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на диссертационнуто работу 1(ладити €офьи 1Фрьевньт <<3лектрооса)кдение
оксиднь!х материа.,}ов, модифицированнь|х соединениями молибдена (91) и

их функциональнь1е свойства), представленну}о на соискание утеной степени
кандидата химических наук по сшеци€!_пьности 05.17.03 - ?ехнология

электрохимичеоких прои3водств у| защу|та от коррозии.

[иооертационна'т работа 1{ладити €офьи }Фрьевньт <3лектрооса}|(дение оксидньтх

материалов, модифицированнь1х соедине|114ями молибдена (!1) и их функциона.]тьнь!е

свойства>> посвящена исследованито и разработке процессов электрохимического

осах(дения оксидов марганц (1!), свинша ({\г) и та]1лу\я (11, 1[1), модифицированньтх

соединениями молибдена (у1)' установленито структурь1 и свойств полученнь1х

электродньгх матери[}лов, определени1о селективности и устойнивости разработанньтх

материалов на основе оксидов марганца и молибдена в растворах, содер)кащих €1_-ионьт

при различньгх рЁ.

Актуальность задач' стоящих в данном иооледовании' определяется

востребованнооть}о новь1х ф1тткциона.'1ьньгх электродньтх материалов наукой и

промь11пленность}о. Фдним из путей решения этих задач является модификашия }'же

существу}ощих материалов с цель}о т|рутдания им новь1х или улг{1пеннь1х

функциона-т1ьнь!х свойств. Автор диссертации пи1]1ет: <Анодная электрокристаллизац\1я

1широко используется для получения различнь]х модификаций оксидов марганца(1\).

свттнца({!), таллия. Фднако материа,{ь1' полученнь]е электролизом, часто не соответств\'}от

предъявляемь1м к ним требованиям по устойнивооти и селективности. 3то заставляет

искать новь1е подходь1 к способам модификашии оксидньгх матери€ш1ов' использ}'1ощихся в

прикладной электрох у|мии>> .

?1с этим трудно не согласиться.

Ёаучная новизна исследования за]!ожена в установлении закономерностей влияния

соединений \{о$1) на электрокристаллизаци}о оксидов р-элементов в вьтс1ших степенях

окиоления (на примере оксидов таллия и свинца), систематическом ттзучении кинет'-1кт'{

аноднь]х г|роцесоов на йп1-*йФ*Ф2+*- анодах в оульфатнь1х, хлориднь1х и сме1панньгх

сульфатно-хлоридньгх растворах в 1широком интервале рЁ, уотановлении селективности

полученного анодного материала в отно1пении реакции вь1деления Фэ в области

различньгх значений р}{ (от 3 до 8), вь1яснении причин и методов устранения

ттеустойнивости аноднь1х материалов при электролизе хлоридсодержащих сред'

|1рактическая значимость дисоертационной работьт следу}ощ,ш1.



1' |!оказано, что модифицирование р-Рьо2 соединениями молибдена (!1;
приводит к существенному умень1пени}о потенциала анода шри протекании реакции
вь{деления кислорода, что приводит к сни}кенито напря}кения на электрохимичеокой
янейке, а также к предотвращени}о анодного вь1деления озона.

2' }становлено' что электролизе сульфат- и хлоридсодержа[цих растворов с

использованием Р1п7_'1!1о'Ф2_р'-&ЁФ[ов образу1от анолить1' не содер)кащие хлора и его

оксидов' которь1е могут бьтть использовань1 в медицине как мягкие окислители.

з. €ущеотвенно растпирен по сравнени}о с литературнь1ми даннь|ми интервал

рн, в котором 1!1п7-'&1о"Ф21'-&ЁФ{Б1 могут бьлть использовань1 для э.]1ектролиза

хлоридоодержащих растворов. |1одобраньт такие буферньте системь]' в которь1х не

происходит деградация оксидного матери!!,.1а.

\{атериатльт' представленнь1е в диосертации' подтвержда1от, что автор научного

данного исследования уопе1пно ре1пила все поставленнь1е перед не|о задачи.

[иосертационная работа изложена на |2| странице и оостоит из введения, обзора
литературь!, методической части, обсуждения экспериментальньтх даннь1х, вь1водов и

списка -|1итературьт. Результатьт экспериментов и их обсуж дения приведень! в дв),х главах.
следу}ощих за методииеской часть}о работьт: материал илл}острирован 3б рисунками }1

двумя таблицами. €писок литературь1 вкл1очает 157 работ.
€ледует отметить, что в сг{иоке цитируемой литературьт 87 наунньтх публикаций из

157 (более 50 %) относится к 21 столети}о, что подтвер)кдает востребованность и

актуальность проведенного исследования.

)1итературньтй обзор написан грамотно и позволяет оценить состояние наунной

проблемьт на сегоднятшний момент времени.

