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Шимина Никиты Андреевича "Метакрилатные комплексы уранила - синтез,
строение и некоторые свойства", представленную на соискание 1..rеной степени

кандидата химических наук по специ€lльности 1.4.1.неорганическм химия

Дкryальность темы диссертацпоннrrй работы. Причинсй
неослабевающего интереса к исследованиrIм в област и химии u(vD является
искJIючительно важная ролъ урана В ядерной энергетике. особое место втехнологиях переработки урансодержащих матери€tлов и минер€tлов занимаюткомплексные соединёния катиона уранила uoz2*. Однако наряду с
прqкmuческLlJv4' исследоВание соединений ypaHa(VI) одновременно имеет иболъшое научно-mеореmчческое значение для понимациrI общих
закономерностей химии элементов семейства актинидов.

Проведенный Н,А, Шиминым достаточно полный и всесторонний анализлитературных данных о составе и строении комплексных соединений уранилапозволил,установить, что в имеющейся науrной литерат,уре достаточно полно иподробнО охарактеризованЫ строение и свойства комплексов урана(VI) санионами пределъных "монокарбоновых кислот (ацетатных, пропионатных,
бутиратньIх, валератных и др,), в то время как сведения о комплексах с анионами
непредельных монокафоновых кислот, которые могли бы быть прекурсорами
для пол}чения полимерных материЕlлов, о|раниIIены данными об акрилатах икротонатах, Сведения о метакрилатных соединениrIх уранила, несмотря на то,что метакрилорая кислота является изомером кротоновой, до последнеговремени отсутствов€lли. Сказанное и обусловило выбор цели и задач
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диссертационной работы н.А. Шимина, которые вкJIюч€lли комплексное
исследование метакрилатных соединений уранила, разработку йеrоди* их
синтеза, изучение влияния природы катионов и электронейтральных лигандов на
особенности строениrI, некоторых физико-химических свойств, в частности,
нелинейнО оптических, спектроСкопических, а также прогноз составов еще
неполуIенных устойчивых соединений. Все это свидетельствует о несомненной
акmуальносmu работы.

научная новизна и значимость результатов работы. Представленные в
работе . эксперимент€lпъные и теоретические результаты
синтезированы 22 новых метакрилатных комплекса
рентгеноструктурного анализа расшифрована структура
соединеНий, длЯ двуХ - тримеТакрилатОуранилаТов рубидия и ц9зиrI - докuвано
н€шичие нелинейных,оптических свойств. Установлено влияние природы
органических амидов на состав и строение аддуктов метакрилата уранила с
электронейтральными лигандами (энл), а на основе расчетов в рамках правила
18 электронов для комплексов уранила дан прогноз составов устойчивых еще
неполlпrенных аддуктов этой группы. Кроме того, охарактеризовано влияние
природы неорганических и органических катионов, а также межмолекуJIяDных и
внутримолекулярных взаимодействий, количественные характеристики которьж
рассчитаны методом молекуJuIрных полиэдров Вороного-.Щирихле, на
супрамоЛекулярнуЮ структурУ полученныХ соединений ypaHa(VI). В целом,
необходимо отметитъ большой объем выполненных автором эксперимент€Lлъных
исследов аний и проведенный глубокий крист€rллохимический анализ,

применение совремеriного наr{ного оборудов ания и высокая точностъ
использованных методов исследованиЯ- корреляциrI характеристик соединений,
полJленных различными методами ) а также воспроизводимость
эксперимент€tльных данных обеспечило достаточно высокую обоснованность и
достоверпость полученных результатов, а также сформулированных выводов
и заключений.

значимость результатов работы. Полученные автором диссертации
фундамент€tльные структурные, Ик спектроскопические и крист€rллохимические
характеристики для22 синтезированных соединений нового кJIасса соединений-
метакриЛатоВ урана(VI) - являютсЯ необходимой Нау.,rной базой дJUI
целенаправленного синтеза новых соединений этого кJIасса.. Поскольку
изученные в работе соединениrI уранила являются моделъными объектами дJuI
нептуния(VI) и плутониrI(VI), то результаты работы иМqют несомненный

впервые.

Методом
всех полуIенных
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теоретический и практический интерес для химии, актинидов в целом.
ПолучеНные фундамент€lлъные характеристики синтезированных соединений
моryт быть включены в соответствующие справочники, а рентгеноструктурные
данные для большинства ИЗ)Л{енных соединений уже вкJIючены в
международные банки структурных данньrх <Inorganic crystal structure
Database> и <Cambridge structural database system> и доступны мировому
сообществу r{еных.

