
ОТЗЫВ ОФИЦИАЛЬНОГО ОППОНЕНТА

иМПортозамещения высокотехнологического цифрового оборудования, в том

числе продукции со светоизJцлающими ОLЕD-дисплеями. Люминофорыо

исПользующиеся в данных производства(, имеют существенный недостаток, а

именно неустойчивость к факторам окружающей среды. В данной

ДИССеРТаЦИОннОЙ работе предtожено использовать аэрогели в качестве

матриц-носителей люминофоров. Благодаря этому

сохрtlнить качество и высокую чистоту люминофоров,

функционutльные люминесцентные материалы.

кроме того, в работе предложен метод интенсификации процессов

ПОJý/ЧеНИя аэРогелеЙ пуtем их проведения и совмещения в одном аппарате

ВЫСОКОГО ДаВления. ПредlоженныЙ метод позволит не только поJIу:{ать

МаТеРИалы тРебУемого качествъ но и снизить затраты времени и реагентов при

в рамках диссерт€lJдионной работы была поставлена и достигнута цель,
вкJIючающая проведение исследованиЙ и интенсификацию процессов

поJццgццg аэрогелей с люминофорами в сверхкритических условиях.
научная новизна работы состоит в том, что впервые был проведен

синтез люминофоров на основе 8-гидроксихинолина в объеме аэрогелей с

удастся не только

но и поJtучить новые
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примOненисм сверхкритических технологий. Исследованы физико-
химические, структурные и люминесцентные характеристики поJцленных

материалов и установлены их зависимости от парам9тров проведения

процессов поJýления.

ИСОледована кинетика фазовых переходов многокомпонентньIх систем в

при различных условиях проведения процесса. По.tгученные данные

использовапись в дальнейших экспериментаJIьньIх исследов€lниlж

интенсификации процессов пЬлуrения ЕDрогепей с люминофорами.

ПРОВедены эксперимент€tпьные исследования процессов гелеобрfftования

и замены растворитеJIя в среде диоксида углерода. По.ггlцgцные результаты
использов€lпись при исследованиях совмещенньIх процессов ПОJýПIения

юрогелей с люминофорами в одном аппарате под давлением.

Теоретическая и практическая значимость работы. Разработаны

методики поJцления аэрогелей с люминофорами тремя способами: внедрение

готовой формы люминофора в структуру гелей перед этапом

сверхкритической сушки; синтез люминофора непосредственно в объеме

аэрогелей на этапе сверхкритической сушки и с применением

сверхкритической адсорбции. ИсследованиrI поJtученных матери€lлов первым

способом были подтверждены регистрацией Патента РФ J\ь27575gз.

С помощью представленных способов были поJryпIены органические

юрогели с люминофорами, которые могуг быть использованы в медицине и

фармацевтике дJuI диагностики заболеванийо так как они явJшются

биосовместимыми и нетоксичными для человека.

Автором были пол}п{ены зависимости кинетических характеристик

многокоМпонентньIх систеМ оТ параметров проведения субкритических

процессов. Полl.rrенные данные позволяют сократить ресурсы и время,

затрачиваемые на процессы полr{ения аэрогелей р€}зличной природы, в том
числе с люминофорами.

степень обоснованности и достоверности научных положений и
выводов. ,щостоверность работы подтверждается достаточным объемом
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экспериментаJIьньIх данных, поJгyIенньIх с применением современных
аналитических методов и стандартизированных методик. При аналитических
исследовulниrtх образцов было использовано множество общепринятых
методов: азотной порометрии; скЕлнирующей, прОсвечивающей' и
просвечиваrощей растровой электронной микроскопии; гелиевой
пикнометрии; спектрофлуометрии; масс_спектрометрии с индуктивно-

использованы известные методысвязанной плазмой. В работе

математического и компьютерного моделированиrI.

Наl"rные положениrI апробированы на международных и российQкID(
конференциж, оггубликованы на)чные статьи в рецензируемых изданияr(.

во введении отрскены и обоснованы актуальность, на}цная
практическ€t t значимость и цель работы. Сформулированы

новизна,

основные

литературы.

