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отзыв вЕдущЕй оргднизАции

на диссертационную раб9ту Смирновой Анастасии , митриевны на тему кТермическое
разложение и горение гибридшъж гетероциклических соодинений>>, представленную ца

соискание ученой степеЕи кандидата химических наук по специальности 2.6,|2 -
химическм технология топлива и высоко-энергетических веществ.

АктуальНость темы диссертационной работы.
Известно, что гетероциклические соединения с высоким содержанием ff}oTa сами посебе обладают запасом внутренней энергии относительно их распада с образованием

прочных молекул tBoTa. По этой причине в настоящее время в мире уделяется большоевнимание исследоваIIию свойств таких соедиЕений и возможности примеЕения их в
рtr}личньж энергетич9ских композициях.

возможность практического использования новых энергетических соединений оп-
ределяется их эпергетическими характеристиками, химической стабильностью и зако-номерности горения, С фундаментальной точки зрения важное значение имеет кинети-ческий механизм химического процесса, в результате которого выделяется запасеннм вэнергетических соединениях энергия.

Каждый вид гетероциклические соединения азота обладает собствецньrм наборомкак положительньж, так и отрицательньгх физико-химических и технологцческих
свойств. Вероятно, по этой причине совмещение этих разнородньIх структур в одноймолекуле, привлекли внимание синтетиков Института органической хйм"" в надеждесвести к минимуму отрицательные свойства таких соединений при сохранении поло-жительньж, Таким образом, вьбранная Смирновой А.д. 

".ru дr.фйrЬrrоt работы,заключающfuIся в исследовании закономерностей термического рuЪпuдu и параI\4етровгорения таких соединений, как изомерные 1,3-динитропиразЬл (1,3_DNP) и i,ц-
динитропиразол (1,4-DNP), мостиковые гибридн"r. .о.дrr.*пr", aоarо"*"* из пира-зольного и тетраз9льЕого фрагменто_в: 1-(1-нитро-lН- ,r"р*оп-3-ил)-1Н-тетр*оо it-NPT), 1-(4-НИТрО-lЦ:I]р*ол-3-ил)-1Н-r.rрЬоп 

1+_T,IBT;, 1-(1,4,динитро-lН_пиразол-3-
ил)-1Н-тетразол (DNPT), 1-(4-нитро-l-амrно_ 1Ё-пиразол-3-ил)-1Н-тетразол Q.{APT) и5-(3-нитрО-lН-пираЗол-5-ил)-1Н-тЬтразоЛ (S_NPT), u 

"un*. 
гетероциклических соеди-нений на основе фуразана и тетразола - 4,6,8-тринитро-4,5,7,8-тетрагидрго-6Н-

фуразано-[3,4-f]-1J,5-триазепин (FRDX) и 1,4,5,8-тЁrрu"rrроазадифуразано [3,4-с][3,4-h] лекалин (FTNAD) не вызывает сомнений.
L{елью диссертационной работы было исследование термической стабильности и за-кономерностей горения новых гибридньгх соединений.
.щля решения поставленной целй' ре*аrrись следующие задачи;
а) исследование термической стабильности новых Эм в ,aоraрrrоеских и неизотер-мических условиях; б) изуrение закономерностей горения новых Эм в широком интер-BaJIe давлений; в) изучение распределения температур в волне горения при использова-нии тонких вольфрам.-рениевые термопар; г) опредьление состава продуктов разложо_
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НИЯ И ГОРеНия, используя спектроскопический, хроматографический и масс-
спектрометрический методы анализа; д) установленио механизма ршложения и горения
новых ЭМ.

Научная новизна диссертационной работы.
Впервые исследован термический распад новых гибридньтх соединенийо содоржа-

щих пирtr}ольные и тетрЕlзольные кольца, а также цикJIические нитрап{ины, сконденси-
рованные с фуразановым или тетразольным кольцом. Обнаружено, что при термиче-
СКОМ РаСПаде N-нитропирalзопов скорость ра:}ложения определяется кинетикой предва_
рительного [1,5]-сигматропного сдвига группы NOz. Установлена лимитирующаJI ста-
дия т9рмического распада N-(нитропиразолил)тетра:}олов и определены кинетические
параметры, показано,что их стабильность снижается с увеличонием элоктроотрица-
тельности нитропиразольного фрагмента. Энергии активации жидкофазного рtвложе-
ния находятся в согласии с теоретическими расчетап{и, а кинетика разложения в твер-
лой фазе N-(пиразолил)тетрщолов определяется эффектом подплавленияипротекани-
ем азидо-тетра:}ольной изомеризации. Анализ влияния структуры на термическую ста-
бИЛЬНОСТЬ гибридньrх со9динений на основе цикличоских нитраминов пок€вЕlл, что ге_
тороциклическое кольцо снижает термостабильность циклическИХ НИТРalIчIинов за счет
ослабления связи N-NO2.

