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ОТЗЫВ
ведущей организации на диссертационную работу Ивановой Анны 

Сергеевны «Термо- и pH-чувствительные полиимидные щетки с боковыми 

цепями поли-Ы,Ы-диметиламиноэтилметакрилата», представленной на 

соискание ученой степени кандидата химических наук по специальности 

02.00.06 -  высокомолекулярные соединения.

Одним из векторов развития полимерной химии в настоящее время 

является синтез макромолекул новых топологических типов: дендримеров, 

сверхразветвленных, звездообразных, и т.д.. Полимерные щетки, 

представляющие собой привитые полимеры с высокой плотностью сшивки, 

входят в этот ряд на правах объектов, обладающих специфическими, в ряде 

случаев уникальными свойствами. Одним из недавно продемонстрированных 

примеров из этой области являются сверхэластичные медицинские гели, 

сконструированные из трехмерно сшитых полимерных щеток и 

моделирующие легочные ткани.

Диссертационная работа Ивановой посвящена созданию полимерных 

щеток с основной гидрофобной полиимидной (ПИ) цепью, к которой привиты 

гидрофильные цепи поли-А, А- диметил аминоэтилметакрилата (поли-

ДМАЭМА). Сочетание ковалено связанных гидрофобного и гидрофильного 

компонента в объектах исследования, предопределяющее их дифильность и



способность к самоорганизации, часто используется в работах, 

ориентированных на применение в медицине. В этом направлении в мире 

работает много исследовательских групп. Выбор сополимера ПИ-ПДМАЭМА 

как объекта исследования привлекателен еще и тем, что полимер боковой 

цепи проявляет чувствительность к изменению pH и температуры в диапазоне, 

представляющем для медицины практический интерес. Таким образом, 

тематика диссертационной работы Ивановой А.С. находится в русле мировых 

тенденций в данной области, и постановку этой работы следует признать 

безусловно актуальной.

Конкретная цель работы сформулирована как «...Изучение 

закономерностей прививочной полимеризации ДМАЭМА на полиимидных 

мультицентровых макроинициаторах методом контролируемой радикальной 

полимеризации с переносом атома (ATRP) и определение оптимальных 

условий синтеза макромолекулярных щеток с полиимидной основной цепью и 

боковыми цепями поли-ДМАЭМА; исследование рН-чувствительности 

полученных полиимидных щеток в водных и водно-солевых растворах, 

получение полимерных нанокомпозиционных структур, содержащих 

наночастицы серебра».

Для достижения указанных целей автором предложен логично 

выстроенный план решения ряда исследоватеьских задач, относящихся как к 

синтезу, так и исследованию физико-химических свойств синтезированных 

объектов.

Научная новизна сформулирована диссертантом достаточно четко и 

заключается, в основном, в том что: 1) синтезированы и охарактеризованы не 

описанные в литературе привитые сополимеры ПИ-графт-(поли-ДМАЭМА) с 

высокой степенью прививки и исследованы их свойства. Выявлен ряд важных 

закономерностей, относящихся как к процессу синтеза (влияние полярности 

растворителя, строения комплексообразователя), так и к свойствам растворов
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синтезированных полимеров, в частности к диапазону pH, температур и 

концентраций, в котором проявляется термочувствительность.

Практическая значимость работы очевидна и состоит, в основном, в 

том, что:

• разработан оптимальный технологический режим синтеза новых 

водорастворимых pH-и термочувствительных макромолекулярных щеток;

• найдены условия синтеза стабильных суспензий, содержащих наночастицы 

серебра, проявляющих высокую антибактериальную активность на уровне 

промышленно выпускаемых серебросодержащих антибактериальных 

медицинских препаратов, что представляет определенный практический 

интерес.

• полученные в диссертационной работе Ивановой А.С. результаты 

использованы в курсе лекций для аспирантов.

Структура работы. Диссертационная работа Ивановой А.С. изложена 

на 121 странице, содержит 28 рисунков, 6 таблиц. Диссертация состоит из 

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

из 207 наименований.

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.

