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О присуждении Рулевой Валентине ,Щмитриевне, гражданке РоссиЙскоЙ

Федерации, уrеной степени кандидата химических наук.

,Щиссертация <Электрохимические характеристики коммерческих и

модифицированных ионообменных мембран и их влияние на процесс

электродиализа умеренно концентрированных растворов электролитов)) По

специЕlJIьности 1.4.6. Элекгрохимия (химические науки) пришIта к ЗаЩите

13 окгября2023 г., протоколNs 15, диссертационным совgтом 24.2.З20.04, созданным

на базе федерального государственного бюджетного образоват9льного уIреждения

высшего образования <Кубанский государственный университет>> Министерства

науки и высшего образования Российской Федерации, 350040, r КрасноДар, Ул.

Ставропольская, д. |49, приказы о создании J',lb 352lHK от 19.06.2014 п, об

установлении полномочий Ns561/нк от 03.06.2021, о возобновлении деятельности

J'{b857/HK от 12.07 .2022.

Соискатель Рулева Валентина .Щмитриевна, 3 июля 1 995 года рождениrI, в 201-7

n' окончила бакалавриат ФГБОУ ВО <Кубанский государственный университет) ПО

направлению подготовки 04.03.01 Химия, в 2019 г. - магистрtrryру ФГБОУ ВО

<Кубанский госуларственный университет) по направлению подготовки 04.04.01 -
Химия, в 2023 г. - аспирантуру по направлению подгOтовки 04.06.01 - Химические

науки (профиль 02.00.05 Элекгрохимия) федерального гOсударственного

бюджетного образовательного )чреждения высшего образования <КУбанСКий

государственный университет). В настоящий момент работает преподавателем

кафедры физической химии факультета химии и высоких технолоГиЙ федеРаЛЬНОГО

государственного бюджетною образовательного учреждениlI высшего образованиrI

<кубанский государственный университет) Министерства науки и высшего

образования Российской Федерации.



,ЩИССеРтационная работа выполнена на кафедре физической химии

феДеРаЛЬнОго государственного бюджетного образовательною учреждениrI высшего

ОбРаЗОвания <Кубанский государственный университет>> Министерства науки и

высшего образования Российской Федерации.

НаУчный руководитель - докгор химических наук, профессор Никоненко

Викгор Васильевич, профессор кафедры физической химии ФГБОУ ВО <Кубанский

государственный университет).

Официальные оппоненты :

Паршппа Аппа Валерьевна - докгор хими!Iеских наук, доцент кафедры

аНаЛИТИtIеСкОЙ химии федерального государственного бюджетного

Образовательного учреждениlI высшего образования <<Воронежский

го сударственный университет>;

Баrкенов Степан .Щмптриевпч - кандидат химических наук, заведующий

лабораторией <<Извлечения и утилизации диоксида углеродD федерального

ЮСУДаРСТВенною бюджетного учреждениJI науки Орлена Трудового Красного

Знамени Институт нефтехимиЕIеского синтеза им. А.В. Тошчиева,

дали положительные отзывы на диссертацию.

ВеДУщая организация федеральное государственное автономное

образовательное )чреждение высшего образования <<Южный федеральный

УНИВеРСИтет> (п Ростов-на-Дону), в своем положительном отзыве, подписанном

Бережной Александрой Григорьевной, доктором химиtIеских наук, доцентом,

заведующеЙ кафедроЙ электрохимии ФГАОУ ВО <ЮжныЙ федеральныЙ

УниВерситýт), укlзала, что диссертация Рулевой В.Д. соответствует паспорту

НаУrнОЙ специtшьности 1.4.6. ЭлекгрохимиrI, отвечает предъявJuIемым к

каНдидатским диссертациям требованиям, и соответствует пп. 9-1l, 13, 14

ПОлОжения о присуждении ученых степеней, утвержденного постановлением

Правительства Российской Федерации от 24 сентября2013 r J\b 842 (в действующой

РеДакции), а её автор, Рулева Валентина ,Щмитриевна, заслуживает присуждения

учёной степени кандидата химиlIеских наук.

