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ОТЗЫВ официального оппонента 

на диссертационную работу 

Родченко Серафима Валерьевича  

«Самоорганизация макромолекул термочувствительных 

полиоксазолинов различной архитектуры в водных растворах»,  

представленной на соискание ученой степени  

кандидата физико-математических наук 

по специальности 1.4.7. Высокомолекулярные соединения 

 

Диссертация Родченко Серафима Валерьевича, на тему  

«Самоорганизация макромолекул термочувствительных полиоксазолинов 

различной архитектуры в водных растворах» посвящена, несомненно, одному 

из важных и актуальных на сегодняшний день вопросов полимерной науки: 

поиску связи структура-свойства для термочувствительных полимеров 

сложной архитектуры в растворах. Это направление интересно как с 

фундаментальной точки зрения, так и с практической.  

В диссертации выделено 3 главы:  

1. Обзор литературы, в котором достаточно подробно описано состояние 

известных автору исследований по данному вопросу. Уделено внимание как 

обзору результатов для полимерных структур различной химической 

природы (как моно, так и со-полимерной), так и различной архитектуры 

(линейных, звездообразных, молекулярных щеток). В отдельный пункт 

выделена информация об известных закономерностях термочувствительного 

поведения полимеров (влияние концентрации, молекулярной массы, 

гидрофильно-липофильного баланса (в случае сополимеров) на температуру 

фазового разделения). Описаны наиболее популярные схемы синтеза 

звездообразных и гребнеобразных структур.  В пункте 1.5. Влияние 

параметров архитектуры на свойства звездообразных полимеров 

представлена информация о влиянии структурных параметров (числа и 

длины лучей)  молекулярных звезд на термочувствительное поведение.  

Представленный обзор литературы с одной стороны демонстрирует большой 

объем известных на данный момент исследований и результатов в области, а 

с другой, подводит к тем вопросам, которые требуют дополнительных 

исследований и уточнения и, таким образом, к постановке задачи 

исследований. 
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 В начале Главы 2 дается краткое описание серий объектов, результатом 

исследования которых является диссертация. Представлены их химические 

структуры.  

 

Далее описаны методы определения молекулярных масс и 

гидродинамических характеристик полимеров, использованные автором.  В 

качестве примеров хаотично использованы экспериментальные результаты, 

полученные автором. В этой же части сразу представлены и 

экспериментальные результаты, собранные в таблицу 1. При прочтении этой 

части у меня возник ряд вопросов: 

 

1. Концентрационная зависимость коэффициента поступательной диффузии в 

общем случае описывается следующим образом:  

D (с) =D0(1+2A2Mwc+3A3Mwc
2
+...), где А2 и А3 – второй и третий вириальные 

коэффициенты, соответственно.  

В случае разбавленных растворов, пренебрежение квадратичным и 

последующими членами ряда позволяет обрабатывать  концентрационные 

зависимости D(c) путем линейной экстраполяции к бесконечному 

разбавлению  для получения значения D0 – коэффициента диффузии, 

описывающего поступательное движение единичного объекта.  Ненулевой 

наклон зависимостей D(c) свидетельствует о не идеальности полимерного 

раствора.  

Подстановка же в формулу Стокса (формула 10) этого разложения не 

приводит к формуле, описывающей зависимость Rh от концентрации 

линейной зависимостью. Поясните, пожалуйста, чем вы руководствовались, 

экстраполируя точки, представленные на рисунке 16, визуально линейными 

зависимостями? 

 

2.  Каким образом были получены значения Rh-D  при каждой конкретной 

концентрации на рисунке 16? Почему некоторые величины,  отсекаемые на 

оси Y, не соответствуют значениям, представленным в таблице 1?   

 

3. Как получены значения D0,  приведенные в таблице 1? Если они связаны 

формулой Стокса с указанными в таблице значениями Rh, то почему они не 

пересчитываются друг в друга по указанной формуле? 
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4. Согласно рисунку 17, зависимости обратной избыточной интенсивности 

светорассеяния от концентрации имеют ненулевой наклон, 

свидетельствующий о не идеальности полимерного раствора, описываемой 

вторым вириальным коэффициентом. Почему вы никак не обсуждаете в 

работе значения A2,  хотя в тексте (стр. 48) упомянуто, что второй 

вириальный коэффициент был определен? 

 

5. Как получены значения гидродинамического инварианта, представленные 

в таблице 1? Попытка посчитать их по указанной в работе формуле  не 

приводит к результату в таблице. 

 

6. При описании метода вискозиметрии  сказано, что: «Отсекаемый на оси 

ординат рисунка 19 отрезок дает величину [], а по наклону 

экспериментальных прямых определяли значения константы Хаггинса». 

Однако никакого обсуждения постоянных Хаггинса в дальнейшем  не следует 

и данные не приводятся в работе. 

