
Äèîêñèä ñâèíöà áëàãîäàðÿ ïðîñòîòå ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîãî ïîëó÷åíèÿ, âûñîêîé êîððîçèîííîé ñòîé-

êîñòè è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè íàõîäèò øèðîêîå

ïðèìåíåíèå â èñòî÷íèêàõ òîêà, à òàêæå â êà÷åñòâå

àêòèâíîãî ñëîÿ ìàëîèçíàøèâàåìûõ àíîäîâ (ÌÈÀ),

ïðèìåíÿåìûõ ïðè ïîëó÷åíèè ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé è

äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ òîêñè÷íûõ

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, çàãðÿçíÿþùèõ îêðóæàþùóþ

ñðåäó [1]. Ïðè ýòîì, íå èçìåíÿÿ áàçîâûõ ñâîéñòâ

PbO2, åãî ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ìîæíî

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èòü çà ñ÷åò ìîäèôèöèðîâàíèÿ

ðàçëè÷íûìè èîíàìè [2], ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè

âåùåñòâàìè (ÏÀÂ), ïîëèýëåêòðîëèòàìè [3], à òàêæå

÷àñòèöàìè îêñèäîâ èç ñóñïåíçèîííûõ ýëåêòðîëèòîâ

[4—11]. Ïîñëåäíèé ñëó÷àé ïðåäñòàâëÿåò íàèáîëü-

øèé èíòåðåñ, ïîñêîëüêó çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ êîìïî-

çèöèîííîãî ïîêðûòèÿ ìîãóò áûòü íå òîëüêî ñó-

ùåñòâåííî óëó÷øåíû ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà, íî è ñíèæåíû âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ îñàäêîâ,

÷òî ïîçâîëÿåò ñîçäàâàòü ÌÈÀ ñ óäîâëåòâîðèòåëüíûì

ðåñóðñîì ðàáîòû. Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [4, 7],

íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè ýëåêòðîëèòàìè äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ êîìïîçèòîâ ñ íàíî÷àñòèöàìè TiO2 ÿâëÿþòñÿ

íèòðàòíûå ñóñïåíçèîííûå ýëåêòðîëèòû, îáëàäàþùèå

àãðåãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòüþ è íå òðåáóþùèå ïðèíó-

äèòåëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ â ïðîöåññå ýëåêòðîîñàæ-

äåíèÿ ïîêðûòèÿ. Âìåñòå ñ òåì èç-çà íàëè÷èÿ íèò-

ðàò-èîíîâ â ðàñòâîðå íåëüçÿ ïîëó÷àòü ïîêðûòèÿ ñ

óäîâëåòâîðèòåëüíûìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè

òîëùèíîé áîëåå 100 ìêì. Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé

ðàáîòå ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü ýëåêòðîîñàæäåíèÿ

íàíîêîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ PbÎ2-T³Î2 èç

ñóñïåíçèîííûõ ìåòàíñóëüôîíàòíûõ ýëåêòðîëèòîâ.

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [5, 6], ÷òî èç äàííûõ ýëåêò-

ðîëèòîâ ìîæíî ïîëó÷àòü ïîêðûòèÿ PbÎ2 òîëùèíîé

äî 2 ìì ñ óäîâëåòâîðèòåëüíûìè ìåõàíè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè, îäíàêî ñâåäåíèÿ î âîçìîæíîñòè ñîçäà-

íèÿ íà èõ îñíîâå óñòîé÷èâûõ ñóñïåíçèîííûõ ðàñ-

òâîðîâ, à òàêæå î ñîñòàâå è ñâîéñòâàõ ïîëó÷àåìûõ ìà-

òåðèàëîâ íà îñíîâå PbÎ2 â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â êà÷åñòâå áàçîâûõ ýëåêòðîëèòîâ îñàæäåíèÿ PbO2

ïðèìåíÿëè ðàñòâîðû ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, ìîëü/ë:

íèòðàòíûé — Pb(NO3)2 0,1; HNO3 0,1; ìåòàíñóëüôî-

íàòíûé — CH3SO3H 0,1; Pb(CH3SO3)2 0,1. Â êà÷åñòâå

ïîäëîæåê ïðè ïîëó÷åíèè àíîäîâ íà îñíîâå PbO2

èñïîëüçîâàëè ïëàòèíèðîâàííûé òèòàí. Ïîäãîòîâêó

ýëåêòðîäîâ âûïîëíÿëè ïî ìåòîäèêå [2]. Ñóñïåí-

çèîííûå ýëåêòðîëèòû, ñîäåðæàùèå â êà÷åñòâå ÷àñòèö

äèñïåðñíîé ôàçû T³Î2, ãîòîâèëè ïóòåì ãèäðîëèçà

èçîïðîïèëàòà Ti(IV) [4, 7]. Îïðåäåëåíèå ðàçìåðîâ

÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà â ðàñòâîðàõ ïðîâîäèëè

òóðáèäèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Ïðè ðàñ÷åòàõ èñ-

ïîëüçîâàëè óðàâíåíèå Ðýëåÿ, òàê êàê ïîêàçàòåëü

ñòåïåíè ïðè äëèíå âîëíû äëÿ èçó÷åííûõ çîëåé áûë

ðàâåí 4,0. Ïîñêîëüêó ïðè îáðàçîâàíèè çîëÿ îêñè-

ãèäðîêñèäà òèòàíà èçíà÷àëüíî, êàê ïðàâèëî, ôîð-

ìèðóåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà åãî àíàòàçíîé

ìîäèôèêàöèè, òî â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèå

ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ àíàòàçà 2,550 è åãî ïëîò-

íîñòü 3,95 ã/ñì3. Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ âîäíîé

ñðåäû ïðèíèìàëè ðàâíûì 1,332. Ýêñïåðèìåíòû ïî

èçó÷åíèþ íà÷àëüíûõ ñòàäèé êðèñòàëëèçàöèè ýëåê-
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2
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òðîîñàæäåíèÿ äèîêñèäà ñâèíöà ïðîâîäèëè íà Pt-ïëà-

ñòèíå, çàïàÿííîé â ñòåêëî, ïëîùàäüþ 0,145 ñì2. Èçìå-

ðåíèÿ ïðîâîäèëè â ñòàíäàðòíîé òåðìîñòàòèðîâàííîé

òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïóëüñ-

íîãî ïîòåíöèîñòàòà ÏÈ-50-1.1. Âñå ïîòåíöèàëû ïðè-

âåäåíû îòíîñèòåëüíî íàñûùåííîãî õëîðñåðåáðÿíîãî

ýëåêòðîäà (í.õ.ý.). Ôàçîâûé àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâå-

äåí ìåòîäîì ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè

ïðè ïîìîùè àâòîìàòè÷åñêîãî äèôðàêòîìåòðà

«STADI Ð» ôèðìû «STOE & Cie GmbH» ñ ëèíåéíûì

PSD-äåòåêòîðîì (ðåæèì òðàíñìèññèè, 2�/�-ñêàíè-

ðîâàíèå, CuK
�1-èçëó÷åíèå, ãåðìàíèåâûé (111) ìîíî-

õðîìàòîð; 2�-äèàïàçîí 6,000 � 2� � 102,945° 2� ñ

øàãîì 0,015° 2�; PSD-øàã 0,480° 2�, âðåìÿ ñêàíè-

ðîâàíèÿ 50 ñ/øàã).

Êîëè÷åñòâî PbO2 â îáðàçöàõ îïðåäåëÿëè ïîñëå

ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà ïî ñîäåðæàíèþ Pb2+, êîòîðîå

íàõîäèëè ìåòîäîì àìïåðîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ñ

N,N-äèýòèëäèòèîêàðáàìàòîì íàòðèÿ [4].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ ýëåêòðîëèòîâ

ñ âûñîêîé àãðåãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòüþ áûëè èçó÷å-

íû êîëëîèäíî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñóñïåíçèîííûõ

ðàñòâîðîâ. Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 1, ðàçìåðû êîë-

ëîèäíûõ ÷àñòèö T³Î2 â 0,1 Ì àçîòíîé è ìåòàí-

ñóëüôîíîâîé êèñëîòàõ ðàâíîé êîíöåíòðàöèè ïðàê-

òè÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ, ñîñòàâëÿÿ îêîëî 12 íì. Ïðè