Впервьте исследованы закономерности горения N-(нитропиразолил)тотразолов и
гибридных соединений на основе циклических нитрап{инов совместно с фуразановым
или тетра:}ольным кольцом, проведены термопарные исследования. Установлено, что
их ведущаJI реакция горения расположена в конденсированной фазе, а кинетика терми-
ческого разложения в жидкой фазе хорошо согласуется с кинетическими параметрами,
определенными и3 волны горения. Обнаружено двоякое влияние гетероцикJIов на ско-
рость горония циклических нитрtll\линов. С одной стороны, введение гетероцикJIов в
мопекулу нитраN4ина увеличивает его летучесть и снижает темпоратуру поверхности
ГОРеНИЯ, ЧТО ДОЛЖНО ПРИВОДИТЬ К УМеНЬШеНИЮ СКОрости горения. С другой стороны,
снижаотся термостабильность и увеличивается скорость тепповьцоления в расплаве, в
результате чего скорость горения не падает, а увеличивается. При горении FтNдD об-
наружено редкое явление - температура поверхности горения определяется це темпе-
ратурой кипения исходного вощества, а температурой кипения промежуточного ста-
бильного продукта разпожения.

теоретическая и практическая значимость работы. Полуrеньт кинетические дан-
ные по термическому ра:lложению ряда N-(нитропиразолил)тетразолов и гибридньuс
соедицений на основе циклических нитр€tминов, сопряженных с фуразановым или тет-
р€вольным кольцом. Полученная корреляция электроотрицательности заместитеJUI и
термической стабильности позвопяет целенаправленно подходить к синтезу перспек-
тивньж энергетических материапов. Предложены условия использования и хранеция
новых соединений.

увеличона точность найденной ранее корреляции констант разложения циклических
нитрЕlп4инов и длины связей N-NO2, что пoзBoJUIeT лучше прогнозировать стабильность
новых гипотетических соединений данного класса.

В результате проведенных исследований найдено, что N-пиразолилтетразолы явля-
ются быстрогорящими соединениями, что позволяот рассматривать их в качестве мо-
дификаторов горения эноргетических композиций. На основаЕии термопарньж иссле-
дований определены такие физико-химические параметры, к€к температуропровод-
ность и давлоние паров исследованньж веществ.

содерrкание диссертационной работы и её завершенность.
,Щиссертационная работа изложена на 142 страницах и содержит 72 рисунка,22 та6-

лицы и 133 библиографических ссылок. она состоит из введения, лит9ратурного обзо-
ра, методической части, эксперимецтальной части, обсуждения результатов, заключе-
ния и списка использованной литературы.
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во введении автор на осIIовании имеющихся сведений обосновывает актуttльность
выбранной темы диссертационной работы, её научную новизну, теоретическую и прак-
тич9скую значимость, выбирает подходящи9 методы исследования, формулирует её
цели и задачи.

литературный обзор состоит из пяти частей. В нём достаточно широко и полно опи-
сана ситуация в области синтеза и исследования физико-химических свойств выбран-
ных гетероциклических соединений азота. В первых четырех частях автор рассматри-
вает известные сведения о физико-химических свойствах пиразолов, тетрволов, фура-
занов и вторичных нитраминов. В последней части литературного обзора анализируют-
ся литературные сведения о взаимосвязи физико-химических параметров и стабильно-
сти перечисленных соединений. На основании сделанного обзора питоратуры, автор
делаот вывод, что для новых, синтезированных в Институте органической химии, со-
единений необходимо в первую очередь определить основные закономерности их тер-
мической стабильности и параметров горения.

методический раздел диссертационной работы состоит из пяти частей.
в первой и второй части Раздела приводится описание неизотермичоского мотода

ДСК и изотермического манометрического методов изуIения кинетики торморазложе-
ния ЭМ.

