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Отзыв официального оппонента 
,

на диссертационную рабоry Гривина Антона Владиславовича <<кинетические

законOмерности дисперсионнOй окислительной полимеризации анилина в воДных

растворах рzlзветвленного поливинилового спиртa)), представленную на соисКаНИе

уrеной степени кандидата химических наук по науIным специальностям ,

|.4.4. Физическая химия и 1.4.10. Коллоидная химия

Акmуально сmь mелььl duс с ерmацuu
Полианилин остается одним из наиболее изученньIх и технологически

востребованньIх органических полупроводников. Его практическое применение в

электронике, сенсорике, антикоррозионной защите и энергетике требует соЗДаНия

устойчивых дисперсий с контролируемым размером частиц. Традиционные
линейные водорастворимые стабилизаторы, применяемые при дисперсионноЙ
полимеризации анилина, позволяют полrIать частицы диаметром 300-500 нм, что
ограничивает возможности их использования в нанотехнологиях. ПерехОД К

разветвленной структуре полимерньж стабилизаторов открывает пУтЬ к
существенному уменьшению р€tзмера дисперсной фазы за счет повышениrI
плотности гидрофильных сегментов внутри макромолекулярного клубка. ПоэТоМУ
в качестве объекта исследования бьш выбран недавно синтезированныЙ

р€Lзветвленный поливиниловый спирт, который может стать персtIективноЙ
€шIьтернативой линейному поливиниловому спирту для целей обеспечения
коллоидной стабилизации. Вместе с тем, систематические данные о коллоиДно-
химических свойствах разветвленного поливинилового спирта и его влиянии на
кинетику синтеза полианилина по реакции окислительной полимериЗации В

литературе практически отсутствуют. Таким образом, установление строения,
определение молекулярной массы, поверхностной активности и стабилизирУютцеЙ
способности р€lзветвленного поливинилового спирта, а также вычисление
кинетических параI\4етров окислительной полимеризации анилина В еГО

присутствии, представляют спектр акту€шьных задач, решению которьrх
посвящена диссертационная работа А.В. Гривина.

!иссертация построена традиционно, изложена на 138 страницЕlх

машинописного текста и включает введение, обзор литературы,
эксперимент€tльную часть, результаты и их обсуждение, заключение, сПИсок

литературы из |77 источников, а также перечень сокращениЙ и условньж
обозначений. Текст сопровождается 47 рисунками и20 таблицами. ЩиссертацИяИ
автореферат оформлены в соответствии с требованиями ГОСТ 7.0.11-2011.
Содержание автореферата в полной мере отражает основные положения

диссертации.
Во введении обоснована акту€Lльность темы, приведены сведения о стеПеНИ ее

разработанности, сформулированы цель и задачи исследоваIIия, отражены наУЧ_НаЯ

новизна, теоретическая и практическая значимость работы, сформулироВаНЫ
положения, выносимые на защиту, описаны методы исследования, приведены
сведения об апробации и гryбликациях, а также о личном вкJIаде автора. 

_,
Глава 1 носит обзорный характер и охватывает строение, основные свойсТВа

и применение полианилинц методы его .rопу.ra""Ъ (электрохимическУю И

химическую полимеризацию анилина), механизм и кинетику окислиТеЛБНОй

полимеризации анилинq влияние рН среды на ход реакции и свойства проДУкТОВ,

а также современные подходы к синтезу стабилизированных дисперсий



полианилина в присутствии рzlзличных lrолимерных стабилизаторов. В конце

главы на основании анализа литературньж данных дополнительно

актуализир ов аны задачи ди сс ертациOнног0 ис сл сдов ания.

глава 2 представляет собой экспериментапъную часть. В ней приведены

свойства и характеристики исходньIх веществ, детально описана методика синтеза

разветвленного поливинилового спирта путем модификации линейного полимера

эпихJIоргидрином в щелочной среде, методика полrIения сухих полимерньIх

образцов и Другие методики. Изложены методы исследования коJIлоидно-

химическиХ свойстВ водЕыХ раствороВ (капиллярная вискозиметрия,

тензиометрия, динамическое л€tзерное светорасаеяние), методика проведения

суспензионноЙ полимеризации стирола, методика кинетических измерений

окислителъной полимеризации анилина потенциометрическим методом, а также

синтез дисперсий полианилина. !ано описание методов установления строения,

исlrользованных в работе (ИК- и ЯМР-спектроскопия).
глава З объединяет подробное описание результатов и их обсуждение. В ней

представлены данные спектроскопического подтверждения строения продуктов

химической модификации поливинилового спирта (HSQC, ик), результаты

расчета средневязкостньгх молекулярных масс р€вветвленных полимеров

итерационным методом с верификацией методом динамического светорассеяния,

данные об изотермах поверхностного натяжения и смачивания, работе адгезии, а

также о рч}змерах макромолекуJuIрньж клубков в водньtх растворах. Обсуждены

результаты суспензионной полимеризации стироJIа. основное место в главе

занимаеТ анаIIиЗ кинетики окислительной полимеризации анипина в присутствии
поливинилового спирта различной молекулярной массы и концентрации:

потенциометрические зависимости, вывод кинетической модели с учетом
адсорбции мономера и образования водородных связей, определение эффективных

констант скорости кат€Lпитической и некат€Llrитической стадий, и иХ энергиЙ

активации. Приведены данные Ик-спектроскопии интерполимерных комплексов и

результаты определения р€lзмера и распределения частиц по рutзмерам для водньtх

дисперсий интерполимерньж комплексов полианилин - р€Lзветвленный
поливиниIIовый спирт.

