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ÍÀÂÀÍÒÀÆÅÍÍß

Äîñë³äæåíî ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ êîìïëåêñó 5,10,15,20-òåòðà-
(4-ìåòîêñèôåí³ë)-ïîðô³ðèíó ç Co (II) â óìîâàõ öèêë³÷íîãî íàâàíòàæåííÿ. Âèçíà-
÷åíî âïëèâ âåëè÷èíè çàðÿäíîãî òà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó íà åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòå-
ðèñòèêè åëåêòðîä³â.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîâ³òðÿí³ åëåêòðîäè, ìåòàëîïîðô³ðèí, öèêë³÷íå íàâàíòàæåííÿ.

Ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ïðîöåñ³â ïîòðåáóº ðîçðîáêè 
äåøåâèõ ³ íåäåô³öèòíèõ ìàòåð³àë³â ç âèñîêîþ àêòèâí³ñòþ. Ìîæëèâ³ñòü çàñòîñó-
âàííÿ îðãàí³÷íèõ êîìïëåêñ³â ìåòàë³â íà îñíîâ³ ïîðô³ðèíó ÿê åëåêòðîäíèõ ìà-
òåð³àë³â çóìîâëåíà òðüîìà îñíîâíèìè ôàêòîðàìè: âèñîêîþ àêòèâí³ñòþ â ð³çíèõ 
îêèñëþâàëüíî-â³äíîâíèõ ðåàêö³ÿõ, íàÿâí³ñòþ íàï³âïðîâîäíèêîâèõ âëàñòèâîñ-
òåé, âèñîêîþ õ³ì³÷íîþ òà òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ. ¯õ ïðàêòè÷íå âèêîðèñòàííÿ 
äîçâîëèòü çàì³íèòè êàòàë³çàòîðè íà îñíîâ³ äîðîãîö³ííèõ ìåòàë³â [1]. 

Íà åëåêòðè÷í³ òà åêñïëóàòàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â 
âïëèâàþòü òàê³ çîâí³øí³ ôàêòîðè, ÿê âåëè÷èíà çàðÿäíîãî òà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó. 

Äàíà ðîáîòà º ïðîäîâæåííÿì åëåêòðîõ³ì³÷íèõ äîñë³äæåíü ïîâ³òðÿíèõ (êèñíå-
âèõ) åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ìåòàëîïîðô³ðèí³â [2–3]. Ìåòà ðîáîòè – äîñë³äæåííÿ 
âïëèâó âåëè÷èíè çàðÿäíîãî òà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó íà åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñ-
òèêè ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ êîìïëåêñó 5,10,15,20-òåò-
ðà-(4-ìåòîêñèôåí³ë)-ïîðô³ðèíó ç Co (II) (äàë³ CoÒÌÔÏ). Êîìïëåêñíó ñïîëóêó 
ÑîÒÌÔÏ ñèíòåçóâàëè âçàºìîä³ºþ ïîðô³ðèíó ç àöåòàòîì Ñî(II) â ðîç÷èí³ 
äèìåòèëôîðìàì³äó ïðè êèï’ÿò³íí³ [4]. 

Åëåêòðîêàòàë³çàòîðè â³äíîâëåííÿ êèñíþ îäåðæóâàëè íàíåñåííÿì ÑîÒÌÔÏ 
íà âèñîêîäèñïåðñíèé íîñ³é (ã³äðîôîáíà àöåòèëåíîâà ñàæà) ç äèìåòèëôîðìàì³ä-
íèõ ðîç÷èí³â. Äëÿ äîñë³äæåíü áóëè âèãîòîâëåí³ ïîâ³òðÿí³ ãàçîäèôóç³éí³ åëåêò-
ðîäè ïðåñóâàííÿì ã³äðîôîá³çîâàíèõ (15% ìàñ. ôòîðîïëàñòó) àêòèâíîãî òà ã³äðî-
çàïèðàþ÷îãî øàð³â ç ñòðóìîâèì êîëåêòîðîì. Àêòèâíèé øàð åëåêòðîä³â ì³ñòèâ 
äî 2 ìã/ñì2 ÑîÒÌÔÏ. Ã³äðîçàïèðàþ÷èé øàð ñêëàäàâñÿ ç àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ òà 
ôòîðîïëàñòó. Óìîâè òåðì³÷íî¿ îáðîáêè åëåêòðîä³â âèçíà÷àëè â³äïîâ³äíî [3] ³ 
ïðîâîäèëè â àòìîñôåð³ àçîòó ïðè 350 °Ñ (òåìïåðàòóðà ñï³êàííÿ ôòîðîïëàñòó) íà 
ïðîòÿç³ 50 õâèëèí. 

