
отзыв
официального оrrпонента о диссертации Андроповой Ульяны Сергеевны на

тему кНанокомпозиты на основе термостойюлх полимеров и

метzlJIIIоztпкоксисилоксанов): структура, свойства и перспективы
применениrD), представленной на соискание уrеной степени кандидата

химиtIеских на}к rrо специаJьности | .4 .7 (высокомолекуJIярные со единения)

Щиссертационная работа У,С. Андроповой посвящена исследованию

структуры и свойств tIолимерных нанокомпозитов на основе термостойких
полимерных матриц типа полиариленэфиркетоЕов и полиимидов, а также их
гомо- и сополимеров. Дл" формированиrI в полимере наноразмерной

дисперсной фазы заданной морфологии предложено испоJБзоватъ так
называемую (золь-гель технологию), которzш позволяет сформировать
гибридные структуры из метzlллоzlпкоксисилоксанов в попимере. Обладая
новыми или улучшенными функционzllrъными свойствами, пол)дIенные

материчшы могут быть востребовilны в разли!Iных высокотехнологиtIных

отраслях промышJIенности, в том числе и при разработке стойких к потоку
кислородной плазмы покрытий для авиакосмической отрасли.

Щля полуrения выше)шомянугых нанокомпозитов необходим был поиск
и истrользовzшие высоко реакционноспособных прекурсоров для золь-гель

техIIологии, что явилосъ акт}rальной задачей диссертационнойработы и ""*""
высокомолекуJuIрных соединений, вообще, с чем диссертант успешно
справился. Это помогло диссертанц, в свою очередь, разработать техноJIогию

п олу{ения со отв етствующш( полимерных нан окомпозитов без исполъзов ания

споци€lпьньD( катализаторов и в условиях нормальной влажности, что

определяет практиtIеск}лю значимость работы и позвоJuIет рекомендовать её

резулътаты специ€tлистам технологам для перехода от неболъших

лабораторных образцов к практиtIески значимым изделиrIм.

на}лrная новизна рассматриваемой диссертации очевидна и

определяется тем фактом, что впервые для поJý+Iения термостойких и стойких
к воздействию атомарного кислорода ппёночных MaTepиulJIoB был использован

ряд новых прекурсоров, то есть функционztпъньtх метаJIлочLпкоксисипоксанов,

применение которых при формировzшии плёнки позволипо искJIючить

введения катаJIизатора и дополнителъной влаги в составе реакционной смеси.

Щиссертация изложена на 145 страницах, содержит 1З таблиц и 35

рисунков. Щиссертационная работа состоит из введения, обзора литературы,

экспериментzLjIьной части, обсуждения резулътатов, заключения и выводов,

списка сокр ащений, библиографического списка использов анной литер атуры,

состоящего из 165 наименований.



во Введении обосновzша актуztпъность работы, сформулирована цепь и

основные задачи исследования.

первая глава работы посвящена обзору литературы по теме

диссертации. Эта гпава поделена примерно на три равные части, в одной из

которъD( обсуждаются особенности золь-геJIъ технопогии и сопутствующио им

прекурсОры, содержащиХ атомЫ кремниrI' MeTzlJUIa' их смесей, длЯ ПОJЦrtIения

нанокомпозитов. Во второй части обзора литературы выIIолнен достаточно

подр о бнЫй ан алиЗ р абот, в которых исспедуются нанокомпо зиты, поJцленные

методом iп situ, при этом, особое внимание удеJUIется структуре и свойствzlм

этих нанокомпозитов, в частности, их температуре стекJIовани;I (таблича 1.1)

