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Щиссертационная работа Алексея Петровича Мельникова посвящена

экспериментztJIьному изучению (процессу струIсгурообразовz}ния), а точнее

процессам плавлениrI-кристrtJIпизаIц,Iи по сути дела одного полимера

поли(триметипен-терефталата) (ПТМТФ). Выбор именно этого объекта

диссертаrrг объяснrIет наиболее интересным и пока необъяснимым с точки

зрения фундамента.rьной науки сложным механизмом плавления ПТМТФ. Эта

(сложность) закJIючается в том, KulK справедливо отмечает диссертант,

ан€Lпизируя литературные источники,'что при IIлавлении, в зависимости от

условий крист€IJIJIизаIии, сканы ДСК этого полимера могут демонстрировать

множественные пики плавления, что, вообще говоря, типиtIно и для других

кгlолужёсткоцепных) полимеров. В диссертации, кстати, было бы вполне

умOстным определить в c€lМoМ начапе изложения, какие полимеры

диссертант отЕOсит к <<полryжёсткоцепным>, чтобы придатъ названию

диссертации болъше определённости.

Настоящая диссертационнzul работа открывает удивитеJьные

возможности применониrI новых методов, таких как нанокZIJIориметрия, а также

методов рентгеновской дифракции и оптиtIеской микроскошии, совмещенньtх с

нанокапорметром, дJUI исследовrlния полимерньж материаJIов, что явJUIется

весьма актуальной задачей. ЩействитеJъно, глубокое исследование структУры

и теплофизическI/D( свойств полимеров с развитой надмолекулярной стрУкryРОЙ

открывает новые возможности их применения в таких перспективных областях,

как аддитивные технологии (3-хм мернrul печатъ) иJIи н€шокомпоЗигы.



2

ОднОЙ иЗ главных задач диссертационной работы было выяснение

вопроса О Возможности применения метода нz}нокrrпориметрии в сочетании с

МеТодами р ентгенов ской дифракции и микр о скопии дJuI о бъяснениrI пр оцессов )

протекчlющих при изменении микрострукгуры в ходе быстрых нагревов

ОбРаЗцов полимеров, обладающих феноменом множественного плавлениrI, что

представлrIет несомненный интерес для фундаментальной науки. Кроме того,

реЗуJIьтаты диссертационной работы А.П.Мельникова имеют и практическIй

интерес, поскольку опредеJuIют не только область температур, при которых

можно пол}цIать конкретные полимерные изделиrI, но и физико-механиtIеские

свойства самих этих изделий в широком диапазоне температ}р.

В частности, поJцлIенные в ходе работы резуJIьтаты, могут ответить на

ряд вопросов: а) о природе множественного плавления ряда частитIно-

кристilJIпиtIеских полимеров, б) о влиlIнии скорости нагрева и охлаждениrI

таких полимеров при формовании материzша на структуру материаlrа и)

соответсвенно, его свойства; в) о принципиzlльной важности разработки новых

методов исследовzlниrl полимеров, тчlких как нанокапориметриrI, дIя

пр огно зир ов zlния св ойсгв новых вы с окотехнологиtIных м атери zrпов.

Щиссертационная работа изложена на 1З8 страницrж печатного текста и

ВкIIючает 82 рисушй и 3 таблиIФr. Щиссертационнzш работа состоит из

введениrI, литераryрного обзора (глава 1), экспериментzllrьной части (глава 2),

обсуждения результатов (главы З-6), закJIючения, благодарностей и выводов, а

также списка цитируемой литераryры (117 наименований) и приложения.

Первая глава диссертации посвящена обзору литературных данньж. В

ней достаточно подробно освещаются вопросы термодинамики

кристztIIлизации и плавления полимеров, представленные в разнообразньtх

литературных источниках - от KJIaccиEIecKLD( монографий до публшсаций в

на)цных журналах. Особое внимание в этой главе уделено крист€tплизации

полимерньD( материапов из расплава: подробно описаны процессы первичной

нуклеации, роста ламеллярных кристаJIIIов и образованиrI сферолитов. То есть,

в целом, написанный обзор явJuIется достаточно полным и демонстрирует



хорошо€ знокомство 0вторs с литерOтурой по рассматриваемому вопрос}r.

