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В пОСлеДние годы активно развивается область химии полимеров, связzlннttя с

контроJIируемым синтезом блок-сополимеров разной архитектуры. Незатухшощий

интерес к этим объекталл неудивителен, поскольку блок-сополимеры сочетtlют в себе

свойства несовместимьrх компонентов разной химической природы, а современные

мотоды полимерной химии позвоJUIют сочетать в одной макромолекуле блоки поJIимеров,

образующихся по разным мехаЕизМаN,I полимеризации или дnrке поликоЕденсации.

Важнейшей чертой блок-сополимеров, KoTopEUI опродеJUIет весь комплекс их уникальньIх
характерИстик, явJUIется способность химически и термодиЕtlмически рiulнородньD(

блоков к прострtlнственному рt}зделению - микрофазовому разделению, что позвоJIяет

сочетать в одном матери€tле свойства индивидучlJIьных компонентов.

В настояЩее время активныЙ вклад в направленный синтез макромолекул заданной

архитектуры вносит псевдоживtUI или контролируемffI радикальнчш полимеризация,

позволяюЩЕUI зzlпdенить квадратичньй обрыв радикttлов роста их обратимыми реакциями
обрыва илИ передаtМ цопИ сО специально вводимыми добавкаrrли, что привод.Iт к

"оживлению" радикirлов роста в ходе полимеризации. К практически ваэкным видапd

псевдоживой радика-тlьной полимеризации относятся полимеризация в присутствии

инифертеров, полимеризация по механизму обратимого ингибировштия в присутствии

стабильньтх радикалоВ, полиморизация с обратимып,r переносом атома (дтRр), с

вырождеНной переДачей цепИ (под дейсТвием алкИлгztлогенИдов иJIИ соединений тепlцгра,

сурьмы И Др.) И полимеризация с обратимой передачей цепи по механизму

присоодинения-фрагмеIIтации (RAFT или ОПЩ-поJIимеризация).

В РабОТе Вишневецкого .Щ.В. используется последний вариаrrт, которьй в России

наиболее tжтивно рЕtзвивается на кафедре высокомолекуJIярньIх соодинений химического

фаКУЛЬтета МГУ имени М.В. Ломоносова, причем рецензируем.ш работа явJuIется

РtВВИТИеМ Работ, ведущихся в лаборатории поJIимеризационных процессов. Работа

вишневецкого д.в. посвящена проблеме образования мультиблок-сополимеров с

ИСПОЛЬЗОВtlНИеМ этого метода. Интерес к мультиблок-сополимерап4 связан с попыткtlп{и

ответитЬ на важныЙ вопрос, появJUIются ли у этих материалов новые свойства,



опрЕlвдывztющие их более сложньй синтез по сравнению с ди- и триблок-сополимераN{и

той же химической природы

С момента открытиlI метода ОПЩ-полимеризации в 1998 г. бьш нtжоплен большой

объем экспериментальньIх дtlнных о синтетических возможностях этого процесса и

свойствах получеЕньD( продуктов применительно к синтезу ди- и триблок-сополимерilп,I.

поэтому возникает зuкономерный вопрос о возможностях этого метода для синтеза

мультиблочньIх сопоJIиморов и о том, какие свойства приобретуг тzlкие системы. Тем

более, тго ОПI]-полимеризация позвоJUIет вовлоtIь в псевдоживой процесс практически

все мономеры, полимеризуемые по радикапьному мехtlнизму.

В основном исследования возможностей макромолекуJIярного дизайна в опщ-
блок-сополимеризации и исследоваItие свойств полrIенных продуктов связаны, кzж уже
ГОВОРИЛОСЬ, TI4TTIO ВСеГО С ДИ- И ТРИблок-сополимераN,Iи. Работ, посвященньIх

исследовtlниЮ зtжономеРностеЙ образования и свойств блок-сополимеров с числом

блоков более чем три очень м€lло и в основном в них описывается лишь синтез таких

структур из двух компонеЕтов (мономеров), но о свойствах прчtктически ничего не

говорится. Поэтому tжтуu}льность и своевременЕость дшrной работы обусловлены тем, что

в ней впервые покtLзана возможность синтеза трехкомпоЕентньfх амфифильньтх

пентаблок-сополимеров на основе виниловых мономеров и обнаружено их необычное

поведение в разбавленных pacтBoptlx неселективньD( растворителей, что отличает их от

поведения похожих ди- и триблок-сополимеров.

