
ОТЗЫВ ОФИЦИАЛЬНОГО ОППОНЕНТА
на диссертацию Шимина Никиты Андреевича <<метакрилатные комплексы

уранила - синтез, строение и некоторые свойства), представленную

на соискание уlеной степени кандидата химических наук

по сrrециаJlъЕостк 1 .4. l ..Неорганическая химия

из-за исключителъно важной роли урана в современной атомной энер-

гетике химия этого элемента достаточно активно и всесторонне изучается в

последнее столетие. Несмотря на это в области химии соединений шестива-

лентного урана до сих пор имеется целый рrд <<белых пятен). Конкретным

примером может служить ситуация с карбоксилатсодержащими соединениями

U(и), которые, как правило, относятся к классу соединений уранила. Так, к
настоящему времени сравнительно дет€rльно охарактеризованы соединения

уранила с анионами одноосновньtх насыIценных алифатических карбоновых

кислот, таких как формиаты, ацетаты, пропионаты, бутираты, валераты и ДР.

в то же время соединения уранила с анионами одноосновных ненасыaценнlrlж

алифатических карбоновых кислот изrIены очень слабо. Так, первые сведе-

ния о составе, строении и некоторых свойствах даже самых простых предста-

вителей этого гомологиtIеского Ряда- аIФилатов и кротонатов уранила - были

пол)л{ены только в последнее десятилетие. Каких-либо сведений о метакрила-

тах уранила (метакриловая кислота Сь:с(снз)-соон является изомером

кротоноВой кислОты СНз-СН:СН-соон) к начаIý/ диссертационной работы
IТТимина н.А. отсутствОвzlJIи. ПоэтомУ работа ТТТимина н.А. является акту-
альной и, несомненно, представляет не только теоретический, но и практи-
ческий интерес.
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Научная новизна результатов работы определяется тем, что Шимин

н.д. впервые получил и охарактеризов€rл 22 соединения нового класса метак-

рилатных комплексов уранила. С помощью правила 18 электронов выполнил

прогноз составов устойчивых аддуктов метакрилата уранила с электроней-

тр€rльными лигандами и изrIил влияние их природы и характеристик межмо-

лекулярных и внутримолекуJUIрных взаимодействий на строение комплексов.

кроме того, были обнаружены нелинейные оптические свойства у триметак-

рилатоуранилатов рубидия и цези.,I.

.Щиссертационнzш работа Шимина Н.А. изложена на 163 страницах ма-

шинописного текста, содержит 43 рисунка, 55 таблиц и 130 ССыЛОк на иСПОЛЬ-

зованные источники. ,Щиссертация имеет общепринятую структуРу и вкJIючаеТ

введение, Три главы, заключение и выводы, список использованных источни-

ков и приложение.

Во введении обоснованы акryалъность исследованиrI, ук€Lзаны целЬ и За-

дачи работы, значимость полуIенных результатов, а также положения, ВыНО-

симые на защиту.

первая глава, представляет собой обзор литературы, в котором доста-

точно подробно охарактеризованы координационные соединения уранила:

межатомные расстояниrI, форма координационного полиэдра, особенности их

колебательных спектров. Кристаллохимическая формула и способ ее оrrреде-

лениrI рассмотрены в качестве важной характеристики координационных со-

единений. Две части посвящены известным акрилатным и кротонатным ком-

плексам уранила: их строению и соотношению структурных единиц в них.

кристаллохимический анализ, с помощью полиэдров Вороного-щирихле и их

использование для проверки правила 18 электронов рассмотрены в финаrrьном

раздел Первой главы. На основе представленных данных сделано закJIючение

об акryальности исследования новых комплексов уранила с анионами метак-

риловои кислоты.



Вторая глава представляет собой эксперимент€tльную часть и содержит

описание использованных реактивов, методик синтеза и анализа, а также ха-

рактеристику применявшихся методов физико-химического исследования и

использованного на)л{ного оборулования. В ней так же описаны крист€lлличе-

ские структуры, исследованные автором, их крист€lллографические ДаННЫе,

параметры эксперимента и уточнения структуры.

В трепьей ýтiaBs ýQsцq\авý\gкь\ ва}кýqilшшg 8езýкьтать\ \!ровецеккоIý KQ-

следования: выполнено сравнение топологий полl^rенных крист€lллов по ко-

ординационным последоватепъностям их атомов, изучены взаимосвязи разме-

ра карбоксильного иона с расстояниями между слоями, оценена устойчивость

комплексов с позиции правила 18-ти электронов, а также проведено обсужде-

ние особенностей их молекулярной и супрамолекулярной структуры и неко-

торых физико-химических свойств. На основании правила 18-ти электронов

предложен состав 14 комплексов уранилц некоторые из которых были полу=

чены автором в ходе исспедований.

Представленные результаты свидетельствуют, что диссертационная ра-

бота IТТимина Н.Д. выполнена на современном на}чно-методическом и экспе-

римент€tлъном уровне. Пол1^lенные результаты обладают несомненной науч-

ной новизной и представJIяют практический интерес для неорганической, ко-

ординационной и супрамолекулярной химии.

