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отзыв
официального оппонента д.ф.-м.н. Белоусова Валерия Васильевича

на диссертацию Сотничук Елены Олеговны

<<Пористые несущие основы из аIIQдного оксида €LпЮМиниr{

для высокотемпературных применений>>, представленной на соискание

ученой степени кандидата химических наук по специ€шьности 1.4.15 -
<<Химия твердого тела>) и t.4.6 - <ЭлектрохимиlI)).

Акryальность темы
Разработка новых технологий получения

пористых керамических матери€tлов на основе
высокотемпературных
тугоплавких оксидов,

востребованных во многих областях промышленности, включая метаJIлУРГИЮ

(фильтрующие элементы для очистки метагIлических расплавов оТ

примесей), химическ)/ю промышленность (подложки для кат€L[иЗаТоРОв),

электрохимическую энергетику (несущие матрицы для тонкопленоЧныХ

твердооксидных топливных элёментов, ТОТЭ) и др., являеТся ВаЖНЫМ

направлением современного матери€tловедения. В этой связи акту€tЛЬносТЬ

темы диссертационной работы, направленной на разработку
электрохимической технологии получения пористого анодного ОКСИДа

€lлюминия (АОА) для высокотемпературных применениЙ, не выЗыВаеТ

сомнений.
Струкryра и объем диссертации

Щиссертация состоит из списка сокращений и условных обозначенИЙ,

введения, трех глав, закJIючения и списка литературы, включающеГо 128

наименований. Работа изложена на |2З страницах, содержит 84 рисУнКа И 8

таблиц.

Краткое содержание диссертации
Во введении показана актуальность работы и обоснован вЫбОР

направления исследований, а также сформулированы цель и конкреТНЫе

задачи.
В третьей главе (обзор литературы) сформулированы физико-

химические принципы анодирования чlJIюминиrI в порообразующих

электролитах. Рассмотрено формирование пористой структуры и ПоК€}ЗаНО

влияние условий анодирования на диаметр пор в АОА. Представлен

детальный ан€шиз существующих моделей упорядочения пористой

структуры, включая моделъ сжимающих напряжений в плоскосТи АОА,
модель вязких течений, модель конвективных ячеек Рэлея-Бернара и др.

Рассмотрен процесс крист€uIлизации АОА и приведена последователЬнОСТЬ

фазовых превращениЙ: аморфный АОА -+ смесь у-Аl2Оз + 0-АlzОз ---+ смесь
y-дlzоз + Е-дlzоз + 0-Аl2оз ---+ ш-Аl2оз. Подробно описаны методы иЗМереНия



и механические свойства АОА. Показана перспективность применениrI
пористых плёнок АОА в качестве несущей матрицы для
среднетемпературных планарных ТОТЭ. Следует отметить, что
литературный обзор хорошо иллюстрирован, что значительно облегчает
восприятие материала.

В четвертой главе подробно описаны методики полу{ениrI пористых
пленок АОА одно- и двухстадийным анодированием и формирование на
поверхности этих пленок функционапьных слоев методами аэрозольного
напыления в вак}уме и центрифугирования. Также описаны методы
характеризации полученных образцов. Использование комплекса
современных методов (ЛВА, РЭМ, ЯМР, РФА, ДТА, ТГ и др.)
свидетельствует о надежности полученных результатов.

В пятой главе представлены и проанаJIизированы результаты
исследования кинетики анодного окисJIения €шюминия в р€lзличных
электролитах (растворы щавелевой, серной, ортофосфорной, селеновой,

фосфористой кислот), а также результаты исследования термиIIеских и
механических свойств полученных образцов АОА. Определены условиrI
анодного окисления €шюминия в порообразующих электролитах для

формирования плёнок АОА с м€шодефектной гексагон€tпьной упаковкой пор.
Выявлены лимитирующие скорость процесса анодного окисления стадии,
такие как электрохимическое окисление €lJIюминия на интерфейсе
металл/оксид, диффузия реагентов/продуктов в кан€Lпах АОА, миграция
заряженных частиц через барьерный слой АОА и др. Продемонстрирована
возможность формирования функционапьных слоёв YSZ на несущей матрице
АоА.
Основные результаты
1. Показано, что анодирование €Lпюминия в 1,0 М фосфористой кислоте при

l70 В приводит к формированию (с достаточно высокой скоростью * 10

мкм/ч) пористого АОА с гексагональной упаковкой пор в плоскоQти и

расстоянием между центрами соседних пор - 400 нм.
2. Предложен способ двухстадийного анодирования с предварительной

развёрткой напряжения в слабокислом электролите на заключительной
стадии для получениr{ пористого АОА с однородной по толщине
матери€tла структурой.

3. Установлено, что термическая обработка исходно аморфного АОА,
пол)ленного в 1,0 М фосфористой кислоте по многоступенчатой
программе, включающей стадии
выдержки вблизи температур

медленного нагрева и изотермической

фазовых переходов, приводит к
крист€tллизации АОА, включающего полиморфные модификации т-, 0-, Е-

АlzОз при 820 ОС и образованию корунда на закJIючительной стадии при



1310 ОС. Важно, что при этом расстояние между центрами соседних пор
существенно не меняется ) аих диаметр увеличивается на \0-25О/о.