в третьей части ршдела автор описывает основные физические параil,Igтры высоко-
чувствительных к механическим воздействиям эксперимонтttльньIх образцов, изготов-
ленных по разработанной в Рхту имони,щ.и. Менделеева методике. Точность опреде-
ления величины плотности зарядов составляла 5-10%.

в четвёртой части Раздела автор описывает основные детапи созданной в Рхту
имени !.И. Менлелеева установки дJUI исследования горения экспериментальньтх об-
ра:lцов в стационарньж условиях под избыточным давлением.

в пятой части Раздела автор описывает оообенности рогистрации температурного
профиля волны горения в эксtтериментальньIх образцах. С,rо*ощ"ю специально изго-
товленньD( вольфрам-рениевьж термопар толщиной 5-7 мкм удаJIось рогистрировать
температУру волны горения с точностЬю 20-25 Градусов.

экспериментальный раздел диссертационной работы состбит из трёх частей с
подразделаi\{и.

в первой части Раздепа автор приводит экспериментальные данные по термическому
распаду и горению моноциклических представителей ряда нитропиразолов (1,3-DNP и
1,4_DNP) и и гетерОциклических соединений на ocнoue пирttзола и тетразола (1-NPT,
DNPT, NAPT, 4-NPT, S_NPT), а также, для сравнения -..u.o.e"u (RDx).

В подразделе 3.1.1.1 изложены результаты исследования закономерностей термиче-
ского распада 1,3-DNP и 1,4-DNP

В подразделе 3J.L2 изложены результаты исследования закономерностей горения
1,з_DNР и 1,4-DNP. оказалось, что величины скоростей горения 1,3-DNP,и 1,4-DNP
при дttвлониях от 0,2 до 10 Мпа близки между собой и н9сколько превышают скорость
горения октогена. Практически совпадают и температурньте профили волн гореЕия в
1,3-DNP и 1,4-DNP

В подразделе 3-1.'J изложены результаты исследования закономерностей термиче-
ского распада 1_NPT, DNPT, NAPT,4_NPT и S-NPT.

В подразделе 3.12.2JIриведены результаты исследования закономерностей горения
1_NPT, DNPT, NAPT, 4_NPT и S-NPT. оказа-rrось, что скорости горения п9речисленньIх
соединений весьма вепики и характерны для быстрогорящих веществ. DNPT уже при
атмосферном давлении горит со скоростью I2,4 йилл"метра в секундУ, а при повы-
шенньж давлениях возникает конвективньй режим горения. Для всех перечисленньIх
соединений приведены температурные профиъи 

"on* 
йр"rия и графики зависимостей

скоростей горения от внешнего давлония.
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В подразделе 3.2.1 изложены результаты исследования закоЕомерностей термиче-

ского распада FRDX и FTNAD.
В подразделе 3.2,2 приведены результаты исследования закономерностей горения

FRDX и FTNAD. Оказалось, что FRDX устойчиво горит только до давления 7,0 МПа,
волна горония имеет двухпламонную структуру. Выше 7,0 МПа возникает конвектив_
ный режим горения. Щля FTNAD обнаружецо, что ло 2 МПа, он горит по одному зако-
ну, выше - по другому, а волна горения имеет двухплап{енную структуру.

в подразделе 3.3.1 изложены результаты исследования закономерностей термиче-
ского распада TRDX.

В подразделе 3.3.2 изложены резупьтаты исспедования закономерностей горения
TRDX. Это соединение устойчиво горит до давления 7,1 МПа, а вше горение переходит
В КОНВеКтивныЙ режим. Отмечено, что скорость горения TRDX зап{етно больше скоро_
сти горения FRDX, а температурный профиль также имеет двушламенную структуру.

Раздел обсущдения результатов состоит из четырёх частей с подрЕвделами.
В первом подршделе обсуждаются результаты исследования гетероциклических со_

единений на основе пиразола и тетразола.
в подразделе 4.1.1.1 обсуждаrотся результаты исследования термического распада

1,3-DNP и 1,4-DNP. Согласно !СК при нагревании 1,4-DNP и 1,З-DNР наблюдается
ОДИн ОсновноЙ экзотермическиЙ пик. Кривые газовыделения для 1,3-DNP имеют вид,
тИПичныЙ для реакции первого порядка, в случае 1,4-DNP наблюдается небольшое ус_
корение распада.

