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Изучен процесс электрохимического осаждения диоксида свинца на титане, покрытом коллоидным графитом. Показано,
что при оптимальных условиях ведения процесса возможно получение качественных покрытий с хорошей адгезией к основе
и высокими разрядными характеристиками. Получены разрядные характеристики макета резервного источника тока.
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We studied the electrochemical deposition of lead dioxide on titanium coated with colloidal graphite. It is showing that under
optimal process conditions possible to obtain high quality coatings with good adhesion to the base and high-bit characteristics. Received
bit characteristics of the layout of the backup power source.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из систем, применяемой в резервных
химических источниках тока, является электродная
пара Pb, PbO2 в растворе хлорной кислоты. На-
пряжение разомкнутой цепи для этой системы со-
ставляет 1.9–2.0 В. Разрядные токи могут дости-
гать 500 мА/см2. Для данной системы характерна
работоспособность в широком интервале темпера-
тур, устойчивость к механическим перегрузкам [1].
Растущие объёмы производства диктуют необходи-
мость совершенствования резервного источника то-
ка; одним из направлений является усовершенство-
вание технологии изготовления электродов. Элек-
троды источника тока получают электроосаждением
активных материалов (свинца и диоксида свинца)
на металлическую подложку; причём, вследствие то-
го, что электроосаждение диоксида свинца являет-
ся анодным процессом, то при электролизе может
иметь место растворение подложки. В качестве под-
ложки в действующем производстве широко исполь-
зуется сталь, которая требует создания на своей по-
верхности защитного оксидного слоя.

При работе активируемого хлорной кислотой
источника тока происходит достаточно быстрое рас-
творение активного слоя PbO2 и возникновение на
отдельных участках короткозамкнутых гальваниче-
ских пар PbO2/HClO4/материал подложки. Работа ко-
роткозамкнутых пар приводит к бесполезной трате
активного материала диоксидносвинцового катода
и потере его ёмкости [2]. Материал для наращива-
ния осадков диоксида свинца должен удовлетворять
следующим требованиям: он должен обеспечивать
хорошее сцепление с покрытием и обладать доста-
точной химической стойкостью: растворение основы
не должно происходить ни в процессе изготовления
электрода, ни во время его работы.

Из недефицитных наибольший интерес в каче-
стве материала подложки представляет титан.

При электроосаждении диоксида свинца на ти-
тановой поверхности формируется оксидная плёнка,
что увеличивает контактное сопротивление на гра-
нице раздела диоксид свинца – титан. В процессе
разряда такого электрода в хлорной кислоте оми-
ческое падение потенциала в этой плёнке вызывает
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значительное снижение потенциала и ёмкости элек-
трода. Подобного явления не наблюдается для ти-
тановых электродов, покрытых подслоем палладия
[3].

В последнее время в связи с использовани-
ем диоксидносвинцовых электродов на титановой
основе в качестве анодных материалов в различ-
ных электрохимических производствах такой под-
слой предлагается изготавливать из благородных ме-
таллов или их оксидов, а также из смеси оксидов
переходных металлов [4–5].

Привлекательным материалом в качестве про-
межуточного электропроводящего подслоя является
графит в виде коллоидного раствора – суспензии.
В Энгельсском технологическом институте разрабо-
тан электрохимический способ синтеза коллоидно-
го графита, позволяющий получать высокодисперс-
ный препарат, который отличаюется высокой адгези-
ей как к титановой основе, так и к слою диоксида
свинца [6].

Целью настоящей работы явилось изучение
влияния подложки из титана, покрытого коллоид-
ным графитом, на кинетику электроосаждения ди-
оксида свинца, физико-химические свойства и раз-
рядные характеристики диоксидносвинцового элек-
трода.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве материала подложки использовался
титан марки ВТ-1. Предварительная обработка тита-
на включает операции химического обезжиривания
и снятие окалины в щелочных электролитах [7].

Далее наносился коллоидный графит путём
окунания, с последующей сушкой при комнатной
температуре. Затем процедура повторялась до на-
несения требуемого количества слоёв коллоидного
графита. Коллоидная дисперсия готовилась по мето-
дике [6].

Толщина основы с коллоидным графитом изме-
рялась микрометром. Бралась средняя величина из
5–6 измерений в разных точках поверхности элек-
трода. Толщина графитового покрытия составляла
10–30 мкм в зависимости от количества слоёв гра-
фита (3–6 слоев). Адгезия покрытия к основе опре-
делялась по изгибу на 90°.

Далее проводилось снятие циклических потен-
циодинамических кривых (ЦПДК) на титане, обра-
ботанном в коллоидном графите, при температуре
20 °C в растворе Pb(NO3)2 – 350 г/л и скорости
развёртки потенциала 20 мВ/с. ЦПДК снимались от
стационарного потенциала Eст до +2.0 В и обратно
до Eст (относительно н.х.с.э).