4. Показана перспективность методов аэрозольного напыления и

центрифугирования для формирования на поверхности несущей матрицы
АОА функцион€шьных слоёв, в частности, слоя YSZ микронной толщины.

Научная новизна

. Предложен универсЕtльный подход к формированию пористого АОА с

упорядоченной структурой по всей толщине матери€rла при высоких
напряжениях анодирования, позволяющий избежать перестройки пористой
структуры на стадии развёртки напряжениlI.. Изучены фазовые превращения АОА, полr{енного анодированием
аJIюминия в 1,0 М фосфористой кислоте, при термической обработке и

предложена программа отжигq приводящая к крист€tллизации АОА и
образованию корунда с сохранением исходной пористой структуры при 1З00
оС в течение 60 часов.
. Проведено систематическое изr{ение механических характеристик АОА,
полученного анодированием апюминия в 1,0 М фосфористой кислоте, в

зависимости от параметров пористой структуры и условий термической
обработки.
Практическая значимость

Предложенная методика получениJI высокотемпературных пористых
плёнок АОА с высокой газопроницаемостью и удельной поверхностью
может найти применение во многих отраслях промышленности, вкJIюча;I

изготовление подложек дJuI катаIIизаторов, филътрующих элементов для
очистки горячих г€вов и мет€Lплических расплавов и т.д.

Полученные зависимости механических свойств АОА (предел

прочности, модуль Юнга) от параметров пористой структуры важны для
оценки технологического потенциаJIа этих матери€lлов в качестве

высокотемпературных несущих матриц в р€вличных устройствах.
Публикации и апробация результатов

По теме диссертационной работы опубликовано 5 статей в журналах,
индексируемых в WoS и Scopus. Результаты представлены на 11

всероссийских и международных конференциях.

Щостоверность полученных результатов
.Щостоверность результатов обеспечивается корректной постановкой

задач. Использованием комплекса взаимодополняющих современных

физико-химических методов характеризации матери€lлов. Публикациями в

высокорейтинговых профильных международных журнЕLлах.
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замечания
1. Автор обосновывает перспективность тонкопленочных ТОТЭ с несущей

матрицей из АОА (глава З, р€вдел З.4.З) их рекордной удельной
мощностью, но при этом не отмечает, что высокая мощность имеет

краткосрочный характер и со временем существенно снижается. Было бы

целесообр€вно ук€вать причины и возможные пути преодоления этой

проблемы.
2. В работе, на примере твёрлого электролита YSZ, покс}зана эффективность

методов €}эрозольного напылениJI и центрифугирования для формирования
на поверхности несущей матрицы из АОА (с последующим отжигом)
однородных по толщине функцион€tпьных слоёв микронной толщины.

Однако термическая и химическая совместимость этих слоев с несущей

матрицей АОА обсуждена недостаточно полно. В этой связи возникают

следующие вопросы: Каково р€tзличие в КТР между матери€Lлами несущей

матрицы из АОА и функционЕuIьным слоем? Какова долговременная
стабильность функционаJIьного слоя? Как влияет термоциклирование на

механическую стабильность функцион€tльного слоя?

3. Чем обусловлен выбор именно электролитного материztлаYSZ в качестве

функционаJIьного слоя на несущей матрице из АОА (глава 5, раздел 5.4), а

не катодного матери€Llrа LSCF-YSZ или анодного материЕrла Ni-YSZ, как

покЕвано на Рис. 3.38г и Рис. 3.40.

4. Так как измерения механических характеристик АОА (глава 4, раздел
4.4.8) в значителъной степени носят статистический характер, желательно

было бы указать количество серийных измерений и описать методы их
статистической обработки.

Замечания носят частный характер и не снижают общей положительной

оценки работы.
заключение

,Щиссертация Сотничук Елены Олеговны <<Пористые несущие основы из

анодного оксида апюминия для высокотемпературных применений>>

удовлетворяет требованиям, установленным Московским государственным

университетом им. М.В. Ломоносова к работам подобного рода. Содержание

диссертации соответствует специ€tпьностям |.4.|5 - Химия твердого тела и

|.4.6 Электрохимия (по химическим наукам), а также критериям,

определенным пп. 2.|-2.5 Положения о присуждении ученых степеней в

Московском государственном университете им. М.В. Ломоносова, а также

оформлена согласно требованиям Положения о совете по защите

диссертаций на соискание ученой степени кандидата наук, на соискание

ученой степени доктора наук Московского государственного университета
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им. М.В. Ломоносова. Считаю, что соискатель Сотничук Елена Олеговна 

заслуживает присуждения ученой степени кандидата химических наук по 

специальностям 1.4.15 - Химия твердого тела и 1.4.6 - Электрохимия. 
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