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Михайловича на тему «Функциональные арилоксициклотрифосфазены и 
их влияние на свойства полимеров»  по специальности  1.4.8. Химия 
элементоорганических соединений.  

В своем докладе он изложил основные результаты работы, подчеркнул 
актуальность исследуемых проблем и их значимость в современных условиях. 

В ходе обсуждения диссертанту были заданы следующие вопросы: 
д.х.н, проф. Межуев Я.О.: Каким методом были оценены молекулярные 

массы эпоксидсодержащих арилоксициклотрифосфазенов? 
д.х.н., проф. Киреев В.В.: Почему арилоксифосфазены на основе 

дифенилолпропана, гексахлорциклотрифосфазена и эпихлоргидрина являются 
непригодными для практического использования? 

д.х.н, проф. Горбунова И.Ю: Как оценивали реологические, 
адгезионные, механические и огнестойкие характеристики разработанных 
карбоксилсодержащих арилоксициклотрифосфазенов? 

д.х.н., проф. Артюхов А.А.: Чем отличаются используемые в работе 
функциональные арилоксифосфазены от низкомолекулярных 
координационных соединений? 

к.х.н., доц. Сиротин И.С.: Каким образом оценивали степень замещения 
остаточного хлора в гексахлорциклотрифосфазене в случае реакции его с 
фенолятами дифенилолпропана и последующей обработкой этого продукта 
эпихлоргидрином в щелочной среде? 

к.х.н, доц. Биличенко Ю.В.: Для чего в некоторых исследованиях 
проводится дополнительный анализ полученных веществ, возможно ли 
подтверждение строения, структуры, процессов с использованием только 



одного метода? 
По итогам обсуждения диссертации принято следующее 

заключение: Диссертационная работа Чистякова Е.М. затрагивает актуальные 
проблемы в области   современной   химии  элементорганических  соединений и 
направлена на разработку гибридных органо-неорганических материалов, 
имеющих перспективы применения в различных областях науки, техники и 
технологий, таких как машино- и приборостроение, медицина, электроника, 
электротехника, народное хозяйство и быт. 

Целью работы является синтез и выделение в чистом виде пригодных 
для получения полимерных материалов арилоксициклотрифосфазенов, 
содержащих в ароматических радикалах различные функциональные 
группы. 

Актуальность работы: Авиационно-космическая отрасль, 
автомобильная промышленность, строительная сфера, электротехника, 
медицина и многие другие области нуждаются в инновационных 
материалах, удовлетворяющих современные требования к ним и 
соответствующих веяниям прогресса. Учитывая широко регулируемый 
комплекс свойств арилоксициклотрифосфазенов, они в значительной мере 
могут способствовать решению многих технологических задач. 

Однако, в области химии фосфазенов имеется ряд синтетических 
проблем, которые, несмотря на высокую исследовательскую активность, до 
сих пор остаются актуальными. Их решение позволит расширить 
фундаментальные знания о данном классе соединений, и области 
практического применения арилоксициклотрифосфазенов. 

Степень достоверности и апробация результатов. Основные положения 
и результаты диссертационной работы были представлены на: 16th International 
multidisciplinary scientific geoconference SGEM 2016 (Albena, Bulgaria, 2016 г.); II 
Международной конференции Российского химичекого общества им. Д.И. 
Менделеева (Москва, Россия, 2010 г.); IV Международной конференции 
Российского химического общества им. Д.И. Менделеева (Москва, Россия, 2012 
г.); ХI Международной конференции по химии и физикохимии олигомеров: 
Олигомеры 2013 (Черноголовка, Россия, 2013 г.); YoungChem 2013 - XI 
International Congress of Young Chemist (Poznan, Poland, 2013 г.); VI 
Всероссийской Каргинской конференции: Полимеры – 2014 (Москва, Россия, 
2014 г.); V Международной конференции-школе по химии и физикохимии 
олигомеров: Олигомеры 2015 (Волгоград, Россия, 2015 г.); VII Международной 
конференции Российского химического общества им. Д.И. Менделеева (Москва, 
Россия, 2015 г.); V международной конференции-школе по химической 
технологии (Волгоград, Россия, 2016 г.); Всероссийской молодежной научно-
технической конференции «Современное материаловедение: традиции 



отечественных научных школ и инновационный подход» (Геленджик, Россия, 
2017 г.); I Коршаковской Всероссийской с международным участием 
конференции (Москва, Россия, 2019); V Научно-практической конференции 
«Прикладные проблемы оптики, информатики, радиофизики и физики 
конденсированного состояния» (Минск, Беларусь, 2019 г.); III Международной 
научно-технической конференции «Современные достижения в области клеев и 
герметиков: материалы, сырье, технологии» (Дзержинск, Россия, 2019 г.); 
Всероссийской конференции с международным участием «Химия 
элементоорганических соединений и полимеров 2019» (Москва, Россия, 2019 г.); 
XXIII Всероссийской конференции молодых ученых-химиков (Нижний 
Новгород, Россия, 2020 г.); 12th International Conference Biomaterials and 
Nanobiomaterials Recent Advances Safety-Toxicology and Ecology Issues (Agapi 
Beach, Heraklion, Crete, 2021 г.). 

