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Дкryальность исследования. Об актуа-пьности работ в области синтеза и

изучения свойств наносвитков со стенкаNIи из неорганических соединениЙ можно

судить, в частности, сравнивzuI результаты поиска публикаций в наиболее

представительньtх базах библиографических данных, в том числе SciFinder. ТаК, ПРИ

поиске в этой базе по кJIючевым словаIvl halloysite, imagolite и chrysotile можно зЕIметитЬ,

что по множеству тем их попгIения и rrрименения опубликовано уже бОлее 16000

статей. Причем, начиная примерно о 2005 года интерес к изrIению данньж соединениЙ

существенно возрос и начиная с 2016 года публикуется уже более 1000 статей в гоД. И

это, безусловно, свидетельствует об интересе к такого рода исслеДоВаНИЯМ. О

практической значимости работ в этой области свидетельствует также и ТоТ факт, чТО

ряд из этих соединений существует в виде миноралов и это дает возможносТЬ сниЗиТЬ

стоимость конечньIх композитных материшIов с их )л{астием. Если обсуждать услоВия
синтеза таких структур в лабораторньtх условиях, то, в первую очередь9 следует

отметить необходимость использования реакций, которые протекают в

гидротермаJIьньD( условиях. Однако, как известно, образование подобных стрУкТУр В

этих условиях довольно сложно моделировать и прогнозировать, поскольку отмеченные

реакции протекают при температурах выше, чем 100ос и давлениях в десятки и сотни

атмосфер. Поэтому тематика построения адекватньж моделей, которые описывtlют

условия подобньгх синтезов, вне всякого сомнения, является чрезвычайно актуальной.

оценка содержания и структуры диссертации. ,щиссертация изложена на З45

страницах машинописного текста, содержиТ 29 таблпц п 186 рисунков, в списке

литератуРы проциТированы 432 источника. Работа состоит из введения, четырёх

разделов, заключения, списка сокращений и условньгх обозначений, сrrиска литературы

и трёх приложений.

во ввеdенuu кратко обосновывается актуальность рассматриваемой темы и

формулируются цель и основные задачи работы, ее наrшаll новизна, теоретическое и

практическое значение, излагаются методология исследовzlния и основные защищаемые

положениЯ. отмечаеТся также личныЙ вклаД автора и уровенЬ апробации работы.

В первоlu разdеле диссертаЦии предсТавлеН обзоР литератуРы rrо тематике работы,
который включает изложение структурно-химических особенностей наночастиц с

тубулярной морфологией, подходов к моделированию формирования, структуры и

свойств гидросиликатных нанотрубок и наносвитков, а также влияния пара]vIетров

синтеза и катионного состава на морфологию и особенности их строения. Важно, что в

одном из параграфов литобзора излагаются некоторые области применения

гидросиликатньtх наносвитков на практике.
вm-орой разdел посвящён построению и обоснованию так называемой "энергетической"

моделИ сворачивания плосКого слоя в нЕlносвиток. Приведены основные уравнения,
которые описывtlют этот процесс, различные вариillты граничных условий при их



использовании, а также выполнено сравнение некоторьгх теоретических результатов с
экспериментаJIьными данными.
В mpembeJ\t рвdеле рассматриваются условия синтеза особенности строения и
морфологии гидросиликатов со структурой хризотила довольно широкого круга
составов, полученных пугем частичного замещения катионов Mg2* на Ni2* или Со2*,
Mg'* , Sia* на Al3* или Fе3*, Si4* на Ge4*, а также проверяются некоторые предскilзilния
изложенной в предшествующих раздел€}х диссертации "энергетической" модели
образования наносвитков.
В чеmвёрmом разlеле исследуются ряд свойств наносвитков и продуктов их
модификации, а также примеры их применений в адсорбции, катализе и энергетике. В
частности, изrlены термическое поведоние наносвитков состава (Mgr_-Ni")зSizOs(OH)+
в окислительной и восстановительной газовых средах, возможность использования
наносвитков NbSizOs(OH)+ в качестве анодньж материалов литий-ионньIх
аккумуляторов, наносвитков МgзSizОs(ОН)с - гибридньD( адсорбентов-

фотоката;lизаторов на основе TiOz, наносвитков AlzSizO5(OH)+ - суперкислотньtх
катаJIизаторов на основе и т.д., и наряду с этим проанализированы механические
свойства индивидуаJIьных Ni- и Fе-содержащих наносвитков. В заключении работы
логично сформулированы основные выводы по работе.

