


Научная новизна работы опредеJIяется тем, что впервые сформулированы основы
мехаЕизма окислительно-восстановительного электроNfеханического эффекта в ПАНИ,
ПоТ и ПнА.

Впервые покtlзtlно, что наблюдаемый элекц)оIчIеханический эффект обусловлен
изменениями BzmeHTHbD( углов в макромолекулtlх исследованньD( поJIимеров в процессах
их окисления-восстЕlIIовления. При этом показаЕо, что велитIина эффекта зависит от
химическоЙ природы кислоты-допtшIта, используемоЙ прш полrIении полимерньD( плёнок.

Установлено, что взммодействие анионов кислоты-допанта с мtжромолекулilп,Iи

ПАНИ и его cтpyкTypнbD( анапогов опредеJIяется прочIlостью образоваrrньIх водородньD(

связей.

В работе четко обоснована методика квантовохимичеQких расчётов моделей

олигомеров ПАНИ и его cTpyKTypHbIx tlнЕtлогов методом DFT, обеспечивtlющм
корректное воспроизведение валентньD( )Елов, длин связей и двугрtшIньD( углов между
плоскостями ароматических колец.

Теоретическая и практическая значимость диссертационной работы Крылова
А.А. заключается в том, что полученные в работе на)чные результаты значительно

расширяют имеющуюся базу данньIх по свойствtlN,I пленок проводящих полимеров и
возможностям их пр€lктического применениrI. Найденные з€lкономерности использованы

дJIя разработки реЕrльньIх действующих моделей электрохимических актуаторов и
химических сенсоров для опредепения окислительно_восстЕlновительЕого потенциала

многокомпонентньD( растворов, а тtжже газового сенсора на озон.

,Щиссертация посц)оена традиционным способом и вкJIючает введение, обзор

литературы, экспериментальную часть, главу, содержащую полуIеIlные результаты и их
обсуждение, выводы й список цитируемой литературы, нас.пrтывшощий 1З1

наименование. ,Щиссертация изложена на 10З стрtlницах, содержит 70 рисунков и 4

таблицы.

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы цель и
задачи работы, положеIlия, выносимые на защиту, наyIнЕUI новизна, теоретическЕUI и
практическtш значимость полrIенньIх результатов, представлено описание их апробации.

Обзор литературы, составляющий содержание первой главы диссертации,
предстЕlвJuIет собой критический анализ существующих в настоящее время в науrной
питературе сведений, касающихся методов синтеза исследованньD( полимеров, их физико-
химических свойств, способов получения и исследовсIIия характеристик химических

актуаторов на основе ПАНИ.
В эксперимgнт€lпьной части (глава 2) лано описание методик синтеза исследуемых

полимеров, используемьж физико-химических методов исследовЕlния и

экспериментальIIьD( установок для набrподения изменения геометрических ptulмepoB

полимерньD( пленок в IIроцессах окисления-восстановления в жидкой и газовой фазах.

Особое внимzlние уделено обоснованию выбора дJIя квантово-химических расчетов метода

DFT_B97'D3)BJ_6'31G ****, а также выбору функцион&ла для моделирования структур

олигомеров.
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полуrенные результаты и их обсуждение составJIяют содержание третьей главы

диёсертации. В условиях электроокисления соответствующих мономеров методом

цикJIической вольтаrrлII9рометрии (ЦВА) получеЕы тонкие п.тiенки пАни, ПоТ и ПНА на

IIлатиновОй фольге, взятой в качестве подложки. Поrгуrенные результаты исследовЕшия

химической структУры ПАНИ методttми эпектронной и колебательной спектроскопии и

термостабильности методом термогравиметрии оказались полностью соответствующими

имеющиI\{ся в наrшой литературе данным. При исследовании морфологии полученньIх

пленок установлено, что в процессах обратимого окислениJI-восстановления не

происходит кЕIкIIх-JIибо принципиЕtльньD( изменений структуры поверхности пленок.

Методом цвд автор изушл возможность использовttния пленок пАни, ПоТ и

пнД на платиIIовьIх подложках в качестве элекц)охиьIических tlкTyaTopoB. Установлено,

что дIя всех пленок характерна линейнаrI зависимость откJIонения незакрепленного конца

актуатора по сравнению с его положением при потенциале _ 200 мв от величины

приложенного потенцичrла. При этом время отклика Еа приложенный потенциЕrл

cocTaBJUIeT 0,5 с. Полученные резулЬтаты дtlюТ основание прогнозировать создание на

основе пленок проводящих полимеров эффективньD( электромеханических устройств.

Проведенное автором компьютерное моделировzшие протонированньD( олигомеров

покt}зzlло, что при переходе из восстановленной формы в окисленнУЮ набШОДаеТСЯ

реличенИе угла междУ связями C-N на 9-11 о, 
укорочение связеЙ C-N и деформация

цикJIов с увеличением их длины вдоJIь связей C-N. Показано, что при переходе в

окисленнУю формУ увеличивается длина цепи олигомеров, .rTo обусловлено увеличением

валентного угла C-N-C.
исследование влияЕия рн растворов на элекц)омеханические парап{етры

актуаторов покtr}tlло, что с ростом рН отклик Ежтуатора Еа потенциап снижается и при рН
:3,5 акryатор теряет чувствительность.