однако, связь обзора литературы с постановкой задачи выглядит весьма

опосредоваrтпой, по крайней мере, с двух позиций. Во-первых, хотелось бы

видеть обзор публикацийt в которых отражены некие особеrшости

КРИСТаЛлиЗации и плавления жёсткоцепных или полужёсткоцепных

полимеров, поскольку диссертант относит исследуемый им ПТМТФ
ИМеЕЕО К ТаКИМ. Во-вторых, было бы вполне уместным в этой связи

ПОЯСЕиТь Еа примере тех же публшсаций, почему метод наЕокалориметрии

крайне необходим для исследоваЕия процессов плавлеЕия

кристаллrз ации этих полужёстко цеIIЕых по лимеров.

Методика эксперимента изложена во второй главе. В работе был

ПРИМеНен Достаточно широкий набор физических методов исследования,

НеОбхОдимьD( автору диссертации дJuI решения поставленньIх задач. Среди них

следует назвать, в первую очередь дифференциапьную сканирующую

сверхбычгруюкzшориметрию (ДСК) в её кJIасси.Iеском варианте и

кzlJIОРиМетрию на чипе или нанокzLJIориметрию, нано- и микрофокусную

рентгеновскую дифракцшо, оптическую микроскопию. В
подробным образом описана эксперимеIIтчtпьнulrI установка,

ЛабОРаторньD( условиrtх на базе факуrьтета фундаментальной физико-

ХИМиtIескоЙ инженерии МГУ, так назваемыЙ кНанокалориметр). К основных
.lti

ЗаСJýrге диссертаIIта, кроме всего прочего, можно отнести, безусловно,

расширение экспериментzlJъных возможностей нzlнок€lлориметра путём его

совмещениlI с оптиlIеской микроскогией и рентгеновской дифракцией. Судя по

ПОДРОбнОмУ описанию установки, диссертаЕт проявил здесь высокие

КаЧесТва экспериментатора, работающего Еа самом современном уровне.

Чтение этой части диссертации вызывает желание обратитъся к диссертанту с

просьбоЙ, использовать его замечательное оборудования для исследования

своих, синтезируемых в лаборатории, частиtIно-кристаJIлическltх полимеров)

этой главе

созданнЕUI в

имеющих также множественные пики плавдения.



4

Третья глава диссертации посвящена исследованию процессов

струIсtурообразования и феномена множественного плавления образцов

ПТМТФ с испоJьзованием метода ДСК в её классшIеском варианте, то естъ с

навеской образца порядка нескольких миллиграмм и скоростями подъема

температуры не более 500 I(/мин. Особенности множественного плавления

ПТМТФ можно обнаружкгь, как показано в эксперимеIIте2 уже в вариzшТе

стандартного прибора Perkin-Elmer DSC-8000. Было установлено, что даже

скоростеи порядка 500 IОмин недостаточно дIя того, чтобы предотвратить

рекристчtплизацию образца ПТМТФ и однозЕачно объяснить наблюдаемые

особенно сти (расrцепление) пиков плавлениlI этого материаlrа.

Четвёртая и поqпедующие главы посвящены,

демонстрации уникrtпьных возможностей сверхбыстрой

уникаjIьное сочетание нанокаJIориметрии и

по сути дела,

(из-за скоростей

нагрева-охлrDкдения образца не менее 50 000 К/мин) каJIориметрии на чипе или

нанок€Lпориметрии (из-за возможности испоJIьзования навески образца,

измеряемой в н€lнограммах). Особое место в этой глzlве удеJuIgтся методике

ка.шлбровlш нzlнок€tJlориметрических сенсоров и методике оценки масСы

эксперимент€lJъных образцов, гдо диссертант также демонстрируgr

Еадежность получеЕных в диссертации экспериментаJIьЕьIх данных.

