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пониженной горючестью) по научной специ€шьности |.4.7 - ВысокоМолекулярные

соединения (химические науки) выполнена в федеральном государственном

бюджетном образовательном учреждении высшего образования <российский

химико-технологический университет им. д.и. Менделеева) на кафедре

химической технологии пластических масс.

в процессе подготовкй диссертации на соискание ученой степени доктора

химичесКих наук Сиротин Игорь Сергеевич, <<06>> апреля 1988 года рождения,

работал в должности декана факультета нефтег€вохимии и полимерных материалов

и доцента кафедры химической технологии пластических масС федералЬногО

государственного бюджетного образовательного учреждения высшего

образования <<российский химико-технологический университет имени д.и.

Менделеева).

в 2013 году Сиротин Игорь Сергеевич защитил диссертацию на соискание

ученой степени кандидата химических наук на тему <<I-{иклические хлорфосфазены

и эпоксидные олигомеры на их основе) по научной специальности

02.00.06 Высокомолекулярные соединения в диссертационноМ совете

д212.204.01, созданном на базе рхтУ им. д.и. Менделеева. Приказом

Минобрнауки России от 10 февраля 2014 г. ЛЬ 51/нк выдан диплом кандидата

ЗЛКЛIОЧЕНШ

химических наук.



Научный консультант - доктор химических наук по специuLпьности 02.00.06

- Высокомолекулярные соединения, профессор, профессор кафедры химической

технологии пластических масс федерального государственного бюджетного

образовательного учреждения высrrlего образования <<Российский химико-

технологический университет имени д.и. Менделеева) Киреев Вячеслав

васильевич.

по результатам рассмотрения диссертации на соискание ученой степени

доктора химических наук на тему: <<синтез новых олигомеров и полимеров с

фосфазеновыми и бензоксазиновыми гетероциклами для получения связующих

композиционных матери€tлов с пониженной горючестью>> принято следующее

заключение.

дктуальность темы диссертационной работы. Полимерные композиционные

материалы (пкм) и компоненты для них, входят в число основных приоритетов

снтР рФ и национ€tльного проекта технологического лидерства ((новые

матери€rлы и химия>. В таких высокотехнологичных отраслях как авиация, космос,

транспорт, электроника и энергетика, применяют в основном эпоксидные

связующие, ПКМ на основе которых отличаются высокими ПРОЧНОСТНЫМИ

свойствами, способностью к низко- и высокотемпературному отверждению,

низкой объемной усадкой и перерабатываемостью р€вличными методами.

известными подходами к понижению горючести Пкм являются введение в их

состав антипиренов или использование ограничено горючих или полностью

негорючих связующих. К числу последних относятся прежде всего,

полифосф€вены И полибензоксчвины. Расширение возможных областей

применения полимерных фосфазенов требует совершенствования известных и

разработки новых методов синтеза исходных для их получения мономеров и

олигомеров. особенно перспективными в этом плане представляются производные

с боковыми органическими заместителями, содержащими р€lзличные

фу"*цион€lJIьные группы. Наличие заместителей в

арилоксицикJIотрифосфазеновых радикалах в совокупности с реryЛИРУеМОЙ

функцион€lльностью открывает широкие возможности в области сиНтеЗа И

модификации полимеров на их основе. Однако синтез указанных фОСфаЗеНОВ

зачастуIо является многостадийным и не поддается масштабированию, что тРебУеТ

разработки соответствующих подходов. ,Щругим перспективным кJIассом

связующих являются бензоксазины - мономеры и олигомеры, споСОбные пРИ



повышенных температурах полимеризоваться с переходом в неплавкое и

нерастворимое состояние без выделения летучих побочных продуктов и с

незначительной усадкой. В сравнении с эпоксидными полимерами,

полибензоксазины отличаются в 1,5 раза большей жесткосТЬЮ, НИЗКИМ

водопоглощением, негорючестью и бездымностью. Однако, в чистом виде

бензоксазины почти не применяют ввиду высоких температур их переработки. На

практике в состав композиций на основе бензоксазинов обычно входят добавки:

катализаторы полимеризации, эпоксидные разбавители, антипирены. Задача

уменьшения негативных эффектов от этих добавок (понижение эксплуатационнЫХ

свойств - механических, огнестойких) на настоящий момент также не решена.

