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ОТЗЫВ ВЕДУЩЕЙ ОРГДНИЗАЦИИ
На ДИССеРТаЦиОннУю работу Виноградова Владимира Юрьевича (Рвработка способов

поJryчения материалов на основе цирконата гадолиния и циркона с IIрименением

МеХаЕОаКТивированного природного и техногенного минерilльного сырья),

ПРеДСТiШЛеННУЮ на Соискtlние ученоЙ степеЕи кандидата техниtIеских наук по

специitльн ости 2.6.7 Технология неоргtш{ических веществ.

Щирконаты редкоземельньIх элементов (LnzZrzO) и циркон (ZrSiO+) явJUIются

перспективными материutлЕlп{и для coBpeMeHHbIx технологий благодаря комплексу свойств

- термостабильностИ, низкой теплопроВодности и коррозиоЕной стойкости, благодаря чему

рассматриваются как основа HoBbIx термобарьерньж покрьrпrй, катализаторов и ионных
проводников. Щиркон, в своЮ очередь, востребован как в традиционньж отрасJIях

(огнеупоры), так и HoBbD( областях, например, дJIя иммобиJIизации радиоtlктивньIх отходов.

однако широкому применению препятствуют сложные методы синтеза, что делает
акryальной задачу разработки более эффективньrх и экологиtIных подходов к их
ПОJý/чению.

Одним из наиболее прогрессивных направлений явJIяется комбинирование
механохимических методов активации прекурсоров с их последующим электроискровым
спеканием. Это позвоJUIет сократить времJI и температуру синтеза, искJIючить жидкие
отходЫ и поJIучиТь материulлы с улуЧшенными харчжтеристикаN,tи. Аrсгуальпость работы
подкреплена разработкаtrlи ихтрэмС кнЦ рАН по комплексной переработке
минерального сырья Кольского поJryострова, что позволит ПОJý/чать эти соед.Iнения на
основе (мягких) способов синтеза и реализовать преимущества комплексного подхода в
ptlшIкilx Кольского технологического кJIастера.

f{елью работы явJuIлась разработка методов синтеза нанокристirллического

цирконата гадоJIиния (GdzZrzOl) и церийсодержаrцих твердьтх растворов циркона



((Ce,Zr)SiO+) с использованием механохимических подходов. Сиfiтез проводиJIи с

применением реагентов, поJryченньD( из сырья Кольского поJIуострова.

.ЩЛЯ ДОСтижения цели были постtlвлены задачи по оптимизации синтеза прекурсоров

и кераI\4ики GdzZrzO7 С ПРИВлечением методов механоtжтивации и электроискрового

спек€}ниrI, а тu}кже по разработке и оIIтимизации условий синтеза церий-цирконовьD(
твердьж растворов. Зак.тпочительной задачей явJIялась оценка пригодности

синтезировilЕньIх материалов на основе циркона для иммобилизации радиоактивньIх
отходов путем определениrI степени выщелаIмвtlния церIш.

Научная новизна работы зilкJIючается в следующем: разработан эффективный

подход к твердофазному синтезу ЕанокристzUIлического GфZrzol с использованием

ПРеДВаРИТельноЙ механоЕжтивации смесеЙ оксидов, позволившеЙ значительно снизить

ТеМПеРаТУРУ ОбРаботки. Установлено, что применение механоактивации гидроксидньгх

ПРеКУРСОРОВ ПОЗВОJUIеТ поJryчать методом ЭИС керtlп{ику с плотностью, близкоЙ к
ТеОРеТИЧеСкоЙ, и уJrгIшенными механиtIескими своЙстваlrли. Щля цериЙсодержаттIих

ТВеРДых растворов циркона предложен новьЙ метод синтеза, повышающий степень

иммобилизации церия, и разработан способ количествеIIного tlнализа фазового состава на
основе правила Вегарда.

Работа имеет существенную теоретическую и практическую значимость:

результаты исследовtlния вносят вклаД в поним€lние процессов синтеза функциональньIх
материапов на основе цирконатов и циркона. Практическчш ценность подтверждена

разработкой эффективньп< методов поJryчеЕия нанокристаллического Gdzzrzol и

церийсодержащего циркона с применением механоактивации, которые позвоJIяют

знаIмтелЬно снизитЬ температУру (на 200-500"С) и продолжительность синтеза. Полryчены

керап{ические материалы с высокой плотностью (91-99%) и уrryчшенными мехilIическими
свойстваrrли, а также запатентован способ иммобилизации церия, пригодньй дJUI

использоВаIIая с промышлеЕными реагентЕlпdи, включ€UI отходы горно-метаJUIургического

производства.

,.ЩостоверНость поJIУченньD( научньж результатов обеспечена воспроизводимостью
экспериментаJьньIх данньIх, а также согласованностью результатов, поJIучеЕньIх
независимыми современными аналитическими методап{и. Результаты исследовtlния
прошли апробацию на ра:}личньгх российских и международньж научных и научно-
технических конференциях, а также опубликовilны В рецензируемых изданиях, входящих в
индексируемые базы данньтх ВАК, Web of Science и Scopus.

