
отзыв
официального оппонента Юдина Владимира Евгеньевича

о диссертации Иванова !митрия Анатольевича на TeIvry <Новый комплекс методов
iп situ физико-химического анализа с исrrользованием синхротронного изJryчения),

представленную на соискание ученой степени доктора химических наУк По

специапьности 1 .4.4. - Физическая химиJI
(Химические науки)

Акryальность темы диссертации
Методы рентгеноструктурного анаJIиза играют неоспоримую роль в рiввиТии

наук о матери€Lлах, в том числе полимерных, о которых идет речь в диссертационнОй

работе. В настоящее время эти методы выходят дztлеко за рамки испольЗования

только лабораторных рентгеновских приборов. Современные научные задачи

полимерного материаловедения требуют рентгеноструктурных измерений С

высоким временным и пространственным рrlзрешением, а также интеграции

рентгеноструктурного анаJтиза с дополнительными физико-химическими 
методаМи.

В этой связи актуальность диссертационной работы !.А. Иванова, в котороЙ

разрабатываются комплексы методов для проведения одновременных

теплофизических и структурных исследований полимерных матери€lJIов с

использованием синхротронных источников, является несомненной. ВажнО

отметить, что акту€tпьность этой темы для нашей страны обусловлена также тем, что

в настоящее время, в соответствии с укrlзом Президента Jф З56 (О мерах по рilзвитию
синхротронных и нейтронных исследований, и исследовательской инфраструктуры

в Российской Федерации> от 25.07.2019, ведется строительство ряда
высокотехнологичных научных объектов, включающих синхротроны.

Щели и задачи диссертационной работы
Щелью данной диссертационной работы является разработка нового

комплекса методов анализа надмолекулярной структуры и определения

характеристик термического и деформационного tIоводения ряда
кристilJIлизующихся линейных (термопластичных) и супрамолекулярных
полимеров, в которых синхротронное рентгеновское рассеяние применяется

одновременно с iп situ физико-химическими методами исследованшI. Для

достияtения этой цели автором были поставлены задачи, включающие семь tц/НкТоВ.

К наиболее важным задачам с позиций физической химии относится разработка
нано-термоанiLлизатора, позволяющего в речLльном времени сочетать термический

анаJIиз на чипе с рентгеновской дифракцией. Этот комбинированный МеТОД

используется для изучения процессов реорганизации в частично кристilJIличеСКИХ

полимерах в ходе их нагрева, вкJIючая сверхбыстрые нагревы на скороСТЯХ бОЛее

тысячи градусов в секунду.
Также представляется важной разработка метода анаJIиза структуры ТОНКИХ

пленок в геометрии скользящего ttучка, при котором образец находится В каМеРО С

контролируемой влажностью. В этом случае рентгеЕострукryрныЙ анализ ПоЗВОЛЯСТ



в реtLльном врсмени зарегистрировать последовательность фазовых ПРеВРаЩеНИй,

происходящих при селективном набухании структуры на основе амфИфИЛЬНЫХ

молекул.

Общая характеристика работы
Щиссертационная работа представляет собой логически выстроенное И

завершеНное научНое исследование, которое включает в себя введение, 8 разделов,

заключение и выводы. Во введении содержится оrrисание актуtlJ{ьности и степени

разработанности научного исследования, постановка целей и задач, ОбСУЖДаЮТСЯ

научная новизна, практическая значимость, методолоtия и методы исследования,

положенИя, выносИмые на защиту, а также степень достоверности, апробация

результатов и личный вклад автора в проведенные исследования. ПервыЙ РаЗДеЛ

работы посвящен исследованию термического поведениr{ и структуры

неламеллярных термоrrластичных эластомеров. В этом рaвделе автор рассматривает
полностью алифатические сегментированные полиэфирамиды, вкJIЮЧаЮЩИе

жесткий и мягкий сегменты, в которых толщина кристiLплов tIолностью

определяется первичной химической структурой и не зависит от ТеРМИЧеСКОЙ

истории образца. Щля иллюстрации этого неординарного в полимерной НаУКе фаКТа

автор использует сочетание одноосного механического растяжения с двумерной

рентгеновской дифракцией, а также сверхбыструю кilJIориметрию. Во ВтОРОМ

разделе работы автор исследует структуру и динамику её формирования
сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) с помощью СоЧеТ&НИЯ.

