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ات حرارتی بر ميزان پايداری پوششير پارامترهای عمليتأث  

قليا-ط برروی تيتانيم در محيط کلرودهای مخلياکس   
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که اين آندها قيمت بالايی دارند، پايداری و  ازآنجايی .شوند قليا استفاده می-کلر های طمحيای در  طور گسترده به امروزه آندهای اکسيدی با ابعاد پايدار    چكيده

ترين مرحله، کلسيناسيون  ساخت اين آندها، مهم های از روش يکی ةزلمن به حرارتی ةدر روش تجزي .دشو عمر کاری بالا از خواص ضروری آنها محسوب می

محيط  ،که هوا دهد مینشان ها  بررسی. است شدهآنها بررسی  پايداریمورفولوژی و روی برنرخ گرمايش و اثر اکسيژن  سرمايش،  در اين مقاله اثر محيط .است

 ترين مورفولوژی بيشترين پايداری و مناسب عمليات کلسيناسيون برای رسيدن به در پارامترهاترين  از نرخ گرمايش مناسب نکردن سرمايش مناسب و استفاده

  .است
  

  .پوشش اکسيدی مختلط، آند، عمليات حرارتی، مورفولوژی، پايداری الکتروشيمياييکلمات کليدي    

  

  

The Effect of Calcinations Parameters on the Stability of  
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Abstract    Today's mixed metal oxide anodes are widely used in the chloralkali media. Stability is one of the main 
properties of these anodes because of their high cost. In this article, the effect of heating rate, environment and oxygen 
on the morphology and electrochemical stability of Ti/ (10Ti–20Ru–70Sn) O2 anode has been investigated. The anodes 
were prepared by brushing and thermal decomposition method. Mud cracked morphology appeared on the sample by 
this process. Air is the best environment and putting samples in the furnace without heating rate are the best result for 
obtaining the highest stability and the best morphology. 
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  مقدمه -۱
  