 

7. На страницах 53-55 говорится об определении коэффициентов  

седиментации и расчетах MsD и содержится отсылка на таблицу 1, в которой 

эти значения отсутствуют. Интересным же представляется сравнить значения 

Mw приведенные в таблице, со значениями MsD. 

  

8. Верно ли указана величина погрешности значения Mw для образца 

ПИПОЗМе? 

 

9. На рисунке 23 представленное распределение приведенной интенсивности 

не достигает значения 1 по оси ординат. В связи с этим вопрос: к какому 

значению приводили представленное распределение? 

 

10. На рисунке 24 указанные на осях размерности величин также вызывают 

вопросы к тому, объектам каких размеров в растворе соответствуют 

указанные времена релаксации? 

 

11. Поясните, пожалуйста, использованную вами формулировку закона 

Ламберта-Бера (17 формула в работе). Что вы понимаете под «I – 

интенсивность рассеянного света» в данном случае?  
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12. Поясните, пожалуйста, процедуру получения зависимостей, 

представленных на рисунке 25.  

 

13. На рисунке 25 указаны под номерами 3 и 4 образцы, описание которых 

отсутствует в работе. 

 

В качестве замечаний к этой части также хотела бы указать на отсутствие в 

таблице 1 информации о растворителях, в которых были получены те или 

иные результаты: это сильно усложняет восприятие работы. В подписях к 

рисункам 19 и 22  содержатся остатки номенклатуры образцов, никак не 

упоминаемые в диссертации, что также свидетельствует о небрежности 

автора при подготовке текста рукописи.  

 

 Глава 3 работы, названная «результаты и обсуждение», вначале 

содержит анализ структурных параметров изученных объектов, на основании 

результатов полученных методами гидродинамики в органических 

растворителях. Хотела бы отметить хороший выбор объектов для 

исследования: он позволяет проследить не только изменения в 

термочувствительном поведении при изменении архитектуры сополимеров от 

линейных к молекулярным щеткам и звездообразным объектам, но и сделать 

наблюдения касательно влияние параметров структур в рамках одной 

архитектуры (молекулярные щетки с разной степенью прививки и разной 

длиной боковых цепей; звездообразные макромолекулы с различной 

степенью генерации карбосиланового ядра, при одинаковой длине боковых 

лучей).  

 

При прочтении этой части у меня тоже появился ряд вопросов и замечаний:  

 

1. Формула 27, которая используется при анализе структур на основе 

дендримеров, не соответствует описанию к ней. В числителе дополнительно 

вычитается член fлMсп, который, согласно цифрам в таблице 4, уже входит в 

значение Мд.  

 

2. В столбце LПИПОЗ приведены значения длины всего луча, а не только 

фрагмента ПИПОЗ. 
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3. На странице 68 написано следующее: «Полностью гидрофильный 

линейный полимер ПИПОЗMe характеризуется самым большим значением 

dn/dc (Таблица 1). Наличие концевой гидрофобной ундецилтозилатной группы 

приводит к уменьшению инкремента показателя преломления для 

ПИПОЗUnd». Уточните, пожалуйста, приведенные значения инкрементов 

показателя преломления для соединений ПИПОЗMe и ПИПОЗUnd получены в 

одном растворителе или в разных?  

 

4. О каком сильном влиянии идет речь во фразе: «Следовательно, в данном 

случае на значение dn/dc сильное влияние оказывает различие в химическом 

строении и, соответственно, в показателе преломления концевых групп в 

ПИПОЗUnd и центра ветвления в КДn-ПИПОЗ» (стр. 68), если, как сказано 

выше «Значения dn/dc почти не изменяются при переходе от ПИПОЗUnd к 

сферическим щеткам, которые получены на гидрофобных карбосилановых 

дендримерах первой и второй генерации»? 

 

5. На чем основано сделанное вами наблюдение: «Содержание поли-2-

изопропил-2-оксазолина влияет и на величину dn/dc растворов исследованных 

цилиндрических молекулярных щеток: чем больше ω, тем выше величина 

dn/dc» (стр. 68)? Сопоставление данных представленных в таблицах 1 и 3 ему 

противоречит. Уточните также, пожалуйста, какова погрешность указанных 

вами значений dn/dc? 

 

6. Поясните, пожалуйста, почему вы не упоминаете тот факт, что 

сопоставляемые вами значения характеристической вязкости (стр. 69) 

получены в разных растворителях? Не могут ли наблюдаемые вами различия 

в этих величинах быть проявлением разного термодинамического качества 

выбранных растворителей для изучаемых систем?  

 

7. Поясните, пожалуйста, вы делаете предположение, что: 

«макроинициаторы ПДМСk имеют равновесную жесткость, близкую к 

таковой для ПДМС и ПЭОЗ» (стр. 71), на основании ваших построений 

представленных на рисунках 27 и 28? Не могли бы вы подробнее пояснить, 

как это предположение вытекает из построений в таких координатах?  