заключение содержит развернутые, четко сформулированные выводы по

результатам выполненного диссертационного исследования и перспективы

дальнейшего р€lзвития данной работы.
Научная новuзна duссерmацuu д.в. Грuвuна обеспечена слеdуюu4utпu

резульmаmаJvlu:
l . Разработан итерационный метод расчета средневязкостньIх молекулярнъж

масс рulзветвленного поливинилового спирта, синтезированного модификацией

линейного полимера эпихлоргидрином в щелочной среде. Метод основан на

последовательном уточнении характеристической вязкости с применением

уравнения Зимма-килба и аппроксимационного расчета g-фактора, учитывающего
влиrIние числа разветвлений на среднеквадратичный радиус инерции

макромоЛекулярного клубка. Полученные итерационным методом значениlI

средневязкостньгх молекулярных масс удовлетворительно согласуются со

среднимИ гидродиНамическими размерами макромолекулярньtх клryбков

разветвленного поливинилового спирта, измеренными методом динамического
лЕIз ерного светорасс еяния.
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2" Установлено, что с ростом средневязкостной молекулярной массы

р€lзветвленного поливинилового спирта его поверхностная активность возрастает

экспоненциально. Показано и объяснено скачкообразное возрастание точки
инверсии смачивания тефлона при переходе от линейного lrолимера к
слаборазветвленному образцу и последующее ее убывание по мере прироста
плотности р€lзветвления цепи. Обнаружена принципи€Llrьная возможность
использования р€lзветвленного поливинилового спирта высокой степени гидролиза

дпя стабилизации дисперсий, образуюпцихся в процессе суспензионной и
окислительной полимеризации анилина.

З. Впервые установлены количественные закономерности влияния
средневязкостной молекулярной массы и концентрации р€lзветвленного
поливиниlrового спирта на эффективные константы скорости кат€LIIитической и
некат€Lпитической стадий окислительной полимеризации анилина. Показано
понижение кинетического порядка катаJIитической стадии при уменьшении
температуры проведения окислительной полимеризации анилина вследствие

ре€Lпизации условий адсорбционного насыщения мономером межфазной
поверхности (вода - интерполимерные комплексы полианилина с р€tзветвленным
поливиниловым спиртоIVI)) .

4. Показано, что увеличение средневязкостной молекулярной массы

р€lзветвленного поливинилового сtIирта способствует уменьшению размера частиц
полианилина до величины менее 200 нм при сохранении узкого унимод€Lпьного
распределения частиц по диаметрам.

Значuм.осmь dля наукu u пракmuкu BbtBodoB u реко,шенdацuй duссерmацuu
(mеореmuческая u пракmuческая значulwосmь) сосmояm в слеdуюuце]и':

теоретическая значимость работы состоит в развитии представлений о влиянии
молекуJuIрной массы, плотности рЕ}зветвлениlI цепи, и концентрации
макромолекул рzlзветвленного поливинилового спирта в водном растворе на их
tIоверхностное натяжение, поверхностную активность, способность к смачиванию
поверхности тефлона и стабилизацию частиц полистирола и полианилина, а также
в установлении воздействия этих факторов на константы скорости катапитической
и некатаlrитической стадий реакции полимеризации анилина. Практическая
значимостъ определяется возможностью исIIользования рЕtзветвленного
поливинилового спирта для стабилизации частиц, как это было показано на
примере получения полимерных микрочастиц и наночастиц, образующихiя в

суспензионной полимеризации стирола и окислительной полимеризации анилина
соответственно. С учетом высокой востребованности наночастиц полианилина в

создании электропроводящих красок, защитных покрытий, сенсоров, биосенсоров,
приводов и других устройств, результаты представленные в диссертационной
работе А.В. Гривина обладают практической значимостью.

