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<<Новые подходы к исследованию температурных зависимостей

термодинамических функций фазовых переходов
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представленную на соискание ученой степени доктора химических наук
по специальности 1.4.4. Физическая химия.

Актуальность темы диссертации
Справочные издания и базы данных термодинамических параметров ин-

дивидуaльных соединений на протяжении последних 100 лет являются незаме-
нимым инструментом в работе химиков-технологов. Полный набор энта.гlьпий

фазовых переходов и давлений насыщенного пара в релевантном температур-
ном диапазоне может быть получен опытным путём лишь дгIя мЕIлой части со_
единений, изучение которых представляет практический или фундамента-гlьный
интерес. Эксперименты по определению термодинамических параметров испа-
рения, сублимации и иногда плавления органических соединениЙ, несмотря на
длинные историю и р€ввитие, остаются д€Lлеко не рутинными процедурами, а
повышающ€UIся сложность новых объектов, таких как тяжелолетучие органиче-
ские полупроводники, взрывчатые соединения и ионные жидкости, является
непростым вызовом для современных специilлистов

По этой причине до'сих пор актуirльНой является пробjrема поиска зако-
НОМеРнОстеЙ во взаимозависимостях м ежду термодинамическими параметрами
СУОЛиМации, испарения и плавления органических соединений, с одной сторо-
ны, и, с другой стороны, их молекулярными структурами и другими физико-
ХИМИЧеСКими своЙствами. Решение этоЙ задачи, в конечном счёте, позволяет
СОЗДаТЬ ВОЗМОЖно более широкие по области применения методики расчёта
ТеРМОДиНамических параметров фазовых переходов органических веществ. Та-
КИе МеТоДики расчёта, могут использоваться, во-первых, дJuI оценки свойств
МСrЛОИЗУЧенных объектов и направленного дизаЙна новых матери€tлов, и, во-
вторых, при критическом анализе эксперимент€Lльных данных.

В наСтоящей работе поставлена и успешно решена амбициознtul задача
РаЗРабОтки подходов к расчёту температурных зависимостей термодинамиче-
СКИХ фУНКциЙ переходов между тремя агрегатными состояниями вещества -
крист€rплическим, жидким и газообразным. Акцент на температурных зависи-
МОСТЯХ ОСОбенно актуЕlлен в работах по термохимии фазовых переходов. Эн-
ТЕLЛЬПИИ СУблимации и испарения чувствительны к температуре, а условия их
ОПРеДеления продиктованы доступным в лабораториях оборулованием и свой-
СТВаМИ Объекта. Это затрудняет критическиЙ анализ литераryрных данных, ча-
сто Полученных для одного и того же соединения при разных температурах, и
РаЗРабОткУ предсказательных подходов, поскольку сравнительный ан€шиз
НаИбОЛее Рационirльно проводить в единых условиях. С другой стороны, экспе-
римент€lльное определение энт€tльпий rrлавления при температурах, отличных
ОТ ТеМПературы плавления) на первый взгляд, не представляется возможным.



Однако независимо полученные данные об энтtlльпиях плавления ниже темпе-

ратуры плавления, в частности при 298,|5 К, оказались бы весьма полезны при
анализе согласованности данных об энтальпиях испарения и сублимации.

Разрешение вышестоящих проблем в диссертационной работе ок€lзtlпось
возможным благодаря применению инструментария и представлений из обла-
сти термодинамики растворов органических неэлектролитов.

Новизна проведенных исследований и полученных результатов
Ключевым, несомненно новым, результатом работы является разработан-

ный автором комплекс подходов к расчёry энтЕlльпий и энергий Гиббса субли-
мации, испарения и плавления органических неэлектролитов как функций тем-
пературы. При этом полученные откJIонения между расчётными и эксперимен_
тальными величинами для широкого круга объектов разнообразной структуры
в большинстве случаев не превыш€Lпи ошибки измерений. Также можно выде-
лить следующие результаты, обладающие очевидной новизной:
- Продемонстрирована возможность вычисления энтЕLльпий испарения €tпкила-

роматических производных при 298,|5 К по энтальпиям испарения алифатиче-
ских и ароматических фрагментов, входящих в состав соединения) и введены
способы учёта взаимодеЙствиЙ между этими фрагментами, основанные на не-
зависимых экспериментЕLпьных данных о молекулярной рефракции и энтtlльпи-
ях водородного связывания.

