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OKSIDNI ELEKTROKATALIZATORI DOBIJENI
SOL-GEL POSTUPKOM
- Dobijanje i karakterizacija

Postupak dobijanja RuO2>-TiO2 elekirohemijski aktivnih oksidnih previaka iz solova
odgovaraju¢ih oksida kao alternativa uobicajenom nacinu formiranja previaeka ter-
mickom razgradnjom odgovarajucih hlorida i njihova karakterizacija predmet su
ovog preglednog rada. Prvi deo rada daje pregled istraZivanja koja su dovela do
postupka dobijanja stabilnih solova RuQO2 i TiO2 metodom forsirane hidrolize, kao i
pregled karakterizacije dobijenih solova uglavnom spekiroskopskim i mikroskop-
skim tehnikama (difrakcija X—zraka, STM, TEM i sl.). Pored toga, prikazani su i rezul-
tati istraZivanja pojedinih parametara procesa forsirane hidrolize, kao $to su duZina
trajanja hidrolize i sastav disperzne sredine, na osobine dobijenih solova. Drugi deo
rada posvecen je dobijanju aktivnih previaka sol-gel postupkom, njihovoj detaljnoj
karakterizaciji spektroskopskim, mikroskopskim i elekirohemijskim metodama, kao i
uporednof analizi njihovih osobina u odnosu na previake dobijene termickom ra-
zgradnjom, posebno u elektrohemijskoj reakciji izdvajanja hlora. Posebna paZnja
posvecena je istraZivanju uticaja osobina solova-prekursora na osobine aktivnih
previaka. Pokazano je da aktivne previake formirane sol-gel postupkom, bar na ni-
vou laboratorijskih istraZivanja, pokazuju odredene prednosti u odnosu na previake
formirane termi¢kim postupkom.

Titanske elektrode sa aktivnom prevlakom na bazi
smese oksida plemenitih metala i oksida titana danas su
u Sirokoj primeni u elektrohemijskoj industriji, posebno u
procesu hlor-alkalne elektrolize, gde su nezamenljive
vec vise od 30 godina [1-3]. Razlog tome je njihova do-
bra elektrokataliticka aktivhost, mehanitka i koroziona
stabilnost. Pored toga, sve viSe se koriste i u razli¢itim
procesima talozenja metala, zastite od korozije, organ-
ske elektrosinteze i sl. [4-6]. Poslednjih godina aktuelna
su istraZivanja na usavrsavanju i modifikacijama oksida
koji sadinjavaju aktivnu previaku koja bi trebalo da omo-
gudi njihovu primenu kao superkondenzatora [7-9].

Aktivna prevliaka se najéesée sastoji od binarnog
oksida RuO2-TiOz, a formira se termi¢kom razgradnjom
smese odgovarajucéih hlorida rastvorenih u pogodnom
organskom rastvaracu. Brojna su istraZivanja u pokusaji-
ma da se ustanove zavisnosti izmedu fizi¢kih osobina
smesa oksida [1, 10-12], morfologije i osobina termicki
formiranih prevlaka sa elekirohemijskim osobinama
elektroda [13-21].

Nepotpuna konverzija hlorida, nestehiometrijski
sastav oksida dobijenih termic¢kim postupkom i potreba
za s$to ve¢om realnom povrdinom, kao i njihov uticaj na
elektrokataliticke osobine prevlaka, uslovili su istraziva-
nja na razvoju novih postupaka sinteze oksida, odnosno
formiranja aktivnih previaka. Sinteza odgovarajuéih oksi-
da sa dobro definisanim fizicko—hemijskim osobinama
sol-gel postupkom, pokazala se kao jedna od najper-
spektivnijin, pogotovo ako se ima u vidu da bi se time
doslo i do novih saznanja o uticajima uslova formiranja
prevlake na strukturne i elekirohemijske osobine
elektroda.

Ovaj rad, u prvom redu daje pregled rezultata na-
Sih istrazivanja na sintezi RuOz i TiOz solova, i ispitivanju
uticaja parametara sinteze na osobine oksidnih solova,
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kao i istraZivanja na odredivanju strukturnih, elektrohe-
mijskih i korozionih osobina aktivnih prevlaka formiranih
korig¢enjem dobijenih oksidih solova. Posebna paznja je
posvecéena uporednoj analizi osobina aktivnin previaka
dobijenih termickim i sol-gel postupkom.