в рецензируемой работе в качестве Опщ-агентов бьши использованы как

монофункциональные дитиобензоаты И несимметритIные тритиокарбонаты, так и

симметричные бифункционаJIьные тритиокарбонаты. В слrIае монофункционztльньD(

ОПЩ-агентоВ механизм образования мЕжромолекул блок-сопопимеров очевидеЕ

мономер внедряется междУ концевыМ звеноМ полимерного заN{еститеJIя и

тиокарбонильной группой. ,Щля симметритIньж тритиокарбонатов, на первьй взгляд, вроде

бы тоже все ясно, и рост цепи должен идти в два конца относитольно тритиокарбонатной

цруппы. Однако, насколько он будет симметричен, т.е. насколько близкими по длине
будуг полимерными зЕlN,lестители, и важно ли это? Можно ли управлять этим процессом?

Именно на эти вопросы и отвечал в своей работе ElBTop. С точки зрения синтеза блок-

сополимеров это знtlние необходимо. Если,рост цепи идет в два конца, то на второй

стадии блок-сополимеризации образуется триблок-сополимер, но если в один, то длблок-
сополимеР. ЕслИ этО триблок-сополимер, то насколько симметрична образующаяся

структура и есть ли какaш специфика в их свойствах? Таким образом, применение

симмец)иЕIньrХ тритиокаРбонатоВ позволилО рутиннуЮ работу по поиску условий



КОнтролирУеМого синтеза мультиблок-сополимеров доIIолнить вuDкноЙ информациеЙ о

строении образующихся продуктов, которое, K€lK окilз€tлось, зчlвисит от природы

вводимого в блок-сополимеризацию мономера, но тuжже и от природы взятого ОПЩ-

lгента.

При учете того, что большинство исследователей использовilло в синтезах

монофункциончtльные ОПЩ-агенты, в которых рост цепи идет в один конец,

рецензируоамя работа как rrо саlrлой постztновке задачи, тtж и поJIучонным в ней

результатаN,I не имеет аналогов.

Перейдем к тексту диссертационной работы. Работа построена традиционно: она

вкJIючает введение, обзор литературы, эксперимент€rльную часть, результаты и их

обсуждение, закJIюченио, выводы и список цитируемой литературы.

В литературном обзоре Вишневецкий Д.В. в соответсвии с постilвленной целью

проанализировал публикации, посвященные синтезу рt}зличньж блок-сополимеров

методttп4и живоЙ ионноЙ и контроJIируемоЙ радикальноЙ полимеризации. .Щля каждого

метода дается довольно подробное описание его суtи и описыв€tются успехи в синтезе

рtВлиtшьD( блок-сополимеров, анализируются его недостатки. Упор сделан на описание

вОзможностеЙ полrIения блок-сополимеров методом ОПЩ-полимеризации, н&

конкретных примерах показано ое превосходство по сравнению с другими методztми

коIIтролируемьгх радикzrльньD( процессов. Однако немалое внимание уделено и

информации о синтезе мультиблок-сополимеров, IIодчеркнуто в ряде случаев их

несомненное превосходство в свойствах по сравнению со свойствtlп{и ди- и триблок-

сополимеров. Приводится и необьтчная информация о поведении блок-сополимеров в

разбавленных растворах неселективньD( растворителей. Виден творческий по.щод счlп,fого

аВтОРа В нtШисании даrrноЙ глчlвы. Таким образом, ttвтору удалось четко сформулировать

пробпему, которую он наN,rеревался решать в своей работе.

В экспериментчtльной части подробно описывчlются методики всех экспериментов,

от оtIистки веществ и приготовления образцов ди физико-химических методов,

ИСПОЛьЗУеМЬIх В работе. Обраrцает на себя внимание два обстоятельства. Во-первьтх,

большое количество проведенньD( синтезов: автор синтезировzlл 16 разлитшьIх

ПОЛиМеРнЬD( ОПЩ-агентов и по краЙней мере, 32 блок-сополимера различной

микроструктуры с заданными молекулярно-массовыми харtжтеристикttN,Iи на основе

стирола, н-брилакрилата и акриловоЙ кислоты, не считЕUI остtIльных экспериментов,

описilнньIх в этом и следующем разделе. Во-вторьIх, в работе использовано около 10

рiВличньтх физико-химических методов, что говорит о высокоЙ квалификации автора и о



достоверности полуIенньж им результатов. Этот раздел нtlписан четко и пошtобно, что

позвоJIяет легко воспроизвести любой описа*rный эксперимент.