применения

(на основе
полисахаридов), гибридныХ и функцион€lпьных аэрогелей. Рассмотрены
особенности проведеншI отдельных процессов по.гцrчgния €tэрогелей, а именно
процесса замены растворитеJuI в геJuIх. Представлены наиболее популярные

уравнония оостояния и правила смешения, использующиеся при определении

физико-химических и равновесньtх свойств многокомпонентных систем. На
основании литературного обзора были сформулированы з&д€ни
диссертационной работы.

Во второй главе

исследований процессов

кремния) и органических

представлены результаты экспериментЕUIьных

пол}п{ения неорганических (на основе диоксида
(на основе альгината натрия, хитозана и пектина)
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аэрогелей, в том числе с люминофорами. Аэрогели с люминофорами были

поJIуIены тремя р€lзличными способами. Первый способ подразумевает

внедрение готовой формы люминофора непосредственно в структуру

аэрогелей за счет его диффузии из раствора. Второй и третий способы - новьте

люминофора в объеме аэрогелей с помощью

технологий: на этапе сверхкритической сушки и о

tIрименением сверхкритической адсорбции. В результате эксперимент€Lльных

исследований было пол)лено порядка 90 экспериментЕlльных образцов, дIя

KoTopbD( были проведены аналитические исследования, Были установленьI

зависимости (структура-свойство>>, с применением *orbpuo могут быть

способы синтез'а

сверхкритических

характеристикаI\dи.

Третья глава посвящена экспериментаJIьному и

поJrучены матери€lлы с заданными физико-химическими и люминесцентными

исследованию массообменных процессов в суб- и сверхкритических условиях,

которые возник€lют при поJIучении юрогелей различной природы с

люминофорами.

Представлены результаты экспериментчtльного и теоретического

исследования кинетики фазовых переходов дв)rхкомпонентной системы

(изоllропанол - диоксид углерода) при р€lзличных параметрах проведения

IIроцесса. В результате были пол)rчены кинетические параметры системы,

КОТОРые были использованы в дальнеЙших исследованиях совмещенных

процессов получения юрогелей с люминофорами под давлением.

В раМках работы было проведено N{атематическое моделирование

фаЗовых диацрамм многокомпонентных систем (изопропанол - диоксид

УгЛероДo)>, ((ВоДа - ДиоксиД УглероДа) и ((изоПропанол - ВоДа - ДиоксиД

УГЛеРОДа. С поМощью поJryченных данньtх проводилось дальнейпlее

исследование процесса замены растворитеJUI в геJIл( под давлением.

В четвертой главе представлены результаты исследований

совмещенньD( процессоВ поJIучения аэрогелей с люминофорами 'под

теоретическому

4
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Автором был исследоваII процесс гелеобразования раствора аJIъгината

натрия в среде диоксида углерода. В результате были Пол}л{ены гели, не

отличающиеся по своим свойствам от матери€LIIов, гелеобразование которых

осуществлялось при норм€lльных условиlIх.

представлены экспериментчlJIьные исследования tIроцесса замены

растворитеJUI в геJUIх под давлением. Было исследовано два режима
проведения процесса: через гетерогенную область и через гомогеннуrо область

фазовой диаграммы трехкомпонентной системы (изопропанол вOда -
диоксид углерода>>. основываясь на результатах, автором был предло}кен

режим проведения процесса через гомогенную область, обеспечивающий

полу{ение матери€Lлов требуемого качества.

в завершении были исследованы совмещенные процессы

гелеобразоЕания, замены растворитеJUI, внедрениlI люминофора и

сtsерхкритической сушки в одном апIIарате. В результате, благодаря

уменьшению количества цикJIов загрузки и разгрузки оборудования, были
щолучены материЕrлы высокой чистоты. Кроме того, удалось сократить
затраты реагентов в 5.5 раз и продолжительность процессов Пол},ц{ения

аэрогелей с люминофорами в 4 Ршz, по сравнению с IIроцессами,

прФводимыми при нормzlльных условиfi(.
Еыводы достаточно полно отражают содержание диссертационной

работы.

Соответствие автореферата ос[Iовным положения диссер]гпплии"
Авl,ореферат диссертации в полном объеме соответствует содержанию

диOсертационной работы.

