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Гривина Антона Владиславовича <Кинетические закономерности дисперсионнОЙ

окислительной полимеризации анилина в водных растворах рrtзветвленногО

поливиIIилового спиртa>>, представленную на соискание ученой степени кi}ндИДаТа

химических наук по научным специzLпьностям

I .4.4 - Физическая хими я и Т .4. 10 - Коллоидн ая хиN4ия

,ЩиссертационнаlI работа Гривина А.В. посвящена исследованию коЛлОиДНО-

химических свойств водных растворов разветвленного поливинилового спирТа (ПВС),

полученного химической модификацией линейного полимера эпихлоргидрином, а ТаКЖе

установлению кинетических закономерностей процесса окислительной пОлИМеРиЗаЦИИ

анилина в присутствии ПВС в качестве макромолекуJuIрного стабилизатора. Отдельное

внимание уделено получению и изучению водных дисперсий полианиЛина (ПАНИ)

нанометрового диапазона размеров и оценке возможности использования разветвленного

ПВС в суспензионной полимеризации стирола.

Акryальность темы диссертационного исследования обусловлена растУЩиМ

интересом к проводящим тrолимерным материалам на основе ПАНИ и необходиМосТЬЮ

разработки эффективных подходов к управпению их морфологией в процессе синтеЗа.

Автор обоснованно акцентирует внимание на ограниченных возможностях применения

традиционньIх линейных полимерных стабилизаторов при формировiIнии устоЙчивых

нанодисперсий и предпагает альтернативную стратегию, связанную с использОваНИеМ

разветвленных макромолекул. Выбор окислительной полимеризации анилина как

модельной реакции представляется удачным, поскольку для осуществления этоГо

практически значимого процесса необходимо преодолеть сложную гетерогенную кинеТиКУ

реакции. Важным достоинством работы является междисциплинарныЙ характеР

исследования, интегрирующего методы коллоидной химии, физической химии полимероВ

и кинетики гетерогенных химических реакций.

.Щиссертация (138 стрzrниц, |77 библиографических ссылок,47 рисунков и 20 таблиц)

изложена грaмотным научным языком, имеет четкую логическую структуру и завершенный

характер. Во введении обоснована актуальность, сформулированы цель и задачи, отражены

научнаlI новизна и практическаrI значимость. Обзор литературы охватывает современные

представления о механизме окислительной полиморизации анилина, методах синТеЗа

ПАНИ и подходах к поJIучению его водных суспензий. ЭкспериментальЕаlI часть содержит

подробное описание синтеза разветвленного ПВС, методик его характеризации И

исследования коллоидно-химических свойств. Результаты изложены последовательно,

выводы логичны и rrодкреплены экспериментальными данными. Щостоверность



результатов подтверждается использованием комплекса современных фИЗИКО-

химических методOв, их взаимноЙ согласOваннOстью и вOспрOиЗВOДИМOСТЬЮ. ВЫВOДЫ

по диссертации А.В. Гривина корректны и вЕутренне Еепротиворечивы.

Научная новизIIа диссертационной работы заключается в следующем: разработан и

надежно верифицирован итерационный метод расчета средIIевязкостных молекулярных

масс рiвветвленного ПВС с учетом влияния рчвветвления цепи на характеристическУЮ

вязкость. Установлено, что прирост средневязкостной молекулярной массы ПВС,

вызванный рч}зветвлением цеrrи, сопровождается экспоненциЕlJIьным увеличением

поверхностной активности полимера при нелинейном изменении адсорбционноЙ

способности на межфазных границах вследствие эффекта экранирования поверхности.

Вьrявлены закономерности изменения точки инверсии смачивания гидрофобных

поверхностей в зависимости от молекулярных характеристик разветвленного ПВС,

обусловленные конкуренцией факторов экранирования межфазной границы и повышения

плотности полярных групп в макромолекулярном кrryбке. Показано, что рaвветвленный

ПВС может усrrешно выполнять функцию стерического стабилизатора в rrроцессе

окислительной полимеризации анилина и в радикальной суспензионноЙ полимеризации

стирола, в то время как линейньй ПВС при высокой степени гидролиза не эффективен для

стабилизации полимерньж дисперсий. ЭкспериментаJIьно установлено, что увеличение

концентрации и молекулярной массы рiвветвленного ПВС способствует росту константы

скорости катЕIлитической стадии окислительной полимеризации анилин4 тогда как

эффективная константа скорости некаталитической стадии изменяется обратно

пропорционально концентрации стабилизатора. Обнаружено увеличение энергии

активации катаJIитической стадии и термотропнаJI смена ее кинетического порядка при

переходе от низких к повышенным температурам в присутствии разветвленного Пвс.

Щемонстрируется возможность получения водньIх дисперсий ПАНИ с узким

унимодсrльным распределением частиц диаметром менее 200 нм при использовании

разветвленного ПВС с высокой молекулярной массой.