Б этом разделе рассмотрень] вопрось1, связаннь|е с кинетикой и механизмами

электрохимического вь1деления кислорода и хлора на оксиднь1х электродах. (ратко

рассмотрень] составь1 растворов, применяемь]е для анодного оса)кдения оксидньгх

материалов. Более подробно, что вполне логично, проанализировань| вопрось!, связаннь1е

с электроооаждением диокоидов марганца и свинца' а так}ке оксидов та]1лия' [[риведена

информация об особенностях строения ме:кфазной границьт оксид/электролит'

рассмотреньт процессь1 на поверхности оксидов при на-]1о)кении внетпней поляризации.

8дним из самь1х серьезнь1х требований, предъявляемь1х к электроднь1м матери€ш{а}{

в процессе проведения электролиза, являе1ся их селективность по отно1пени}о к

получаемому продукту. 3та проблема так}ке на1шла свое отрах{ение в литературном



обзоре. Автор диссертации ||ри этом формулирует основнь|е факторьт, влия}ощие на

селективность работь1 анодов.

€ледует также отметить' вто обзор литературь1 имеет не только констатир1тощий т+

повествовательньтй, но и критический характер (стр. 19, э.1 и др.).

€оискатель кандидатской степени, 1{ладити €. }0., проблему знает.

Бьтводьт г1о литературному обзору позволя1от понять целесообразность проведения

дат{ного исследования. Фтстода же следует и постановка задач иоследований.

[а_глее следует методическая' экспериментальная части и вь|водь|.

Б диссертации отсутствует практически ((клаосическа'1) часть дисоертационньж

работ - <Фбсуждение результатов)' но это только на первьтй взгляд. Б самом деле.

обсуэкдение полученнь|х результатов органично во1пло в <<3кспериментальн}'то часть'. что

что название <3ксперимонтальну1о часть)' в таком случае, не совсем соответствует

оуществу представленного в ней материала.

3 методинеской части рассмотронь1 вопрось1' связаннь1е о приготовлением рабонгтх

растворов, изготовлением электродов, модифицированньп( соединениями молибдена(9{)"

эксперимента]|ьньтм определением морфологии полученнь|х электродньгх осадков

методом сканиру1ощей электронной микроскопии и локального микроана]1изц а также

приведень| различнь|е методики определения характериотик полученньгх матери&чов и

проведения различньтх измерений и исследований.

Фтметим, что д&.1еко но все эксперимента-[{ьнь|е методики элекщохимических

измерений и физико-химического ана-т1и3а име}от сщого раосчитаннь{е погрештносттт. 3то

затрудняет оценку качества полученнь1х результатов.

1{ак бьтло указано вь11пе, в <3кспериментатьной части> рассмотрень1

непосредственнь{е процессь! получения модифипированньгх аноднь1х материалов, анал'1з

(структура-свойство, химичеокий и фазовьтй состав и др.) и обоу:кдение полг{еннь|х

результатов. €ледует отметить' что диссертантка при анализе свойств полученнь1х

материалов использова]{а больтпое количество современнь1х методов исследований, 9то

положительнь1м образом сказалось на качестве результатов работьл в целом'

Фднако о6илио эксперимента-'1ьньтх методов исследования сь1грало и

отрицательну1о роль. Б частности, метод проовечиватощей электронной микроскопии_

безусловно, позволяет оценить параметрь1 размеров чаотиц и, соответстве!1но, определить

удельн}.}о площадь поверхности. Ёо объяснение рентгеноаморфности полу{енньгх

осадков на основани|' ана:1иза их морфологии (стр.72 диссертации) вьтходит за предель]

этого метода.



|1о материа.'|ам диссертации опубликовано 5 г1ечатнь]х работ, в том числе 3 статьи в

рецензируемьтх журналах из перечня БА[{ РФ (лве в российоких х{урна'{ах' одна - в

междунщодном), 2 тезутсовдокладов на международнь1х научнь1х конференциях'

€одержание автореферата и списка опубликованньгх работ соответствует

содержани1о дисоертаци|4'

|[олуненнь{е автором результать1 являтотся новь1ми и достовернь1ми' Бьтводьт по

работе представля}отся вг1олне обоснованнь1ми'

(наиболеезначимь{мрезультатамследуетотнеотислед}цощие.