В литературном обзоре (глава 2 диссертации) суммированы 

имеющиеся в литературе сведения об использовании методов 

контролируемой полимеризации для получения хорошо охарактеризованных 

макромолекул, в том числе полимеров сложной архитектуры и стимул- 

чувствительных полимеров. Отдельные разделы обзора посвящены анализу 

работ по изучению pH- и термочувствительных полимеров, содержащих в 

своем составе цепи поли-ДМАЭМА. Приведены литературные данные по 

молекулярно-массовым характеристикам, влиянию pH среды, концентрации
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полимера и концентрации солей на pH- и термочувствительность 

полимерных щеток с боковыми цепями поли-ДМАЭМА. В целом, 

литературный обзор очень информативен, написан хорошим языком и 

логично заканчивается постановкой задач диссертационной работы.

Экспериментальная часть (глава 2) содержит подробное описание 

исходных веществ, методик синтеза исходных полиимидных

макроинициаторов, получения привитых цепей с использованием методов 

ATRP и AGET ATRP; методик определения размеров макромолекул и их 

агрегатов методом статического светорассеяния; определения молекулярной 

массы цепей до после их гиролиза методами ГПХ и светорассеяния; методик 

изучения поведения привитых сополимеров в водных и водно-солевых 

растворах методами светорассеяния, методику получения коллоидных 

растворов серебра, методиких анализа методами спектрофотометрии, 

электронной микроскопии. Следует отметить

В главе 3 «Результаты и обсуждение» представлены основные 

полученные автором научные результаты.
Как очень интересную и успешную следует выделить часть 

диссертационной работы по синтезу привитых сополимеров методом АТРП. 

Эти исследования включали большой объем экспериментальной работы с 

целью нахождения оптимальных условий синтеза основной цепи, ее 

модифицирования, и проведения прививки ДМАЭМА. При исследовании 

кинетики расходования мономера от времени в логарифмических 

коорлдинатах получены линейные зависимости. Так как процесс идет в 

отсутствие внешнего инициирования, такой характер зависимости указывает 

на постоянство концентрации радикалов в системе, то есть на отсутствие 

реакций гибели радикалов в ходе синтеза привитых цепей (см. также 

замечание 3 в конце отзыва).
Все полученные объекты охарактеризованы по молекулярной массе и 

ММР методом ГПХ.
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Одной из методически трудных задач, которую пришлось решать 

автору, явилось подтверждение строения привитого сополимера путем 

отделения боковых цепей от основной цепи, омыления щелочью и анализа 

полученных цепей полиметвкриоловой кислоты. Хотя причина 

обнаруженной сильной ассоциации продуктов гидролиза осталась не 

выясненной, тем не менее, из данных, светорассеяния удалось установить 

размер индивидуальных макромолекул и рассчитать плотность прививки 

боковых цепей.

Важная часть диссертационной работы отведена исследованию 

термочувствительности и pH-чувствительности синезированных объектов. 

Получен и проанализирован внушительный объем экспериментальных 

данных; изучено влияние на положение и ширину интервала фазового 

перехода независимых факторов -  концентрации привитого полимера, 

значения pH среды, концентрации соли (NaCl). Получен ряд 

экспериментальных зависимостей в виде графиков, наглядно 

демонстрирующих повеение системы.
Очень интересны полученные автором результаты измерения 

длительности перехода к состоянию фазового равновесия в растворах вблизи 

критической точки, полученные методом спектроскопии в виздимой области. 

Выявлена быстрая и медленная мода процесса, Показано, что общие времена 

достижения равновеся достигают 50 минут и более и при этом существенно 

зависят от условий.
Отдельный раздел диссертации посвящен оценке возможности 

применения синтезированных молекулярных щеток для стабилизации 

наночастиц серебра. При этом использованы методы спектрофотометрии в 

видимой области, ИК-спектроскопии, электронной микроскопии с 

соответствующим анализом и построением диаграмм распределения по 

размерам. Как оказалось, полученные коллоидные растворы не теряют 

агрегативной устойчивости в течение 20 месяцев. В дополнение, исследована
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антибактериальная активность полученных препаратов, которая оказалась 

соизмеримой с активностью ранее разработанного препарата «Повиаргол», 

что является неплохим результатом, представляющим практический интерес.

