
в1дгук оФ|ц|йного опоншнтА

на дисертац|йну робоц [аголк1но] 3о| Флександр1вни
"Фсобливост1 формування' ощуктура та властивост1 систем на основ| с|тчастих
пол|уретан1в | введених !п з1|ц вуглецевих нанотрубок 1 комплекс1в перех1дних

метал1в'', представлену на здобуття наукового ступеня кандидата х|м1чних наук за
спец1альн1отто 02.00.06 _ х|м1я високомолекулярних сполук

1!1одиф1кац|я 1 наповнення пол1мерних матер|ал|в на стад1| |х формування (за

методолог|ето !п з![ш) викликас сьогодн1 п1двищений науковий 1нтерес, оок|льки

забезпенус б!льтш р|вном|рний розпод!л наповн1овача |, тим оамим' б|льтп

гомогенну сщуктуру | прогнозован| властивост1 к|нцевого композиц|йного

матер|алу. 3нанну увагу в цьому зв'язку приверта}оть так1 перспективн1 суиасн|

наповнтовач| пол1мер1в, як вуглецев1 нанощубки (внт), як| здатн1 не т|льки

п!двищувати елекщо- | теплопров1дн!сть пол|мерних матер|ал|в, апе г|

забезпенувати !х додаткове армування 1, тим самим' покращувати м|цн|сть та

механ|чн| властивост|. |[роте, в|днооно мало роб!т в цьому напрямку лрисвяяен| [п

з][ш наповненн}о нанотрубками с|тчастих пол|мерних матер|ал|в, зокрема

пол|уретан|в, як| демонстру}оть гарн1 ексг1луатац1йн| властивост1, маготь великий

потенц|ал в план1 простоти 1 керованост| процеоу |х утворення 1 тому вик.]1ика1оть

неоолабний |нтерес у св!т1. Розум|тон!!, !{Ф на 1шляху [п з!|ц наповнення БЁ[
с1тчастих пол|уретан1в (€||!) !снуготь сутгсв1 уок.т1аднення у вигляд| п|двищення

в'язкост| системи' упов1льнення процесу 1 явища вторинно| агрегац1| наповнговача'

.!"ле маточи пл1дн| 1до| щодо подолання таких пере1||код за рахунок додаткового

введення в оистему комплеко1в перех1дних метал1в як катал|затор1в реакц1|

уретаноутворення' |аголк1на 3'Ф. разом з ]] науковим кер1вником 1{лепко Б.Б.

взялися за вир|тпення ц1е| актуально| науково| проблеми. [оловна мета роботи

поляг!|"ла у встановленн| законом|рностей формування с1тчастих пол|уретан|в,

наповнених внт, в присутност1 металокомплекс!в та досл1д:кенн| впливу

наповнговача | комплекс|в метал|в на структуру | властивост| одер)каних

композит!в..

!иоертац|го розпочинас зм|отовний Бступ 1 лог|чно побуАований

л!тературний огляд (Розд!л 1)' в якому висв1тлен1 так! ваэклив| аспекти' як

споооби одер)кання' структура 1 властивоот! пол|мерних композит1в (пергп за все

пол1уретан1в), наповнених внт, а тако}к методи одер}кання 1 структура
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пол!уретан|в, модиф|кованих мет.}локомплексами. |акий р|зноб|нний п!дх|д до

загально] проблеми демонсщус гарне волод|ння автором сучасною л|тературого в

досл|джен|й област! пол1мерно| науки 1 допомагас йому в постановц1 подаль|,т|их

експерименты1ьних досл|дя<ень. Ёаприк|нц1 л1тературного огляду автор формулгос

головн1 завдання, як! необх|дно вир|гпу{тина 1пляху формування БЁ1-вм!сних спу
з однор1дним розпод1лом нанощубок 1 покращеними експлуатац|йними

властивостями.