با پوشش  2DSAاز آندهاي  بخشی 1MMOآندهاي         

درنقش و عموماً از يك فاز هادي الكتريسيته  اند اكسيدي

تشکيل  پوشش درنقشزيرلايه و يك فلز نجيب يا اكسيد آن، 

  ]. ١[ استكه اين پوشش نيز هادي الكتريسيته  اند شده

: از است رتبه ساير آندها عبا مزاياي اين آندها نسبت        

جريان  ةازاي واحد سطح، دانسيت ، وزن كم بهیپايداري ابعاد

كه در زمان طولاني (، ولتاژ سل پايين kA/m2١٥آندي بالا تا 

بازده جريان بالا، توليد كلر بالا در واحد سطح آند،  )استثابت 

، حداقل هيدروژن توليدي و CO2عدم آلودگي گاز توليدي به 

هاي مورد استفاده  زيرلايه]. ٢[ ي سلهاي نگهدار كاهش هزينه

تواند از جنس تيتانيم، تانتالوم، نايوبيم،  براي اين آندها مي

]. ٣[ باشد... زيركونيم، تنگستن و آلياژهاي آنها، مس يا فولاد و 

]. ٤[ داردسبب قيمت مناسب ارجحيت  تيتانيم دربين آندها به

 ةچنين اكتيويتعلت پايداري مكانيكي و شيميايي و هم تيتانيم به

آند  ةمنزل واكنش تصاعد كلر بهالكتروكاتاليتيك خوب براي 

  ]. ٥[ شود میقليا استفاده - در صنايع كلر

سرعت اكسيد  زيرلايه نبايد بدون پوشش باشد؛ زيرا به        

لذا . خود را ايفا كندآند و تيتانيم نخواهد توانست نقش  شود می

رروي اين آندها ضروري از پوشش الكتروكاتاليكي ب استفاده

عامل الکتروکاتاليتی و  :اند از عبارتپوشش  یاجزا]. ٦[ است

پايداری،  ةدهند يک واکنش خاص، عامل افزايش ةکنند ترغيب

تصاعد اکسيژن و پيونددهنده و هادی  ةکنند عامل متوقف

جای عناصر  از اکسيدها به استفاده]. ٧،٨[جريان الکتريسيته 

مقاومت شيميايي و الکتريکی بالاتر،  ازقبيل ;دارد مزايايي

های  چسبندگی بهتر با زيرلايه، اثر عمق بالاتر و ايجاد لايه

اکسيدهای مورد استفاده در آندهايي که ازجمله ]. ٩[تر  نازک

، TiO2 ،RuO2توان به  ، میشود میاستفاده  تصاعد کلر برای

SnO2  وIrO2 ٩[ اشاره کرد.[  

که يک آند  است زمانی ،آند ميزان پايداری و عمر        

شدن  درحين کاربرد، بدون فرسايش، خوردگی و غيرفعال

علت کاهش  پايان عمر آند به. شته باشدالکتروشيميايي کارايي دا

 یانحلال الکتروشيميايي اجزا ةکاتاليتيک و درنتيج ةاکتيويت

پوشش، فرسايش مکانيکی يا نفوذ اکسيژن از درون پوشش به 

غيرهادی بين پوشش و  TiO2 ةشکيل لايو ت هسطح زيرلاي

پايداری پوشش،  از عوامل مؤثر بر. ]١٠[ استزيرلايه 

 گِل انندها م مورفولوژی اين پوشش. مورفولوژی پوشش است

  . داردهای فراوانی  ترک رس

اختلاف ضريب انبساط حرارتی زيرلايه و هر کدام از         

هيت روش اکسيدها، ضخامت کم اکسيدها برروی سطح و ما

از  است،حرارتی  ةاستفاده برای ايجاد پوشش که عمدتاً تجزي

  ].١١[  هاست عوامل تشکيل اين ميکروترک

که  دارندها  سه نقش عمده در اين پوشش ها ترک        

سطح  مکانی برای آزادشدن گاز کلر، افزايش: ند ازا عبارت

فعال و کانالی برای ورود اکسيژن و پسيوشدن تيتانيم 

   .لايهزير

دو نقش اول باعث افزايش کارايي و بازدهی آند         

ولی عامل سوم کارايي الکتروشيميايي آندها را  ;شود می

  .دهد کاهش می

از دو عامل ديگر  که نقش عامل سوم بيش ازآنجايي        

ها و افزايش فشردگی و يکنواختی در  کاهش ترک ،است

هينه ها بايد درحد ب ترک البته ميزان. بسيار اهميت داردپوشش 

باشد که هم سطح فعال زياد باشد و هم پايداری آن حفظ 

  ].١٢[ شود

اثر عمليات  های انجام شده نشان داده است که بررسی        

و اثر اين فرآيند  شدهحرارتی صرفاً برای ايجاد اکسيدها مطالعه 

از  لذا در اين مقاله اثر برخی. بر عمر آندها بررسی نشده است

پارامترهای عمليات حرارتی بر مورفولوژی و ميزان پايداری 

  .شود میآند ارزيابی و تحليل 

1. Mixed Metal Oxide. 
2. Dimensionally Stable Anode. 
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  انجام آزمايش ةنحو -۲
  

