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ОфИци€lJIЬного оппонента Ворониной Светланы Геннадьевны

на диссертационную работу Газеевой Щилары Радиковны <<кинетика и механизм
ингибироваНия фуrтлеренамИ Сбq, С79 И ПРОИЗВОдЕымИ С69 РеаКЦИИ окислеЕиrI

кумола и этиrrбензолаD, представлеЕrrую на соискание уrеной степени каIцидата
химических наук

по специальности 02.00.04 - Физическая химия,

Аrстуальность исследованшя
Ингибироваrrие свободно-радикЕlльньгх реакций явJIяется вФкным цроцессом,

охватываюцрIм мпогие области медицины и производства, а инrибиmры окислениrI
нЕlходят щирокое применение для зчlпледлениrl процессов старения и окислениrI
масел, продrктов питаЕиЯ и полимерЕЫх изделий. Вотrросы, касающ,Iеся созд€lниrl
Ilовых под(одов к полr{ению ицгибиторов окисления, исследования и)( физико-
хими.Iеских свойств, мех€шIизма инмбирующего действия до cla( пор остаJотся
недостаточно ясЕыми. Значительный интерес в качестве ингибиторов
окислительньD( цроцессов представJuIют ЕезамещенЕые фуллерены С69 и С79.
поэтому выясцение механизма и определение количествеЕньD( параметров реакции
окисления углеводородов в присутствии фуллеренов С69 и С79 имеег ва)кЕое
значецие и, цесомнеЕно, акryаJIьно, с точки зреЕия, как физической химии, так и
химии цроцессов ингибиров€lнного окисления.

IIовпзна п теоретическая, научно-практцческая значпмост" i"*"ooru"rn"
Новизна поJцлеЕньD( результатов и Iл( наrшая цеЕЕость закJIючаgтся в том,

что впервые из)лена кинетика и механизМ ингибироваКия фуллереНа:лШl С69, С76 И
производными Сбо реакции окислеЕия куr!{ола и этилбензола.

проведепное диссертантом изr{ение закономерностей радикаrrьно-цепного
окислениrI кумола в присутствии фуллерена С69 ПОЗВОЛИло устЕlновить, что за
ингибирование жидкофазных процессов окислеЕия углеводородов молекуJIярЕым
кислородом фуллеренами ответственно црисоединение пероксиJIьньж радикЕUIов
RФ', а не алкильньrх К.

окисления углеводородов
этилбензола. Измерены

С применеНием методоВ хемилюмицесцеЕции и воJIюмометрии изrIена
эффектtвность фуллеренов С69 и С79 В Кач€стве ингибиторов свободно-радикапьного

ИНГИбИРОВаНия IkT и k7, Qтахиометрические коэффициенты ингибирова ния f.
Впервые устно&пено, что фуллерен С79 ЯВJIЯ€ТСя более эффективным

ингибитором окислеЕия углеводородов, чем фуллерен Соо, а их реакционн€UI
способность по отношеЕию к пероксильным , радикаJIам Ro2' мaшо зависит от
прцроды аJIкильЕого фрагмента RO2', а присоединение к углеродному каркасу С66
молекул кJIассических ингибиторов - о-токоферола и тролокса - увеличивает
эффективность ингибирующего деЙствия их аддуктов с С69, по сравнению с
IIезамещенным фуллереном Сбg. Вместе с тем, отмечено, что эти аддукты гораздо
менее эффекгивЕы как ингибиторы, чем исходные тролокс и о,-токоферол.

эффективные и элементарные константы скорости



Газеевой д. р. впервые пол)чен I,4 -бис(2 - ф е нилпро п ан-2 -
ил)перокси[бO]фуллерен и охарактеризован методами УФ-, ИК-, ЯМР- и масс-
спектроскопии.