ýòîì èõ ðàçìåð íå ìåíÿåòñÿ âî âðåìåíè è ðàñòâîðû

ñîõðàíÿþò àãðåãàòèâíóþ óñòîé÷èâîñòü. Ñîãëàñíî

äàííûì ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ðÍ0 ÒiO2

ñîñòàâëÿåò 5,6, à â ïðèñóòñòâèè ìåòàíñóëüôî-

íàò-èîíîâ ñìåùàåòñÿ â êèñëóþ îáëàñòü íà 0,3, ÷òî

óêàçûâàåò íà ñïåöèôè÷åñêèé õàðàêòåð àäñîðáöèè

CH3SO
3

�
íà èññëåäóåìîì îêñèäå. Ïðè êîíöåíòðàöèè

êèñëîòû 0,1 Ì ÷àñòèöû äèñïåðñíîé ôàçû ÿâëÿþòñÿ

ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûìè. Óâåëè÷åíèå êîíöåíò-

ðàöèè êèñëîòû (êàê àçîòíîé, òàê è ìåòàíñóëüôî-

íîâîé) äî 1 Ì ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ

ñðåäíåãî ýêâèâàëåíòíîãî ðàçìåðà ÷àñòèö çà ñ÷åò èõ

àãðåãàöèè ïðè âîçðàñòàíèè ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà

÷àñòèö.

Äîáàâëåíèå â ðàñòâîð íèòðàòà èëè ìåòàíñóëü-

ôîíàòà ñâèíöà â êîíöåíòðàöèè 0,1 Ì ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ ðàçìåðà ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû íà 2 íì

(òàáë. 1), êîòîðûé íå èçìåíÿåòñÿ âî âðåìåíè (ñèñòåìû

ñîõðàíÿþò àãðåãàòèâíóþ óñòîé÷èâîñòü). Îäíàêî

äàëüíåéøèé ðîñò êîíöåíòðàöèè èîíîâ Pb2+ äî 0,5 Ì

âåäåò ê ðàçðóøåíèþ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ çà ñ÷åò

óâåëè÷åíèÿ èõ ðàçìåðîâ è ñåäèìåíòàöèè. Ñîãëàñíî

[8—10] ïîñëåäíèå ñîðáèðóþòñÿ íà ÷àñòèöàõ ÒiO2,

óâåëè÷èâàÿ èõ ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä, ÷òî è ïðèâîäèò

ê ïîòåðå àãðåãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòè.

Â äàëüíåéøåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ íà

îñíîâå äèîêñèäà ñâèíöà áûëè èñïîëüçîâàíû òîëüêî

ýëåêòðîëèòû ñ êîíöåíòðàöèåé êèñëîòû è èîíîâ Pb2+,

îáåñïå÷èâàþùåé àãðåãàòèâíóþ óñòîé÷èâîñòüþ, è

ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû 14 íì.

Âàæíûì ýòàïîì â ïîëó÷åíèè ìàòåðèàëîâ ñ çàäàí-

íûìè ñâîéñòâàìè ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå çàêîíî-

ìåðíîñòåé ýëåêòðîêðèñòàëëèçàöèè äèîêñèäà ñâèíöà

íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ åãî ôîðìèðîâàíèÿ. Õðîíîàì-
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Òàáëèöà 1

Ðàçìåð ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû

Ñîñòàâ êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà

Ðàçìåð

÷àñòèö,

íì

0,1 M HNO3 + 5 ã/ë TiO2 11,8±0,1

0,1 M CH3SO3H + 5 ã/ë TiO2 12,1±0,3

0,1 M Pb(NO3)2 + 0,1 M HNO3 + 5 ã/ë TiO2 13,7±0,1

0,1 M Pb(CH3SO3)2+0,1 M CH3SO3H+5 ã/ë TiO2 14,1±0,3

Ðèñ. 1. à — Õðîíîàìïåðîãðàììû íà Pt-ýëåêòðîäå ïðè E =

1,50 Â, ïîëó÷åííûå â ýëåêòðîëèòàõ 0,1 M Pb(NO3)2 + 0,1 M

HNO3 (1), 0,1 M Pb(NO3)2 + 0,1 M CH3SO3H (2) è 0,1 M

Pb(CH3SO3)2 + 0,1 M CH3SO3H (3); á —

õðîíîàìïåðîãðàììû, ïîëó÷åííûå ïðè Å = 1,62 Â â

ýëåêòðîëèòàõ 0,1 Ì Pb(CH3SO3)2 + 0,1 M CH3SO3H (1),

0,1 Ì Pb(CH3SO3)2 + 0,1 M CH3SO3H + 0,5 ã/ë TiO2 (2), 0,1 Ì

Pb(CH3SO3)2 + 0,1 M CH3SO3H + 1,0 ã/ë TiO2 (3) è 0,1 Ì

Pb(CH3SO3)2 + 0,1 M CH3SO3H + 5,0 ã/ë TiO2 (4).



