
ВІДЗИВ 

офіційного опонента на дисертаційну роботу Cтеців Ю.А. «Фізико-хімічні 

властивості плівок поліаніліну на полімерних субстратах», представлену на 

здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук за спеціальністю 

02.00.04 – фізична хімія. 

 

Дослідження електропровідних полімерів (ЕПП) є одним з 

найактуальніших напрямків у сучасній хімічній науці, адже вони мають 

широкий спектр практичного застосування. Серед різних ЕПП поліанілін (ПАн) 

вирізняється своєю електропровідністю, хімічною та термічною стабільністю, 

окисно-відновною оборотністю тощо. Проте його дрібнокристалічна структура 

та низька пластичність обмежують можливості використання. Одним зі шляхів 

подолання цієї проблеми може стати створення тонких плівок ПАн на різних 

гнучких полімерних субстратах. Такий підхід дозволяє об'єднати унікальні 

властивості ПАн із перевагами полімерів (гнучкість, прозорість), що відкриває 

шлях до матеріалів нового покоління. Тому важливо дослідити, як відбувається 

полімеризація аніліну на різних полімерних поверхнях. Актуальність цієї роботи 

зумовлена як фундаментальним інтересом, так і прикладним потенціалом — від 

сенсорних пристроїв до адсорбентів важких металів. 

Досить значний внесок у вирішення цієї актуальної проблеми робить 

дисертаційна робота Ю.А. Стеців, що є подальшим розвитком досліджень у 

галузі ЕПП і присвячена виявленню основних закономірностей формування 

шару ПАн на полімерних поверхнях різного типу та можливості застосування 

одержаних матеріалів як чутливих шарів оптичних сенсорів та адсорбентів іонів 

важких металів. 

Робота проводилася у рамках чотирьох фундаментальних науково-

дослідних тем, які входили до Тематичних планів держбюджетних науково-

дослідних робіт Львівського національного університету імені Івана Франка, а 

саме: ―Електрокаталітичні властивості паладій-поліанілінових нанокомпозитів у 

реакціях окиснення аліфатичних C1–C2 спиртів та деяких їх похідних‖ (№ 

держреєстрації 0113U003055; 2013–2015 р.р.), ―Нанокомпозитні та 
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наноструктуровані системи з каталітичними властивостями‖ (№ державної 

реєстрації 0117U001235, 2017–2019 р.р.), ―Синтез, фізико-хімічні та 

термодинамічні властивості нанорозмірних і наноструктурованих матеріалів для 

електрохімічних систем‖ (№ держреєстрації 0120U102184; 2020–2022 р.р.) та 

―Фізико-хімія функціональних наноматеріалів для електрохімічних систем‖ (№ 

держреєстрації 0123U101857; 2023–2025 р.р.), у виконанні яких дисертантка 

брала безпосередню участь, виконавши частину експериментальних досліджень. 

Новизна наукових результатів дисертації полягає в тому, що в ній 

вперше проведено комплексне дослідження процесу формування та 

властивостей плівок поліаніліну на полімерних субстратах різної природи 

(поліетилен (ПЕ), поліетилентерефталат (ПЕТ), ацетат целюлози (АЦ)) з 

використанням цитратної кислоти як допанта, а саме: 

 З’ясовано закономірності та визначено кінетичні параметри (константи 

швидкості та енергію активації) процесу окиснювальної полімеризації 

аніліну на поверхні полімерних субстратів. Зокрема, підтверджено 

автокаталітичний характер кінетичної кривої утворення ПАн на поверхні 

субстратів, а також з’ясовано вплив температурного режиму на тривалість 

індукційного періоду та кінетичні параметри процесу. 

 Встановлено, що зростання товщини плівок ПАн (20–300нм) зумовлює 

зменшення оптичної ширини забороненої зони та збільшення 

розрахованого показника заломлення поліаніліну. 

 Вперше виявлено вплив топології субстратів (ПЕ, ПЕТ, АЦ) на 

морфологію синтезованих на їхній поверхні плівок ПАн. З’ясовано, що на 

менш шорстких поверхнях ПЕТ та АЦ субстратів, порівняно з ПЕ, 

формуються плівки ПАн із вищими значеннями параметрів шорсткості. 

Водночас виявлено збільшення гідрофільності поліанілінових поверхонь, 

особливо на ПЕТ та АЦ субстратах. 

 Вперше проведено аналіз морфології контактного боку плівок ПАн після 

їх відокремлення від поверхні субстратів. З’ясовано, що плівка ПАн 
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сформована нанорозмірними утвореннями головно сферичної та 

напівсферичної форми розміром до ~200 нм. 