.{исертац|йна робота [аголк!но| 3.Ф. м|стить ду)|(е об'смний але отисло

предотавлений у Розд!лах 2-4 експериментальний матер|ал, одер>каний за

допомогого ц|ло| низки сучасних метод1в досл|дження, як] доповн}оготь один

одного. 1(|льк!сть цих метод|в та одер}каних в результат| ф1зинних 1 ф1зико-

х1м|чних характеристик подв1йних та потр1йних систем на основ1 спу, внт |

комплекс|в метал!в просто вра)кае. Фпио вих|дних речовин' |х структурних формул

| найвах<лив|тших парамещ|в, а тако>к реакц|й синтезу 1ндив|дуальних €|{}(0) та

спу, наповнених БЁ1 !/або металокомплекоаму\, | метод1в доол|дхсення наведено

за традиц1сто у Розд1л| 2 диоертац|!. Ёокаль, багато необх|дних методичних

тонкощ|в г1риготування зразк1в | проведення самих досл|дя<ень тим чи 1нтшим

методом в цьому розд1л1 в1дсутн1.

Бинерпна 1нформац|я про вплив нанотрубок, ацетилацетонат1в феруму,

хрому, кобальту | купруму та гетеропол!ядерних сполук з металоцентрами €ш3йп

на реакц|то уретаноутворення' м|крогетерогенну структуру наповнених !п в[|ш (|!!
та ряд теплоф1зичних характеристик одер)каних композит1в представлена автором

у Розд1л1 3 дисертац||. Бисв|тлена роль природи 1 конценщац|| наповн1овача та

часу формування композиц|йного матер|алу. Але автор не обмехсився цими

в1домостями | досл!див для повно| картини тако)к зм|ни у отан1 метапокомплекс1в у

оформованих €|[}, як1 в|дбув[ь'1ись п|д впливом взасмод1| з активними групами

с1тчасто] пол|мерно| мащиц|. Б ц1й частин1 роботи автор вдало посднав методи

Рт1к та Ё|{Р спекщоскоп|| (у тому числ| |з залуненням парамагн|тного зонду

твмпо)' широко- та м€1"г!окутового розо|товання рентген|вських промен1в,

оптично] | елекщонно| м|кроокоп|| та !€(.
Фстанн|й, найб|льтш ц|кавий Розд1л 4 диоертац!! м1стить обговорення

р|зноб1нного вглливу внт та комплеко|в метал|в на ва:клив1 функц|ональн!
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властивост| одер)каних в робот1 композит1в: |х елекщо- та теплопров1дн1сть,

термоф|зинн|, релаксац|йн| та ф1зико-механ1чн1 властивост1, по1ширення

ультразвуку та ст|йк1сть до термоокисн}овально] деструкш1|. Б цьому розд1л1 автор

посл1довно | наполегливо розкривас вплив природи 1 вм|сту наповн}овач|в на

зазначен! влаотивоот|, як1 були встановлен1 методами д!елекщично| релаксац1|'

тгА, ф|зико-механ!чних доол1дх<ень, динам|нного механ|чного анал|зу та ехо-

|мпульсним методом. !1 складн|, кроп1тк|, велик| за об'смом, ,ш]е ретельно виконан1

досл|дх<ення с безумовно}о окрасо1о г[редставлено| дисертац|йно| роботи.

Фообливо сл|д в|дзначу|ти наступн| результати роботи, як| маготь найб|льтпе

наукове значення 1 м|стять багато елемент|в нови3ни:

о Ёа основ| фундаментальних доол|джень процес|в формування спу в

присутност| внт та комплекс|в перех1дних метал|в як катал1затор1в

уретаноутворення впер1ше розроблено реальний тплях п|двищення однор1дност1

розпод1лу нанотрубок в с|тчастих пол|уретанових композитах.

о [{оказано, що найб|льтпу катал|тичну активн|сть серед досл|д:кених комплекс|в

метал|в в план| прискорення процесу утворення уретанових зв'язк|в в

наповненому €|{! пор1вняно з сп!(0) (у 5'5 раз|в) виявляс ацетилацетонат

феруму, Ре(асас)3.

о Бстановлена додаткова сщуктуруючи д1я мет.}'1окомплекс1в в наповнених €|{}

за рахунок комплексоутворення з активними групами пол1мерно| мащиц1, яка

сприяе б1льтп р1вном|рному розпод|лу внт. Ёасл|дком цього с досягнення

порогу перколяц1| (формування елекщог1ров|дного кластера) при значно менпл1й

(-30 раз1в) концентрац1| нанотрубок в спу. Бведення мет€|'''1окомплекс1в

забезпенуе мох{лив1оть |ототного (до 7 порядк1в у раз1 використання

ацетилацетонату феруму) п1двищення елекщопров|дност| композитного

матер|алу пор1вняно з сп}(0).