Результаты диссертации представJuIют теоDетичеqкчю цеЕность, поскольку
вносят существенцый вклад в изучеЕие механизма окислеЕиrI кумола и эпллбензола
в црисутствии ингибиторов - фуллеренов С66, С79 и производньпк Сбд

Практическая значrдuость работы зашIючается в том, что поJцленные в работе
количественЕые харЕIктеристIжи иrrгибтлрования цроцессов окислеЕия могут быть
использованы дJIя технологиЕIеск!D( расчетов и в справочной литераryре, а также в
медициIrе при поJDлIении новьf,х фуrrлеренсодержаццrх лекарственньIх и
косметиtIеских препаратов, обладшощих высокой антиоксид€lнтЕой активностью.

Струкryра и содерл(ание работы
Щиссертационная работа Газеевой ,.Щилары Радиковны изложена на |О7

страЕицaлх и состоит из введения, литературного обзора, эксперимеIIтаJIьной части,
обсуждения результатов, закIIючения, выводов и списка литерац(ры из 1бб
ншпленоваrцй.,Щиссертация содержит 38 рисунков, 4 таблицы и 19 схем. Результаты
работы оrryбликованы в зарубежньIх и российсrс,rх периодическиr( изданил< (4
статьи), апробированы на межд/народных и всероссийских на)лIIьD( конфереrщиях
(9 тезисов докладов). Публикации достаточно полно oryarкaioт содержашrе
диссертации и автореферата.

Содержание автореферата полностью соответствует содержанию диссертации.

присоединению к фуллеренам Соо
рассмотрены результаты исследований по
и Czo радикЕlлов ра:}ной природы, приведены

осIIовЕые положения теории жидкофазного окисления орг€rншIеских соединений,
обобщены имеюIIц4еся в литературе сведеЕия о способпости фуллерена Сбg
выступать в качестве ингибитора жидкофазных реакций окисления органических
СОединений. Стиль изложения четкий, по тексту иногда встречаются стилистические
ошибки и Ееточности, что, в целом, не &IIияет на восприrIтие материаJIа. Список
литературы содержит достаточное количество источников 90-х - 2000 годов, но
маловато за последние 5 лет. В конце обзора дается обоснование необходшr,tостrr
проведениrI цредставJIенного исследования.

В экслериментальIrой части автором цриведены сведения об используемом
оборудовавии, реагеЕтах, методики из)л{ениrI ингибируючrлr свойств фуrшеренов и
анаJIиза исходньж веществ и продуктов метод{rми 'Н и "С ЯМР-спектроскопии,
масс_спектрометрии, ИК-, УФ-спектроскопии, элементного ан€шIиза,
высокоэффективной жидкостной хроматографии. Судя, по использоваЕЕым
методам и подход€uчl, работа выполнена Еа хорошем на}цно-методическом уровне.
Однако ЕеполЕота описания методик вызывает закономерные замечаЕиr{ и вопросы.

В разде4е <9бсчждение рез_ультатов> приведены эксперимеЕтаJIьные данные,
поJIyIенные диссертантом, их теоретическое обосновапие и результаты расчётов.

Гщеевой Щ. Р. проведеII киЕетический аrrализ схем реакций жlцкофазною
окисления кумола и эмлбензола в присутствии фуллеренов С59 и С79. Это позволило
диссертаЕту прийти к выводу, что за инмбироваrrие фуллеренаrr,rи жидкофазньпr
цроцессов окислениrI углеводородов молекулярЕым кислородом ответственно



з

црисоедицение пероксильных радикЕtпоВ RO2', а не алкиJIьньп< К. Автор устalllовид,что реакциоIIЕм способЕость фуJшеРеНа С76 по отцоIлению к пероксиJIьным
радикалам, образующимся при иЕициировацЕом окислеЕии углев9_дородов, выше,
чем для фуллерепа Ссо. Определены коэффициенты ингибированиrI для исследуемьIх
фуллеренов С69 И c7g. В работе также были выяыIены кинетические закономерности
жидкофазного окисле}Iия кумола в присутствии цикJIоцропановых аддуктов
фуллерена С69 И ИССЛе,ЩQвана устойчивость пероксидов фуллерiНа С69. ПоказалЬ, что
пероксиды фуллерена С69 обладаrот устойчивостью к нагреваrrшо (до 343 К) и
воздействию (NII+)Се(NОз)6, НО НеСТабильны при ультрафиолетовом облучении.