 Доповані цитратною кислотою плівки ПАн на полімерних субстратах 

вперше апробовано для видалення гексавалентного хрому з водних 

розчинів. Виявлено, що адсорбція аніонних форм Cr(VI) відповідає 

кінетиці псевдо-другого порядку та ізотермі адсорбції Ленгмюра, що 

свідчить про хемосорбційний механізм процесу. 

Практичну цінність роботі надають результати з досліджень можливості 

застосування одержаних матеріалів для створення гнучких чутливих елементів 

сенсорів різного типу, зокрема, оптичних сенсорів амоніаку та етанової кислоти, 

що підтверджено двома патентами України на корисну модель. Запропоновані 

матеріали мають потенційне застосування як високоефективні оборотні 

адсорбенти іонів важких металів, зокрема Cr(VI). 

Структурно дисертація викладена на 175 сторінках і складається зі 

вступу, 5 розділів, основних підсумків роботи, висновків і списку літератури 

(237 посилань). Основний зміст роботи викладений на 136 сторінках, містить 63 

рисунки та 21 таблицю. 

У вступі переконливо обґрунтовано вибір теми дисертаційної роботи, 

показано її актуальність, сформульовані мета і основні задачі досліджень, 

визначено наукову новизну і практичну значимість отриманих результатів. 

У першому розділі проведено детальний аналіз літератури за темою 

дисертації, який присвячено сучасному стану досліджень плівок поліаніліну 

(ПАн), синтезованих на субстратах різної природи. Узагальнено методи 

одержання плівок поліаніліну на субстратах. Проаналізовано фізико-хімічні 

властивості одержаних матеріалів, а також розглянуто можливості їхнього 

застосування. 

В другому розділі викладені фізико-хімічні характеристики вихідних 

речовин і матеріалів та описано методики експериментальних досліджень. 



 4 

В третьому розділі дисертації викладено результати експериментальних 

досліджень фізико-хімічних властивостей плівок ПАн на полімерних субстратах 

з ПЕ, ПЕТ, АЦ. Досліджено вплив умов синтезу на структуру та оптичні 

властивості плівок ПАн та вплив рельєфу поверхні субстрату на топологію 

синтезованих на їхній поверхні плівок ПАн. Вивчені гідрофільність та 

електропровідність одержаних матеріалів. 

В четвертому розділі дисертантом викладено результати з вивчення 

кінетичних особливостей окиснювальної полімеризації аніліну на полімерних 

плівкових субстратах. 

У п'ятому розділі дисертації представлено результати досліджень 

кінетичних закономірностей перетворення різних форм поліаніліну. Створено 

плівкові сенсорні елементи на пари амоніаку та етанової кислоти. Показано, що 

наноплівки ПАн також можуть бути використані як ефективні сорбенти 

оксіаніонів хрому (Cr(VI)). 

Згідно з дисертаційною роботою Ю. А. Стеців, основними здобутками 

дисертантки є: 

 Вперше було комплексно досліджено процес формування та властивості 

тонких плівок поліаніліну (ПАн), отриманих шляхом окиснювальної 

полімеризації аніліну на неелектропровідних полімерних субстратах 

(поліетилен, поліетилентерефталат, ацетат целюлози). 

 Встановлено, що швидкість полімеризації аніліну на синтетичних 

субстратах залежить від комплексу умов, зокрема від шорсткості поверхні 

та наявності функціональних груп, здатних утворювати водневі зв'язки. 

 Вперше було проаналізовано морфологію контактного боку плівок ПАн, 

знятих з ПЕ, ПЕТ та АЦ субстратів та досліджено вплив рельєфу поверхні 

субстратів на топологію синтезованих плівок ПАн. 

 Детально досліджено вплив товщини плівок ПАн на їхні оптичні 

параметри, такі як ширина забороненої зони, показник заломлення, енергія 

Урбаха та коефіцієнт екстинкції. 
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 Досліджено можливість використання плівок поліаніліну як сенсорних 

матеріалів. Зокрема, показано, що доповані цитратною кислотою плівки 

ПАн дають швидкий оптичний відгук на амоніак, а дедоповані — на 

етанову кислоту. 

 Запропоновано використання наноплівок ПАн як ефективного адсорбента 

для видалення оксианіонів хрому з водних розчинів. 

Обґрунтованість і достовірність наукових положень і висновків 

дисертації базується на детальному аналізі з використанням сучасних підходів 

літературних даних, ідей та експериментальних результатів дисертанта, 

отриманих за допомогою ефективних сучасних методів досліджень (ІЧ- та 

електронна спектроскопія, рентгенівська дифракція, оптична та електронна 

мікроскопія, атомно-силова мікроскопія, Х-променево-флуоресцентний аналіз). 