1. DOBIJANJE OKSIDNIH SOLOVA

Broj radova koji se bave dobijanjem solova provo-
dnih oksida metala je poslednjih godina znatan [22-29].
Oksidni solovi se mogu dobiti na dva nacina:

— hidrolizom odgovaraju¢ih metalnih alkoksida
[24-26, 28, 29] i

— forsiranom hidrolizom na temperaturi kljucanja
kiselih vodenih rastvora RuCls i TiCls [22, 23].

Jedan od prvih radova u kojem je opisana sintetiza
RuO2-TiOz oksida hidrolizom odgovarajuéih alkoksida
objavljen je 1992. godine [24]. Autori su izvrSili mikros-
trukturnu analizu suvog ostatka termicki tretiranog binar-
nog oksida i ustanovili da na morfologiju (veli¢inu i oblik)
RuOz &estica uti¢e vrsta koriS¢enog prekursora. Difrakci-
jom X-zraka ustanovljeno je da binarni oksid nominal-
nog sastava 30 mol % RuOz i 70 mol % TiO2 predstavlja
Svrsti rastvor. Spektroskopija povratnog rasejanja po Ra-
derfordu (Rutherford Backscattering Spectroscopy, RBS)
i infracrvena spektroskopija na bazi Furijeovih transfor-
macija (Fourrier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR)
pokazale su da je sadrzaj hlorida kod uzorka formiranog
iz hloridnog rastvora ispod 5 %, kao i da su u uzorcima
prisutne znacajne koli¢ine ugljenika i vodonika, u obliku
CHz2 i CHs grupa. Autori pretpostavljaju da ove grupe
poti¢u od nepotpune termitke razgradnje organskih li-
ganada i rastvaraca.

Komeyama i saradnici [25] su odredivali sastav
smese rutenijum i titan-oksida dobijene hidrolizom al-
koksida, pratili kristalnu strukturu sola kao i zavisnost
raspodele veliine destica od sastava polazne smese uz
pomo¢ tehnika difrakcije X-zaraka (X-Ray Diffraction,
XRD), odnosno skenirajuéom elektronskom mikroskopi-
jom (Scanning Electron Microscopy, SEM). Sastavi oksi-
dne smese se dobro slaze sa nominalnim, dok veli¢ina
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Cestica raste sa poveéanjem udela TiO2. Smesa oksida
je amorfna, ali ukoliko se izvrsi njen termicki trertman na
450°C, kod uzoraka bogatijih sa RuO2 ustanovljeno je
prisustvo Svrstog rastvora. Cist TiOz je sintetisan u ana-
taz kristalnoj strukturi. Ukoliko se polaznoj smesi doda
amonijak, njegova koli¢ina obrnuto proporcionalno uti¢e
na veli¢inu &estica RuO2 sola.

Colomer i Jurado [29] su pokazli da u slucaju
RuO2-TiO2 kserogelova dobijenih hidrolizom odgovara-
juéih alkoksida mogu nastati dve faze; faza &vrstog ras-
tvora RuOz u TiO2 rutiine strukture i faza Cistog RuOa.
Sadrzaj RuOz u rastvoru zavisi od temperature nakna-
dnog termickog tretmana kserogelova. Ovi autori zaklju-
Cuju da faza d&vrstog rastvora ima poluprovodnicke
osobine, dok faza Cistog RuO2 ima metalnu provodnost,
pri éemu se poluprovodni¢ke osobine ¢vrstog rastvora
prelaze u metalne za sarzaj RuO2 veéi od 26 mol %.

Swider i saradnici [28], koji su takode istrazivali
provodnost RuO2>-TiO2 aerogelova dobijenih alkoksi-
dnim postupkom, pokazuju da ona zavisi od odnosa re-
aktanata koris¢enih u postupku dobijanja (voda, etanol i
HNOg). Provodijivost moze da se razlikuje i za red veli¢i-
ne, zavisno od toga da li je uzorak izlozen vlaznoj ili su-
voj atmosferi, Sto je objasnjeno kombinovanom
elektronskom i protonskom provodnoséu smese oksida.
Autori zakljuéuju da je protonska provodnost, koja poti-
¢e od hidratisene povrsine RuOz, dominantna na povrsi-
ni, a elektronska u masi aerogela.