Åëåêòðîõ³ì³÷íå äîñë³äæåííÿ ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ ïðî-
âîäèëè ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüò-àìïåðîìåòð³¿ íà ïîòåíö³îñòàò³ ÏÈ-50-1.1 â 7 í 
ðîç÷èí³ ÊÎÍ ïðè òåìïåðàòóð³ 30 °Ñ, â íàï³âåëåìåíò³ ç í³êåëåâèì ïðîòèåëåêò-
ðîäîì. Çíà÷åííÿ ïîòåíö³àë³â íàâåäåíî â³äíîñíî îêñèäíî-ðòóòíîãî åëåêòðîäà 
ïîð³âíÿííÿ. Ìåòîäèêà âèïðîáóâàíü âêëþ÷àëà ïîïåðåäíº ïðîñî÷óâàííÿ àêòèâ-
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íîãî øàðó åëåêòðîäà ëóæíî-ñïèðòîâèì ðîç÷èíîì ïåðåä óñòàíîâëåííÿì â ÿ÷åé-
êó 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 åëåê-
òðîâ³äíîâëåííÿ òà åëåêòðîîêèñëåííÿ êèñíþ îö³íþâàëè ïî I-E-êðèâèì ïðè ïî-
òåíö³àëàõ –0,4 òà 0,7 Â, â³äïîâ³äíî.

Ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â â öèêëàõ âèâ÷àëè â ãàëüâàíîñòà-
òè÷íîìó ðåæèì³. Ïðè ïðîâåäåíí³ åêñïåðèìåíòó ãóñòèíà ñòðóìó ïðè ðîçðÿä³ ñêëà-
äàëà 25, 50 òà 100 ìÀ/ñì2 ïðè íåçì³ííîìó ñåðåäíüîìó çàðÿäíîìó ñòðóì³ 40 ìÀ/ñì2. 
Çàðÿä çä³éñíþâàëè â ³ìïóëüñíîìó ðåæèì³ ç ñåðåäíüîþ ãóñòèíîþ ñòðóìó 20, 30 òà 
40 ìÀ/ñì2. Ïðè öüîìó ãóñòèíà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó ñêëàäàëà 100 ìÀ/ñì2.

Çà ðåçóëüòàòàìè âèì³ðþâàíü öèêë³÷íèõ I-E-êðèâèõ çàëåæí³ñòü ïîòåíö³àëó 
åëåêòðîäà â³ä ãóñòèíè ÿê ðîçðÿäíîãî, òàê ³ çàðÿäíîãî ñòðóìó, áëèçüêà äî ë³í³é-
÷àñòî¿. Êóòè íàõèëó ë³í³é÷àñòèõ ä³ëÿíîê I-E-êðèâèõ äëÿ ïðîöåñ³â åëåêòðîâ³äíîâ-
ëåííÿ òà åëåêòðîîêèñëåííÿ êèñíþ ñêëàëè ~1,9 ³ ~3,8 ìÂ/(ìÀ/ñì2), â³äïîâ³äíî. 
Îòðèìàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî äëÿ êàòàë³çàòîðà íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ øâèä-
ê³ñòü åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ ïðèáëèçíî â 2 ðàçè á³ëüøå, í³æ éîãî åëåêòðî-
îêèñëåííÿ. 

