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О присужлении rIеной степени кандидата химических наук Кривобородову Ефрему
Георгиевичу, представившему диссертационную работу на тему <Устойчивость ионньtх
жидкостей под воздействием химических и физических агентов) по наrIной специальности
02.00.04 Физическая химия, принята к заIците 27 aпpeJul 202l года, протокол Ns 3

диссертационным советом РХТУ.02.01 РХТУ им. Щ.И. Менделеева.
Состав диссертационного совета угвержден в количестве 22 человека приказом

ректора РХТУ им. ,Щ.И. Менделеева Jф 94 О,Щ от к2З> декабря 2019 г.
Соискатель Кривобородов Ефрем Георгиевич 1992 года рождения. В 2016 году

окончил Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшого
профессионального образования кРоссийский химико-технологический университет имени
Д.И. Менделеевa>), диплом серия 107718 номер 0608902.

В 2020 году окончил аспирантуру федерального государственного бюджетного
образовательного rIреждения высшего образования <Российский химико-технологический
университет имени Щ.И. Менделеева), диплом серия |07718 номер 11З7903.

Соискатель работает ассистентом в фелеральном государственном бюджетном
образовательном учреждения высшего образования кРоссийский химико-технологический
университет имени Д.И. Менделеева).

Щиссертация выполнена на кафедре ЮНЕСКО кЗеленая химия дпя устойчивого
развития) федерального государственного бюджетного образовательного учреждения
высшего образования кРоссийский химико-технологический университет имени
Щ.И. Менделеева).

Науlный руководитель зав. кафедрой ЮНЕСКО <Зеленая химия для устойчивого
рЕlзвития> Российского химико-технологического университета имени .Щ.И. Менделеев4
доктор химических наук, профессор, член-корр. РАН Тарасова Ната.пия Павловна.

Официальные оппоненты:
.Щоктор химических наук, профессор Кустов Леонид Модестович, Федера-llьное

государственное бюджетное rIреждение науки Институт органической химии им.
Н..Щ. Зелинского Российской академии наук, заведующий лабораторией разработки и
исследований полифункционttльньD( катаJIизаторов М 1 4;

доктор химических ноук, Пономарев Александр Владимирович, Федеральное
ГОСударственное бюджетное учреждеЕие науки Институт физической химии и электрохимии
им. А.Н. Фрумкина Российской академии наук, заведующий лабораторией электронно-
лучевой конверсии энергоносителей ;

Ведущая организация:
Федера-шьное государственное бюджетное учреждение науки кФедеральный

исследовательский центр <Казанский науrный центр Российской академии наук).
Основные положения и выводы диссертационного исследования в полной мере

иЗложены в 2З научных работах, опубликованных соискателем, в том числе в 5 публикациях
В изданиях, индексируемых в международньIх базах данных (общим объемом 28 страниц).

В публикациях по теме диссертационной работы представлены исследования по
ИЗrIению Методом ЯМР-спектроскопии продуктов трансформации элементноЙ серы в
бензольньrх растворах в присутствии ионньш жидкостей рч}зньIх тиtIов при воздействии
Микроволнового излrIения. Получены данные о возможности потери некоторыми ионными
ЖиДкостями химической инертности и их химического взаимодействия с элементной серой.



ИсследоваЕы взаимодействия ионной жидкости диметилфосфата 3-н-бутилметилфосфония с
элементной серой в среде бензола. На основании данньж спектроскопии ЯМР ''С- и ЯМР
l7О-.п.*rроскопии 

установлено протекание химической реакции по диметилфосфат-аниону.
На основании данных масс-спектрометрии высокого разрешения вьцвинуго предположение
о механизме реакции и о составе и строении продукта реакции. Исследованы взаимодействия
ионной жидкости диметилфосфата 1,3-диметлимидtволия с элементной серой. Методами
MALDI и масс-спектроскопии установлено, что реакция элементарной серы и

диметилфосфата 1,З-диметилимид€lзолия сопровождается открытием серного кольца и
протекает по механизму нуклеофильной атаки атомом кислорода диметилфосфат-аниона
цикла серы. Расчеты методом Кона-Шэма на уровнях теории B3LYP/ST0-3G, ВЗLYР/6-31G*
и B3LYP/6-31 1G** подтворждttют возможность протекания реакции.

Наиболее значимые работы по теме диссертации:
1. Тарасова Н.П., Занин А.А., Соболев П.С., Кривобородов Е.Г. Воздействие СВЧ-

излrIения на растворы элементной серы в присугствии ионньIх жидкостей ll Докладьт
Академии наук. 2017.T,4]З, Ns 5. С. 561-563. (Web оf Science, Scopus).

2. Тарасова Н.П., Межуев Я. О., Занин А.А., Кривобородов Е.Г. О взаимодействии
ионньIх жидкостей с серой //,.Щоклады Академии наук. 2019. Т. 484. JЮ 2. С. 167-|71. (Web оf
Science, Scopus).

3. Tarasova N.P., Krivoborodov E.G., Egorova A.N., Zапiп А.А., Glukhov L.M., Toropygin
I.Y., Mezhuev Y.O. Reaction of 1,З-dimethylimidazolium dimethylphosphate with elemental sulfur
// Pure and Applied Chemistry , 2020. Vol. 92. I. 8. Р. 1291-1З04. (Web of Science, Scopus).

4. Tarasova N.P., Krivoborodov E.G., Zапiп А.А., Mezhuev Y.O. Ionic liquids: green
solvents and reactive compounds? Reaction оf tri-n - butylmethylphosphonium dimethylphosphate
with elemental sulfur // Рurе and Applied Chemistry. 2021. Vol. 9З. I. 1. Р. 29-З7 . (Web of Science,
Scopus).

Опубликовано 18 науrньш работ нароссийских и международных конференциях.
Все работы опубликоваЕы в соавторстве. Личный вклад автора составляет от 50 до

80%, заключается в непосредственном участии в планировании работ, проведении
экспориментов, анализе и обсуждении полгIенньIх результатов, написании работ.

На диссертацию и автореферат поступили отзывы:
1. Официального оппонента, д.х.н.л проф. Кустова Леонида Модестовича,

Заведующий лабораторией разработки и исследований полифункциональньгх катаJIизаторов
М14 ФГБУН Институг органической химии им. Н.,.Щ. Зелинского Российской академии наук.