Научная новизна исследования. В тексте диссертации ее научнаJI новизна
изложена в 7 пунктах и среди них отмечается, что впервые детально проанi}лизированы

с единых позиций "энергетической" модели условия формирования наносвитков со
СТРУКТУРаNiIИ ГаЛЛУаЗИТа, ИМОГОЛИТа И ХРИЗОТИЛЩ ПРеДСКаЗаН И ЭКОПеРИМеНТаJIЬНО

подтверждён эффект асимптотического стремления диull\4етра наносвитков
гидросиликатов со структурой хризотила в процессе их формирования к некоторому
критическому значению, объяснён эффект полигонизации наносвитков гидросиликатов
со структурой хризотила при достижении некоторого критического значения их

диаметра, на примере наносвитков гидросиликатов со структурой гirллуtlзита

определены условия их формирования в случае конкуренции за направление

сворачивания составJuIющих внутренней энергии и т.д. Среди наиболее значимьIх

результатов, обладаrощих всеми признака]чIи науrной новизны следует отметить также

установленной автором эффект формирования н€lносвитков переменного состава с

изменяющимся соотношением компоЕентов по спираJIьной координате свитка, как

функции кривизны слоя. При этом, в работе показаны практические следствия данного
эффекта, связанные с градиентным распределением составов стенок по радиусу
нtlносвитков.

Практическая значимость. При оценке значимости работы прежде всего нужно

отметить ее несомненную теоретическую значимость. АнализируемuI в работе модель

саJ\4опроизвольного сворачивания планарньD( ультратонких кристаллов с образованием

наносвитков cTщIa теоретической основой описания их формирования и объяснения

ряда принципич}льно новых эффектов в тетраде "состав-структура-дисперсносТЬ-

свойство" в рассматриваемых нанотубулярных объектах. При этом следует также

отметить, что экспориментаJIьно обнаруженнаJI и теоретически описаннаJI взаимосВяЗь

химического состава и кривизны слоя в наносвиткzlх, несомненно, является Новым

фактором, который необходимо учитывать при конструировании широкого крУГа
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подобньж соединений. Важно, что полученные в расчетах результаты могут быть

использованы при решении проблем определения условий формирования при

гидротермаJIьном синтезе наЕосвитков гидросиликатов со структурой галлуазита

заданного состава, И число подобньтх соединений, кроме того, может быть расширено
за счет использования в синтезе химичоских элементов, имеющих несколько степеней

окисления. Нельзя не отметить, что ряд поJIученных в работе композитов являЮтСЯ

потенциаJIьно перспективными при их применении в качестве магнитоупРаВЛЯеМЫХ

адсорбентов, катаJIизаторов и отдельньIх составляющих устройств для диагностики
магнитной структуры матери€rлов.

Основное содержание работы отрtIжено в 22 лубликациях в рецензируемых
журналах) в том числе престижных международньIх, причем 8 из числа этих статей, ПО

нашим дilнным) опубликованы в журналах из списка Ql. Вьводы в диссертации сделаны

с учетом анаJIиза развитьIх модельньIх положений о "сворачивании" наJIосвитков и часть

из них подтверждается также данными эксперимента.