- Впервые предложен подход к расчёту температурной зависимостц.энт€tльпий
плавления органических сЬединений, не требующий данныi. о теплоёмкости
переохJIаждённоЙ жидкости и основанныЙ на ан€Lпизе соотношения между эн-
тальпйями растворения при 298,15 К в подобном растворителе и энтilльпиями
пЛаВления при температуре плавления. Обобщение широкого набора данных об
ЭНТ€Lпьпиях растворения, плавления и теплоёмкостях жидких и крист€Lлличе-
ских органических неэлектролитов подтвердило обоснованность использования
линеЙноЙ экстрапол яции температурной зависимости теплоёмкости расплава от
теМпературы плавления к 298,15 К для пересчёта энтчLпьпий плавления к задан-
ноЙ темпераryре по закону Кирхгофа. Этот результат был независимо пЬдтвер-
ждён с помощью техники сверхбыстрой к€rлориметрии.

- Установлены линейные соотношения между р€lзностями теплоёмкостей жид-
Ких и газообразных алифатических, ароматических, чtлкилароматических про-
иЗводных и их энт€Lпьпиями испарения. Эти соотношения, выполняющиеся с
ТОЧНОСТЬЮ ОкоЛо 5-10 Щж,моль-l,К-1, легли в основу подхода к предсказанию
температурных зависимостей энтальпий испарения.
- Выявлено 4 типа количественных соотношений между энергиями Гиббса и
ЭнТальпиями сольватацииlиспарения молекулярных соединений с различной
способностью к водородному связыванию. Их применение позвоJuIет рассчи-
Тать температурные зависимости давлений насыщенных паров по значению
ДаВЛения пара при единственной температуре и проводить критический анализ
литературных величин.

Продемонстрирована взаимосвязь между соотношениями, связывающими
Энергии Гиббса и энтаJIьпии испарения, с одной стороны, и разности теплоём-



костей жидкости и идеального г€ва и энтапьпии испарения, с другой стороны.
Установлены принципи€lльные ограничения в компенсационных соотношениях
между энергиями Гиббса и энт€Lпьпиями испарения неассоциированных орга-
нических соединений при 298,15 К.

Кроме того, особо следует отметить объём выполненных соискателем
эксперимент€lльных исследований. Опытным путем получены энтaLпьпии плав-
ления при температуре плавления 19 органических соединений, энтальпии рас-
творения 13 соединений, температурные зависимости давлений насыщенного
пара l3 соединений, темпераryрные зависимости теплоёмкостей З9 соединений
в кристЕtллическом, жидком, переохJIаждённом жидком состояниях) а также

рассчитаны методами статистической термодинамики и квантовой химии теп-
лоёмкости 31 вещества в состоянии идеiLпьного газа. .Щля большинства объектов
исследов ания была продемонстрирована согласованность между термохимиче-
скими величинами, полученными независимыми методами (калориметрия рас-
творения, сверхбыстрая к€rлориметрия, дифференци.Lпьная сканирующая кЕtло-

риметрия; корреляционные и аддитивные подходы).

Степень обоснованности и достоверности научных положений, выводов,
рекомендаций и заключений

Научные положения и выводы из диссертационной работы соответствуют
полученным резульiатам. Их достоверность и обоснованность подтверждается
анализом широкого набора литературных и собственных экýперим,ент€lльных
данных. При проверке надёжности предi*азаrельных подходов для каждой
термодинамической величины проводилось сравнение между расчётными и ли-
тераryрЁыми значениями для нескольких сот соединений. .Щля этого автором
были использованы более чем 5000 литературных значений энт€lльпий и энер-
гий Гиббса фазовых переходов. В работе охвачен широчайший круг органиче-
ских объектов различноЙ структуры - аrrифатических, ароматических, aшкила-

роматических производных с р€}зличной способностью к водородному связыва-
нию. Эксперимент€Lльные исследования проведены на высоком уровне, с при-
менением современного оборудования и методов идентификации, анализа чи-
стоты и фазового состава образцов (газовая и жидкостная хроматография, ЯМР,
порошков€uI рентгенография). Щета.пьно описана методика теоретических рас-
чётов, статистической обработки собственных и литераryрных эксперимен-
тальных данных. Последовательно, исходя из представлений, изложенных в ли-
тературном обзоре, описаны подходы к ан€Lпизу сходимости межлу расчётными
и опытными величинами.