Соискатель имеет 16 огryбликованных работ по теме диссертации, из них 7

статей в рецензируемых изданиjIх, рекомендованных ВАК РФ и индексируемых

Scopus и Web of Science, а также 9 тезисов докJIадов в материttJIах международных и



ВсероссиЙских научных конференциЙ. Недостоверные сведения об огryбликованных

соискателем уIеноЙ степени работах в диссертации отсутствуют. В гryбликациях

соискатеJIя рассмотрены транспортные и электрохимические характеристики

гомогенных и гетерогенных катионо- и анионообменных мембран различных

производителей [Сарагryлова В.В., Титорова В.Щ. (Рулева В.Щ.)о Никоненко В.В.,

Письменская Н.Д. Транспортные характеристики гомогенных и гетерогенных

ионообменных мембран в растворах хлорида нацрия, хJIорида кальция и сульфата

натрия // Мембраны и мембранные технологии. 2019. Т. 9. J\b 3. С. 198-213;

Sarapulova V., Butylskii D., Titorova V. (Ruleva V.), Wang Y., Xu Т., ZhangY., Nikonenko

V., Pismenskaya N. Transport and electrochemical characteristics of CJMCED

homogeneous cation exchange mеmЬrапеs in sodium chloride, calcium chloride, and

sodium sulfate solutions ll МеmЬrапеs. 2020. NэlO(S). Art. 165; Sarapulov& V.,

Pismenskay& N., Titorova V. (Ruleva V.), Sharafan М., \Mang Y., Хч Т' Zhапg Y.,

Nikonenko V. Тrапsроrt oharacteristics of CJMAEDTM homogeneous anion exchange

membranes in sodium chloride and sodium sulfate solutions // International Journal of

Molecular Sciences. 202l.Y.22. М. 3. Art. 1415], обсуждено использование параметра

f2opp для описания удельной элекtропроводности ионообменных мембран в широком

диапазоне концеЕ{раций [Sаrарчlоча V., Pismenskaya N., Titorova V. (Ruleva V.),

Sharafan М., V/ang Y., Xu Т., Zhang Y., Nikonenko V. Transport characteristics of

CJMAEDTM homogeneous anion exchange membranes in sodium chloride and sodium

sulfate solutions // International Journal of Molecular Sciences. 202|.У.22. J',lb. 3. Art.

1415], покЕвана пршIина появлениrI локаJIьЕого максимума скачка потенциЕuIа на

хронопотенциограммах ионообменных мембран в сверхпредельных токовых

режимах, а также возможность использование высоты этого максимума дJIя

качественной оценки селоктивности мембран [Titorova V.D. (Ruleva V.D.), Mareev

S.A., Gorobchenko A.D., Gil V.V., Nikonenko V.V., Sabbatovskii К.G., Pismenskaya

N.D. Effect of current-induced coion transfer on the shape of chronopotentiograms of

cation-exchange mеmЬrапеs // Jоurпаl of Membrane Science.202l.Y.624. Art. 119036],

определена шрирода удлинения накJIонного плато на вольтамперных

характеристиках катионообменных мембран в растворtж, содержащих ионы каJIьция

[Titorova V.D. (Ruleva V.D.), Moroz I.A., Mareev S.A., Pismenskaya N.D., Sabbatovskii

К.G., 'Wang Y., Xu Т., Nikonenko V.V. How bulk and surface properties of sulfonated



cation-exchange mеmЬrапеs response to their ехроsчrе to electric счrrепt during

electrodialysis of а Са2* containing solution // Joumal ofMembrane Science.2022.Y.644.

Art. 120149] и установлена перспективность использованиlI этого явления дJuI

соЗдания мембраны, селекtивной к переносу однозарядных катионов в

электродиализе смешанного раствора хJIоридов натрия и кiшьция [Гиль В.В., Рулева

В.Д., Порожный М.В., Шарафан М.В. Исследование специфической адсорбции

ионов каJIьция на поверхности гетерогенных и гомогенных каплонообменных

мембран дJIя повышения их селективности к однозарядным ионам // Мембраны и

мембранные технологии. 202З. Т. 12. Ns. l. С. 181-193.], а также представлены

реЗУЛьтаты модифицирования анионообменноЙ мембраны полипирролом [Kozmai

А., Роrойпуу М., Ruleva V., Gorobchenko А., Pismenskaya N., Nikonenko V. Is it
possible to рrераrе а "sчреr" anion-exchange membrane Ьу а polypyrrole-based

modification? llМеmЬrапеs.202З.V. 13. }lb. 1. Art. 103].