В отзыве отражены актуальность темы, научнаJI новизна, rrрактическая значимость
работы, достоверность полгIенньж данньD() общий обзор работы. Отзыв положительньй.
Имеются следующие замечания :

1. В нескольких главах диссертационной работы приводится большое количество
графического матери€uIа, выводы из которого целесообразно было бы свести в таблицы, а
графический материал вынести в приложения.

2. В целях установления степени устойчивости ионньIх жидкостей под
воздействием СВЧ-изJý/чения, исследуемые ИЖ (1 мл) добавляли в 5 мл бензола, после чего
запаивЕlли виаJIу, и подвергали образец СВЧ-излуrению (2,45 ГГц) с помощью
микроволнового реактора с заданными температурой (433 К, в автореферате - 473 К, стр. 7, и
433 К стр. 8, 11) и давлением (4 бар). ,Щля чего это нужно было делать в бензоле, а не с
ЧИСтОЙ ионноЙ жидкостью? Тем более, что устойчивость ионньIх жидкостей под
вОздеЙствием т-излг{ения опредеJuIли с использованием чистоЙ ионноЙ жидкости.

З. Имеются также мелкие недостатки: схомы реакций, приведенные в работе,
Выполнены в разном масштабе, бис(трифторметил-сульфонил)имид назван
биС(трифлуорметил-сульфонил)имидом (также в автореферате, с. 7), ссылка 98 идет впереди
ссыпок 94-97, ссылки I25, |26 идуг впереди ссылки 124.

Сделанные зап{ечания носят рекомендательный характер и не умаляют общего
ПОЛОжитольного впечатления от рассматриваемой диссертационной работы, как о



законченной работе, выполненной на современном наrIно-тохническом уровне.
В заключении указано, что диссертационнм работа Кривобородова Ефрема

Георгиевича на тему: кУстойчивость ионньD( жидкостей под воздействием химических и

физических агентов)), представленная на соискание ученой степени кандидата химических
наук, явJшется законченной квалификационной работой, по содержанию, форме и
актуЕrльности поставленньж и решенньж задач, совокупности новых научньтх результатов, в

достаточной степени аргументированных, отвечает требованиям, предъявляемым к
кандидатским диссертациям, вьцвинугым в положении <О порядке присуждения ученых
степеней>, утвержденном Постановлением Правительства Российской Федерации от
24.09.20|З }lb 842 (в действующей редакции), а ее автор заслуживает присуждения ученой
степени кандидата химичоских наук по специt}льности 02.00.04 - Физическая химия.

2. Официального оппонента,д.х.н. ПономареваАлександраВладимировича,
заведующего пабораторией электронно-лучевой конверсии энергоноситепей ФГБУН
Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина Российской академии наук.

В отзыве отражены актуЕIльность темы, научн€UI новизна, практическчш значимость
работы, достоверность полг{енньtх данньж, общий обзор работы. Отзыв положительньй.
Имеются следующие замечания:

1. В разделе 1.|.4. <Физико-химическшI устойчивость ионньIх жидкостей>
следовало бы привести сведения о потенциЕlлах ионизации и возбуждения обсуждаемых
ионов и молекуп, а также представить их масс-спектры, наблюдающиеся при ионизации
электронным ударом. Такие сведения напрямую касаются устойчивости ИЖ и пошли бы на
пользу последующему обсужлению в Разделах 4.| и 4.2.

2. В разделе 2.2.2. кПодготовка образцов дJIя проведения экспериментов по
изгIению радиационной стойкости ИЖ под действием у-облучения) следовало бы привести
значение мощности дозы (или времени облуrения) и сведения об остаточном содержании
кислорода в ап{пулах. Кроме того, было бы целесообразно укшать промежуток времени
между концом облучения и началом физико-химического анализа.

3. Обсужление результатов в разделах 4.1 и 4.2 было бы весомее при наличии
литературных данных о реакциях сольватированного электрона и легких радикалов (Н, СНз
и др.) с функциональными групп€llчlи, входящими в рассматриваемые ИЖ. Это помогло бы
выtIленить вклад обратимых реакций, переноса энергии и заряда, а также эффекта клетки в
наблюдаемое явление защиты ИЖ от деградации.

4. Литературный обзор основан практически только на зарубежньж источникtlх
(за исключение нескольких отечественньIх публикаций). Вместе с тем химия ионных
жидкостеЙ в России тоже рiLзвивается, что следова-rrо бы отрЕtзить в списке uитируемоЙ
литературы. В частности, радиолитические превращения ИЖ исследуются в ИСПН РАН,
МГУ, ИФХЭ РАН. Опубликованные российский данные были бы весомым дополнением к
результатам работы.

5. Есть ктехнические)) замечания, например, рис. 2, З, 1|, 72, 45-49,5З и 55
следоваJIо бы сделать цветными и более контрастными. Таблицу 3 следовало бы связать с
окруж€lющим текстом. Схемы З и 4 неправомерно называть механизмом. Все таблицы и
рисунки следовало бы внятно отделять от текста. Рис. 1 5-З2,З9 и 40 следовало бы приводить
в одинаковом масштабе иlили попарно (облученный + необrгуrенный). Что такое
((интенсивность) на спектрах? На графиках было бы целесообрtвным показать
Экспериментапьные откJIонения. В таблице 9 следовало бы пояснить, что озЕачают <<*> и ((-)).

Встречаrотся неаккуратные выражения, типа (подала патенты) (стр. 15), в <УФ-вид.
Спектре) (стр. 31), (несколько разветвленньж и разветвленных формо, ккольцевой
полимеризации)), (полимеризуется в полимерную серу) (стр. 40) и т.п.

Указанные заI\dечания не в коей мере но умоляют и не ставят под сомнение новизну и
значимость пол)ченных в диссертации данньD( об ассортименте продуктов, их свойствах и
ПУГях преВращения. Напротив, изложенные замечания подчеркивают дополнительные
потенциttльные возможности использованной методологии в выявлении HoBbD( эффектов.



