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ОТЗЫВ 

официального оппонента на диссертационную работу  

Грибова Павла Сергеевича  

«Терминальные алкины нитраминового ряда и создание полимеров на их 

основе»,  

представленную на соискание ученой степени кандидата химических наук по 

специальности 1.4.3 «Органическая химия» 

 

Существующие потребности в энергоемких соединениях и материалах на их 

основе стимулируют поисковые исследования по синтезу новых представителей, 

обладающих необходимым для этих целей комплексом свойств. В этом плане 

несомненный интерес представляют новые энергоемкие мономеры и полимеры на 

их основе, к которым предъявляется множество требований. Так, они должны 

обладать химической и термической стабильностью, отвечать требованиям по 

содержанию кислорода и азота, энтальпии образования, плотности, механическим 

характеристикам, по воспроизводимости свойств от партии к партии. При этом 

немаловажными условиями являются использование доступного дешевого сырья и 

разработка простых и эффективных методов синтеза. Следует отметить, что 

использующимся в настоящее время энергоемким полимерам не присуще 

сочетание хорошего кислородного баланса и высокой положительной энтальпии 

образования, что ограничивает энергетический ресурс финального материала.  

В связи с этим диссертационная работа Грибова Павла Сергеевича, целью 

которой является разработка методов синтеза терминальных диалкинов 

нитраминового ряда из доступного сырья, и изучение их реакционной способности, 

в первую очередь, активность в реакциях 1,3-диполярного циклоприсоединения с 

органическими диазидами, содержащими дополнительные эксплозофорные 

группы, как ключевого подхода к созданию нитраминополимеров с 1,2,3-

триазольными циклами, представляется своевременной и актуальной. 

Текст диссертационной работы изложен на 224 страницах. По структуре 

диссертационная работа состоит из стандартных разделов: «Введение», 

«Литературный обзор», «Обсуждение результатов», «Экспериментальная часть», 

«Выводы», и «Список использованной литературы», включающий 118 

наименований. Иллюстративный материал насчитывает 18 рисунков, 115 схем, 40 

таблиц. 

Во введении автором обоснована актуальность представленного исследования, 

указаны научная новизна и значимость, сформулированы цели и задачи работы, 

описана методология работы и использованные методы, обобщены основные 

положения, выносимые на защиту, и личный вклад автора. 

Литературный обзор состоит из пяти разделов, включая введение и 

заключение, в которых рассмотрены физико-химические свойства, различные 

методы синтеза и химические свойства N-(хлорметил)нитраминов различного 



строения, являющихся прекурсорами для настоящего исследования. Завершается 

литературный обзор выводом, что ассортимент известных N-

(хлорметил)нитраминов не велик, а их реакционная способность исследована 

недостаточно полно, на основании чего ставится задача установления новых 

аспектов получения и использования N-(хлорметил)нитраминов. 

Основное содержание диссертационного исследования представлено в главе 

«Обсуждение результатов», состоящей из четырех разделов. Первый раздел 

посвящен разработке методов синтеза N-(хлорметил)нитраминов из N-

(метилол)нитраминов, их ацетатов и первичных нитраминов. В результате автором 

были разработаны три дополняющие друг друга метода синтеза с высоким 

выходом N- (хлорметил)нитраминов из первичных нитраминов, либо из N-

(метилол)нитраминов, либо из N- (ацетоксиметил)нитраминов. Итогом второго 

раздела стал впервые разработанный метод синтеза моно- и дипропаргиловых 

эфиров N-(метилол)нитраминов из N-(хлорметил)нит-раминов и пропаргилового 

спирта, для которого не требуются ни растворители, ни катализатор, а избыток 

пропаргилового спирта регенерируется, процесс прост, дешев, позволяет получать 

продукты с хорошими выходами и легко масштабируется, что заслуживает 

одобрения как с экологической, так и экономической точек зрения. 

Синтезированные дипропаргиловые эфиры представляют интерес в качестве 

мономеров, а также синтонов для получения полигетероциклических нитраминов. 

В третьем разделе изложены различные разработанные способы синтеза N-

(пропаргил)нитраминов и впервые показано, что первичные алкил-, арил- и 

гетарилнитрамины алкилируются различными спиртами в условиях реакции 

Мицунобу, давая соответствующие N-алкилнитрамины и изомерные О-

алкилированные производные в большинстве случаев с хорошими выходами. И, 

наконец, в последнем разделе продемонстрировано, что ацетилены нитраминового 

ряда вступают в реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения с различными 

диполями. В результате проведенных исследований впервые были синтезированы и 

изучены 1,2,3-триазолсодержащие нитраминополимеры, полученные реакцией 

дипропаргиловых эфиров N- (метилол)нитраминов с диазидами без использования 

катализаторов и растворителя, что важно, кроме того продукт не нуждается в 

очистке. По своим свойствам – высокому содержанию азота и кислорода, а также 

положительным энтальпиям образования и хорошей термостабильности – 

полученные полимеры представляют потенциальный интерес в качестве 

компонентов энергоемких материалов. 

В экспериментальной части подробно описаны синтетические методики, а 

также детали проведения всех экспериментов. Приведены реагенты и 

используемые в диссертационной работе физико-химические методы 

исследования, с указанием основных характеристик оборудования. 

Достоверность результатов подтверждена тщательным спектральным и 

физико-химическим исследованием всех синтезированных соединений. 

