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На диссертацию Гильдиной Анrlы I'),с.паrlовны кКлtнетиLIескрlе коIiстан,гы процессов

окисления циклопентадиенона и индеLlиJlа дJIя условий горелtия углеводоролных 1]оплив)).

представленной на соискание у.tеноЁt степеtlи кан/Iида"га физико-математических наукпо

специальности 01 .04.17 * Химическая (lизика, горение и взрыв, физика экстремальных

состояний веIцества.

Актуальной задачей дJIя области исследований химичесtсой физики является

получение надежных кинетичесltих данных о процессах окисления полициклиLIеских

ароматических углеводородов (ПАУ) в условия горения дJlя энергетических установок.

Измерение констант скоростей реакций, происходящих в условиях высоких темлератур и

давлений представляет определенную эксперименталь}{уlо сло)i(ность и FIe дает

удовлетворительных значений. Квантово-химические исследования совместно с методами

статистическоЙ физики на данныЙ N{oN,teHT зарекомендоваrlи себя как надежные и

последовательные методы расчета KoHcTaIlT скоростей реакций, интересных для llроцессов

горения без привлечения экспериN4ента]lьных данных, Реакции окисления

циклопентадиенона и инденила плохо изучены и на данный момент необходимые

значения констант скоростей в литературных источниках отсутствуют, а данные об уже

изученных каналах подобных реакций неполные и требчют расчета более современными

квантово-механическими методами,

В работе Гильдиной А.Р. впервые найдены каналы реакции и константы скорости,

а также коэффициенты ветвления мономолекулярного разло}кеFIия CsHaO. а так}ке

реакции CsH+O + Н и CsHs+ о, а также д"ця реакций CqHz +Oz и С9Н7 +о, а также реакции

С9НоО+ Н. Реакция пиролиза CsI-I+O была рассмотрена с учетом бирадик;tтьного характера

I{екоторых переходных состояний для путей реакции пиролиза" а так)ке полуLIены

константы скорости и коэффициенты ветвления для всех лутей реакции. В первой главе

покrLзано, что канал декарболизации (чиклобутадиен + СО) в пиролизе CsH4O доминирует,

и что образующийся продукт с-СаН4 в }словиях горения диссоциирует lra две молекулы

CzHz. Также расчет кинетических констант показал, .lTo бутадиенил СцНs и моноокись

углерода СО являются основными продуктами (84-85 %) реакции С5НаО+Н, тогда как

выход канала продуктов 1-оксопроп-2-енил СзНзО + CzHz незнаLIительныЙ (13-14 Уо) при



высоких теj\4пературах и давлениях. IioHcTaHTa скорости безбарьернсlti реакции CsHs t О

близка к газокинети.tесtсой 1 .10-10cM3/cett и слабо зависит от давления и темIlературы.

Во BTopol"t главе найдены все вероятные пути реакции C9LI7+O2 и получены для них

зависящие от температуры и давления константы скорости и коэффициенты ветвления.

Показано, IIто при температурах горения среди всех лродуктов реакции соединение 1-Н-

инден-l-она С9НбО, образуюtцееся в результате раскрытия кольца и отрыва ОН, является

преобладающим. В третьей главе для реакции CqHoO+H и безбарьерной реакции CqFI;+O

были впервые определены реакционные t-Iути ведуLцие к разрушению пятичленного

кольца. 11оказано, что при TeMllepaTypax горения основными продуктами реакции

CqHbO+H будут о-винилфенил/стиренил СбН7, образующиеся посредством раскрытия

пятичленFIого кольца CqHbO и отрывом СО,

Несомненными достоинствами работы являются:

l) Актуальность решаемой задачи на данный момент экспериментальное

детектирование продуктов реакций взаимодействия циклопентадиенона с атомом

водорода, пиролиза циклопентадиенона и взаимодействия инденила с молекулярным

кислородом возможно, но представляет конструктивные сложности в условиях высоких

температур, к тому же не описывает поверхность поте}{циальной энергии данных реакций,

что критически важно для понимания механизмов формирования ациклических

соединений в результате данных реакций;

2) Модель сочетания аЬ initio методов с теорией РРКМ, описываемая в

диссертационной работе, не является новой, но в очередной раз была подтверждена

обоснованность ее использоваI{ия для опреде,цения констант скоростей и коэффициентов

ветвления продуктов реакций с кинетической точностью;

3) Щиссертация имеет четкую структуру, написана грамотным научным языком,

аккуратно оформлена. Все защищаемые положения, выводы и заключения

сформулированы кратко и однозначно;

4) Новизна - все результаты, представленные в диссертации, включая большой

объем кинетических данных, представленный в виде удобных таблиц, получены автором

совместно с соавторами впервые;

5) Приведен исчерпывающий литературный обзор по существуюLцим

исследованиям рассматриваемых реакций, сделаны обоснованные выводы о

достоверности полученных результатов.

Также в диссертации имеется ряд недостатков:

l) Не совсем ясен из текста принцип работы квантово-механических программ, не

достаточно подробно описаны методы исследования.



2) Не везде описан способ определения погрешности измерения констант скорости

и коэффициентов ветвленLIя лля каналов выхода продуIстов реаrtций.

З) I]едостаточно каLIестветrный рисунок 1.2.

4) Есть rlекоторые недоtIеты в оформлении - грамматические ошибки в названиях

основFIых методов и отсутствие обrцепринятого курсива для перемеFIных.

Но данные недочеты не являются препятствие\.,1для признания работы успешtной. В

своей работе Гильдина А.Р. пролемонстрироваJIа владение :]наниями в области квантовой

механики и применения ее основных принципов в прикладных задачах расчета с

помощью соответству}ощего программного обесгtе.tения, Полученгlые в ходе работ

результаты ва}кны для развития химической физики и построения обосноваFIных

кинетических моделей процессов формирования и деградации ПАУ. Основываясь на

изучении диссертации, автореферата и списка публикаций автора. можно сделать вывод о

том, что диссертация Гильдиной А.Р. представляет собой законченное FIаучное

исследование, обладающее научной новизной и соответствует требованиям,

предъявляеN(ым ВАК к кандидатским диссертациям. Автор диссертации Гильдина Анна

Руслановна заслуя(ивает присуждения ей ученой степени кандидата физико-

математических наук по специаJIьности 01 .04.17 - Химическая физика, горение и взрыв,

физика экстремальных состояний вещества.
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