ïåðîãðàììû ìîãóò áûòü óñëîâíî ðàçäåëåíû íà

íåñêîëüêî õàðàêòåðíûõ ó÷àñòêîâ (ðèñ. 1) [12]: ñêà÷îê

òîêà â íà÷àëüíûé ïåðèîä ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîäà,

ñîîòâåòñòâóþùèé çàðÿæåíèþ äâîéíîãî ýëåêòðè÷å-

ñêîãî ñëîÿ; èíäóêöèîííûé ïåðèîä, ñîîòâåòñòâóþùèé

âðåìåíè, íåîáõîäèìîìó äëÿ íà÷àëà ôàçîîáðàçîâà-

íèÿ; ìàêñèìóì òîêà, îáóñëîâëåííûé óìåíüøåíèåì

êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîàêòèâíûõ ÷àñòèö â ïðèýëåê-

òðîäíîì ïðîñòðàíñòâå çà ñ÷åò äèôôóçèîííûõ îãðà-

íè÷åíèé è ïîñëåäóþùåå äîñòèæåíèå êâàçèñòà-

öèîíàðíîãî çíà÷åíèÿ òîêà.

Ïðè àíàëèçå äàííûõ (ðèñ. 1, à), ïîëó÷åííûõ â

íèòðàòíîì è ìåòàíñóëüôîíàòíûõ ýëåêòðîëèòàõ, óñòà-

íîâëåíî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà îäèíàêîâóþ êîíöåíòðàöèþ

èîíîâ ñâèíöà â ðàñòâîðå, íàáëþäàþòñÿ ñóùåñòâåí-

íûå îòëè÷èÿ â òîêàõ îñàæäåíèÿ. Ñîãëàñíî ïîëó-

÷åííûì äàííûì (ðèñ. 1, à) óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ

CH3SO
3

�
-èîíîâ â ýëåêòðîëèòå îñàæäåíèÿ ïðèâîäèò ê

çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ èíäóêöèîííîãî ïåðèî-

äà, à òàêæå âûçûâàåò çàìåòíûé ðîñò òîêà îñàæäåíèÿ,

÷òî óêàçûâàåò íà îáëåã÷åíèå íà÷àëüíûõ ñòàäèé

ôàçîîáðàçîâàíèÿ äèîêñèäà ñâèíöà. Íàáëþäàåìûé

íåîáû÷íûé ýôôåêò, âåðîÿòíî, ìîæåò áûòü îáúÿñíåí

êàê ÷àñòè÷íûì îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñíîãî èîíà

[Pb(CH3SO3)]
+ [2, 5, 6] è ìåíüøèì ïîëîæèòåëüíûì

çàðÿäîì, òàê è ñïåöèôè÷åñêîé àäñîðáöèåé ìåòàí-

ñóëüôîíàò-èîíà íà äèîêñèäå ñâèíöà, î ÷åì ñâèäå-

òåëüñòâóåò ñìåùåíèå åãî ðÍ0 íà 0,3 â êèñëóþ îáëàñòü.

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ íà÷àëüíûõ ñòàäèé

ôàçîîáðàçîâàíèÿ è îïðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðà-

ìåòðîâ íóêëåàöèè áûëà âûáðàíà ìîäåëü Àáüåíà è

Ãîíñàëåñà — Ãàðñèà [12]. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ (ðèñ. 1, à)

íóêëåàöèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîãðåññèâíîé [12—14]. Îäíàêî

ïðåäïî÷òèòåëüíàÿ ôîðìà êðèñòàëëîâ ïðè 2D-íóêëåà-

öèè çàâèñèò îò ïðèðîäû ýëåêòðîëèòà: â ìåòàíñóëü-

ôîíàòíûõ ðàñòâîðàõ ýòî öèëèíäð, à â íèòðàòíûõ —

êîíóñ. Óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåð-

æàíèÿ ìåòàíñóëüôîíàò-èîíîâ â ýëåêòðîëèòå èçìå-

íÿåò ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîíñòàíòàìè êðèñòàë-

ëèçàöèè �- è �-ôàç. Òàê, â ñëó÷àå íèòðàòíîãî ýëåê-

òðîëèòà ïðåîáëàäàåò ðîñò �-ôàçû (K
�

=

1,45	10–5 ìîëü·ì–2
	ñ–4). Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ

ìåòàíñóëüôîíàò-èîíîâ â ýëåêòðîëèòå ñîîòíîøåíèå

ìåæäó êîíñòàíòàìè K
�

è K
�

óìåíüøàåòñÿ, ÷òî

îáëåã÷àåò ðîñò �-ôàçû.

Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà íà÷àëüíûå ñòàäèè êðèñ-

òàëëèçàöèè îêàçûâàåò ñîäåðæàíèå ÷àñòèö äèñïåðñ-

íîé ôàçû â ñóñïåíçèîííîì ýëåêòðîëèòå (ðèñ. 1, á).

Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ýêñòðåìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü

òîêà êðèñòàëëèçàöèè îò êîëè÷åñòâà TiO2 â ñóñïåí-

çèîííîì ýëåêòðîëèòå. Òîê âíà÷àëå ïî÷òè â 2 ðàçà

âîçðàñòàåò (ïðè ñîäåðæàíèè TiO2 äî 1 ã/ë), à çàòåì

äîâîëüíî ñèëüíî ñíèæàåòñÿ, ñòàíîâÿñü ìåíüøå äàæå

ïî ñðàâíåíèþ ñ òîêîì â èñòèííîì ðàñòâîðå

(ñîäåðæàíèå TiO2 5 ã/ë). Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè

êðèñòàëëèçàöèè ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

íåñêîëüêèìè ïðè÷èíàìè: óâåëè÷åíèå ðåàëüíîé

ïëîùàäè ýëåêòðîäà (ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíûõ

öåíòðîâ â âèäå ÷àñòèö îêñèäà âåíòèëüíîãî ìåòàëëà,

íà êîòîðûõ ìîæåò èäòè êðèñòàëëèçàöèÿ PbO2);

óâåëè÷åíèå ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ Pb2+

çà ñ÷åò èõ àäñîðáöèè íà TiO2; îáðàçîâàíèå

äîïîëíèòåëüíûõ ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ, ñîñòîÿùèõ

èç êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ÷àñòèö òèïà ÎÍ
àäñ

.

, êîòîðûå

íàõîäÿòñÿ íà ïîâåðõíîñòè TiO2 è ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â

ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ PbO2 [7]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,

óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ äèîêñèäà òèòàíà â ýëåêòðî-

ëèòå îñàæäåíèÿ áóäåò âåñòè ê èíãèáèðîâàíèþ ïðî-

öåññà, êîòîðîå îáóñëîâëåíî áëîêèðîâêîé àêòèâíûõ

öåíòðîâ èç-çà ýêðàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà

ïîëóïðîâîäíèêîì n-òèïà (ÒiO2). Îäíîâðåìåííîå

äåéñòâèå ôàêòîðîâ, íàïðàâëåííûõ â ïðîòèâîïîëîæ-

íûõ íàïðàâëåíèÿõ, è ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ýêñòðå-

ìàëüíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè êðèñòàëëèçàöèè îò

ñîäåðæàíèÿ ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû â ñóñïåíçèîí-

íîì ýëåêòðîëèòå.

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ íóêëåàöèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîãðåññèâ-

íîé, à ïðåäïî÷òèòåëüíîé ôîðìîé êðèñòàëëîâ ïðè

2D-íóêëåàöèè — êîíóñ [14]. Ïðåîáëàäàþùåé â ðîñòå

â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ÿâëÿåòñÿ �-ôàçà. Â çàâè-

ñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû

èçìåíÿåòñÿ ëèøü ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîíñòàíòàìè

ðîñòà êðèñòàëëîâ �- è �-ôàçû.

×àñòèöû äèñïåðñíîé ôàçû âíåäðÿþòñÿ â ðàñòóùèé

îñàäîê PbÎ2, îáðàçóÿ íàíîêîìïîçèöèîííûé ìàòå-

ðèàë. Íà ñîäåðæàíèå èíåðòíîãî îêñèäà â ïîêðûòèè

âëèÿåò ïðèðîäà ýëåêòðîëèòà, ïëîòíîñòü òîêà, òåìïå-

ðàòóðà è ñêîðîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü

ñëåäóåò îòìåòèòü çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñîäåð-
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Ðèñ. 2. Êîëè÷åñòâî TiO2, ïîëó÷åííîãî èç ýëåêòðîëèòîâ

0,1 Ì Pb(NO3)2 + 0,1 M HNO3 + 5,0 ã/ë TiO2 (1) è

0,1 Ì Pb(CH3SO3)2 + 0,1 M CH3SO3H + 5,0 ã/ë TiO2 (2), â

êîìïîçèöèîííîì ïîêðûòèè â çàâèñèìîñòè îò àíîäíîé

ïëîòíîñòè òîêà.



