
ОТЗЫВ ОФИЦИАЛЬНОГО ОППОНЕНТА

на диссертационную рабоry Ярошенко Федора Александровича на тему

<<Протонная проводимость композиционных материалов на ОСНОВе

полимеров, модифицировапных полисурьмяной кислотой>>,

представленную на соискание ученой степени кандидата химических

шаук по специальности 02.00.04 - физическая химия.

Акmуальносmь tпелrы

Исследования физико-химических свойств протонпроводящих мембран вызывЕlют

большой интерес, как с тотши зрения вьUIвления сложньIх механизмов ионного транспорта

при низких температурах, а тЕжже перспективности практического применения этих

материarлов в топливньIх элементчж и других электрохимических устройствах. Водород-

воздушIlЫе топливные элементЫ с протош{о-обменной мембраной (рЕмFс) могут

использоВаться при создЕtнии высокоэффективньIх и экологичньD( источников энергии для

мобильньrх и стационарньж приложений и являются неотъемлемой частью концепции

водородной энергетики. основньтМ недостаткоМ традиционньIх твердополимерньтх

мембран явJUIется их высокtш чувствительность к чистоте водорода и влажности.

.ЩиссертаЦионнtШ работа Ярошенко Федора Александровича посвящена изучению физико-

химических и транспортньD( свойств полисурьмяной кислоты (ПСК) и композитньD(

мембран на основе полимероВ мФ-4ск и поливинилового спирта, содержащих ПСК.

Введение неорганиЧескиХ компоненТов в tIолимерн},ю матрицу гIриводит к увеличению

проводимОсти И снижениЮ чувствительности мембран к условиям низкой вJIажности, что

шоложительно скчвывается на производительности и стабильности электрохимических

устройств. В связи с вышесказанным, тематика дисс9ртационной работы является

актуальной, к€к с фуrrдаментальной, так и с прикJIадIIой точки зрения.

обоснованносmь вьtбора меmоdов асслеlованая. flосmоверносmь полученньlх

daHHbtx.

.Щля решения поставленньIх задач вIIолне обоснова"тrно выбран и исIIоJьзован

комплекс экспериментаJIьньж методоВ исследовtlния. $.ттестация фазового состава и

кристаллической структуры полисурьмяной кислоты вьшолнена с использованием

методов рентгеновской дифракции (уточнение параN{етров решетки проводилось с

помощью пакота rrрограмм powder cell) И Ик спектроскопии, которые взаимно дополняют

друг друга. Щля изу{ения процессов дегидратации применялись методы термического

анализа (тг, дтг, масс-спекТрометрия), позвоJU{Ющие провОдить коJIичественную оценку

гидратациИ материалоВ И вьUIвлятЬ различные стадиИ протекающих реакций,



Исследования транспортньD( свойств протонпроводящих материалов выполнены

методаN{И диэлектрИческой И импедансной спектроскопии в широком диапазоfiе

влtDкностей и темпеРаТУР, что tIозволило не тоJIько оrrредолиТь уровень проводимости в

зависимости от состава мембраны, но и детrrльно изуt{ить мехtшизмы протонного

траЕспорТа в ПСК и композИционньD( мембранах. В целом, использованные в работе

методики И оборудование соответствуют современному уровню проведения

исследованиiт, а граN{отный подход автора к использованию данньD( методов позвоJUIет

сIIитатЬ IIолгIенные результаты достоверными и надежными,

научная новазна рвульmаmов рабоmь, не вызывает сомнений. Автором поJrучены

и дет€rпьно изуIены физико-химические свойства индивидуЕrльной фазы ПСК и новьIх

композитньD( материЕtлов. Среди налболее важньIх результатов, составляющих наrшую

новизну работы, можно вьцелить следующие:

- Новая методика синтеза композитньIх мембран на основе полимера МФ-4СК и

полисурьмяной кислоты.

- ,Щанные об изменениИ протонгиДратной подрешетки поJIисурьмяной кислоты при

нагревании в интерв aJrc 2g8 - 6,70 к, составе и структуре образующихся фаз,

- Закономерности влияниlI температуры и влажности на протонную проводимость

rrолисурьмяной кислоты и композитных материалов на основе мФ-4ск и ПвС,

- Предложенные модели протонного транспорта в комшозиционньтх материалах,

основывающиеся на изменении характера связи, состава и структуры протонгидратной

под)ешетки.