законченной рабоr,е, t]ыгIоJIненной на coBpeмeнEIoM науLIно-техническом уровне.
В заклIочении указаFIо) что диссертационная работа Кривобородова Ефрема

Георгиевича на Te]vly: кУс,гойчивосl-ь ионных жилкостей под воздействием химических и

физических аген,[оl])), lIреlIс,гавJIеннilя на соискаIлие ученой стеllени канлидата химических
наук, явJlrtеl,ся зzlкон.tегtной квалификационной работой, по содержанию, форме и

актуальности llocTal]JleLIHыX и решенных задаLI, соl]окупFIости новых научных результатов, в

достаточной степеl]и аргументироваI{ных, oTBeLIaeT требованиям, предъявляемым к
кандидатским диссертациям, выдвиItутым в положении <О порядttе присуждения ученых
степеней>) утвержлеIlI{ом Ilостановлением Правительства Российской Федерации от
24.09.2013 N9 842 (в действующей редакции), а ее al]Top засJIуживает присуж/{еЕlрlя у.lеной
степени кандида,га химиLIеских наук по специаJIьFIости 02.00.04 - (lизи.tеская химия.

2. Офиц1,1ального оппонента, д.х.н. Пономарева Александра Владимировича,
заведующего лабора,горией электронно-лучевой конверсии энергоносителей ФГБУН
Инсти,гут физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина Российской академии наук.

В отзt Itзе o,I,ptl)l(ellI)I aKTyaJIbI-Iocтb темы. Iiауtlнаlя I{овизна, прак,гиLlескаrI зI]аLIимость

работы, достоверность IIолуLIенных данных, общий обзор рабо,гы. Отзыв по:rожиr,ельный.
Имеюr,ся сле/IуIоlI\1,1с заN4 etlaFI иrl :

]. В pzl,]2]eJle 1. ] .4. к(Ilизtlко-хигvl}Iчес]tiiя ус,гойчиtзtlс,гь ио1-I1,Iых rкидкосr,ей>
cJIe,t{o]]ilJIO бы ltlltlBcc,гLI сl]еде1-Iиrl о II0,I,eHLIиaJltlx 1,1OIl14,]alI14и ll tзозбуж2lенI4я обсуждаемых
ионов и Nloлекул, at ,гill(же предстаlвить их масс-сIlеI(l,ры, наблrодаtоiциесrt при ионизации
элекl,роtlны]\,t ударом. 

'l'arKlle све/lеI{ия папрямуlо касаются )/стой.Iивости ИЖ и пошли бы на
пользу llоследуtоl]1ему обсуltt/lеник) в Раtзделах 4.1 и 4.2,

Z. l] pa,]rleJlc 2.2.2. кГIо/_(г,о,t,оlзка образtlоt] /UIrI lIpol]el{eHиrI эксIlеримсI11,оl] по
изуttениlо paдplittu,t()littttil с,t,ойкости И}i{ под деiас,t,lзиеп,l у-сlблуLIе[Iиrj)) cJIclloBtlJIo бы ttривести
знаLIеIIие моtцносl,и ;1о:зы (lлзlи вреN4еlIи обltу.lслl1.lяl) lt сlзс2lеtlия об ooTitl,otll{oм со/Iержаrrии
кислорода в ампуJlilх. KpoMle того, было бы целесообразнсl указать гlромежуток времени
между KoHl loM облучсrt ияl и наLIалом физико-химиLtеского анzl,,Iиза.

3. Обсутсдеrrие результатов в разделах 4.1 и 4.2 было бы весомее при наJIичии
ли,гературных l(aI]ItI)Ix о реакциях сольватироваI{ного электрона и легких радикалов (}{, СНз
и лр.) с фунr<чис)IlаlJlьlll,lN,ILI групгItlми, входяulими в рассматриI]аемые ИЖ. Это псlмогло бы
вь]LIJIеFtи,гь BI(JIa/l обllа,t,t,t iчlых реакrцl.rй, переllосil эllсрI,ии и,]аря/.lzi, tl l,aI()l(e эtрфекта кJIсl,ки в

rt аб;t tol\aeM oe rl BJl с I I },1 c,iii l I (l 1,1,ы И}К от /1сгрzчlatI (14 I,1 .

4. Jlи,гера,гчlэttt,ll.i сlбзор ootloBalt{ пtr)аItl,иLIесI(I4 ,гоJIьItо гIа зzrрубеll(llых истоLIниках
(за исI(лIоttенLlе IlccIioJIl,KLIx o,I,eLIcc,l,I]eIIIIыX пуб.ltl.tкtrtlиl."t). Вместе с ,l,eM химия ионных
лtидttос,t,ей в [)ilcclll.t ,l,())I(c 

разви]]tlеl,ся, Lrго cJlelloBarIo бы о,Iразиl,ь в сllиске цитируемой
JIитературы. В .lас,гtlос,гl.I, радиоJII.I,I,иLIеские l1ревl]аl]lения И}К исслrе/{ую,гся в ИС]ПFl РАН,
MI'Y, ИФХЭ PAIl. ОrrубltлtкованrIые российский 21ttltгtl,Ie бьu]и бы BectlMbjM /loIloJII-IeFIиeM к

результi}таlм рабо,гы.
5. [icтb K,t,cxtlt-]LIecl(lle) заN4сLIzIниri. lIаlIриN,tсlэ, plac. 2, З, 1l, 12, 45-49, 53 pr 55

следовало бы сде:tа,r,Il I(ве-i,Еlыми и более Kol{l,palcl,tlLltvtи. 'I'trб-пицу 3 cJIelIoBtlJIo бы сlзязать с
окружаюшlиN4,геI(сl,ом. Схемы З и 4IIеправо]чIер]Iо на:]ыr]ать механиз]uом. Все таблицы и

рисункLl сJIедовtlJIо бы вIIятно от/lеля,t,ь о], Tel(cTa. Рио. 15-32,З9 и 40 следовало бы приводить
в одинzlковом мtttсuIтабе иlили попарIrо (обrrучсrrrrый + необлученrrый). Что такое
(интенсивность) п.l сгtектрах? На графиках было бы целесообразным г1оказать
экспериментаJII)IIые о,гкJIо}Iе}Iия. I] ,габлиrlе 9 сrlедовало бьi tIоясIlить, t{To озьIаLlztют (+) и (-),
Встречакlтсяl I{e|il(I(}/pa,t,II1,Ic l]ырLu(еtl14я, ,l,pllltl (lI()l1zlJltl lla1,1,eIt,l]ы)) (cтp. i5), в кУФ-вид.
спек,[ре) (cтp. З l), ((lIccl(oJtI)I(0 paзBel,BJlcIIII1,Ix и рitзi]е,гt]леI{Itых (lорп,t>>, кко:rьцевой
гIоJtимери:]аll,1ии). (IIо"iI],t]\1еризуе,гсrI в IlолиN,tерную серу) (стр. 40) и т.II.