Несмотря на успехи в синтезе функционаJIьных фосфазенов и бензоксаЗинов,

объем данных для их применения в качестве связующих все еще недостаточен, и

на решение указанных задач направлена рассматриваемая диссертация.

Научная новизна диссертации состоит в установлении основных

закономерностей реакций синтеза фосфазенсодержащих олигомеров по цеПи

превращений хJIорцикJIофосфазены + функционапьные арилоксициклофосфазены

+ олигоэпоксифосфазены и олигобензокс€tзины + связующие для Пкм:

1. Установлена высокая активность цинковых катаJIизаторов в реакции

частичного аммонолиза Рс15, достигнут повышенный выход хлорциклофосфазенов

(ХЦФ), с содержанием гексахлорциклотрифосфазена (ГХФ) до 75Yо.

2. Разработаны двух- и одностадийные one-pot методы синтеза

фосфазенсодержащих эпоксидных олигомеров (ФЭО), позволяющие регулировать

содержание эпоксидных групп в пределах 5 - 25 О/о, молекулярнуЮ массу от 800 до

2 000 и содержание фосфора до 5О/о и выше.

3. На основании результатов к€шориметрии и реометрии эпоксидно-аминных

систем, содержащих ФЭО, установлены температурно-временные режимы их

отвержде ния и признаки микроглобулярного механизма этого процесса.

4. Впервые обнаружена катаJIитическая активность шIор- и

ариламинофосфазенов в процессах полимеризации бензоксазинов.

5. Синтезирован ряд бензоксазинов, в том числе 7 ранее не описанных

мономеров на основе ароматических диаминов, из которых 4 после полимеризации

являются полностью негорючими. Выявлено, что наJIичие электронодонорных



заместителей в меmа-положениях ароматического кольца амина способствует

понижению температуры и скорости полимеризации и повышению температуры

стеклования, образующихся полимеров. Заместители в орmо- и пара-положенИях,

напротив, дезактивируют мономеры.

6. На основании данных l3C твердотельной ЯМР-спектроскопии с вращением

под магическим углом подтверждено две известные (а,б) и выявлено две ранее

неописанные (в,г) ключевые стадии отверждения моно- и дибензоксазинов: а)

формирование полифенокси-структуры; б) перегруппировка цепи с

формированием мостиков Манниха; в) дезаминирование, генерацияхинонметиДов,

образование фенол-фенольных метиленовых мостиков; г) формирование

полииминной цепи. Предложены возможные схемы указанных процессов и

побочных реакций.

J. Показано, что введение функционапьных фосфазенов повышает адгезию

эпоксидных композиций к различным поверхностям, а также увеличивает

прочность при изгибе, стойкость к ударным нагрузкам при сохранении

необходимой жесткости.

8. На основании реокинетических исследований и испытаний

эксперимент€Iпьных партий пок€вана применимость синтезированных соединений

в качестве компонентов связующих, установлена возможность их переработки в

полимерные композиционные матери€rлы существующими методами.

9. Найдены взаимосвязи структура-свойство новых эпоксифосфазеновых и

бензоксазин-фосфазеновых полимеров. Максимум физико-механических свойств

эпоксидных систем достигается при 5-10 Yо-м, а полнаjI негорючесть при 30-50 %-

м содержании функцион€tлизированного фосфазенового модификатора в

эпоксидном компоненте композиции. Полибензоксазины на основе дифенолов

являются полностью негорючими при 10-20 О/о-м содержании фосфазена.

10. Методами ЯМР-спектроскопии, масс-спектрометрии MALDI-TOF и газовой

и ВЭЖХ хромато-масс-спектрометрии установлены состаR и строение более 50

основных компонентов в ГАрФ, ФЭО и бензоксазинов.



разработаны оригинальные методы одностадийного синтеза бензоксазиновых

олигомеров и эпоксифосфазеновых смол, в том числе с использованием

произвоДимьD( в стране исходных компонентов. .Щля реапизации разработанных

методов синтеза создана опытная установка мощностью до 10 кг/сутки, работа

которой пок€в€UIа хорошую технологичность и возможность масштабирования с

использованием типового химического оборудования.

установленные закономерности образования полимеров на основе моно- и

дибензоксазинов значительно расширяют существующие представления о

термической и катапитической поJIимеризации гетероциклов, В частностИ О

протекающих побочных реакциях, изменяющих строение образующихся

полимеров.