УСтанОвлено, что скорость термораспада N-нитропиразолов определяется стадией
N+C миГрации нитрогруппы, обусловленной ее [1,5]-сигматропным сдвигом, за ко-
торым следует быстрая реакция разложения промежуточно образующегося неаромати-
ЧОСКОГО 3-Н-нитропира:}ола. .ЩвижущеЙ силой реакции является большая стабильность
С-Нитропирtволов по сравнонию с N-нитропира:}олtlп,lи. В пользу предлагаемого меха_
низМа свидетельствует то, что энергия активации процесса сигматропного сдвига более
низкаJI по сравнению с оценочной величиной энергии связи N-NOz, не наблюдается
радикtlпьное превраrцоние и отсутствует кинетический H/D изотопный эффект.

В подразделе 4.1.1.2 обсуждаrотся результаты исследования горбния 1,3-DNP п I,4-
DNP. Автором экспериментально показано, что параI,Iетры горение обоих этих соеди_
нений в интерваJIе давлений 0,6-10 МПа подчиняются одному и тому же закону горе-
НИя, ноСМотря на значительное отличие их термической стабильности и летуrестей.
АНаЛИЗиРУя температурные профили горения этих соединений Смирнова А.Щ. убели-
Тельно ДоказаJIа, что при высоких темпоратурах летrIести этих соединений близки
ДРУГ ДРУГУ, чоМ и объясняется схожесть их параметров горения. Кроме того, показано,
ЧТО В ШИРОкОМ температурном интервщIе (150-500"С) термический распад 1,4-DNP в
ЖИДкоЙ фазе протекает с низкой энергией активации - около 29 кка-гr/моль.

в подразделе 4.1.2.1 обсуждаются результаты исследования термического распада
I-NPT, 4-NPT, DNPT, NAPT, и S-NPT.

В изотермических условиях все N-пира:}олилтетразолы исследоваIIы в твердом со-
стоянии. Константы скорости начальной реакции I_NTP обусловлены распадом веще-
ства в твердой фазе, а причиной ускорения распада является подtrпавление образца.
Разложение I-NPT и S-NPT описываотся уравнением реакции первого порядка с автока-
таJIизом. Разложение DNPT и NAPT в изотормических усповиях до больших глубин
раi}ложения описывается уравнением реакции первого порядка. Разложение 1-NTp идет
быстрее [1,5]-сигматропного сдвига NO2 ГР}Ппы в 1,З-DNР, что свидетельствует о дру-
гом механизме распада 1-NTP - через деструкцию тетрвольного цикла.

В подразделе 4.1.2.2 автор проводит сравнительный анЕUIиз результатов экспери-
мент€UIьного исследования т9рмического распада пиразолил(тетразолов). На основании
значений пиков разложения дсК термическаlI стабильность изученньж пирtlзо-
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лил(тетразолов) увеличивается в следующем ряду: DNPT <I-NPT <NAPT <4-NPT <5-
NPT.

В подразделе 4.1.2.3 Смирнова А...Щ, на основе полученных эксперимент€Iльных дан-
ных рассчитывает возможные сроки хранония изгIенных пиразолил(тетразолов).

Расчет температуры саIuоускоряющегося рЕвложения в адиабатических условиях,
при которой повышение температуры в объеме конкретной упаковки превышает б ОС

по истечении 7 дней, проведен на основе установленньж кинетических законов реак-
ции разложения, аррениусовских зависимостей констант скоростей и теплоты реакции.
Установлено, что для 1-NPT и DNPT необходимы особые условий хранония, все ос-
тальные пиразолил(тетразолы) обладают удовпетворительной стабильностью.

в подразделе 4.1.2.4 обсуждаются результаты исследования закономерностей горе-
ния 1-NPT,4-NPT, DNPT, NAPT и S-NPT.

Из перечисленньIх соединений 5-NPT горит с саtvtой низкой скоростью, которм
близка к скорости горония гексогена или октогена. Это соответствуот его саirлой высо_
кой термической стабильности.

