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Актуальность темы диссертационного исследования

Необходимость сокращения выбросов COz приводит к преобразованию

нынешней энергетической системы в более устойчивую и возобновляемую. В

этом процессе водород в качестве источника энергии приобретает все большее

значение. Однако его широкое и повсеместное употребление связано с

проблемами хранения и транспортировки. Важной проблемой воДОРОДНОЙ

энергетики является выбор способов хранениrI водорода. В связи с этим

концеIIция аккумулирования водорода с использованием органических



соединений становится все более акту€tльной. особое внимание привлекают

жидкие органические носители водорода, аккумулирование водорода в

которьгх ре€rлизуется за счеТ кат€Lлитической реакции гидрированиrI-

дегидрирования ароматических и гетероароматических соединений.

ОДнако внедрение новых технологий трудно представить без надежных

ТеРМОДинамических и термохимических данных. Все вышеск€lзанное

обУславливает акту€Lльность тематики диссертационного исследования.

Основное содержанпе диссертационной работы

Представленн€l]я диссертационнzLя работа изложена на 180 страницах

машинописного текста, состоит из трех глав, выводов, списка литераryры,

приложения и включает 67 таблиц и 7 1 рисунков. Список цитированной

литературы содержит 228 наименований. Автореферат диссертации изложен

на24 машинописных страницах, содержит 12 таблици 9 рисунков.

Материал диссертационной работы хорошо структурирован.

Арryментация принимаемых в каждом случае решений достаточна. Весь

обширный и разноаспектный матери€lJI вовлекается в структуру диссертации

по месту его непосредственного применениrI. Работа имеет стандартную

струкryру: литературный обзор, эксперимент€tпьнаJI часть, обсуждения

результатов, выводы по работе, список литературы и обширное приложение.

В литературном обзоре собрана и проанализирована информация о

современных р€вработках в области рzввития технологий хранения ВоДОРОДа.

Показано, что технологиrI аккумулирования водорода с исполЬЗоВаниеМ

жидких органических носителей наиболее перспективна по сраВнеНиЮ С

другими методами связывания ихранения водорода. В обзоре рассмотрены

литератУрные данные о соединениrIх р€вличных классов, используемых в

качестве LQHC В комбинированных системах, вкJIючzlющих блоки

гидрироВания/деГидрирования. Рассмотрены особенности проведени,I

процессов преобразования в рЕLзличных системах.



Во второй главе изложена экспериментаJIьн€ш часть диссертационной

работы. Спедует отметить, что автором диссертации произведен большой

объем экспериментЕtльной работы, который включает: изучение равновесия

реакций гидрирования-дегидрирования в автоклаве, измерение давлений

насыщенных паров методом транспирации, использование таких методов как

кuшориметрия сгорания и дифференциально-сканирующая кЕLпориметрия.

Автор в своей работе не огр€lничивается только экспериментutлъными

методами и использует расчетные методы: квантово-химические расчеты,

аппроксимацшI эксперимент€tльньtх и имеющихся литературных значений

свойств веществ.

Конновой М.Е. были поJIучены и обсуждены следующие резулътаты

исследований.

1. Эксперимент€tпьно определены термодинамические характеристики

реакций гидрированиrI-дегидрирования (константы равновесия,

энтilльпии и энтропии реакций) для следующих систем: бифенил,

индол, 2-метилиндол, 2-метилхинолин, флуорантен.

2. Выполнен анаJIиз имеющейся в литературе информациии сопоставлен

с попученными данными по энтuLпьпиям испарения и сублимации

исследуемых соединений.
-,J.

4.

Выполнены каJIориметрические измерения

энтzLпьпии сгорания для производных индола

Поrryчены результаты измерения давлений

23 соединений, рассчитаны энт€Lпьпии

исследуемых соединений.

и впервые поJIучены

и амино-спиртов.

насыщенного пара дJUI

испарения/сублимации

5. Определение с помощью квантово-химических методов энтальпий

образования веществ.

Хочется отметить, что автором получено большое количество

экспериментzLгIьных термодинамических и термохимических данНых И

подтвержден ряд литературных значений свойств веществ.



.Щостоверность результатов и выводов

.Щостоверностъ представленных в работе научных результатов

подтверждается их непротиворечивостью, согласием между собой

взаимодополнr{ющих экспериментагIьных исследований, использованием

адекватных и современных методов. Все исследованиrI были выполнены с

использованием сертифицированного и поверенного оборудования дJuI

проведения эксперимент€tльных работ с обеспечением воспроизводимости

поJryчаемых данных.

Задачи исследования и выводы по работе взаимно согласованы и

отражают ее основные результаты.

Труды автора представлены в 5 публикациях, каждzш иЗ которых

огryбликована в журналах из перечня ВАК Минобрнауки РФ. Работа прошЛа

достойную апробацию. Резулътаты исследований докладывЕLлись на

международных и всероссийских конференциях.

