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Диссертационная работа Порожного Михаила Владимировича посвящена 
комплексному изучению электрохимических характеристик ионообменных мембран с 
иммобилизованными наночастицами.  

Внедрение неорганических частиц в структуру мембран может приводить к 
улучшению их свойств применительно к различным процессам разделения и генерации 
энергии. В частности, иммобилизация наночастиц позволяет повысить влагосодержание, 
термостойкость и электрическую приводимость протонообменных мембран, широко 
используемых в топливных элементах. Таким образом, модифицирование ионообменных 
мембран путем внедрения неорганических частиц оксидов различных металлов является 
перспективным способом повышения эффективности и производительности процессов в 
различных приложениях. Помимо этого, большой интерес представляет влияние 
иммобилизованных частиц не только на свойства объема, но и на свойства поверхности. 

Образование органических коллоидных частиц при использовании мембран в 
электродиализной переработке растворов винной и молочной промышленности, напротив, 
приводит к снижению обменной емкости, электрической проводимости и существенному 
уменьшению жизненного цикла мембран. Для борьбы с таким явлением, называемым 
фаулингом, важно глубже понимать механизмы, лежащие в его основе. 

Перечисленные эффекты представляют большой научный интерес для современной 
мембранной электрохимии, поэтому тема диссертационной работы представляется 
актуальной. 

Научная новизна диссертационной работы заключается в комплексном подходе к 
изучению влияния иммобилизованных неорганических наночастиц одновременно на 
свойства объема и поверхности катионообменных мембран. Впервые установлена 
корреляция между величиной плотности тока вблизи предельного значения и удельной 
электропроводностью. Проведено экспериментальное исследование концентрационных 
зависимостей удельной электропроводности и других электрохимических характеристик 
серии образцов мембран с различными свойствами функционализированной поверхности 
внедренных наночастиц. Впервые установлена и интерпретирована корреляция между 
параметрами вольтамперных характеристик, хронопотенциограмм и значениями удельной 
электропроводности мембран. В рамках предложенной физико-химической 
интерпретации, объясняющей различное влияние иммобилизованных наночастиц 
различной природы, разработана математическая модель, позволяющая адекватно 
количественно учесть такое влияние на комплекс транспортных характеристик мембран, а 
также объяснить наличие максимума на зависимости удельной электропроводности 
мембраны от объемной доли внедренных заряженных наночастиц. 
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Теоретическая значимость заключается в разработанных физико-химической и 
математической моделях, позволяющих объяснить вид концентрационной зависимости 
удельной электропроводности в растворах малой концентрации (прирост 
электропроводности с разбавлением раствора) и установить причины и механизмы, по 
которым в ту или иную сторону изменяются свойства мембран в результате образования в 
их структуре наночастиц различной природы (неорганические или органические 
коллоидные наночастицы). 

Практическая значимость диссертационной работы заключается в возможности 
использования полученных результатов для разработки новых ионообменных мембран с 
улучшенными характеристиками применительно к различным процессам разделения и 
топливным элементам. Установленные механизмы и разработанная модель дают 
возможность целенаправленно выбирать способ модификации мембран и заранее 
определять их транспортные характеристики. 

Достоверность представленных в диссертационной работе результатов 
подтверждается использованием современного оборудования и взаимодополняющих 
методов исследования, согласованностью экспериментальных и теоретических данных, 
соответствием полученных данных результатам, представленным в литературных 
источниках, а также основательной апробацией результатов работы на многочисленных 
профильных научных конференциях и опубликованием основных положений 
диссертационной работы в авторитетных научных журналах. 

Основные результаты работы. 
Диссертационная работа изложена на 112 страницах, включает 27 рисунков, 10 

таблиц и содержит введение, 5 глав, заключение и список литературы, содержащий 172 
наименования использованных источников. 

Во введении обоснована актуальность темы диссертационной работы, четко 
сформулированы цель и задачи работы, ее научная новизна, теоретическая и практическая 
значимости, изложены основные положения, выносимые на защиту. 

