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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 13, âèïóñê 11, 2008

ÓÄÊ 541.138
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ÂÏËÈÂ ÒÅÕÍÎËÎÃ²×ÍÈÕ ÒÀ ÅÊÑÏËÓÀÒÀÖ²ÉÍÈÕ ÏÀÐÀÌÅÒÐ²Â 
ÍÀ ÅËÅÊÒÐÎÕ²Ì²×Í² ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ ÏÎÂ²ÒÐßÍÈÕ 
ÃÀÇÎÄÈÔÓÇ²ÉÍÈÕ ÅËÅÊÒÐÎÄ²Â 

Âèçíà÷åíî çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäè-
ôóç³éíèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ êîìïëåêñó êîáàëüò(II) 5,10,15,20-òåòðà-(4-
ìåòîêñèôåí³ë)-ïîðô³ðèíó â³ä ñêëàäó àêòèâíî¿ ìàñè, óìîâ âèãîòîâëåííÿ òà 
åêñïëóàòàö³¿. 
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîâ³òðÿí³ ãàçîäèôóç³éí³ åëåêòðîäè, åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàê-
òåðèñòèêè.

Âèãîòîâëåííÿ âèñîêîåôåêòèâíèõ ³ ñòàá³ëüíèõ ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³é-
íèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ìàêðîöèêë³÷íèõ êàòàë³çàòîð³â º ñêëàäíèì òåõíî-
ëîã³÷íèì çàâäàííÿì [1—3]. Öå çóìîâëåíî òèì, ùî àêòèâíà ìàñà º áàãàòî-
êîìïîíåíòíîþ ñèñòåìîþ ³ â³ä ¿¿ ñêëàäó, ñïîñîáó ïðèãîòóâàííÿ òà íàíåñåííÿ 
íà îñíîâó åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðîä³â ìîæóòü ñóòòºâî çì³-
íþâàòèñÿ. Íà åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè äàíîãî òèïó åëåêòðîä³â âïëè-
âàþòü ³ åêñïëóàòàö³éí³ ïàðàìåòðè.

Â ðîáîò³ äîñë³äæåíî âïëèâ âì³ñòó êàòàë³çàòîðà íà ïîâåðõí³ âóãëåöåâîãî 
íîñ³ÿ òà àêòèâíî¿ ìàñè íà îäèíèöþ ïîâåðõí³ åëåêòðîäó, òèñêó ïðåñóâàííÿ, 
÷àñó òåðìîîáðîáêè, ïàðàìåòð³â çàðÿäíîãî çì³ííîãî àñèìåòðè÷íîãî ñòðóìó 
íà åëåêòðîõ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü òà ñòàá³ëüí³ñòü ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â íà îñ-
íîâ³ êîìïëåêñó 5,10,15,20-òåòðà-(4-ìåòîêñèôåí³ë)-ïîðô³ðèíó ç Co(II) (äàë³ 
CoÒÌÔÏ) â ðåàêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ.

Çðàçêè êàòàë³çàòîð³â åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ îäåðæóâàëè íàíåñåí-
íÿì â³äïîâ³äíî¿ ê³ëüêîñò³ ÑîÒÌÔÏ íà âèñîêîäèñïåðñíèé íîñ³é (ã³äðîôîáíà 
àöåòèëåíîâà ñàæà) ç äèìåòèëôîðìàì³äíèõ ðîç÷èí³â. Äëÿ äîñë³äæåíü áóëè 
âèãîòîâëåí³ ïîâ³òðÿí³ ãàçîäèôóç³éí³ åëåêòðîäè ïðåñóâàííÿì ã³äðîôîá³çîâà-
íèõ àêòèâíîãî òà çàïèðàþ÷îãî øàð³â ç ñòðóìîâèì êîëåêòîðîì. ßê çâ’ÿçó-
þ÷å âèêîðèñòîâóâàëè ôòîðîïëàñò Ô-4ÄÂ (15 % ìàñ.). Òåðì³÷íó îáðîáêó 
åëåêòðîä³â ïðîâîäèëè â àòìîñôåð³ àçîòó ïðè 350 °Ñ (òåìïåðàòóðà ñï³êàííÿ 
ôòîðîïëàñòó) íà ïðîòÿç³ 55 õâèëèí.