Matijevi¢ i saradnici su pokazali da veli¢ina Cestica
TiO2 sola dobijenog forsiranom hidrolizom TiCls u kise-
lom vodenom rastvoru [22], kao i njihova raspodela po
veliCini zavise od vremena trajanja procesa, temperature
i kiselosti rastvora. Ustanovljeno je i da dodaci, kao sto
su sulfatni joni, utiéu na ravnomerniju raspodelu po veli-
¢ini i skrac¢uju trajanje procesa hidrolize, bez uticaja na
strukturu Eestica i sam proces njihovog obrazovanja. Ve-
lika kiselost rastvora dovodi do isuvise brzog procesa da
bi se dobila ujednacena raspodela veli¢ine Cestica, dok
isuviSe niska temperatura znaajno usporava reakciju,
Cak i u ekstremno kiselim rastvorima. Veli¢ina estica je
direktno proporcionalna duzini trajanja procesa, pri Ce-
mu je raspodela po veli¢ini sve ujednacenija sto proces
duze traje [22]. Difrakcijom X-zraka utvrdeno je da je do-
bijeni TiO2 u anataz modifikaciji.

Rukovodeni rezultatima Matijevi¢a i saradnika [22],
sintetizovali smo solove RuOz i TiOz forsiranom hidroli-
zom odgovarajuéih hlorida iz ekstremno kisele sredine
(6M HCI) na temperaturi kljué¢anja reakcone smese [23].
Difrakcija X—zraka dobijenih solova naknadno termicki
tretiranih na temperaturama od 110, 250 i 450°C poka-
zuje da su oksidi, kako Cisti tako i njihova smesa, amor-
fne strukture, ali da dobijaju kristalnu strukturu termickim
tretmanom na temperaturama vi§im od 250°C, Slika 1.
Dok &ist TiOz kristaliSe u anataz formi (rutilna forma se
pojavljuje kod uzoraka tretiranih na 450°C), Slika 1a, Sist
RuOz i RuOz i TiO2 u smesi kristaliSu u rutilnoj formi, sli-
ke 2b i 2c. Difraktogrami istog RuOz i smeSe RuOz i
TiOz termicki tretiranih na najnizoj temperaturi takode
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Slika 1. Difraktogrami za TiO2 i RuO2

a) TiO2> dobijen termickim tretmanom TiOz sola na naznacenim
temperaturama; b) RuO2 dobijen termickim tretmanom RuO2 so-
la na 450°C; ¢) RuO>-TiO2 smesa dobijena termickim tretma-
nom RuO2>-TiO2> smese solova Ru(40%)-Ti(60%) na 450°C;

1 — TiO2z anataz; 2 — TiO2 rutil; 3 — RuOz rutil [23].

Figure 1. XRD patterns of the sol-gel obtained TiO2 and RuO2

a) The solid phase of TiO2 sol thermally treated at the temperatu-
res indicated in the graphs; b) The solid phase of the RuO2 sol
treated at 450°C; c) RuO2-TiO2 obtained from the RuO~TiO2 sol
mixture, Ru(40%)-Ti(60%), treated at 450°C;

1 — TiO2z anatase; 2 — TiO2 rutile; 3 — RuO2 rutile [23].

ukazuju na amorfnu strukturu kao i difraktogrami TiO2
(Slika 1a, 110°C) pa ovde nisu prikazani.

Uporedna spektroskopska analiza (u oblasti tala-
shih duzina od 190 do 830 nm) dobijenih solova i odgo-
varajuéih polaznih rastvora za njihovo dobijanje (iste
koncentracije racunato na oksid) pokazuje da su apsor-
pcioni spektri RuO2 sola formiranog nakon 46 Casova
forsirane hidrolize i odgovarajuéeg prekursora identiéni
po obliku, Slika 2a [30]. Oba sadrze Cetiri apsorpciona
maksimuma pri istim talasnim duzinama, ali slabijeg in-
tenziteta kada je u pitanju sol. Smanjenje intenziteta je
posledica smanjenja koncentracije atomskih grupa, koje
daju elektronske prelaze, zbog konverzije materijala u
oksidnu fazu, koja ne apsorbuje elektromagnetno zrace-
nje u ispitivanoj oblasti talasnih duzina.