Непосредственно сама работа состоит из трех частей. В первой обсуждается

влияние природы мономера и уходящей группы в симметричном тритиокарбонате на

положение тритиокаРбонатноЙ груIIпы в полимерньD( цепочках. Во второй

зaжономерности образования блок-сополимеров с рztзЕым числом и последовательностью

блоков на основе стирола, н-бугилакрилата и трет-бугил{lкрилата (прекурсора акриловой

кислоты). И наконец в третьей части обсуждшотся некоторые свойства полrIенньD(

мультиблок-сополимеров в массе и растворе и проводится сравнение их свойств со

свойстваlли ЕlIIutлогичньD( по химической природе ди- и триблок-сополимеров. По своей

структуре и идее, эти части абсолюiно сttп{остоятельны, при этом есть четкчш логика при

переходе от первой части к последующим.

в первой части работы автор, используя разработанную в лаборатории методику

определения положения в цепи тритиокарбонатrrого фрагмента, проводит

систематическое исследование влиrIния химической природы Kttк мономера, Tztк и

низкомолекуJIярногО ОПЩ-агеНта на микрострУктурУ образующихся поJIимерньD( цепей.

при этом сначаJIа экспериментt}льно докtr}ывается применимость разработшlного метода к

дttнным система]\{. .щалее подробно анализируются полrIенные данные для всех

гомополимеров. После этого, автор покчlзывает, как можно упр{}вJIять положением

тритиокарбонатного фрагмента, изучив возможность смещения рtlвновесия в сторону

симметричного роста полимерньD( цепей. Наконец, проtlнЕtлизировtlв экспериментulльные

данные, автор проводит теоретическое моделировtlние данного процесса и полученные

дalнные сопоставляет с наб.тподаемыми в эксперименте. Здесь надо сказать, что теориrI, в

целом, неплохо отрФкает эксперимент, однако есть и расхождения, связtlнные, вероятно, с

очевидной отдаленностью модельной системы от реальной, невозможностью rIета всех

факторов, влияющих на даrrный процесс в модельЕой системе.

вторая часть работы посвящена получению гидрофобньпr и аrrлфифильньur

мультиблОк-сополиМеров. Здесь автор последовательно исследует влияние ОПЩ-агентов

Еа молекуJIярно-массовые характеристики каждого продукта блок-сополимеризации,

начинzш от монофункционirльЕого дитиобензоата и несимметричного тритиокарбоната до
симметричного бифункционЕtльного тритиокарбоната. Автор показывает, что

симметри,пrыЙ тритиокарбонат наиболее предпочтителен в синтезе мультиблок-

сополимеров. Бьши подробно исследовa}ны молекуJIярно-массовые харчжтеристики

двухкомпОнентньD( мультиблОк-сополимеров стирола и н-бутилакрилжа) триблок-

сополимеров стирола и трет-бугилакрилата, н-бугил{жрилата и трет-бутилакрилата и



нtжонец, трехкомпонентньD( пентаблок-соrrолимеров стирола, н-бутил€жрилата и трет-

бутилакрилата. Определено положение в цепи тритиокарбонатного фрагмента дJIя всех

структур. Показано, что исследовuIнные закономерности в изучении микроструктуры

цепей для гомополимеров закJIадывают основу для управления положением

тритиокарбонатного фрагмента при переходе к блок-сополимерап{. Блок-сополимеры,

содержащие блок поли(трет-бутипакрилата), были подвергнуты исчерпывающему

кислотноМу гидролИзу, что позволило полrIить набор амфифильньтх блок-сополимеров

рtвногО состава и строения. Автор определил cocTatB и чистоту полуIенЕьIх продуктов.

Третья частЬ работы rrосвящена изучению свойств поJryченньIх блок-сополимеров.

Известно, что важнЫм свойствОм блок-соПолимеров является микросегрегация. Поэтому в

дtlнноМ случае довольно интересно было узнать, как будут себя вести мультиблок-

сополимеры IIо ср€tвнению с их низшими собратьями, и как будет влиять микроструктура

и последовательЕость их соединения, а также cocTtlB на конечные свойства.