Àíàë³ç õàðàêòåðó ðåñóðñíèõ êðèâèõ äëÿ êàòîäíî¿ (ðèñ. 1) òà àíîäíî¿ (ðèñ. 2) 
ïîëÿðèçàö³¿ ïîêàçàâ, ùî âîíè çíà÷íî â³äð³çíÿþòüñÿ. 

Ðèñ. 1. Ðîçðÿäí³ êðèâ³ äëÿ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ. 
Ãóñòèíà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó, ìÀ/ñì2: 1 – 25; 2 – 50; 3 – 100

Â³äïîâ³äíî ðîçðÿäíèì êðèâèì (ðèñ. 1) äëÿ ïåðøèõ 20–30 öèêë³â ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ ïîë³ïøåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê åëåêòðîä³â. Ïðè öüî-
ìó øâèäê³ñòü äåïîëÿðèçàö³¿ çàëåæèòü â³ä ãóñòèíè ðîçðÿäíîãî ñòðóìó ³ ñêëàäàº 
1,2–1,5 (25, 50 ìÀ/ñì2) òà 3 ìÂ/öèêë (100 ìÀ/ñì2). Ïîë³ïøåííÿ õàðàêòåðèñòèê 
ïîâ’ÿçàíî ç çðîñòàííÿì òðèôàçíî¿ ìåæ³ òà ¿¿ ïðîñóâàííÿì â îá’ºì êàòàë³òè÷íî 
àêòèâíîãî øàðó. Äàë³ (~ 60 öèêë³â) â³äáóâàºòüñÿ ñòàá³ë³çàö³ÿ  õàðàêòåðèñòèê åëåê-
òðîä³â ç íåçíà÷íîþ ïîëÿðèçàö³ºþ àáî äåïîëÿðèçàö³ºþ. Ïðè öüîìó, î÷åâèäíî, ïå-
ðåá³ãàº ïîâ³ëüíå ïðîñóâàííÿ òðèôàçíî¿ ìåæ³ äî ã³äðîçàïèðàþ÷îãî øàðó. Ï³ñëÿ 
éîãî äîñÿãíåííÿ ïëîùà òðèôàçíî¿ ìåæ³ çìåíøóºòüñÿ , âíàñë³äîê ÷îãî çðîñòàº 
øâèäê³ñòü ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîäà, âåëè÷èíà ÿêî¿ çàëåæèòü â³ä ãóñòèíè ðîçðÿäíî-
ãî ñòðóìó. Òàê, ïðè ãóñòèí³ ðîçðÿäíîãî ñòðóìó 25, 50 ³ 100 ìÀ/ñì2 øâèäê³ñòü ïîëÿ-
ðèçàö³¿ åëåêòðîä³â ñêëàëà –0,6, –0,8 òà –6 ìÂ/öèêë, â³äïîâ³äíî. Ï³ñëÿ äîñÿãíåí-
íÿ åëåêòðîë³òîì ã³äðîçàïèðàþ÷îãî øàðó â ïðîöåñ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ 
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âêëþ÷àºòüñÿ òàêîæ ³ ñàæà, íà ÿê³é ïåðåá³ãàº óòâîðåííÿ ïåðîêñèä-³îíó. Òîìó ï³ñ-
ëÿ 60 çàðÿä-ðîçðÿäíèõ öèêë³â íà I-E-êðèâèõ â ³íòåðâàë³ ïîòåíö³àë³â –0,1÷0,2 Â 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ àíîäíèé ìàêñèìóì, ÿêèé â³äïîâ³äàº îêèñëåííþ ÍÎ2

–. ²íòåíñèâ-
í³ñòü àíîäíîãî ìàêñèìóìà òèì á³ëüøå, ÷èì íèæ÷å ãóñòèíà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó, 
ïðî ùî ñâ³ä÷èòü çðîñòàííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ ºìíîñòåé åëåêòðîîêèñëåííÿ ÍÎ2

