
отзыв
официального оппонента на диссертационную работу

тухбаryллиной длины дсхатовны <<строение и поляризуемость экзоэдрzrльных

производных фуллерена С66>, ПРе.ЩСТовляемую на соискаЕие ученой степени

кандидата химических наук

по специalJIьности 02.00.04 - <<Физическм химия))

РецензируемЕUI диссертационнаrI работа общим объемом tZ+ страяичы

состоит из введения, обзора литературы (глава l), расчетной части (глава 2),

обсуждения результатов (глава 3), заключения, выводов и списка литературы

(196 наименований).

Аrсцrальность темы дпссертацип обусловлена необходимостью разви-

тия научных представлений о поляризуемости экзоэдральных производньIх

фуллеренов, обладающих реryлируемыми физико-химическими свойствами:

полярностью, фотостабильностью, каталитической аrспавностью, способностью

принимать электроны - и перспективных для использования в матери€UIоведе-

нии, тонком органическом сиЕтезе, эЕергетике и медицине. особая ценность

авторского подхода к решеЕию данной задачи связана с плодотворным исполь-

зованием расчетных методов теории функционала плотности и а тцимвньIх

схем.
во введенrrи представJIены обоснование актуальности исследования, его

цели И задачи, показанЫ научнЕШ новизна и практическм значимость работы.

в первой главе (литераryрный обзор) рассмотрены строение и химиче-

ские свойства экзоэдральЕых производных фуrшеренов с простыми и фуллере-

новыми аддендами, представJIены общие сведения о поляризуемости, рассмOт_

рена поляризуемость фуллеренов Сьо и Czo, а также их соединений, определяе-

Ммкакэксперимент€tльными'такиквантоВохимическимиметодами'предстаВ-
лена информациJI об аддитивном подходе к оценке поJUIризуемости молекул и

его применении к экзоэдр{UIьным производным фуллерена Сьо, сформулирова-

ны основные положения прогнозировaлния свойств фуллеренов на основе теоре-

тических данных об их поляризуемости.

на основании апаIиза данных литературы автор, опираr{сь Еа методы

теории функционала плотЕости в сочетании с релевантными аддитивными схе-

мами, предполагает исследова,гь пракfпuческа неuчlченную зЕвисимость сред-

неЙ поляризуемости от строения экзоэд)aшьных производных фуллерена Сьо.

во второй главе (расчетная часть) представлена краткая характеристика

резУльтатоВприМенениясоВременныхкВантоВохимиtiескихметодоВкоценке
средней поляризуемости фуллеренов. показаЕо, что DFT метод рвЕ/3( ("ро_
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граммныЙ комплекс ПРИРОДА) хорошо воспроизводит экспериментzlльные

данные о строении и поJlяризуемости фуллеренов С60 и Сто (последние получе-

ны методом молекулярЕых пучков для молекул, IIЕrходящихся в газовой фазе),

помимо этого приведены методики вычисления средней поляризуемости, а

также сайт-специфического анализа поjulризуемости молекул,

в третье главе (обсуждеЕие результатов) анализируются полученные

данные по средней поляризуемости цикJIопропа- и азиридинофуллеренов

СооСНzиСоф{Н,'"о'"р"","бисаДдУктовСоо(СНz)zц(6q(Nн)z'атакжепо-
n"uooyктou Соо(СЬ)и и Сьо(NН)и, с числом аддендов п < 30, Рассмотрен также

вопроС о поляризуеМости многокаркасныХ производIrых фуллерена Соо, Уста-

ноВлеЕысУщестВенныеотличиявсреднейполяризУемостиэкЗоэдрЕrльЕьIхпро-
изводЕых Сьо В ЗаВИСИмости от того числа входящих в молекулу фуллереновьтх

каркасов. .щля двух- и мпогокаркасых производных фуллерена характерна эк-

зальтация поляризуемости, возрастающм с увеличением расстояния между

каркасами-

Научная новпзна, К наиболее значимым результатам диссертационной

работы можно отнести следующие:

l.Поrryчены"оu","оч"'u,епосреднейполяриЗУеМостиадДуктоВфУллерена
с69 С Простыми аддендами, Установлено, что она возрастает нелинейно и