YIta:]aгttrt,lc зllмeIliiIII4rI tle в I(Oep"l мере IIе умолrttот и гIе ставят поll сомtIение новизну и
зIlачимость поIlу(-lеliнI)]х I] /lиссертЕu,tии даннь]х об асссlрт,имеI{те продук,гов, их свойствах и
rIутях гIревра1l{еrlия. I [аttро,t,иtз, и:]JlожеrIные :]аlN4еLtаIlиrl l]одчеркиваlо,г доIIолнителыIые
IIотенциалы{ые i]оз\4())l(1,1ости 14сполl,:]овангlой N,Ie,l,o/lo"rIOI,Llи I] t]ыяI]лениl.i 1-IOl]Irx э(i(iек,гов.

Il
l



В заклк,)tIеtlLlи указано, LITo диссертаIlионная работа Кривобородова Ефрема
ГеоргиевиLIil на ,гему: кУстой.lивость ионных )кI4/Iкостей псll{ воздейс,гвием химических и

физических агенто1])), llрелставJIеI{ная на соискание ученой степеFIи кандидата химических
наук, по своей аi(туt,tJll,ности, обоснован}{ости гlолоrкений и выводов, их достоверности.
тлаучной IlовизItе, IIауч1.1о-rrоак,гической знаLIимости и уровню аltробации соответствует,
требованиям п()Jlо)кеllиrr кО порrIдке присуждеI{ия уLIеных с,гегtегtей>. утвержденIIом
Постановлением ГIрirви,ге-ltt,ства Российсttой Фед(ерации от 24.09.20l3 Л9 842 (в дейс,гвуtошIей

редакции), предъяII]JIяеN4LIм к кандидатсI(иN,I диссертаI(1.Iям, а ее i}BTop ltривоборо2lов Ефрем
Георгиевич заслу)(ивас1, гIрI{суждеFIия ученой стеIIени кан/lи/]ата химиLIеских наук по
специальности 02.00.04 - СDизиLlеская химия.

З. Велуlцеiir организацI{и, Федера-ltыlого государственного бюдхtетного

учрежления нzrуки кФелера"ltьный иссJIедовате:rьский tIeHTp <Itазанский [Iауqgо,; цеI{тр
Российской ака/{см la и I Iaryк ).

Отlь1ц, пtц!!)Itц_l,сjlьцI,1й, в от:]ыве отражеIlы ziI(TyaJII)[IocTb темы, нzlуtllIilя IJовизI,Iа,

l1o дrассер,гiiril,tt,ltttttlй раrботе и ав,гtlреtРсра,гу 14меюl,ся cJle/_1yloI]Iиe :]aMeLlal,lI,Iя:

1. I} .;tи,гсра,r,1/l]tlом обзоlrе rIропущенtt сl,а,гья '['l-re cl-rel-rrical stability oI'plrosplroniltm-
based ionic liqr-ricls lttrсlег gztlllllla irradiation (RлýС'lсlr,.2015,5,28570).

2. 13 ,lре,r,ьсй l)Iil]]e Iie l]OrIcIIeIlO, 1(ак поl{го,гаI]JII4вались обрtrзцl,t лJIrI съемки, не

даны описаFIия исlJоJtьзуемьiх спек,гроN,lетро1], характеристиI(и проt(едуры регис,грации
спектров. i-[ри сlбс1,1кl]lсIl]4и IIpoBel(et-tI"tыx al],l,op()1\,I эксIIср1,IмсIl,гов гtсl tlсlзl{еtiсl,виIо I,AMMa-

изJiуLlениrI на ИЖ ош_tрtбt1.1tlо )/гвер)I(лае,гся, 111,9 l] JI1,I1,epa,I,ype бы,гtо описillIо влияIIие гамма-
KBaI-ITot] ToJlbito lltl ими/JаlзOJlиеl]ые ИЖ (сп,r. вышсуIIомянутую cTtlTblo tlcl tРос(lоttиевым ИЖ в
I}SC Асh,.20l5. 5, 28570). Было бы желательно I]ровести сравнение IloJIyLIeHFIыx автором

рсзуJIьтатов с /]tlнIIыми литературIrых эксперимептов. I-Ie вполне коррект}Iым является и

у,I1]ерждение автора о том, tITo про/lукты траI]сформации ИЖ под всtздействием гамма-
излучения не поглоLIlаlOт в ИIt области. ОчевидIlо, ИК поглощение иссле/tуемых образцов
(вероя,гrtо, T0I]KLIx lt.lIeltoK) недостатоLIно иI{теlIсивttо, чтOбы IIозI]оJIи,гь облIаруltсеllие

более Llувсl,ви,I,еJIьlIыN,I ctIel(,l,pilN,I эJIеI(,гронIlого IIot,JtOll{ellиrt.

3. В г,:tzrве tlс,l,ыре пl)овсl(еljо довоJIьIIо l]еу/lачное оIIрIсаlIие поllытки квантово-
химиIIеского прогIIо,]иро]]ttllия возIчlожности химиLIеского взаимодейсl,виrl 1_1иметилфосфат-
анионt} с моJIеI(уJIой SB. ABтop лемоItстрируеr, струI(,гуры соответотвуlоtцих супермолекул,
энергии l(oTopl)Ix cytllcc,гBel{llo t,ll4)Ke энергии продук,гов реакции, олнако утверждает, что
тzlкие с,грукl,уры ,lI]JIrIIO,l,crl перехо/11{ыN,ltI на Itу,г1.1 к ],гLlгчI lipol(yK,I,aM. 'I'aKoe у,гверждеIIие,

супермолеI(улы, Ilре/{с,гiIl]JlrIс,гсlt ltеобс)сi{овilIll{ып,l . CKcl1,1ee lJceгo, N4гl14MI)Ie Litlс,l,о,гl,I указываIот
на недостатоLIlIуtо l,oltlloc,гb оttтимиза[lии. Выtlес,ги бо:rее строгие суждения не позволяет
крайне скудное ilп и cili I 14 е резуJIьтzlто в paclleTo в в лIiссертации.