Струкryра и содеря(анпе диссертации
Во введеНии к диссертациИ раскрыта zжTytIJrьHocTb темы, сформулированы цель и

задачи исследовilЕия. Также rrриведены харiжтеристики объектов исследованиJI, отрчDкены

HayEIHtш новизна, теоретическая и прЕжтическаlI значимость работы, изложены основные



положения, выносимые на защиту. Кроме того, предстчlвлены сведения об апробации

результатов, личном вкJIаде соискатеJIя, а также о структуре и объеме работы.
ПеРвая глава содержит аналитический обзор литературы, посвященньй общей

характеристике, структуре и методчll\d синтеза исследуемьж материалов.

ВО ВТОРОй главе описtlны использованные методики синтеза и исследования. .Щлrя

поJryчения Gфzrzol и твердьrх растворов на осIIове циркона использовi}ли как стандартные

реактивы, так и сырье Кольского полуострова zroz цз ýялцолеитового концонтрата и

кремнезем из цшака "печенганикеля". Синтез проводили твердофазным мотодом и методом

СООСtDКДеНИЯ С ПоследующеЙ механоактивациеЙ в центробежно-планетарноЙ мельнице и
прокаливаниеМ при 600-1500,с. Для tlнtшиза применяли комплекс физико-химических
методов исследовчtния: рФА, дтА/тг, ИК-спектроскопию, сэмдэМ, измерение

удельной поверхности и механические испытания.

в третьей главе IIредстzlвлены резуJьтаты синтеза нанокристЕlллическоrо GФzrzol
из смесей оксидов, включtш диоксид циркония, по.rryченный из бацлелеитового

концентрата. Мехаrrоактивация смесей в центробежно-планетарной мельнице приводит к
карбонизации и гидратации оксида гадолиния с образованием основного карбоната.

ТермичесКий ана.тrиЗ пок€}з€lJI, что механоактивациrI смесей позвоJUIет снизить температуру
синтеза цирконата на 300-500оС и сократить время rrроцесса более чем в 10 раз по
срzlвнениЮ с традиционным методом. Рентгенофазовый анализ подтвердил образование

GdzZrzQl со структурой разупорядоченного флюорита при 1000-1200"с. Методом ИК-
спектроскопии обнаружено образование Еанодоменов пирохJIорной фазы в образцах,
прокirленньж при 1200,с. Размер кристаллитов полученного цирконата составил 28-68 нм.
отмечено загрязнение продуктов синтеза железом (-|%) и образование примесной фазы
GdFеоз, дJUI предотвраrцениЯ которогО рекомендовано испоJьзовать мельницы с
гарнитурой из карбида вольфршла.

в четвертой главе исследован синтез нанокристалличоского GdzZrzOl из
гидроксиДного прекурсора, поJIученного обратным осажДением. Сравнительньй анализ
ИСХОДНОГО (ИП) И МехiшоактиВированного прекурсора (МП) покЕtзitл существенные

различия в их термическом поведении. МА смещает удаление карбонатньж групп в область
более высокиХ температУр (700-800ОС) и зшледJUIеТ нач€rльнуЮ кристаллизацию цирконата
однЕlкО обеспе,п,rВает ускоренное фазОобразование при достижении 750оС. Криста-тrлиты

GфZtzOT, синтезирОв€lнные из МП, демонстрируют морфологию с четкими границЕlп{и и

развитой удельной поверхностью (в 5-7 раз выше, чем у aшIitлогов из ИП). В отличие от
твердофаЗного синтеза, гидроКсидные прекурсоры не образуют нанодоменов пирохлорной

фазы. Поrryченные результаты подтверждают перспективность применения
механоЕжтивации дJIя создания высокодисперсньж нtlнокристzlJшических порошков

цирконатагадолиния. i



Пятая глава посвящена исследовtlнию влияния карбонизации гид)оксидного

ПРеКУРСОРа на СинТез GdzZrzOu. Установлено, что барботировtlние COz через суспензию

ПРеКУРСОРа В теЧение 40 часов приводит к образованию карбоната гадолиниJI

Gdz(СОз)з,rЁIzО, при этом двойные карбонаты в системе не формируются.
КаРбонизированньй прекурсор (КП) после прок€rливания при 900"С образует смесь

ОКСИДОВ, а Не целевоЙ цирконат. Однако мехfiIоiжтивациJI КП переводит карбонат в

аморфное состояние и после термообработки позвоJuIет поJIучить фазово-чистый GdzZtzOl.
Таким образом, карбонизация исходного прекурсора препятствует синтезу цирконата, Ео

последующая механоЕlктивация нивелирует этот негативный эффект.

