органических систем на основании результатов квантово-

химических расчётов;

- проведена модернизация существующих представлении о

межмолекулярных взаимодействиях дJIя некоторых органических систем в

тонких слоях вблизи твёрдой поверхности при обычных условиях.

Значение полученных соискателем результатов исследования для

практики подтверждается тем, что:

- разработана экспериментЕtпьн€lrl методика обнаружения для

некоторых органшIеских жидкостей переходного фазового состояния,

возник€lющего в тонких слоях вблизи твёрдой поверхности при нормaльных

условиях и сочетающего в себе газо-жидкостные свойства;

- определена роль условий генерирования переходных фазовых

состояний на соотношение и измеЕение газо-жидкостных ИК-спектрЕLпьных

характеристик некоторых органических систем;

- созданы подходы к получению переходных фазовых состояний в

тонких слоях дJIя эксперимент€Llrьного определения ИК-спектр€rпьных

характеристик rrереходных фазовьIх состояний, применимые к различным

органическим и неорганическим соединениям;

- представлецы цредложения по выбору условий для

Экспериментаlrьного определения ИК-спектраIIьных характеристик

Переходных г€lзо-жидкостных фазовых состояний некоторых органических

соединений в тонких сдоях вблизи твёрдой поверхности.

Оценка достоверности результатов исследования выявила:

- ДЛя эксперпментальных работ достоверность результатов

подтверждается использованием современного высокочувствительною
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согласуется с ранее огryбликованными в литературе резулътатами по теме

диссертации;

- идея базируется наанаlrизе и обобщении

на накопленном к настоящему времени на

спектроскопии, интерпретации поJIученных

квантово-химических расчётов в программном
19

метода анализа, их воспроизводимостью, согласованностью с результатами,

поJý/ченными в квантово-химических расчётах ;

- теория построена на достоверных, проверяемых данных и

литературных данных и

кафедре <<Технология

электрохимических производств и химия органических веществ)> НГТУ им.

Алексеева и в лаборатории инженерной химии IfufuI химии ННГУ им.

Лобачевского опыте работы в области ИК-спектр€tльного анаJIиза и квантово-

химических расчетов органических систем различными типами

межмолекулярного связывания ;

- использованы научные концепции тонких слоёв вблизи твёрдой

поверхности в гетерогенном катаJIизе и переходного фазового состояния в

сверхкритических флюидах, которые были ранее описаны в работах других

научных групп;

- установлено, что поJIученные автором результаты допопшIют и

расширяют сведения о межмолекулярных взаимодействиях органических

соединений, имеющиеся в на}пIной литературе;

- использовацысовременныеметодыфизико-химическогоанагIиза

и компьютерного моделирования: ИК Фурье-спектроскопия, сканирующая

Электронная микроскопиrI, квантово-химические расчёты в рамках теории

фУнкцион€Lпа плотности и теории возмущений Мёллера-Плессета второго

порядка с использованием По ((GдUSSIAN).

Личный вклад соискатеJuI состоит в разработке методики

ГеНеРI4РОВаНИЯ и Иlt-9пектр€lльного контроJIя формированиrI переходных

фазовыХ состояниЙ В тонких слояХ дJUI различных классов соединений,

исследоВаниИ характеРистик переходных фазовых состояний методами ИК-

результатов, проведении

комплексе KGAUSSIAN),



участии в обсуждении экспериментаIIьных данных, в том числе на

статей.

В ходе защиты диссертации

критические замечания высказаны

матери€rпе оптиlIеских окон, его

членами диссертационного совета

не были. Были заданы вопросы о

гигроскопичности и возможном

конференциях р€tзличного уровня) и в подготовке к публикации научных

взаимодействии адсорбированной воды с исследуемыми веществами; о

терминологическом и методологиIIеском определении переходных фазовых

состояний; об ан€Lпизе ИК-спектр€lJIьных характеристик фазовых переходов; о

разработанньж эксперимент€IIIьных методиках регистрации ИК-спектров

тонких слоёв органических систем на твёрдой поверхности; о практическом

применении переходных газо-жидкостных структур; об определении толщины

исследованньtх тонких слоёв на твёрдой поверхности; о чистоте реагентов; об

использованной в методиках рЕtзветвлённой поверхности; о кjIастеризации

бензола и её экспериментапъном анализе; о воспроизводимости

сверхкритических фазовых эффектов в тонких слоях на твёрдой поверхности

гrри обычных условиях; об

исследованных г€tзо-жидкостных

анаlIизе темпераryрной зависимости

структур; о смачиваемости материала

оптических окон; о полиадсорбционньж слоях на поверхности оптических

окон; о методике генерирования тонких слоёв хлорзамещённых силана; о

возможном гид)олизе хJIорзамещённых силана на воздухе; об анаJIизе

кинетики г€во-жидкостньIх ф азовьгх переходов.

Соискатель Кагryстин Р.В. ответил на задаваемые ему в ходе заседаниrI

вопросЫ и привёл собственную арryментацию, основанную на изученных

литератУрных данных, личном эксперимент€Llrьном опыте и фундаментщIьных
основах физической и органической химии.

На заседании сентября 2025 г. диссертационный совет принял

решение: за разработкУ подходов к поJrучению и выявление основных свойств

и механизма формирования переходных г€Lзо-жидкостных фазовых состояний

в тонкиХ слояХ некоторЫх органических систем присудить Капустину Р.В.
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При проведении тайного голосованаf, диссертационный совет в

количестве 15 человек, из которых б докторов наук по специ€Lпьности |.4.4. -
Физическ€ш химия, участвовавших в заседании, из 21 человека, входящего в

состав совета, дополнительно введены на разовую защиту 0 человек,

проголосов€ши: за 15, против 0, недействительных бюллетеней 0.

Предоедатель диссертационного

совета 24.2.з40

W Князев Александр Владимировичд.х.н., п

Учёный

совета 24.2.з

д.х.н. Созин Андрей Юрьевич

16 сентября2025 г.
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