В закJIlочеllи14 уItазано, LI,],o /{иссерl,аtlиоIIная работа Кривобородова Ефретчlа
ГеоргиевиLIа Ija TeN,ly: кУстойчивость ионных жиllкостей гtод воздейстI]ием химиLIеских и
(lизических агеI-],l,оl]) является FIаучLIо-квали(iикаllиоIIной l)аботой, lJолнOстыо

удовлетворяlоtliей,грсбовашиrlм п)/I]t(,l,oB 9-1l, ]З, 14 [Iолоrrсегlия кО присуI(ltе[Iии ученых
степегtей>, )/T,I]el]жllc1-Ill()l,() ll()с,гаIiовлеtlиеI\4 [Iравиr,сльстiза Российской Федераllии J\Ъ 842 от
24 селt,t,ября 20lЗ 1,oi[il, ar а втор 1эаботы :JасJIу)киваеl, IIрисвоениrl стеlIе[Iи канлидата
хиN,IиIIесl(l4х tlalyк Ilo сllсIlиальFIооl,и 02.00.04 -- с]lизи.lесltаrl химия.

4. /{.x.rr., l]lоIlсIl,гal, ]]елуIItеI,о tlзyc1l1g,,o соl,рулIIика ка(tедры физической химии
химиLIеского с|lакуrIь,ге,га N4I-Y ип,l. М. [}. JIомоrrосова JIoKт,eBoI"l Екатерины Сергеевltы.

В отзыl]е lltl irrзт,оре(lера,г отN4еLIены IIерсIIек,гивIIость вLIбранного FIаправлеIIия
исслеловzlltий, ltpztl<,I,LItlccI(aя и Ila)/LIlIilrl ва)t(IIость раrбо,гьt. _QцI.щ цqлqillц_l сJli:Lthцl,

I1o работе о,гмсчсII ряд замечапий:
1. 13 аrзгоllсt|)сра,ге lle обосriоваtl выбсrр ус:tовий (TeMItepaTypal и давление), в



КОТОРых проводили СВЧ облучение, и использованноЙ интенсивности СВЧ- облучения. В
МеТОДИКе эксперимента (с. 7) указана температура СВЧ обработки 47З К, в таблице 1 - 433 К.
В РеЗУльтате остается неясным, какчш же именно температура использована в эксперименте.

2. Рис. З и 4 вполне можно было бы объединить на одном рисунке, который
ПОЗВОЛил бы провести сравнение спектров для ра}ных ионньD( жидкостей более наглядно.

3. На с. 14 непонятна фраза ((по механизму нуклеофильной атаки атома
кислорода диметилфосфат аниона цикла Sз>>. Из текста автореферата неясно, на каком
ОсноВании сделан вывод о нуклеофильном механизме образования комплекса серы с
диметилфосфатом три-н-бутилметилфосфония.

4. Выводы 7, З, 4 и б скорее явJuIются результатаrrли работы. Лучше было бы
назвать соответствующую часть не <ВыводьD), а кРезультаты и выводы).

В заключении отзыва отмечено, что диссертационнtш работа явJuIется законченной
КвШификационноЙ работой, а ее автор заслуживает присуждения ученой степени кандидата
химических наук по специальности 02.00.04 - ФизическаlI химия.

5. К.х.н., главного эксперта ООО кСИБУР> Тимашевой Натальи
Александровны.

В отзыве на автореферат отмечается актуЕtльность темы, практическая значимость,
Наrша;l новизна и достоверность экспориментального материЕrла. Отзыв положительньй.

По автореферату имеется ряд за.плечаний:
1. В автореферато приводятся значения установленных температуры и давления

ПРи использовании микроволнового реактора Initiator+, однако, по какой причине выбраны
именно данные парап,rетры в автореф9рате не сообщается.

2. В описании эксперимента по исследованию поведения ионньIх жидкостей под
воздействием т-излучения отсугствует информацию о поглощенной дозе.

З. Нет выводов практической значимости исследований об устойчивости ионньIх
ЖИДКОСТеЙ при воздеЙствии СВЧ и у-излryчений. Почему именно этим физическим
воздействиям подверг€lлись объекты исследования?

Указанные заi\ilечания не ухудшают общего хорошего впечатления о проведенной Е.Г.
КРИВОбОродовым работе, её автор заслуживает присуждения ученой степени кЕlндидата
химических наук по специальности 02.00.04 - ФизическаlI химия.

6. К.т.н., заведующего лабораторией химии технеция ФГБУН Институт
физическОй химиИ и электрохимии им. А.Н. Фрупrкина Российской академии наук Германа
Константина Эдуардовича.

ОТЗЫВ ПОложительный. В отзыве отмечена актуt}льность, несомненная научнаJI
новизна полrIеннЫх результатов, достОверностЬ наrIньж положений, выносимых на защиту,
подтвержденнiш комплексным использованием coBpeMeHHbIx методов физико-химического
анализа.

По автореферату сделаны следующие замечания и рекомендации:
1. В ЧаСТИ Работы, посвященной изучению устойчивости ионньD( жидкостей под

ВОЗДеЙСТВИеМ гамма-изл)дения, автором выдвинута гипотеза о трансформации
имидазолИевогО катиона ионной жидкостИ пугём трансфера €}лкильньгх групп с сохрЕIЕением
противоионной части, основаннаJI на полученных УФ-спектрах и данных, имеющихся в
открытыХ источниках. Щля подтверждения данной гипотезы в работе не хватает УФ-спектра,
зарегистрированного для концентрированного раствора имидазолиевой структуры с
бутильной группой во втором положении имидазолиевого кольца. Получение ia*o.o
соединенИя химичеСким пугеМ и привидение, зарегистрированного дJIя него, УФ-спектра
было бы прекрасным дополнением к работе.2. В той же части работы автором говорится об изменении цвета исследуемых
образцов после облучения гап{ма-квантап,{и. ,Щля наглядности в этом разделе работы *r"arоо*о
бы установить зависимость светопоглощения от поглощенной дозы.