Значимость результатов диссертации для науки и практики
Наулная значимость результатов исследования связана, во-первых, с тем,

что разработанные предсказательные подходы и установленные закономерно-
сти взаимосвязеЙ между термодинамическими параметрами фазовых переходов
органических объектов и их молекулярной структурой могут использоваться
при критическом и сопоставительном анализе экспериментчlльных величин эн-



тЕrльпий и энергий Гиббса фазовых переходов органических неэлектролитов,
что особенно ценно при изучении труднолетучих и термически нестабильных
соединений. Предложенные предск€}зательные подходы также могут быть ис-
пользованы при параметризации экспериментсtльных данных, характеризую-
щих кинетическую и термодинамическую стабильность переохJIаждённых
жидкостей и стекол, темпераryрную зависимость растворимости органических
неэлектролитов, и поспособствовать р€Lзвитию теоретических представлений в
этом направлении.

Практическая значимость результатов диссертации связана, с возможно-
стью применения полученных в работе согласованных термодинамических па-

раметров органических неэлектролитов и разработанных предсказательных
подходов для следующих целей:
* пополнение баз данных термодинамических параметров органических соеди-
нений, применяемых химиками-технологами для проектирования процессов,
связанных с дистилляцией, перекристirллизацией, газофазными процессами;
- направленный дизайн новых высокоэнергетических соединений, матери€tлов

для хранения энергии в форме скрытой теплоты;

- внедрение в учебный процесс в рамках общего курса <<Физическая химия) и
специ€Lпьных курсов, посвящённых современным эксперимент€rльным и теоре-
тическим проблемам химической термодинамики, для студентов химических и
химико-технологцчGских направл9ний.

oбщаяxapакTepистикaдЙссepтациoннoЙpабoтьl
,Щиссертационнм работа состоит из 5 глав, закJIючения, изложенных на

З74 сфаницах, и приложения объёмом 13б страниц. В первой главе рассмотре-
ны современные проблемы в области термодинамики фазовых переходов орга-
нических неэлектролитов, известные пути решения и их недостатки. Результа-
ты анализа современных подходов к измерению и расчёry термодинамических
параметров фазовых переходов, проведённого в литературном обзоре, нашли
закономерное отр€Dкение в методологии дальнейшего исследования. Во второй
главе охарактеризованы применяемые в работе эксперимент€tпьные и расчётные
методы. В третьеЙ, четвертоЙ и пятоЙ главах последовательно излагаются но-
вые подходы к расчёту энтальпий плавления, испарения и сублимации при
298,15 К, их температурных зависимостей и энергий Гиббса соответствующих
переходов. Щиссертационная работа хорошо структурирована и, несмотря на
довольно большоЙ объём матери€rла, в неЙ удобно ориентироваться. При про-
чтении не возникJIо замечаний общего характера, которые могли бы поставить
под сомнение корректность выводов и научных положений, выносимых авто-
ром на защиту. В диссертации присугствуют неточности и опечатки, но их об_
щее количество, учитывм объём работы, невелико. При изучении работы воз_
никJIи следующие комментарии и вопросы:

1) Информация в параграфе 2.2 о способе вычисления доверительного
интервЕtла (k ж 2) противоречит параграфу 2.7.Согласно формуле (2.10), для
вычисления доверительных интервЕrлов использовttлись коэффициенты Стью-
дента, и, по всей видимости, именно уравнение (2.10) использов€Lпось автором.



2) В разлелах 3.1.1 и З.2.| наблюдается неправильная нумерация уравне-
ний (в тексте правильно, в отличии от самих уравнений), что несколько ЗаТРУД-

няет восприятие представленной информации. Например, на стр. 130 УраВнеНИе
(2.|7) должно быть уравнением (3.З), и так д€rлее.

3) При абсолютно точном описании температурноЙ зависимости энт€tпь-

пии плавления по уравнению (3.12) (стр. 160) последнее слагаемое в правой ча-

сти тоже должно быть суммой, так как теплоемкости р€tзличных крист€tлличе-
ских фаз в общем случае могут заметно отличаться.