Содержание автореферата соответствует тексту диссертации, написан

хорошим языком, структурирован, легко читается.

По тексry диссертации и автореферата имеется несколько замечаний.

1. В разделе, где представлено описание методики по каJIоримеТРИИ

сгорания, не приведён метод пересчета энергии сгорания, полученноЙ ПРИ

давлении 3.04 МПа к стандартному давлению.

2. Не ясно выполнялся ли анализ продуктов сгоранIля, так как чистота,

ук€ванная при приобретении веществ, может быть другой; кроме того, при

сгорании €вотсодержащих соединений иногда может содержаться не только

€Lзот, но и какое-то количество оксидов. Определялись ли энергии сгорания

вспомогательныХ вещестВ (хлопчатобумажная нитъ и полиэтиленов€UI

амгryла)?



3. При расчете энергий сгорания, энтаJIъпий испарения и сублимации,

энт€lJIьпии плавления при Т : 298.t5 К использов€Lпись значениrI

теплоёмкостей изученных соединений в различных фазовых состояниях. Как

пишет автор, при этом для расчёта теплоёмкостей использов€Lпась методика

Chickos и Асrее или измерение теплоёмкости методом дифференциа-пьной

сканирующей к€tлориметрии. Оба метода дают значениrI теплоёмкости с

ошибками 2-5%. Насколъко это повлияет на полученные значения

термодинамических свойств рассмотренных в диссертации соединений?

4. В диссертации получен огромный массив термодинамических данных

по равновесию реакций гидрирования-дегидрированиrI, давлений и энт€Iпьпии

испарения, сублимации и плавления, энтаJIьпий образованияи т.д., которые,

несомненно, необходимы для разработки технологий полгIения и

исполъзованиrI всех рассмотренных объектов и определения выхода продуктов

с их участием. Однако в диссертации не обсужд€lются вопросы, связанные с

практическим реаJIьным проведением дегидрированиrI водорода из

рассмотренных LOHC. Исходя из полученных значений энтЕLIIьпиЙ процессов

(для большинства процессов, кроме 1-метилиндола и 2-аминоэтанола, ЭТО

эндотермические реакции, требующие оцромных энергетических затРаТ),

поJIучение водорода в необходимых количествах будет непростой задачей,

константы равновесия изученных процессов также говорят о небольших

выходах водорода.

несмотря на сделанные замечания, необходимо подчеркнуть, что они не

носят принципиzlJIьного характера и не меняют общего хорошего впечатлениrI

от рецензируемой работы.

Практическая и теоретическая значимость

результаты диссертационной работы моryт быть использованы на

практике при разработке и внедрении технологий хранения и транспортировки



водорода, новых методов синтеза органических

способствовать расширению теоретической базы

компонентов топлив; пополняют базу

термодинамических и термохимических данных.

количественных эксперимент€tльных и расчетных

использован в практике работы научных лабораторий ИВС РАН, ИСПМ РАН,

ИНЭОС РАН, профильных кафедр химического и физического факультета

МГУ имени М.В. Ломоносова, РХТУ им. Д.И. Менделеева, а также в качестве

иллюстраций в соответствующих разделах курса физической химии.

ПредставленнаJI на рассмотрение диссертация Конновой М.Е. является

законченной квшlификационной работой, выполненной с учетом

п. 9-]'4 Положения ВАк

современного уровня развитиrI технических и программных средств. В ней

изложены резулътаты экспериментztIIьного определениrI термодинамических

свойств веществ, расчет термодинамических функций сложных систем,

изучения термодинамики физических и фазовых переходов.,Щиссертация

охватывает основные вопросы поставленной научной задачи и соответстВУеТ

критерию внутреннего единства, что подтверждается наличием основной

идейной линии, концепry€LIIьности и взаимосвязи выводов.

,Щиссертация Конновой М.Е. полностью соответствует требованиям

(О порядке присуждения ученых степеней>>,

утвержденного постановлением Правительства РФ от 24 СенТЯбРя 2013 Г.

Jф 842, и прик€ва Минобрнауки России от 10 ноября z0I7 г. jф 1093,

предъявляемых к диссертационным работам на соискание ученой степени

кандидата химических наук, полностью соответствует паспорry

специаJIъности вдК |.4.4. - физическаrI хими1 а ее автор, Коннова Мария

Евгенъевна, засJIуживает присуждения ученой степени кандидата химических

соединении, а также

для разработки новых

эксперимент€LгIъных

Поrryченный массив

данных может быть

наук по специ€lльности |.4.4. - физическ€ш химия.



.Щиссертация

полициклических

Конновой

ароматических

Марии Евгеньевны

и азотсодержащих

<Термодинамика

гетероциклических

соединений - перспективных носителей водородa>) представлена и обсуждена

на объединенном семинаре кафедры физической химии химического

факультета ННГУ им. Н.И. Лобачевского (протокол J\Ъ 4 от 27 января 202З г.).

Работа попучила положительную оценку.
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