Идентичность всех полученных соединений установлена на основании таких 



современных физико-химических методов, как ИК- и ЯМР-спектроскопия (1Н, 

13С, 14N), масс-спектрометрия, элементный и рентгеноструктурный анализ. Для 

полимерных/олигомерных объектов изучены параметры ММР (гель-проникающая 

хроматография), термические (ДСК), энергетические характеристики. Все это 

свидетельствует о корректности сделанных выводов. 

В ходе работы автору удалось получить ряд новых научных результатов. 

Так, впервые систематически исследованы методы синтеза моно- и 

дипропаргильных производных нитраминов различного строения; впервые 

показано, что первичные нитрамины могут алкилироваться первичными, 

вторичными и функционализированными спиртами в условиях реакции Мицунобу; 

показано, что ацетилены нитраминового ряда способны участвовать в реакциях 1,3-

диполярного циклоприсоединения, давая желаемые продукты; разработан первый 

метод получения нитраминополимеров 1,2,3-триазольного типа, основанный на 

реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения диазидных и диалкиновых 

сомономеров, включающих эксплозофорные группы. 

Практическая значимость работы состоит в разработке простых и 

эффективных методов синтеза моно- и дипропаргилнитраминов различного 

строения, разнообразных N-(хлорметил)нитраминов. Продемонстрирована 

возможность создания энергоемких полимеров из терминальных диацетиленов 

нитраминового ряда и диазидов; определен ряд свойств полученных полимеров, 

дающих основания предположить их достаточно высокий потенциал в качестве 

компонентов энергоемких материалов и целесообразность дальнейших 

исследований в этом направлении. 

Выводы достаточно полно отражают содержание работы и согласуются с 

разделом «Обсуждение результатов». 

Автореферат и публикации в полной мере отражают содержание 

диссертации. Основные результаты диссертации опубликованы в научных 

журналах (7 статей в журналах рекомендованных ВАК и входящих в 

международные базы Web of Science и Scopus) и представлены на научных 

конференциях (2 тезисов докладов). 

Научные положения, выносимые на защиту, обоснованы, являются в 

значительной степени новыми. Диссертационная работа Грибова П.С. имеет 

существенное значение для развития современной органической химии и химии 

высокомолекулярных соединений. 

Принципиальных замечаний, существенно влияющих на оценку качества 

работы, нет. Тем не менее, по работе можно сделать несколько замечаний. 

1. Автору стоило бы в литературном обзоре проанализировать наряду с 

приведенными данными о N-(хлорметил)нитраминах информацию о реакциях 1,3-

диполярного циклоприсоединения. 

2. При оптимизации процесса хлорирования диацетата тринитрамина 2.3 

автор не поясняет, почему время реакции в случае с некоторыми катализаторами 

было не более чем 24 ч. При этом, судя по приведенным данным, превращение 



протекает, хотя и с низкими выходами. Возможно, стоило дополнительно 

увеличить время выдержки для увеличения эффективности процесса. Или же 

исходное соединение разлагалось в этих условиях, и продолжать реакцию не имело 

смысла?  

3. Диссертантом проделана очень большая синтетическая работа, полученные 

продукты охарактеризованы различными современными методами, но в работе не 

хватает физико-химического подхода. Было бы целесообразно определять 

кинетические параметры реакции, что позволило бы определить на основе 

научного подхода и оптимальные времена изучаемых реакций (см. вопрос 2). 

Полезно будет это сделать и при исследовании реакций полимеризации: 

установить зависимость кинетических параметров и зависимость свойств 

продуктов от условий проведения реакций для целенаправленного регулирования 

как самого процесса с выбором оптимальных условий, так и свойств конечных 

продуктов. 

4. Есть ли объяснение повышенной активности ди-N,N’-

(хлорметил)нитрамина 2.15д с этиленовым фрагментом между нитраминогруппами 

по сравнению с аналогим 2.19б, где нитраминогруппы связаны метиленовым 

фрагментом, в реакции с пропаргиловым спиртом? 

5. В экспериментальной части в описании ИК-спектров для значений длин 

волн не указано, каким группам они соответствуют, что затрудняет восприятие 

доказательства структуры соединений. 

6. Почему синтез полимеров проведен на основе пропаргиловых эфиров N-

(метилол)нитраминов, а N,N’-(дипропаргил)нитрамины в эту реакцию не введены?  

7. В диссертационной работе не приведена, хотя бы для наглядности, ни одна 

гель-хроматограмма синтезированных соединений, что не совсем корректно, 

поскольку определяемые по хроматограммам молекулярно-массовые параметры – 

одна из важнейших характеристик полимеров. Отметим, что полученные в ходе 

полимеризации продукты, судя по приведенным характеристикам, правильнее 

относить к олигомерам.  

8. В экспериментальной части при описании синтеза полимеров указано, что 

полученные полимеры 2.88 и 2.89, представляющие собой прозрачные пластики 

светло-желтого цвета, были использованы в последующих исследованиях без 

дополнительной очистки. Почему не были определены физико-механические 

характеристики этих пластиков, что очень важно? Непонятно, в работе приведены 

молекулярно-массовые характеристики этих пластиков или аналитических проб, в 

которых, по всей видимости, часть фракций была отмыта, в результате чего были 

получены бесцветные порошки (89%). 

Указанные замечания не влияют на общую положительную оценку 

рассматриваемой работы. Диссертация П.С. Грибова является законченным 

исследованием, обладает научной новизной и потенциалом как для практического 

применения, так и для дальнейших фундаментальных исследований. Результаты 

работы могут быть использованы в ФГБУН Федеральном исследовательском 