.щиссертация содержит достаточное количество таблиц, графиков, спектров,
что подтверждает достоверность полученных экспериментЕIльных данных.

Выводы хорошо продумtлны и соответствуют поJDленным экспериментаJIьным
резулътатам.

работа написана достаточно ясно с использованием
терминологии и производит хорошее впечатление.

Щостоверность пол ченных результатов
в диссертационной работе использованы надёжные апробированные подходы

и методы дJIя изуIения кинетики реакций жидкофазного окислениrI и установ|.IIени5I
строения органиtIеских соединений.

обоснованпость научных полоясенпй, выводов ш рекомендаций
основные выводы и рекомендации диссертации базируются на надёжных

экспериментЕ[льньтх данньD(, пол)ленных с привлечеЕием современЕьгr( методов
физико-химИческогО исследоваЕиrt и химической кинетики. ПЬэтому их следует
признать достоверными и не вызыв€lющими сомнений.

По работе имеется ряд замечаний и вопросов:
l. В литераryрrrом обзоре на с.35 со ссылкой на работы Хурсана С.Л.

цриведена обобщённая (кеr?) схема рекомбинации пероксиJIьIIьD(
радикаJIов. Непоrrятrrо по какой при.IиIIе в ней отсутствует основная идея
сергея Леонrцовича о саiчrоиIl,ryцировЕlнЕом распаде тетраоксида. На этой
же схеме (1.12) цеудачно изображеЕа радикаJIьнаJI пара ,[КО"ОООК] . 3"*"
радикаJIов на соседЕих aToMElx кислорода можЕо приIUIть за химиtlеск)lю
связь.

2. ИЗ диссеРтациИ и автореферата неясно, ДЛя каких объектов диссертант
исполЬзов€шIа элемеНтныЙ анализ? Не приводятся и его метрологические
характеристики.

з. В диссеРтации не обсуждается реакция рекомбинации
кумилпероксирадик€Lпов без обрыва цепей с константой скорости Н и ее
возможное влияние на кинетику ингибированного окисления кумола, в
частности на уравнение (3.4) (с. 59 диссертации). Известно, что при з2з t{l
|q - 8.1 (k, - КОнстанта скорости обрыва цепей) [Mill Т., Hendry D. G.ll
Comprehensive Chemical kinetics / Ed. С.Н. Bamford, С.F.Н. Tipper. V. 1б.
Liquid-phase oxidation. Ch. 1. Amsterdam: Elsevier. 1980].

общепринятой



4. Поскольку при окислении кумола образуются кумилоксирадик€tпы (RO'),
то следоваJIо обсудить возможность взашлодействия радикалов RO' с
фуrrлеренами С69 и С79?

Перечислентше заJ\,lечания, вцрочем, не явJIяются цринципиапьЕыми.

заключение
На основаrпаи вышеизJIожеЕного можно закIIючить, что диссертация Газеевой

,Щилары Радиковны <<Кинетика и мехаЕизм ингибирования фуллеренами Сбg, С79 и
цроизводными С69 реаш]ии окисления куп{ола и этилбензолФ) представJIяет собой
на)лIlо-кв€ulификационrrуrо рабоry, в которой содержится решение науrной задачи
по изrIеЕию киЕетиЕIескlD( закоЕомерЕос ей и мехадизма ингибирующего действия
фуллеренов Соо, Czo и производными Сбр, имеющеЙ значение для развития
соответствующей отрасли знаний. Представлешrая работа отвечает требовапиям,
цредъявJIяемым к к{шдидатским диссертациrtм, и соответствует критериrIм,
изложеЕным в пп. 9-14 Положения о присуждеЕии 5rченых степеней, )двержденIrого
постаЕовлением Правительства Российской Федерацпи от 24 сеrrтября 2013 г.
Ns 842, а ее автор Газеева .Щилара Радиковна засJrуживает присуждеЕиrI ученой
степеЕи кандIцата химиqескLD( наук по специ€шьносм 02.00.04 - Физическая химIбI.
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