о Ёа основ| систематичних ощуктурних досл|дя<ень встановлена аморфна

структура потр1йних композит1в на основ| спу, внт та комплекс1в метал|в.

|{оказано, |!Ф р|вень |' гетерогенноот| визначасться вм1стом обох вид|в

наповнговач|в та природого меты1окомплексу'
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о доведено, що б|льгш однор!дний розпод|л нанотрубок в об'см1 спу, який

дооягасться п1д впливом металокомплекс|в, г!риводить до покращення

механ|чних влаотивостей та термост1йкост1 композит!в.

3начним практичним досягпенпям ц|с] роботи с розробка ново|

перспективно| методолог1| одер)кання композиц|йних матер1ал|в на основ| €|{} з

одночаоним введенням нанотрубок та металокомплекс|в. 1ак1 матер|али завдяки

п!двищен|й електро- 1 теплопров|дност| мо)кна використовувати як електропров|дн|

адг езиви' анту1ст атинн1 покриття, ел астичн| теплопр ов|дн| м атер | ал и.

€еред пом1чених недол!к1в дано] роботи сл|д в|дзначити так1:

. Фбговорення даних гт1к спектроскоп1| в розд|л1 3.1 не мо}(на вва)кати повн|отго

коректним. [оловна причина цього полягас в розгляд| окремо коливань ам1дно?

складово: карбаматнот (уретаново|) щупи при г1овному 1гноруванн1 окладних

в{1лентних асимещичних та симетричних коливань во1с: \€ФФ-щупи' як|

проявляготься в областях |270-12|0 с*_' '' 1050-850 см'|, в1дпов|дно. 1]| смуги

добре в1дом| з л|тератури. в результат|, автори помилково в1днесли смугу 1224

-!см АФ !ав€-Ф-6 коливань, а смуц 1080 ом-1 _ АФ !в€-Ф_6 (Ф.[|4Б&нь. Ё{еправильн|сть

в1днеоення п1дтверджус 1 той в!домий факт' що смуги асиметричних в,ш1ентних

коливань в 11{ спекщах е б1льгш |нтенсивними, н}к в|дпов|дн| смуги симетричних

коливань. 1аким чином' !аз€-Ф-€ [& !56_9-6 коливанням етерних груп в спектрах на

рис. 3.1 в|дпов1да}оть дв| смуги' що перекриваготьоя при 1080 та -1030-1020 см_1,

& !аз]\1-[Ф_Ф 1 у'ш-со_о коливанням карбаматних щуп в|дпов1датоть дв| смуги при

|224\ -930 см_'. помилково нарис.3.1 б тако}к позначен1 дв1 смуги валентних

\-Ё коливань карбаматних груп зам1оть деформац|йних.

о Ёа:каль, автор не над.!"ла в дисертац|| хсодного Р11Р спектру спу з БЁ1 та

металокомг|лексами, !!{Ф представляс значний !нтерес, а обмехсилась т|льки

заяво!о про |х под|бн1сть до спектру сп}(0) | розрахунком парамещ|в €м}г11 !ц-ч

коливань для анал1зу взасмод|? наповнтовач|в з пол|мерно!о матрице}о. (р|м того,

автор в табл. з.2 розглядае зм|ни ли1пе окремих парамещ1в ц|с| смуги

(нап1втпири*тугта ампл1тули), а не !1 |нтещально? |нтенсивност|, яку можна легко

розраховувати за допомогото серв1сно! прощами "Фг|31п''.

о {]|кав| к1нетичн| крив| формування спу в присутност! комплеко1в р|зних

метал|в, як| представлен! на рис. 3'2, ов|дчать про двостад1йний характер цього
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процеоу | малий вплив моталокомплеко!в на пер[шу отад1го. Ёажаль, текст

дисертац|} не м|отить н|яких пояснень щодо обох цих факт|в.

. Розм1ри кристал1т|в в сщукцр| компо3ит1в €|{} з комплекоами метал|в' як|

ви3начались методами 1ширококутового розс|товання рентген1вських промен1в (за

формулото 111ерера) та оптично| 1 електронно| (сканутоио|) м1кроскоп1|,

в!др|знятоться принаймн| на 3 порядки (розм1рн1оть нм за пер1шим методом 1 мкм

за другим 1 трет|м). ]им не мен1ш' така розб|хсн|сть результат1в | те, як1 саме

криотал|нн1 сщуктури ф|ксуготьоя р1зними методами' в дисертац|] не

обговортосться.