Автор установил, что остtlльньIх представители этого ряда можЕо отнести к быстро-
горяЩим энерг9тическим материалам. Так скорость горения NAPT окшалась в четыре
раза больше скорости горения S-NPT, а скорость горения 1-NPT в интерв€rле давлений
0,1-10 МПа оказалась примерно в пять раз больше скорости горения 1,3-DNP. Смирно-
Ва А.,Щ. Вполне резонно предпопожила, что причиной такого рЕlзличия является зап4ена
нитрогруппы в молекуле пирttзола на тетразольный цикл. 4-NPT, как изомер 1-NPT го-
РИТ ПРИМерно с тоЙ же скоростью, при замотно меньшеЙ зависимости от давления. Из
ПереЧисленных соединений DNPT покtвм наивысшее значение скоростей в интервале
ДаВЛениЙ от 0,1 до 10 МПа при слабой зависимости от внешнего давления. Обобщм
пОлУченные результаты, Смирнова А.Щ. делает вывод о том, что введение нитрогруппы
В пирtВольныЙ фрагмент приводит к значительному увеличению скорости горония этих
соединений при слабой зависимости от внешнего давления.

Сравнение результатов предварительньIх расчетов и данных о температурньж про_
фИЛЯХ ПРи Горении 1-NPT, 4-NPT, 5-NPT и NAPT покаj!ало, что измереннаrI максималь_
ная теМпература плап{ени этих соединений значительно ниже расчетной адиабатиче_
СКОЙ температуры. Оценочное количество теппа, выделяемого при горении, оказалось
близко к величине теплового эффекта измеренного в условиях DSC. На основе этих
Данных аВтор делает вывод о ведущей роли реакций в расплаве при распространении
волны горения в этих соединениях.

ИЗ,За слишком большой вепичины скорости горения DNPT адекватно зарегистриро_
ВаТЬ ТеМператУрныЙ профиль волны горения в ном не удалось. По сравнению с 1_NPT
высокую скорость горения DNPT автор объясняет его более низкой термической ста-
бИЛЬНостью и более высокой скоростью реакций в конденсированной фазе из-за мень-
шей летуrести,

В подразделе 4.1.2.5 прив9дены результаты оценки механизма начальньIх'реакций
термического распада изуIенных (пирозолил)тетразолов с помощью квантово-
моханических расчётов.

в работе установлено, что всо пира:}олил(тетразолы) разлагаются по известному ме-
ханизму: с начальной стадией тетразоло-азидоиминной изомеризации с образоваЕием
промежуточного соединения, содержапIего ff}идогруппу, и последующим отщеплени-
ем молекупы азота. Образовавшийся нитрен внедряsтся либо по связи с-н, либо, в
СЛУЧае 5-NPT, по сВязи С(пиразольное копьцо)-С(тетразольное кольцо). Найденные в
работе энергии активации константы скорости лимитирующей стадии этого процесса
ок€вались ниже литературIIых величин для производньтх тетразола. ,.Щля уточнения
причин такого расхождения в Нгу бьтли проведены квантово- химические расчеты ос-
IIoBHbIx реакций разложеЕия тетрtlзольного кольца, показавшие, что для всех изучен-
ньж пир€lзолил(тетразолов) лимитирующей стадией является отщ9пление азота от ази-
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доимина с полным согпасием расчетных активационньIх барьеров с эксперименталь-
ным значениям энергии активации распада.

В подразделе 4.1.2,6 на осново полученных расчётных и экспериментальных данньD(
Смирнова А..Щ. на основе анализа данньж по продуктЕlIчI рtвложения, идентифициро-
ванных методом ВЭЖХ, разработала модель моханизма термического рtвложения (пи-

розолил)тетразолов, согласующуюся с качественным и количественным составом про-
дуктов разложения.

Во втором подраздепе обсуждаются результаты исследования гетероцикJIических
соединений на основе гетероциклического нитрамина и фуразана.

В подразделе 4.2.| обсуждаются результаты исследования термического распада
гибридных соединений из циклического нитрамина и фуразанового фрагмента: FRDX и
FTNAD.

На основе получонных в работе данных по KoHcTaHTElп,I скоростей разложения FRDX
и FTNAD при сопоставлении их с литературными данными по KoHcTaHTaN,I рtвложения
кетогексогена, гексогена, тетранитрогликольурила и бициклооктогена А.Щ. Смирновой
показано, что зап,Iена в этих аналоговьD( соединониях группы CHz или С:О на фураза-
новый цикл приводит к падению стабильности. Квантово-химический расчет также по_
казывает, что введение фуразанового цикла приводит к удлинению N-NO2.