Основные резулБтаты диссертационного исследованшI обсуждены на

профильных конференциях международного и российского уровней. Анализ

литературных данных, экспериментальная часть выполнены соискателем

самостоятельно, интерпретация результатов науrных исследований проводилась

совместно с нау{ным руководителем. Все огryбликованные работы написаны в

соавторстве, на все статьи по теме работы в тексте диссертации имеются ссылки.

На диссертацию и авгореферат поступили отзывы, все подожительные, в них

имеются замечания и вопросы: о выборе мембран для целей элокIродиализа, а такжс

об обоснованности концентрационного диапазона дjIя исследования селективности

ионообменных мембран в методе хронопотенциометрии (ведущая организация); о

погрешностях экспериментально опредеJuIемых значений диффузионной

проницаемости и элекгропроводности коммерческих мембран (д-р хим. наук

Пенькова А.В.); о зависимости струкryрного параметра а от природы ионообменных

мембран (д-р хим. наук Сафронова Е.Ю., канд. хим. наук Лысова А.Д.); о выборе

концентраций и токовых режимов при проведении экспсриментов (ведущая

организация); о физическом_ смысле предлагаемого в диссертационной работе

параметра.fzuрр (официальный оппонеЕт, д-р хим. наук Паршина А.В.), о причинах

увелиЕIения этого параметра с ростом концентрации (д-р физ.-мат. наук Волков В.И.),

а также его применимости дJlя описаЕия других характеристик мембран, помимо
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электропроводности (д-р физ.-маl наук Виноградова О.И.); об условиях синтоза

полимеров пиррола в мембранах (официальный оппоненъ д-р хим. наук Паршина

А.В., официальный оппонент, канд. хим. наук Баженов С.Д.) и о характере

расшределения и локализации полимеров пиррола в ионообменной мембраны

(ведущая организация; официальный оппоненъ д-р хим. наук Паршина А.В.); о

применении предлагаемых в диссертационной работе подходов дJuI описания

характеристик модифицированных мембран (официальный оппоненъ д-р хим. наук

Паршина А.В.); о значимости учёта поправки, соответствующей потенциаJry

жидкостного соединения, дJIя рtlзного сорта катионов и анионов (официальный

оппоненц д-р хим. наук Паршина А.В.), а также об уменьшении кажущихся чисел

переноса и чисел переноса воды для катионообменных мембран при учете величины

потенциалажидкостного соединения (д-р хим. наук СафроноваЕ.Ю., канд. хим. наук

Лысова А.А.), о влиrIнии чисел переноса воды в мембранах на эффекгивность

проводимого процесса электродиализа (д-р хим. наук Пенькова А.В.); о возможности

контролировать структуру и стабильность адсорбированного слоя ионов кtлJIьциrI на

поверхности сульфокатионитовой мембраны (официальный оппоненц д-р хим. наук

Паршина А.В., официальный оппоненъ канд. хим. наук Баженов С.Д.), а также о

закономерностях развития электроконвекции поверхности

сульфокатионообменной мембраны со слоем адсорбированных ионов Са2* (д-р физ.-

мат. наук Виноградова О.И.); по оформлению диссертационной работы

терминологиtIеского и стилисти!Iеского характера (ведущая организация;

официальный оппоненъ канд. хим. наук Баженов С.Д.; д-р хим. наук Апель П.Ю.).

Соискатель ответила на вопросы и замечания по диссертации и авторефераry,

сделанные ведущей организацией, официальными оппонентами и специаJIистами в

данной области, привела собственную арryментацию в интерпретации полученных

результатов, а также согJIасилась с рядом замечаний терминологиtIеского,

стилистиче ского и оф ормительского характера.

Выбор официальных оппонентов и ведущей организации обоснован их

высокой компетентностью ч области мембранной электрохимии и наJIиIIием

профильных гryбликаций в высокорейтинговых науIных изданиrIх. Велущая

организациrI удовлетворяет требованиям Положения о присуждении )ченых

степенеи, а также широко известна своими достижениями в области электрохимии,

в её состав входят учеЕые, являющиеся специtшистами по теме защищаемоЙ



диссертации.

.Щиссертационный совет отмечаец что на основании выполненных

соискателем исследований :

разработан подход, позвоJuIющиЙ на основе физико-химических результаIов

характеризации мембран (удельной элекгропроводности и диффузионной

проницаемости) рассчитывать выход по току процесса электродиаjIиза умеренно

концентрированного раствора электролита без непосредственного проведениrI

эксперимента по элекцродиаJIизу;

предложено:

- ввести в рассмотрение понlIтие (кажущаяся доJIя межгелевых промежутков)

Фооо), использование которого в широком диапазоне концентраций внешнего

раствора электролита облегчает интерпретацию концентрационной зависимости

удельной электропроводности;

- проводить сравнительную оценку селективности ионообменньтх мембран по

наJIи.Iию максимума скачка потенциаJIа на хронопOтенциограммах ионообменных

мембран, полученных в сверхпредельных токовых режимах.