Вопросы и замечания
1. Спиоок литерчIтуры в работе состоит из 4З2 наименовалийи, на мой взгляд, адекватно
отражает существующую на сегодняшний день ситуацию с уровнем исследований в

рассматриваемой области. Однако в тексте диссертации при обосноваrrии актушIьности
и практической значимости исследования не приводятся статистические данные по
количеству публикаций по различным раздела]\,I темы и их изменение с течениеМ

времени и это, на наш взгJIяд, не дает возможIlость в полной мере оценить оснОвнЫе

направления развития работ в данной области.
2. Автор анализирует в диссертации большой массив эксперимонтаJIьньD( данныХ пО

влиянию на морфологию наносвитков ряда гидросиликатов их допирования различными
катионаN4и. Вместе с тем, можно констатировать, что введение в cocTzrB гидросиликатов
таких катионов приводит к тому, что измоЕяется и природа гидроксильньгх групП,
которые находятся в химической связи с большинством рассматриваемых катионОВ.

Однако роль такого "модифицированного" гидроксильного "покрова" рассмотрена не В

достаточной степени.
З. Текст диссертации и автореферата изложен ясным и логичным научным языКОМ И

содержит сравнительно мало опечаток, а приводенные в работе рисунки являюТСя В

достаточной степени информативными. При ана-пизе приведенного материаЛа МОЖНО

вьцелить только несколько неточностей в оформлении, а именно:
- нарисункахЗ.27 иЗ.28,З.5I,З.52,3.58,4.1, 4,4.,4.6и4.|З, нетназвilний осей ординац
а на рисунках 3.48 и 4.З сведений о масштабе величин на данных осях. .Щля большинства

реактивоВ не указанЫ их произВодители и степень чистоты, но, с другой стороны, в

тексте, практически в каждом параграфе, посвященном методика]\{ хараКТеРИЗаЦИИ

изr{аемых соединений, дается сравнительно полное подробное описание используеМоГО

научного оборулования и в большинстве слуrаев фактически повторение оДних и Тех Же

стандартных фраз.
- На рис 4.30 проводится сравнение СЭМ изображений, полуrенных во вториЧныХ И

обратно-рассеянных электронах и делается вывод об отсутствии фаз TiOz и ДР. ПРИ ЭТОМ

не указывается значение ускоряющего напряжения при полr{ении таких изображений.

Между тем известно, что для большинства микроскопов подобное разлиЧие МОЖНО

обнарlrкить только при ускоряющих напряжениях 10 и более кВ.
- На стр. 226 тлрИ описаниИ методикИ синтеза нанослоев TiOz не приводится время

обработки образца ПаРа]\,Iи воды на каждом цикло наслаивания, а при обсуждении



результатов изучения фотокатаJIитических свойств информация об относительном
количестве нанесенного оксида.
4. Как известно, морфологию наносвитков (nanoscrolls) имеют не только изучаемые в

диссертации гидросиликаты, но и ряд других оксидов, в частности, ниобид вutнадия,
марганца, молибдена, вольфра-мtа и, в этой связи, на н€}ш взгJIяд, было бы уместно сделать
предварительную оценку возможности применения рассмотренных моделей
"сворачивания" хотя бы для части отмеченных соединений.

заключение
ПредставленнчIя работа соответствует пасrrорту специальности 1.4.15 Химия

твердого тела в большинстве пунктов (|,2, З, 4,7,8 и 10). Исследование вносит
существенный вклад в огIисаЕие формиров€шия, строения и свойств соединений со
слоистой структурой, обладающих способностью к О'сворачиванию".

Можно заключить, что диссертационнfuI работа Красилина Андрея Алексеевича
<Химическое конструирование, синтез и свойства материЕrлов на основе нtlносвитков
гидросиликатов со структурой хризотила) соответствует критериям, указанным в пп. 9-
|4 Положения о порядке присуждения ученьж стопоней, угвержденного
Постановлением Правительства Российской Федерации от 24.09.201З J\b 842 (с
изменениями от 18.03.202З Jф 415) и пп. 2.|-2.5 Положения о присуждении ученых
степеней в Федеральном юсударственном бюджетном учреждении науки Институге
общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова Российской академии наук от
|1,05.2022, а ее автор достоин tIрисуждения степени доктора химических наук по
специальности 1.4.15 Химия твердого тела (химические науки).
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