!осmоверносmь резульmаmов обеспечивается комплексным применением
современньtх физико-химических методов: ЯМР-спектроскопии (вкгпочая
корреляционную HSQC), ИК-спектроскопии, капиллярной вискозиметрии,
динамического лазерного светорассеяния, тензиометрии, потенциометрии и
сканирующей электронной микроскопии, а также подходящей статистической
обработкой полуrенных результат ов. Научны е полож енl,tя, выно cъtлlble на з аLцumу,

поdmвержdеньt эксперuJиенmальньlJиlt dанньtлwu, коррекmной Jиаmемаmuческой
обрабоmкоЙ ч являlоmся dосmовернъLлr ч.
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Основные результаты были представлены на российских и междунароДныХ
научньж конференциях, вкJIюч€ш ХХVШ Всероссийскую конференцию МолОДЫХ

)л{еньж_химиков (Нижний Новгород, 2025), ХVII Международryю наУЧно-

практическую конференцию, посвященную 25-летию Института химии и проблем

устойчивого развития РХТУ им. Щ.И. Менделеева (Москва,2025), конференЦиЮ

<Ломоносов-2025>> (Москва, 2025) и Х Бакеевскую шкоJtу-конференцию
<Макромолекулярные нанообъекты и полимерные композитьu (Москва, 2025), По
теме диссертации опубликовано 8 работ, из них 2 статьи в журнЕrпах,

индексируемых международными базами Web of SсiепсеlSсорus, и б тезисов

докладов. Полнота публикации результатов в науIных рецензируемых журналах и
их представления (апробации) на всероссийских и международных конференциях
соответствует требованиям, предъявляемым к кандидатским диссертациям.

По объекmам,, ллеmоdалl uсслеdованuя, научноЙ новuзне u суlцесmву
полученньш резульmаmов duссерmацuя А.В. Грuвuна на mеJиу <Кuнеmuческuе
законоJиерносmu duсперсuонной окuслumельной полuJиерuзацuu анu]tuна в BodHbtx

расmворах развеmвленно2о полuвuнхutово)о спuрmФ) сооmвеmсmвуеm паспорmаJvl

научных спецuальносmей ],4.4. Фuзuческая хuJиuя в пункmах 3,7,9 u I.4.10.
Коллоudная хuJчluя в пункmах 2, 5, I L

Прu общей положumельной оценке duссерmацuu Днmона Влаduславовuча
Гр u в uн а, н е о бх о duм, о оmhl еmumь сл е dу ю u4uе з aJv еч ан l,tя :

l. В р€Lзделе, посвященном суспензионной полимеризации стирола,
отсутствует прямое сравнение эффективности рчIзветвленного и линейного
поливиниловых спиртов в строго идентичных условиях концентрации и
молекуJuIрной массы. Указание на то, что линейный полимер с высокой степенью
гидролиза не обеспечивает стабилизацию, не позволяет количественно оценить
вклад искJIючительно рztзветвленной архитектуры в успех rrроцесса.

2. В качестве меры р€Iзветвления цеrrей поливинилового спирта приним€tлся
прирост средневязкостной молекулярной массы во времени. К сож€lлениIо, в

работе не уделено внимание влиянию рЕIзветвления цепи на полидисперсность
образующегося рzвветвленного поливиниlrового спирта, а также влиянию
полидисперсности рЕIзветвленного поливинилового спирта на коллоидно-
химические свойства его водньIх растворов.

З. К сожалению, не для всех приведенных в диссертации величин приведЬны
погрешности.

4. Имеются опечатки и терминологические неточности. Так, на grR., 14

автореферата указано <С учетом влияния образования водородньж связей между
гидроксильными группами ПВС и анилином на скоростъ некатапитической
Qтадии, как показано на схеме 1...), тогда как ничего подобного на схеме 1 нет.
Значения ММ в виде, например, 15З,1 к!а, выглядят странно. Понятно, что это

расчетные значения, однако следовапо округлить, так как дробное значение явно

укладывается в погрешность эксперимента.
Перечисленные замечания не снижают общей высокой оценки научных

результатов полученных А.В. Гривиным в диссертации и относятся к частным
аспектам исследов ания.

Результаты полученные А.В. Гривиным могут быть использованы в на}чных
и технологических изысканиях, проводимьгх в РТУ МИРЭА, РХТУ им. Д.И.
Менделеева, ИНХС РАН, ИСПМ РАН и АО <Институг пластмасс иМени
Г. С. Петрова>.
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nЩиссертационная работа Гривина Антона Владиславовича является
законченной научно-квztlrификационной работой, в которой решена aкTyzrлbнzul

научная задача по установлению коллоидно-химических свойств разветвленного
поливинилового спирта и кинетических закономерностей дисперсионной
окислительной полимеризации анилина в его присутствии. Работа вносит
существенный вклад в развитие физической и коллоидной химии гетерофазньтх
процессов синтеза полимеров, обладает высокой научной новизной, теоретической
и практической значимостью, и без сомнения соответствует критериям
обязательным для кандидатских диссертаций, изложенным в Положении о
порядке присуждения ученых степеней в федеральном государственном
бюджетном образовательном учреждении высшего образования <Российский
химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева>, утвержденным
прик€вом и.о. ректора РХТУ им. Щ.И. Менделеева от 14.09.202З Ns 103 ОД (в
актуальной редакции), а ее автор Гривин Антон Владиславович достоин
присуждения ученой степени кандидата химических наук по научным
специzllтьностям |.4.4. Физическzш химия и 1,.4.10. Коллоидн€ш химия.
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