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отзыв
офuцuальноzо оппоненmа нu d uссерmuцuонную рабоmу

Сафроново й Екшmер uньt Юрьевньt
<Матери€lлы на основе модифицированных перфторированных

сульфосодержащих мембран с новым комплексом функциональных
свойств>>, представленную на соискание ученой степени доктора химическиХ

наук по специаJIьности 1.4.15. Химия твердого тела (химические наУки)

Полимерные ионообменные мембраны являются важным кJIассОМ

функцион€uIьных материалов, которые широко испопьзуются в различных
технологических процессах, включая очистку, концентрирование, р€вделение
компонентов. Важным практическим приложением такого типа матери€UIов в

последние годы становится их использование для нужд водородной

энергетики, в частности, в топливных элементах и электролизерах. ОтсУтствие

подходящего для таких устройств электролита, отвечающего заданныМ

требованиям, во многом ограничивает рЕtзвитие водородной энергетики в

мире. Объектами исследования диссертационной работы СафронОвОй

перфторированные сульфосодержащие

низкотемпературных топливных элементах. Щель работы заключалась в

разработке подхода к направленному получению материаJIов на основе

перфторсульфополимеров, обладающих необходимыми свойствами, ПУТеМ

внедрения допантов и физико-химической обработки. Такой подход позволяет

на основе небольшого количества коммерческих полимеров получать

материалы с рzlзличными свойствами, которые отвечают предъявляемым к

ним требованиям. Таким образом, актуальность научного исследовация не

вызывает сомнения.

Результаты работ, представленные в диссертации, безусловно, имеют

научную новизну. Разработаны подходы к направленному получению

матери€tлов на основе перфторсульфополимеров, обладающих заданныМи

свойствами. Установлено, что изменение свойств таких матери€Lлов в

или внедрения допантов
системы пор и канаJIов и

результате физико-химической обработки

обусловлено модификацией гидрофильной

распределением ионов в ней. Установлено влияние ультр€lзвуковой обработки

растворов перфторсульфополимеров на свойства мембран, полученныХ

методом отливки. Проведенные систематические исследования позволяют

получать матери€lлы с повышенной ионной проводимостью, селективностъю

переноса катионов и низкой газопроницаемостью. Таким образом, можно

заключить, что диссертационная работа Сафроновой Е.Ю. обеспечила



значительный вклад

материаповедения.

в рч}звитие химии твердого тела и мембранного

Полученные в диссертационной работе мембраны были апробированы в

качестве электролита в мембранно-электродных блоках топливных элементов

и пок€lз€tJIи увеличение мощности без дополнительного увлажнения. Показана

возможностъ использования модифицированных мембран в качестве

матери€tлов для потенциометрических сенсоров для определения

неорганических и органических ионов в водных растворах аминокиспот И

лекарственных rrрепаратов. Таким образом, практическая значимость

результатов работы не вызывает сомнений.

,щостоверность и обоснованность полученных результатов
подтверждается использованием комплекса современных инструмент€UIЬныХ

методов исследования, а также системным подходом автора к изучению

физико-химических и транспортных характеристик мембранных матери€UIов.

Полученные результаты
являются обоснованными

не противоречат литературным данным. Выводы
и согласуются с целью работы.

По резуJIьтатам работы опубликовано 68 статьей в рецензируемых
научных журналах и получено 4 патера РФ. Материалы были преДсТаВЛеНЫ На

международных и всероссийских конференциях по р€вличныМ ТеМатИКаМ.

Оценка содержания диссертации.

,Щиссертация Сафроновой Екатерины Юрьевны по содержанию и

структуре соответствует научно-квалификационной работе на соиСКанИе

ученой степени доктора химических наук. Работа включает в себя ВВеДение,

обзор литературных данных, экспериментаJIьную частъ, резулЬТаТы И ИХ

обсуждение, выводы, список использованных источников (303 наиМеноВаНИЯ)

и приложения. .Щиссертация изложена на 286 страницах, содержит 50 таблиц И

81 рисунок.
Во введении описана актуаJIьность работы, обоснована цепъ

исследования и сформулированы основные положения, выносимые на защитУ.

В первой главе приведен обзор литературных данных, отражающий

современное состояние исследований в обпасти перфторсульфопоЛиМеРНЫХ

мембран. описаны особенности микроструктуры, сорбционные,

механические и транспортные свойства мембран. Приведены подходы к
модификации материzLлов путем внедрения допантов и обработки матери€tлоВ.

На основании обобщения литературных данных сформулированы задачи

исследования.



Во второй главе описаны методики

предподготовки, получения мембранных

исследования.
Третья глава посвящена влиянию предыстории

перфторсульфополимерных мембран на их свойства. На примере

коммерческих полимеров с длинной и короткой боковой цепочкой показано

влияние химического состава на влагосодержание, Проводимость И

селективностъ переноса катионов. На примере мФ-4сК показано, что

механическая деформация путем одноосного растяжения
перфторсульфополимерных пленок вплоть до р€lзрыва приводит к

возникновению анизотропии проводимости за счет изменения

микроструктуры. описано влияние ультразвуковой обработки растворов и

дисперсий перфторсульфополимеров на свойства формируемых из них

мембран. Выявлено, что такое воздействие позволяет повысить протонную

проводимость мембран до 40О/о.