Физико-механические характеристики матриц на основе

фосфазенсодержащих эпоксидных и бензокс€}зиновых связующих не уступают

немодифицированным материалам и в зависимости от содержания фосфора в

пределах от 2 до 5 yо являются ограниченно горючими и самозатухающими, а при

Р > 5уо - негорючими (по стандарту UL-94). Полимеры на основе некоторых

дибензокс€lзинов на основе ароматических диаминов являются негорючими без

введения фосфора.

основное содержание работы изложено в 2] статьях в журналах,

индексируемых в международных базах данных научного цитирования Scopus,

Web of Science, Chemical ДЬstrасts. Получено 5 патентов РФ.

основные положе ния ирезультаты диссертационной работы представлены в

8 докладах на всероссийских и международных конференциях, В ТОМ ЧИСЛе На:

Baekeland_20 1 9 VII International Baekeland Symposium (Исп анvIя) г. Тарраго на, 201-9

г.); 5th Intemational Symposium оп Polybenzoxazines (Тайланд, г. Бангкок, 2024 г.);

Международной конференции <<Олигомеры-2019) (г. Нижний Новгород, 2019 Г.);

YIII Международной конференции <<СупрамолекуJIярные системы на поверхности

разделa>) @оссияо г. Туапсе, 202З г.); ХХ Международной научно-практическоЙ

конференции <<Новые полимерные композиционные материапы. Микитаевские

чтения)) (Эльбрус,2О24 г.); I и II Коршаковской конференции (г. Москва,2018 и



202| гг.); .Щевятой Всероссийской Карrинской Конференции <<Полимеры-2024>> (r.

Москва, 2024 г.).

Публикации по теме диссертации:

Публикации в изданиях, индексIФуемых в международных базж данных:

1. Gorbunova Е.А. Struсtчr*Рrореrtу Relationship of Diaminodiphenylmethane-

Based Benzoxazines-Precursors for Нiф-Реrfоrmапсе Thermoset Polymerq / Е.А.

Gorbunova, L.A. Soboleva, V.V. Shutov, М.V. Gorlov, V.V. Kireev, I.S. Sirotin i/ ACS

Apptied Polymer Materials. - 2024. Vol. 6. No. 18. Р. 11103_11109.

DOI: 1 0. 1 02 1 /acsapm.4cO 1 3 1 8 (Sсорцs, Web of Science)

2. GоrЬчпоча Е.А. Роlуmеrizаtiоп Scheme and Chemical Strчсtчrе of Aromatic

Diamine-Based Polybenzoxazines: New Details / Е.А. GоrЬчпочq V.V. Shutov, I.S.

Sirotin // Масrоmоlесчlаr Chemistry and Physics. - 2024. - Vol. 225. - No. 17. -
Р. 2400 1 1 9. DOI: 10. 1 002/m аср.202400 1 1 9 (Scopus, Web of Science)

3. Sirotin I.S. The Composition and Sоmе Properties of Ероху Oligomers Based on

Hexachlorocyclotriphosphazene and Diphenylolpropane / I.S. Sirotin, V.Х. Son, Е.А.

GоrЬчпоча, R.S. Borisov, Yч.V. Bilichenko, T.I. Kuznetsova, V.V. Кirееч // Роlуmеr

Science, Series D. 2022. Vol. . 15. No. 3. Р. 457463.

DOI : 1 0. 1 1 34lS |gg 542122203026l (Scopus, Web of Science)

4. Shutov V.V. Kinetics of benzoxazine and ероху oligomer copolymerization/ V.V.

Shutov, N.V. Bornosuz, R.F. Коrоtkоч, I.Yu. Gофчпоча, I.S. Sirotin // Thermochimica

Acta. - 2022. - Vol. 7 |4. - Р. L79254. DOI: 10. 1016/j .tca.2022.|79254 (Scopus, Web of

Science)

5. Kireev V.V. Advances in the Synthesis of Oligomer Epoxyphosphazenes with

Reduced Inflammability / V.V. Kireevo Yч.V. Bilichenko, I.S. Sirotin, S.N. Filatov //

Роlуmеr Science, Series В. 2022. Vоl.64. No.2. Р.89-108.
DOI: 10.1 134lS 15б0090422020051 (Scopus, Web of Science)

6. Таrаsоч I.V. Phosphazene-Containing Ероху Resins Based on Вisфепоl F with

Enhanced Heat Resistance and Mechanical Properties: Synthesis and Properties / I.V.