Apsorpcioni spektri TiOz sola i odgovarajuéeg pre-
kursora, Slika 2b, sadrze po tri apsorpciona maksimu-
ma, dva intenzivna u UV oblasti (na oko 250 i 270 nm) i
jedan Sirok i daleko manjeg intenziteta u vidljivoj oblasti
(na oko 520 nm). Dva maksimuma u UV oblasti su inten-
zivnija za sol nego za polazni rastvor, pri ¢emu dolazi i
do promene u njihovom relativnom intenzitetu. Maksi-
mum u vidljivoj oblasti je intenzivniji za polazni rastvor
nego za sol. Ovakve sloZzene i nejednake promene su
posledica, sa jedne strane kvalitativnih i kvantitativnih
promena u rastvoru usled formiranja sola, a sa druge
procesa oksidacije polazne supstance [30].

Utvrdeno je i da kristalna struktura TiO2 sola, kao
ni osbine od njega formirane aktivne previake, ne zavise
od oksidacionog stanja titana u hloridnom prekursoru za
dobijanje sola [23].
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Slika 2. Apsorpcioni spektri A— RuO2 i B — TiO2 solova odgovarajucih polaznih rastvora za njegovo formiranje [30].
Figure 2. UV-VIS absorption spectra of A— RuO2 and B — TiO2 sols and the spectra of the corresponding starting solutions for the sol pre-

paration [30].

2. FORMIRANJE AKTIVNE PREVLAKE

U literaturi je opisan veliki broj postupaka aktivira-
nja titanske podloge provodnim oksidima. Zajedni¢ko im
je da se satoje iz dva stupnja: priprema povrsine i formi-
ranje previake.

Priprema povrsine podrazumeva njeno cCiséenje,
odmasdivanje i nagrizanje, na razlicite nacine [1, 2, 17],
u cilju uklanjanja povrsinskog sloja TiOz2 koji se formira
stajanjem na vazduhu, i obezbedivanja dobre adhezije
prevlake za podlogu. Formiranje previake se moze vrsiti
termickim, hemijskim, galvanskim ili sol-gel postupkom.
Danas se za prakti¢ne potrebe najéesée koristi termicki
postupak, koji je zbog toga i dobio epitet "standardni.
Tokom termic¢kog postupka odgovarajuéi prekursori (naj-
Cesce hloridi rastvoreni u organskom rastvaracu) se pre-
vode u okside, na temperaturama izmedu 300 i 550°C
[1,2, 17].

Sol-gel postupak kao prekursore koristi na razlicite
nacdine dobijene solove odgovarajuéih oksida, koji se
potapanjem ili premazivanjem nanose na pripremljenu
podlogu. Disperzna sredina se zatim odparava na oko

70°C, pri &emu se od smese solova formira gel, a zatim
se previaka formira na temperaturama od oko 450°C
[28, 24, 31]. Prevlake su formirane sol-gel postupkom,
pri ¢emu su one nanosene u vise slojeva, koji su termic-
ki tretirani na 300-380°C, uz zavrni termicki tretman na
450°C [23].

3. OSOBINE AKTIVNIH PREVLAKA DOBIJENIH
SOL-GEL POSTUPKOM

Osnovni cilj razvoja sol-gel postupka izrade aktivi-
ranih titanskih elektroda je unapredenje i poboljsanje nji-
hovih elektrokataliti¢kih i korozionih osobina. Zbog toga
vedina ovde prezentovanih rezultata sadrzi i poredenje
ispitivanih osobina sol-gel postupkom dobijenih elektro-
da sa onima dobijenim termi¢kim postupkom.

