
отзыв
официального оппонента на диссертационную работу Иванова Ивана 

Владимировича «Амфифильные полиимидные щетки с гомо- и 

сополимерными полиметакрилатными боковыми цепями», представленной 

на соискание ученой степени кандидата химических наук по специальности 

02.00.06 -  высокомолекулярные соединения.

Рассматриваемая диссертационная работа Иванова И.В. посвящена 

созданию полимерных щеток с основной полиимидной (ПИ) цепью, к которой 

привиты цепи полимеров метакрилового ряда. Работа носит фундаментальный 

характер и находится на стыке полимерной химии и физической химии 

растворов полимеров. Идея синтеза привитых и блок-сополимеров, состоящих 

макромолекул разной природы, связанных ковалентной связью, насчитывает 

более полувека. В настоящее время она превратилась в мощное научное 

направление, которое логично вобрало в себя прекрасный инструментарий 

современной синтетической химии. В свою очередь, открывшиеся богатые 

комбинаторные химические возможности этого подхода послужили основой 

для бурного развития работ в области самоорганизующихся систем и стимул- 

чувствительных полимеров для медицины. Тематика диссертации Иванова 

И.В. отражает указанные новейшие тенденции развития полимерной химии в 

мире, поэтому эта работа безусловно актуальна.

Конкретная цель работы сформулирована как внушительный комплекс 

задач сразу в нескольких смежных областях «...Развитие методов синтеза 

амфифильных молекулярных щеток с полиимидной основной цепью и гомо-и 

диблок-сополимерными полиметакрилатными боковыми цепями с 

использованием различных методик ATRP и катализаторов, исследование 

макромолекулярных характеристик амфифильных полиимидных щеток и 

разработка условий получения гомогенных мембран для эффективного



разделения водно-органических смесей и мультислойных оболочек 

нанокапсул, защищаюих инкапсулированные вещества от гидролиза»

В соответствии с декларируемыми целями автором предложен логично 

выстроенный план решения конкретных задач в области полимерной химии, 

физики растворов полимеров и задач, связанных с практическим применением 

полученных результатов.

Научная новизна сформулирована диссертантом в виде списка из 7 

позиций, 6 из которых содержат слово «впервые» и относятся к нескольким 

областям знаний: к синтезу новых привитых вополимеров, исследованию 

структурообразования в растворах, разработке предложений для новых 

применений. Это говорит, во-первых, о большом творческом вкладе 

диссертанта в разработку предложенной темы и о междисциплинарном 

характере диссертации.

Не менее впечатляет пункт Практическая значимость работы, который 

содержит такие подпункты, как разработка методологии синтеза привитых 

сополимеров с заданными характеристиками, изготовление наноконтейнеров 

биомедицинского назначения и прочных мультислойных нанокапсул с 

повышенной стойкостью оболочки к гидролизу для применений в области 

медицины, самонесущих пленок для первапорационных мембран для 

разделения смесей вода- изопропиловый спирт.

Структура работы. Диссертационная работа Иванова И.В. состоит из 

введения, трех глав, заключения, выводов и списка цитируемой литературы 

из 215 наименований. Она изложена на 125 страницах, содержит 25 рисунков 

и 6 таблиц.

Во введении (глава 1) обоснована актуальность темы, сформулированы 

цели и задачи работы, определена научная новизна и практическая 

значимость результатов, изложены основные положения, выносимые на 

защиту.
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В литературном обзоре (глава 2 диссертации) суммированы 

имеющиеся в литературе сведения о современном состоянии исследований в 

области амфифильных полимеров, подходов к синтезу полимерных щеток, 

цепей. Рассмотрены последние достижения в области контролируемой 

радикальной полимеризации методом ATRP. Собрана обширная свежая 

информация по разнообразным видам полимерных щеток, различающихся 

химическим строением и характером распределения боковых цепей.

Рассмотрены перспективные направления в области макромолекулярных 

систем, способных к самоорганизации в растворе. Литературный обзор очень 

интересен, написан хорошим языком, насыщен работы научной инормацией 

и логично заканчивается постановкой задач диссертационной работы.