в заключеЕии отмечено, что диссертация Кривобородова Ефрема Георгиевича по
всем пapalvleTpilпd полностью соответствует требованиям положения <О порядке присуждения



ученых степеней)). уl-вер)кленIIом ПостаI]овлеI{ием IIрави,гельства Российской Федерации от
24.09.2013 ЛЪ 842. а её alBтtllr з.tсjlуживает присвоенияt уче1,1ой с,[епени кандидата химиlлеских
наук по специаJIьI]ост,и 02.00.04 - Физическая хиN,11,Iя.

], K.T'.lI.. С'гziрlIIего нzlуLlного сотрулIlиl(il оl,.LlсJIсIlия геоJtоги14 Иllilсеttерной lltKo,1lы

природных ресурсов ФГАОУ I]O I{ациоtt;t.ltt)ll()l,о Исслеliова,гсJIьсI(ог() 'Гомскогсl

IIолитехническоI,о уI]и верси,гета ОсиrIовой Ниllы А"llексанлровIrы.
В о,гзыl]е Llal авторефера,г о,tмечеFIы /1ocтoi]epHocTb и важнос,гь получеuFIых

результагов. Отзыiз lltl.,llолtительный.
В заклrочении отзыва сообrr{аетсrl, LITo диссертацион}Iая работ,а Ефрема Георгиевича

Кривобородова на 1,ему: кУс,т,ойчивость ионных жидкостей под всrзлействием химических и

физическLtх агеIJ,гов)). llредставленIIаrl на соискzlние ученой с,ге]lен1,I I(аIlди/lа,га химиLIеских
наук по спеLlиz]льllос,1,1,r 02,00.04 физическая химиrI соответствует требованиям по.llожения <О

ПОРЯДКе приСу)кдеJIIiIl 5zцg116Iх с,гепеIlеli>, а её arз,гop зtlсJlуживает присуждения степеFIи
кандидilтаl хи]\{иLIесI(I.Iх Ilalyк по специалыlости 02.00,04 - (lизичесtсая хрIмия.

8. l|.б.rr., :jzlB. лабораторией биоэлlеltтрохимии ФГБНУ <Научно-
исследовате.llьсtсий иIIсl,и,I,у,г биомедlиtlиttской химии иNIеIIи В.Н. ОреховиLIа) IIIумянцевой
Виктории Btlc1.1лt etlll1,1.

В о,гзt,ltзс lla ав,t,орс()ерат о,гN,lе!iеtlа грам(),i,нос,I,1) рабо,гы, бо.ltыltос I(олиIIес,гво даIIIIых

физико-химичесI(LIх z1lIаl.JIи:]ов, поll1,1]срждаIошlсе Jlot,иrtI,Iocl,b t]ыtлоllов. p:эдtэ*црд_q>1ц1gдJдцй.

Гlо содерл(аIlиIо авторесРерата высказаны сJIеl{уIоrцие :]аN,IечаIIия и lIожеJIания:
1. В авl,оре(lеllате вс,греLIае,гся переLIисJIеI,1ие метолов аI,IаJIиза, с помощью

которых удалось выявиl,ь строение продуктов иссJlе/]уемьiх реакций, приведены места
проведения данных аIIаJIизов, но [IиLlего Ile сообщается о техIlических характеристиках
оборудования и усJIовиях проведения анализов.

2. Аltаltиз ttекоторых приводимых в работе ЯМР-сrrек,гров затруllнен вследствие
их IIевысокого l(atlecтBir (rtапример, ПМР-спек,гры на с,гр. 9, значенлrя химсдвига доI]оJIьно
сложно разобрать lta самой картинке).

З. L] зак.lltс,l.tl.,ll,е;lt,ttой Itасти работы, посвященIlой полимеризации формальдегида,
в автореdlера,ге lIиLIеl,о Ilc уllоIvlиtIilе,I,сrl о данных MAL,DI-T()F, хотя резуJIьтатьi этого анализа
описагIы l] тексl,с /_(I{сссртационной работы и и]\4еIо,l, больпlуtсl Bat)I(FlOc,l,L .t{ля пониманиrI

резуjIы,аl,ов I]cct,O иссJlе/lо]]ill{ ия.
ГIриведенr]ые зi,tN,IelIalIl.]rl Il()ся,г 1,1сl(JItоLIи,геJIьIIо рсI(оN,lеtlllаr(рtоIIный xapaKтep и гlи lз коей
стеIIени Itc сll1.1)каlltl,t,tlбtIlегсr lIоJlожI4,геJIьlIоI,о вгIеLIат.jtеItия cr рабо,ге, она соотвеl,ствует
требованиrlм, IIpe/(,brtl]JIrIcjvlыN4 I( каIlди/{атсi(им /Iиосертациrlм, а ее ав,tор Кривоборолов Ефрем
I-еоргиевиLI засJlужиl]ое,l, прI.tсу)I(1.1еlIия ученсrй с,геIIеIIи i(аIIдидата х14миLIеских наук по
специаJIьltос,ги 02.00.0z1 <DизиLIесi(ая хI4мия.

9. K.x.rr., cTilpiuel,o IIаучног() соl,ру/lIIика СDГБУII ИrIститут органиLIеской химии им.
H.f{. Зелигrского Российской академии наук KpacOBcKoI,o I}.падимира Георl,иевиtIа.

В отзыве Har irlз,r,орс(lерат оссlбеIIIJо поllllерl(иваетоя актуаJiы]ость темь] иOсJIедования.
Отз ыtз п ол о тс иlе_]lр]1 ь]й,

Имеltlтся Заме.IаItия и рекоп.{сндации по автореферагу диссертационной работы:
1. В рабо,ге присутствуIот Ileкoтopыe погрешности в исIIользовании

номеrIкjIатl,ры ИIОI iAIt. I,Iапример, tIазваIlие кдиме,t,и"rI(lосфа,г З-н-бутилме,r:и;t(lосфония >

слелует испрчlвиl,ь ltzl (llимс,гилфос(lат три(tl-бу,ги.lr)п,rе,гилtРосtРоl,tи-ll>, IIocкoJlbKy количество
зам есl-иl,еJtей t te обс):] ttit.IziI(l,r, ци фрам и.

