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Работа А,О.['ригорьевой посвящена одному из актуальных и перспективньIх

направлений в современной химии - разработке новых способов синтеза амфифильных

сOпс)лимеров в раNlках псевдохtивой радикальной полимеризации. В настоящее время

основными в э,той области являются три направления -- это полимеризация с участием

обратил,tых ингибиторов - I]итроксилов, полимеризация с переFIосом атома под действием

коN,Iплексов переходных металлов (ATRP) и полимеризация с обратимой передачей цепи

(ОПЦ- или RАFТ-прочесс). Щ"пя решения проблеN{ы контролируемого синтеза полимеров

А.О.Григорьева вьтбрала наиболее универсальный метод - с обратимой передачей цепи по

механизму присоединеrrия-фрагментации. Объектами исследования стали новые

сопо.цимеры акриловой кислоты с перфторированными алкилакрилатами и

\,Iетакрилатами.

Актуальность диссертации определяется тем, LiTo с одной стороны. такие

сополимеры являются перспективными для использования в качестве эмульгаторов,

модифитсаторов реологии. в оптике, для доставки лекарств и генов. А с другой - тем, что

полимеры фторированных мономеров обладают уникальными физико-химическими

свойствами.

Щель работы заклюLIаr]ась в иссJIедовании законоN{ерностей контролируемого

сиI{теза амфифильных сополиN,Iеров различной Nlикроструктуры на основе фторированных

(мет)акрилатов методом ОПЦ и исследовании влияния структуры полученных

сополимеров на их поверхностные свойства в монослоях Ленгмюра.

fiля дости>ttения цели решаJIись следующие задачи:

представленной на соискаЕие уrеной степени
специальнооти 1 .4.7 - Высокомолекулярные



1. Изучение особенности радикальной ОIlЦ IIоJIимеризации фторированных

(плет)акрилатов различного строения в присутствии различных ОПЩ-агеЕтов.

2. Синтез амфифильных сополимеров на основе фторакрилатов и акри:tовой кислоты

различной N,Iикроструктуры тремя способами: блок-сополимеризацией мономеров,

непосредственной сопоJIимеризацией в присутствии низкоN{олекулярных и

высокомолекулярных агентов ОПЦ, исчерпывающим кислотныNI гидролизом

с oI l о J lи x,Iep ов пl р е m.бутилакрилата и фторакрилатов.

3. Синтез сополимеров на основе фторакрилатов и N-винилпиролидона методом ОПЦ-

полимеризации.

4. Исследование поведения аплфифильных сополимеров на границе раздела фаз

вода,/воздух в монослоях Ленгмюра.

5. Выявление влияния строения и состав полимеров. рН и ионной силы субфазь1 на

изотермы IIоtsерхностного давления амфифильных сополимеров.

Теоретическая и практическая значимость работы. Работа несомненно иN{еет

фундаментальный научный характер. Практическая значимость работы, по нашему

мнению, определяется тем, что установленные в работе закономерности получения

фr,орированных амфифильных сополиNlеров различного строения носят общий характер и

могут быть использованы для контролируеN,Iого синтеза других подобньш полимеров.

Содержание диссертационной работы

/-{иссертационная работа А.О.Григорьевой изложена на 148 страницах. Она состоит

из Введения, трех основных глав (Обзора литературы, Экспериментальной части,

Результатов и их обсуlкделtия). Выводов и списка литературы, включаIощего 146

наиN{енований. В свою очередь t,J]aBa "Результаты" подразделяется на три части - 1)

Радикальная полимеризация фторакрилатов различного строения в условиях обратимой

передачи цепи; 2) Совместная полимеризация фторакрилатов в условиях обратимой

передачи цепи; З) Гlовеление амфифильных сополимеров на основе фторакрилатов на

граЕице раздела фаз вода/возд}х. Работа содержит 55 рисунlсов и22 таблицы.

Сразу оговоримся, и в оглавлении, и в самом тексте диссертации произошел

досадный сбой в нумерации разделов: после раздела З.1 сразу идёт раздел 3.3.

В ходе проведенного исследования автором бьши получены следующие

важrlейшrlе результаты.

В РабОl'е впервые проведено систеN,IаIичеOкое исследование особенностей

радикальноЙ гомополимеризации фторированных акрилатов различного строения в

условиях обратимой передачи цепи. Показано, что полимеризация 2,2,з,з,4,4,5,5-
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октафторпентилакрилата и 1,1,1.з,з,з-гексафторизопропилакрилата под действием ОПЦ-

aI,cIiTa дибеIIзилТритиокарбоната протекаеТ по псевдоживомУ мехаFIизму: среднечисловая

мо-цекуляРная масса Полиlч{ероВ jtинейно растёт с увеличеЕиеNiI конверсии, знаLIения

коэффициеIIта полидлIсперсноOти стремится на глубоких степенях превращения к 1 .I-1,.2.

Живой характер полиN{еризации подтверrttДается возможностью синтеза блок-

сополимеров с иOпоЛьзоваI{ием полученных пOЛиЬ,Iеров в KaLIecTBe ОПI-i-агентов.

Безуслtlвttсl, иLIтересны 11 tsажны результаты сополимеризации фторированных

мономероts с акриловой кислотой, mреm.бутилакриJlатом и N-винилпирролидоном.

Установлено. чтО использоВанлIе l]олИмерного агента ОПЩ в сополимеризации указанньш

Rыше ]\{оноN{ерНых паР приводиТ к I]озникНовениЮ эффекта избирательной сольватации

макроN,IолекуЛ мономера\{и. Впервые определенЫ константЫ сополимеризации ряда

IuоноN1ерных пар. Син,гезtlрован широкий набор амфифильных сополимеров различного

строения.

