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Актуальность работы. Важнейшей задачей в современных условИях
производства является создание и исполъзование экологически безопасной
спецодежды, способной защищать работающих от вредных произвоДсТВенНЫХ и

климатических факторов. Особенно актуальна эта tIроблема для спецоДеЖДы

lэаботнltl<ов хиl,{ической, нефтехимической, нефтедобывающей,
машиностроительной и других отраслей промышJIенности, гДе ПерСОНал

подвергается токсическому воздействию растворов кислот, щелочей, нефти,

продуктов ее переработки и других химических веществ. ЗащитнымИ свойствами

должна обладатъ спецодежда сельскохозяйственных рабочих, контактируюЩИХ с

ядохимикатами, а также военная и камуфляжная форма особенно тех каТеГОРИй

специалистов, которые работают в чрезвычайных ситуациях. Для ПрИДаНия

тканям указанных свойств требуется их поверхностная обРабОтКа

фторорганическими соединениями. Введение в поверхностный слой воЛокНа

всего |-2 % фторсодержащего полимера приводит к резкому снижеНиЮ еГО

поверхностной энергии и обеспечивает существенное снижение адгеЗИИ К

жидкостям и некоторым твердым телам. При обработке этими соединениями на

волокне образуется тонкий полимерный слой, который существенно замедляеТ

смачиваемость волокна вредными, токсичными и агрессивными жидкостями, их

диффузию и фильтрацию на изнаночную сторону ткани. Такая обработка
позволяет не только защитить работающих от поражения химическими
продуктами, но и предотвращает при контакте с агрессивными Жидкостями
быструю потерю физико-механических свойств материалов, увеличивая срок Их

эксплуатации. В отечественной и зарубежной практике чаще всего для этих целеЙ
используются водные дисперсии (латексы) гrолифторалкиЛакрИЛаТОВ.

Отечественной промышленностью для указанных целей выпускался латекс ЛФN4-

З, который по эффективности не уступал зарубежным аналогам, но был

дорогостоящим препаратом и имел ограниченную сырьевую б*у. Щля разРабОТКИ
новых отечественных конкурентоспособных фторполимерных модификаТорОВ

необходима серьезная теоретическая база, устанавливающая взаимосвязь состава

и строения фторсодержащих полимеров с физико-химическими свойствамИ

сформированного на их основе антиадгезионного слоя. Актуальной поэтому
является задача разработки теоретических основ процессов получения водных

дисгtерсий фторсодержащих полимеров и модифицирования волокнистых
материалов, обеспечивающих достижение высокого уровня защитных свойств.



.щиссертационная работа выполнялась в соответствии с основными
направлениями научньж исследований кафедры химии и технологии полимерных
материалов и нанокомгIозитов ФГБоу во ргУ им.А.Н.Косыгина и в рамках тем

по госуДарственНым И отраслеВым программам: <<Университеты России>> (1992-

1996), <<Текотиль России> (1994-1996), <<Развитие научного потенциала высшей

школы)) (2005), гранта N{инистерства образования России по фундаменталъным
исследованиям в области технических наук (проект Jtгg Т02-10.1-1645,200з-2004),
Государственного задания Минобрнауки России (проект м 10,1554.201718.9,

2017-2019).

Щель работы согласуется с актуалъностью и заключается в разработке
научных и технологических принципов синтеза водных дисперсиЙ поли- И

сополифторалкилакрилатов и получения композиций на основе продуктов

отечественного производства для поверхностного модифицирования волокнистых

материаJIов с целью придания антиадгезионных свойств.
Структура и объем работы. ,Щиссертация построена по традициОнноЙ

схеме и состоит из введ ения, литературного обзора, методической части и шя,tи

глав, содержащих основные результаты и их обсуждение, выводов, списка

литературы из 252 наименований и приложения. Щиссертация изложена на З02

страницах, содержит 86 таблиц и 91 рисунок.
Во <<Введении>> автор определяет актуаJIъность и цели tIоставленного

исследования, а также кратко характеризует полученные результаты,
составляющие научную новизну, теоретическую и практическую значимость

работы, положения, выносимые на защиту, личный вклад и апробацию

резулътатов работы.
Литературный обзор (глава 1) посвящен анаJIизу JIитературньIх данных о

