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о диссертации Орехова Дмитрия Валерьевича 

«Синтез и свойства олиго(этиленгли.коль)(мет)акрилатов» . 

представленной на соискание учёной степени кандидата химичсс 1-:их 1-шук 

по специальности 05.17.04 - технология органических веществ. 

Актуальность работы 

Синтез и изучение свойств полимеров, образованных с участием 

макромолекул эфиров акриловой или метакриловой кислот, а именно: 1>.1иго(этнлен

гликоль)акрилатов (ОЭГ А) и олиго(этиленгли:кош,)метакри.1:пов 1 М<У:>ГМ). в 

последние ["Оды вызывает большой научный и промышленный интере~ . Уже сейчас 

в больших масштабах водорастворимые сополимеры ОЭГМ •~с .r юл ьзуются в 

качестве гиперпластификаторов для цементных композиций нового 1 ю~-..:оления. 

которые обладают повышенной сохраняемостью при меньшем СОitержании rюды. 

Органорастворимые сополимеры ОЭГМ рассматриваются как 11 срспе1'.тивные 

присадки для нефтепродуктов. 
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Однаrко многие аспекты синтеза и свойств ОЭГМ. а та кже нх акрилоных 

аналогов олиго(этиленгликоль)акрилатов (ОЭГ А) недостатоt11 ю изучены . 'Это 

относится, в частности, к задаче снижения образования побочных 11 родуктов 11ри 

синтезе и использовании таких мономеров (в том числе, за счет гидролиза в водных 

средах). к получению дополнительных данных по особенностям 1 1 роявления ими 

амфифильных свойств в различных средах, к разработке новых эффективных 

продуктов на основе олиго(этиленгликоль)метакрилатов. Решен.ню ряда таких 

актуалы1ых проблем и посвящена данная диссертация. 

В прикладном аспекте работа также актуальна, лоско"1ьку с п ~рывист пути 

направленного синтеза практически важных полимеров, проявпяюш.их высокую 

поверхностную активность благодаря своей амфифильной r1 риро.1е. Одна из 

последних областей их применения - создание чувствитс.1ьных к внешним 

воздействиям, т.н . "умных" полимеров. прежде всего для медиц11ны JA 6ио:10ги 11. 

Таким образом, диссертационная работа Д.В. Орехова является а ктуальной 

как с научной, так и с праю·ической точек зрения. О высокой актуал ьности работы 

свидетельствует то, что работа выполнена при фина!fсовой поддержке 

государственного задания № 10.1686.2014/К Минобрнауки России и 1-ра нта РНФ -

проект 15-13-00032. 

Научная новизна резул1,.татов. 

Результаты, полученные соискателем, являются новыми. 1 О< коЛJ,ку ранее 

исследования амфифильных свойств и поверхностная активность МОЭГМ не 

проводились. Автором описана кинетика этерификации ( ~ет)акршншой кислоп,J 

метоксиолигоэтиленгликолями (МОЭГ) в присутствии серной кислоты, п

толуолсульфокислоты (п-ТСК), алкилбензолсульфокислоты ( АБСК). Получены и 

объяснены зависимости скорости гидролиза оксиэтилированных мет:-~крилатов от их 

строения и начальных концентраций в водных растворах при катш111·3е щелочью. 

амином , си.[Iыюй неорганической кислотой, сильной или слабой орrан11чес1<0й 

кислотой. Очевидная дифильная природа МОЭГМ приводит к способности 

адсорбироваться на границе раздела фаз, что экспериментально rю,пверждено в 

работе исследованием межфазного и поверхностного натяжен ия . Лвтором были 

выявлены нетривиальные зависимости поверхностной актнвност11 1Jт длины 

олигоэтиленrликольного радикала, сильно отличающиеся дня 1 рншщ р<одела 

водный раствор-воздух и водный раствор-гексан. Это свилетельствует о 
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многофакторяости и сложности происходящих в таких системах яв:~ений. Для 

количественной оценки амфифильных свойств иссле,1ованны х МОЭГМ. 

различающихся длиной гидрофильного радикала, был удач1-1 0 применен подход. 

предложенный Охапкиным, что позволило отнести всех их к п 1дрофилы1ым 

поверхностно активным вешествам. 