Совмещение нанокztпориметра с оптической микроскопией позвоJuIеТ

установить любопытный факт откJIонения линейной зависимости ХОффмаНа-

Уикса, возможно, как предполагает автор, связанного со сложным механиЗМОМ

процесса плавлениrI закристrlJIJIизованных образцов именно полужесткоцепных

полимеров, TaKlD( как ПТМТФ.

В пятой главе дIя JIучшего

кристаJIпизации и последующем

весьма проryктивно испоJьзовано

понимания процессов, происходящих при

нагреве образцов ПТМТФ диссертrlнтом

нанофощусной рентгеновской дифракцшл. Эта глава, в которой сфокусированы

все достижения экспериментаJIьных методик, разработанньIх или ОСВОеННЫХ В

процессе работы диссертантом, позвоJUIет ответить на вопрос, поставленный в

диссертации являются процессы плавления-рекристаJIлизации



единственной пршIиной возникновения феномена множественного плавления.

Щостаточно убедительно показано, что разница в термодинамиtIескlD(

стабильностях кристztJIJIов ПТМТФ обусловлена не толщиной кристаIIлов, как

это предполагалось раньше, а) возможно, механическими напряжениями,

которые испытывzlют кристztплы со стороны аморфньж областей.

В шестой главе описаны исследования фазовых превраrцений ПТМТФ

при помощи in-situ совмещениrI нанокtlJIориметрии и микрофокусной

рентгеновской дифракции, поскоJIьку в предыдущI.п( главах было убедитеrьно

покzlзzlно, что к€tпориметрия сама по себе никак не может ответить на вопросы,

связzlнные с описанием изменениjI структуры образцов в ходе плавления.

Оригинальность этой главы обусловлена разработкой экспериментzlJъных

методик, в ходе которых были полrIены теплофизические данные с

методамиодновременным отслеживанием эволюции структуры образцов

рентгеновской дифракции. Вывод этой (шестой) главы совпадает с выводом

предыдущей о том, что, даже при нrL[и!Iии одной погýrjulции кристztплов, в ходе

нагревов можно получить HecKoJIЬKo пиков плавления из-за возможt{ого

механиtIеского воздействия на кристilJIлы со стороны аморфных областей.

Следует особо подчеркIIутъ, что это лишь предположение диссертzшта со

ссылкой на уравнение Клапейрона-Клаузиуса. Вероятно, подтверждение Этого

предположениrI потребуют допоJIнитеJIьных надёжньтх резуJьтатов

эксперимента с использованием комплексного метода,

полуIенньж автором резуJIьтатов и выводов не вызывает

сомнений, поскольку определяется использованием различных метоДик

измерений и большого количества наработанньпr образцов, что позвоjIипо

поJц/чить коррелирующие друг с другом данные.

В качестве замечаний и воttросов к диссертациоrшой

А.fI.Мельникова хотелось бы oTMeTI4Tb следующее :

работе

1) Стр 72, ъьерху. Непонятно из каких соображений автор диссертации

делает предположение, что выбрантrый им полимер ПТМТФ КОбЛаДаеТ

замечательными механическими свойствалли, так KulK он сочетаеТ В Себе



преимущества поли(этилен терефталата) (ПЭТФ) и поли(бутилен терефталата)

(IБТФ)). Желатеlьно было пояснить это (предположение)i.

2) На той же стр.72 не совсем корректно веJIи.Iины Мп и Mw диссертант

наЗыВает <<среднеЙ молекуJUIрноЙ массоЙ> и (средним молекуJUIрным весом)).

Пршrято, обычно, нzlзывать Mrr и Mw ксред{ечисленной молекуJuIрной массой>>

и (средневесовой молеrуJuIрной массой>.