В первой главе приводится литературный обзор, посвященный теме исследования. 
Описаны основные представления о структуре и свойствах ионообменных мембран. 
Рассмотрены основные подходы к математическому моделированию процесса переноса в 
мембранах, особое внимание при этом уделено подходам, учитывающим влияние 
структуры мембран на их свойства. Проанализированы различные способы 
модифицирования ионообменных мембран с целью улучшения их свойств, рассмотрено 
объяснение влияния наночастиц на свойства мембран в рамках физико-химической 
модели. Описана проблема фаулинга и связанные с ней вызовы. 

Во второй главе описаны объекты исследования, а также изложены методики 
проведенных экспериментов и способы обработки полученных экспериментальных 
данных. 

В третьей главе представлена разработанная математическая модель переноса 
ионов в мембране, содержащей иммобилизованные частицы. Она базируется на известной 
микрогетерогенной модели и вытекает из предложенной физико-химической 
интерпретации влияния внедренных частиц на транспортные характеристики мембран, в 
соответствии с которой наночастицы формируются в межгелевых промежутках, не 
затрагивая микропористую гелевую фазу мембраны. Предполагается, что непроводящее 
тело наночастицы и формирующийся вокруг нее двойной электрический слой (ДЭС), 
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концентрация противоионов в котором превышает концентрацию в электронейтральном 
растворе, вытесняют часть электронейтрального раствора из порового пространства, что и 
приводит к изменению транспортных характеристик мембраны. Результаты расчетов с 
использованием разработанной модели сравниваются с литературными 
экспериментальными данными и демонстрируют хорошее согласие. 

В четвертой главе приведены результаты экспериментального исследования 
характеристик серии мембран с различными иммобилизованными неорганическими 
наночастицами на основе оксида кремния, а также результаты теоретических расчетов с 
использованием разработанной модели.  Проведен анализ экспериментальных данных с 
точки зрения химической структуры функционализированной поверхности наночастиц. 
Впервые установлена корреляция между параметрами вольтамперных характеристик, 
хронопотенциограмм и значениями удельной электропроводности мембран. Особенности 
формы концентрационных зависимостей удельной электропроводности объясняются 
присутствием ДЭС у поверхности внедренных частиц, объем которого растет при 
уменьшении размера частиц. Толщина ДЭС растет также с уменьшением концентрации 
раствора, что при определенных соотношениях параметров структуры мембраны 
приводит к увеличению значения электропроводности. Отмечается, что основным 
фактором, определяющим увеличение плотности тока при заданном значении скачка 
потенциала на вольтамперных кривых исследуемых мембран, также является присутствие 
ДЭС, принадлежащего внедренным частицам. Таким образом, устанавливается 
корреляция между удельной электропроводностью и вольтамперными характеристиками 
мембран. 

В пятой главе представлены результаты сравнения транспортных характеристик 
исходных образцов анионообменных мембран и образцов с образовавшимися 
органическими коллоидными наночастицами. Представлены результаты математического 
моделирования концентрационных зависимостей электропроводности и диффузионной 
проницаемости, которые демонстрируют хорошее согласие с экспериментальными 
данными. 

В заключении приводятся выводы, которые точно и в полной мере отражают 
основные результаты, полученные в диссертационной работе. 

Отмечая несомненные достоинства диссертационной работы, официальный 
оппонент считает необходимым обратить внимание автора на некоторые вопросы и 
замечания: 
1. В диссертационной работе обсуждается, что основной причиной увеличения удельной 
электропроводности мембран с иммобилизованными частицами оксида кремния является 
наличие ДЭС у поверхности частиц. Однако у стенок пор мембраны также присутствует 
ДЭС, чья толщина растет с разбавлением раствора, что должно приводить к тем же 
эффектам. Но его присутствие и влияние на транспортные характеристики мембран в 
диссертационной работе не обсуждается. 
2. В диссертации много раз повторяются рассуждения о влиянии пористой структуры как 
самих мембран, так и  иммобилизованных частиц на  функциональные характеристики 
полученных мембран, однако порометрических измерений  в данной работе почему-то не 
проводилось.  А между тем, такая информация позволила бы, в частности,  определить 
площадь поверхности стенок пор и соответствующего ДЭС  самой мембраны а также 
площадь поверхности пор внедренных частиц и соответствующего ДЭС.    
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