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Дисертацшна робота Гиренка Дмитра Вадимовича присвячена 
встановленню законом1рностей електрокатал1тичних процесДв, що реал1зуються в 
низькоконцентрованих розчинах NaCl i розробщ на !х основ! ефективних 
електрокатал1затор1в, технолог1чних показник1в та конструкцп генератор1в 
електрох1м1чного синтезу натр1ю ппохлориту високо! чистоти.

Актуальшсть теми роботи
Низькоконцентрован1 розчини натр1ю ппохлориту (0,2... 1,0 г/л з вмютом 

5...20 г/л натрш хлориду) знаходять широке застосування як антисептичн! i 
дез1нфекц1йн1 засоби широкого спектра ди для оброблення шюри, слизових 
оболонок, ошюв, ран i шструменив, а також у вигляд1 шфузш для прямо!' 
детоксикац1! орган1зму, лкування гепатит!в, BIJI, наслщюв 1нших в1русних 
захворювань.

Електрох1м!чний синтез низькоконцентрованих розчишв натрш ппохлориту 
i3 гранично заданим вмютом хлорипв, хлорапв, дом! шок сполук малы та pH 
потребуе виршення низки теоретичних та прикладних задач. Такий синтез не 
тшьки е досить чутливим процесом до присутност! неорган!чних м1кродом!шок, а 
й е нестабшьним при 36epiraHHi. Розклад натрш ппохлориту з утворенням 
хлорату пщ час збер1гання обмежуе застосування синтезованих розчишв в 
медицин! i ветеринар!!.

Р!зноман!ття i складн!сть процес!в, як! протшають в хлоридних розчинах, 
викликають необх!дн!сть пошуку кореляц!йних параметр!в, як! полегши 
створення ефективних анодних i катодних матер!ал!в та конструкц!! генератор!в 
синтезу г!похлориту високо! чистоти.

Тому комплексы дослщження як електродних процешв, що переб!гають за 
участю хемосорбованих хлор i оксигеновм!сних частинок, так i х!м!чних процес1в 
в електролт та встановлення взаемозв’язку м!ж умовами одержания, складом, 
властивостями анодного матер!алу ! його електрокатал!тичною активн!стю i 
селективн!стю е актуальною задачею.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами.
Дисертацшну роботу виконано на кафедр! ф!зично! xiMi! ДНВЗ 

“Украшський державний xiMiKo-технолопчний ун!верситет”, в!дповщно до план!в 
науково-дослщних po6iT ДВНЗ “Украшський державний xiMiKo-технолопчний 
ун!верситет”, завданням держбюджетних науково-дослщних робгг М!шстерства 
осв1ти ! науки Украши: “Розробка наукових засад синтезу розчишв натрш 
ппохлориту та озону медичного призначення”, номер держреестрацп 
0104U005993 (2004-2009 рр.); “Нанокомпозищйн! оксидн; електрокатал!затори 
для npopecie окисления за участю оксигенвмюних радикал!в”; номер 
держреестрацп 0112U002062 (2012-2014 рр.); “Ф1зико-х!м!чн! методи одержания



функцюнальних матер1шйв”, номер держреестраци 0114U002802 (2014-2018 рр.); 
“Керований синтез металоксидних матер1ал1в i3 прогнозованими властивостями”, 
номер держреестраци Oil 5U003160 (2015-2017 рр.); “Композицшш каташзатори 
комб1нованого типу в проточних системах для застосування в зонах локальних 
конфлйспв”, номер держреестращ!’ 0116U001490 (2016-2018 рр.); “Проточш 
модульн1 системи для електрох1м1чного синтезу високочистих розчин1в натр1ю 
гшохлориту медичного та ветеринарного призначення”, номер держреестрацй’ 
0119U002002 (2019-2021 рр.)