В шестой главе представлены резуJьтаты получения н€lнокристаrrлической

КеРапdики GФZrzOl методом электроискрового спекания гидроксидньж прекурсоров.

Установлено, что предварительная мехаЕоактивация прекурсора (МП) позвоJuIет пoJryIMTb

ПРИ 1550ОС кераlrлику с более плотной и одIородной микроструктурой и повьшrенными

механическими характеристика]uи по сравнению с керамикой из исходного прекурсора

(ИП). Показано преимущество разработанного метода над традиционным твердофазнышr

синтезом, rrоскольку он обеспечивает создаflие нанокристttллических материrrлов (40-70

НМ) С СОпоставимыми значениями микротвердости и модуJuI Юнга при знаlмтельном

снижении температуры и сокраrцении вромени синтеза.

В СеДьмой главе описtш сиЕтез церий-заrrлещенньIх твердьж растворов на осново

циркона (Zr,Се)SiОц ДЛЯ моделиров€lния иммобилизации радиоактивньIх отходов.

Разработан механохимический метод, позвоJuItощий при прокzrливании

механоакТивироваЕной смеси оксидоВ при l200-1300"C достиtь вьIхода циркона 90-95о/оп

увеличитЬ степенЬ иммобилизации церия (аналога пlryтония) до 6,4 ат. %. Метод
обеспечивает синтоз при температурах на 200-400оС ниже и в 20 раз быстрее по сравнению
с традиционныМ подходом. Показалrа возможностЬ использовЕlния реагентов из
минерttльного сырья Кольского поJryострова без ухудшения характеристик материалов.

Скорость выщелаIмвания церия из поJryченньпr образцов составила 10-9-10-s г/(см2.сут), что

удовлетворяет нормативным требованиям для иммобилизации радиоактивных отходов.
представленное в работе Заключецие достаточно арryментировilнно и обосновtlно.

.щиссертационное исследование отличается глубиной проработки материала и
содержательным {lнЕlлизом поJryченньж результатов. Работа в полной мере соответствует
поставленным цели и задачаN4, по каждой из которьrх поJryчены HayTIHo и прЕжтически
значимые новые результаты. Материал изложен строгим науIшым языком и имеет четкую
структуру. Результаты исследований опубликованы в 12 статъххв научЕьD( журнадах, б из
которьtх индексируются в базах Web of Science, Scopus и входят в перечеЕь вдк. Кроме
того, автором поJrучены 2 патента РФ.



По содержанию авторефержа и диссертационной работы возйик ряд вопросов и

заlчrечаний:

1. Чем принципиaльно отличается реактивный диоксид циркоЕия от ZЮ2,

поJryченЕого из баццелеитового концентрата?

2.На какой стадии синтеза происходит образовшlие карбонатов РЗЭ? Проводилась

ли срtlвнительнtlя мехtlническiш zlктивация в среде инертного газа?

3. Почему меньшие значения скорости вьпцелаIмвtlIIия приведены с более высокой

тоtIностью на рис. 7.2З?

4. В тексте диссертации имеются опечатки и стилистичоские погрешности,

например, нас.30, 40,77 пдр.

Отмеченные заIuечzlния не влияют на общее положительное впечатление от работы.
С Учетом вышеизложенного, диссертационнiш работа Виноградова В.Ю. кРазработка

СпОСобов поJryчения материitлов на основе цирконата гадолиния и циркона с применением

Механоtжтивиров{tнного природного и техногенного миЕерального сырья) соответствует

ТРебОВаНИЯм пУнктов 9-11, 13, |4 <<Положения о присуждении ученьж степеней>>,

УТВеРЖДенного Постановлением Правительства РФ J\Ъ 842 от 24.09.20|З (в действующей

редакции), предъявJIяемым вАк рФ к диссертациям на соиск€lние учёной степени

кtlндидата наук. Тема исследования {lктуальна, поJý/ченные результаты обладают научной

новизной и прtжтической зЕачимостью, а выводы явJUIются обоснованными. Автор работы
виноградов В.ю. засJryживает присуждения ученой степени кандидата технических наук
по специаJIьности 2.6.7 <<Т ехнология неоргtlнических вещоGтв).

.ЩиссертаЦия, авторефераТ и отзыВ рассмотрены на научном семинаре Лаборатории
химическОго матерИаловеденИя I,ЖTTM со рАН (протокол J\ъ 01/25 от 27.|О.2025 г.).

отзыв утвержден в качестве официа-тrьного отзыва ведущей организации единогласно.

отзьrв на диссертацию Виногралова В. Ю. составил:
Старший научный сотрудник ID(TTM СО РАН,
кчlндидат химических Еаук Уткин Алексей Владимирович

Подпись Уткина Алексея
Ученьй секретарь
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630090, Новосибирская обл., г. НовffiЪ-ирск, ул. Кутателадзе, д. 18.

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Инстиryт химии твердого
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