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v/s Bruker (скан. 150, кристалл ZnSe, разрешение 2см-1, диапазон 600-4000см-1). Во всех образцах 
100% ПАНи присутствует на той стороне пленки, которая находилась в контакте с раствором моно-
мера. На обратной стороне пленки его концентрация варьируется от 0 до 40% в зависимости от усло-
вий синтеза. Содержание полимера оценивали по отношению интенсивности полосы 1591см-1 (ПА-
НИ) к интенсивности полосы 1026 см-1 (νC-OH) в спектре целлюлозы. При этом следует отметить, что 
все эти образцы представляют собой конечные продукты синтеза, когда время реакции 1 час, и струк-
тура ПАНи в композитной пленке соотвествует форме эмеральдинового основания (рис. 4.) 

 
 
 
 
 
 
Рис.4. ИК спектры ПАНи на целлофане при концен-
трации окислителя 0,05 моль/л, мономера 0,1 моль/л в 
в 0,5 М НСl. 

 
 
 
 
 
 

 
Полученные композитные мембраны могут найти применение в устройствах очистки и разделения 

многокомпонентных смесей, в водородно-кислородных топливных элементах, в сенсорных устройст-
вах, в качестве токопроводящих, электрохромных элементов и устройств на их основе. 
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Аннотация 
В настоящей работе c использованием комплекса электрохимических методов исследовали кинетику анодного окисле-

ния титана, ванадия и ниобия в неводных растворах алифатических спиртов с целью установления характера влияния элек-
тронного строения молекул органического растворителя на скорость и механизм формирования тонкой поверхностной 
пленки. 
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Abstract 
The paper studies the kinetics of anodic oxidation of titanium, vanadium, tantalum in nonaqueous alcohol solutions by 

electrochemical methods. The purpose of this investigation is to determine the influence of the electron structure of molecules of 
organic solvent on kinetics and mechanism of anodic oxide film formation. 
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Конструкционные возможности деталей, изготовленных из титана, ванадия, ниобия, неразрывно 

связаны с формирующимися на их поверхности оксидными пленками. Пленки, полученные на дан-
ных металлах при химическом осаждении или из газовой фазы, обладают ценными механическими, 
электрическими, защитными свойствами, но характеризуются высокой неравномерностью толщины 
вследствие большой скорости формирования. Эта проблема также затрудняет детальное исследова-
ние механизмов формирования пленок в водных средах и на воздухе, в особенности, методами in situ, 
и делает невозможным управление процессом наращивания оксидных слоев с заданными свойствами 
[1,2]. Для электрохимических оксидов титана, ванадия, ниобия, полученных в нейтральных органиче-
ских средах, характерны малые толщины, равномерность, прочность, стойкость к статическим и пе-
риодическим нагрузкам, температурным ударам и агрессивным средам, полезные оптические и полу-
проводниковые свойства. 

Среди факторов, определяющих характеристики и механизм образования поверхностных пленок 
на титане, ниобии, ванадии в безводных органических средах, важнейшее значение имеет анодная поля-
ризация, природа растворителя и металла, что позволяет целенаправленно влиять на параметры пленок. 

В настоящей работе исследовали кинетику анодного окисления титана, ванадия и ниобия в невод-
ных растворах алифатических спиртов с целью установления характера влияния электронного строе-
ния молекул органического растворителя на скорость и механизм формирования анодной оксидной 
пленки в системах Ме, Ox/L на ранних стадиях поляризации. 

В качестве рабочих электродов использовали Ti (99,99%), V (99,99%), Nb (99,99%) площадью 
1 см2. Образцы перед работой обезжиривали, подвергали тщательной механической зачистке в 
инертной атмосфере. Токи нормировали на единицу истинной поверхности электрода. Электродом 
сравнения служил насыщенный хлоридсеребряный электрод. Потенциалы пересчитывали относи-
тельно стандартного водородного электрода. Измерения проводили в стандартной термостатируемой 
трехэлектродной электрохимической ячейке с разделенными катодным и анодным пространствами. 
Для приготовления рабочих сред использовали безводные перхлораты лития (о.с.ч.), аммония (о.с.ч.), 
калия (о.с.ч.), метанол, этанол, н -пропанол, н-бутанол, н-пентанол, н-гексанол. Растворители перего-
няли и абсолютировали по методикам [3] непосредственно перед измерениями. Отсутствие воды кон-
тролировали хроматографически. 

Природу растворителя оценивали с помощью индукционной константы Гаммета-Тафта и принци-
па линейного соотношения свободных энергий [4]. 

Потенциостатические, гальваностатические кривые и цикловольтамперограммы снимали с помо-
щью потенциостата/гальваностата Autolab302. 

Поляризационные кривые, полученные на изучаемых металлах в 0,1 М растворах перхлоратов в 
безводных алифатических спиртах, имеют вид, характерный для пассивирующихся металлов. На 
кривых отчетливо выражены области активного растворения, перехода в пассивное состояние по дос-
тижении критического потенциала пассивации и выхода из пассивной области при потенциалах выше 
0,5 В. При смене направления поляризации токи на характеристических участках кривых снижаются. 
Получена линейная зависимость суммарной константы скорости электродной реакции от функции 
природы растворителя. 