принципах снижения смачиваемости волокнистых материалов, составе и

строении используемых для этих целей соединений - гидро-, олеофобизаторов

(в том числе фторсодержащих), современных способов их применения, а также

некоторых аспектах коллоидно-химического состояния водных дисперсий
модификаторов. В заключении автор отмечает ограниченность в современной

литературе сведений о взаимосвязи строения фторсодержащих полимеров и

свойств модифицированных волокнистых материалов, ПОЗВОЛЯЮЩИХ

обосновать выбор эффективных фторсодержащих препаратов, а также

отсутствие достаточной информации об особенностях коллоидно-химических
свойств водных дисперсий полифторалкилакрилатов, которые определяют

условия их применения для придания антиадгезионных своиств.
в главе 2 <объекты и методы исследования) приведены методикИ

получения полимерных дисперсий фторалкилакрилатов, обработки ими

волокнистых материалов, а также оценки антиадгезионных и других свойств

модифицированных материалов. Работа выпоJIнена с использованием

aоuрara"ных физико-химических методов, таких как осмометрия, элементный

анализ, газо-жидкостная хроматография, термогравиметрический анаJIиз,

макроэлектрофорез, светорассеяние, атомно-силовая микроскопия, а также

методов математической обработки результатов и планирования

эксперимента, что характеризует высокий экспериментальный уровенъ работы.
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В главе 3 представлены резулътаты исследований, которые позвоJIили

автору сформулировать представления о влиянии длины и строения

фторалкильных радикаJIов полиакрилатов на эффективностъ их применения для

снижения смачиваемости волокнистых материалов. Установлено, что

полимеры с разветвленным фторалкилъным радикалом, содержащим две и три

-СFз группы, являются несколько менее эффективными по сравнению с

полимерами, содержацдими линейный фторалкильный радикал, которые

обеспечивают наибольшее снижение поверхностной энергии и сообщение

волокнистым материалам более высокого уровень масло-, водооттаJIкивающих

свойств. Установленные закономерности, сведения об экологической

безопасности и доступности препаратов отечественного производства

позволили обосновать выбор мономеров, на основе которых проводились

далънейшие исследования: м-1 (1,1-дигидроперфторгептилакрилат), VI-5 (2,

перфторпентокситетрафторпропилакрилат) и М-9 (1,1,5-тригидроперфторамил-

акрилат).
глава 4 посвяшена синтезу сополимеров на основе фторалкилакрилатов

для направленного изменения поверхностных свойств волокнистых

материалов. Получены сополимеры м-1 с мономерами, различающимися
степеньЮ гидрофобности (бутилакрилатом, стиролоМ, N,N-

диметипаминоэтилметакрилатом иIи его четВеРТИЧНОЙ СОJIЪЮ, 1,1,9-

гидроперфторнонилдакрилатом,1 ,1,1 1-гидроперфторундецилакриlrатом), При

установлении зависимости маслоотталкивающих свойств от характера второго

комгIонента В составе сополимера показано, что наиболее эффективными

являются сополимеры, имеющие дифилъную природу, а также сополимеры,

содержащие, наряду с м-1, более дешевые tо-гидрофторалкилакриIIаты.

Показано, что для придания воIIокнистым материапам высоких

кислотоотталкивающих свойств целесообразно использование сополимера М-9
со стиролом. Результаты изучения закономерностей эмульсионной

сополимеризации vl-l с N,N-диметиламиноэтилметакрилатом и N4-9 со
стиролоМ позволиrrи авторУ разработать техноJIогические режИмы получения

латексов на их основе - лФм-Д и ЛФМ-2. Предложен новый способ

переработки сополифтораJIкилакрилатов методом электроформования,

пол\rченьI }]ановоJIокнLtстые материалы с комплексоN,I

l(I,1 cJl ото oTTat,rl Kll L]аю ших с во L"lcTts.