3.1. Morfologija i sastav

Morfologija aktivne prevlake zavisi od uslova pod
kojima je formirana. U opstem sluaju, na mikroskop-
skom nivou ona se sastoji od ostrva razdvojenih pukoti-
nama. Na Slici 3 data je SEM fotografija koja prikazuje

Slika 3. SEM mikrofotografije RuO2(40%) — TiO2(60%) previeka dobijenih: a — sol-gel postupkom i b — termi¢kim postupkom [23].
Figure 3. SEM images of the RuO2(40%) — TiO2(60% ) coatings obtained by a — the sol-gel pracedure and b — thermal decomposition [23].
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izgled povrsine previaka dobijenih termi¢kim i sol-gel
postupkom, istog sastava, formiranih pod jednakim
uslovima (temperatura formiranja i koli¢ina nanetog oksi-
da) [23]. Struktura povrsine je sli¢na; sastoji se od ostrva
veli¢ine oko 60 um, koja su razdvojena pukotinama Siri-
ne 1-2 um, mada sol-gel prevliaka ima veéi broj pukoti-
na. To bi moglo da bude posledica prirode rastvaraca,
odnosno disperzne sredine. Naime, poznato je da su
prevlake dobijene iz alkoholnog rastvora (termicka) ma-
nje ispucale od previaka dobijenih iz vodenih rastvora
(sol—gel) [32]. Izgled prevlake dobijene sol-gel postup-
kom ukazuje na moguénost postojanja slojevite struktu-
re [23].

Guglielmi i saradnici [24] su utvrdili da na morfolo-
giju i sastav prevlaka formiranih sol-gel postupkom ne
utiCu ni priroda podloge na kojoj je previaka formirana,
ni debljina formiranog sloja, kao i da morfologija prevla-
ke ne zavisi od temperature termic¢kog tretmana solova.
Razlike u morfologiji previake uoCene su kada su kori-
Séeni razli¢iti prekursori za dobijanje RuOz sola meto-
dom hidrolize alkoksida [24].

Isti autori, ali i Komeyama i saradnici [18], utvrduju
da je prevlaka dobijena sol-gel postupkom u povrsin-
skim slojevima bogatija sa TiOz, Sto je i ranije utvrdeno
za prevlake dobijene termi¢kim putem [17, 33].

Morfologija povrSina previaka dobijenih sol-gel i
standardnim termi¢kim postupkom izuéavana je i STM
tehnikom [34]. Pri tome, ispitan je i uticaj dodatka alko-
hola u disperznoj fazu sola na morfologiju previaka. Al-
koholi su dodavani u cilju ravnomernije raspodele
smese solova i formiranog gela na titanskoj podlozi pri
formiranju prevlake, a pri tome je ustanovljeno da doda-
tak alkohola prouzrokuje i destabilizaciju smese solova
[30, 34]. Pored tri prevlake formirane sol-gel postupkom
(sa dodatkom etanola — et/, 2—propanola - ip/ i bez do-
datka alkohola — wir), analizirana je i prevlaka formirana
termiékim (th/) postupkom. Veli¢ine posmatrane povrsi-
ne iznosile su 880 nm x 880 nm, odnosno 50 nm x 50
nm [30, 34].

Na osnovu STM slika povrsine 880 x 880 nm naj-
ravnomernija mikroskopska raspodela materijala moze
se pripisati wir prevlaci, dok je raspodela najneravno-
mernija u sluéaju thi prevliake. Razlike u mikro—hrapavos-
ti izmedu posmatranih previaka ociglednije su kada se
posmatraju relativhne razlike izmedu realne i geometrijske
povrsine — R/G, Slika 4. Ova vrednost za thl previaku je
oko pet puta veéa nego za tri previake dobijene sol-gel
postupkom, sto ukazuje na bolju mikro-raspodelu Cesti-
ca u sol-gel dobijenim prevlakama, koja je uslovljena
pogodnijim oblikom sol-gel oksidnih Eestica za gusce
pakovanje. Dodatak etanola i 2-propanola u smesu so-
lova ne uti¢e znadajno na mikro-raspodelu Cestica u
prevlakama dobijenih sol-gel postupkom, mada je razli-
ka povrSina za ipl previaku oko 5 % vedéa od preostale
dve [30].

Sliéna analiza izvréena je i radi utvrdivanja dimenzi-
je i oblika formiranih oksidnih &estica i zrna na povrSini
istin uzoraka, snimanjem STM slika pri vecoj rezoluciji,

sa povrsine 50 nm x 50 nm [34]. Na tim slikama uocava-
ju se fine i fizi¢ki jasno razdvojene neravnine nano—di-
menzija na povrSinama previaka dobijenim sol-gel
postupkom, kojih nema na povrsini previake dobijene
termié¢kim postupkom. Ovo zapazanje ukazuje da se
sol-gel prevlake sastoje od sitnijih zrna, koja bi trebalo
da obezbede i veéu realnu povrsinu na nano-nivou. Kod
prevlaka dobijenih dodatkom 2-propanola uoCava se da
su nano-neravnine ostrije, Sto govori o uticaju 2—propa-
nola na oblik dobijenih &estica, a poslediéno i na velici-
nu realne povrsine.