На основании полученньIх данньж было А.,Щ. Смирновой предположены механизмы
распада FRDX и FTNAD. .Щля FRDX он состоит из начального разрыва связи N-NO2 и
последующего распада нитраIvIинового кольца. В случае FTNAD механизм вкJIючает
начальныЙ отрыв двр( молеЙ HNOz с образованием промежугочного динитросоедине-
ния FDNAD.

В подразделе 4.2.2 обсуждаются результаты исследования горения гибридньж со_
одинений из цикличоского нитрапdина и фуразанового фрагмента.

Поскольку скорость горения FRDX в инторвале внешних давлений от 0,1 до 5,1 МПа
оказалась примерно в два раза выше скорости горения гексогена Смирнова А.,Щ. прел_
приняла попытку на основании полrI9нных эксперимонтЕlльньж данных прояснить ме_
ханизм его гор9ния. Используя сведения о термичоском распаде и распределении тем_
ператур в вопне горения FRDX, а также, сделав некоторые допущения, автору удалось
доказать, что именно высокаlI скорость термического ра:}ложения этого соединения
обеспечивает высокую скорость горения, несмотря на более низкую темп9ратуру горя-
щей поверхности.

Анализ температурного профиля FTNAD позволил автору обнаружить xapaKTepHyro
теМпературу около 195ОС, KoTopall по его мнению свидетельствует о том, что темпера-
тура поверхности горения определяется не испарением самого вощества, а испарением
промежуточного продукта его. Также как и в случае FTNAD, высокм скорость терми_
ческого разложения FTNAD обеспечивает высокую скорость горения, несмотря на бо-
лее низкую температуру горящей поверхности.

В третьем подразделе обсуждаrотся результаты исследования гетероциклических
соединениЙ на основе гетероциклического тетразола и цикJIического нитраминаю.

В подразделе 4.3.2 обсуждается термический распад гибридного соединения из цик-
лического нитрЕlп{ина и тетразольного фрагмента -TRDX.

На основании полученньIх данньIх по константам скоростей разложения и анализа
ПРОДУКТОВ еГо разложения А.,Щ. СмирновоЙ предложен механизм разложения, состоя-
щиЙ на начальной стадии отщепление молекулы HNO2 образованием промежуточного
6-нитро-4,5,6,7-тетрагидротетразоло[1,5-а][1,3,5]триазина, его последующего распада с
ОтЩеплением молекуп формальдегида и закиси азота с замыканием промежуточньж
биралика-гlов в бистетразоло [ 1,5 -Ь : 1',5'-d] [ 1,2,4]триазин.

В подразделе 4.3.2 обсуждается горение гибридньж соединений из циклического
нитраN,IиЕа и тетрЕlзольного фрагмента.
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Скорость горения TRDX превышает скорость горения FRDX во всем интервале при_

меняеМого внешнего давления. Газовая фаза имеет двухппаменную структуру. Первое
плtlI\,Iя - 1200"С. Второе пламя - 2100"С. Автор установил, что лимитирующей стадией
скорости горения являются процессы в конденсированной фазео несмотря на относи_
телЬно более низкую температуру поверхЕости горения по сравнению с гексог9ном.
Поскольку давление паров TRDX нельзя было измерить, автор впервые предложил рас_
считать эту вепичину по известному величине равенства показателя степени в законе
горения отношению эноргии активации ведущей реакции горения к удвоенной теплоте
парообразования. Таким образом, использование данные по скорости горония этих со_
еДинениЙ существенно расширяет темrrературныЙ диапазон определения констант ско-
рости их термического разложения.

В подразделе 4.4. сопоставляется скорость разложения исследуемых соединений с
ДЛИнОЙ сВязи N - NO2. В литературном обзоре диссертации было показано, что кон-
станты скорости распада циклических нитраминов коррелируют с длинами наименео
ПРОчнЬж связеЙ N-NO2 и что эта тенденция выполняется независимо от мехаЕизма раз-
ложения: р€lзрыв связи N-NO2 или отщепление HNO2. Испопьзуя данные термического
распада HoBbIx конденсированньIх молекул FRDX, FTNAD и TRDX структурно отли_
чающиеся от изученньж в предшествующих работах молекуп А..Щ. Смирнова повысипа
Точность зависимости и расширила ее на более широкий инторвал. На основании попу_
Ченных Данньж продложона зависимость между расчетной длинной связи N_NO2 и
КОНСтантоЙ скорости при 200"С. Предложенную зависимость можно использовать дJuI
ПРОГНОЗиРОВания своЙств перспективньIх соединениЙ, в состав которьж входит цикли-
ческий нитраI\{иЕ.