Tarasov, А.V. Oboishchikova, R.S. Borisovo V.V. Kireev, I.S. Sirotin // Polymers. -
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По тематике, методам исследования, предложенным новым научныМ

положениям диссертация соответствует паспорту специ€lльности научных

работников 1.4.7 - Высокомолекулярные соединения (химические науки) в часТи:

п. 2. Синтез олигомеров, в том числе специЕlльных мономеров, связь их

строения и реакционной способности. Катализ и механизмы реакций

полимеризации, сополимеризации и поликонденсации с применением

радик€tльных, ионных и ионно-корординационных инициаторов, их кинетика и

динамика. Разработка новых и усовершенствование существующих методоВ

синтеза полимеров и полимерных форr;
п. 3. Основные признаки и физические свойства линейных, разветвленных, в

том числе сверхрЕtзветвленных, и сетчатых полимеров, их конфигурация ("а

уровнях: звена, цепи, присоединения звеньев, присоединения блоков) и

конформация. Учет влияния факторов, определяющих конформационные

переходы. Роль межфазных границ. Надмолекулярн€uI структура и структурная

модифик ация полимеров;

п. 7. Физические состояния и фазовые переходы в высокомолекулярных

соединениях. Реология полимеров и композитов;

п. 9. Щеленаправленная разработка полимерных материzrлов с новыми

функциями и интеллектуuulьных структур с их применением, обладаюЩих



характеристиками, определяющими области их использования в заинтересоВанных

отраслях науки и техники.

Автореферат отражает основное содержание диссертации.

,Щиссертация на соискание ученой степени доктора химических наУК

Сиротина Игоря Сергеевича является завершенной научно-квалификационнОЙ

работой, содержащей результаты, полученные на основании исследоВаниЙ,

проведенных на высоком научном и техническом уровне с применением

современных методов исследования. Научные положения, вывоДы И

рекомендации) сформулированные автором, теоретически обоснованы И не

вызывают сомнений. Представленные в работе результаты принадлежат СиротинУ

Игорю Сергеевичу; они оригинaшьны, достоверны и отличаются научной новизноЙ

и практической значимостью.

С учетом научной зрелости автора, акту€шьности, научноЙ новизны и

практической значимости работы, атакже ее соответствия требованиям Положения

о порядке присуждения ученых степеней в федеральном государственном

бюджетном образовательном учреждении высшего образования <Российский

химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева), предъявляемым к

подобным работам, диссертация на тему: <<Синтез новых олигомеров и полимеров

с фосфазеновыми и бензокс€tзиновыми гетероциклами для получения связующих

композиционных материЕUIов с пониженной горючестью> рекомендуется к защите

на соискание ученой степени доктора химических наук по специ€uIьности 1.4.'7 -
Высокомолекулярные соединения.

.Щиссертация рассмотрена на расширенном заседании кафедры химической

технологии пластических масс, состоявшемся <<27>> марта 2025 года, протокол Jt 6.

В обсуждении приняли участие: профессор кафедры химической технологии

пластических масс, д.х.н., профессор Киреев Вячеслав Васильевич; профессор

кафедры химической технологии пластических масс, д.х.н., профессор Филатов

Сергей Николаевич; доцент кафедры химической технологии пластических масс,

к.х.н., доцент Бредов Николай Сергеевич; доцент кафедры химической технологии

пластических масс, заведующий кафедрой технологии переработки пластмасс,



д.х.н., профессор Горбунова Ирина Юрьевна; заведуюшlий кафедрой

биоматериалов, Д.х.н., профессор Межуев Ярослав олегович, профессор кафедры

химической технологии пластических масс, Д.Х.Н., профессор .Щятлов Валерий

Александрович.

принимало участие в голосовании 10 человек. Результаты голосования:

<З3р _ l0 человек, <Против> - нет, воздерж€шись - нет, протокол J\Ъ б от

<<27>> марта 2025 г.

Пр.дседатель засед ания,

И.о. заведующего кафедрой

химической технологии пластических масс

к.х.н., доцент Ю.В. Биличенко

Секретарь заседания А.А. Рыбян