Экспериментальная часть (глава 2) содержит описание методик 

синтеза основной полиимидной цепи, содержащей гидроксильные группы, 

получения макроинициатора с концевым бром-содержащим фрагментом, 

наращивания привитых цепей с использованием трех различных варианов 

метода полимеризации с переносом атома (ATRP): классического ATRP, 

AGET ATRP и ARGET ATRP, методик селективного отделения привитых 

цепей, проведения реакций полимераналогичных превращений для 

получения амфифильных щеток. Приведено описание методик 

препарирования образцов для отделения привитых цепей для последующего 

определения молекулярно-массовых характеристик, методик получения 

пленочных первапорационных мембран на и полиэлектролитных нанокапсул 

основе синтезированнных объектах.

Глава 3 Результаты и обсуждение содержит основную полученную в 

работе научно-метадологическую информацию.

Первая часть эксапериментальной работы посвящена синтезу 

полиимидных макромолекул, содержащих гидроксильные группы в аминном 

фрагменте, и получению на их основе макроинициаторов этерификацией 

гидроксильных групп броммасляной кислотой. Эту реакцию автору удалось
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провести практически с полной конверсией, и, таким образом, 

макроинициатор был полностью охарактеризван, что было очень важным 

условием для следующей стадии работы. На второй стадии осуществлялась 

последовательная прививка трет-бутилметакрилата (ТЕМА) и 

метилметакрилата (ММА) по бромсодержащим фрагментам 

макроинициатора с использованием метода контролируемой радикальной 

полимеризации с переносом атома (ATRP) и его разновидностей -AGET 

ATRP и ARGET ATRP. Автор использовал каталитические комплексы 

железа и меди. Варьировалось химическое строение типов лигандов и состав 

растворителя для того чтобы найти наиболее эффективную систему. Все 

полученные объекты охарактеризованы по молекулярной массе и ММР 

методом ЭЖХ.

Следующей стадией работы было подтверждение строения полученных 

привитых полимеров. Для этого был применен метод селективного 

разрушения полиимидной цепи щелочным гиролизом в подобранных мягких 

условиях с полным сохранением полиметакрилатных (ПММА) привитых 

цепей. Эта деликатно проведенная операция свидетельствует о высокой 

методической квалификации диссертанта. Указанная экспериментальная 

методика стала в работе ключевой, именно она обеспечила возможность 

получения и анализа данных по влиянию условий на плотность прививки и 

молекулярно-массовое распределение боковых цепей.

Полученные результаты оказались сами по себе очень интересными. Так 

было установлено, что плотность прививки fn ТЕМА возрастает с 

уменьшением концентрации агента переноса атома, при этом наблюдается и 

самее узкое ММР. На основании анализа полученного массива данных были 

отобраны системы, в которых наблюдалась наиболее высокая плотность 

прививки и наиболее узкое молекулярно-массовое распределение (ММР). 

Для отобранных систем было показано, что молекулярная масса линейно 

возрастает во времени, что указывает на безобрывный механизм роста цепи.
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По аналогичной методике были сначала синтезированы, а потом 

выделены привитые цепи второго блока- ПММА- на привитые цепи- поли- 

ТБМА (ПТБМА). При этом также были получены интересные результаты по 

эффективности инициирования полимеризации ММА, влияния на нее 

плотности прививки первого привитого слоя, длины привитых цепей и 

полярности растворителя.

Еще одна серия интересных объектов исследования получена автором 

путем проведения полимераналогичного превращения, а именно 

воздействием на привитые сополимеры трифторуксусной кислоты. В 

результате цепи ПТБМА удалось селективно превратить цепи 

водорастворимого полимера - полиметакриловой кислоты (ПМАК). Далее, 

для полученных таким образом амфифильных двухкомпонентных (ПИ- 

ПМАК) и трехкомпонентных (ПИ-ПМАК-ПММА) сополимеров методом 

динамического рассеяния света был исследован процесс самоорганизации в 

среде этанола. Оказалось, что амфифильные щетки образуют чрезвычайно 

узкие межмолекулярные агрегаты, гидродинамический размер которых 

строго регулируется сооотношением структурных блоков. Полученная 

диссертантом столь четкая корреляция структура-свойство представляет 

собой красивый результат; он служит независимым доказательством того, 

что синтезированные привитые сополимеры явлются хорошо 

охарактеризованными объектами.