2. IIа с,граttлtrtс 14 ав,горс(lсрат,а приRоlILlтся llокtl:]tl,геJlьст,l]о,гого, 1116 в рсакции
диме,r,ил(lос(lа,га 1,З-дип,Iс,t,иJlIdмидазоJl14ri с оеlэой ltzl,гI.lоII иогtной )Itилкос,Iи участия не
tlринимает,так Kzlt( l)сl,истрация /]вумерIIого JIМР lJ1-15N спектра (ссылка IIарис.7) продуrста

реакции, сигIIalJIы l(о,I,орого бы.ltи /{е,геI(тироваI{ы l.tI{версным стrособом (по протонам).
IiоказаJIil о,гсутстl]ис t.tзп,tеlлеlllай в характере спLIlI-спи}IовоI,о взаимодействия протоЕIов с
атомами азота KaTl.iollal 1,З-диметлtлимидазоJIия. ol(IIaI(O, в zll]торсфера,ге l]риl]еllен только
ЯМР lII-1sNJ сIIек,гр tIpo/lyкTa взаимо7lействиrI 21имеl,ил(iос(lаT,ur 1,3-лимеr,иJIимидазоJlиrl с

}-



аерой, а спектР исходной I4)K не приводится, что не позвоJUIет читателю провести сравнение
аНалИТИчеСКИх ДаНньГХ Сtti\ilОСтОяТеЛьнО.

3. Схема 4 выполнена не лr{шиМ образом, качествО материаJIа в данном слrIае
оставJIяеТ желатЬ лrIшего, а подписИ на схеме явно не совпадают по масштабу с текстом.

ВЫбОР ОфИЦиальньD( оппонентов обосновывается компетентностью, достижениями в
наrшьIх исследованиях с близкой тематикой, наличиеМ у оппонентов публикаций в
рецеIIзируемьж журналах и высоким профессиоЕЕuIьным уровнем.

,Щиссертационный совет отмечает, что на основЕlнии выполненньIх соискателем
исследований:

установлено, что фосфониевые и имидttзолиевые ионные жидкости обладают высокой
степеньЮ устойчивОсти прИ воздействИи на них свч (2,45 ггц) и Y -излrIония (Со-60, 550
кГр);

впервые проведено исследование взаимодействия диметилфосфата 3-н-
бутилметИлфосфония и диметилфосфата 1,3-диметилимидазолия с элементной серой.
.Щоказано, что диметилфосфатсодердатr{ие ионные жидкости не явJIяются химически
инертныМи по отноШениЮ к элеменТной сере. Установлены продукты взаимодействия двух
диметилфосфатсодержащиХ ионньЖ жидкостей с элементной серой. Предложена
принципиальная схема, описывающаJI механизм взаимодействия диметилфосфатсодержащих
ионньD( жидкостей с серой.

теоретическбI значимость исследования обоснована тем, что :

с помощью квантово-химических расчетов установлена возможность взаимодействия
диметилфосфатсодержацих ионньD( жидкостей с элементной серой, подтвержденнаJI
экспериментtlльными дttнными ;

выдвинуто предположение о том, что взаимодействие З-н-бутилметилфосфония и
диметилфосфата 1,3-диметилимидttзолия с элементной серой протекает по механизму
нуклеофильной атаки атомом кислорода диметилфосфатсодерйаrцего аниона ионной
жидкости по циклу серы; продуктtlп{и взаимодействий явJUIются, соответственно,
(фосфоноокси)олигосульфанид 3-н-буiилметилфосфоЕия и (фосфоноокси)олигосульфанид
1, 3 -диметилимидtволия;

применительно к проблематике диссертации результативно (эффективно, то есть с
получеЕиеМ обладающих новизной результатов) использован комплекс базовьrх
экспериментаJIьньD( методоВ исследовtlIIия cocTtlBa и стрОения продуктов роакции, в том
числе анапиЗ и сопоставление полоС поглощенИя в УФ, ИК-спектрtlх исследуемых систем,
анаJIиз изменений в характоре химических сдвигов по данным ЯМР-спектроскопии, анализ
кривьгх потери массы и вьцеления/поглощения теплоты по дашlым дск7тгд, определения
молекуJUIрной массы продуктов с помощью анализа данньD( масс-спектрометрии высокого
разрешения, MALDI-TOF.

Значение полrIенньIх соискателем результатов исследования дJIя практики
подтверждается тем, что:

на примере элементной серы установлено, что диалкилфосфатсодержатцие ионные
ЖИДКОСТИ СПОСОбНЫ ВЫСТУПаТЬ В качестве нуклеофильньпс aieHro" в реакциях с
Ееорганическими циклическими соединениями.

разработана схема синтеза (фосфоноОкси)олигОсульфаrrиД а 3 -н-бутилметилфосфонияИ (фосфоноокси)олигосульфанида 1,3-диметил"*"д*оrr"" без обрЙования побочньтх
продуктов и с использованием безопасньтх реагентов, характеризующ€шся высокой
энергоэф фективностью.

установлено на примере формальдегида,
диметипимидазолия может выступать в
электронодефицитньп< мономеров.

что (фосфоноокси)олигосульфанид 1,3-
качестве инициатора полимеризации

оценка достоверности результатов исследования выявила:
дJUI экспериментальньш работ достоверность полученньIх результатов обеспечивапась



применением совремснных метолов а,I]ализа (электронт!,ая и лrrrфракрасная спектроскопия,
спектроскопия ядерFIого магI{итI{ого резонанса на ядрах lI-I, lЗС, 

''N, ''О, 
l9P,3lP, двумерная

корреляционная спектроскопия яд{ерного N,IагнитIlого резонанса, дериватогра(lия, масс-
Спеl(Tрометрия I]1,IcOl(OI,() разреIIIеIIия, масс-сIlсl(,tроме],риrl N4AI-DI), реаJIизованIIых с
использовагIием col]I)cMcHHot,o сер,гифицировi,lFItIого оборулования, и воспроизво/IимостьIо
полученны х эксII ери N4eI 1l,альпых l{itl{H ых ;

выIIвиI]уI,ыс lIpcl{rIoJlO)KeIlI4rI ос}lоваtlы lla известных и опубликоваI{ных данных и
согласуется с оltуб;IиI(ованIlыми экспериментаJтьLILIN4и данными по теме диссертации в
об:rасти исследоваl,tий хими,{еских cBolicтB ионllых lttилкостей, а TaK)Ite их поведеIIия под
воздейст,вием CBLI и т-изJIуLIеFII4яI ;