синхротронного рентгеновского рассеяния в больших и мilJIых углах В ЗаВиСиМОСТИ

от темtrературы и Тz-релаксометрии ЯМР. Автор сопоставJuIет данные ЯМР ПО

плотности сетки физических зацеrtлений с rrараметрами частично кристitллическОЙ

структуры, полученными из рентгеновских измерений. Это позволило емУ ДокаЗаТЬ,

что полимерные кристаJIлы, полученныо кристatллизациеЙ иЗ РаЗбаВЛеННОГО

раствора, при нагреве образуют расплав, в котором происхоДИТ бЫСТРОе

взаимоrrроникновение цепей, соtIровождающееся увеличением плОТносТи СеТКИ

физических зацеплений. Этот фундаментальный результат, связанныЙ с ПОЛУЧеНИеМ

р€lзличными химическими методами так называемых (реакторных Порошков>

СВМПЭ, имеет в настоящее время большое практическое значение для раЗРабОТКИ

высокопрочных полиэтиленовых нитей. Третий раздел диссертационнОй РабОТЫ

посвящен изучению структуры и фазовых превращений в супрамоЛекУЛЯРНЫХ

полимераХ на основе клиновидныХ И дискотиЧескиХ мезогенов. Использlzя

сочетание поляризационноЙ оптическоЙ микроскопии, дифференциальной

сканируЮщей калориметриИ и мzLлоуглового рассеяния рентгеновских лучеи в

зависимости от температуры показано, что исследуемые полимеры

самоорганизуются в жидкокрист€lллические фазы, характеризующиеся

сосуществованием ламеллярных и колончатых подрешеток. Интерес к таким

системаМ связаН с rrерсtlективами разработки t{олимерных материtUIов, обладающих

рiЁличными транспортными путями носителей заряда, что имеет перспективы для
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будущих электронных и оптоэлектронных приложений, Автор также описывает