,Щиссертация и автореферат в целом хорошо оформлены, все сделанные

выводы и закJIючениъ как правило, арryмеЕтированы и обоснованы. ,Щосто-

верность полученных результатов определяется использованием современно-

го прецизионного на)п{ного оборудования, тщательной и адекватной матема-

тической обработкой полl^rенных резуJIьтатов, а также согласованностью со-

вокупности полученных данных с аналогичными сведениями других исследо-

вателей.

По содержанию и оформлению диссертационной работы и автореферата

имеются следующие замечания.



1.

2.

3.

4.

При нумерации пропущен раздел с номером2.5,за2.4 сразу следует 2.6.

Стр.39. Неясно, что означает строка Сп2 в фразе 
О'В целом в структуре

крист€rлла, содержащего n атомов, может ре€rлизовыВатЬся Cn2 типОВ

парных межатомных контактов."

Стр. 41 и |37 . Ссылки 35 и 36 на первоисточники идентичные.

Стр. 10З, |24, |25, Автореферат - Стр. 9, 12. Некорректно записана фор-

мула координационного соединениrI {[Li(Н2О)2][UОz(mас)з]}, так как

лиганд mас входит в координационную сферу лития, правильной фор-

мулой будет tli(UОr(mас)з(Н2О)r].

5. Стр.105. ,Щля подтверждения принадлежности сеток к единому изорети-

кулярному ряду недостаточно координационных последовательностейо

нужно учитыватъ также кольцевые последовательности. Корректнее

ук€вывать топологический тип упрощенной сетки, что принято комис-

сией IUPAC. Например, структура Тl[UО2(mас)з] {DAZBEO} в стан:

дартном представлении характеризуется топологиtIеским типом

3,3 ,6Т|93, а структура [PbUO2(mac)+] , З,З,3,5С7 .

6. Стр.108. Кроме соединения ХVП, отсутствует индекс 2 во всех форrу-

лах Таблицьl22 при верном соотношении в колонке (в крист€tJIлах)).

Стр.109. Рисунок 44 отсутствует в работе.

Сrр.1 16. Рисунок 46 отсутствует в работе.

Сокращение методом молекулярных полиэдров ВЪроного-,Щирихле

(ммгвД) указывается в тексте 3 ржа, а используется только один рЕlз

7.

8.

9.

на стр. 39. В автореферате данное сокращение указано, но не использу-

ется. .щобавление этого сокращения не требуется, а вместо него можно

использоватъ ((метод МПВД>.

10. К сожалению, в диссертации и автореферате встречаются ошибки и опе-

Например,

Стр.32 о'комплекс, содержащий цезий, образуют трикJIинную син-

чатки.

l
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гонию со слоистым строением."



. Стр.97. В фр*е <<Среднее значение Е1, найденное для 9 связей

U:o (з.90(5) ý), совпало с величиной з.9(1) А> неверно ук€ваны

единицЫ измеренИя величИны Е1, которые должны быть е

. Стр.100. в фра.. (только |4 из них (указаны в табл. 14, для Удоб-

ства обсуждения комплексам...) неверно ук€ван номер таблицы,

,Щолжна быть указана Таблица 17.

. стр.104. В слове из фразы (являются атомами кисЛроДа МеТакри-

лат-ионов) проIIущена буква.

. Стр.113. Не указана координационн€ш формула в фразе ((одно-

. CTp.t28. НевернО названа компъюТерная программа, Указан9

StPack, а должно быть StatPack.

сделанные замечания не затрагивают сути сделанных выводов и заклю-

чений и в ряде слуtIаев носят дискуссионный характер. ,.Щиссертационная ра-

бота свидетельствует о достаточно высоком наrIно-теоретическом уровне

подготовки автора. Содержание работы отр€Dкено в 7 научных статьяхи t5 те-

зисах докладов на международных и российских научных конференциях,

Практически все статьи учтены в базе Web of Science, IUITЬ из них огryблико-

ваны в академических российских журнапах (Журн. неорган. химии, Кристал-

лgграфия, Коорд. химия, Журн. физич. химии), а две - в известных междуна-

родныХ журнаJIа)( (Eur. J. Iпогg. Chem. и Роlуhеdrоп). Двтореферат диссерта-

ции И публикаЦии полнОстьЮ отражаЮт содерЖание диссертационной работы.

Таким образом, диссертационнаlI работа IIТимина н.д. на тему <<Метак-

рилатные комплексы уранила - синтез, строение и

ладает актуztлъностью, новизной, достоверностъю,

ядерные комплексы

IJOz2*, в01 : L).>

' Стр.120. Заголовок

ложением из текста.

[UОzLз]- (L-метакрилат-ион) с КХФ ??? (А :

таблицы 27 отделен от самой таблицы пред-

некоторые свойства>>, об-

наl.чной и практической

значимостью резулътатов. Работа соответствует всем требованиrIм и критери-



ям, предъявляемым к кандидатским диссертациям, изложенным в Положении

о присуждении щеных степеней (пп. 9-11, 13), утвержденном Постановлени-

ем Правительства Российской Федерации Ns 842 от 24 сентября 201-3 г. Фед.

от 01.10.2018..), и ее автор - Шимин Никита Андрееевич - заслуживает при-

суждения уrеной степени кандидата химических наук по специ€Lльности 1.4.1.

НеорганическЕUI химия.
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