محلول،  ةشامل مراحل تهي MMOساخت يک آند         

سازی زيرلايه، اعمال پوشش و عمليات حرارتی پوشش  آماده

ترين روش اعمال پوشش ازلحاظ کيفيت و  مناسب. است

اجرای  ةقابل استفاده، نحو ةندگی پوشش، جنس زيرلايچسب

مو  قلم باحرارتی و اعمال  ةتوليد، روش تجزي ةفرآيند و هزين

برای اينکه يک آند در کاربردهای  .]١٣[ استوری  يا غوطه

بالا، مورفولوژی مناسب،  ةبايد سطح ويژ ،عملی مناسب باشد

ب و الکتروکاتاليتيک خوهدايت الکتريکی بالا، خواص 

  ].٨[ پايداری و عمر بالايي داشته باشد

% ٩٩/٩٩سازی زيرلايه، ورق تيتانيم با خلوص  آماده برای        

سپس تحت عمليات . برش داده شد ٥/١×٥/١×cm3١/٠ابعاد  اب

در مراحل بعدی . قرار گرفت ٣-bar٥/٢با فشار  پاشی ماسه

گيری در محلول  استن، چربی باشستشوی آلتراسونيک 

NaOHبا دمای % ٢٠C˚در کردن  دقيقه، اچ ٢٠مدت  به ٥٠

ساعت  ٧مدت  به ٨٥˚C در دمای% ١٠محلول اسيد اگزاليک 

آب مقطر گرم و سرد  بازيرلايه  ،از هر مرحله پس. انجام شد

 O2(10Ti-20Ru-70Sn) پوشش اکسيد مخلوطبرای ايجاد  .شد شستشو 

 گرم٢١/٠، )Acros( کلريدروتنيومگرم ٢١/٠ محلولی شامل

و ) Merck( کلريد قلعگرم ٥٢/٠، )Merck( تيتانات بوتيل اِن تترا

ccاسيدکلريدريک ٨ )Merck( وری روش غوطه به سپستهيه و ؛ 

  .]١٤[ اعمال شد پوشش

در . دقيقه خشک شد ١٠مدت  به ٩٠˚C پوشش در دمای        

 ١٠مدت  به ٤٥٠˚Cبعد، عمليات کلسيناسيون در دمای  ةمرحل

 ،اين مراحل برای رسيدن به ضخامت مطلوب. انجام شددقيقه 

مرتبه تکرار شد و درنهايت عمليات کلسيناسيون در همان  ٥

در اين مقاله اثر . صورت پذيرفتساعت  ١مدت  دما و به

بر پارامترهای نرخ گرمايش، محيط سرمايش و گاز اکسيژن 

  .مورفولوژی و پايداری بررسی شد

. شدارزيابی  SEM ،XPSآناليز  باخواص آند و پوشش         

تشديد يافته در محلول تست پايداری  با پايداری و عمر آند

)g/lit٥٠٠/١/ ٢٠=Na2Cr2O7/NaClO3/NaCl ( ٦-٥/٥با=pHدمای ، 

C˚جريان  ةو دانسيت ٧٥A/Cm2زمان پايان  .انجام گرفت ٣/٠

آند زمانی است که در جريان ثابت، ولتاژ ناگهان افزايش  عمر

  ].١٥[ثابت، جريان ناگهان کاهش يابد  يا در ولتاژ; يابد

  

  

   بحث و جينتا -٣

  

  محيط سرمايش - ١-٣
  

دهی در دمای  مرحله پوشش ٥دو نمونه از آند با         

از آنها در تمامی مراحل  يکی. آماده شدند ٥٠٠˚Cکلسيناسيون 

. از کلسيناسيون در هوا و ديگری در کوره خنک شد پس

مورفولوژی .است آمده ١کلاين دو پوشش در ش SEMتصاوير 

حذف . خورده است شده و ترک گِل رس خشک انندپوشش م

 شده حلال و اختلاف ضريب انبساط حرارتی اکسيدهای تشکيل

همچنين با پيشرفت . ستها و زيرلايه از دلايل تشکيل اين ترک

د که شو هايي در داخل پوسته ايجاد می اکسيداسيون، تنش

هايي  ها در سيستم اين تنش. رداز رشد نام دا های حاصل  تنش

با نفوذ . دتنسهها در آن متحرک  د که کاتيونشو ايجاد می

پوشش بايد  ،طرف بيرون، برای حفظ اتصال با فلز ها به کاتيون

  . گردد هايي در پوشش ايجاد می بنابراين ترک. تغيير مکان دهد

ها در ايجاد شرايط مساعد برای  به نقش ترک باتوجه        

، هرچه مورفولوژی TiO2عايق  ةشدن زيرلايه و تشکيل لايپسيو

تر و کمتر باشد،  های باريک تر و با ترک پوشش يکنواخت

سردشده در هوا  ةنمون ،١به شکل باتوجه. استتر  مناسب

 علت متفاوت. داردهای کمتری  تر با ترک مورفولوژی يکنواخت

لسينه ک های ها در اين مرحله با پوشش مورفولوژی پوشش بودن
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  )ب(                                                      )                                    الف(

  

  .کوره) ب(هوا و ) الف(شده در  ، خنكگراد درجه سانتی ٥٠٠شده در تصوير ميکروسکوپ الکترونی سطح پوشش كلسينه .١شكل
  

  

 
)يقهدق(زمان   

 

.برحسب درجة سانتيگراد بر دقيقه متفاوتهای گرمايش  تغييرات ولتاژ برحسب زمان آند با نرخ .٢شکل  