В диссертации проведена ценная работа по определе~гию от1юсrггельных 

активностей (констант полимеризации) акриловой кислоты и МОЭГМ тремя 

методами: Майо-Льюиса, Файнемана-Росса и Келена-Тюдоша. Ка к обыtmо в 

подобных системах, метакрилат проявляет большую активность. быстрее 

встраиваясь в цепи. Полученные значения могут быть в дальнейшем испот,зованы 

для предсказания микроструктуры получаемых сополимеров. 

Достоверность результатов и обоснованность выводов о6~спечи ваются. 

использованием химических методов анализа, современных физ1 1 ко-хим11ческих 

методов исследования (ИК-, УФ- и ЯМР-спектроскопия . га·ювая и гель

проникающая хроматография, вискозиметрия), воспроизводимостью вы1юлненных. 

измерений, значительным объемом экспериментальных данных и согл~соnа11ностью 

полученных результатов между собой и с литературными данными. 

Выводы, сделанные соискателем, включают коястата~.::ию основных 

результатов и обобщение выявленных зависимостей до Jакономерностей. 

объясняющих реакционную способность и амфифил ьньн.: свойства 

олиго(этиленгликоль)метакрилатов с различной степенью оксиэтилирования. 

Все выводы подтверждаются тщательно выполненным и логично 

спланированным экспериментом. 

Значимость результатов и выводов для науки и практики 

Проведённое автором комплексное исследование выявило особенности 

влияния строения оксиэтилированных метакрилатов на l'ГХ амфнфилы 1ые свойства . 

Дана кол11чественная оценка амфифилъных свойств сшпезированных 

оксиэтилированных метакрилатов в зависимости от числа оксиэт11Лы1ых звеньев в 

молекуле мономера. Так для мономеров разного строения бы:1и определены 

значения параметра гидрофильности - свободной энергии распределения и 

параметра, характеризующего поверхностно-активные свойства - стандартной 

свободной энергии адсорбции на границе фаз. Определены условия устойчивости 

оксиэтилирова1111ых метакриловых эфиров к гидролизу в водных растворах . 
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Особую научную значимость имеют исследования ассоциати.аных Я1J.1сний в 

ВОДНЫХ растворах МОНОМерОВ. Для растворов МОЭГМ ЗВТОрОМ найдены 

концентрационные области: области индивидуальных гидратировшшых 1\JОЛекул. 

области связанных между собой водородными связями с водой мо;1е1.:ул и области 

нарушенной структуры. 

Практическая значимость работы обусловлена решением задачи разработки 

комплексной технологии. предусматривающей синтез МО')ГМ и МО)ГЛ. 

получение конечных продуктов на их основе - эффективных 11J1аст. 14 икатороu ;1 я 

цементных композиций и присадок нефтепродукты. Диссертантоt- 1 ю;1учсны два 

положитель.ных заключения об испытании полимерных проду ктов. произведс1111ых 

по предложенной автором технологии, для применения в качестве карбокснлат11ого 

супсрпластификатора и реагента, ускоряющего проведение 111пюпсмnературной 

сольвентной депарафинизации вязких и низковязких масел. 

Диссертация Д.В. Орехова состоит из введения, трех глав. выводов. списка 

сокращений и условных обозначений, списка литературы из 1 RS наи~енований и. 2 

приложений, изложена на 148 страницах машинописного тексп1 , содержит 54 

рисунка, 21 таблицу. Работа соответствует пп . 1, 2 паспорта спсц1 1а.11ы-:осги OS. 17.04 

- технология органических веществ. 

Диссертационная работа написана четко и логично. Граф11к ·1 и ·1 aG.1111tы 

хорошо иллюстрируют результаты эксперимента. Экспериме11пшы1ая часть оп исана 

подробно, обсуждение результатов проведено на хорошем 1шучно'1 уровне, что 

свидетелъствует о высокой квалификации соискателя. Выводы диссертании 

обоснованы и отвечают поставленным задачам. 

Замечания не носят принципиального характера. а касаются в основном 

интерпретаций: 

1. В работе при изучении реакции этерификации 11с приво,1ятся щшные о 

побочных 11родуктах~ а также не обсуждаются возможные л~1мические реакции. 

которые в исследуемой системе могут приводить к их образова 111110. 

2. В диссертации на стр. 58 в таблице 5 приводятся з1щч~1н1я рав11овес1 юй 

конверсии МОЭГ. Однако. неясно, как находилась равновссшtя ко11цсн·11Jшtия MO')I . 

