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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОКСИДНОГО
СВИНЦОВО-ТИТАНОВОГО ПОКРЫТИЯ АНОДА

Досліджено залежність структури, питомого електричного опору, каталітичної активності і зносо-
стійкості в електрохімічному синтезі неорганічних речовин від складу і умов одержання компози-
ційного оксидного покриття мало зношуваного аноду на основі оксидів неблагородних металів.
Визначені фізико-хімічні параметри одержаних покриттів дозволяють обґрунтувати склад покрит-
тя в залежності від умов його експлуатації.

Dependence of structure, specific electric resistance, catalytic activity and durability from composition
and conditions of reception composition oxide coverings in an electrochemical synthesis of an organic
substance has been investigated. Physical and chemical parameters of the gained coverings are certain, to
prove composition of a covering depending on conditions of its maintenance.

Введение. Перспективным направлением создания новых материалов
мало изнашиваемых анодов для процессов электрохимического синтеза явля-
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ется разработка композиционных анодных покрытий – электрофизическими,
каталитическими свойствами, селективностью и износостойкостью которых
можно управлять за счет изменения природы и количества компонентов.
Композиционное анодное покрытие удовлетворяет комплексу требований
материалу анода за счет индивидуальных функциональных особенностей
его компонентов. Примером служит ОРТА открытие и совершенствова-
ние, которых носило эмпирический характер. В настоящее время отсутству-
ют теоретические основы создания и прогнозирования работы подобных
анодов, что существенно тормозит совершенствование технологии их изго-
товления, планирование каталитической активности и селективности таких
анодов, разработку технологии электрохимического синтеза неорганических
веществ [1 – 4].

Теоретические предпосылки выбора материала. PbO2 является пер-
спективным материалом для создания композиционного покрытия благодаря
большому набору уникальных свойств. Область термодинамической устой-
чивости PbO2 находится в широком диапазоне рН – 0,512,7. Что позволяет
использовать диоксид свинца для электролиза как кислых, так и щелочных
растворов. Значительным является диапазон анодных потенциалов области
пассивного состояния. Для PbO2, так же как и для оксидов платины, нет тер-
модинамических ограничений существования в области высоких анодных
потенциалов. Этот показатель выгодно отличает PbO2 от RuO2, MnO2, Co3O4,
Fe3O4, имеющих критический потенциал, превышение которого приводит к
образованию газообразных (RuO4) или растворимых соединений. Не ограни-
ченная анодным потенциалом область термодинамического устойчивого со-
стояния PbO2 позволяет прогнозировать возможность использования диокси-
да свинца в синтезах перекисных соединений с высокими скоростями про-
цессов. PbO2 обладает высокой окислительной способностью и соответст-
венно стремится перейти в более стабильный оксид с меньшей валентностью.
Такой переход возможен при наличии в электролите восстановителя или в
результате термического разложения PbO2.

Недостатком PbO2 является наличие внутренних напряжений и износ,
особенно в условиях газовыделения. Для компенсации этих недостатков в
композиционное покрытие вводим TiO2 компонент. Область термодинамиче-
ского устойчивого состояния TiO2 со структурой рутила находится во всем
диапазоне рН и совпадает с областью термодинамического устойчивого со-
стояния Н2O. Диоксид титана так же устойчив при высоких анодных потен-
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циалах, хотя и ограничен возможным переходом в TiO22Н2O. Эти свойства
TiO2 обеспечивают его высокую стойкость во многих агрессивных средах в
широком диапазоне потенциалов. Введение диоксида титана в комбиниро-
ванное анодное покрытие должно стабилизировать покрытие.

Для формирования активного слоя был выбран метод термического раз-
ложения покровного раствора, содержащего соли соответствующих метал-
лов. Этот метод широко применяется, как для нанесения индивидуальных
оксидов (RuO2, PbO2, SnO2, MnO2, Co3O4, TiO2) так и композиционных ок-
сидных покрытий (RuO2/TiO2). Данный метод позволяет получать плотные,
практически безпористые оксидно-металлические покрытия, состав которых
можно варьировать в широком диапазоне концентрации компонентов.

Методика эксперимента. В качестве металлической токоподводящей
основы мало изнашиваемого анода использовались образцы титана ВТ1-0 с
предварительно нанесенным подслоем RuO2 / TiO2 по стандартной методи-
ке [5], и образцы, изготовленные из отработанного ОРТА хлорного диафраг-
менного электролизера БГК 50/25 после эксплуатации в течение 3000 су-
ток [6]. Образцы подвергались очистке от загрязнения обезжириванием аце-
тоном и электрохимическому анодному обезжириванию в растворе (гдм-3):
Na3PO4 – 30, Na2СO3 – 30. Плотность тока 5 Адм -2, температура 303 К, дли-
тельность обработки 3 мин.