Åëåêòðîõ³ì³÷íå äîñë³äæåííÿ ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ 
ïðîâîäèëè ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüò-àìïåðîìåòð³¿ íà ïîòåíö³îñòàò³ ÏÈ-50-1.1 
â 7 Ì ðîç÷èí³ ÊÎÍ ïðè òåìïåðàòóð³ 30 °Ñ, â íàï³âåëåìåíò³ ç í³êåëåâèì ïðîòè-
åëåêòðîäîì. Çíà÷åííÿ ïîòåíö³àë³â íàâåäåíî â³äíîñíî îêñèäíî-ðòóòíîãî åëåê-
òðîäà ïîð³âíÿííÿ. Ìåòîäèêà âèïðîáóâàíü âêëþ÷àëà ïîïåðåäíº ïðîñî÷óâàííÿ 
àêòèâíîãî øàðó åëåêòðîäà ëóæíî-ñïèðòîâèì ðîç÷èíîì ïåðåä óñòàíîâëåííÿì 
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â êîì³ðêó òà ïîñë³äîâíå âèì³ðþâàííÿ öèêë³÷íèõ I-E êðèâèõ â ³íòåðâàë³ 
–0,4÷0,7 Â äî ñòàëîãî õîäó êðèâèõ. Åëåêòðîõ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü åëåêòðîä³â 
äëÿ ïðîöåñ³â åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ òà åëåêòðîîêèñíåííÿ êèñíþ îö³íþâàëè ïî 
I-E-êðèâèì ïðè ïîòåíö³àëàõ –0,4 àáî –0,2 òà 0,7 Â, â³äïîâ³äíî.

Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ ³ ñò³éêîñò³ 
ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â â³ä âì³ñòó êàòàë³çàòîðà â àêòèâí³é ìàñ³ ïðè êà-
òîäí³é òà àíîäí³é ïîëÿðèçàö³¿. 

Ïðè êàòîäí³é ïîëÿðèçàö³¿ (ðèñ. 1, à) çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ 
àêòèâíîñò³ ³ ñò³éêîñò³ ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â â³ä âì³ñòó êàòàë³çàòîðà â àê-
òèâí³é ìàñ³ íîñèòü åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð. Ìàêñèìàëüíà ãóñòèíà ñòðó-
ìó â³äïîâ³äàëà âì³ñòó êàòàë³çàòîðà 15 % (ìàñ.). Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî íà 
ïðîòÿç³ 100 çàðÿä-ðîçðÿäíèõ öèêë³â ñïîñòåð³ãàëàñü ò³ëüêè äåïîëÿðèçàö³ÿ 
åëåêòðîä³â, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî äóæå ïîâ³ëüíå ïðîñî÷óâàííÿ àêòèâíîãî øàðó 
åëåêòðîäà ðîç÷èíîì åëåêòðîë³òó.

Ó âèïàäêó àíîäíî¿ ïîëÿðèçàö³¿ (ðèñ. 1, á) ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ 
ÑîÒÌÔÏ íà íîñ³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü åëåêòðîä³â òàêîæ ïåðåá³ãàº 
÷åðåç ìàêñèìóì, àëå ïðè âì³ñò³ êàòàë³çàòîðà 20 % (ìàñ.), à ñò³éê³ñòü — ÷å-
ðåç ì³í³ìóì, ÿêèé â³äïîâ³äàº âì³ñòó ÑîÒÌÔÏ ïðèáëèçíî 15 % (ìàñ.). Ïðè 
öüîìó çðîñòàííÿ ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîä³â ïðè öèêëóâàíí³ ñïîñòåð³ãàëîñü ç 
ïåðøîãî öèêëó.