о [!редставлення 1 обговорення в дисертац1| даних тгА для одер)каних

композиц|йних матер|ал|в на основ| спу не можна вва}(ати повн1стто

задов|льним. |[о-пер1пе' не вк[|зано, як визнач€1ли Б'.'. [1о-друге' не наведена

жодна крива дтА, тому коректн!сть нав|ть того зовс1м стислого обговорення

х1м1чних пропес|в' що в!дбуватотьоя на кох<н1й стад|| термоокиснговально]

десщукц||, викликас багато оумн|в|в.

о 1екст дисертац|] м|отить також дек|лька лр|бних недол|к1в' 3окрема, позначення

в|с| абсцис на рио. 3'3 а, б повинно бути у.10-3, см_!, тобто м|стити в1д'смний

пока3ник степен1. Ауэке невдалим е вираз "заокловуеться'', яким позначаготь

процес ок.]1ування чисто] пол1мерно| мащиц| або композиту. €труктурна

формула стаб1льного радикалу 1Бй|1Ф на стор. 49 м|стить чотиривалентний

н|троген.

{кщо оц|нтовати роботу |аголк|нот з.о. в загапьному план|, можна

констатувати, що вона демонсщус ц|л1сн|сть 1 оистематинн|сть' наявн|сть гарних

!дей та !х поол1довну лобре продуману реал1зац|ю з викориотанням 1пирокого кола

сучасних ф1зинних 1 ф|зико-х1м!чних метод1в. 1-{е робить одер:*(ан1 результати !

висновки повн|стто достов1рними. Фтхсе, нема€ н|яких сумн1в|в, що дана

дисертац1йна робота с 1стотним внеском в розвиток х!м|| та ф1зико-х1м|| пол|мер|в,

а такох{ сучасних м|кро- | нанотехнолог1й. 3роблен| вище заува}кення 1 побахсання

стосу}оться перевах{но трактування результат!в, маготь рекоменд ац|йний характер |

не 3нижу}оть заг.ш|ьну позитивну оц1нку роботи.

€формульован| в дисертац|] поло:кення представлен1 у |6 наукових

публ|кац|ях' серед яких 7 отатей (6 опубл1кован1 у фахових виданнях) та 9 тез
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тадопов|дей на укра[нських та м1жнародних наукових конференц1ях. |!убл|кац1?

автореферат повн|стто в|доброка}оть зм1ст дисертац1йно| роботи.

Бвая<аго, що дисертац|йна робота [аголк|но| 3о| Флександр1вни

"Фсобливост1 формування, структура та властивост1 систем на оонов1 с1тчастих

пол|уретан|в | введених !п з![ш вуглецевих нанотрубок | комплекс1в перех|дних

метал|в" с завер1|]ено!о наукового праце}о | за актуальн1стто та об'смом виконаних

досл|дя<ень, новизно!о одер)каних ре3ультат|в, ?х теоретичним та практичним

значенням' ступенем обгрунтованост1 наукових полох(ень повн|стто в|дпов|дас

вимогам до кандидатських дисертац|й, визначених <[{орядком присуд)кення

наукових ступен|в 1 присвосння вченого 3вання отар1пого наук0вого

оп|вроб1тника)), зокрема п.п. 1|, 13, затвердх{еного постаново1о 1{аб|нету !м11н1стр|в

!кра|ни ]\ъ 567 в|д 24.07.201:з Р., а ]1 автор' [аголк|на 3оя Флександр|вна,

заслуговус присвоення наукового сцпеня кандидата х|м1чних наук за

опец|альн1отго 02.00.06 _ х|м|я високомолекулярних сполук.

Фф|ц|йний опонент _
пров|дний науковий оп1вроб|тник
кафедри х|м|| виоокомолекулярних
сполук х|м|чного факультету
1{и|вського нац|онального ун!верситету
!мен| [араса |1{евненка,

доктор х|м1чних наук' професор,
3аслу)кений д|яч науки 1 техн|ки }кра|ни

ш{ -елтоножська ].Б.
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