создание и применение измерительной ячейки для наблюдения за структурой тонких

пленок в геометрии скользящего пучка при контролируемой влажности, В этом

случае процесс набухания в амфифильных супрамолекулярных системах может

сопровождаться фазовыми превращениями, наблюдение за которыми в режиме ех

situ было бы очень затруднено. Возможность наблюдать за фtЁовыми переходами в

режиме реыIьногО временИ и, в частНости, переход колончатой струкryры Col16 в

биконтинуыIьные кубические фазы Cubbi сопровождается образованием

11ерколяЦионной сети ионпроводящих tIутей. Образование подобных фаз улучшает

ионную проводимость и может быть интересным для применений, связанных с

рiвделенИем транс11ортныХ путеЙ носителеЙ заряда. Четвертый раздел работы

сфокусирован на изучении структуры тонких 11ленок полуtIроводящих органических

полимеров, имеющих потенциал применения для органической фотовольтаики,

двтор покilзывает, что, вопреки ряду гryбликаций, ориентация молекулярной

плоскости полимера обусловлена rrрисутствием длинных боковых цепей, а не

а|регацией в растворе. Систематическое изучение надмолекулярной структуры ряда

поJryпроводящих полимеров привело автора к выводу о том, что фторирование и

функциоНil,чизациЯ объемныМи аJ1киЛЬнымИ боковыми цепями необходимы для

достижения эффективности tIреобразования энергии выше 10%, ПятыЙ раздел

диссертационной работы посвяшен рttзвитию методов микро- и нанофокусной

рентгеноВскоЙ дифракциИ для изуЧения моРфологии lrолимерных молекул, На

примере модельного частично кристi}ллического tlолимераf,

политриметилентерефта"чата (птт), диссертант показывает каким образом данные,

полученные методом синхротронной микро_ и нанофокусной рентгеновской

дифракцИи, позволЯют детzlJIьно изучить структуру надмолекулярных агрегатов, так

н.lзываемыi кольцевых сферолитов. При кристiLплизации из расплава ПТТ образует

высокоорганизованные струкцры, характеризующиеся реryлярным закручиванием

полимерныХ кристzLллитов вокруг оси быстрого роста, Период закручивания

оказаJIся связан сложным образом с температурой кристitллизации, при этом при

определенной температуре крис,галлизации этот период становится очень большим,

что означает росТ практически (плоских) кристаJIлов, на основе предложенной

автором методологии обработки массивов микродифрактограмм9 измеренных на

кольцевЫх сферолИтах, автор получает детальную информацию о трехмерной форме

полимерНых крисТаJIлов, их хирitльности, а также о наклоне полимерных цепей в

кристztлле. ,.щанная информация позволила проверить широко известную в

литературе модель образования кольцевых сферолитов Кейта и Паддена, которая до

сих tlop не подвергалась прямой экспериментilJIьной проверке, Шестой раздел

диссертациопной работы посвящон развитию термического анiLтIиза на чипе и его

интеграции в инфраструктуру синхротронных станций для проведения in situ

сверхбыстрых термоаналитических экспериментов, В этом разделе автор оtIисывает

создание нанокаJIориметрического устройства на основе тонкопленочного чиповс,го

сенсора, на активную область которого нанесены нагревательные элементы и
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термопары. Благодаря чрезвычайно низкой собственной теплоемкости ДанНОе

устройство гIозволяет проводить термоаналитические измерения на скОРОСТЯХ

нагрева, превосходящие на несколько порядков таковые для классической

дифференциа_ltьной сканирующей калориметрии. Разработанное автором УстРОЙСТВО

работает как в режиме линейных нагревов (DC к€Lлориметрия), так и В

модуляционном режиме (АС ка,,Iориметрия). Автором проведена инТеграЦИJI

разработанного устройства в инфраструктуру микрофокусной синхРОТРОННОЙ

станции для проведениrI комбинированных рентгеноструктурных и

калориметрическиХ экспериМентоВ на сверхвысоких скоростях нагрева. Автор

иллюстрирует работу собранной установки на примере изучения ПлаВЛеНИЯ И

кристаплизации микрочастицы индия и феномена множественного пЛаВЛеНИЯ

частично кристitirлических rrолимеров на примере ПТТ. Приведенные ЭксПеРиМеНТЫ

tIоказывают нilJIичие дJuI ПТТ в процессе его нагрева протекание процеССОВ

структурной перестройки, для изучения которых автором предложена диа|раММа

реорганизации. Седьмой раздел работы рассматривает структуру и терМиЧеСКОе

поведение блок-сополимеров, включающих многолучевые структуры. АКЦеНТ В ЭТОй

части сделан на изучении молекулярной самосборки в тонких пленках соrrолиМеРОВ,

включающих кремнийорганические блоки, имеющие перспективы исrtоЛьЗоВаНИЯ В

нанотехнологиях. Восьмой раздел диссертации посвящен изучению стрУкТУРЫ,

молекулярных механизмов деформации и фазовых переходов в блок-соrrолиМеРаХ,

включающих щеточный блок. Щанная часть работы нацелена на создание нОВыХ

биомиметических полимерных материалов, механическое поведение коТОРЫХ

анiL,Iогично поведению при деформации мягких живых тканей. При этОм, ЦеЛЬЮ

работы является не просто воспроизведение модуля упругости той или инОй

биологической ткани при мitлых механических деформациях, но воспроиЗвеДение

всей деформационной кривой вплоть до максимzLльных деформаций, Щля иЗУченИЯ

механического поведения линейных и графт-сополимеров, включающих ЩетОЧНЫЙ

блок, автором были проведеньl iп situ эксперименты по одноосному их расТяЖеНИЮ

одновременно с измерением маJIоуглового рентгеновского рассеяниlI. АвТОРЫ

подробно исследуют иерархическую структуру щеточных сополимеров, tIроВеРЯЮТ

ряд скейлинговых соотношений между характерными расстояниями и, в часТнОСТИ,

рассматривают изменение положения так нi}зываемого (щеточного Пика> В

зависимости от деформации. Показано, TITo расстояние, соответствующее ЭТоМУ

пику, примерно равно диаметру молекулы. а резкое изменение положения Этого

пика соответствует этагry деформациоЕного упрочнепия материuшIа, ЧТО СВЯЗаНО С

нелинейной эластичностью предварительно растянутых осноВных ЦеПеЙ. В

заключении автор кратко описывает сtIектр научных вопросов, которые моryт быть

решены с помOщью разработанных в диссертации методов iп sittt фИЗИКО-

химическогО анализа с исlrользованием синхротронного излучения. Сделанные

рекомендащии являются полЕостью обоснованными и соответствУЮТ ЦеЛЯМ И

задачам, сформулированным во введении. В выводах автор подытоживает

основные результаты работы.
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Научная новизна диссертационной работы Иванова Щ.А. состоит в том, что в неЙ