характеризуется отрицательным откпоЕеЕием от аддитивной схемы, т,е,

депрессией поляризуемости,

2. Подход с использоваЕием метода аддитивных схем позволил получить

обrrryю формуlry, связываюцryю среднюю поляризуемоg15 ,дцуктов Сьйп

с числом аддеЕдов в молекуле,

3. УстановлеIIо, что региоизомерные аддукты C69Xn харакгеризуются близ-

кими значениями средней поляризуемости, При этом вкJIады фуллерено-

вого каркаса и аддендов в среднюю поляризуемость в пределzlх одного

изоМерногорядазаВисятотрасстояниямеж.ryаддендами.Вр"дУфУлле-

реновых аддуктов с различным числом одинаковых аддендов они опреде-

ляются степенью функчионаrrизации каркаса фуллерена,

4. Выявлено, что средшш поляризуемость димеров С60 Характеризуgtся по_

ложительItым откJIопеЕием от аддитивной схемы, т,е, экз€IJIьтацией поля-

ризуемости, Эта закономерность наблюдаgгся независимо от природы и

числа мостиковых групп, При этом экзЕrльтация возрастает с увеличением

расстояния между фуллереновыми каркасами в молекуле,

5.Показано,чтоэкзальтацияполяризУемостиолигомеров(Соо)"линейногои
зигзагообразЕого строения коррелирует с эпергией их образования из

фуллерена Соо.
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6. обнаружено, что средняя поляризуемостъ изомеРныХ гексаМероВ (Соо)О

возрастает с увеличением максим€tJIъного расстояния между фуллерено-

выми каркасами в молекуле,

Практическая значимость работы,

Разработаны подходы к оценке теоретической поляризуемости фуллере-

нов, которые могут бытъ исполъзованы для изучения физико-химических про-

цессов с участием экзоэдр€шъных производных фуллеренов. Помимо этого

устанОвленнЫе в работе кОрреляЦии моЖно прИменятъ для создания фуллере-

нов с заданными физико-химическими характеристиками, определяемыми по-

ляризуемостью.

щостоверность результатов и сделанных на их основе выводов

,Ц,остоверность резулътатов настояIцей диссертационной работы основана

на исполъзовании комплекса современных квантовохимических методов; авто-

ром проведена скрупулезная работа по оценке их применимости к определению

геометрических харакТеристик, термоДинамиЧескиХ параметроВ и полЯризуе-

мости фуллеренов,

Апробация работы
резулътаты диссертационной работы обсуждены на 4-х отечественных и

зарубежныХ профиЛьныХ научнЫх конференциях. По теме диссертации опуб-

ликовано б статей в рецензируемых изДаНИЯХ, РеКОМеНДОВаННЫХ ВАК РФ'

Оценка содеря(ания дпссертации

текст диссертации написан достаточно сжато, простым и ясным языком,

Сппсок литературы (196 ваименований) достаточно полЕо отражает достиже-

Еия отечественной и зарубежной науки по теме диссертации за последние годы,

Вместе с тем автору не удutJIось избежать типичЕых стилистических ого-

Ворок'неУдачЕыхвыраженийиопечаток;эТо'Вчастности'касаетсяфразнасс.
|з,14,22,28,29,зо,33, 36, 48, 49, 50, 51, 53, 81, 83, 84, 85, 86,87,92, Не совсем

поняпIы рассуждения автора на с, 89, касаюцIиеся перспективности использо-

вания дцх rlap sуп-апti димеров фуллеренов 22-2| и 20-19 в качестве молеку_

лярньж ,raрa*rо"u,aлей, Из них объекпавно следует, что пара 20-19 менее пер-

спективна в этом отношении, однако при этом бесспорных преимуществ второй

пары не видЕо. Ссылка [141] в списке литературы представлена в англоязычном

варианте, хотя caý,r *ур"- (Вестник Башкирского университета) на английский

язык (по крайней мере, в 2007 гоry) не переводился,
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Замечания по работе
l. В р*деле 1.4 в ходе описания электрического момента диполя утвержда-

ется, что ((р-ч/, где ...l - векmор, направленньlй оm поло)tсumельноzо

заряdа к оmрuцаmапьному>> (с. 29). И да_гlее, на с. 30 говорится, что ди-
польный момент молекулы ((может бытъ представлен в виде произведе-

ния суммы положителъных зарядов u векmоро, направленноzо оm цен-
mра mяilсесmu полоilсumельньtх заряdов к ценmру mяilсесmu оmрuца-
mельньlж заряdов>> (курсив мой). Здесь присутствуют сразу два ((греха)>.