3начuмосmь Bbtцoloy а рекоJиенdацай duссерmанmа dля наука u пракmака

очевидна И выражается В ряде аспектов. Полученные композитные материалы

поливинилового спирта и перфторированной мембраны мФ-4сК с полисурьмяной

кислотой харЕжтеризуются высокой протонной проводимостью и устойIIивостью в

широком диапшоне влажности и температур, что позволяет использOвать их при создании

электрохимических устройств: топливньIх элемеЕтов, датIIиков влажности и т,д,

предложенные подходы могут быть рекомендованы как способ улучшения химической

стабильнОсти И оптимизаЦии транспортньD( характеристi,Iк протонпроводящих мембран,

.Щанные о строении и физико-химических свойствах индивидуЕIльньж фаз и композитньD(

материалОв могут быть использованы в справочноЙ литературе.

СtпепенЬ обосноваНносmu а dосmоверносmч научньlх полоilсенuЙ рабоmы,

вьtвоdов а заключенай соискжеля не вызывают сомнений, Все науrные положения и

выводы, сформулированные в диссертации, основаны на экспериментzlпьньIх данньD(,
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полученЕьIх при помощи современного И надежного оборудоваrrия. Анализ

экспериментапьньD( дztнньж и расчеты основаны на использовании фундаментальньIх и

общепринятьD( законов и правил. Обнаруженные закоЕомерности свойств также не

противоречат этим законЕlN,I и согласуются с литературными дilIными.

Налuчше внуmренне?о еdшнсmва в рабоmе

,Щиссертационнt}я работа Ярошенко Ф.д. имеет традиционную структуру и

отличается хорошо выстроенной логикой изложения материала. основной материал

изложеН в пятИ главах, взzlимосвязанньD( между собой и последовательно раскрывающих

обоснование выбра:тной темы, цели и задачи, этапы их достижеЕия, В главах 3-5

предстitвлены экспериментaльные результаты И lM обсуждение. Автором изуIены

структурIrые особенности, процессы термолиза и транспортные свойства полисурьмяной

кислоты. Определены температурные интервirлы и механизмы процессов дегидрutации,

установлеНо их вJIияние на протонный перенос, в т.ч. вклад протонньD( группировок,

расположенньIх на границе между частицаNdи ПСК и на их поверхности, в общую

IIротонную проводимость. В результате детtшьного исследования физико-химических

свойстВ композитньD( материiLлов на основе мФ-4сК и ПВС, содержащих ПСК, в

зависимоСти оТ состава, влажности и температуры вьUIвлен зuжономерный рост протонной

проводимости и снижение её энергии активации. Установлено, что увеличение количества

полисурьмяной кислоты в мембранах на основе пвс приводит к увеличению

концентрации носиТолей заряДа и образованию HoBbD( пуrей транспорта протонов. Для

материarпов на осЕове мФ-4ск, полrIенных разными методами, пок,вано, что

уменьшение энергии активации протонной проводимости с обусловлено увеличением

влагосодеРжаниЯ модифицИрованной мембранЫ) появлением дополнительньIх протонов,

содержащихся в частицчlх Пск и r{аствующих в переносе заряда. На основании

полrIенньж резульТатов автор предлагает оптимЕtльный состав и новую методику синтеза

композитньпс мембран на основе МФ-4СК.

результаты проведенных исследовtший соответствуют, цели работы и

сформулированы в виде шести выводов, аргументировttнньж и экспериментЕtльно

обоснованньтх.

представляемый к защите материал прошел достаточную апробацию, о чем

свидетельствуеТ список публикаций автора, вкJIючЕtющпilт'1 стжей, опубликованньIх в

ведущих российских журналах из перечня ВАк РФ, и большое количество докладов на

различньD( конф еренцI4rIх.

в тексте работы встречаются некоторые о11иски и опечатки, но, в целом, она

написана хорошиМ наушыМ языком. Работа содержит достатоIIное количоство



иллюстраций, позвоJUIющих судить

экспериментztльньD( результатов.