Выводы в целом адекватно отражают основные экспериментальные 

результаты, полученные автором.

Список использованной литературы приведен в конце диссертации.

К достоинствам работы диссертационной работы Ивановой А.С. 

следует отнести следующие моменты:

• овладение диссертантом и адекватное использование одного из 

наиболее богатых по возможностям метода синтеза полимеров -  ATRP;

• междисциплинарность (полимерная химия, физика растворов 

полимеров);

• использование широкого набора современных инструментальных 

методов (газовая хроматография, ГПХ, ЯМР-спектроскопия, 

светорассеяние, электронная микроскопия);

• законченность цикла исследований: для всех синтезированных 

объектов измерены физико-химические свойства;

• общий высокий методический уровень эксперимента.

Основные результаты работы опубликованы в виде 6 статей в журналах из 

списка ВАК и представлены на нескольких научных конференциях.

По диссертационной работе Ивановой А.С. можно сделать следующие 

замечания:
1. Условия оптимального режима следовало бы дать не в виде одной 

точки, а в виде «технологического окна», чтобы была понятна 

технологическая устойчивость процесса.

2. В тексте диссертации и автореферата имеются неудачные 

формулировки и нечеткие термины, например, «...зависимость 

контролируемости синтеза от природы лиганда», «...влияние pH среды на
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pH- и термочувствительность” «формирование композиционных структур с 

наночастицами серебра» вместо «...наночастиц, стабилизированных 

«молекулярными щетками»...». В выводе 2 плотность прививки названа как 

«достаточно высокая», а на стр.11 автореферата -«щетка с относительно 

редкой прививкой».

3. В п.3.3 автореферата при анализе зависимости скорости расходования 

мономера (рис.З), из которой автор делает важный вывод о безобрывности 

процесса, следовало бы привести важную экспериментальную деталь, а 

именно то, что процесс идет в отсутствие внешнего инициирования.

4. На стр.5 автореферата по поводу термочувствительности: 

«...Опубликованные научные представления (?)...используются в курсе 

лекций...». Представления о существовании НКТР были известны и 

постановки до работы, вероятно, имеется в виду влияние факторов на 

положение фазового перехода в конкретной системе.

Высказанные замечания носят редационный характер, относятся 

сугубо к оформлению работы, а не к ее содержанию, и не снижают общей 

высокой оценки диссертационной работы Ивановой А.С.

Диссертация представляет собой законченную научно­

квалификационную работу, которая соответствует паспорту специальности 

02.00.06. -  «Высокомолекулярные соединения», химические науки.

Автореферат и опубликованные научные труды соответствуют основному 

содержанию диссертации.

По критериям актуальности тематики, научной новизны, практической 

значимости диссертационная работа Ивановой А.С. 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 -  Иванова Анна Сергеевна несомненно 

заслуживает присуждения искомой ученой степени кандидата химических 

наук по специальности 02.00.06- «высокомолекулярные соединения», 

химические науки.

Работа представлена диссертантом и обсуждена на расширенном 

коллоквиуме лаборатории термостойких термопластов ИСПМ им Н.С. 

Ениколопова РАН 10 января 2018 г. Присутствовали 3 доктора и 8 

кандидатов наук по специальности 02.00.06.

Председатель расширенного коллоквиума:
Зав. лабораторией термостойких термопластов 
ИСПМ им. Н.С. Ениколопова РАН, 

доктор химических наук, профессор
Александр Алексеевич Кузнецов 

Адрес: ФБГУН Институт синтетических 
полимерных материалов им. Н.С.Ениколопова РАН 
117393 Москва, Профсоюзная ул.70 
Тел. +7(495)332-5857, 
e-mail: kuznets24@yandex.ru

Подпись А.А.Кузнецова удостоверяю 
Ученый секретарь ИСПМ РАН, к.х.н.
11 января 2016 г.
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