æàíèÿ ÒiO2 ïðè îñàæäåíèè èç ìåòàíñóëüôîíàòíûõ

ýëåêòðîëèòîâ (ðèñ. 2). Ýòî îáóñëîâëåíî ñíèæåíèåì

êàê çàðÿäà ðàçðÿæàþùèõñÿ ÷àñòèö, òàê è ïîâåðõíîñòè

ýëåêòðîäà çà ñ÷åò êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è àäñîðáöèè

ìåòàíñóëüôîíàò-èîíîâ.

Êðèâóþ, îïèñûâàþùóþ çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ

äèñïåðñíîé ôàçû â êîìïîçèòå îò ïëîòíîñòè òîêà

ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà äâà ó÷àñòêà (ðèñ. 2). Íà

ïåðâîì ó÷àñòêå ïðîöåññ îñàæäåíèÿ äèîêñèäà ñâèíöà

êîíòðîëèðóåòñÿ êèíåòè÷åñêîé ñòàäèåé è ñ ðîñòîì

ïîòåíöèàëà òîê âîçðàñòàåò [2, 7, 10], óâåëè÷èâàåòñÿ

âåðîÿòíîñòü çàõâàòà êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ÒiO2 è

ñîäåðæàíèå èíåðòíîãî îêñèäà â êîìïîçèòå ðàñòåò

(ðèñ. 2, ó÷àñòîê I). Íà âòîðîì ó÷àñòêå, êàê òîëüêî

ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ âûõîäèò íà ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå

â äèôôóçèîííîé îáëàñòè [2, 7, 10], ñîäåðæàíèå ÒiO2 â

ïîêðûòèè îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííûì (ðèñ. 2,

ó÷àñòîê II). Òàêæå íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå êîëè-

÷åñòâà ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû â ïîêðûòèè ïðè

âîçðàñòàíèè òåìïåðàòóðû, êîíöåíòðàöèè äèîêñèäà

òèòàíà è ïðè ïåðåìåøèâàíèè â ýëåêòðîëèòå îñàæäåíèÿ

çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé è

óñêîðåíèÿ äîñòàâêè ê ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà.

Îñàæäåííûé äèîêñèä ñâèíöà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîå îáðàçîâàíèå, ñîñòîÿùåå èç

ñìåñè �- è �-ôàç. Âêëþ÷åíèå ÷àñòèö äèñïåðñíîé

ôàçû â PbÎ2 âåäåò ê çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèÿì ôà-

çîâîãî ñîñòàâà êîìïîçèöèîííîãî ïîêðûòèÿ (òàáë. 2).

Ïðè ýòîì òàêàÿ çàâèñèìîñòü, êàê è ñêîðîñòü

íà÷àëüíûõ ñòàäèé êðèñòàëëèçàöèè, èìååò ýêñòðå-

ìàëüíûé õàðàêòåð. Âíà÷àëå ñîäåðæàíèå �-ôàçû

âîçðàñòàåò, à çàòåì ñíîâà óìåíüøàåòñÿ (òàáë. 2).

Òàêàÿ çàâèñèìîñòü îáóñëîâëåíà èçìåíåíèåì óñëîâèé

íóêëåàöèè äèîêñèäà ñâèíöà è íàõîäèòñÿ â óäîâëåò-

âîðèòåëüíîì ñîãëàñèè ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ

íà÷àëüíûõ ñòàäèé êðèñòàëëèçàöèè (ðèñ. 1, á).

Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, íàëè÷èå

íàíî÷àñòèö TiÎ2 â ýëåêòðîëèòå îêàçûâàåò âëèÿíèå íà

ýëåêòðîîñàæäåíèå PbO2, âûçûâàÿ ïðè íèçêèõ êîí-

öåíòðàöèÿõ óñêîðåíèå êðèñòàëëèçàöèè, à ïðè áîëåå

âûñîêèõ — èíãèáèðîâàíèå. Ïðè ýëåêòðîîñàæäåíèè

PbO2 èç êîëëîèäíûõ ýëåêòðîëèòîâ îáðàçóþòñÿ êîì-

ïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû ñ ñîäåðæàíèåì TiÎ2

4—25 %, íà êîòîðîå âëèÿåò êîíöåíòðàöèÿ äèñ-

ïåðñíûõ ÷àñòèö, ïëîòíîñòü òîêà, òåìïåðàòóðà, ïåðå-

ìåøèâàíèå. Âêëþ÷åíèå ÷àñòèö TiÎ2 â PbÎ2 âåäåò ê

çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèÿì ôàçîâîãî ñîñòàâà îñàäêà.

Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ýëåêòðîëèòà è ãèäðîäè-

íàìè÷åñêèõ óñëîâèé ñîäåðæàíèå �-ôàçû PbO2 â

ïîêðûòèè ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â ïðåäåëàõ 16—76 %.
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Òàáëèöà 2

Ñîäåðæàíèå �- è �-ÐbÎ2 â ïîêðûòèè

Ñîñòàâ ýëåêòðîëèòà (i = 10 ìÀ/ñì
2
) Ñîäåðæàíèå �-ôàçû, % Ñîäåðæàíèå �-ôàçû, %

0,1 M Pb(CH3SO3)2 + 0,1 M CH3SO3H 17 83

0,1 M Pb(CH3SO3)2 + 0,1 M CH3SO3H + 2 ã/ë TiO2 57 42

0,1 M Pb(CH3SO3)2 + 0,1 M CH3SO3H + 5 ã/ë TiO2 34 66
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Åëåêòðîîñàäæåííÿ íàíîêîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â

PbÎ2-Ò³Î2 ç ñóñïåíç³éíèõ åëåêòðîë³ò³â

À. Á. Âåë³÷åíêî, Â. À. Êíèø, Ò. Â. Ëóê’ÿíåíêî, Ì. Â. Í³êîëåíêî

ÄÂÍÇ «Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé õ³ì³êî-òåõíîëîã³÷íèé óí³âåðñèòåò»

ïðîñï. Ãàãàð³íà, 8, Äí³ïðîïåòðîâñüê 49005, Óêðà¿íà. E-mail: velichenko@ukr.net

Ïîêàçàíî, ùî ïðèñóòí³ñòü íàíî÷àñòèíîê ä³îêñèäó òèòàíó ç ñåðåäí³ì ðîçì³ðîì 14 íì ó

ìåòàíñóëüôîíàòíèõ åëåêòðîë³òàõ ïðèçâîäèòü äî ïðèñêîðåííÿ åëåêòðîë³òè÷íîãî îñàäæåííÿ ³

êðèñòàë³çàö³¿ ä³îêñèäó ñâèíöþ. Âñòàíîâëåíî, ùî â ðåçóëüòàò³ öüîãî ïðîöåñó óòâîðþþòüñÿ

íàíîêîìïîçèòè PbO
2
/TiO

2
, ñêëàä ³ áóäîâà ÿêèõ çàëåæàòü â³ä ñêëàäó ñóñïåíç³éíîãî åëåêòðîë³òà ³

ã³äðîäèíàì³÷íèõ óìîâ åëåêòðîîñàäæåííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ä³îêñèä ñâèíöþ, íàíîêîìïîçèö³éí³ ìàòåð³àëè, ä³îêñèä òèòàíó, ìåòàíñóëüôîíàòíèé åëåêòðîë³ò.

Electrodeposition of PbO2-TiO2 Nanocomposite Materials

from Suspension Electrolytes

A. B. Velichenko, V. A. Knysh, T. V. Luk’yanenko, N. V. Nikolenko

SHEI «Ukrainian State Chemical-Technological University»

Prosp. Gagarina, 8, Dnipropetrovsk 49005, Ukraine. E-mail: velichenko@ukr.net

It was shown that the presence of titanium dioxide particles with an average size of 14 nm leads to an ac-

celeration of electrolytic deposition and crystallization of lead dioxide. It was established that this process

results in formation of PbO
2
/TiO

2
nanocomposites which composition and structure depend on the com-

position of suspension electrolyte and hydrodynamic conditions of deposition.

Key words: lead dioxide, composite materials, titanium dioxide, methanesulfonate electrolyte.
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