особого внимания заслуживtlют результаты исследования влияния природы

допирующей кислоты на электромехutнические свойства полимерньIх пленок. Автору

удалось пока:}ать, .rго эффект изменения рz}змеров IIленок выражен сильнее в случае

использования карбоновьтх кислот по сравнению с Ееорганическими кислотами.

используя квчlнтово-химические расчеты, автор вполне убедительно объясняет усиление

эффекта образованием водородньD( связей между шIионtlпdи допантов и молекулаN,Iи

полимеров.

БезусловНоЙ улачей Крьшова А.А. является изготовление на основе исследованньIх

пленок пдни, ПоТ и пнА действующих моделей электрохимических актуаторов и

химических сенсоров на окислители и восстановители.

В целом диссертационнtUI работа А.А. Крылова <<Влияние процессов окисления-

восстановления на структуру и геометрию плонок полианилинa' поJIитолуидина,

полинафтил{lминa>) предстzlвJulет собой законченное исследование, вьшолненное на

высоком теоретическом и экспериментальном уровне II вносящее существенньй вкJIад в

физическую химию и Еауку о матерIrалах. В диссертации решена важная задача, а именно,

разработаны наушые подщоды к созданию электрохимических актуаторов на основе

тонких плеIIок проводящих полимеров и продемонстрированы действуIощие мод9пII



ТаКИХ УСТРОЙСтВ. .Щиссертационная работа А.А. Крьlлова явJuIется актуЕшьным и
перспективным исследовtlнием, которое имеет наrIную и прtlктическую ценность.

Однако работа не лишена недостатков:

l. Описьтвая результаты исследования морфологии полимерIIьD( пленок методом
СЭМ, автор отмечает, что структура поверхности ПНА существенньпл образом
отличается от структуры поверхности пленок IIАНИ и ПОТ. Набrподаемые

различия объясняются существенными отлиIмями химической структуры ПНА

от стрУктуры ПАНИ и ПОТ (стр. 46 диссертации). При этом каких-либо данIIьD(

о структуре ПНА в диссертации Ее приводится.

2. На стр. 50 утвержлается, что ((дJIя ПАНИ и ПОТ двугрtlнные углыD между

углеродными цикJIulп{и (практически одип€lковы. Щля ПНД угоп в окисленном
СОСтОянии зtlN,Iетно меньше). Однако дzlнные, приведенные в таблице 3.1, не
подтверждtlют это.

3. Обсуждаемые на рис. 3.б микрофотографии поверхности пленок ПОТ при

рzвлиtIIrьD( потенциалах следовало бы представить в одинаковом масштабе.

4. В тексте имеются неудачные выражения. Например, некорректно нtвывать
нафтильный фрагмент цепи ПНА (крупным боковьшrц зtlN,Iестителем> (стр. 52.

Сделанные зап{ечания ни в коей мере"не снижaют высокой оцеIrки проведенньD(

исследованпЙ и не уN(еньшают принципиЕlльноЙ значимости поJryченIIьD( результатов.
Материалы, представленные в .щиссортtlщии; свидетельствуют о высокой
профессиональноЙ квалификации соискателя. Поlц,ченные в диссертационной работе
результаты достоверны и базируются на применении coBpeMeHHbD( методов исследовtlния,

ДаЮщих достаточно объективную информацию о характере исследованньтх явлениЙ.

Сделанные выводы достаточно аргуIчlентированы и находятся в соответствии с
существующимII теоретическими представлениями. Основные результаты, поJцлIеЕные

диссертантом, опубликованы в девяти статьях в науtшьж журнапах из списка ВДК,

Доложены на 19 МеждународIrьD( и РоссиЙских конференция, полrIен патент РФ.
Результаты и выводы, полуIенные в диссертации, могут быть рекомендоваIIы к
использованию в научно-исследовательских организациях, ведущих работы по создtlнию

перспективньD( материалов для IIoBbIx технологий (ИФХЭ РАН, ИХФ РАН, ИНХС РАН,
ИПХФ РАН, ИВС РАН, ИСПМ РАН, Московский госуларственньй университет им. М.В.
Ломоносова, Тверской государственный университет и др.).

По своей актуальности, наrIной новизне, прtжтической значимости, а так же по
объему выполЕенньIх исследований и лиtIному вкладу соискатеJIя диссертациоЕнЕц работа
А.А. Крылова <<Влияние процессов окисления-восстановлеIIия на структуру и геометрию
пленок полианилинq политоJгуидинаи и полинафтил€lп{инD) полностью отвечает

требованиям, предъявJIяемым к кандидатским диссертациям, согласЕо пп. 9-14 Положения

о присухдении rIеных степеней, угверждённого постаIIовлением Правительства РФ },,lb

842 от 24 сентября 20lЗ г. в редакции с изменениями, угвержденными постаIIовлениями

Правительства РФ }Ь 335 от 21 апреJIя 2016 г. и М 42б от 20 марта 202l r. Тема и
содержtlние работы полностью соответствуют паспорту специЕlJIьности 1.4.4. Физическая




