
отзыв

официального оппонента на диссертационную работу IIодвальной Юлии

Витальевны на тему : <Исследование законоN,Iерностей анисlн ной (со ) полимеризации

акрилонитрила: от линейных до сверхразветвленных IroJtиNlepoB)). представленную на

соискание ученой степени кандидата химических наук гlо спецрtiiльности |.4.7 -
В ысокоп,tолекулярные сое/Jи[Iения (химичес lt и е нау rr и )

Сополимеры акриJIонитрила (AFl) находят ш1,Iрокое гtри]\,IсненLtе в разных

областях. Наибольший интерес представляют волокнообразующие сополимеры АН,

которые используются как ,Iекстильные Bo.]IoKHa и как прек\/рсоl]ы углеродных

волокон. В настояrцее время такие сополимеры IIоJIучаю-г в промышленности

радикальной полимеризацией в растворе IIоJIярных opгalll4llecкllx рztстворителей.

водно-солевых средах. осадительной tIоJlимеризацией иJlи pe)ie эNlульсионной

полимеризацией. Такие сополиNlеры, образуюшlиеся Ltо.li дейсl,1]ис\l вешественного

инициирования (терп,tи.tеского расtrада Llнициztтора иJ]и окислительно-

восстановительного инициирования). являIотся IIpe11]\.,I)/mecTBetIl lO ;tинейными.

Разветвленные сополимеры в радикальной поJII,IN4ер1,Iзацl1],I акрилонитрила

формируются преимуtцес,гвеFlно под действием радиационноl,о об,iч.tеttияl.

В отличие от радика.тtьной полимеризациLi. aHlIoHHaя tIолимеризация

акрилонитрила моя(ет сопровождаться активной передачей цепи tiа полимер и, как

следствие, образованиIо разветвлеI{ных поjlимеров. Этот actleK,I, llредставляет

практический интерес. посколькy разветвJlенные и сверхрilзветI]Jснные полимеры

образуют менее вязкие растворы, tIeN,I ;tинейные IIL],гltlN{сры аналогичной

МолекулярноЙ массы. LlTo суIцественно ,ilля проLlессоt] trepepaбclTttl,t. создания

мtLловязких смесевых коN,tпозицtай, разработки мембранных \,laTept,Iajloi] и т.л. Однако

анионную полимеризациIо часто проводят с использоваI-1].1еN,I Nrеl-:i.rlлоOрганических

соединений; их присутстl]ие в пролукте полимеризацLlи обы.tгtо нс7келательно. т.к.

такие соединения могут придавать полимеру не желеl,геJlLныс своiiс,t,tзtt. В связи с этим

последние годы акти1]!Iо развивае,гсrl направлеFIие. связанное с разработкой

неметаллических инициаторов анионной поJlимеризациLI. К N,IoNIet"ll,y постановки

РеЦеНЗируемоЙ работы появились первые сообщегlия о tsозN.,Iоrtносl-Ll использования

Третичных бициклических аминоi] для инициироваIII,Ir| arllrtottttcll,i п()jIимеризации



аКРИЛОНИТРиЛа. Однако эта информация была единичгtой и отрывоLIной" поэтому

СИСТеМатическое исследование закономерностей анионной гомо- I,1 сополимеризации

Ан под действием по/]обных инициаторов. структуры LI свойств образующихся

СОПОЛИМеРОВ, безУсловно'гребовалось. Такая постаFIовкzr рабоt,ы представляет

большой научный иFtтерес и является актуальной.

научной новизной работы следует считать разработitу, lIо.цх()ла к синтезу

линеЙных, разветвленных и сверхразветвленных гоN4о- 14 collOjIи\lepoI] акрилонитрила

В УСЛОВияХ анионноЙ полимеризации под деЙствI,1ем неN,IетzlллиLIеско]-о инициатора, а

Такя(е систематический анализ реоJIогических характерлIстLiк pacTBopoв полученных

(со)полимеров и их сп,rесей.