ترکيب پوشش در اين مرحله     است که آنشده در مراحل بعد 

که اگر اين  ازآنجايي. است Snو  Tiفقط حاوی اکسيدهای 

رف باشند، مقاومت به خوردگی بالاتری خواهند وها آم پوشش

و پوشش  اشددرنتيجه هرچه سرعت سردکردن بيشتر ب ،داشت

احتمال  ،ته باشدکمتری در دماهای بالا قرار داش  درمدت زمان

با شدت سردکنندگی  یمحيط .است ز کمتريشدن آن ن کريستالی

زيرا  ;توانند محيط سرمايش مناسبی باشد آب نمی مانندبيشتر 

پديد های بيشتری در پوشش  دليل شوک حرارتی بالا، ترک به

بر مشکلات  و جذب رطوبت نيز در اين مرحله علاوه آيد می

کردن مجدد را درپی خواهد  خشکاضافی  ةيک مرحل ،احتمالی

  . داشت

  
  نرخ گرمايش - ٢-٣
  

و  C/min١٠˚، ٥، ١های  نمونه از آند در نرخ گرمايش ٤        

 .آماده شدند ،است  کلسينه شده يکی که بدون نرخ گرمايش

 .است آمده ٢منحنی تغييرات ولتاژ برحسب زمان در شکل

سيون قرار طور ناگهانی تحت عمليات کلسينا ای که به نمونه

اژ 
ولت

)
ت
ول

(
 

C/min˚۱
C/min˚۵
C/min˚۱۰

ناگهانی
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  )ب(                                                      )                                    الف(

 

         
  )د(                                                              )                            ج(

  

  .بدون نرخ گرمايش) د(و  ١٠˚C/min) ج(، ٥)ب(، ١) الف( ،شده با نرخ گرمايش تصوير ميکروسکوپ الکترونی سطح پوشش کلسينه .٣شکل

  ها نمونه ةبقي .دارد به بقيه ، پايداری و عمر بيشتری نسبتگيرد می

از سطح و مقطع اين  SEMتصاوير  .عمر تقريباً يکسانی دارند

  .است آمده ٤و٣ های لدر شکها  پوشش

در دون نرخ گرمايش ای که ب بيشتربودن پايداری نمونه        

 .است پوششن سطح تربود دليل فشرده به، کوره قرار گرفته

کلسينه شده،  C/min٥˚ ای که با نرخ گرمايش نمونه ازآن پس

آن ها در  زيرا پهنا و ميزان ترک ،پايداری را دارد بيشترين

و  ١درمورد آندهايي که در نرخ گرمايش. کمترين مقدار است

˚C/minبودن نسبی سطح  رغم چگال اند، علی کلسينه شده ١٠

ها پايداری پوشش را کاهش  بالابودن پهنای ترک ،مقطع

و  ٥، ١شده در نرخ گرمايش  البته هر سه آند کلسينه. دهد می

˚C/minعلت اين موضوع . يکسانی دارند تقريباً، عمر ١٠

ها زمان زيادی در دماهای بالا  نمونه وقتیاست که  آناحتمالاً 

دليل  و بهاست بيشتر ند، فرصت کريستاليزاسيون  گير میقرار 

به  قاومت به خوردگی فازهای کريستالی نسبتکمتربودن م

  .رف، پايداری آند کاهش يافته استوآم

  
  اثر اکسيژن - ٣-٣
  

درنهايت اثر اکسيژن درحين عمليات حرارتی بررسی         

 نمونه از آند ٢منحنی تغييرات ولتاژ برحسب زمان برای  .شد

و زمان نهايي  دقيقه١٠ابتدايي   ، زمان٤٥٠˚C که در دمای

از آنها در  يکی. است آمده ٥ در شکل ،اند کلسينه شده اعتس١

دبی نهايي در هوا و ديگری در اتمسفر حاوی اکسيژن با  ةمرحل

عمر و پايداری هر دو . کلسينه شده است L/min٥حجمی 

  .دست آمده است هيکسان ب تقريباًنمونه 
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  )ب(                                                      )                                    الف(

           
  )د(                                                      )                                    ج(

 .بدون نرخ گرمايش) د(و  ١٠˚C/min) ج(، ٥) ب(، ١) الف( ،شده با نرخ های گرمايش تصاوير ميکروسکوپ الکترونی مقطع پوشش کلسينه .٤شکل
 
 

 
)دقيقه(مان ز  

.متفاوت عمليات حرارتی های تغييرات ولتاژ برحسب زمان آند در محيط .٥شکل  

 
شده  ريزساختار سطح و مقطع پوشش کلسينه SEMتصوير         

 .ارائه شده است ٦محيط حاوی اکسيژن نيز در شکل در 

از اکسيژن درحين عمليات حرارتی، تأثير چندانی بر  استفاده

به  ساعت نسبت ١پايداری پوشش نداشته و حتی آن را حدود 

مورفولوژی آند  .شده در هوا کاهش داده است کلسينه ةنمون

عداد تر ولی با ت های باريک شده تحت گاز اکسيژن ترک کلسينه

همچنين مورفولوژی مقطع . دهد جزاير بيشتر را نشان می

در  و پوشش نيز از حالت متراکم و فشرده خارج شده است

  .تأثير نبوده است بی آند عمر یساعت ١کاهش 

  ١ جدولجزئيات آن در و  ٧ اين نمونه در شکل XPSآناليز         

اژ 
ولت

)
ت
ول

(
 

  هوا
  اکسيژن
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  )ب(                                                      )                                    الف(