На сухую подготовленную поверхность образца, при помощи кисти, на-
носился покровный раствор, содержащий Pb(NO3)2 и TiCl4. Наносимое коли-
чество покровного раствора не приводило к образованию капель и наплывов.
После образцы помещались в сушильный шкаф и сушились до полного уда-
ления влаги из покровных растворов при температуре 313323 К. Затем об-
разцы помещались в реактор, расположенный в муфельной печи и подверга-
ли термической обработке при температуре 593673 К при давлении
101,3121,6104 Па в атмосфере кислорода. Конструкция реактора позволяла
осуществлять продувку зоны реакции и отводить газообразные продукты
термического разложения компонентов покровного раствора. Покрытие, по-
лученное в результате термического разложения покровного раствора, имеет
серо-черный цвет с металлическим блеском.

После охлаждения цикл обработки повторяли, начиная с операции нане-
сения покровного раствора. Качество полученного оксидного покрытия кон-
тролировалось гравиметрическим, рентгеноструктурным и рентгенфлуорес-
центным анализом [7]. Внешний вид покрытия контролировался при помощи
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микроскопа, а толщина покрытия оценивалась по шлифу поперечного среза
покрытия.

Результаты эксперимента. В соответствии с рентгенограммами
PbO2/TiO2 (ОСТП) покрытие состоит из нескольких кристаллических фаз
различного состава. Во всех образцах среди кристаллических фаз была четко
обнаружена рутильные фазы -PbО2 и TiO2. Слабее были выражены пики
хлора (продукт разложения TiCl4) и TiO2 со структурой анатаза.

Параметры элементарной ячейки рутильной фазы -PbО2 образца с
PbO2 / TiO2 = 50 / 50 % мол. составили (Å): а = 4,952, с = 3,373. Обнаружено
незначительное увеличение параметра элементарной ячейки композиционно-
го покрытия в сравнении с индивидуальными оксидами. Что можно объяс-
нить дефектностью оксидов полученного композиционного покрытия и на-
личием в его структуре хлора. Дефектность оксидов композиционного по-
крытия положительно влияет на электропроводность и каталитические свой-
ства покрытия.

Удельное электрическое сопротивление PbO2 / TiO2 покрытия в зависи-
мости от содержания компонентов приведено в таблице. Содержание TiO2

компонента ОСТП в диапазоне концентраций 1050 мол. % практически не
сказывалось на величину удельного электрического сопротивления покры-
тия.

Таблица
Удельное электрическое сопротивление

PbO2 / TiO2 – слоя PbO2 / TiO2 (RuO2 / TiO2) Ti-электродов
№ Содержание PbO2, мол. % Удельное сопротивление, Омсм
1 100 (3,280,17)10-4

2 75 (3,640,17)10-4

3 50 (4,060,18)10-4

4 35 (9,220,24)10-4

5 25 (29,823,8)10-4

6 10 (6784,7)10-4

Было замечено некоторое уменьшение удельного электрического сопро-
тивления ОСТП после введения 25 мол. % и более TiO2, что можно объяс-
нить частичным разрывом цепочек диоксида свинца, по которым осуществ-
лялся перенос тока. PbO2 является сильным окислителем, наличие которого
снижает возможность образования трехвалентного титана в композиционном
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покрытии. Что, соответственно, снижает дефектность всего покрытия по ок-
сидно титановому компоненту покрытия.

Выводы. По критериям однородности структуры, удельного электриче-
ского сопротивления, адгезии к основе и компактности для дальнейших ис-
следований наиболее перспективны: ОСТП с содержанием PbО2 от 10 до 75
% мол. Удельное электрическое сопротивление ОСТП удовлетворяет требо-
ваниям, предъявляемые к активному слою мало изнашиваемых анодов.
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ЕЛЕКТРОХІМІЧНА ПОВЕДІНКА ПАСИВОВАНИХ ЦИНКОВИХ
ПОКРИТТІВ В РОЗЧИНАХ НАТРІЙ ХЛОРИДУ

Досліджено зміну електродних потенціалів цинкових покриттів в процесі їх пасивації в молібдат-
них розчинах, і електрохімічна поведінка пасивованих цинкових покриттів у 3 %-ному розчині
NаCl. Методом вимірювання електродних потенціалів пасивованих цинкових покриттів визначе-
ний вплив термообробки на корозійно-захисні властивості покриттів. Встановлено, що молібдатна
пасивація може замінити хроматну пасивацію цинкового покриття під час його експлуатації за
підвищених температур.