Во-первых, и электрический момент диполя и диполъный момент явля-

ются векторными величинами и должны в данном контексте отражаться

соответствующей символикой: стрелками над соответствующим пара-

метром, либо буквенным обозначением. выделенным жирным шрифтом:

p-q/. Во-вторых, как известно, вектор / (плечо диполя) всегда направлен

от отрицательного заряда к положительному. Вероятно, автор путает

это понятие с направлением силовых линий электрического поля, кото-

рые действительно идут от положительного заряда к отрицателъному.

2. Автор достаточно плодотворно использует процедуру выявления корре-

ляции между средней поляризуемостью и линейными величинами (кова-

лентные радиусы и рассто яния между каркасами в димерах) либо числом

самих каркасов. Не отрицая основные выводы такого подхода, хотелосъ

бы отметитъ, что здесь явно не хватает более углубленного анаIIиза полу-

ченных резулътатов. Как известно, в настоящее время возможность кор-

реляции между двумя исследуемыми параметрами оценивается в рамках
конкретных приближений Чеддока, Пирсона, Стъюдента, Спирмена, Кен-

д€rлля либо Фехнера и предполагает не просто выявление численного

значения коэффициента коррел яции, но и оценку самой зависимости в

терминах, регламентируемых конкретным используемым приближением

(слабая, средняя, высокая, очень высокая корреляция). Ничего подобного

в работе нет, как нет и ук€ваний на то, какое конкретно приближение и

почему было использовано в рецензируемой работе.
З. На с. 7 | утверждается: <<Как BudHo uз zрафuка на PucyHKe 34 функцuя с

пр uемлемо й mочносmью опuсьлваеm uзfuIененLле полярuзуел4осmu ]иолекул

CBoXn (п - 1-30), проuсхоdяtцее в процессе [2+IJ-цuклопрuсоеduненuя))
(курсив мой). Остается непонятным, о какой точности ведется разговор,
поскольку (за кадром) вообще ост€Lпся вопрос: какая точность в данном
случае является приемлемой, а какая - нет.

Тем не менее, указанные замечания не снижают общей положительной

оценки диссертации.
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Автореферат отражает суть диссертационной работы

заключение
На основании вышеизложенного можно заключить, что диссертация Ту*-

батуллиной Алины Асхатовны <<Строение и поляризуемость экзоэдр€rльных

производных фуллерена С66)), представляемая на соискание ученой степени

кандидата химических наук по специ€tлъности 02.00.04 - кФизическая химия),
является научно-квалификационным исследованием, в котором впервые мето-

дом теории функцион€Lпа плотности проведено систематическое исследование

поляризуемости функционЕrлъных производных, димеров и олигомеров фулле-

рена Соо, предложено анаiIИТИЧеСКОе ВЫРаЖеНИе, УСТаНаВЛИВаЮЩее СВЯЗЪ МеЖДУ

средней поляризуемостъю фуллереновых аддуктов с простыми аддендами и

числом аддендов в молекуле, обнаружена корреляция между экзапьтацией по-

ляризуемости димеров и олигомеров Сьо и расстоянием между фуллереновыми
каркасами, а также изучено влияние изомерии на поляризуемость гексамеров

фуллерена Соо, что является важным для решения ряда задач в области физиче-
ской химии. .Щанное исследование выполнено на высоком научном уровне.
Представленная работа отвечает требованиям, предъявляемым к кандидатским

диссертациям, и соответствует критериrIм, изложенным в пп. 9-1'4 Положения о
присуждении ученых степеней, утвержденного постановлением Правительства

Российской Федерации от 24 сентября2O1З г. J\Ъ 842, а её автор Тухбаryллина

Алина Асхатовна заслуживает присуждения ученой степени кандиджа химиче-

ских наук по научной специ€rльности 02.00.04 - Физическая химия.

Официальный оппонент Кузнецов Валерий Владимирович, доктор химических

наук (специаJIьностъ 02.00.03 - Органическая химия), профессор кафедры фи-
зики Уфимского государственного авиационного технического университета.
E-mail : kuzma ggy @mail.ru; тел. : 8-903 - З |,26-7 7 5 .
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