Личный вклад автора заключается в выборе направления исследования, 
постановке цели и задач, определении методов и подходов при постановке 
экспериментов, разработке способов выделения, очистки, кристаллизации 
полученных соединений, интерпретации полученных результатов, 
систематизации и анализе данных, формулировании научных заключений и 
написании публикаций. 

Научная новизна результатов заключается в следующем: 
– разработаны методы и подходы, позволившие получить и 

охарактеризовать в виде индивидуальных соединений ряд 
арилоксициклотрифосфазенов, содержащих в ароматических радикалах 
эпоксидные, амидные, аминные, карбоксильные и β-дикетогруппы; 

– на примере (мет)аллильного производного арилоксициклотрифосфазенах 
показано, что на степень эпоксидирования (мет)аллильных групп не влияют 
стерические факторы, а определяющим фактором являются электронные 
эффекты, в частности индуктивный; 

– разработаны новые методы растворной кристаллизации больших 
молекул, позволяющие получать монокристаллы 
арилоксициклотрифосфазенах, содержащих даже сильно разупорядоченные 
заместители; 

– показана возможность получения на основе 
арилоксициклотрифосфазенов довольно стабильных супрамолекулярных 
ансамблей, состоящих из сольватов растворителя, включенных в 
кристаллическую решетку фосфазена; 

– впервые установлена возможность использования 
арилоксициклотрифосфазенов с амидными группами в качестве отвердителя 
эпоксидных смол, определены условия их совмещения; 



– показана возможность получения изомерных 
арилоксициклотрифосфазенов с аминогруппами в массе аминов и показана 
эффективность использования таких продуктов в качестве отвердителя 
эпоксидных смол; 

– посредством квантово-химического моделирования с использованием 
результатов рентгено-дифракционного анализа арилоксициклотрифосфазена с 
альдегидными группами установлено, что тримерный фосфазеновый цикл 
является сравнительно гибким и деформируется под воздействием слабых 
нековалентных взаимодействий с атомами водорода в органических 
заместителях; 

– на основании проведенных расчетов построена модель синтезированного 
арилоксициклотрифосфазена, содержащего в ароматическом радикале β-
карбоксиэтенильные группы, внутримолекулярный каркас которого 
сформирован прочными внутримолекулярными водородными связями; 
установлено, что этот каркас препятствует кристаллизации соединения, которая 
начинается только после разрушения водородных связей при 190ºС в твердой 
фазе; 

– показано, что за счет уменьшения содержания в 
арилоксициклотрифосфазенах карбоксильных групп с частичной их заменой на 
другие, возможно получение полностью аморфных продуктов, хорошо 
растворимых в некоторых связующих и мономерах и являющихся 
эффективными модификаторами; 

– обнаружено и доказано, что в арилоксициклотрифосфазене с 
ацетофеноксигруппами эти группы способны к термической тримеризации с 
формированием новых бензольных колец и образованием термостойкого 
цикломатричного полимера; 

– разработана стратегия синтеза, позволяющая получать содержащие 
европий (III) люминесцентные полимерные пленки на основе β-
дикетофосфазена и кремнийорганического сомономера 3-
аминопропилтриэтоксисилана. 

Теоретическая и практическая значимость работы: 
Установлен ряд зависимостей между строением и свойствами полученных 

арилоксициклотрифосфазенов, а именно влияние природы их функциональных 
групп и их положение в ароматическом кольце на растворимость, 
термостойкость, температуры плавления и/или стеклования, 
реакционноспособность, способность к кристаллизации, сольватации и другие, 
благодаря чему возможно определение стратегии дальнейших химических 
превращений с участием этих соединений, а также их потенциального 
практического применения, что также было показано в работе. 