При знакомстве с работой возникJIи следующие вопросы и заN{ечания:

1. в главе 1 при описании строениlI полимерньIх мембран и механизмоВ

протонного транспорта отсуtствуют иллюстрации к тексту, что сильно затрудняет

восприятие материала.

2. В диссертации отмечается (стр. 50), что монотонное р{еньшение массы ПСК по

данныМ ТГ прИ нiгревЕIнИи обуслоВпено удалением молекул воды и кислорода. Каким

образоМ уIитывt}лОсь количеСтво выдеJUIющихся газообразньD( продуктов по отдельности

и рассIIитывались составы образующихся фаз?

3. Из данньIх по исследованию проводимости мембран на основе ПВС + ПСК от

температУры (табл. 5.1) следует, что при увеличении количества ПСК в мембранах

уменьшаеТся энергиJI активации протонной проводимости мембран. При этом величина

энергии iжтивации максимально допированного образча оказывается меньше, чем у

исходной ПСК. С чем это может быть связано?

4. Из исследования зависимости провод,Iмости мембран мФ-4ск и МФ-4СК+псК

от относительной влuDкности возд}ха фис. 5.26) можно закJIючить, что величины их

протонной проводимости при высоких значениях влажности отличаются незначительно,

Почему в этих условиях допирование МФ-4СК частицаrrли ПСК существенно не влияет на

величину проводимости мембраны?

5. В тексте диссертации несколько раз встречается термин (воздушно-сухие

образцы>. Что он означает?

высказалrные вопросы и замечания не ставят под сомнение основные выводы и не

снижчlют общего хорошего впечатления о диссертации.

Общее закпюченuе

,Щиссертация Ярошенко Федора Александровича на тему (протонная

проводимОсть композиционньD( материапов на основе полимеров,,модифицированньтх

полис}рьмяноЙ кислотой>> явJUIетсЯ законченНоЙ наушО-квалификационноЙ работоЙ,

работа содержит существенные наушые резупьтаты, направленные на решение

актуа-пьной задачи по изу{ению физико-химических и транспортньD( свойств

полисурьмяной кислоты (ПСК) и композитньD( мембран на основе полимеров МФ-4СК и

поливиниЛовогО сrrирта. Последовательность изложения материTла в диссертационной

работе логична. ПолученНые авторОм резульТаты достоверны. Выводы и закJIючения,

сделЕшные автороМ по работе, обоснованы и соответствуют продставленным в работе

эксrrериментttJlьным результатам. ,Щиссертация соответствует паспорту заJIвленной

о харчжтере и качестве полученньж
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нау{ной специальности 02.00.04 - физическrш химия. Двтореферат полностью отражает

содержание, результаты и выводы диссертационноЙ работы,

По объему, уровню проведенньIх исследований, актуаJIьности, наlщ196 и

прtжтической значимости диссертационная работа соответствует предъявJUIемым к

кtlндидатским диссертациям требованиr{м, сформулировчшным в п, 9 (положения о

порядке присуждения гIeHbIx степеней), утвержденного постановлением Празительства

РоссийскОй Федерации от 24.09.20]^Зг. N9 842. Считаю, что tlBTop диссертации, Ярошенко

Федора Длександрович, заслуживает присуждения уIеной степени кандидата химических

наук по специальЕости 02.00.04 - Физическая химия,

Официальный ошIонент

заведующИй лаборатОрией электрохимического материаловедения ФГБУН Институт

высокотемпературной электрохимии Уро Рдн, кандидат химических наук,

Почтовьй адрес: 620990, г. Екатеринбург, уп, Академическа,ц20

ФгБуН Институг высокотемпературной эпектрохимии УрО РАН

эл. почта: a.v.kuzmin@yandex.ru

телефон: +7 (З43) З62-З2-40

Подпись А.В. Кузьмина заверяю:

Ученый секретарь ИВТЭ УрО Р

l ,'-

Ию/ Кузьмин Антон Валериевич

' ,// / 9 октября 202О г.

/

А.О. Кодинцева