Стушнь обгрунтованост! i достов!рност! наукових положень, висновшв, 
рекомендацш сформульованих у дисертацп, е високою. Вони Грунтуються на 
анал1з1 науково-техшчно!' шформацй з розглянуто!’ проблеми, грамотн1й 
постановц1 мети i задач досл1дження, використанн1 сучасних метод1в 
дослщження, критичному анал1з1 отриманих результате комплексу
експериментальних досл1джень, пор!внянш одержаних результат1в з результатами 
1нших дослщниюв.

Достов1рн1сть результат1в роботи забезпечена застосуванням сучасних 
метод1в дослщжень. Досл1дження кшетики електрох1м1чних процес1в
зд1йснювалось методами стацюнарно! i циюйчно!' ’ вольтамперометрп, 
хронопотенцюметрн, хроноамперометрЙ; визначення виход1в за струмом 
зд1йснювалось пщ час стащонарного електрол1зу в гальваностатичному режим!; 
дослщження морфологи поверхш, структури композищйних MaTepianie, складу 
поверхневого шару зд1йснювалось методами скануючо!' електронно!’ i атомно- 
силово1 м!кроскоп!я, рентген-фотоелектронноТ спектроскоп!!’, рентген!всько!' 
дифракц!!'.

Наукова новизна результатов дисертац!!'.
В робот! вперше:
-  отримано комплексн! дан! про законом!рноеи nepe6iry анодних процес!в в 

низькоконцентрованих хлоридних розчинах. Показано, що особливоси 
прот!кання таких процешв обумовлен! участю в окремих стад1ях оксигенвм!сних 
частинок з р!зною м!цн!стю зв’язку;

-  встановлено кореляцшну залежшсть м1ж перенапругою видшення кисню в 
фонових розчинах i катал!тичною актившстю i селективн!стщ електрод!в в реакца 
синтезу г!похлориту i хлорату;

-  встановлено, що електрокатал!тична активн!сть синтезу гшохлориту в 
низьконцентрованих хлоридних розчинах зумовлена мщшстю зв’язку 
хемосорбованих оксигенвмюних частинок pi3Hoi природи з поверхнею анода. 
Участь в окисленш СП лабшьних оксигенвм!сних частинок збшьшуе швидюсть 
утворення г!похлориту i веде до гальмування небажаних реакц!й видшення кисню 
i синтезу хлорат!в i хлорит!в;

-показано, що модиф!кування поверхн! анод!в палад!ем дозволяе icTorao  
пщвищити lx селективн!сть по в!дношенню до синтезу натр!ю ппохлориту i3 
низькоконцентрованих хлоридних розчишв завдяки утворенню фазового оксиду 
РсЮ. Встановлено, що електрокатал!тична актившсть палад!евм!сних 
електрокатал1затор!в пов’язана з високою спорщненютю поверхн! до 
пдроксилювання;



-  розроблено cnoci6 одержания високоефективного метапевого 
композищйного анода для синтезу натр!ю ппохлориту в низькоконцентрованих 
розчинах NaCl, за рахунок електрох!м1чного нанесения на титан послщовно: 1-2 
мг/см2 платини, 0,5-1,0 мг/см2 палад1ю та подальшому його термообробленн1 в 
атмосфер! повпря при 500-530 °С. На таких анодах в 0,15 М NaCl при щшьност! 
струму 40-60 мА/см2 електрол13 протшае з BC(NaClO) = 94...97% при ВС 
(ЫаСЮз) менше 0,5%;

-  при використанш електрод1в i3 платинованого титану для синтезу 
розчишв натрш ппохлориту запропоновано проведения електрол1зу в режим! 
реверсу струму. Здшснення процесу в такий cnoci6 дозволяе зб!льшити вих!д за 
струмом натрш г!похлориту майже в два рази при суттевому зменшенш юлькостт 
хлорапв (близько п’яти раз!в);

-  на основ! встановлених законом!рностей переб!гання електродних 
nponeciB в низькоконцентрованих розчинах NaCl сформульован! вимоги до 
оргашзацн високоефективного синтезу розчишв натр1ю ппохлориту. А також 
розроблено концепщю автономних електрох!м1чних пристронз використанням 
розроблених електрокатал1затор1в.