в начаrrе, на примере блок-сополимеров на основе стирола и н-бутилакрилата автор

показывает, что все блок-сополимеры, содержацие от дв)D( до семи блоков,

характеризуются только одной температурой стеклов€lния, которая зutвисит от состава

блок-сополимера. Это необьтчный факт, так к€к известно, что дtlнные блоки

термодинzlп,Iически несовместимы. .Щшrее проводятся исследования, связанные с

возможноСтью испоЛьзовЕlниrl блок-сополимеров стирола и н-бутилакрилжа) IIолyIенньD(

на симметриtIном тритиокарбонате, в качестве компатибилизаторов смесей

гомополиМеров. Оказ€шIось, что область растворения в системе триблок-сополимер -
полистирол существенно шире, чем дJUI гомопоJIимеров стирола и н-бугилакрилата, что

хорошо видно из фазовьrх диагрutп{м систем.

,,Щалее проводятся исследованшI термостойкости триблок-соfiолимеров стирола и н-

бутилакрилата, поJцленIIьD( на симметричном тритиокарбонате. По уже проработаrrной

схеме, т.е. сначала на примеро гомополимеров, устанавливается положение

тритиокарбонатного фрагмента в цепи, и дЕ}лее исследуются ГПХ продуктов после

прогрева при рtвньD( температурах. ,щоказательство стабильности полимера проверяется

реакцией пост-полимеризации продуктов после прогрева. ,щалее аЕалогичные

мtlнипуJUIции проводятся для триблок-сополимеров, в которьтх тритиокарбонатньй

фрагмент соединен либо со стиролом, либо с н-бутилакрилатом. оказывается, что

результаты дJIя гомоIIолимеров спрtlведливы и в слуIае блок-сополимеров.

ДlЯ двУхкомпонентньD( и трехкомпонентньD( шлфифильньж блок-сополимеров

СТИРОЛа, Н-бУтилакрилата и акриловоЙ кислоты показаIIо нa}личие двух температур



стекловЕlния. Следует отметить, что поJtученные данные хорошо коррелируют с составом

блок-сополимеров.

Наконец, автор проводиТ изуIение поведения всех полученньD( систем в

неселективных растворитеJIях. Начиная с гомополимеров, методом динапdического

светорассеяния покЕlзulно, что В разбавленном растворе ДмФА они Ее образуют агрегаты

или ассоциаты. При переходе к двухкомпонентным блок-сополимерапd стирола и н-

брилакрИлата, стиРола и акриловоЙ кислоты, н-бугилакрилата и акриловой кислоты,

наб.шодается tlналогичнtш картина, как и Nlя гомополимеров. Вообще говоря, пол)ленные

дzlнные вполне очевидны и согласуются с литературными дчlнными. Известно, что в
неселективном (хорошем) растворителе сalп{ооргаЕизация блок-сополимеров не

происходит; искJIючение состtlвJUIют блок-сополимеры на основе полиэтиленгликоJIя и

полиtжрилатов. ПоэтомУ для конструировtlIIия рirзличньтх структур в основном

мицелJIярного характера обычно берут селективные растворители. Однако при переходе к
трехкомпонентным аlлфифильным мультиблок-сопОЛИМеРаПiI стирола, н-бугилакрилата и

акриловоЙ кислоты неожиданно вьUIсняется, что в системе появляются образования с

рulзмерtlп{и на два порядка большими размеров индивидуальньIх мЕжромолекул. При этом

интересно, что В данной системе есть некое рЕlвновесие между индивидуtlльными

клубками и агрегатаI\{и, что следует из наличия на кривьD( рассеяния двух
индивидуальньIх IIиков. Автор, варьируя рt}зные параI\{етры, док{Lзывает, что это

действительно стабильные образования. Выясняется, что изменение температуры не

меЕяет общей картины. Не меняет ее и различный cocTtlB и микроструктура блок-

сополимеров. А вот дЕrльше, автор нЕtходит условия, в которьж удается подавить процесс

ац)егации, т.е. убрать пик больших размеров. Такая картина наблюдается при зztп{ене

поjUIрногО блока полиакриЛовой кисЛоты на поли(трет-бугилакрилат) или добавление

низкомолекулярной соли.

в целом, впечатление от работы Вишневецкого.щ.в. очень благоприятное. Тем не

менее, по работе можно сделать несколько заллечаний.