На полученные электроды наносилось двух-
слойное диоксидносвинцовое покрытие из азотно-
кислого электролита по методике [8], которая вклю-
чает следующие стадии:

– осаждение защитного слоя PbO2 из нитрат-
ного электролита: Pb(NO3)2 – 130 г/л, HNO3 своб. –
0–4 г/л, при t = 50°С, при использовании ступенча-
того тока iан = 50 мА/см2, τ = 15 мин; i = 10 мА/см2,
τ = 5 мин;

– осаждение активного слоя PbO2 из нитратно-
ацетатного электролита состава: Pb(NO3)2 – 150 г/л,
СН3СООН – 60 г/л, HNO3 – 30 г/л, при t = 35–50°С,
i = 5–10 мА/см2 с увеличением i до 25 мА/см2, τ =
= 30 мин.

Разрядные характеристики системы Pb/HCIO4/
PbO2 снимались при температуре 25 °C в растворе
40%-ной хлорной кислоты на потенциостате марки
Эл – 02.082 с регистрацией на ПК.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При погружении электрода в раствор потен-
циал Eст изменяется в пределах от 0.21 до 0.6 В
в зависимости от количества слоёв коллоидного гра-
фита. При наложении анодной поляризации элек-
трод остаётся в пассивном состоянии до потенциала
1.57–1.73 В (рис. 1), когда начинается резкий подъём
плотности тока, связанный с образованием диоксида
свинца и выделением кислорода. При обратном ходе
ЦПДК наблюдается небольшая площадка в катодной
области потенциалов, которая связана с восстанов-
лением образовавшегося при анодной поляризации
диоксида свинца [9]. Однозначной зависимости меж-
ду толщиной графитового подслоя и потенциалом
начала реакции образования диоксида свинца не об-
наружено.
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Рис. 1. Вольтамперограммы прямого и обратного хода титано-
вых электродов, обработанных в коллоидном графите (5 слоёв)
(1) и без коллоидного графита (2) при температуре 20 °C в рас-
творе Pb(NO3)2 (350 г/л) и скорости развёртки Vp = 20 мВ/с
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Для области ЦПДК, отвечающей подъёму по-
ляризационной кривой, строились кривые в коорди-
натах ∆-lg i, наклон которых характеризует затруд-
нённость процесса образования диоксида свинца на
Ti с разным количеством слоёв коллоидного графита
(таблица).

Значения наклона ∆E–∆ lg i для области образования диоксида
свинца на титановой подложке с разным количеством слоёв

коллоидного графита

Кол-во
слоёв

коллоид-
ного

графита

Без кол-
лоидного
графита

3 слоя
коллоид-
ного

графита

4 слоя
коллоид-
ного

графита

5 слоёв
коллоид-
ного

графита

6 слоёв
коллоид-
ного

графита

∆Е/∆lgi 0.28 0.19 0.175 0.15 0.14

Из таблицы следует, что с наименьшими за-
труднениями при комнатной температуре процесс
образования диоксида свинца идёт на титане, по-
крытом коллоидным графитом; увеличение толщи-
ны графитового подслоя незначительно облегчает
процесс. Но увеличение толщины графитового под-
слоя увеличивает общую толщину электрода и ухуд-
шает адгезию. Поэтому оптимальная толщина под-
слоя – 10 мкм (3 слоя коллоидного графита).

На титановых электродах с несколькими слоя-
ми коллоидного графита осаждали PbO2 в гальвано-
статическом режиме и снимали разрядные кривые
[10]. Гальваностатические разрядные кривые снима-
лись до полного израсходования активного реагента
при 25 °C в 40%-ной хлорной кислоте со свинцо-
вым противоэлектродом (рис. 2). Как видно, во всех
случаях разрядные кривые характеризуются продол-
жительной площадкой потенциала.

Исследования показали, что разряд макетов ре-
зервного источника тока с электродами на титано-
вой основе протекал при незначительном изменении
напряжения. Окончание разряда было вызвано из-
расходованием активного вещества на положитель-
ном электроде и сопровождалось резким падением
напряжения. Продолжительность разряда различна
для электродов с различной толщиной графитово-
го подслоя, но выше, чем для электродов со сталь-
ной основой, применяемой в действующем произ-
водстве.
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Рис. 2. Разрядные кривые макета Pb/HClO4/PbO2, плотностью то-
ка 40 мА/см2 при температуре 25 °C. Диоксид свинца осаждался
электрохимически на разные подложки при пропускании через
электроды одинакового количества электричества (185 Кл): 1 –
титан, обработанный в коллоидном графите (3 слоя); 2 – титан,
обработанный в коллоидном графите (5 слоёв); 3 – электрохи-

мически оксидированная сталь

Проведённые исследования показали, что при-
менение титановой подложки, обработанной в кол-
лоидном графите, позволяет увеличить разрядную
ёмкость диоксидносвинцового электрода, возможно,
за счёт исключения его саморазряда, так как при
контакте диоксида свинца с оксидированной сталью
в хлорной кислоте происходит его контактное вос-
становление, приводящее к снижению разрядных ха-
рактеристик электрода [2].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Впервые получены диоксидносвинцовые
электроды электроосаждением на титановую под-
ложку, покрытую коллоидным графитом.

2. Установлено оптимальное количество нано-
симых слоёв коллоидного графита, позволяющее по-
лучить диоксидносвинцовые электроды толщиной
60–80 мкм с хорошей адгезией к основе.

3. Изготовленные диоксидносвинцовые элек-
троды имеют разрядную ёмкость на ∼30% выше,
чем электродов, осаждённых на стальную основу.
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