3) Стр. 95. Непонятно каким образом или с помощью какого метода на

рисунке 95 диссертант оцредеJIяп (точку начапа плавлениrI>. Желателъно это

пояснить) поскольку дапее строится пинейная зависимость Хоффмана-Уикса и

делается значимый вывод о необычном (откJIонении линейной зависимости

температуры плавления от температуры кристzшIпизации расппава из_за

сложного композитного характера пикаплавления>. 
i

4) На рисунках 3.4 - 3.6 с использованием (кJIасси.Iеской>> ДСК покчвано,

что основной пик плчlвлениrl ПТМТФ находится в области - 225"С. Непонятно,

почему на рис.5.3 на кривой нанокапориметра этот ((основной>> пик плавлениrI

соответствует уже температуре - 185'С? Может быть необходимо в слгIае

нанокzLпориметра при испытаниrtх на больших скоростях нагрева/охJIаждения

вводить поправку на (температурншI градиент), о котором диссертчlнт пишет

на стр. 105 диссертацшл?

5) Остальные замечания отмечены в тексте отзыва (жирным шрифтом>.

Сделанные замечания, а также вопросы к диссертанту не умztJulют его

засJýrг, а также достаточно высокого качества представленньtх им

экспериментЕlJъных резуJьтатов и теорети[IескlD( моделей.

В целом предстzlвленнzul диссертация явJuIется законченной наrIно-

исследоватепьской работой, в которой решена главЕчш задача докalзана

актучlпъность разработанного комппексного метода исследования с

исполъзованием нанокалориметрии, рентгеновкой дифракции и микроскопии

дJUI анапиза струкtуры высокотехнологичных полимеров, к которым, в

частности) относится и ПТМТФ. Проведенное в период аспирантской работы

А.П. Мелъникова исследование может посJýrжить хорошим заделом не только
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дJUI zlн€Lпиза новых полимерньD( материrlJIов со сложной

струI(гурой и, соответственно, со сложtlым поведением

надмолекуJIярной

в процессе их

плавления/кристzшulизщации, но и для отработки регламента переработки таких

полимеров В полезные изделия, например, с использовzIнием современных

аддитивньD( технологий. Результаты диссертационной работы А.П.Мельникова

ЦеЛеСООбРu}ЗнО испоJIьзовать при проведении научно-исследовательских работ
На фИЗИчеСком и на химиIIеском факуrьтетах МГУ им. М.В.Ломоносова, в

ИНСТИryТе ВыСОкомолекулрньD( соединений РАН, а также в другID( наrIных и

наr{но-о бразоватеJъных у{реждени.,D(.

Опублrшсовчlнные в открытой печати статьи и тезисы конференцIй

ЦеJIикоМ и полностью соответствуют содержанию работы. Таким образом,

ДИССеРТаЦИЯ А.П. Мельникова соответствует всем критериям, установленным в

П. 2 <<ПОпОжения о присуждении учёньur степеней в Московском

государственном университете имени М.В. Ломоносова) от 2'7 октября 2076

ГОДа, а её аВТОР АлексеЙ Петрович Мельников несомненно заслуживает
-ПРИСУЖДеНИlI еМУ }л{еНой степени кандидата физико_математическlD( наук по

специztJьности 0 1 . 04.07 - Физика конденсировztнною состояния.

О фициальный oImofIeHT,
Заведующий лабораторией кМеханика
полимеров и композиционных материztповD
Федерального го судар сгвенного
учрежденшI науки Инстиryта высоко-
молекуJuIрньD( соединений Ро ссийской
академии наук (I,BC РАН),
доктор физикьматематиtIеских
наук по специ€lпьности 01.04.19 - физика полимеров,
Адрес: 1 99004, Санкт-Петербург
В.О. Большой проспект, 31
Интернет: www.mасrо.ru
Телефон: (812) З23-5065
E-mail : yudin@hq.macro.ru
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