Наукові публікації та автореферат досить повно відображають зміст 

дисертації, основні наукові результати якої опубліковані у фахових журналах, 

патентах України та доповідались на вітчизняних і міжнародних наукових 

конференціях. 

Зауваження щодо змісту дисертації 

1. Одним з критичних зауважень до методичної частини роботи є відсутність 

етапу видалення низькомолекулярних олігомерів із синтезованих плівок 

поліаніліну (ПАн). Як відомо з літературних джерел, при хімічній 

полімеризації аніліну, особливо при 20°C, як зазначено в роботі, може 

утворюватись значна кількість низькомолекулярних продуктів — 

олігомерів. Олігомери можуть залишатися в плівці або на її поверхні, 

спотворюючи результати фізико-хімічних досліджень, зокрема, дані СЕМ, 

АСМ та оптичної спектроскопії. Вони можуть впливати на морфологію, 

шорсткість та оптичні параметри. Крім того, залишки олігомерів можуть 

погіршувати адсорбційні та сенсорні властивості плівок, оскільки вони не 

є частиною функціонального полімерного шару. Було б доцільно почути 

від здобувача, чи проводилося експериментальне очищення плівок від 
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олігомерів (наприклад, промиванням органічними розчинниками), і якщо 

ні, то наскільки, на думку автора, наявність цих домішок вплинула на 

основні висновки та кількісні параметри, представлені в роботі. 

2. У роботі показано, що на більш однорідних поверхнях (ПЕТ, АЦ) 

утворюються більш шорсткі плівки ПАн, ніж на неоднорідній поверхні 

(ПЕ). Це цікавий, але не зовсім очевидний результат. Було б корисно 

почути від здобувача більш детальне пояснення фізичних механізмів, які 

лежать в основі цього явища. 

3. У роботі вказується, що процес окиснення аніліну має автокаталітичний 

характер, де автокаталізатором виступає пернігранілін. Дійсно, 

пернігранілін здатен брати участь у прискоренні реакції, окиснюючи анілін 

і одночасно відновлюючись, тобто змінюючи свій стан, що не робить його 

каталізатором у класичному розумінні. Більш коректним було б 

охарактеризувати цей процес як самоприскорювальний. На захисті 

дисертанту варто було б надати чіткіше обґрунтування, чому обрано саме 

термін "автокаталітичний", або розглянути можливість використання 

більш точного терміна "самоприскорювальний". 

4. Виходячи з аналізу електронних спектрів, не зовсім зрозуміло, чому 

дедопування плівки поліаніліну в буфері з pH 6,86 відбувається швидше, 

ніж у буфері з pH 9,18, що суперечить очікуваним закономірностям. За 

характером електронних спектрів дедопування у буфері з pH 6,86 подібне 

до такого у буфері з рН 12,43. На захисті дисертанту варто було б надати 

більш детальне пояснення цього явища та запропонувати його можливі 

причини. 

5. Також виникає питання, чому в роботі не проводилися дослідження 

сенсорів на амоніак та етанову кислоту, а також сорбційні властивості 

щодо Cr(VI) для поліанілінових плівок, синтезованих на поліетилені та 

ацетаті целюлози. Згідно з матеріалами дисертації, такі дослідження були 

проведені лише для плівок на поліетилентерефталаті. Враховуючи, що 
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дисертація присвячена властивостям плівок на різних субстратах, було б 

доцільно отримати роз'яснення щодо цього моменту на захисті. 

6. Згідно з отриманими результатами (табл. 5.3), найвищий оптичний відгук 

до парів амоніаку спостерігається для плівок поліаніліну, синтезованих за 

концентрації лимонної кислоти 0,5 М. На захисті дисертації було б 

доцільно отримати більш розгорнуте обґрунтування, чому саме ця 

концентрація є оптимальною. 

7. В роботі проведені достатньо повні дослідження сорбції Cr(VI) на 

допованих плівках ПАн/ПЕТ, проте такі дослідження не проводились для 

дедопованих плівок, що ускладнює розуміння не лише механізму сорбції, а 

й загальну ефективність видалення іонів хрому з розчину. На захисті було 

б доцільно розкрити вплив цих двох станів на механізм та ефективність 

сорбції Cr(VI) і надати більш детальний аналіз цього аспекту. 

8. У дисертаційній роботі не наведено результатів досліджень адсорбції іонів 

хрому на полімерних субстратах (поліетилен, поліетилентерефталат, 

ацетат целюлози) без поліанілінового шару. Такі "холості" експерименти є 

вкрай важливими для підтвердження того, що сорбційні властивості 

належать саме поліаніліну, а не самим субстратам. Їх відсутність 

ускладнює повне розуміння механізму адсорбції, особливо на початкових 

етапах процесу. На захисті було б доцільно отримати роз'яснення, чому 

такі контрольні дослідження не були проведені. 