1. Общее зап{ечание по работе можно сформулировать следующим образом. Автор

прекрасно спрa}вился с пост€lвленной задачей синтеза узкодисперсньD( мультиблотIньD(

сополимеров (вплоть до гептаблочньтх), оценил их некоторые свойства в блоке и в

РаСТВОРtЖ. ОДНаКО Далее, к сожалению, не последовало обсуждения вопроса о том, что

ДаеТ УВеЛИЧеНИе Числа блоков тоЙ же лпины в мtжромолекуJIе и какое ЕIисло блоков

ЯВJU{еТСя оптимaльным для реализации нЕIиJIуIших свойств материurла, хотя тЕжое

обсуждение, несомненно, украсило бы работу.



2.tlрп обсуждении свойств и фазового состояния блок-сополимеров автор не

соuостtlвляет длины блоков с величинttп{и сегментов Куна этих полимеров, хотя эти

данЕые хорошо известны.

З. РеЗУльтаты калориметрических исследований по определению температур

стекJIовzlнИJI в синтеЗировaнньD( блок-соПолимерtж, на мой взгJIяд, не очень однозначны.

Если представленнuш на рис. 3.22 крпвм ЩСК убедительно укitзывает на наличие одной

температуры стекJIованум, то из дu}нньIх, предстЕtвленных на рис. 3.30а и 3.31а и3.31б

нtlличие двух температур стекJIовчlния не выглядит столь однозначным. Во всяком сJIучае

СЛеДОВzIло бы отметить р{u}мытость переходов и невысокую долю вещества, }цаствующего
в них.

4. Методом динulN,Iического светорассеяния zlвTop фиксирует нttличие ассоциатов в

pacTBopElx HeKoTopbD( блок-сополимеров. Однако их природа, морфология, рЕlвновесный
харtжтер остались неисследоваIIными. Неясно также, почему эти ассоциаты IIе

проявJuIются на кривьIх ГПХ?

5. ПРи исслледовании блок-сополимеров стирола и н-бугилtжрилата в качестве

компатибИлизатороВ смесей гомополимеров автор использовttл ди- и триблок-

сополимеры, но не тетра-, пента- и гептаблок-сополимеры, хотя он их успешно
синтезировал и охарактеризовiIл. Более того, моЖно бьшо бы посмотреть совместимость

ТРИблОк-сопоJIимера со смесью гомополимеров стирола и н-бугилакрилата, что отрtвило

бы реальную картину.

СДеЛаННые Зап{ечания не нарушaют положительного впечатления о диссертации

вишневецкого rщ.в., являющейся законченным исследовttнием и выполненной на высоком

наrшом уровне. Полученныо результаты достоверны и вносят существенньй вклад в

ОбЛаСть контролируемой радикальной полимеризации, способствуя расширению и

УГЛУблению знаниЙ об ее основньfх зtжономерностях. Материалы диссертации

опубликованы В 3 статьях в ж)aрнЕIлах, рекомедованных вАк, неоднократно

докJIадывались на российских и международньж На)пшьж конференциях. двтореферат

достаточно полно отракает содержtшие диссертации.

По актуальности, научной новизне, объемУ проведенньD( исследований и

прaктической значимости диссертационнzш работа Вишневецкого ,щ.в. соответствует

требованИям п.9 "ПоложеНия о порЯдке присУждения ученьIх степеней", утвержденного
ПОСТаНОВЛеНИем Правительства РФ }(b 842 от 24 сентября 2013 г. Результаты работы
СООТВетсТвуют паспорту специztльЕости 02.00.06 - Высокомолекулярные соедиЕения,

ХИМические науки по областям исследовulIIия: п. 2 в части "Катализ и мехtшIизмы реакциЙ

ПОЛиМериЗации, сопоJIимеризации и поликонденсации с применением радикмьньтх,



ионньD( и ионно-координационньIх инициаторов, их кинетика и динЕlп,lика. Разработка

НОВЬtх и УсоВершенствов€lние существующих методов синтеза полимеров и полимерньIх

форм", а сам Вишневецкий .Щ.В. несомЕенно засJц/живает присуждения искомой уrеной
сТепени кандидата химических наук по специальности 02.00.06 - высокомолекулярные

соединения, химические науки.

Кафедра химии и технологии высокомолекуJuIрньIх соединений
ll9454, г. Москва, пр. Вернадского, 78
+7 (495)2460555 доб. 8-63, +7(90З)25247 92
zubov@ibch.ru


