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Аннотация. Исследовалось влияние ультразвукового поля на электроосаждение диоксида свинца
из нитрата свинца (II) на никелевую основу. Показано, что наиболее высокие электрохимические харак-
теристики наблюдаются для макетов резервных источников тока на основе системы Pb/HClO4/PbO2, в
которых использовался диоксид свинца, полученный электроосаждением под воздействием ультразвуко-
вого поля на никелевую основу.
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Влияние ультразвука на зародышеобразование при электроосаждении диоксида свинца

ВВЕДЕНИЕ

Резервные источника тока (РИТ), обла-
дающие длительным сроком хранения, спо-
собностью к быстрой готовности к исполь-
зованию при приведении в рабочее состоя-
ние, находят широкое применение в косми-
ческой, военной технике, в аварийно-спаса-
тельных системах [1–3]. Среди различных
электрохимических систем резервных ис-
точников тока, активируемых водным элек-
тролитом, не последнее место занимает си-
стема Pb/PbO2, обеспечивающая напряже-
нии 1.5÷1.7 В в диапазоне температур от
−40 до +60°С. Однако имеется ряд недостат-
ков при изготовлении и эксплуатации, тре-
бующих решений.

Одним из недостатков этих РИТ явля-
ется длительность технологических процес-
сов при изготовлении диоксидсвинцовых
электродов, а также невысокий коэффици-
ент использования активной массы электро-
да при разряде, что тормозит развитие мас-
сового производства резервных источников
тока.

Исходя из перспектив применения РИТ
и роста объемов их производства, возникает
необходимость в совершенствовании техно-
логии изготовления резервных источников,
в частности катода. Решение данного вопро-
са может реализовываться путем подбора
материала подложки (токоотвода), интенси-
фикацией процесса электролиза при исполь-
зовании ультразвука.

Целью работы является изучение вли-
яния ультразвукового поля при проведе-
нии технологических операций электрооса-
ждения диоксида свинца на никелевую ос-
нову на разрядное напряжение системы
Pb/HClO4/PbO2.

В качестве материала подложки при
электрохимическом формировании диоксид
свинцового электрода могут быть использо-
ваны сталь, титан и никель [4]. Основны-
ми требованиями к материалу подложки яв-
ляются электропроводность, коррозионная
стойкость и ряд механических требований.

С целью уменьшения саморазряда (воз-
никновения короткозамкнутых гальваниче-

ских элементов) при разряде РИТ поверх-
ность материала подложки предваритель-
но подвергается обработке для придания
ей коррозионной стойкости. Наиболее ча-
сто используемая стальная основа при пред-
варительной обработке проходит обязатель-
ную стадию электрохимического или хими-
ческого оксидирования. При использовании
титановой основы возникает проблема уве-
личения сопротивления электрода за счет
наращивания оксидной пленки на поверх-
ности титана при электроосаждении четы-
рехвалентного оксида свинца. Никелевая
подложка, обладающая исходным оксидным
слоем, не требует предварительного окси-
дирования и достаточно коррозионностойка
в хлорной кислоте.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве материала подложки приме-
нялась электролизная никелевая лента тол-
щиной 100 мкм марки НП1, НП2 (ГОСТ
492-2006).

Предварительная подготовка поверхно-
сти никеля состояла из обезжиривания в мо-
ющем средстве МС-25 при наложении уль-
тразвука, время обработки 10 мин при 25°С,
травления в растворе HNO3 концентраци-
ей 25% с добавкой 30% перекиси водо-
рода в течение 10–15 с при температуре
25°С. Использование добавки перекиси во-
дорода способствует лучшему выравнива-
нию поверхности электрода, обеспечивает
лучшее сцепление осаждённого диоксида
свинца с основой.

Осаждение PbO2 проводилось в два эта-
па: нанесение защитного слоя и активного
слоя четырехвалентного оксида свинца.

Составы электролитов и режимы элек-
троосаждения приведены в табл. 1.

Согласно литературным данным [5,
6] для интенсификации электрохимических
процессов, изменения структуры форми-
рующихся покрытий, физико-химических
и механических свойств успешно применя-
ется ультразвуковое воздействие низкой ча-
стоты.
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Составы электролитов и режимы электроосаждения защитного и активного слоев PbO2 на никелевую основу
Electrolyte compositions and electrodeposition modes of protective and active PbO2 layers on a nickel substrate

№
режима

Состав электролита,
г/л

Частота
ультразвука, кГц

Плотность тока
ia, А/дм2

Время
электролиза τ,

мин

Температура t, °С

1
Pb(NO3)2 – 130

–
2–2.5

60 50
2 35 30 25
1 Pb(NO3)2 – 150

CН3COOH – 56
HNO3 – 33

– 1–2 30 25

2 35 1–2 15 25

Предварительно поставленный экспе-
римент по исследованию влияния ультра-
звука на толщину диоксида свинца при элек-
троосаждении PbO2 показал возможность
уменьшения времени процесса и снижения
температуры электролита при формирова-
нии защитного слоя (табл. 2).