9. У схемі 5.3 виникає невідповідність між текстовим описом та 

зображенням. Згідно з текстом, початковий поліанілін перебуває у стані 

солі емеральдину, тоді як на самій схемі він зображений у стані солі 

перніграніліну. Це спричиняє плутанину щодо початкового стану полімеру 

та механізму адсорбції. На захисті дисертанту варто було б уточнити цю 

розбіжність і пояснити, який саме стан полімеру відповідає початковій 

стадії адсорбції. 
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TIepeJ1iLfeHi 3aYBa)KeHH5I He BIlJ1I1Ba1OTb Ha 3aranbHI111 HaYKOBI111 plBeHb 

npaKTJi!LfHy UiHHicTb )lI1cepTauil1fw'j p060TI1 10,A, CTeuiB, 

3aKJllOl'lHa ou,IIIKa LlHcepTau,iHHo'i p060TH , ,Ul'lcepTauil1l-1a p060Ta 

CTeuiB IO,A, «<Di3I1KO-xiMiYHi BnaCTI1BOCTi IlniBoK IloJ1iaHiniHY Ha IloniMepHI1X 

cy6cTpaTax» E: 3aBepweHo1O HaYKOB01O IlpauelD, B 51Kil1 OTpHMaHO HOBi HaYKOBO­

06rpYHToBaHi pe3YJ1bTaTI1, 51Ki p03BHBa1OTb HaYKOBI1fi HaIlpmv! ¢i3I1LfHO'I' XiMi'j ErIrI i 

Ilpe)lCTaBn5lE: C06010 6a3y )lJ151 IlpaKTI1YHI1X p03p060K y cq)epi CeHCOpI1I(I1 Ta cop6ui'j 

Ba)KKI1X MeTaJIiB i IlOBHicT1O Bi)lIlOBi)laE: cIleuiaJ1bHOCTi 02,00.04 - ¢i3HYHa XiMi5l . 

3a aKTyanbHlcTlO, HaYKoBo1O HOBI13H01O, TeopenI l lHI1M IlpaKTHt·j H 111\<1 

3HayeHH5IM, )lOCTOBipHicT1O OTpI1MaHHX pe3YJ1bTaTiB i 06rpYHTOBaHicT1O BI1CHOBKIB 

)lHCepTaui51 CTeuiB IO,A, Bi)lIlOBi)laE: BI1MOraM IlYHKTiB 9, 11, 12 Ta 13 «rIOP5l)lKY 

IlPHcY)l)KeHH5I HaYKOBHX cTYIleHiB», 3aTBep)l)KeHOrO IlOCTaHOBOID Ka6iHeTY MiHicTpin 

YKpa'jHH M~ 567 Bi)l 24 J1I1IlH5I 2013 pOKY 3i 3MiHaMI1, BHeCeHI1MI1 IlOCTaHOBaMI1 

Ka6iHeTY MiHiCTpiB YKpa'il-m N2 656 Bi)l 19 CepIlH5I 2015 p" N~ 1159 Bi)l 30 rpy)lH5I 

2015 p, Ta N2 567 Bi)l 27 J1I1IlH5I 2016 p" N2 943 Bi)l 20 nI1CTOIla)la 20 19 p, Ta N2 607 

Bi)l 15 J1I1IlH5I 2020 p, LUO)lO KaH)lI1)laTCbKI1X )lI1cepTauil1, a Ti aBTOp CTeuiB 10 i51 

AHTOHiBHa 3aCJ1yrOBYE: IlPI1CY)l)l{eHH5I HaYl<OBoro CTYIleH5I I<aH)lI1)laTa XiMiLfHI1X HayK 

3i crreuiaJ1bHOCTi 02,00,04 - ¢i3I1YHa XiMi5l, 

O¢iuiI1HI111 orrOHeHT 

CTapWI1H HaYKoBHI1 cIliBp06iTHl1K /
IHCTI1TYTY CPi3Ht·lHO·i XiMi'i iM.fl,B. rII1Cap)Ke13CbKOrO 

HAH YKpa'iHH f'..... N 
KaH)lI1)laT XIMILfHI1X HayK ~. Onbra K03APEHKO 

111..fIUlL'" K. ~.I-f. al6t~t... .:7z:o;o/UfiN ::.o 
BYeHI1H ceKpeTap 

IHCTI1TYTY ¢i3I1'-IHo'i XiMi'i iM, fl ,B TII1Cap)KeBC 

HAH YKpa'iHH fli)li5I ,UOflrIX 
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