– òà 
åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ Î2 (14,4, 15,8 òà 17,7% äëÿ 100, 50 ³ 25 ìÀ/ñì2, â³äïîâ³äíî). 
Âèíèêíåííÿ ó ñêëàä³ åëåêòðîë³òó ïåðîêñèä-³îíó ïðèñêîðþº ïðîöåñ ïðîñî÷óâàí-
íÿ àêòèâíîãî òà çàïèðàþ÷îãî øàð³â, âíàñë³äîê ÷îãî ïîã³ðøóþòüñÿ åëåêòðè÷í³ òà 
åêñïëóàòàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðîä³â. Ùîäî çì³íè ãóñòèíè çàðÿäíîãî ñòðó-
ìó, òî âîíà íå âïëèâàº íà øâèäê³ñòü ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîäà ïðè ðîçðÿä³.

Ðèñ. 2. Çàðÿäí³ êðèâ³ äëÿ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ. 
Ñåðåäíÿ ãóñòèíà çàðÿäíîãî ñòðóìó, ìÀ/ñì2: 1–20; 2–30; 3–40

Àíàë³ç çàðÿäíèõ êðèâèõ (ðèñ. 2) ïîêàçàâ, ùî íà ïåðø³é ä³ëÿíö³ (~70 öèêë³â)  
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîâ³ëüíå íàðîñòàííÿ çàðÿäíîãî ïîòåíö³àëó, øâèäê³ñòü ÿêî-
ãî ñêëàëà ~0,2–0,3 ìÂ/öèêë íåçàëåæíî â³ä âåëè÷èíè çàðÿäíîãî òà ðîçðÿäíîãî 
ñòðóìó. Äëÿ ñë³äóþ÷èõ 30 öèêë³â øâèäê³ñòü ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîäà çðîñòàº äî 
2–3 ìÂ/öèêë.

Îòæå, íà øâèäê³ñòü ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîäà â ïðîöåñ³ çàðÿäó íå âïëèâàº âå-
ëè÷èíà çàðÿäíîãî òà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó. À øâèäê³ñòü ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîäà ïðè 
ðîçðÿä³ çàëåæèòü ò³ëüêè â³ä âåëè÷èíè ðîçðÿäíîãî ñòðóìó.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ïîêàçóþòü ïðàêòè÷íó ìîæëèâ³ñòü âèçíà÷åííÿ åëåêò-
ðîõ³ì³÷íèõ òà åêñïëóàòàö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â â óìî-
âàõ öèêëóâàííÿ â ëóæíîìó ðîç÷èí³.  
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ÏÎÂÅÄÅÍÈÅ ÂÎÇÄÓØÍÛÕ ÃÀÇÎÄÈÔÔÓÇÈÎÍÍÛÕ ÝËÅÊÒÐÎÄÎÂ ÍÀ 
ÎÑÍÎÂÅ ÌÅÒÀËËÎÏÎÐÔÈÐÈÍÀ Â ÓÑËÎÂÈßÕ ÖÈÊËÈ×ÅÑÊÎÉ ÍÀÃÐÓÇÊÈ

Ðåçþìå
Èññëåäîâàíû ðåñóðñíûå âîçìîæíîñòè ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå êîìïëåêñà 5,10,15,20-òåò-
ðà-(4-ìåòîêñèôåíèë)-ïîðôèðèíà ñ Co(II) â óñëîâèÿõ öèêëè÷åñêîé íàãðóçêè. Îïðåäåëå-
íî âëèÿíèå âåëè÷èíû çàðÿäíîãî è ðàçðÿäíîãî òîêà íà ýëåêòðîõèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñ-
òèêè ýëåêòðîäîâ.
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THE BEHAVIOR OF AIR GAS-DIFFUSION ELECTRODES ON THE BASIS OF 
METALPORPHYRIN UNDER CYCLIC LOADING

Summary
The resort abilities of electrodes on the basis of complex 5,10,15,20-tåtrà-(4-måtho-
xyphenylporphyrin) with Co(II) under cyclic loading has been researched. The influence of 
charging and discharging current value on the electrochemical characteristics of electrodes has 
been determined.
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