в зависимости от типа IIолимерной матрицы. В третъе части обзора особое

внимание уделено полиимидам, как наиболее перспективным материапам для

использования их в качестве защитных покрытий конструкций

авиакосМической техники, анапизируется несколъко напрzIвлений защиты

поJIиимИдов от воздействиrI атомарного кислорода, как наиболее ацрессивного

элемента атмосферы околоземной орбиты. Щля этой цели, как следует из

анаJIиза литераryры, предпочтение отдается фосфор- или кремний

содержаЩим структурам наполнителей полиимидов из-за их tlотенциztJьной

способности образовыватъ инертный неорганическIй защитный слой на

пов ерхно сти покрытиrI при в оздействии атомарного кислорда,

наша лаборатория в 2000-е годы достаточно активно занимzlпись

нанокомпозитами на основе попиимидных матриц, которые могут быть

полу{ены по растворной, расппавной и iп situ технологии, В качестве

наполнителей были испоJьзованы неорганические наполнитоли типа

монтморипJIонитц хризотила ипи гч1JLIý/азита, двуокиси кремни,L Была

показана хорошzlя совмсстимость этих органомодифицированных

наполнителей с полиимидной матрицей и продемонстрированы особенности

структуры этих Еанокомпозитов, их механиtIеских, диэлектриtIеских,

барьерных и других свойств. Однако, диссертант, выбрав меня в качестве

оппонеrтга, почему-то не ознакомился с ббльшей частъю работ нашей

паборатории, анаlrиз KoTopbD( мог бы искJIючить частъ вопросов, возникших в

ходе выполнения своей диссертационной работы, особенно в части

термомеханиtIеских свойств полиимидных нанокомпозитов, Кроме того,

почему-то в обзоре литературы не приведен анапиз нанокомпозитов на основе

полиариленэфиркетонов или близких к ним попиэфирэфиркетонов, тем более,

что в результативной части диссертации им уделено значителъное внимание

как 11ри оценке их теплостойких, так и механиrlеских свойств,

завершается глава постановкой цели и задач исследования, В планах

диссертанта синтезировать метаJIпоztпкоксисилоксаны разлиtIной струкryры и



исIIользовать их для полу{ения пленочных
органорастворимых полиариJIенэфиркетонов и

нанокомпозитов на основе

полиимидов по зопь-гель

методу, а также установить влияние образовавши>(ся в полимерах кремний
содержащих наночастиц на свойства нанокомпозитов и на их стойкость к
воздействию атомарного кислорода.

Во второй главе (эксперимеIIтzlJIьная часть) приведены спецификации

и характеристики испоJьзованных в работе полимерных матриЧНыХ

материzlJIов - полиариленэфиркетонов и полиимидов различного строения, а

также метаIIлоZLrrкоксисилоксанов. Подобраны соответствующие усIIови;I

синтеза, которые позвоjUIют контролировать равномерность распределения
наночастиц в о бъеме полимерной матрицы. В ажно отметить, что приведенные

в работе подробные описания синтеза прек}рсоров, а таюке матричных

полимеров свидетеJъств}.ют о тщательности работы диссертанта и еГо

высокой квалификации химика-синтетика. Количество о бъектов исследования

ДОСТаТОЧНО ВеЛико и. возмо)Iffiо. хватило бы ни на одну диссертацию- но

диссертант}r удztпось выстроить логиtlескllю схем)/. позволяющ!цо подчинитъ

ы. Описаны методы,

использованные дJUI приготовления полимерных нанокомпозитов,

естественно, с (укJIоном) в золь-гель метод. Представлен широкlй набОР

физических методов исследования структуры и свойств поJIученных

нанокомпозитов и их компонентов. Описан подход дJuI анализа совместимости

прек}рсоров с матричным полимером с испоJIъзовчшием ЭВМ-пРО.РuЙrЫ
кКаскад>, который позвоJuIет критически отнестись к резулътатам
эксперимента.

Третья глава диссертационной работы посвящена целиком результатам
исследований, их обсуждению. Третья глава состоит из пяти р€}здолов, В

которьtх из)л{ены золъ-гелъ процессы метzUIло;lJIкоксисилоксанов, исслеДоВана

структура и морфология нанокомпозитов на основе полиариленэфиркетоНОВ И

метаjIло€tпкоксисилоксанов, а

механшIеские свойства. особое
свойствам нанокомпозитов
метrtллоztлкоксисилоксанов, в

также определены их теплофизические и

внимание в этой главе удолено структуре и

на основе поJIиимидных матриц и

частности, их стойкости к воздействию

атомарного кислорода.
К положитеJIьным оценкам работы можно отнести исполЬЗоВаНИе

диссертантом р zlзно о бр азньж и совр еменных экспериментzlпьных МеТОДОВ ДЛя

полrIения резулътатов. Так, например, в диссертации приведеНы РеЗУЛЬТаТЫ

исследования прекурсоров и напоJшенных ими матричных поЛиМеРОВ С

использованием ИК- и КР-спектроскопии, просвечивающей и скаНиРуТОЩеЙ

электр онной микр оскопии, рентгеновской фотоэлекгронной спектро скоПии,



дифференциzlJIьной сканируюrцей кztlrориметрии, термогравиметриtIескоГО И

термомеханического анаlrиза. Кроме того, приведенные в работе РаСЧеТЫ

подтверждzlют правиIIьностъ сделанных выводов. С исполЬЗОВаНИеМ

экспериментzlJIьных и расчетных данных в рilзделе 3.2 убедительно ПокаЗаНО,

что химиtlескrш структура органиtIеского заместителя при атоме кремния

метаJIлоалкоксисилоксанового прекурсора опредеJIяет, в конеЧнОм сЧеТе, еГО

реакционнуIо активность и совместимостъ с полимерной матрицей И, В СВОЮ

очер едъ, р егупирует м ор ф ологию нано композитов .

Таким образом, показано, что использование метагIлоапкоксисилоксанов

в качестве прекурсоров дисперсной фазы наполнитеJuI поЗволяеТ ПОJЦЛIИТЪ

пленочные нанокомпозиты, не прибегая к условиям повышеНнОй влаЖНОСТИ

окружающей среды или введения в реакIIионнуIо смесь воды, а также

катаJIизатора. Безусловно, это вzDкный результат диссертационной РабОт, ЧТО

дает основание считать метаплочtлкоксисилоксаны весьма перспективными

функционzlJьными прекурсорами для поIý4Iения iп situ наIIолненнъIх

органорастворимых полимеров типа попиариленэфиркегонов И ПОЛИИМИДОВ.