Теоретическая значимость работьт заключается l] vстzllIовJlении влияния

СТРОения бициклических а}.,tинов 1.4-диазабиllикло[2.2.2|ок,ган (ДАБКО) и 1,8-

диазабицикло-[5.4.0]-унлецен-7 (ДБУ), со-катаJIизатор()в (окr.rссй о;Iевинов) и

СОДеРЖаНИЯ ВОДЫ На ЗакОноМерности образования lIо-пи.lкрI.1;IоIIll грLIла (ПАН):

МОЛеКУЛЯРНая Масса (ММ), молекуJIярно-NIассоt]ое раопре.це.tеFiие (ММР),

РtВВеТВЛенность цепи. Практическая значимость рабо-гы зак"ilIоLlitс,гсrI в разработке

СРаВНИТеЛьно недорого способа пол)/LIения Ilысоl(оN.,1сlлек),"IярIlых полимеров

акрилонитрила высокоразветвленного строения под дсйсr,виеrt четвертичного

аммониевого основания тетраэтиламмоний гидроl(сила.

РабОта Подвальноti Юлии Витальеtзны построен;t к"пzlссtlчL.ским образом и

СОСТОИТ ИЗ ВВеДеНl4я. ЛИТературНоГо обзора. эксtlериr\,Iеltт:UtLгlоЙ ll;tc-l,Il. резуjIьтатов и

ИХ ОбСУrкДения, ЗаключеI{ия. выtsодов, списка сокраrцеrrиii LI сlIискil Jrитературы.

!иссертация изложена на 16З страницах, содеряtит 51 pt{cvIlKOB" 29 таблиц и

библиографический список из |62 наименований.

Литературный обзор посвяшен синтезу. свойс,гl]аl]\,t и гtрt,lN,lеIlеIIиrо ГIДН и его

соIIолимеров. Он весьма обширен и l]o многом cc)cpez(tl1,ol]eн на соlIоjII,tллерах АН,

получаемых радикальной полимеризацией. Безуслс-lвно" рitбсl,t,. свя:JаIlFlых с анионной

СОПОЛИМеРИЗациеЙ акрилонитрила и изуrtениех,{ et,() ,герN,IическоI,о поведения,

СУЩеСТВеННО МеНЬШе. Вшlесr:е с тем. мне кажетсrl. что иN,{енIlо j(:iя l,tt,lti работы было

бЫ ЛОГИчнее Уделить бо:rьшее l]нимаI{ие именно гlроцессаN,{ ilнI,toIIll(lt]i lltl.;rил,tеризации,

ее механизмам и возмо}кнос,гям в ]]олYLIении c.IepcopcГ\,"IrlpjIыx структур,

разветвленных структур и т.д.



Экспериментальная частL содержит вск) 1,1еобхсlдtлп,lукl r,Iгr(lормацию об

исходных веществах. способах rrроведениrl полиN,tеризttцLILI 1,I \,Iетоrlах анализа

rrолимеров. Однако при прочl,ении возникает ряд l]olll](lcoB. Ile o,teltb понятно по

какоЙ rrричине для оlrрелеления конверсии были выбранt,t Ilо,ilосы поглощения

нитрильных груllп в мономере и полиNlере. а не тралиltl,ltlннtl I,IсIIо",IIlз\,емая для этой

цели полоса поглошения С:С связи? К сожалениlо. в рабоrе tle IIриtsедено ни одного

спектра ИК, по которому можно бы.;tо бы оцеlJить. l]"гItlrtlo,I jlI,1 IIеречисленные

сообраяtения на определение конверсии или нет.

Основная содержательная часть работы привеленal в LlatBe З. кtl,горая состоит из

трех разделов. Первые /]ва раздела посвяtцены синтезу Lt Llз\,tlеtiлtr(l сtзоtltсr,в линейных

и разветвленных полиNlеров АН, а третий - реоj]огии palcTBopol] l]x спtсссй.

В первой синтеl'иLIеской час"I,и рабоrы полуLIеFIо \4IloI() пprlltltlllILlulJlbгIo важных

для понимания механизма результатов. Однако общая liilp,t 14lltt л,Iеханизма

полимеризации складываетсrl с трудом" LIl,o. вероятнс)" связilн() c:,Ie\,,l. ч,го автор не

обобrцила четко пол,ччеFI}{ые результаl,ы и не lll]llBc,lzt с|lt.lIlа.;rьную схему

полимеризации со ссыJIкаNIи на ну)IIFIые рсзvль l,il,гы. IIarrpr,trle 1l. iIля синтеза