Часть экспериментальной работы диссертант посвятил прикладному 

аспекту - разработке эффективных первапорационных мембран на основе 

привитых полиимидных щеток состава ПИ-ПММА. Предполагалось, что 

комбинирование высокоселективного, но низкопроницаемого полиимида с 

менее селективным, но более проницаемым ПММА может дать хороший 

результат. Эту идею удалось реализовть. Здесь автором выполнен большой 

объем поисковых исследований, предшествующих выбору оптимальных 

молекулярных характеристик. В результате оптимизации состава сополимера
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и условий формования получены самонесущие пленочные мембраны с 

хорошими механическими характеристиками и высокой эффективностью 

разделения смесей изопропанол-вода. Эта часть работы выполнена автором 

очень добротно.

Наконец, в диссертационной работе реализована еще одна идея -  

получения низкопроницаемых полиэлектролитных нанокапсул с 

контролируемыми свойствами, в которых синтезированные диссертантом 

молекулярные щетки использованы в качестве полианиона. И тут в ходе 

проведенных экспериментов диссертантом были получены великолепные 

результаты!

Выводы по диссертационной работе сформулированы достаточно 

четко и вполне адекватно отражают основные экспериментальные 

результаты, полученные автором.
К достоинствам работы диссертационной работы Иванова И.В. следует 

отнести следующие моменты:

• широкий научный кругозор и высокий общий методический уровень 

эксперимента; использование одного из наиболее богатых по возможностям 

метода синтеза полимеров -  ATRP в сочетании с техникой селективных 

полимераналогичных превращений;

• междисциплинарность (полимерная химия, физика растворов 

полимеров, мембранные технологии);

• использование широкого набора современных инструментальных 

методов (газовая хроматография, ЭЖХ, 'Н-ЯМР-спектроскопия, 

динамическое светорассеяние);

• коммуникативность автора работы; работа выполнена в кооперации с 

несколькими рабочими группами из ИВСа, Института химии СПбГУ, 

Института физической и органической химии им. А.Е.Арбузова (Казань), что 

обеспечило ее комплексный характер.
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Основные результаты работы опубликованы в виде 6 статей в журналах из 

списка ВАК и 25 тезисов (!) докладов на научных конференциях.

По диссертационной работе Иванова И.В. можно сделать следующие 

замечания:
1) Хотелось бы получить комментарий автора по поводу возможной 

причины возникновения предельной конверсии прививки и макимальной 

плотности прививки боковых цепей.

2) Фраза на стр. 15 автореферата и стр. 84 диссертации: «..Образцы 

полиимидных щеток подвергали кислотному гидролизу под действием 

трифторуксусной кислоты в среде хлористого метилена в безводных 

условиях...»

По-видимому, «гидролиз., в безводных условиях» - оговорка, на самом 

деле имеется в виду другая реакция, скорее всего, реакция отщепления 

изобутилена с образованием звена метакриловой кислоты.

Высказанные замечания являются незначительными и не влияют на 

общую очень высокую оценку диссертационной работы Иванова И.В.

Диссертация Иванова И.В. выполнена с большим запасом прочности. Она 

представляет собой законченную научно-квалификационную работу, которая 

соответствует паспорту специальности 02.00.06. -  «Высокомолекулярные 

соединения». Автореферат и опубликованные научные труды соответствуют 

основному содержанию диссертации.
На основании вышеизложенного считаю, что по критериям 

актуальности тематики, научной новизны, практической значимости 

диссертационная работа Иванова И.В. соответствует требованиям п.9 

“Положения о порядке присуждения ученых степеней”, утвержденного 

постановлением Правительства РФ № 842 от 24 сентября 2013 г. Результаты 

работы соответствуют паспорту специальности 02.00.06 

Высокомолекулярные соединения, химические науки по областям 

исследования: п. 2 в части “Катализ и механизмы реакций полимеризации,
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сополимеризации и поликонденсации с применением радикальных, ионных и 

ионно-координационных инициаторов, их кинетика и динамика. Разработка 

новых и усовершенствование существующих методов синтеза полимеров и 

полимерных форм”. Автор работы -  Иванов Иван Владимирович несомненно 

заслуживает присуждения искомой ученой степени кандидата химических 

наук по специальности 02.00.06- «Высокомолекулярные соединения».

Главный научный сотрудник 
ИСПМ им. Н.С. Ениколопова РАН, 

доктор химических наук, профессор
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