четвертая глава посвящена описанию гибридных мембран и допантов,

которые используются для их получения. Различными методами получены

матери€tпы, содержащие гидратированные оксиды, гетерополикислоты И Их

соли и многостенные углеродные нанотрубки. .выявлено влияние способа

модификации, природы допанта и его коJIичества на механические свойства,

влагосодержание мембран, а также ионную проводимость и селективность

переноса ионов. Полученные результаты описаны с точки зрения влияния

допанта на организацию внутрипорового пространства мембран, основанного

на модели ограниченной эластичности стенок пор мембран. ,щанная модель

была предложена в лаборатории ионики функциональных материапов иоtж
рдн. В результате были пол}пrены гибридные мембраны, обладающие

высокой проводимостью при мЕLпом влагосодержании, а также более высокой

селективностью переноса катионов по сравнению с немодифицированными

перфторсульфопоJIимерными мембранами.
несомненным преимуществом работы является то, что в пятой главе

были показаны примеры практического применения полученных

перфторсульфополимерных мембран. При использовании в качестве твердого

электролита в водородно-воздушном топливном элементе предложенных

материаJIов удается добиться более высокой мощности по сравнению с

исходными мембранами, в том числе при низкой влажности. ТаКЖе бЫЛа

показана возможность использования разработанных мембран в качестве

матери€rла дпя потенциометрических сенсоров и достигнута высокая

чувствитепьностъ в растворах аминокислот и лекарственных Препаратов

получения допантов, а также

матери€tлов и методы их



На основании обобщения полученных результатов сформулированы

обоснованные выводы по работе, которые соответствуют цеЛи и ЗаДаЧаМ,

сформулированным во введении.

Замечания и вопросы

1. В главе 2 подробно описаны этапы получения р€lзличных обРаЗЦОВ

мембран, При этом для некоторых случаев требуется провести достаточно

серьезную подготовку исходных матери€lлов с поспедующей модификацией.

Проводилась ли технико-экономическая оценка получения таких мембранныХ

материалов? КаК соотносится себестоимость рассматриваемых в работе
образцов с коммерчески доступньiми материалами?

2. В р€вделе 5.1.1 указано следующее: <<модификация мембран

Nаfiоп наночастицами TiOz позволяет повысить их химическую стабильность

и уJIучшить характеристики ТЭ на их основе>>. Такой вывоД сДелаН На ОСНОВе

результатов исследования по изменению массы рЕвличных образцов мембран.

Однако проницаемость образца Nafion+TiOz ниже ПРОНИЦаеМОСТИ МеМбРаНЫ

Nafion примерно на 25 % в исходном состо янии и на 38 % после обработки

реагентом Фентона. Требуется пояснение сделанного вывода.

З. В разделе 2.3 <<Поlryчение дисперсий, отливка пленок и физико_

химическая обработка мембран) ytсuвaнo, что одним из вариантов полуIения

пJIеночнЫх структУр была отливка на поверхностъ чашек Петри. Как известно,

при отливке мембраны на поверхность чашки Петри образуется мениск,

который приводит к неравномерной толщине пленки. При этом, д€шее по

тексту ук€вано, что отливка мембран ре€IJIизовывагIась и на сТеКЛЯннУЮ

подложку. Чем обусловлен выбор методики получения пленок?

4. В р€вделе 2.5 при описании г€}зохроматографического метода

исследования проницаемости водорода через мембраны в протонной форме

следовzulо добавить сводную таблицу по условиям проведения ан€шиза.

5. В том же разделе 2.5 приведена размерность коэффициента

проницаемости (р) - см2 с-1, это соответствует размерности коэффициента

диффузии (D). Требуется пояснение.

заключение
На основании рассмотрения материалов диссертации, автореферата и

публикаций автора можно заключить, что представленная работа яВЛяеТСЯ

научно-квалификационным исследованием, котором установлены
взаимосвязи между микроструктурой полимерных ионообменных МеМбРаН И

их свойствами, важными с точки зрения практического применения.

,Щиссертация изложена строгим научным языком, хорошо оформлена,

содержит м€lло технических замечаний. Автореферат и опубликоВаНнЫе



автором работы полно и правильно отражают основное содержание

диссертации. 'Щиссертационная работа Сафроновой Е.ю. соответствует

паспортУ На1..rной специаJIьности 1.4.15. Химия твёрдого тела (отраслъ науки

- химические), в пунктах: |, 2, 6,'7, 8.

по новизне, акту€tльности, теоретической и практической значимости

проведенных исследований и их результатов диссертационная работа

сафроновой Екатерины Юрьевны на тему: <<материалы на основе

модифиЦированнЫх перфтОрированНых сульфосодержащих мембран с новым

комплексом функциональных свойств>), соответствует критериям, Ук€ВанныМ
в пп. 9-14 <Положения о присуждении ученых степенеЙ>), утвержДенНОГО

Постановлением Правительства Российской Федерации от 24 сентябрЯ 2013 Г.

J\b 842 (с изменениями от 21 апреля 20116 г. Ns 335) и пп. 2.1-2.5 <<ПоложенИЯ

о присуждении ученых степеней в Федеральном государственном бюджетном

учреждении науки Институте общей и неорганической химии им. н.с.
Курнакова Российской Академии Науо от 11 мая 2022 г., а ее автор

заслуживает присуждения искомой уlеной степени доктора химических наук

по специ€lJIьности 1.4.15. Химия твердого тела (химические науки).
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