линеЙного ПАН автор исгIользовала бициклические амиItы ДАБКО r.r /[БУ и показала,

ЧТо сУществует два разных рея(има полимеризацI{rI в ((c)/xl4x)) \/с_гlовиях и во

((влажных> (относитеjlьное содеря(ание вод(ы более 0.1 rlac. 7n). f' t.lсllо:rьзованием

МеТоДа ЯМР и модельноЙ сис,гех,{ы. в ttоторой концеl] t,l]ацr.rя AIl flы"цlt ]начительно

сни}кена, авторы проанализировали проN,Iе}кутоLIные llрод\/кl,ы petlкIl}.ll,i и показали,

ЧТо часть инициатора сушествует в ионизированной форлtе зil ctlc,l tззаипlодействия с

воДоЙ. Однако вопрос, какую роль играе,г вода в cllc,t,eNlc ocIilelcrl (rII(рыты\,{. Второй

IIРиМер свяЗан со сJlожIlоЙ зависимостьк-) скорос,ги гIoJI1.1\lcpt.I,]aItL{t.I о,г I(онцентрации

ИНИЦИаТОра. Мне осталось непонrIтныNI, почемy прlr нrtзкой коIlllеFIтрации ДБУ
ЗаВИСИМОСТЬ КОнценТрации АН от времени описываетсrI \/pitBнetlLle\,I t]торого порядка"

а ПРИ высокоЙ первого, почеN{у Itонстанты cкop()c1,1J Il|t pl.Ic. З.З. зависят от

КОНЦеНТРации аМина. Гlо-видимому, требl,ю-гсr1 допо.iIIll4l,еjILIiые I.tсс,]lе,ilования, для

того, чтобы полностью разобраться в кинетике этого прOцссса.

ВО второй части этого разлеJIа автор обсr ;к, tас,г ,I cl]NIltt lecKoe 11оведение

ПОЛИМеРОВ И РеОЛОГиЮ их раствОров. Стоит обра:гить l]II1.I\tllll1,Ie Ilil .itвa \Io\,teHTa. Во-

гIервых, схема, приведенная на стр. 16 соотRетсl,в\/сl lle LlнcplIIl)I\I },с_ltовиям, а



процессам термоокисJlительной стабилизации. 13тороГл N.IoNIeFI,I,. )/,:lиBJtrleT объект

СРаВнения не чистыЙ линеЙныЙ ПАН. а сопоJl1,I\Iер. XtlptlttIt,l Llзвестно, что

СОПоЛиМеры ведут себя иначе, LIеM гоN,IопоJIиN,tеры: в IIl.]x I0II;Iовые эффекты

начинаются раньше или позже и с другой иHl,eI,IcI.Il]Hocl Iэl() ,гегLrlовыделения.

Удивительно, что l,еплоtsыделение при циIilизации вссх сиIIIе:]LIровагlных полимеров

существенно ниже" чем для гомополимера (рис. З.61. rrрrrчсlrl д.пя ll()jIl,IьlepoB 4 - 8 его

максимум практически совпадает с гомополиNIеро\{. ;1.1tя образitов l 3 выше" чем для

гомополимера, а образца 9 - нихtе. Это любогtытныЙ резrлl,,l,iгt. t]N.lсюшlиЙ ваяtное

практическое значение термичесIiиN,{ поведенLlе\l IlAIl \I())IiIIo \сIIсulLlо \-правлять в

широких пределах" испо.llьзуя для синтеза aH1.1OlILl\K) lI[),I1.1\lel)Il,]tllli.jю. Вызывает

вопрос анализ энергLIи активации циклизации. Во-гiсрtзых. tз рабtl,гс гIрсдставлены

только результаТы расчета. нет FIи исхоДных крljtsых fiCK. HLI х(),гя бы аrtаморфоз,

используемых для определения энергии aKTиBaLlLJl,L Заtttл;ltснгt()с ]llачснI.1с энергии

активации циклизации llозволило aBTopaN,I выс]t{tlзil]ь tlpeliilIO,Io;liL,Il]lc о ионном

механизме ее инициирования. Однако для LIиcTo1,o ПАI,I ]1,o lle xapaктcpнtr, Было бы

}келательно, чтобы в работе бьт"тти высказаны сообра;ttенtl:t о lO\I. LI,IO N,Iогло бы

инициировать циклизацию по ионноN{у механI4з\,IY.