в главе 5 путем регулирования коллоидно-химических свойств латексов

полифтор€tлкилакрилатов (электрокинетического заряда частиЦ и размера)
показана возможностЪ tIовышения эффективности их модифицирующего

действия. Установлено оптимапъное значение электрокинетического

потенциала ла,tексных частиц, который обеспечивает высокий уровень
антиадгезионных свойств. Показано, что для повышения эффективности

латексов полифтораJIкилакрилатов необходимо уменъшать размер их частиц

введением в дисперсные системы на стадии синтеза избыточного количества

пдВ или применением на стадии получениrI эмулъсии мономера

ультразвукового воздействия. При этом достигается 100% конверсия

мономера, повышается скорость эмульсионной поrtимеризации, а также

гидро(lобных и



образуются устойчивые дисперсные системы, содержаlцие наноразмерные

частицы. Разработаны параметры процесса поJIучени;I нанодисперсной системы

на основе поли N{-5 (латекс ЛФМ-Н-У).
в главе б исследован процесс получения и использования для

модифицирования волокнистых материалов латексов полифторалкилакрилатов

с композиционной структурой частиц. Такой структурой является структура

типа (ýдро - оболочка>, в которой ядром является гидрофилъный, а оболочкой -

гидро-, олеофобный фрагмент. Указанные системы были получены как

методом затравочной эмулъсионной шолимеризации в системах (мономер-

мономер) и ((мономер-полимер), так и смешением полимеРных диСперсий.

возможность образования кинетически устойчивых агрегатов из неоднородных

частиц на основе композиций фторполимерных латексов с доступными
промышленными латексами сополимеров, обпадающих умеренной гидро-,

олеофобностъю показана проведенными расчётами потенциалъной энергии

взаимодействия частиц полимерных дисперсий и экспериментально

подтверждена данными о коллоидно-химических свойствах, При

формировании полимерных дисперсий с композиционной структурой частиц

основными критериями являются размер частиц, значение

электроКинетичеСкогО потенциала и стеПенъ гидРофобности полимерной фазы.

применение поlrимерных дисперсий со струкryрой частиц типа (ядро-

оболочка>> одновременно с приданием материалам высокого уровIIя гидро-,

олеофобности обеспечивает экономию фторполимера на 40-50%.

глава ,| посвящена разработке с использованием метода

математического планирования эксперимента оптимаIIьных параметров

технологических 1rроцессов модифицирования волокнистых материалов с

целью придания им антиадгезионных свойств и их опытно-промышленной

проверке. опытные и опытно-промышленные партии модифицированных

тканей с масло-, водо-, и кислотооттаJIкивающими свойствами выпуrцены в

производственных условиях на действующем оборудовании для

заключительной отделки текстилъных материалов, что подтверх{дено

соответствующими актами, приведенными в приложении диссертации,
показано, что модификация тканей фторсодержащими сополимерами не

приводит к снижению физико-механических свойств. При этом, несмотря на

достаточно высокую гидрофобность фторполимеров, гигиенические свойства

модифицированных ими материалов (гигроскопичностъ и

воздухопроницаемостъ) не ухудшаются, что автор связывает с образованием на

поверхности волокна полимерной пJIенки, обладающей такой же высокой

пористостъю, как и исходный материал.
в заключении диссертации сформулированы выводы и излагаются

перспективы дальнейшей разработки темы.

Научная новизна. В диссертационной работе впервые испоJIьзован

системный подход к разработке методов и условий синтеза фторсодержащих
полимероВ заданного строения для направJIенного изменения поверхностных

свойств волокнистых материалов:



впервые установлено влияние строения алкильных радикалов
rrолифторалкилакрилатов на уровень сообщаемых волокнистым

материалаМ масло-, водоотт€LлкивающиХ свойств и показано, что

полимеры, содержащие линейный фторалкильный радикал, обеспечивают

наибольшее снижение поверхностной энергии и сообщают более высокий

уровенъ свойств, чем фторполимеры с разветвленным фторалкильным

радикаJIом, что связано с изменением скорости ориентационных

процессов и структуры образующегося полимерного слоя.