Наработанный массив экспериментальных данных позволяет с высокой 



долей вероятности спрогнозировать поведение каждого из полученных 
представителей арилоксифосфазенов при совмещении с каким-либо связующим 
или мономером для получения сополимеров на их основе, а также ряд свойств, 
на которые способен повлиять фосфазен при заданном его содержании в составе 
этих сополимеров. На основании составленных прогнозов были получены: 

– полимер на основе эпоксидсодержащего арилоксифосфазена и 
промышленного отвердителя изофорондиамина с температурой стеклования на 
35°С выше, чем для полимера на основе смолы ЭД-20 и того же отвердителя; 

– полимеры на основе ЭД-20, отвержденной гекса-п- 
ацетамидофеноксициклотрифосфазеном или β-карбоксиэтенилфенокси- 
феноксициклотрифосфазеном, в обоих случаях являющиеся негорючими; 

– стоматологические композиции на основе базовой акриловой смеси и β- 
карбоксиэтенилфенокси-4-аллил-2-метоксифеноксициклотрифосфазена с 
повышенной адгезией к зубной ткани; 

– люминесцентные содержащие европий (III) пленки на основе 
промышленного 3-аминопропилтриэтоксисилана и β-
дикетоарилоксициклотрифосфазена, обладающие высокой термостойкостью, 
гидрофобностью и адгезией к стеклу. 

Соответствие диссертации паспорту специальности 
Диссертационная работа Чистякова Е.М. соответствует паспорту научной 

специальности 1.4.8. Химия элементоорганических соединений (химические 
науки) по п.1. Синтез, выделение и очистка новых соединений; п.2. Разработка 
новых и модификация существующих методов синтеза элементоорганических 
соединений; п.4. Развитие теории химического строения элементоорганических 
соединений; п.6. Выявление закономерностей типа «структура – свойство»; п.7. 
Выявление практически важных свойств элементоорганических соединений. 

Полнота изложения материалов диссертации в работах, 
опубликованных соискателем 

Основные результаты диссертации изложены в 25 научных статьях, 
опубликованных в изданиях индексируемых в международных 
наукометрических базах данных Scopus и Web of Science, 8 из которых 
опубликованы в журналах входящих в Ql; в 3 статьях в научных журналах, 
включенных в перечень ВАК; в 10 патентах и 19 тезисах докладов. Таким 
образом, результаты диссертационной работы отражены в публикациях 
достаточно полно. 
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	Диссертационная работа «Функциональные арилоксициклотрифосфазены и их влияние на свойства полимеров» выполнена на кафедре химической технологии пластических масс федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образования ...
	д.х.н, проф. Межуев Я.О.: Каким методом были оценены молекулярные массы эпоксидсодержащих арилоксициклотрифосфазенов?
	Личный вклад автора заключается в выборе направления исследования, постановке цели и задач, определении методов и подходов при постановке экспериментов, разработке способов выделения, очистки, кристаллизации полученных соединений, интерпретации получе...
	Научная новизна результатов заключается в следующем:
	– разработаны методы и подходы, позволившие получить и охарактеризовать в виде индивидуальных соединений ряд арилоксициклотрифосфазенов, содержащих в ароматических радикалах эпоксидные, амидные, аминные, карбоксильные и β-дикетогруппы;
	– на примере (мет)аллильного производного арилоксициклотрифосфазенах показано, что на степень эпоксидирования (мет)аллильных групп не влияют стерические факторы, а определяющим фактором являются электронные эффекты, в частности индуктивный;
	– разработаны новые методы растворной кристаллизации больших молекул, позволяющие получать монокристаллы арилоксициклотрифосфазенах, содержащих даже сильно разупорядоченные заместители;
	– показана возможность получения на основе арилоксициклотрифосфазенов довольно стабильных супрамолекулярных ансамблей, состоящих из сольватов растворителя, включенных в кристаллическую решетку фосфазена;
	– впервые установлена возможность использования арилоксициклотрифосфазенов с амидными группами в качестве отвердителя эпоксидных смол, определены условия их совмещения;
	– показана возможность получения изомерных арилоксициклотрифосфазенов с аминогруппами в массе аминов и показана эффективность использования таких продуктов в качестве отвердителя эпоксидных смол;
	– посредством квантово-химического моделирования с использованием результатов рентгено-дифракционного анализа арилоксициклотрифосфазена с альдегидными группами установлено, что тримерный фосфазеновый цикл является сравнительно гибким и деформируется п...
	– на основании проведенных расчетов построена модель синтезированного арилоксициклотрифосфазена, содержащего в ароматическом радикале β-карбоксиэтенильные группы, внутримолекулярный каркас которого сформирован прочными внутримолекулярными водородными ...
	– показано, что за счет уменьшения содержания в арилоксициклотрифосфазенах карбоксильных групп с частичной их заменой на другие, возможно получение полностью аморфных продуктов, хорошо растворимых в некоторых связующих и мономерах и являющихся эффекти...
	– обнаружено и доказано, что в арилоксициклотрифосфазене с ацетофеноксигруппами эти группы способны к термической тримеризации с формированием новых бензольных колец и образованием термостойкого цикломатричного полимера;
	– разработана стратегия синтеза, позволяющая получать содержащие европий (III) люминесцентные полимерные пленки на основе β-дикетофосфазена и кремнийорганического сомономера 3-аминопропилтриэтоксисилана.