Практически значимым результатопц э,гtlii час,гI,1 рабо,tt,t ,Ill_irIelcrl Ijолучение

белого волокна с хараItтеристикад,Iи, не устугIаюшlиN{I.I пpo\II)IIlI_1IelItl() пl]()LIзводимым

волокнам.

Второй раздел" llосIзяшен разветвJIеltFtыNl tIOjtL{\lcpili\,l_ к(),г()р1,Iс al],l ор получала,

ИСПоЛЬЗУя ДАБКО в соt{етании с окисями олефинов. [J I<it,tcct tзе llс\Iарки замечу, что

долго пыта,цась понять. что автор имеет в вI,Iд\ tз габ:ltrl{itх З.9 3.1 1 гtод

концентрациеЙ изменяюп{егося компоненr,а. Моrttгtо быrtсl с,ltела-гь llllomc: дать две

колонки с концентрациями ДАБКО и окиси э,I,l.I.jIcllal (ltptltIIl"]cHil. б,чтилена),

соответственно, и сразу было бы все понятно.

Нельзя не обратить внимание на рис.3.14. Iii,l ко,гороi\l ,цLl}Iы завиоимости

ПРиВеДенноЙ скорости tIолиNIеризации. Поскс-lльttl, t] \,pill]IIelIll1.1 ,цjIrI скорости все

IIараметры (константа, концентрация коl\IпоIlL,н,гt)l}) гI()jI())IiLl,I,eJlLIl}lI" ,I,() я не понимаю,

каким образом скорость Mo}IteT быть отрицатеJtьнсlii.

В целом aBTopoN{ проведена очень больпlаяl )IiclIepLlNIeIiltt_ilbгtitя работа по

ИЗУчениЮ влияния условиЙ проведе]{иrI пол1,1N,Iеризации tIa ltl]llc,|,1,1lt\ trpOIlecca. степень



РаЗВеТВЛеННОСТИ ПОЛИМера" еГо ММ и ММР. Факти.tескl] aI]I(,)p lt(),I\,ч1.1.Iil библиотеку

ГОМополимеров АН с разньlми молекулярЕIь1N,{I4 xapaкIeplJcl,tlli;lNlI.1. il за]ем. проведя

Дополнительные исследования, еще и сополиN,lеров Al I с iI,Ilil,LltitKl)Iljlt1,1tiN,II.1.

Нельзя не отметить еtце одно дости}кение автора -- llсll()Jlь:зог]iltlие гидроксида

тетраэтиламмония дJ,IrI инициироваIfия полиN,{ериз;ltltJIJ AI I. ()казалось" что

ПРИМеНеНИе ЭТОГО РеаГеFI'Га. аКТИВНО ИСПОJIЬЗ)-К)UIеI О t] ()Pl'aIlLItIeCKON,I СИНТеЗе,

позволяет с высокиN{ tsыходом и t] N{ягких усJIовLIях пo.]lvllit ri, I [дI I с разной ММ и

степенью ветвления за clteT регу"r]ирования KoHlleНTpillilII] 1,1tIllIiI.Ii1,1Ol]il.

В заключение этого раздела автор cptll]Hlll]itet lcl]\llItlccKOe поведение

синтезированных гомо-и сопоJIимеров и pe()Jlo1,I1I() I.1x I)ac Il]()l)0ll. З,l{есь хоtIется

обратить внимание на интересныЙ резуль"lат. связztгltt1,1i.i с Lз"II.1rIlIlIе]\I акрилатных

ЗВеньев на сдвиговую вязкость pacTBopol] в ДМСО. Bepoltttttl-:]l,() сljrlзilно с тем. что

акрилатные звенья пони}каIот внутримоJlекчj]rIl]ное lJ_]alINI(l,.1ci.:tc t,lзtле нитрильных

груlrп и увеличивают гибкость цепи.