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Толщина осадка четырехвалентного оксида свинца,
полученного при использовании режимов электро-

лиза 1 (без ультразвука) и 2 (с ультразвуком)
The thickness of lead dioxide sediment obtained
using mode 1 (without ultrasound) and mode 2 (with

ultrasound)

Режимы
электролиза

Средняя
толщина

покрытия, мкм

Масса привеса,
г

1 (без
ультразвука)

66.1 ± 1.7 0.093 ± 0.002

2 (с ультразву-
ком)

73.6 ± 0.8 0.1036 ± 0.001

Толщина покрытия диоксида свинца
по требованиям должна лежать в пределах
45–90 мкм.

Определение толщины покрытия δ про-
водилось гравиметрически при использова-
нии уравнения:

δ = (m2−m1) ·104/(S ·ρ), (1)

где m2 – масса образца после нанесения по-
крытия, г; m1 – масса образца до нанесения
покрытия, г; S – площадь покрытия, см2; ρ –
плотность покрытия, г/см3.

Электроды взвешивались на аналитиче-
ских весах марки ВЛ-64 (НПП «Госметр»,
Россия) с точностью до 0.001 г.

Электроосаждение диоксида свинца
под воздействием ультразвукового поля
проводилось при использовании установки
УВ-12 (НПП «Александра-плюс», Россия).

Адгезия электроосажденного покрытия
к основе определялась методом сгиба по-
крытия под 90°.

Разрядные характеристики системы
Pb/HClO4/PbO2 снимались в ограниченном
объеме 40%-ной HClO4 при плотности тока
60 мА/см2 и температурах +20, −10, −20°С.

В качестве анода использовался элек-
трохимически осажденный свинец.

Расчет коэффициента использования
активной массы проводился по формуле:

Kисп =
Cф

Cт
·100%, (2)

где Cф – фактическая емкость; Cт – теорети-
ческая емкость.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты разряда РИТ Pb/HClO4/PbO2
при температурах 20, −10, −20°С представ-
лены на рисунке.

Как следует из полученных резуль-
татов, ЭДС электрохимической системы
Pb/HClO4/PbO2 и разрядное напряжение за-
висят от условий нанесения PbO2. Большие
электрохимические характеристики и время
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Разрядные U, t кривые макета РИТ Pb/HСlO4/PbO2
при i = 60 мА/см2 при различных температурах, °C:
a – 20, б – −10, в – −20. Диоксид свинца электрооса-
жден на никелевую подложку при следующих усло-
виях: 1 – режим 1 (без ультразвука); 2 – режим 2

(с ультразвуком)
Discharge U, t curves of the BSC Pb/HСlO4/PbO2
prototype at i = 60 mA/cm2 at different temperatures,
°C: a – 20, b – −10, c – −20. Lead dioxide
is electrodeposited on a nickel substrate under the
following conditions: 1 – mode 1 (without ultrasound);

2 – mode 2 (with ultrasound)
в/c

разряда в сужаемом диапазоне температур
наблюдаются для макетов РИТ, в которых
использовался диоксид свинца, электрооса-
жденный под воздействием ультразвукового
поля на никелевую основу. Следует отме-
тить, что на разрядных кривых макетов РИТ
с PbO2, электроосажденным в режиме 2, на-
блюдаются две площадки: первая с более
высоким значением напряжения (∼1.75 В
при 20°С; ∼1.8 В при −10°С; ∼1.7 В при
−20°С) в течение ∼90 с и вторая, равная или
близкая по величине разрядному напряже-
нию макета РИТ с PbO2 электродом, полу-

ченным в режиме 1. Положительным явля-
ется то, что снижение температуры незна-
чительно влияет на разрядное напряжение
первой площадки.

Результаты расчета разрядной емкости
(Cф) и коэффициента использования актив-
ной массы (Kисп) макетов РИТ представле-
ны в табл. 3.

Повышение разрядной емкости макета
РИТ, коэффициента использования актив-
ной массы при использовании ультразвука
в процессе электроосаждения PbO2, вероят-
но, связаны с изменением фазового состоя-
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Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Характеристики макетов РИТ Pb/HСlO4/PbO2 при разряде i = 60 мА/см2 в изучаемом диапазоне температур
The characteristics of BSC/HClO4/PbO2 RHS prototypes at a discharge i = 60 mA/cm2 in the examined temperature

range

Характеристика

Температура разряда макета РИТ, °С
20 −10 −20

Режимы осаждения
1 2 1 2 1 2

q, А·с/см2 103.5 108 103.5 108 103.5 108
Cр, А·с/см2 49.4 62.6 66.1 67.3 54.4 59.9
Кисп, % 44.7 58.0 63.8 62.3 52.6 55.5
Время разряда∗, с 549 696 734 748 605 666

Примечание. ∗Время разряда до U = 0.4 В.
Note. ∗Disharge time up to U = 0.4 V.

ния диоксида свинца. Согласно литератур-
ным данным под воздействием УЗ форми-
руется преимущественно β-PbO2, обеспечи-
вающий удельную разрядную емкость в 1.5–
3 раза выше емкости α-PbO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Было изучено влияние ультразвукового
поля при проведении технологических опе-

раций электроосаждения диоксида свинца
на никелевую основу на разрядное напря-
жение системы Pb/HClO4/PbO2. Показано,
что для макетов резервных источников тока,
в которых использовался диоксид свинца,
электроосажденный под воздействием уль-
тразвукового поля на никелевую основу, на-
блюдается повышение электрохимических
характеристик и времени разряда в диапа-
зоне температур от +20 до −20°С.
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