установлена связь между химическим составом сополимеров

фторалкилакрилатов с виниловыми мономерами различного строения, и

их способностью сообщать волокнистым материалаМ антиадгезионные

свойства. Впервые выявлен высокиЙ уровень маслооттаJIкиваюlцих

свойств волокнистых материалов, модифицированных

фторсополимерами, содержащими звенъя мономеров гидрофипьного

"upur.r.pa 
(такйх как диметиламиноэтипметакрилат или его четвертичной

солИ с диметИлсульфаТом). Показано, что уровенъ кисJIотооттаJIкивающих

свойств модифицированных материалов экстремально зависит от состава

сополимеров (D-гидрофторапкилакрилатов со стиролом, что связано с

образованием дефектных модифицирующих слоев из-за высокой

температуры стеклования сополимеров.
установлена возможность образования в процессе эмульсионной

полимеризации фторалкилакрилатов при 100%-ной конверсии мономеров

устойчивых дисIIерсных систем с наноразмерными частицами за счет

исполъзования эмульгатора с концентраций, существенно превышаюrцей

ккм или ультразвукового диспергирования эмулъсии мономера.

изменение механизма эмульсионной полимеризации за счет

формирования ультратонких дисrrерсий мономера при применении

ультразвука приводит к существенному повышению скорости

полимеризации и повышению порядка реакции по ПАВ.
4. Показано, LIT6 структура слоя фторполимера, форп,rируеN,Iого латексом с

наноразмерными частицами, обеспечивает поверхности вопокнистых

},,Iатериалов эффект ультрагидрофобности и более высокий уровень
о-пео(lобrIостLl,

5. 13первые сlбоснована !1 эксперIlN,lенталъно подтвержде},Iа возN,Iояtность

образования латексов с коi\{позиционной структурой LIастиц при

смешении водных дисперсий полифтораJIкилакрилатов с различными
типами промышленных латексов. Экспериментально установлено

формирование структуры типа Gдро-оболочка)) при взаимодействии

компонентов дисперсной фазы обычного скд-lс и нанодисперсного

JIaTettcz1 l rоли-N4- 5 .

Некоторые попожения научной новизны зашиrце}Iы патентами

авторсltrlN{и с видетельствами.

1.

2.
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Практическая значимость. Теоретические выводы и поJIожения

диссертации позволили обосноватъ сrrособы регулирования структуры

антиадгезионного покрытия на поверхности волокнистого материаJIа за счет

направленного изменения состава и колrrоидно-химических свойств дисперсий

пол;фтороалкилакрилатов, используемых для модификации, и разработатъ на их

основе технологические принципы получениrI материапов с пониженной

смачиваемостью.
разработаны И проверены В опытно-шромышленных условиях

технологические режимы получения как новых разработанных автором латексов,

так И модифйцированных ими волокнистых материалов, Испытания

модифиЦированных материаJIов в условиях опытной носки показали высокую

эффективrrоaru их исполъзования в качестве защитноЙ спецодежды работников

ряда отраслей IIромышленности.
следует отметить также рекомендации автора о применении метода

электроформования для 1толучения высокогидрофобных нановолокнистых

материалов и возможности получатъ композициИ фторполИмерногО латекса С

антимикробными препаратами для придания волокнистому материалу наряду

антиадгезионными свойствами и пролонгированного антимикробного эффекта.

основные резулътаты, поJIученные автором, представляют интерес для

специалистов, работающих в области получения и изучения химических и

прикладных свойств полифтор€Lлкилакрилатов, и могут быть исполъзованы рядом
ведущих отечественныХ научно-исследовательских организаций: оАо
((инновационный научно-производственный центр текстильной и пегкой

промышленности)>, Институт химии растворов им. Г.А. Крестова рАн, Институт

элементОорганическиХ соединениЙ им. д.н. Несмеянова рдн, Институт

физической химии И электрохимиИ им. д.н. Фрумкина рдн, Санкт-

петербургский государственный университет промьiшленных технологий и

дизайна, В ол гогр адский го судар ственный технический универ ситет и др.