Впервые I-{зучено влияние строения амфифильных сополимеров на основе

фторированных акрилатов и акриловой кислоты на их поведение в монослоях Ленгп,tюра,

Установлено, LIT6 наибольшей стабильНостьЮ характерИзlтотся мономолекулярные слои,

сфор11ированные сопоJIимераN,Iи с 50% содержаIIием гидрофильного мономера.

ПоказанО влияние изNIенение p}I и ионной силы субфазы на изотермы

поl]ерхностного давлеI{ия синтезироtsанных амфифильных сопоJIимеров, Установлено, что

ионIлзация гидрофильных звеньев в блок-сополимерах с акриловой приводит к

у11еньiUен[Iю lUlоU{ади, занимаемой сопоJlимероN,{, а увелиLIение ионной силы субфазы

приволит к росту стабильности монослоя.

fIо текс,гу и содержанию можно сделать следующие:]амечания:

1. В Литературном обзоре есть ряд неточностей.

- скорос,гь полимеризации не может равняться произведению двух концентраций,

да ещё в дробной степени (с.14):

- коI,да речь идеТ о тсtlлостойttости и ударной прочнос"ги, очевидно, lIмеIотся в

виду полимеры. а не мономеры (с.15);

- обратимая передача цепи llo N{еханизму присоединения-фрагментацирt бЫЛа

открыта в 1998 г, Ll не 1970-х (с.18);

_'" Ilопимеризация с участием нитроксилов основана не на обратимой гtередаче

цепи, а на обратимом обрыве (ингибировании) (с.27);

- на рис. б непонятно, что оIложено по оси абсциос, и каков ее масrпТаб.



2. В ЭкспериN,Iентальной части не указано, как готовили поли-ОПI] для блок-

сополимеризации. ОтсутствуIот данные о ММ и полидисперсности поли-ОПIJ агентов и в

Эксперип,tентальной LIасти. и в "Результатах".

З. Не понятно, почему все точки ММ на рис.11 экстрапоJтируlотся на начальную

велиLIину 5000.

4. Интересл,lые резyльтаты блок-сополимеризации главы З.2 остались без

объяснения. Почему блок-сополимеризация акриловой кислоты и трет-БА на поли-ОПIJ

из фторированного акрилата идет по }Itивому механизму, а полимеризация

фторированного акрилата на поли-ОПI_{ из т,рет-БА и акриловой кислоты неживая?

5, В Очень BalKHoN{ и интересном разделе, tIосвяU]енном сополимеризации, явно не

xBa'I,aeT сравнения с теми же системами, но в отсутствие ОПI_{-агентов. Кажется

сТранныN{, что оба значения констант сополимеризации ГФИПА и АК в присутствии БТК

больше единицы (табл.14). Такое не характерно для радикальной сопtlлимеризации.

Coo,1 ветствуюtцая кривая на рис. З2 очень плохо отвечает эксперимента]тьным точкам.

6. ТО, что поливиIlилпирролидон образует водородные связи с кислотами, не

означает, LITo он проявляет основные свойства (с.|27).

зак;rrочение

f]иссер'гационная работа Григорьевой Александры Олеговны оценивалась в

соо,гветствии с требованиеN,l Ir.8 Положения о присуждении ученых степеней.

Кандидатская диссертация I'ригорьевой А,О. является научно-квалификационной

РаботоЙ, в котороЙ содержится решение задачи, имеющей существенное значение для

хиМии высокомолекулярных соединений. f{остаточный объем исследования,

исгtользование соRреN{енных методов и грамотный анализ полученных результатов

ОПреде,тrили достоверI]ость данIIых. представленных в диссертации. Результаты имеIот как

фундаментальное, так и практическое значение.

ВЫВОды сформУлированы IleTKo и подтверждены экспериментальным материалом.

Автореферат диссертации правильно И полно отражает содержание диссертации.

основные поjIо)Itения работьт, излагаемые в диссертации, отражены в научных

публикациях в )Itурна-цах, содержащихся в списке, одобренном ВАК.

ffИССеРтационная работа А;rексанлры Олеговны Григорьевой по своим целям и

задачам, нау,Iной новизне. акт),альности исследований, содер}канию и методам

исследования соответствует IlyHKTaM 1, 2, 4 паспорта специальности | .4.7 .



Вьiсокомолеl(улярFrые соединеl{иrI. и соответствует требованиям п. 9-14 <Полохtения о

lIорядке прис.у)IiдсlIия учеI-Iых с,гепеней), утверждеIiного постановлением Правительства

Росслtйской Федерации от 24 сентября 201З г. Ns 842, предъявляеN{ым к кандидатсItим

диссертilцияп,t (в ред. ПостаIIовлсIIия Г[равительства РФ от 21,04.2016 N ЗЗ5), а ее автор

Александра Олеговна Григорьева заслуживает присуждения )rченой степени кандидата

хим[lческих IIаук по специальности 1.4.7 . * Высоком<.lлекуляр}Iые соединения.

Зав.лаб. полимеризационных процессов
Химического факультета ФГБОУ
ВО "Московский государственный },ниверситет

liN,{еttи М.В.Ломоносова
/{ок,гор химических Htlyк
ведущий нау чный сотрудпI{к

12 мая 202Зг

119991, Москва. Ленинсrсие горы. д.
телефон: 8-4959395409
e-mail : zarernski@mail,rr-t

l. стр. З

И,о. декана Хими.tеского факультета
MocKoBcKol,o государственного университета
иN{ени М.В,ЛоптоIIосоваl.
проф. С.С. Карлов

Заремский
Михаил Юрьевич

2'--