Струкryра диссертационной работы, KoTopEuI изложена на 163 страницах
машинописного текста и включает 4з рисунка и 55 таблиц, в целом
кJIассическая. .Щиссертация состоит из введения, трех глав, выводов, списка
цитируемой литературы из 130 наименований и приложения. Первая глава
представляет собой обзор литературы, во второй главе охарактеризованы
использованные методы синтеза, методы исследования и анализа, а также
полученные экспериментЕrльные данные, в третьей дано обсуждение полученных

результатов. Сделанные выводы и закJIючени;I в целой достаточно
арryментированы и обоснованы.

основные результаты работы моryт примеЕrIться в 1^rебном процессе в
преподавании курсов <Неорганическ€ш химиlD), <Кристаллохимия>>, <<основы

Сибирский Федеральный университет, МГУ, спбгУ, ннгу, НГУ; в научно-
исследовательских учреждениях, занимающихся из)лением соединений
актинидов и разработкой ядерно-химических технологий - иФхэ рдн, гIщ
рФ ниИАр, иоIж рАн, |ilrfuI хиМии ННГУ, ФгуП нпО <Радиевый институт
им. в. г. ХлопинО> и ряде других исследовательских и высших уrебных
заведений химического профиля.

Автореферат и опубликованные работы достаточно полно и точно

отражают содержание диссертации. По теме диссертации опубликовано 7 статей

в журilалах <Журнал неорганической химии>>, <Журнал физической химии>>,

<<Кристаллографио, <<Координационная химия>, <<Polyhedron>, <European Joumal
of Inorganic chemistry>, вкJIюченных в Перечень рецензируемых научньж

изданий ВАК, а также 15 тезисов докладов.

в целом необходимо отметить большой объем выполненных

эксперимент€lльных исследований и глубокий крист€lллохимический анаJIиз.



1) Обоснуйте почему соединения, содержащие в качестве внутрисферных

лигандов О-координированные амины, названы в работе аддуктами, а не просто
комплексами? Запись составов соединений в виде [UOz(mac)2.1.SDmur],

[UО2(mаС)2,Тmur], [UO2(mac)2.Deaa] и [UOz(mac)z.Dmй] делает органические

аминЫ <<второсОртными)) лигандаМи. На самоМ деле, напримеР, [UOz(mac)2.1.5
Dmur] СОСТОИТ ИЗ КОМПЛексного катиона [UО2(mас)(Dmчr)з]* и комплексного
аниона [Uоz(mас)з]- и имеет состав [Uоz(mас)(Dmчr)з] [Uоz(mас)зJ.

литературном обзоре ((в соответствии с этим основные валентности атома урана
определены как II, шI, Iv, V и VI>>. Может правильнее было бы использовать
понятие степени окисления?

3) Приведенные составы аминов: соNн2N(Снз), Deaa : СНзСОN(СzНs)z, Dmfa:
нсоN(СНз)z Не отражают порядка связывания атомоВ, лГIше было их привести
в виде НrNС(о)N(снз)z' Deaa: CHзC(O)N(CzHs)2, Dmfa: НС(О)N(СЦ)r.
4) Чем объясняется тот факт, что в Ряде синтезов в качестве растворителей
использов€lли не толъко Воду, но и водно-спиртовые и водно-ацетоновые смеси.
5) В диссертации много, сокращенных обозначений, поэтому было бы

целесообразно в ее начале привести список использованных сокращений.

6) с.90. Использованы р€вные обозначения i-бутират или изобутират ?

перечисленные замечания не снижают качества диссертации и не меняют
общего положительного мнения о данной работе. Оформление работы
соответствует стандартному и не вызывает замечаний.

Оценивая предстаВленн).ю н.А. Шиминым диссертацию в целом, можно
утверждать, что она выполнена. на современном научном уровне, вносит
существенный вкJIаД В р€tзвитие неорганической химии в области
координационных соед{нений урана, представляет законченное.фундаментчlльное
наrIное исследование. .щиссертационная работа Никиты Дндреевича lIIимина
соответствует паспорту специчlльности 1.4.1. Неорганическzш химия. Таким
образом, по акту€tльности, уровню решения поставленной задачи, новизне, науrной
и практИческоЙ значимостИ полученных резулътатов диссертационнuш работа
<<МетакРилатные комплекСы уранила - синтез, сц)оение и некоторые свойства>

2) В работе широко исполъзовано понятие вzllrентности. Например, в



полностью соответствует критериям, установленным Положением о присущдении

ученых степеней (пп. .9-11, 13, 14 Положения о присуждении у".""rх степеней,

утвержденного постаноВлением Правительства Российской Федерации от
24.09.20|3 Ns 842 (в действующей редакции)), предъявJIяемым к кандидатским
диссертациям, а ее автор, Шимин Никита Андреевич, засJryживает присуждения

1^lеной степени кандидата химических наук по специ€lльности 1.4.1.
НеорганическilI химия.

.Щиссертационн€ш работа IIIимина Никиты Андреевича обсуждена, отзыв

заслушан и утвержден на заседании кафедры физической и неорганической

химии Инстиryта цветньtх металлов Сибирского Федерального университета 14
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