в условиях этерификации акриловой и метакриловой кислот. Н.е пока:~ан LН1д 

равновесной кривой. 

3. В ком11лексной технологи процесс этерификации пrе;щагаетс:1 про1.юдить в 
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присутствии азеотропобразующего агента толуола. избыток котороп>. очев11дно. 

после завершения реакuии необходимо отделить от образовазшегося эфира 

МОЭГМ. В описании технологической схемы стадия отгонки толуола не указа11 а . 

4. В разделе технологическая схема производства о.1иrо(»т11:~снгл и коль)

метакрилатов наряду с материальным балансом было бы умеет~ ю у1~азать расход 

тепла как по отдельным технологическим стадиям, так и в uело~1. 

5. Полученные значения констант сополимеризации r 1 == 0.07 r2 = 1. 17 не 

позволяют сделать вывод о статистическом распределе~1ии звеньев no дшше uепи. 

Имеется очевидная тенденция образования последовательностей звеньев МО:)ГМ. 

'Это было бы наглядно видно, если бы в работе были выч исJ 1е11ы вероятности 

образования блоков звеньев каждого типа определенной длины . 

Рекомендац11и по использованию результатов работы 

Результаты диссертационной работы рекомендуется пра 1\Т11чески 

использовать : 

1. В химической технологии высокомолекулярных сс1е..:,. инен11й д 1я 

направленного синтеза мономеров и полимеров. 

2. Для получения поверхностно-активных полнмеров с регулнрусмым 

гидрофилыю-липофильным балансом. 

3. В учебной и исследовательской работе cтyL1e1-rroн. аспирантов. 

преподавателей и научных сотрудников ВУЗов, связанной с 1 1ссJtе,'tованиями 

кинетики и механизма радикальной полимеризаuии. 

4. Результаты диссертационного исследования могут бьпъ ис 1 ю 1 ьзовш1ы nrи 

проведении научных исследований в высших учебных заведени я'\ и 11а. чно

исследовательских институтах, в частности, Московском государствсн11ом 

университете имени М.В. Ломоносова, Институте высокомолекулярны ' сосдинени i\ 

РАН, Санкт-Петербургском государственном университете, Санкт-Петербургском 

государственном технологическом институте (техническом университете). Санкт

Летербургском государственном технологическом университете астител ьных 

полимеров. 

Результаты работы опубликованы и полностью отражень в 5 статьях, 

докладывались на 5 научных конференциях различного уро1шя. пс результатам 

исследования получен патент РФ № 2522452. Автореферат полностью ..;оответствует 

5 



содержанию диссертаuии. Диссертационная работа Д.В. OpCX(l\Ja является 

завершённым научным исследованием, посвящённым актуальной проблеме ХИl\tИИ 

высокомолекулярных соединений - изучению синтеза и с во\.kтв ви11ильных 

мономеров с целью 1-1аправленноrо синтеза полимеров с ком11лексом ·шщ1нны х 

свойств. По уровню исполнения , актуальности, новизне и практической значимости 

диссертационная работа Д.В. Орехова «Синтез и свойства о.1иго('>т11.1енгл иконь)

(мет)акрилатов» полностью соответствует требщзаниям, лре, tъявш1емым к 

кандидатским диссертациям в «Положении о присуждении учё1 rых степеней». 

утверждённом постановлением правительства Российской Федера ц1111 N~ 842 от 24 

сентября 2013 г. (пункты 9- 14), а её автор, Дмитрий Валерьевич Орехов заслуживает 

присуждения учёной степени кандидата химических наук по специалы-юсти 05. 17.04 

- технология органических веществ. 

Отзыв обсуждён и одобрен на заседании кафедры тсхноло1 ии 11ефте- и 

уrлехимических производств Санкт-Петербургского гос) дарственного 

технологического института (технического университета), протокол N~ 5 от 21 

февраля 2017 г. 

Заведующий кафедрой технологии нефте- и углехимических производств 

факультета химической и биотехнологии федерального государстненного 

образовательного учреждения высшего образования "Санкт-Пеп:рfiурrский 

государственный технологический инсти т (техниt:~еский ун.иверсит~r 1'' . 

190013, Санкт-Петербург, Московский пр., 26, 
тел. (812) 494-92-71, факс (81 2) 494-92-85, 
е-шаi 1: Petrochemical _ dept@technolog.edu.ru 
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