  

  .مقطع) ب( سطح و) الف( ،L/min٥شده در محيط حاوی اکسيژن با فلاکس  تصوير ميکروسکوپ الکترونی پوشش کلسينه .٦شکل
  

  

            
 

 

                                  
  

  .شده در محيط حاوی اکسيژن کلسينهTi/(10Ti-20Ru-70Sn)O2  از آند XPSطيف  .٧شکل

  

      ٤٨٨     ٤٩٢      ٤٩٦    ۴۸۴      ٢٨٨      ٢٩٢      ٢٩٦    ٤٨٠      ۲۸۴      ٤٧٠               ٢٨٠           ۴۶۰            ۴۵۰

     ٢۰۶      ١٩٨      ٢٠٢      ۱۹۴      ١٩٠
۵٣٧    ۵٣٥   ۵۳۳    ۵۳۱   ۵٢٩   ۵۲۷   ۵۲۵ 
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  .در محيط حاوی اکسيژنشده  کلسينهTi/(10Ti-20Ru-70Sn)O2 شده در پوشش آند ترکيبات تشکيل .١جدول

  

 درصد اتمی  ترکيبات  )ev(انرژی پيوند سطوح الکترونی

Ti2p ٩٨/٤٥٨ TiO2 ٢٤/٢ 

Sn3d5 ١٠/٤٨٧ SnO2  ٣٨/١٥ 

Ru3d ٤٤/٢٨٢ RuO3 ٨٥/٠  

Ru3dA ٤٥/٢٨١ RuO2 ٨٨/٠  

O1s ٢٩/٥٣٠ TiO2- RuO2- SnO2  ٧٨/٣٤ 

O1sA ٥٢/٥٣١ Al2O3 ٢٠/١٢ 

O1sB ٦٢/٢  ترکيبات آلی ٤٠/٥٣٢ 

Cl2p ترکيبات کلريدی   ٥/١٩٩Sn  ١١/١ 

C1s  ٥٥/٢٨٤  c- RuO2 ٣١/٢٦  
 

به پيک  ربوطم ،از پوشش% ٤٠حدود  ،نمونه دراين. است آمده

O1s انرژی پيوند  .استevبه اين پيک متناسب مربوط ٢٩/٥٣٠ 

  .باشد می RuO2و  TiO2،SnO2با انرژی پيوند هر سه اکسيد 

          FWHM  درمورد اين پيکevدهد می است و نشان ٦١/١ 

اين . از يک ترکيب در اين مجموعه شناسايي شده است که بيش

ت که اين سه اکسيد با يکديگر موضوع احتمالاً به اين علت اس

 TiO2 ،SnO2 ،RuO2اکسيدهای  .دهند محلول جامد تشکيل می

ترکيب کلريدی . اند صورت تکی نيز شناسايي شده به RuO3و 

از مواد اوليه و ترکيبات آلی و کربن که از مواد اوليه و  قلع ناشی

آناليز مشخص  در اين های محيطی ناشی شده است آلودگی

زيرلايه مشاهده  ةاولي پاشی ماسهاز  ناشی Al2O3. اند شده

ولی  ;اثری وجود نداردکلريد روتنيوم  ةاولي ةاز ماد .شود می

RuO3 به  اين اکسيد نسبت. شود دربين ترکيبات مشاهده می

RuO2  و پايداری پوشش را کاهش  ردبيشتری داانحلال

اکسيداسيون ترکيبات اوليه، های  به واکنش باتوجه .دهد مي

 ،کلسيناسيون بيشتر باشد ةه ميزان اکسيژن در داخل محفظهرچ

يعنی نرخ توليد اکسيدها  ;رود سمت راست پيش می واکنش به

از گاز اکسيژن  کردن  با استفادهدرنتيجه احتمالاً .يابد افزايش می

های اکسيداسيون را  توان واکنش میحرارتی  عملياتحين در

کاهش زمان . اهش دادکلسيناسيون را ک  زمانولذا  تسريع کرد

کلسيناسيون رشد نواقص را کاهش و درنتيجه پايداری پوشش 

  .دهد را افزايش می
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