4) Разлел 4.1.1 логично было бы дополнить исследованием корреляции
между рuвностями изохорных теплоемкостей жидкости и идеального г€ва и
внутренними энергиями испарения органических неэлектролитов (рассматри-
ваются изохорные условия).

5) На cTp.l92 сказано, что (зависимость описывалась взвешенноЙ
суммой уравнений (4.4,4.5)>. Какие весовые коэффициенты при этом исполь-
зов€tлись и чем обосновано их применение?

6) На стр. 20 1 указано, что (средняя величина (разности теплоемкости) ...
слабо зависит от р€}змера молекулы), при этом в качестве иллюстрации дается
ссылка на рис. 4.5. Однако на этом рисунке приведена зависимость рaLзности
теплоемкостей от энтitльпии испарения соединений. Что имелось в виду?

7) Чем обусловлен выбор выр€Dкения (а.lа) для расчета коэффициента fr

как непрерывной функции температуры (стр. 2ll)? Возможны ли другие, более
простые, варианты представления этой зависимости? -''.

Вышеуказанные замечания носят частный характер и не'меняют положи-
тельнQго впечатления от работы.

СОдержание автореферата соответствует содержанию диссертационной
работы и адекватно отражает полученные результаты и основные положения,
выносимые на защиту. Особенно приятно отметить, что основные результаты,
полученные соискателем, изложены в 29 статьях в высокорейтинговых между-
народных на)п{ных журналах первого и второго квартиля (Thermochimica Acta,
Journal of Chemical and Engineering Data, Fluid Phase Equilibrium, Jоцrпаl of
Chemical Thermodynamics, Journal of Molecular Liquids, Molecules, Jоurпаl of
Thermal Analysis and Calorimetry), рекомендованных ВАК, и хорошо апробиро-
ваны на международных и Всероссийских научных конференциях.

Тема и содержание работы соответствуют специitльности 1.4.4. Физиче-
ская химия, а именно пунктам2 и 4:

2. Экспериментilльное определение термодинамических свойств веществ,

расчет термодинамических функций простых и сложных систем, в том числе на
основе методов статистической термодинамики, изучение термодинамических
аспектов фазовых превращений и фазовых переходов.

4. Теория растворов, межмолекулярные и межчастичные взаимодействия.
Компьютерное моделирование строения, свойств и спектр€LIIьных характери-
стик молекул и их комплексов в простых и непростых жидкостях, а также ран-
них стадий процессов растворения и зародышеобразования.



Представляется бесспорным, что автор представленной диссертационной

работы владеет как эксперимент€tльными, так и теоретическими методами фи-
зической химии на уровне, необходимом для проведения и планирования науч-
ных исследований, соответствующих степени доктора химических наук.

заключение
Несмотря на вышеуказанные замечания, диссертация представляет собой

завершенную научно-исследовательскую рабоry, в которой разработаны эф-

фективные подходы к расчёry темпераryрных зависимостей термодинамиче-
ских параметров сублимации, испарения и плавления органических неэлектро-
литов с точностью, сопоставимой с возможностями современных эксперимен-
т€lльных методов. Совокупность полученных соискателем результатов можно
квалифицировать как наrrное достижение в области физической химии орга-
нических соединений.

Щиссертационная работа Ягофарова Михаила Искандеровича <<Новые

подходы к исследованию темпераryрных зависимостей термодинамических
функций фазовых переходов органических неэлектролитов) по своему объему
и уровню, акту€tльности поставленных задач, новизне, достоверности результа-
тов, их практической и научной значимости полностью соответствует требо-
ваниям пунктов 9, 11, 13-14 <<Положения о присуждении ученых степеней>>,

утвержденного постановлением Правительства Российской Федерации от
?4 сентября 2013 года ЛЬ 842 (в действующей редакции), _а 

сам ,с,оискатель,
Ягофаров Михаил Искандерович, заслуживает присуждения. 1пlеной степени
доктора химических наук по специ€Lпьности 1.4.4. Физическая химия.

Официа_гrьный оппонент
Проректор по на)п{ной работе
Белорусского государственного университета,
доктор химических наук (02.00.04 - физическая химия),
профессор
(220030 Республика Беларусь,
г. Минск, пр. Независимости,4)
e-mail: blokhin@bsu.by
тел.: *375|72095212
моб.: +з75297082з74 Апдр.й Викторович Блохин
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