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ (1) òà ñò³éêîñò³ ïðè öèêëóâàí-
í³ (2) ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â â³ä âì³ñòó êàòàë³çàòîðà (ω) â àêòèâí³é ìàñ³ 

ïðè êàòîäí³é (à) òà àíîäí³é (á) ïîëÿðèçàö³ÿõ

Õàðàêòåðèñòèêè ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â
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Åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð çàëåæíîñò³ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ åëåêò-
ðîä³â â³ä âì³ñòó êàòàë³çàòîðà â àêòèâí³é ìàñ³ çóìîâëåíèé çì³íîþ äâîõ ïà-
ðàìåòð³â — çðîñòàííÿì ÿê ê³ëüêîñò³ êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â , òàê ³ îì³÷íîãî 
îïîðó àêòèâíî¿ ìàñè. Ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ êàòàë³çàòîðó â àêòèâí³é 
ìàñ³ çðîñòàº ÷èñëî àêòèâíèõ öåíòð³â, àëå åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü êàòàë³òè÷íî 
àêòèâíîãî øàðó çìåíøóºòüñÿ. Ïîâåðõíÿ íîñ³ÿ áëîêóºòüñÿ êàòàë³çàòîðîì, 
ÿêèé ìàº á³ëüø íèçüêó åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü. Çðîñòàííÿ âíóòð³øíüîãî îïîðó 
âèêëèêàº çíà÷í³ îì³÷í³ âòðàòè, ³ ÿê íàñë³äîê åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü 
çíèæóºòüñÿ.

Çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ åëåêòðîä³â â³ä âì³ñòó àêòèâíî¿ 
ìàñè íà îäèíèöþ ïîâåðõí³ åëåêòðîäó òàêîæ íîñèòü åêñòðåìàëüíèé õàðàê-
òåð (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ åëåêòðîä³â 
â³ä âì³ñòó àêòèâíî¿ ìàñè

Ìàêñèìàëüíà ãóñòèíà ñòðóìó â³äïîâ³äàëà 30 ìã/ñì2 àêòèâíî¿ ìàñè. Ïðè 
çá³ëüøåíí³ âì³ñòó àêòèâíî¿ ìàñè íà îäèíèöþ ïîâåðõí³ åëåêòðîäó ê³ëüê³ñòü 
àêòèâíèõ öåíòð³â çðîñòàº ³, ÿê íàñë³äîê, çá³ëüøóºòüñÿ åëåêòðîõ³ì³÷íà àê-
òèâí³ñòü ïîâ³òðÿíîãî åëåêòðîäó. Îäíàê çá³ëüøåííÿ òîâùèíè àêòèâíîãî 
øàðó ñïðè÷èíÿº çðîñòàííþ âíóòð³øíüîãî îïîðó åëåêòðîäà, ÿêèé âèçíà÷à-
ºòüñÿ äâîìà ñêëàäîâèìè. Öå îì³÷í³ âòðàòè íà âóãëåöåâîìó íîñ³¿ ïðè çá³ëü-
øåíí³ òîâùèíè àêòèâíîãî øàðó òà ïîëÿðèçàö³éí³ âòðàòè, ÿê³ âèêëèêàí³ 
çðîñòàííÿì äîâæèíè ã³äðîô³ëüíèõ ïîð [4] . À ïðè çðîñòàíí³ âíóòð³øíüîãî 
îïîðó åëåêòðîäà éîãî åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü çíèæóºòüñÿ.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ â³ä òèñêó ïðå-
ñóâàííÿ ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â. Çì³íà òèñêó ïðåñóâàííÿ 
â³ä 150 äî 500 êã/ñì2 íåçíà÷íî â³äáèâàºòüñÿ íà âåëè÷èí³ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ 
àêòèâíîñò³ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ. ² ò³ëüêè ïðè òèñêó ïðåñóâàííÿ 
> 500 êã/ñì2 â³äáóâàºòüñÿ çìåíøåííÿ ì³êðîïîðóâàòîñò³ êàòàë³çàòîðà ³, ÿê 
íàñë³äîê, ê³ëüêîñò³ àêòèâíèõ öåíòð³â. Öå âèêëèêàº çíèæåííÿ åëåêòðîõ³-
ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³. 