Анализ хроноамперограмм (ХАГ) титана в безводных растворах электролитов показал, что фор-
мирование анодной оксидной пленки в изученных системах определяется двумя кинетическими за-

конами. При Е<Екр линейные lgi,lgτ-зависимости 
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 при линейности i,τ-1-зависимостей и от-
сутствии линейности в координатах i,τ-1/2 соответствуют логарифмическому закону роста пленки, ха-
рактеризующему ведущую роль электронного переноса в пленке на ранних стадиях оксидообразова-
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ния при активном формировании адсорбционных электрохимических комплексов на поверхности 
электрода [5-9]. При Е < Екр имеет место линейная связь между lgi и обратной диэлектрической про-
ницаемостью 1/ε вследствие усиления дипольных взаимодействий при интенсивном изменении поля-
ризованности поверхности и приэлектродного пространства. 

Изменение диэлектрической проницаемости и реорганизация микроструктуры растворителя, в том 
числе микроокружения иона металла, приводит к снижению энергии взаимодействия поверхностного 
комплекса с внешними слоями окружения за счет их разрыхления, что облегчает доступ новых моле-
кул растворителя в ближнее окружение металла и повышает реакционную способность металла по 
отношению к другим лигандам. Результаты расчетов энергий связи лигандов с комплексообразовате-
лем-металлом в поверхностном электрохимически-адсорбционном октаэдрическом комплексе пока-
зывают, что прочность связи закономерно возрастает с увеличением атомного номера металла, при 
этом межъядерные расстояния металл – лиганд уменьшаются. 

Линейность хроноамперограмм в координатах i,τ-1 нарушается, но проявляется в координатах i-

1,τ1/2 в широком диапазоне потенциалов анодной области. При этом фиксируется независимость зна-
чений величины iτ1/2 от i, отсутствовавшая при более низких потенциалах, и частичная линейность 
iτ,τ1/2 – зависимостей.  

Линейные участки i,τ-1/2 – зависимостей, соответствующие параболическому закону роста пленки, 
экстраполируются в области начала координат, что при отсутствии зависимостей хроноамперограмм 
от частоты вращения ВДЭ и проявившихся особенностях iτ, i – зависимостей свидетельствуют о на-
растании диффузионных ограничений процесса [9,10]. 

Установлено наличие корреляции между величинами разности потенциалов плоских зон (ΔЕfb) ис-
следованных переходных металлов М1 и М2, разности потенциалов их нулевых полных зарядов и 
разности критических потенциалов ΔЕкр. Наличие такой корреляции обусловлено компенсацией спе-
цифических взаимодействий металлов с растворителем, формированием схожих оксидных структур и 
общим, для разных металлов, механизмом роста барьерного слоя на границе Ме/L [11,12]. 

Электрохимическое окисление титана, ванадия, ниобия в нейтральных спиртовых растворах пер-
хлоратов включает процессы формирования на поверхности электрода адсорбционно-
электрохимического комплекса и изменения степени окисления металла в нем. 
Предполагалось, что закономерности протекающих химических стадий с реорганизацией координа-
ционных сфер комплексов аналогичны закономерностям гомогенных реакций. 

При переносе z – z′ электронов в одну стадию, участии в электрохимической стадии активных 

комплексов m
z

m
z ROHMROHM )()(  и 

, существовании равновесия между комплексами окисленной 
и восстановленной форм, равновесия между поверхностными и присутствующими в растворе ком-
плексами описываются уравнениями: 
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а реакция на поверхности электрода может быть выражена уравнением: 
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Константы равновесия определяются выражениями 
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Если реакции протекают во внешней плоскости Гельмгольца, то 
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 характеризуют отношение констант устойчивости в равновесных гомогенных реакциях 
соответствующих комплексов, адсорбированных на поверхности электродов, при малых степенях 
заполнения поверхности данными комплексами. 
Плотность тока обмена можно выразить соотношением: 
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Преобразуя выражения (4), (5), (7), получаем: 

      i
l

z
n

z
klmno ROHROHMROHMjj o    )(1)(1 )()(      (8) 

   Из уравнения (8) следует, что при постоянной концентрации свободного лиганда и отсутствии за-

висимости  плотности тока обмена от концентрации частиц промежуточной степени окисления 

должна выполняться линейная зависимость zMo Cj lglg ,  и zMo Cj lglg , , а сумма наклонов этих зави-
симостей должна быть равна единице, Что и подтвердили данные эксперимента.  
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Аннотация Проведено сравнительное изучение термомеханических и прочностных свойств полимерных композитных и 

пленочных материалов на основе полибензимидазолов с добавками сажи. Исследованные материалы являются более термо-
стойкими и трудногорючими, обладают высокими механо-прочностными показателями в сочетании с химической стойко-
стью в агрессивных средах в сопоставлении с промышленными аналогами. 
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