Загальна характеристика дисертацй'
Дисертацшна робота складаеться з анотащ! двома мовами, вступу, десяти 

роздшв, висновюв, списку використаних джерел, додатк!в. Повний обсяг 
дисертащ!' становить 383 сторшки; 179 рисунк!в по тексту; 60 таблиць по тексту; 
2 рисунки та 1 таблица на окремих сторшках; список використаних лпературних 
джерел i3 314 найменувань на 30 сторшках; 8 додатюв на 34 сторшках.

У B C T yni обгрунтовано актуальшсть робота, показано зв’язок з науковими 
програмами, планами, темами, сформульовано мету i завдання дослщження, 
висв!тлено наукову новизну i практичне значения одержаних результат! в, 
особистий внесок здобувача та апробащю результапв.

Перший роздал присвячено комплексному критичному анал!зу л!тератури 
за темою дисертащйноУ робота. Проанал!зовано icHyrani тдходи до одержания 
високочистих низькоконцентрованих розчишв натрш ппохлориту. Показано, що 
переважна бшышсть наукових po6iT присвячена дослщженню законом!рностей 
хлорно'! peaKpii у висококонцентрованих розчинах NaCl на поверхш оксид1в 
платини, рутенно та !рид1ю. При цьому, на сьогодшшнш день не icHye загально 
принятого мехашзму, який описуе РВХ. За результатами анал!зу л!тератури була 
сформульована наукова проблема i запропоноваш шляхи и розв’язання.

У другому роздии описан! об’екти i методи дослщжень, методики 
виготовлення електродних матер!ал!в.

Трепй роздш присвячений встановленню законом!рност! окиснення хлорид 
!он!в в низькоконцентрованих розчинах NaCl на платиш i платинованому титан!. 
Дослщжено вплив стану поверхш Ti/Pt аноду. Встановлено, що в ход! анодно! 
поляризацп попередньо вщновлена поверхня Ti/Pt аноду зазнае ряд перетворень. 
В облает! низьких поляризацш на поверхш Pt починають формуватися шари 
лабшьних, а попм !нертних хемосорбованих оксигенвм!сних частинок. 
Визначено, що хлорид-юн виступае в рол! деполяризатора, розряджаючись, 
взаемод!е з поверхневими окигенвмкними частниками, сповшьнюючи, там



самим, окиснення поверхш. На вщновленш поверхн1 платици можливо, як пряме 
окисления СГ, так окиснення СГ лабшьними оксигенвмюними частинками типу 
OHads.

При збшыиенш поляризаци стае можливим утворення атомарного кисню, 
вщбуваеться формування фазових оксидних inapie. На окисненш поверхш 
платини утворення гшохлориту вщбуваеться безпосередньо на поверхш шару 
фазових оксид! в платини за участю бшын мщнозв’язаних (шертних) 
хемосорбованих оксигенвмюних частинок i атомарного оксигену. Стае 
сповшьненою десорбщя продукйв первинного окиснення СГ, а зростання ступеня 
заповнення поверхн! активними оксигенвмюними частинками типу Oads 
призводить до icTOTHoro збшыпення швидкост! утворення хлорату.

У четвертому роздШ дослщжено юнетику сумщених процешв на анодах !з 
пористого i непористого платинованого титану. Встановлено вплив 
термооброблення платинованого титану для створення поверхневих композипв i 
дослщжений ix каталиичну активнють та селектившсть в реакщях видшення 
кисню i хлору.