доказано:

- заlrолнение макропор ионообменной мембраны полимерами пиррола

позвоJuIет существенно уJrучшить элекгропроводность и селективность мембраны;

- учет потенциtша жидкостного соединения на lранице элекгро.dраствор

элекгролита позвоJlяет уточнить значения чисел переноса воды, особенно в

анионообменных мембранах;

- наличие двухзарядных ионов кt}JIьция в перерабатываемом растворе

приводит к развитию неравновесной электроконвекции в системах с

катионообменными мембранами при высоких скачках пOтенциаJIа из-за перезарядки

их поверхности вследствие специфической адсорбции ионов кальция.

Теоретическая значимость исследования обоснована тем, что:

установлено:

- способность сульфоцатионообменной мембраны CND( к специфической

адсорбции ионов кальция позвоJIяет сформировать на её поверхности слой с зарядом,

противоположЕым заряду фиксированных цруцц;
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- наJIиЕIие слоя специфиЕIески адсорбированных ионов кальция на

поверхности мембраны вызывает появление специфическоЙ селективности этоЙ

мембраны к переносу однозарядных катионов;

применительшо к проблематике диссертации результативно использован

комплекс современных методов исследования: п{ембраннаrI кондукгомilрш,

хронопотенциометрия, вольтамперометрия, измерение мембранною потенциалq

визуализациrI элекгроконвективных cTpylffyp в обедненном растворе вблизи

поверхности мембраны, высокоэффекгивная жидкостная хроматоцрафия и др.,

обеспечивших детаJIьное изучение свойств коммерческих и модифицированных

мембран и процессов рtвделения электролитов с их использованием;

изложеЕы сведения об элекгрохимических характеристиках коммерческих и

модифицированных ионообменных мембран в растворах различных электролитов;

раскрыты причины, приводящие к.удлинснию накJIонного rIастка плато на

вольтамперных характеристиках катионообменных мембран в растворах,

содержащих иопы кальциJI;

изучена зависимость скорости каталитической реакции диссоциации воды на

цранице модифицированная полипирролом мембрана/обедненный раствор в

з ависимо сти от прир оды используемого при полимеризации окислитеJUI ;

проведена модершпзация представлений:

- об определении объемной доли межгелевых промежутков в рамках

микрогетерогенной модели при исследовании мембран в концентрированных

растворах электролитов ;

- о способе оценки выхода по току с использованием данных о значениях

величин чисел переноса противоионов, поJrученных на основании измерений

электропроводности и диффузионной проницаемости.

Значение поJгуIенных соискателем результатов исследования дJuI практики

подгверждается тем, что:

разработана уточненнtUI методика косвенного определениrI чисел переноса

воды в ионообменных мембранах с использованием уравнýния Скачарда, новизна

закJIючается в rleтe потенциала жидкостного соединения в измерительных

эдекIродах;
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определены подходы к выбору коммерческих и модифицированных

ИОнОобМенных мембран, наиболее подходящих для целей элекцродиtшиза умеренно

концентрированных растворов электролитов ;

создан 3адел в развитии экспериментальных исследований электродиаJIиза

умеренно концентрированных растворов электролитов;

представлены результаты по влиlIнию условий модифицированиrI

полимерами пиррола анионообменных мембран на их электрохимические

характеристики.

Оценка до стоверно сти результатов исследованиrI выявиJIа :

для экспериментальных работ резулБтаты поJryчены с использованием

современною сертифицированною и поверенного оборудования, методов

статистиtIескоЙ обработки, показана воспроизводимость резудьтатов исследования;

теория основана на известцых и проверенных уравнениrIх переноса ионов и

воды в ионообменных мембранах и растворах элекгролитов;

идея базируется на обобщении передового опыта исследованшI

электродиаJIиза умеренно концентрированных растворов электролитов, а также

основных направлений в области совершенствования свойств ионообменных

мембран путем их модификации;

использовано сравнение авторских данных с литературными, полrIенными

ранее другими исследоватеJuIми по рассматриваемой тематике;

установлено, что поJryченные в диссертационном исследовании резулБтаты не

противоречат данным, представленным в независимых источниках по данной

тематике, и согласуются с результатами, огryбликованными в работах других авторов.