Теоретическая значимость работы заключается в развитии представлений о

поведении р€Lзветвленных водорастворимых полимеров на межфазных гр€lницах и

уточнении механизма гетерогенной окислительной rrолимеризации ароматических Еtминов

в присутствии макромолекулярных стабилизаторов.

Практическая значимость подтверждается разработкой подхода к синтезу

нанодисперсий ПАНИ, перспективных для создания функционzlJIьных покрытий и

материаJIов оргirнической электроники, а также показана принципиЕlльнrш возможность

использования разветвленного ПВС в технологии сусrrензионной полимеризации.

Основные результаты, полученные А.В. Гривиным в рамках выполнения

диссертационного исследования, представляют интерес для проведения научных и



технологических работ в РХТУ им. Д.И. Менделеева, ИНХС РАН, ИСПМ РАН, ИНЭОС

РАН, РТУ N4ИРЭА и в других профильньtх учрехtдениях.

Автореферат адекватно отражает содержание диссертации.

Основные результаты апробированы на международных и всероссийских

конференциях (шесть тезисов докладов), опубликованы в рецензируемых журналах,

индексируемьIх базами lЦеЬ of Sсiепсе и Scopus (две статьи), что свидетельствует о

выполнении требований к публикациям.

По тексry диссертации имеются следующие замечания и рекомендации:
1. В ряде разделов диссертации, особенно в обзоре литературы, допускается

избыточное tIовторение общеизвестных rrоложений о свойствах и областях применения

полианилина. Сокращение этих фрагментов способствовЕtло бы лаконичности изложения

без потери целостности содерж ания.

2. Хотя автор отмечает влияние рirзветвленного ПВС на кинетические параметры

обеих стадий полимеризации, механизм термотропной смены кинетического порядка

катаJIитической стадии с первого на второй обсужлен недостаточно гrryбоко. Щиссертацию

дополЕительЕо украсила бы количественная оценка константы адсорбционного равновесия

мономера и ее температурной зависимости.

3. УтверждеЕие о стерическом механизме стабилизации частиц ПАНИ рaвветвленным

ПВС выглядит убедительныпл, однако данные о долговременной агрегативной

устойчивости полученных дисперсий в диссертации отсутствуют. Представляло бы

значительный интерес исследование устойчивости полученных полимерных дисперсиЙ во

времени, а также вьu{вление влияния на нее рtLзличных факторов.

4. В тексте автореферата следовало бы пояснить, почему для ПВС с молекулярной

массой менее 200 кДа наблюдается снижение угла смачивания тефлона водными

растворами раrзветвлонного полимерq но для ПВС с мопекулярной массой более 200 к.Ща

Taкff{ зависимость отсутствует? По-видимому, наблюдаемые различия носят

фундаментальный характер и принципиaльны для практического rrрименения ПВС.

5. Из текста автореферата не ясно какими методаNIи диссертант установил механизм

полимеризации ароматических Еtминов с учетом образования водородных связей между

анилином и гидроксильными группilп4и ПВС, приведенный на Схеме 2?

Перечисленные замечания не снижaют научной, теоретической и практической

значимости диссертационной работы А.В. Гривина и не влияют на ее положительную

оценку, но отражают большой интерес оппонента к представленной работе.

Содержание диссертации соответствует rrаспортам научных сrrециальностей 1.4.4.

Физическая химия (химические науки) в областях исследованиiт З,7 ,9 и 1 .4. 1 0. Коллоидная

химия (химические науки) в областях исследования2,5, TI.



По совокуfIности акту€}льности, научной новизны и практическоЙ значимОСТИ

диссертация Гривина Антона Владиславовича на тему кКинетические законоМерносТи

дисперсионной окислительной полимеризации анилина в водньIх растворах разветвленнОгО

поливинилового спирта) отвечает требованиям Положения о порядке присуждения ученых

степеней в федеральном государственном бюджетном образовательном учреждении

высшего образования кРоссийский химико-технологический университет им. Д.И.

Менделеевa>), утвержденного приказом и.о. ректора РХТУ им. .Щ.И. Менделеева от

14.09.202З }lb 103 ОД (в актуальной редакции), предъявляемым к диссертациям на

соискание ученой степени кандидата наук, и является научно-квалификационной работой,

в которой содержится решение научной задачи по определению коллоидно-химических

свойств рaLзветвленного поливинилового спирта и установлению кинетики процесса

полимеризации анилина в водном растворе разветвленного поливинилового спирта,

имеющей значение для развития физической и коллоидной химии гетерогенных процессов

синтеза макромолекул, а ее Автор Гривин Антон Владиславович, заслуживает

присуждения ученой степени кандидата химических наук по научным специаJIьностям

1.4.4. Физическiul химия и 1.4.10. Коллоидная химия.
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