Ïðè çá³ëüøåíí³ ÷àñó òåðìîîáðîáêè ïðè 350 °Ñ åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâ-
í³ñòü ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³ íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ ïðè ïîòåíö³àë³ –0,2 Â çíè-
æóºòüñÿ, à ¿õ ñò³éê³ñòü äî öèêëóâàííÿ çðîñòàº (ðèñ. 4).
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Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ 
â³ä òèñêó ïðåñóâàííÿ åëåêòðîä³â

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ (1) òà ñò³éêîñò³ (2) 
â³ä ÷àñó òåðìîîáðîáêè åëåêòðîä³â

Ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â â öèêëàõ âèâ÷àëè â ãàëüâà-
íîñòàòè÷íîìó ðåæèì³ äëÿ ñë³äóþ÷èõ ïàðàìåòð³â çàðÿäíîãî çì³ííîãî àñè-
ìåòðè÷íîãî ñòðóìó: ÷àñòîòà — 0, 5, 50, 500 òà 5000 Ãö; ñåðåäíÿ çàðÿäíà 
ãóñòèíà ñòðóìó — 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 òà 0,05 À/ñì2; âåëè÷èíà ïîçè-
òèâíî¿ ñêëàäîâî¿ ñòðóìó — 0,1, 0,15, 0,2 òà 0,25 À/ñì2. Çà ðåçóëüòàòàìè 
äîñë³äæåííÿ çì³íà ÷àñòîòè çàðÿäíîãî ñòðóìó â ³íòåðâàë³ 0÷5000 Ãö íå-
çíà÷íî âïëèâàº íà ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â. Ïðè 
çíà÷åííÿõ ñåðåäíüî¿ ãóñòèíè çàðÿäíîãî ñòðóìó 0,01÷0,04 À/ñì2 ÷èñëî çà-
ðÿä-ðîçðÿäíèõ öèêë³â ïðàêòè÷íî íå çì³íþºòüñÿ, à ïðè çíà÷åíí³ 0,05 À/ñì2 
çíèæóºòüñÿ — â 1,3 ðàçà. Çì³íà âåëè÷èíè ïîçèòèâíî¿ ñêëàäîâî¿ ïðè ñåðå-
äí³é çàðÿäí³é ãóñòèí³ ñòðóìó 0,04 À/ñì2 òàêîæ íåçíà÷íî çì³íþº ðåñóðñí³ 
õàðàêòåðèñòèêè ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäó.

Îòæå, äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî íàéêðàù³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ ïîêàçíèêè 
ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â áóëè îòðèìàí³ ïðè âì³ñò³ êàòàë³-
çàòîðà íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ 15 % (ìàñ.), à àêòèâíî¿ ìàñè — 30 ìã/ñì2, òèñ-
êó ïðåñóâàííÿ åëåêòðîä³â — 300÷400 êã/ñì2, ÷àñ³ òåðìîîáðîáêè åëåêòðî-
ä³â ïðè 350 °Ñ — 55 õâèëèí. Çì³íà ïàðàìåòð³â àñèìåòðè÷íîãî çàðÿäíîãî 
ñòðóìó â çàçíà÷åíèõ ³íòåðâàëàõ íåçíà÷íî âïëèâàº íà ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ 
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ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â â ïðîöåñ³ öèêëóâàííÿ, ³ äîçâîëÿº 
çä³éñíþâàòè çàðÿä ó øèðîêîìó ä³àïàçîí³ çíà÷åíü ïàðàìåòð³â çàðÿäíîãî 
çì³ííîãî àñèìåòðè÷íîãî ñòðóìó.
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Ðåçþìå
Îïðåäåëåíà çàâèñèìîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âîçäóøíûõ ãàçî äèô-
 ôóçèîííûõ ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå êîáàëüòîâîãî (II) êîìïëåêñà 5,10,15,20-òåòðà-
(4-ìåòîêñèôåíèë)-ïîðôèðèíà îò ñîñòàâà àêòèâíîé ìàññû, óñëîâèé èçãîòîâëåíèÿ 
è ýêñïëóàòàöèè.
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INFLUENCE OF TECHNOLOGICAL AND EXPLOITATIVE 
PARAMETERS ON ELECTROCHEMICAL CHARACTERISTIC’S OF AIR 
GAS-DIFFUSION ELECTRODES 

Summary
The dependence of electrochemical characteristic’s of air gas-diffusion electrodes 
on the basis of 5,10,15,20-tetra-(4-metoxyphenyl)-porphyrin cobalt (II) complex 
from composition of active mass, conditions of making and exploitation has been 
determined.
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