Доведено, що на пористому n-Ti/Pt(2,5) анод! тафелевий нахил становить 32 
мВ, що характерно для перебшання РВХ де л!м1туючою стад1ею е десорбщя 
хлорвмюних продукНв. На непористому Ti/Pt(2,5) -  тафелевий нахил становить 
132 мВ, що вказуе на уповшьнешсть перенесения першого електрона при 
утворенш OHads. Встановлено, що спостережуван1 ефекти не можуть бути 
пов’язаш з фактором змши icraHHoi поверхн1 електрода i е проявом 
електрокатал1зу.

Показано, що пористий платинований титан показав бшыпу ефектившсть у 
пор1внянш з непористим анодом в концентрованих розчинах хлориду (1,0-2,0 М) 
при густинах струму 20-60 мА/см2 з ВС гшохлориту близьким до 85-90% i ВС 
хлорату меншими за 6%.

У п’ятому роздш! розглянут1 законом1рност1 синтезу натргю ппохлориту на 
розроблених композиц1йних анодах. Аноди складались з титаново!' основи з 
пщшаром Ti02-PtOx з багатошаровим БпС^-покриттям, модиф1кованим рутен1ем, 
платиною та палад1ем. Багатошаров! покриття формували п1рол1тичним способом 
при 500...530 °С на титановш основ! з пщшаром ТЮ2-РЮХ. По впливу на 
перенапругу РВК, модифжуюч1 елементи в покрито на ochobI Sn02 можна 
розташувати в ряд Ru-Pd-Pt. У пор1внянш з металевою платиною перенапруга 
РВК на Ti/Sn02-Ru(16) анод1 менша на 650 мВ, а на електрод1 Ti/Sn02-Pt(2,5) -  на 
250 мВ.

Визначено важел1 керування електрокатал1тичною актившстю до peaKnii 
видшення кисню в д1апазон1 вщ 1,20 до 1,60 В при 20 мА/см2.

При проведенш накопичувального електрол1зу на анодах Ti/Sn02-(Ru, Pd, 
Pt) максимальну селектившсть до утворення НГХ демонструють електроди, що 
сум1сно модиф1кован1 палад1ем та платиною. При електрол1з1 0,15 М NaCl вих!д 
за струмом NaCIO становить 90-95% при BC(NaC103) на piBHi 1%.

Встановлена кореляц1йна залежн1сть м1ж перенапругою видшення кисню в 
фонових розчинах з каталГичною активн1стю i селективн1стю розроблених 
електрод1в до сумщених реакцп при синтез! ппохлориту i хлорату.



У шестому роздПн встановлений взаемозв’язок мйж умовами отримання, 
станом поверхн1 i електрокаталпичними властивостями розроблених анод1в Ti/Pt- 
PdO синтезу натрш ппохлориту в низькоконцентрованих розчинах NaCl. 
Найбшыну каталпичну актившсть, селектившсть та ресурс роботи показали 
аноди з двошаровим гальвашчним покриттям платиною (1,0...3,0 мг/см ) та 
палад1ем (0,2...2,0 мг/см2). 3 метою створення каталггичних поверхневих 
оксидних композите електроди пщцавали термообробленню при 500...530 °С в 
атмосфер! повиря.

На термооброблених при 500...530 °С анодах Ti/Pt-Pd-500C в 0,15 М NaCl 
одержат BC(NaC10) 94...96% при ВС(КаСЮз) менше 0,5%. Змша юлькосй 
платини у niflinapi з 1,0 до 3,0 мг/см2 та вмюту паладпо з 0,2 до 1,0 мг/см2 не 
впливае на каталпичну актившсть i селективн!сть електрода.

Встановлено корелящю м1ж селектившсть утворення NaCIO та NaC103 i 
активн!стю електрокатал1затора до реакцн видшення кисню в фонових розчинах. 
Одержан! корелящ! вказують на те, що процеси окисления СП i утворення О2 
переб!гають через однаков! стад!!' та е пов’язаними.