Третий раздеll иN,lеет ярко выраженнуIо пpaK,I,I,ItlecIi\ Io lIillIpil]]jIeHHOcTb. Он

гIосвяrцен реологии растворов смесей линейнс-lго (Kclпtllcp,lccttt.tii ctltttl,tt4мep ДН) и

раЗветвленного полимеров АН и дсNIонстр14р\ ст IIIlIl)()Iitlc возNlожности

реГулирования вязкос1-I4 за счет добавок высOкоN,lоJIекy_|lrlрll()I,() I]LIс()li()разветвленного

ПАН. Авторы изучили l]jlI,lяHI,Ie соотношения линеiiIIоi,() ll ll|l,Jt]cl i];Iсt|lI()г0 полимеров

И их концентрации на вязкоупругие свойства рас Il]()p()t] lJ j[N{C]O. В ходе

СИСТеМаТиЧеского исследования было показа}{о. ,I,1ct дtlбаtзкtI l]aJt]c,jt]i,lcIlIIO1,o [1олимера

влияет прежде всего на упругLiе свойства раствор()в" lIl)i.Il]().:trl Ii 14x гIониrttению.

Щополнительные исследова1l-tия показали. Lrго iIиttеiiныii t.l 1-1lt,зtзс,ll]:lсlIIll>lti поJIимеры

ОГРаНИЧеНО СОВМеСТИМЫ, ЧТО МОЖе1 иNIеть ЗначенtIе IIpI4 cO:].]([lII}.lIj lllj гtl.tx iчtсмбран.

Обоснованность науч}Iых положений. вывсlдсll] l] pcli()i\lgl1.:(tlltttй не вызывает

СОМНениЙ. Она обусловлена примененI.IеN.,I col]l)c\IclIII()I() сс1l,rl.rr|llrцированного

ОбОРУдования и высоки]\1 эксперимеFIтальныr\l L{ тeopct tjtIecl(l]\l \ p()i]Ilrlx lIроtsеденных

ИССледованиЙ. В работе нс только исследованы зaK()tl()\lelll{()clIt lIо.jtI,IN,Iеризации.

СИНТеЗИРОВаны ПоJIиМеры. иЗучены их своЙствil. FIо и l1t)-l11,Llg1II)l I]()jI()I{IItt с достаточно

Хорошими прочностными характер!lстикаN,{и. Рез\,",lt,l,i_l,tы 1"lltбtl,tt,r lI,J,It))IiеIIы в четырех

СТаТЬях в рецензируе]uых )(урналах Ilз списка BAI{. tJIl.ilclicI]l]\ c\,|Iii\ i] \Iс)iiду}lародных

баЗах Данных Web оf Science и Scopus и предс,I,авлсiILI lз L]1.I.1c 
,l,c,]tIcol] олиннадцати



докJIадов на российскtlх конференциях. Авторефсраl ,li.Iccc]l]IilItlllJ tlолностью

отражает содержание диссертационного иссJlедоваIIL{rI.

Часть пожеланий и коN{ментариев бL,lJt1.I ) )iic Ilcl]ctll{c_iIc)Hы. Ниrке

сформулированы некоторые дополнительные заtN,IеLiаlIиrI 1.I l]()lll]()cы. I(() l()рые возникли

при прочтении диссертации и автореферата.

1. Понятие ((комнатная теN,{пература) BecbNIa \"c"il()lJlroc. I} габJIiIItаlх LI в подписях

к некоторым рисункам идет уточLlение, что эlо ?З "С-, Iltl L}(),:illllliacI l]опрос. как

можно добиться этой тепtпературы в теtIение кр} гjl()i () l ()_lil',) 1,I. cc,,tlt бt,r,tи колебания

температуры, то насколько существенно NI()iIicl, бl,ttt, ll.\ B,lII)ltiIle Ila кинетику

анионной полимеризации'/

2. Хотелось бы },видеть обобщеннl,к-l c\cNI} itltlttltttttlii ii()_ltl\lеризации под

деЙствием каждого из LIнициагоров. из котOроЙ сга,ttl бt,t tttlttrl,IltLI\l роль ка)кдого

комrrонента реакционной системы (со-катализатор. tзсl;tа ).

З. На рис. 3.5. 3.|8. З.22 название ocll не Koppcлllp\/cT,c()::iIli_tLleHиeN,I ММ:

наltример, на шкале 105. а ось tIазьjI]ается log (М,,). N4,, )|() clle,,tlteiJec()l]tlrl NIacca, а в

данном случае речь идеl о молекчляргlоl.i \Iacce t]l1la rtitr Iil. itpoMre того,

логарифмическая шкала и логарифм какой-то t]eлt{Lll]tl1,1 )г() llc c1.1Il()lIl.i\lы.