Степень обоснованности и достоверность научньш положений, выводов и ре-
комендаций.

Обоснованность выполнонной автором работы подтверждается интересом к ней как
СО СТороны сотрудников Институтов органической химии им. Н..Щ. Зелинского РДН,
так и Других специалистов в области физико-химии энергетических материалов. ,Щосто-
ВеРНОСТЬ полrIенных автором результатов подтверждается использовulIIием широкого
КОМПЛеКСа СОВРеМенных расчётньж и экспериментыIьных методов исследования, апро-
бИРОВаНньгх в РХТУ имони Щ.И. Менлелеева, отсутствием противоречий между полу_
ченными результатап{и и закономорностями существующих теоретических представле-
ний.

РекоменДациИ по исполЬзованиЮ результаТов и выводов диссертационной ра-
боты.

ПолученнЫе автором результаты рекомендуется дJUI использования организациями,
занимfiощихся синтезом энергетических соединений и разработкой новых твердотоп-
ливньIх композиций с заданной скоростью горения.

Замечания и рекомендации по диссертационной работе
в работе присутствуют техничоские ошибки, затрудняющие восприятие полуrенных

результатов.
В разньгх местах текста диссортации в качестве десятичного разделителя целой и

дробной части чисел автор использует различные знаки (.)) и ((,)).

На стр. 45 указано ошибочное начальное давленио в установке 2 мм рт. ст. в мано-
метричоских экспериментах.

На стр.46 пропущено слово "давлениях"
На стр. 47 двараза записана подпись к рис.1 1

На стр. 53 в подпИсях К рисункаN,I и дЕrп9е по тексту диссертации следовало бы ука-
зывать, какомУ кинетическому закону реакции соответствуют линии, проведенЕые че-
рез эксперимент€Iльные точки.
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На стр. 86 вместо k, ktiq должно быть записано kr/Щlо.
на стр. 89 фраза (константу скорости, полученную при проведении

ве> должНа быть исправлена на (константу скорости, полrIенную

iB
На стр. 53 в фразе кВ случае 1,3-DNP основныМ продуктом распада явпrIется дини-

тропирtr}о л (mlz |58,77%)> 9педует укшать, какой изомер образуется.
На стр. 57 при описании термораспада 4-NPT ошибочно включен текст, которьй

должен относиться к описанию термораспада I-NPT.
На стр.60 вместо 5-NPT ошибочно записано NAPT
На стр. 82 часть текста повторяется.
На рис. 51 стр. 83 не обозначены термопарные и манометрические данные.
На стр. 86 рис. 19 ошибочно обозначен как рис.52,

опыта в распла-
при проведении

опыта в твердой фазе>.
На стр. 90 кN-замещенных тетразолов) должно быть заллеIIено на <N-заrrлещенных

пиразолов).
На стр. 95 вместо (частицами>> должно быть написано (соединениями>.
На стр. 99 в подписи к рис. 54 запись (в координатах Аррениуса> ошибочна. В коор-

динатах Аррениуса представляется зависимость константы скорости от температуры, а
на рис. 54 представлена зависимость в координатах урЕtвнения Кпаузиуса-Клапёtро"а.

Стр.109 (<в манометре) следует исправить на (в сосуде Бурдона>.
Стр. 117 Qe =Q/m должно быть исправлено на Qg = q / (p.u).
Стр. 118 <и лучшие) - предложение не закончено.
по требованиям ВАка автор формулирует цели и задачи исследования уже во Вве-

донии, однако логично было бы хотя бы повторить эти формулировки в конце литера-
турного обзора, как результат анализа имеющихся литературных сведений.

представляется избыточным объяснение в Методической части основных принци-
пов известньтх методов,ЩСК и ТГА или манометрии с помощью манометра Бурдона.

ЭкспериментаJIьная установка дJUI исследования горения оснащена видеокаrиерой,
однакО тексТ диссертации но илjIюстрирован фотографиями, которые бы подтверждаJIи
сделанные наблюдения.