У сьомому роздйн дослщжено вплив матер1алу катода, катодних та 
об’емних густин струму на законом!рност! синтезу натр!ю ппохлориту в 
низькоконцентрованих розчинах NaCl в електрол1зерах як з д1афрагмою, так i без 
д!афрагми.

Для мш!м!зацн втрат NaCIO за рахунок вщновлення на катод! 
рекомендовано проведения електрол!зу з катодною густиною струму не менше 40 
мА/см2; з мш!мальною швидюстю руху електролпу уздовж поверхн! електрод!в. 
Обгрунтовано застосування у якосп матер!алу катода титану марки ВТ 1-0 або 
платинованого титану з мтмальним коеф1щентом шорсткост! поверхн!.

У восьмому роздьш проанал!зовано вплив технолопчних показник!в 
одержания низькоконцентрованих розчишв натр!ю г!похлориту на !х стабшьнють 
при 36epiraHHi.

В дев’ятому роздип розглянут! механ!зми х!м!чних та електродних 
перетворень при синтез! низькоконцентрованих розчишв натрш ппохлориту в 
умовах накопичувального електрол!зу. Визначена недоцшьн!сть використання 
дифузшно'! мембрани при стац!онарному режим! електрол!зу.

В десятому роздш1 розроблена технолопчн! засади проточних автономних 
електрох!м!чних пристро!'в синтезу високочистих розчин!в НГХ модульного типу 
за використання орипнальних електрокатал!затор!в. Розглянуто конф!гурац!!' 
проточних систем i запропоновано умови синтезу високочистих розчишв натр!ю 
ппохлориту.

У додатках наведено список публшацш здобувача за темою дисертацп; 
наведено розроблену методику потенцюметричного визначення хлорат!в на фон! 
високого надлишку натрш ппохлориту; описано оригшальну конструкц!ю 
електрох!м!чно!‘ ком!рки проточного типу; розглянут! системи автоматики i 
контролю електрох!м!чного модуля синтезу розчин!в ппохлориту натрш; 
наведено акти впровадження результат! в дисертащ! у виробництво.

Дисертац!йна робота мае лопчну структуру, розд!ли взаемопов’язаш, 
висновки повн!стю вщповщають поставленим задачам дослщження.



Разом з тим по дисертацшнш робот1 можна зробити наступи! 
зауваження:

Стор. 58. Поява бульбашок на поверхш аноду при Е= 1,20... 1,55 В (х.с.е.) 
пов’язано з утворенням хлору через вщчутний «характерный запах». Але в цьому 
д1апазош потенц1ал1в вщбуваеться утворення i кисеньвмюних сполук, що мають 
окисш властивост1, i тому под1бно до хлору подразнюють рецептори слизово!' 
оболонки носу. Визначення складу генерованого газу потребуе бшын 
спещал1зованих дослщжень.

На рис. 3.7 залежност! 3 i 4 пов’язуються з окислениям СГ. Чи вщбуваеться 
окислениям СГ 3i 100 % выходом за струмом? Залежносй 1,2,5,6 в обласй 
потенщал1в позитивн1ших за +1,55 В (х.с.е.) пов’язуються з РВК. Чи не може 
впливати на вщмшшсть у цих двох груп залежностей змша механ1зму видшення 
кисню?

Рис. 3.12.-3.14 зростанням потенщалу з 1,35 до 1,75 В (х.с.е.) пояснюеться 
тшьки пасивац1ею платины. Чи не вказуе хщ залежносй на перебудову при 
анодного шару в цш обласй потенц1ал1в?

Стор. 79. Встановлено, що на поверхш платинованого титану титан 
знаходяться як у вигляд1 металу, так в окисненш форм1 в з’еднаннях Ti (IV), в той 
час як платина юнуе, в основному, в металевому виглядь Чи дозволяють 
застосоваш методы визначення х1м1чного складу поверхш платинованого титану 
визначити наявшсть моно шар!в оксид1в на поверхн1 метал1в?