щостоверность полученных результатов не вызывает сомнений, так как

они получены с применением необходимых современных методов физико-

химического анализа (газожидкостная хроматоГрафия, осмометрия, уФ-
спектроскопия, макроэлектрофорез для определение заряда латексных частиц,

методы светорассеяния (оптический метод и динамического светорассеяния) дJIя

оценки их размера И порога быстрой коагуляции латексов, электронная

сканирующая микроскопия и атомно-силовая микроскопия, дифференциально-
термический И элементный анализ). В работе исполъзовано компьютерное

моделирование структуры фрагментов макромолекул с использованием

программы cs chem3D pro, и расчетные методы для оценка кинетических и

энергетических характеристик дисперсных систем, а также математическое

моделирОвание техноJIоГическиХ процессоВ с использованием прикладных

программ.
личный вклад автора состоял в выборе направлений исследований на

основе анализа литературнъж источников, постановке целей и конкретных задач,

планировании и пров9дении основных исследований, анализе и обобщении



резулътатов экспериментальных иссrrедований, выполненных как самим автором,

так и в составе научного коллектива, напиааниипубликаций.

Замечания по работе.
1. В литературном обзоре недостаточно внимания уделено современному

направлению - получению супер- и улътрагидрофобных поверхностей. Не

приводятся ссылки на работы Е.в. Брюзгина, А,в, Навроцкого и др,

исследователей Волгоградского государственного технического

университета по применению дJIя модификации цеJIJIюлозных материаJIов

сополимеров фторалкилметакрилатов и получению супергидрофобных

покрытий с краевым углом смачивания 165о,

2. Недостаточно четко в работе обсуждены вопросы влияния молекулярной

массы шолимерных модификаторов на

антиадгезионных свойств.
3. Чем можно объяснить синергетический эффект по отношению к

показателям гидро-, олефобности при применении ((композиций

фторполимерных дисперсий с дешевыми и доступными промышленными

латексаМи, обладающими умеренной гидро-, олоефобностью))?

4. Какие дополнителъные условия и средства необходимы дпя реализации
процесса модифицирования воIIокнистых материалов не в форме латекса, в

виде раствора полимера в сверхкритическом диокаиде углерода?

сделанные замечания не носят принципиалъного характера и никак не

влияют на обшую весъма положителъную оценку работы Рединой л,в,
Результаты и выводы, сделанные на основании болъшого и тщательЕо

выполненного эксперимента, не вызывают сомнений и возражений,

Автореферат полностью отражает содержание диссертации и включает

общую характеристику, основное содержание работы, выводы и список работ
соискателя по теме диссертации. Всего опубликована 41 СТаТЬЯ,29 ИЗ КОТОРЫХ - В

журналах рекомендованных вАк рФ, получено 5 патентов РФ и авторских

свидетельств, издано З учебных IIособия. Результаты работы докладывались и

обсуждалисъ на з9 научных всероссийских и международных конгрессах,

конференциях, семинарах. Все щ/бликации соответствуют теме диссертации,

по результату рецензирования представленной к защите диссертационной

работы Рединой Людмилы Васильевны можно сделать следуюIдее заключение -
диссертация является законченной научно-квалификационной работой, в которой

научно обоснованы и эксперимент€tпьно доказаны технологические принципы

попучениrI латексов на основе отечественныХ IIолифтОр€LJIкилаКрилатоВ и иХ

использования для придания анетиадгезионных и других свойств текстилъным

материапам, внедрение которых вноаит значитеJIьный вкпад в развитие

экономики страны.

,щиссертационная работа по тематике, методам и объектам исследования,

представленным на защиту, новым научным IIоложениям аоответствует паспорту

заявленноЙ специаJIьности 05.17.06 - Технология и переработка полимеров и

композитов - В части: формулы п.1 ((основы технологии получения и переработки

уровень достигаемых



полиt,{еров, ко\lпозитоВ и изделий на их основе, вItлючаюшие стадии синтеза

полимеров)) п.2 ((Исследование физико-химических свойств материалов на

полимерной основе:, молекулярно-массовых характеристик, коллоидно-

хиN,{ических свойств)), в части области исследований п.1 <<...процессы синтеза (в

ToI\,I LIисле нетрад1.1ционньте) в эмульсии...)), л.2 ((полимерные материалы и

изделиrI: плас,l,Nlalссы, BoJloKHa. кауЧуки покрытия, клеи, компаунДы, получение

КОI,IПОЗИЦий, прогНозироваНие свойСтв, фазоВые взаt,lN{одействl,tя, исследования в
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