IIубликациил отражающие основное содержание диссертахдии"
0сновное содержание диссертации с достаточной полнотой отражено в 19

печатньж работах, из них З в журнаJIах, индексируемых в международньD(

базах данных web of science и scopus. Получен 1 патент.

1',I
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Замечания по работе.

1. Не совсем понятно, почему для полуIения гидрофильFIых

неорганических юрогелей использовапи только одностадийную замену

растворитеJuI9 а для поJtу{ениrI гидрофобньж неорганических aЕрогелей - и

однOстадийную и пошаговую.

2. В гrункте 2.4. написано кТак как в гидрофильных гелях растворителем

выступает ИПС, в котором Alq3 имеет ограниченную растворимость, то

необходимо провести замону растворитеJuI в геJuIх. В данной работе замону

растворитеJuI проводили на ацетон, так как растворимость АlqЗ в нем

значительно выше [204].) ,Щля гидрофобных гелей так же произведена замена

растворитеJuI с гексана на ацетон. При этом, длrI органических гелей на основе

шолисахаррrtдов: <В качестве растворителя был выбран изопропанол, так как

при замено на ацетон происходила значительцая усадка гелей, возможно, из-

за разрушения или растворения цепочек полисахаридов.) При этомо в работе

не ук€вано, рассматрив€tлись ли какие-то €tпьтернативы изопропиловому

сгIирту кроме ацетона, в которьж люминофор хорошо растворим.

З" В п. 2.4.2 и 2.4.3 рассмотрен синтез люминофора в объёме образца шри

помощи процессов сверхкритической супlки и сверхкритической адсорбции

только дJuI неорганических юрогелей, при этом упомин€}ний о возможности и

целесообразности реtшизации данных процессов дJuI органических аэрогелей

нет. Было бы логично либо рассмотреть данный вопрос, либо покЕIзать и

обосrrовать нецелесообразность применениJI этой технологии к органическим

аэрогелям.

4. На схеме установки объемом 2 л дJuI проведения сверхкритичеоких

шроцессов (рис. 2.8,с.76,атакже нарис. 2.11, с.78) и ТС и TI обозначены, как

датчик теIt{пераryры, хотя по ГОСТ 21.208-2013 ТС * реryлятор темперах^уры,

а не датчик.

5" В главе 2 описан синтез лtюминофоров непосредственно вЕтутри

пористой структуры аэрогелей с применением сверхкритических технолiогий.

Бьтли апробированы два способа синтеза: синтез, совмещенный с процессом

--т Q4dL

!

;
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сверхкритическои сушки и синтез с применением процесса сверхкритическои

адсорбции, при этом в обоих вариантЕlх наиJIуIшие результаты показаJIо

использование гидрофобных sDрогелеЙ. Было бы интересно сравнить 2

способа в аспекте свойств поJrr{енного продукта и провести экономический

ан€Lпиз, сделав вывод о том, какой из двух предложенных способов наиболее

перспективен дJIя промышленного внедрения технологии.

б. В главе 2 отмечено, что планируется патентование способа синтеза

люминофоров на основе 8-hq в сверхкритических условиях. Это вызывает

вопрос, была ли уже подана заявка на патент, ведь если это один из основных

научных результатов диссертации, то он доJDкен быто апробирован на,

конференцил( и в нау{ньж публикациях, но, в то же BpeMrI, наличие

опубликовzlнных в открытом доступе данных может быть основанием откuIза в

регистрации патента.

7. На стр. 127 отмечено, что дJuI исследования кинетики фазовых

переходов использовalли фотографические изображения системы с шагом в 2

секунды, по которым определялlся объемжидкой фазы в определенный момент

времени. ,Ш,гrя этого накtuкдом изображении опредеJIяпась высотажидкой фазы

h и диаметр аппарата d (рисунок 3.1). Очевидно, что диаметр аппарата не

изменяется во времени (масштаб изображения в системе видеофиксации

л ]uе}Iяться Е ходе опыта тоже не должен), поэтому нет смысла его оirределять

на каждом изображении с интерв€tлом 2 с - реЕLльно изменяется только высота

слоя образца.