Автор отмечает, что с увеличением внешнего давления послойный режим горения
некоторьж соединений сменяется на конвективный. Однако нет доказательств того, что
в измеренной скорости послойного горония нет опредепенной доли характерной дпя
конвективного горения.

Более существенными замечаниями являются:
1) В величинах предэкспонентциапьньж множителей и энергий активации автором

приводится завышенное число значащих цифр. Измеренные в работе величины
предэкспонентциальньгх множителей и энергий активации, при збIвленной авто-
ром погрешности в предэкспоненте *0.8-1 и 9ЕIергии активации *7-8 к,Щж моль'l,
должны содержать одну значапIую rlифру в величине предэкспоЕенты и три зна-
qатцио цифры в величине энергии активации соответственно.

2) На стр. 46 формула зависимости количества выделяемого газа от вромени в авто-

n _ V*k, exp((k, + krV_)t - k,V*)

каталитической реакции V-k, +,t, (еХР((& + krV-)t)

V- И*& exp((k,+krV*)t-I)

на V_k,+ ft' ехр((ft' +k,V*)t), в котороЙ k2 -КОНстанта скорости бимолекуляр-
ной автокаталитической стадии, а константой скорости псевдопервого порядка

автокаталитической стадии является произведе n^" krv- 
.

должна быть исправлена
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сделанные замечания носят рекомендательный характер и не умаляют общего
положительного впечатления от диссертации СмирнЪвой А..Щ., кЬк об актуальной
работе, выполненной на современном иссJIедовательском уровне.

соответствие диссертационной работы требованиям, предъявляемым к диссер-
тациям.

результаты исследований отражены в восьми публикоциfr, из которых 5 статей в
журнаJIах из перечня Web of Science, Scopus и ВАКа и трех доклад€lх Еа международ-
ных и отечественных конференциях. Автореферат достаточно полно отражает основное
содержание диссертации и достигнутые резупьтаты.

по тематике исследований, методам, предложенным новым научным положениям
диссертация соответствуот Паспорту научной специальности 2,6.|2. Химическая тех-
нология топлива и высокоэнергетических веществ.

Научные положеЕия и вывод, сформулированные автором, не вызывают сомнений.
Результатьт работы оригинальны, достоверны и отличаются научной новизной. Боль-
шаJI часть результатов отражена в публикациях и апробирована на профильньтх конфе-
ренциях. .Щиссертация Смирновой Анастасии ,.Щмитриевны на тому <Тёрмическое раз-,- ложоние и горение гибридньгх гетероциклических соединений> соответствует всем
критериям и требованиям <<Попожения о порядке присуждения учёньж степеней> (ут-
верждено ПостановлениеМ Правительства РФ от 24.09.2013 г. Ns 842 с измонениями, Постановлений Правительства РФ от: 20.04,2016 г. Nе 335; 02.08.2016 г. М 748;
29.05.2017 г. J\Ъ 650; 20.0з.202I г. Nч 426), предъявляемым к кандидатским диссертация,
а её автор Смирнова Анастасия,щмитриевна заспуживает присуждения степени канди-
дата химических наук по специаJIьЕостп 2.6.Т2 _ Химическм технология топлива и вы-
сокоэнергетических веществ.

отзыв обсужден и одобрен на заседании семинара квысокоэнергетические систе-
мы), протокол J\Ъ 86 от <25> октября2022 года,

И.о заведующего лабораторией кинетической калориметрии, главный науrный со-
трудник Федерального исследовательского центра Проблем химической фиiики и ме-
дицинской химии, доктор химических наук (02.00.04 - физическая химия)

Казаков Анатолий Иванович
<<,-/ >#_2О22г.

Старший научный сотрудник паборатории энергетических полимерньж систем Фе-
дер€rльного исследовательского центра Проблем химической физики и медицинской
химии кандидат химических наук (02.00.01 - неорганическаjI химия)

икторович
2022 г,

удостоверяю.
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Подписи А.И.

4((/ > /&ЙР 2022г.&-Б*rer
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Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Федеральный иссле-
довательский центр проблем химической физики и медицинской химии Россий_
скOй академии наук

проспект ак. Семенова, 1,

г. Черноголовка, г.о. Черноголовка,
Московская область, t424З2,

Телефон: +7 (49652)244-74, +7 (495) 99З-57-07

Электроннм почта:
канцеляри я: offlce@icp. ac.ru
приемнм директора: director@icp.ac.ru