1.€оединения\4о(!1),присутству}ощиеврастворе'оказь]ватотвлияниеча

электрокристы1лизаци1о оксидов марганца, свинца' таллия' €одерхсание ь*олибдена как

элемента' в ооадках ]у1п1х]у1ох 82+х существенно вь11пе, по сравнени1о с оксидами свинца

и тэ]1л'1я, модифицированнь1ми \'1о(!{). Бозможно, что это связано с образование\1 в

растворе гетерополисоединений марганца и молибдева, ра3ряд которь1х и приводит к

вкл}оченито молибдена в состав материа'|а, образутощегося на аноде'

2. йодифицированный соединениями мо(м1) оксид свинца ({!) хщактеризуется

оущественно мень1пим по сравнени}о о немодифицированньтм перенапряжением

вь1деления кислорода. Фбразование озона на таком материа'{е полнооть}о подавлено'

з. }становлено, что деградация анодного материала в небуферируемь|х

хлоридсодержа1цихрастворахсопровождаетояудалениеммарганцасповерхнос'ги

электрода. Бьтсказано предположение, что это вь]звано взаимодействием хлорид-ионов'

адсорбированнь1х на аноде' с соединениями }1п(1!)' в буферируемьтх системах

устойвивооть анодов в присутствии хлорид-ионов повь|1пается'

0ледует отметить' в целом' аккуратное оформление работьл' 14меется ряд

орфографичеоких неточностей и отшибок (стр'41' 43 и др')'

Бозраженийприншипиа,1ьногохарактеракдиосертационнойработеуоппонентане

имеется. Фднако к рецензируемой работе можно вь1сказать ряд замечаний и пожеланий'

1.Бразлеле1.1литературногообзорарассматрива1отсявопрось1,связаннь]ес

кинетикойимеханизмомреакцииэлектрохимическоговь1делениякислорода11аоксидньгх

электродах.}казаньтразличнь{ет'р|'чинь',оказь1ва}ощ'|ев[{ияъ]']!1енаэтотг{роцесс]вто},1

числе'толщинапленкииееэлектропроводнооть.Ёастр.10:<Бажньттакжестепень

гидратацииокоиднойпленкииеесоотояниевусловияхвьтсокойнапрях(еннооти

электрическогополя)котороесуществуетвобластимежфазнойграницьт>.

)(отелось бьт полутить разъяснение: что понимается в данном контексте под

(отепечьто гидратации оксидной пленки>>'



2. |{о всему тексту диооертации встречаемся с терминами (хлорид-ион), ((г&'|огенид-

ион)' кмолибдат-ион) и т.д.

[ледует писать ион хлора или хлориА и т.А., поскольку хлорид тт АР.- у)ке ионь|'

3. Фдной из задач исследования является применение полу{аемь1х в процесое

электрохимического модифицирования электроднь'х материалов для селективного

вь{деления кислорода в хлоридсодержацих средах при различнь{х рн' Фднако при

прочтении диссертации не удалось найти фиксированньтх значений потенциалов

вь1деления кислорода и хлора, что позволило бь1 максимш|ьно корректно и, практически

(напряму}о)' убедиться в возможности применения г1олг{еннь1х материалов в качест'ве

электродов для селективного полг{ения кислорода в хлоридсодержащих средах в

1пироком диапазоне рн.

4. Б процессе электрокристаллизации сме1паннь1х оксидов талл|1я }{ окоида таллия

]1:8з на поляризационнь1х кривь1х в р!вной области потенциалов Фис' 6) вьтделень1 три

области: 1 - электрокристаллутзация двумернь1х оксидов т.ш1лия, 11

электрокристаллизация трехмерньтх оксидов та11'{ия, {11 электрокристаллизация

трехмерньгх оксидов та'1'1||я и вь1деление кислорода'

{то {1онимается под (двумернь1ми) и (трехмерньтми) оксидами и чеп{

подтвержд аетоя их ((дву- и трехмерность)?

}казанньте замечания нооят рекомендательнь1й характер и не снижатот общего

поло}кительного впечатления о работе, сложившегося в процессе ознакомления с

диссертацией. счита}о, что диссертационная работа 1(ладити с. 1о., представленная на

ооиокание ученой стег1ени кандидата химических наук, являетоя завер1пеннФй нау'1ц6-

квалификационной работой, результатьт которой вносят заметнь1й вклад в теоретические и

технологические основь1 получения новь1х аноднь1х материалов' обладатощтлх

функционапьнь1ми свойствами.

Базвание и содержат1ие дутссертации 1{ладити с' }о' соответству}от паспорту

специа.]1ьнооти 05.17.03 - 1ехнология электрохимических производств и защита от

коррозии в пунктах 3 <3лектрохимические' химичеокие и физивеские методь1 нанесения

металлических' немета1личеоких и комбинированнь1х покрь1тий и гальванопластика>> и 4

(электрохимичеокие' химические, физические и комбинированнь1е методь' обработки

поверхнооти материа]|ов).

€нита1о, что диссертация 1{ладити с. 1о' (электроосаждение оксиднь|х материалов'

модифицированньтх соединениями молибдена (у{) и их функциональньте свойства)

соответствует критериям, установленнь1м п. 9- |{оложения о приоуждонии учень1х



степеней, утвержденного постановлением |1равительства Российской Федерашии от ]-|

сентября 2013 г. ]\ъ 842, а автор работьт заслуживает присуя(дения ей утеной степен}1

кандидата химических наук г{о специальнооти 05.17.03 - 1ехнология элекщохи\{}аческ}1х

производотв и защита от коррозии.

!октор химических наук, профессор, главньтй наунньтй
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