показано как методьl iп situ физико-химического анаJIиза дополняют информациЮ,

получаемую в ходе эксперимента по синхротронному рентгеновскому рассеянию

для изучениJI фазовых переходов, теплофизических и механических свойств

разнообразных по своей структуре и морфологии полимеров, имеющих яВнУЮ

rrерспективу их использования в современной технике. Созданный в РабОТе

термоанализатор на основе тонкопленочного чипового сенсора позвоJUIет проВодитЬ

одновременные термоанаJIитические и рентгенострукryрные эксIIерименты В Ходе

сверхбыстрых нагревов (до нескольких тысяч градусов в секундУ) полимерНЫХ

материiL,Iов. Сконструированная автором ячейка для рентгеновских измеРеНИЙ В

скользящем пучке гtри контролируемой атмосфере позволяет исслеДОВаТЬ

структурные превращениrI в тонких пленках. Автор также показывает, ЧТо

использование iп silи экспериментов позволяет изучать механическую деформациЮ

материzlJIов на уровне макромолекул и объяснить эффекты их деформацИОННОГО

упрочнения. Кроме того, автор разработал подходы к ана!tизу результатов МиКРО- И

нанодифракционных экспериментов для углубленного струкryрного анаПиЗа

надмолекулярных агрегатов в кристiLллизующихся полимерах, что, в часТносТи,

позволило экспериментiLпьно проверить предсказания эмпирическоЙ МОДеЛИ

образования кольцевых сферолитов Кейта и Паддена.

Практическая значимость рецензируемой диссертационной работы сосТоиТ В ТОМ, ,

что созданные автором методы iп situ физико-химического анализа уже прОшЛИ

апробацию на станциях европейского центра синхротронного излучения и в

булущем смоryт быть интецрированы в инфраструктуру строящихся в нашей стране

объектов подобного типа. Разработанный автором термоанализатор на осноВе

тонкопленочного чипового сенсора в сочетании с синхротронным рентгеновским

рассеянием смояtет найти применение не только в исследованиях теплофизиЧеСКИХ

свойств полимеров, но также фармацевтических препаратов и других
высокотехнологичных материilJIов. Измерительная ячейка для ПроВеДеНИЯ

экспериментов по рентгеновскому рассеянию в геометрии скользящего ttучка В

контролируемой атмосфере может стать важным элементом, например, ДЛЯ

разработки мембранных технологий. Сочетание механических испытанИЙ

материалов с одновременным ана,.Iизом их структуры должно наЙти приМенеНИе ПРИ

разработке полимерных систем с программируемыми механическим свойСтваМИ,

включающими деформационное упрочноние.

Щостоверность и обоснованность научных результатов в диссертационНОй РабОТе

Иванова д.А. подтверждается использованием при ее выгIоJIнении самых

современных объектов научной инфраструктуры, системностью исследований и

всесторонним анализом результатов. Основные результаты работы огryблиКОВаНЫ В

50 статьях в рецензируемых научных журнIIJIах, из которъlх44 статьи огryблИКОВаНЫ
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z.

4.

в журнitлах Q1 и б статей в журналах Q2. Следует отметить, что преДсТаВЛеННЫе

гryбликации сделаны в высокорейтинговых научных журналах, таких каК SсiеПСе,

Nature Materials, ДСS Сепtrаl Sсiепсе, Materials Horizoпs, Sсiепсе Дdvапсеs, и ДрУГих.

Результаты диссертационной работы были представлены на 14 межлунароДных И

российских научных конференциях.

Замечания и дискуссионные положения
1. Было бы полезным, как это сделано для кремнийорганических блок-

сополимеров из восьмого раздела диссертации, сопоставить анапиз Структуры

изученных термопластичных полимеров (ТПЭ, СВМПЭ, ПТТ) с их

механическим и) возможно, реологическим поведением. Тогда бы РабОТа

приобрела доfIолнительный практический смысл, связанный с

прогнозированием эксtIлуатационных свойств термопластов в ЗавиСиМОСТИ ОТ

особенностей их надмолекулярной организации.