Кроме того, диссертантУ удztлосЬ на ряде экспериментztJIьньD( данных

показать, чтО прИ одинаковом кремнийорганиtIеском обрамлении

метztллоitпкоксисипоксанов гIугем изменения типа центр€tJIьного атома

метчLJIпа можно варьироВагь морфологиЮ наполнитеJUI нанокомпозитов от

дисперсных частиц до непрерывной сетки и) таким образом, ПОл)лIитЬ

нанокомпозит в виде плёнки с равномерным распредеJIением наноРаЗМеРнОГО

напоJIнитеJuI в объеме матрицы.
Что касается теплофизических и механиtIеских свойств ПоПУIеННЫХ В

диссертаци онного р аб оге н аноко мrтозитных плёночных матер иzLлов н а о снов е

полиариленэфиркетонов и полиимидов, то тут резулътаты весьма скромные и

в том, и в другоМ сJýлIае, которые могуг бытъ (с лихвой> перекрыты просто

путем изменения химиЕIеской структуры самого матричного попимера. Тем не

менее, работа, безусловно, засJýrживает внимания, поскольку предоставJUIет

почву для размыrrшения будущим исследоватеJшм, а именно, - стоит ли

исполъзовать досТаточно трудоемкий золъ-гель метод с целъю формированиrI

кремнийсодержаЩих наночастиц прямо в матрице полимера, чтобы полуIить

не слишком значимые, возможно, в практическом смысле розулътаты по

термомеханическим свойствам плёночных нанокомпозитов, но достаточно

убедителъные данные по их эрозионной стойкоgги к воздействию атомарного

кислорода, С точки зрения диссертанта, как следует из оконLIателъных

выводов к диссертационной работе, это наrrравление исследований стоит

продолжить.



несмотря на общее положитеJъное впечатление от работы, диссертанry

рекомендуется принять во внимание следующие замечаниjI:

1) Почему-то в диссертации не приведены данные по механиLIеским

свойствам полиимидных нанокомпозитных плёнок, которые были бы весъма

rшобопытны,

2) Это замечание касается также результатов анапиза механических

свойстВ разрабоТанньтХ материzшов. Почему в таблице 3.4 нет сведений о

модуле упруго сти плёнок на о снове полиариiтенэ фиркетонов, который о бычно

растет в отлиrlии от проIшости и деформации до разрыва плёнки с ростом
концеIттрации в ней напоrшителя?

3) Почему для разных полимеров использовztпи разные методы

измерония температ}ры стекJIования Tg? Так, Tg

полиариленэфиркетонов определяли мsтодом
образцов на основе

дифференцичtlrьнG

сканирующей калориметрии (ДСК), а Tg образцов на основе полиимидов

опредеJIяли методом термомеханического анализа? При сопостitвлении

резулътатов лгIше исполъзовать один метод,

4) Желателъно все-таки при анrLпизе результатов исследования

структуРы с испОлъзовzшие микроскопии избегать подобных фраз (стр. 56)

кКак видно из Рисунка 3.5, в образце на основе IIАэк_3 формируется
(pыxJlzllD) фаза наполнителя)). Желательно это (видно) сошровождать какими-

либо стр елками или пояснониrIми.

5) Неплохо бы было сравнитъ полученные результаты по эрозии

полиимидных плёнок под воздействием атомарного кислор ода с имеющимися

в литературе данными, чтобы понять ((несведущому читатеJIю) диссертации

насколъкО предлоЖенньй автором способ защиты этих плёнок JtгIше

остальных способов.

Необходимо подчеркнугь, что сделанные замечания Еосят

редакционный или дискуссионный характер и не отражаЮтся на общеЙ

высокой оценке работы. В целом работа производит хорошее впечатление,

посколъку содержит элементы существенной наlпrной новизны.,щиссертация

и автореферат правильно структурированы, написаны понятным языком и

хорошо проиллюстрированы, что позволяет читатеJIю разобраться в детzLпях

эксперимента. Выводы полностью соответствуют содержанию работы и

пол)л{енным результатам.
подводя итоги, можно сказать, что диссертационная работа Упьяны

СергеевНы АндрОповой кНанокомпозиты на о снове термо стойких полимеров

и метtlлЛоzшкоксИсилоксаНов)) пО наlчной новизне, актуапъности, объему и

обоснованности нау{ных результатов полностью отвечает требованиям ВАК
рФ, предъявJuIемым к диссертациям на соискание ученой степени кандидата



наук. Работа соответствует критериям пп. 9-]r4 кПоложения о порядке
ПрисУждения на}чных степеней>>, утвержденного постановлением
правительства РФ от 24,09.20|3 JS 842 (с изменениrIми, внесенными
Постановлением Правительства РФ от 21 апреля 20lбг. J\b 335), а ее автор,
Ульяна Сергеевна Андроповц заслуживает присуждения ученой степени
кандидата химических наук по специztпъности |.4.7 - высокомолекуJuIрные
соединения.
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