Чи приймають участь оксиди титану, у склад1 Ti/Pt(2,5) анод1в, в 
електрох1м1чних чи адсорбц1йних процесах по аналоги з ОРТА?

Стор. 94. Температура термообробки платини в 250, 400, 530-550 °С не 
обгрунтова, тому не зовам зрозумшо яю поставлено задач! для термообробки 
платини?

Стор. 110. Чи потрапляють сполуки платини в розчин гшохлориту пщчас 
вщновлення оксид1в платини в режим! реверсу i як це впливае на показники 
товарного розчину?

Стор. 128. Чи вщбуваються генеращя гшохлориту у розчинах з додавання 
NaHC03 при потенщалах утворення карбонат радикал1в?

Стор. 141. При розробц1 анод1в Sn02, модиф1кованих Ru, Pd i Pt, як 
формувались критерй' выбору легуючих компонент1в i ix вмюту в катал!тичному 
mapi. Яка роль кожного з компоненйв в керуванш переб1гом сум1щених реакц1й 
анодного процесу?

На рис. 5.1 наведено амейство поляризац1йних гальваностатичних 
стащонарних кривых в д1апазош потенщал1в 1,1... 1,9 В (х.с.е.). Як впливае такий 
д1апазон потенц1ал1в на поб1чш електродн1 процеси?

Стор. 156. «Якщо електрокаталйичне покриття модифшувати таким чином, 
що РВК nepe6irae при потенщалах бшьших за 1,53 В, то спостершаеться спочатку 
досить суттеве пад1ння BC(NaClO) з одночасним ростом ВС(1ЧГаС10з)». Чи не 
вказуе це на пероксидний мехашзм вид1лення кисню?

Стор. 179. Чи встановлено потрапляння юшв плюмбуму з РЬ02 анод1в пщ 
час синтезу високочистих розчишв г1похлориту натр1ю?



Стор. 195-196. Чи було апаратно встановлено вщсутшсть оксщцв палад1ю 
на високодисперсному порошку Pd шсля термообробки композищйного аноду 
при 500-530 °С. 3 ним пов’язана електрох1м1чну неактившсть такого
композищйного аноду шсля термообробки при 700 °С?

Рис. 7.6. Парщальш стащонарн! вольтамперн1 крив1 вид1лення Н2 
починають значно позитивн1ше р1вноважного потенц1алу РВВ. Чому не 
враховувалась реакщя в1дновлення кисню?

Наведен! зауваження та побажання не зменшуют-ь науково!' щнност! 
одержаних результата та не впливають на загальну позитивну оцшку роботи.

Дисертащя е завершеною працею, яка мютить науково обгрунтоваш 
результати, що в сукупност! забезпечують розв’язання важливо! науково- 
практично! проблеми управлшня електрокаталИичними процесами, що 
переб!гають в низькоконцентрованих електролИах, а також встановлення 
взаемозв'язку м1ж умовами синтезу, складом, властивостями анодних MaTepianiB 
та !х електрокаталНичною актившстю i селективн!стю.

За змютом, р1внем виконання, новизною одержаних наукових результат!в, ix 
практичною значупцстю дисертацшна робота Гиренко Д.В. вщповщае вимогам 
п.п. 9, 10, 12 та 13 “Порядку присудження наукових ступешв”, затвердженого 
постановою Кабшету MimcrpiB Укра'ши вщ 24 липня 2013 р. № 567 щодо 
докторських дисертацш (3i зм1нами, внесеними зпдно з Постановами КМУ № 656 
вщ 19.08.2015 р., № 1159 вщ 30.12.2015 р. та № 567 вщ 27.07.2016 р.), та вс1м 
вимогам МОН Укра'ши до докторських дисертацш, а й автор -  Гиренко Дмитро 
Вадимович заслуговуе на присудження наукового ступеня доктора х!м1чних наук 
за спещальшстю 02.00.05 -  електрох1м!я.
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