Вывод N9 2 (стр. 58) свидетельствует о создании автором диссертации

нанотермоанапизатора, В этой связи было бы нелишним подтВеРДиТЬ ЭТО

(создание) патентом или авторской заявкой (есть ли таковые?), а ТаКЖе

уточнить, чем созданный нанотермоанаJIизатор отличается от уже соЗДаННОГО

фирмой Mettler Toledo нанок.Lпориметра Flash DSC l, коммерчески досТУпнОГО?

В диссертации перечислена 51 гryбликациJI в высокорейтинговых журнаПах, НО

поскольку в работе, судя по ее названию, речь идет о создании ((ЕОВОГО

комплекса методов iп situ физико_химического анzLлиза>>, то какиМи ПаТенТаМИ И

в каком количестве tIодтверждена их новизна?

В работе не уточняется, являются ли характерные признаки проЦеССОВ

структурной реорганизации в ПТТ общими или специфичными только для

данного материала и) кроме того, насколько полиморфизм ПоВЛИЯЛ На

исследование термического поведения ПТТ, представленного в работе?
использование интенсивных синхротронных источников может вызывать

деградацию полимерных материzUIов, исследуемых в работе. ВОЗМОЖНО ЛИ

решить эту проблему в совмещенных экспериментах с чип-кiLлориМеТРИей?

Хотелось бы уточнить достижимый температурный диапазон, а также ДиаПiВОН

скоростей нагрева и охлаждения для совмещенных рентгеновских и

кitпориметрических измерений.

Проводились ли совмещенные кttJчориметрические и структурные эксПерИМеНТЫ

на высоких скоростях нагрева для СВМПЭ?

Оценка содержания диссертационной работы
представленная работа является оригинitльным и завершенным научным

исследованием, результатом которого явилось создание ряда комплексных Методов

исследования, основанных на синхротронном рентгеновском раССеЯнИИ. АВТОР

показывает каким образом созданные методы моryт быть использованы для целого

5.

6.

7.
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ряда научныХ задач, связанныХ с разработкой и исследованием фазовых

превраще ниil, а также теплофизических и механических своЙств МаТеРИаЛОВ.

УказаннЫе замечаНия не снижают общей положительной оценки работы,
11oTopall прошла успешную апробацию на многочисленных конференциях, а

полученные резулЬтаты огryбликованы в высокорейтинговых журнаJIах и полностью

нашли отражение в автореферате.

,Щиссертация соответствует паспорту специzLльности 1 .4.4. Физическая химия

согласно п.1 -экспериментzLльно-теоретическое определение энергетических и

структурно-динамических IIараметров строениrI молекул и молекулярных

соединений, 1.2- изучение термодинамических аспектов фазовых превращениiт и

фазовых переходов и л.'7 - Макрокинетика, механизмы сложных химическиХ

процессов, растворение и кристаJIлизацшI.

На основании вышеизложенного считаю, что диссертация Щмитрия

днатольевича ИваНова является закоНченной научно-квшификационной работой, в

которой содержится решение научной задачи, связанной с разработкой нового

комплекса методов физико-химического анализа для определениrI характеристик

термического и деформационного поведения Ряда ковапентных и

супрамолекулярных полимеров, в которых синхротронное рентгеновское рассеяние
применяется одноВременно с iп situ физико-химическими методами исследованиJI.

по объему выполненных исследований, своей акryальности, научной новизне

и практической значимости диссертация соответствует требованиям пп. 9-1-4

<<положения о присуждении ученых степеней>>, утвержденного Постановлением,

Правительства РФ от 24 сентября 2013 г. J\Ъ842 (с изменениями от 2l апреля 2016 г.

}lьзз5) и пп. 2.1-2.5 <<Положения о порядке присуждении ученых степеней в

Федеральном государственном бюджетном учреждении науки <ИнСтИryТ ОбЩеЙ И

неорганической химии им. Н.С. Курнакова Российской Академии Наук>> от 29 марта

2024 г., предъЯвляемыМ к диссерТацияМ на соискание ученой степени доктора наук.

Двтор диссертации, Иванов Щмитрий Анатольевич, заслуживает присуждения

ученой степени докторахимических наук по специilJIьности 1.4.4.Физическая химия.
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