Личный вкJIад соискатеJIя состоит в выполнении подавJuIющего большинства

экспериментаJIьных исследований по пол}rI9цIдо приводимых в диссертации

транспортных и элекцрохимических характеристик модифицированных и

коммерческих ионообменных мембран, изучении закономерностей электродиtшиза

умеренно концеЕтрированных растворов электролитов, обработке, анаJIизе и

обобщении результtIтов экспериментов, уточнении методики расчёта чисел переноса

воды. Постановка целей и заДач исследованиrI, интерпретациrI экспериментЕuIьных

данных, формулирование выводов проведены совместно с науIным руководителем.

Основные гryбликации по теме диссертации написаны в соавторстве.



В ходе защиты диссертации высказаны критические замечаниJI о способе

поJrуIrениrI мембрано модифицированных полимерами пиррола (д-р хим. наук

Шельдешов Н.В.), строении поJгуIаемьIх полимеров пиррола (д-р хим. наук,Щоценко

В.В.) и влиrIнии характера используемого инициатора реакции полимеризации на

свойотва получаемых образцов (д-р хим. наукКононенко Н.А., д-р хим. наук,Щоценко

В.В.), а также стабильности поJryчаемых модифицированных образцов (д-р хим.

наук Заболоцкий В.И.); о распределонии специфически адсорбированных ионов

кtlльция на поверхности и в объеме мембраны (д-р хим. наук Шельдешов Н.В.), об

оценке этого явлениlI с точки зрения его влияния на процесс электродиализа и

стабильности слоя специфически адсорбированных ионов кaшьция во времени (д-р

хим. наук Заболоцкий В.И.); о физическом смысле lrараметра fzopp (объемн€uI доJuI

межгелевьIх промежутков) (д-р хим. наук Кононенко Н.А.) и характере его изменения

с ростом концентрации (д-р хим. наук Заболоцкий В.И.), природе появления

максимума на хронопотенциограммах и его зависимости от селективности мембран

(д-р хим. наук Смирнова Н.В.).

Соискатель, Рулева Валентина ,Щмитриевна, ответила на IФитические

замечания: пояснила способ модифицирования анионообменных мембран

полимерами пиррола, объяснила зависимость строения получаемых образцов от

условий проводимою процесса полимеризации и его длительности, приВеЛа

результаIы, согласно которым природа используемого окислителя полимеризации

характеристики

экспJryатации в электриtIеском поле;

влияет на свойства полrIаемых модифицированных образцов, объяснила, как

модифицированных полипирролом образцов зависят от их

обосновала характер распределения ионов

каJIьция на поверхности сульфокатионообменных мембран, объяснила зависимость

адсорбции ионов мльция от состава перерабатываемого раствора и представила

возможность использованиrI этого явления дJIя создания мембран, селективных к

однозарядным противоионам; обосновала применимость предлагаемого

определения.fzоррв рЕlзличных концентрационных диапазонах и привела физический

смысл этою параметра; прцвела собственrгую арryментацию в интерпреТаЦИИ

данных по селективности ионообменных мембран с исполь3ованиеМ МеТОДа

хронопотенциометрии, атакже согласилась с рядом замечаний и р9коМеНДаЦИй.

На заседании 19 декабря 2023 r. диссертационный совет приIuIЛ решеНИе: За
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выполнение вскной научной задачи в электрохимии уточнение и

усоворшенствование методов характеризации ионообменных мсмбран, а также

црименеЕие этI,D( методов дJIя определения электрохимических характеристик

мембран, контролирующих эффекгивность процесса элекцродиализа умеренно

концекцрированных растворов, присудить Рулевой Валентине .Щмrгриевне ученую

степень кандидата химических Еаук.

При проведении тайного голосования диссертационный совsт в количестве l1

человек, из них 7 доtшоров наук по специальности |.4.6. ЭлекгрохИМvБ,

участвовавших в заседаниио из 15 человек, входящих в состав сов9та, проголосоваJIи:

за * l1, против - неъ недействlательных бюллетеней - HgT.

Председатель

диссертационшого В.И. Заболоцкий

И.о. уrеного секретаря

диссертационною совета

|9.|22023

И.В. Фалина
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