 

8.  Не могли бы вы уточнить, о селективности каких растворителей идет речь 

в абзаце: «Подобная ситуация имеет место для исследованных полимеров. 
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Для них использованные растворители являются селективными: они – 

термодинамически хорошие для боковых цепей или лучей, а основные ПДМС 

цепи и карбосилановые дендримеры растворяются в них плохо или не 

растворяются вообще. Соответственно, ПИПОЗ цепи стремятся 

экранировать центр ветвления от растворителя.» (стр 72)? На каких 

результатах основано это заключение? 

 

9. Не могли бы вы пояснить, о чем идет речь во фразе:  «Увеличение L/Lбц 

может быть вызвано сворачиванием основной цепи, стремящейся «уйти» 

от растворителя внутрь объема макромолекулы.» (стр. 72) , если параметр 

L/Lбц, где L – отрезок основной цепи между соседними точками прививки, 

а Lбц – длина боковых цепей, является параметром химической архитектуры, 

т.е. не зависит от термодинамического качества растворителя?  

 

10. Не могли бы вы уточнить, о каком органическом растворителе идет речь 

во фразе: «В случае ПИПОЗMe в растворах зафиксированы рассеивающие 

объекты с гидродинамическим радиусом Rh-б, величина которого близка к 

значению гидродинамического радиуса макромолекул Rh-D, определенного в 

органическом растворителе.»  (стр. 74), если, согласно подписи к рисунку 

15, например, измерения для него были проведены в воде? 

 

11. Чем на ваш взгляд можно объяснить отсутствие концентрационной 

зависимости Rh-б в воде для гребнеобразных полимеров ПДМС4-прив-

ПИПОЗ-1 и ПДМС3-прив-ПИПОЗ (рис. 33) при наличии таковой 

зависимости в органическом растворителе (рис. 16), если они соответствуют, 

согласно вашему предположению, единичным молекулярным объектам?  

 

12. На рисунке 37 представлены температурные зависимости относительного 

пропускания I*/I*21 и интенсивности I/I21 рассеянного света, однако далее вы 

обсуждаете только поведение зависимостей относительной интенсивности. 

Не могли бы вы прокомментировать, с чем, на ваш взгляд, может быть 

связано отсутствие особенностей на зависимостях относительного 

пропускания при наличии таковых на зависимостях относительной 

интенсивности?  

 

13. С чем, на ваш взгляд, могут быть  связаны различия в поведении 

зависимостей относительной интенсивности рассеянного света, наблюдаемые 
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для образцов КД1-ПИПОЗ и КД2-ПИПОЗ, при схожем  характере этих 

зависимостей (рис. 37)? 

 

14. При обсуждении различий в температурах фазового разделения для  КДn-

ПИПОЗ и ПИПОЗUnd (рис. 45) вы пишите: «Это можно объяснить 

различной внутримолекулярной плотностью звездообразных 

макромолекул и агрегатов, образованных линейными полимерами. В обоих 

случаях гидрофобная часть экранируется гидрофильными цепями ПИПОЗ. 

Но в случае полимерных звезд, гидрофобные фрагменты экранируются 

более плотной гидрофильной оболочкой из цепей поли-2-изопропил-2-

оксазолина по сравнению с «короной» мицелл в растворах линейного 

ПИПОЗUnd.» (стр. 95). Не могли бы вы уточнить, какое число молекул, в 

среднем, составляет мицеллу ПИПОЗUnd?  

 

15. В заключительной части работы вы обсуждаете связь с архитектурой 

макромолекул времени установления равновесных параметров растворов 

макромолекул после скачкообразного изменения температуры. Не могли бы 

вы пояснить детали эксперимента:  

- каким образом фиксировали момент установления заданной температуры? 

- фиксировали ли как-то разницу температур, на которую происходил скачок, 

при скачкообразном изменении? 

 

Несмотря на все вышесказанное, выбранная тема, безусловно, 

актуальна и достойна приложения усилий для её разработки и в дальнейшем. 

Представленный мне на рассмотрение текст допущенной к защите 

диссертации хорошо демонстрирует приложенные автором усилия для 

решения поставленных им задач и это, надеюсь, будет оценено уважаемым 

Диссертационным советом по достоинству. Я же, со своей стороны, могу 

лишь заключить, что выводы, сделанные в работе, сформулированы таким 

образом, что исправление всех указанных выше недочётов диссертации не 

скажется на них критическим образом, и что: 

 

Диссертационная работа Родченко Серафима Валерьевича  

«Самоорганизация макромолекул термочувствительных 

полиоксазолинов различной архитектуры в водных растворах» 

полностью соответствует критериям, установленным пп. 9-14 Положения о 

присуждении ученых степеней, утверждённого постановлением 



 