использоваItLI аI(,гуальIlLIе JlLtl,epttl,}/1)ilbie tIс,гоLIIIиl(и. солеI)жап1I4с l{аIII{ые по (iизико-
химиLIеским cBoplcтBaMr иоI,Illых тtи2lltос,t,ей, в Llzlст,IIости IIо харак,гсрист14ки гlовеllеFIия
ионных lttидttостей lloll влиянием изJIуLIения разлиIIFIых эIIергий и при их взаимодейс,гвиях с
другими кJlассами хиN,IрlLIесI(их веlrцеств;

ycTaнOBJIeI,Io. LI,IO llолуLIенные эксперимеFI,IаJIьные данные не противореLIат ранее
опубликованным даIIIIыN4, а дополняIот суlllестt]уIощие по 2цанноЙ тематике сведения,
представленные в IIезависимых источниках;

исllоJIьзованы соl]реN,lенные NIето/lики сбора lt обработки исходных данI{ых,
оIlределеFIия сос,гаI]il и с,гроенLlя поJIуLIенных проl{укl,ов.

Личный вI{JIаUI |IIJ,гOра заl(лlочается в аI]ализе JIl4тсра,tурных данных; планировании,
подготовItе и ll1]oBc]/leII141,I эксttериN4еI]тальшых исс,ltедlований; аFIаJIизе и интерпретации
полуLIенных peзy"IlI),l,i11,()l], LIаI]исаIJии стат,ей, ,гезI.1соl] l< lсонференllиям и диссертации. Ряд
сложI{ых (lизиttсl-х1.1]\4иLlеских zlLIализов (MALDI, МС-ВР, I5N и I7с) ЯМР, I]SQC, I-IMBC,
ДСIt/ТГА) llроводиJlсrl специаJlис,гами l]I{П РХТУ им. /{.И. Менделеева, Института проблем
химиLIесl(ой (lизl.tlслt. Иtlсr,и,гу,га tlргагlлt.tескtlй хLI]\4ии им. Н.Д. Зелигiсtсогсl, Инс,rитуr,а
биохимичесtсой t}llазиt<и LI]\4еLIи I-t.M. l)мануэля PAlI, Илtсr,иr,ут,а биомедl.ttдигlсIсой химии
имеItи В.М. ()pcxtltll,t,Iit, АО <<ItомгItl:]tlт>, tlJ},гор JIиLIн0 прис,у,I]с,гl]ов?lJl Ilри прове/iении
больши1lства этих allltlJlLIзol] и уIIаlотвовал в обсуждении их результатов.

По cBoeN,Iy со/lержаниIо l{иссертtlция oTBeLIaeT пасrIорту сI]ециаJIьIIос,ги науlIFIых

работников 02.00.04 - Физическая химия в LIzlс,ги trункl]ов: 1 кЭксгlерименталLное
определение и pacLIcI, параметроI] строеFIия моJIекул и простраI{ственной структуры
веществ>, п.5 <Изу.tеtlие физико-химI.Iческих своЙств систем IIри воздеЙст,вии внешних
полеЙ, атакже в экстремаJILных усJIовиях высоких TeмпepaTyp и давлениЙ> и п.10 <Связь
реакционноЙ способtIосl,и реагентоI] с их строением и условиями осупlествJIения хими.лесtсоЙ

реакции),
Д.иссертаrциоlttlый совет приLшел I( вывод)/ о том, LI],o диссертаI{ия tIредставляет собой

завершенную lJtlу11111,1-,,uа:IиrРикационную работу, в которой решена актуальная задаLIа
иссJIедовtlI-lия усr,tlй.tлtвсlсти иопных rкидкосr,ей по/l tзоздейсr,вием внешlних
эJlеItтромагFIи,гIILIх ltсl.;leй tla rIриN,lере С]I]Ч и y-изJIучения, реакционлtой способности
диметилфосфа,l,со7lер)кtllIlих ио}tных ittидlкостей, на примере лип,tетилфосфатов З-н-
бутилметилфоссРонияl и l,З-.l1име,гиJlими/{азолия, IIо отI{ошениIо к простым вецlествам на
примере элемеFIтIlой cept,l.

По itкTyaJtbIIOc,l,и, IIовизI]е, прtltсти.tеской з1,IаLIимос,ги l(иссерl,а[Iия сооl,t]е,гствует
требованиям, ycTa}IoI]J{eIlItыM Полоlttением о порядке присух(дения уLIеных степеней в

федеральном госуларс,гвеtIном бюдтсетном образовательном учреждении высшIего
образования кРоссийскиti химико--гехнологи.tеский универсI4тет имени Щ.И. Меrrделеева),
утверждеrIным lrриказом ректора РХТУ им. !.И. Менделеева 14 ноября 20|9 г. JФ82 Ofi,

На заседание диссертационного совета РХТУ,02.01 РХТУ им, Щ.И. Менделеева 08
июня 2027 rола приLIяl,о решение о присуждении ученой стегtени кандидата химиLIеских наук
Кривоборолову E(lpe]vI)/ I-еоl]гиеви чу.

ПрисутствOlJаlJ Io l Ii,l заседании 1 б LIленов диссертационного совета,
в том LIисJIе I] режиме видlеокон(lеренции 4,



в том чиспе докторов наук по наrшой специальности, отрасли науки

рассматриваемой диссертации 6.

При проведении голосования члены
присуждения ученой степени проголосоваJIи.

Результаты тайного голосования:
<<за>> - 72,
(против) - нет,
(воздержilлись) - нет.

диссертационного совета по вопросу

Проголосовали членов диссертационного
в режиме видеоконференции

<за> - 4,
(против) - нет,
(воздержались) - нет.

итоги голосования:
<<зо> - 1бо
(шротив)> _ нет,
(<воздержались)> - нет.

совета, присутствовавшие на заседании

Председатель заседания
диссертационного совета д.х.н., проф. Назаров В.В.

Ученый секретарь
диссертационного со к.х.н., доц. Мурашова Н.М.

.Щата к08> июня2027 @#
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Новый штамп