8. В главе 3 моделирование фазового равновесия проводилось с помощью

уравнения состояния Пенга-Робинсона совместно с модифицированными

цравилаI\dи смешения Ван-дер-Ваальса, поскольку оно показало достаточшо

тOчное описание рассмотренных 2-х компонентных систем. Однако, в

сравнении с двухкомпонентными системами (изопропанол диоксид

углеродa)) и (вода - диоксид углерода)), дJUI которых средняlI относLIтелъная

ошибка между эксперимент€цIьными и расчетI]ыми данными сOстав шла 2.65О/о

и З.58% соответственно, средняя относительная ошибка для
7
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трохкомпононтноЙ системы cocTaBIдIa уже 8.56%, в связи с чем пришлось при

математическом моделировЕlIIии фазового равновесшI дополнительно

уIитывать и опредеJuIть коэффициенты бинарного взаимодействия между

компонентами. В таблице 1.1 описаны уравнение состояния дJuI

околокритической и критической области (J\b6) и Модифицированное

уравнение Ли-Кеслера (Nэ7), которые пошодят для исследуемых ди€lп€tзонов

температур и давлениiт и, при этом, по данным той же таблицы, дают

откJIонение расчётных данньIх от эксперимент€IIIьных менее |Yо и до 0,5Оlо

соответственно. Из описания в работе не совсем понятно почему было

выбрано уравнение Пенга-Робинсона, а не одно из них.

9. В главе 4 в рамках интенсификации процессов полlпrения €lэрогелей с

люминофорами предложено проводить заменурастворитеJuI в том же аппарате

высокого давления, что и процесс сверхкритической сушки. Так же отмечено,

что, внедрение данной технологии позволит поJIучить высокочистые

матери€tлы в одном аппарате, значительно снизить капитальные затраты на

0рганизацию промышленного производства юрогелей за счет проведения

нескольких стадий процесса в одном аппарате. Кроме того, эксIIлуатационные

расходы также моryт быть снижены за счет уменьшениJI потребления

ОргаНиЧеских растворителеЙ. На моЙ взгjUIд было бы интересно рассмотреть в

рамках диссертации пример такой технологической схемы промышленного

производства с соответствующим технико-экономическим расчётом,

подтвер)lцalющем приведенное в главе 4 угверждение о сокращении

на общую

положительЕую оценку диссертационной работы.

.Щиссертационная работа Сусловой Екатерины Николаевны <<Процессы

ПОЛУЧеНИrI аэрогелеЙ с люминофорами в сверхкритических условиях их

интенсификациrI) является законченной наlпrно-ква-гrификационной работой, в
_''которой изложены на)п{но-обоснованные технологические решения

i]

проведения и интенсификации процессов пол}л{ения новых аэроге:rей с

:хц
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ЛЮМИНОфОРами, имеющие существенное значение дJIя развития

имIIортозамещения в Российской Федерации, что соответствует требованиям

П.9 <<ПОложения о присуждении у{еных степеней>, угвержденного

ПОСТаНОВЛениеМ Правительства РФ от 24.09.20|3 М842 (с последующими

ИЗМеНениЯМИ и дополнениями), пунктам кПоложения о присуждении )л{еных

СТеПенеЙ В федеральном государственном бюджетном образовательном

УЧРеЖДеНИИ ВыСшего образования кРоссиЙскиЙ химико:технологичеокий

УНИВеРСИТеТ ИМ. Д.И. Менделеева>>, а автор диссертации Суслова

Екатерина Николаевна заслуживает присуждения 1^rеной стеtIени

КанДИДата технических наук по науrной специ€Lпьности 2.6.1З. Г{роцессы и

ацrrараты химических технологий.

Официальный оппонент

Щоцент кКафедры процессов и аппаратов

химических технологий имени Гельперина Н.И.>

(МИРЭА - Российского технологического

универсрIтета)),

к.т.н., доцент

Федера-гlьное государственное бюджетное образовательное )л{реждеI-Iие

высшего образования <МИРэА - Российский технологический университеD)
р,гу мирэА
119571, цФо, г. Москва, Проспект Вернадского, д. В6, телефон: +7(49g)2|5-

65_65

E-mail : taran;ru@mirea.ru

Подгlись Ю.А. Таран
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ГIервый проректор Н.И. Прокопов
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