4. Почему не образуется ПАFI с узItиN,{ ММР'/ Ilc:ltl IlpItLll1IIa в Nlедленном

инициировании, то ecf,b jlи оценка того. как соо-гFlосrIlсrl Cliol]oc,I,I lIIlllIl1.1llрования и

роста цепи?

5. Мне ка}кется. LITo в работе до,гIiкеFi бы tt, .littl li}lt1l.n,-,ir соотнесения

полимеров к линейным. разветвленных{ и сlзерхразвеllзjtеIIIlI)I\,I t,, ,j|ll]t4cl1\.,IocTи от

величины параметра DB (степени разветвления ).

Высказанные замечания не умаляют llолOiliите_lLII()с L]Ilcrlill_lcllllc tl работе. Нет

сомнений в том, что теNtа]rика диссертации iliiт\,алl)llilrl 1.1 сс c1,()lll ll?Iзl}1.1l];lTb, а сама

автор получила новые и акrуальные результаl,ы.

Щиссертационная работа ГIодвальнtlii K):lllI,I [Jl.t la,tllcI]IIIlI r,1.1сследование

ЗакономерностеЙ анионrlоЙ (со)полил,rеризац[.lll aKpи"rI()IlI,1lllIl]lil: () i ,ttrнеЙных до

сверхразветвленных [1оJIимеров)). представjlенIjtlrI на c()Llcliiltl1.1c ),,lcHoii стелени

кандидата химических наук по специ;lлI)ностl1 1.-1.7 ГJt,lсtltсс,lлtt,ljtекулярные

соединения (химические наr,ки). является з?lкоtltlенньlNI гItlvtIijо-I-llа;tlt(lикационным

исследованием. которое по актуальности. сlбьемr, NtaIepl]a-l:l- Ilil\,ttrol,i новизне,



fIрактическоЙ значимости и достоверности I]олYLIеI{нь]\ pe:]\,"IL-l,;lI()t] соответствует

ТребоВаниям ВАК Минобрнауки РФ (п.9 - 1zl <Ilо'llо)i(сtlия () IlоIlя.l{liс присуiliдения

ученых степенеЙ>), утвержденно],о правитсльстI]o\,{ РФ o,I 2:l,()9.2()lj Л9 842). Работа

полностью соответствует паспорту специzlльн()с,1,1,I \.1.1 . - вьIс()li()\{олекулярные

соединения (химические науrtи) в частLI Il. 2 (]iатlr_rrrз I.1 \,Iс\itlI[lзN,Iы реакчий

Полимеризации, сополиN,iеризации и поликонjlенсаlt1,1и с lIl]tl\lcllctlIlc\l I)адикаjIьных,

ионных и ионно-координационных инициаторов. tlx кинс l1,IKil ll ;tl]lla\ltttttL. Разработка

новых и усовершенствова}Iие счrцествук)ших 
",a1,1-;.;1()в 

ctlllle,ji:l IIолимеров и

ПОЛиМерных форм). п. 4 (Химические преt]рашеlIl{rl IIoJltl\Icl)olз l]II\ llltINlолекулярные

и полимераналоговые. их следсl]l]ия.), л.7 (Рео.,tсlгrtlt IIo,11.1\{el)()l,t l] ii()\Ilrсlзитов.) п, 9

(IJеленаправленная разработка полиN,lерньiх NIiггер1.1аJIо}] с tloliLI\l1.1 сРункцияп,rи и

инТеллектуальных структур с их применеI-IисN,t. обла,liitюttlltх \tlllаltl,ерисl,иками,

ОПРеДеЛяющими обласr:и их испоJIьзоваFIия в зilиIII,ерсс()ва]IIlLIх i)tрасjIях науки и

Техники). Автор диссерlаJ-ционноЙ работы ГIо,l{ва,tьгtая 1().rr.rя l]tt,tlt.,tl,ct]Iiit заслуiкивает

ПРиСУЖДения ученоЙ степени кандидата хи]\,IIILIескttх Hal\I( llo сгlс]llllLl1,1tости \.4.1. -
высокомолекулярные соединения.
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