Najmanju realnu povrsinu na nano—nivou ima thl
prevlaka, a najvecu ipl previaka, &ija se realna povrsina
neznatno razlikuje od realne povrsine wtr previake, Slika
4, Nesto manju realnu povrsinu od ove dve ima etl prev-
laka, mada STM slika njene povrsine ne ukazuje na
izmenjeni oblik zrna.

880 x 880 nm 50 x 50 nm_ 39
50
I 125
40 |-
— 420
= %0 J15 Z
g 9
o &
20 | 410
10F =45
0 + + 4t - 0
thi etl ipt wir thl etl ipl wir

Slika 4. Prosetne razlike izmedu realne i geometrijske povrsine
ispitanih previaka, dobijene analizom STM slika (previake formira-
ne sol-gel postupkom: wtr — bez dodatka alkohola, et/ — sa dodat-
kom etanola i ipl — sa dodatkom 2—propanola u dispeznu fazu; thl
— previaka formirana termickim postupkom) [34].

Figure 4. The averaged differences between the real and appa-
rent surface area for the obtained coatings as introduced by STM
data (coatings obtained by the application of the sols: witr — wit-
hout alcohol addition, etl — with ethanol and ipl — with iso—propa-
nol added to the dispersing phase; thl — coating obtained by
thermal decomposition) [34].

MozZe se zakljuditi da se prevlake formirane sol-gel
postupkom sastoje od sitnijih zrna u odnosu na one for-
mirane termi¢kim postupkom, kao i da dodatak etanola i
2—propanola izaziva ukrupnjavanje oksidnih ¢estica. Do-
datkom 2-propanola dolazi i do formiranja oksidnih Ces-
tica drugacijeg oblika od onih koje sacinjavaju previake
formirane bez dodatka alkohola i sa dodatkom etanola.
Ovi efekti izazivaju razlidite veli¢ine realnih povrsina
prevlake na mikro— i nano—nivou [34].

Pri razmatranju uticaja dodatka alkohola na osobi-
ne évrste faze oksidnih disperzija, pa prema tome i na
osobine prevlaka dobijenih sol-gel postupkom, treba
imati u vidu da vrednosti relativne permitivnosti disper-
zne sredine voda—alkohol opadaju sa poveéenjem broja
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C atoma u molekulu alkohola [35]. Time se smanjuje na-
elektrisanje Cestica, Sto olakSava njihovu koagulaciju,
odnosno ukrupnjavanje.

3.2. Elektrohemijski aktivha povrsina — EAP oksidnih
previaka

Ispitivani su uticaji duzine forsirane hidrolize pri do-
bijanju RuO2 i TiO2 (vreme starenja — ti) solova, kao i
dodatka alkohola u diperznu fazu na osnovne elektrohe-
mijske osobine previaka. Analizom promene u anodnoj
koli¢ini naelektrisanja (dobijenoj integracijom cikli¢nih
voltamograma) u funkciji brzine promene potencijala,
moguce je izvrsiti detaljnu analizu elektrohemijski aktiv-
ne povrsine. Naime, iz literature [36] je poznato da zbog
porozne strukture ovakvih previaka i ograniCene brzine
difuzije vodoniénih jona ka unutrasnjim aktivnim mesti-
ma ona bivaju progresivno iskljuéena iz procesa razme-
ne naelektrisanja sa povedenjem brzine promene
potencijala. Drugim re¢ima, pri beskonaéno velikim brzi-
nama promene potencijala razmena naelektrisanja se
odigrava samo na aktivnim mestima na samoj povrsini,
tj. onoj koja je direktno izlozena elektrolitu.

Matematiki se ovo moze izraziti kroz dve fenome-
noloske relacije [36]:

g = gs + kv 05 )
i

1/q = 1/qe + kv*o?2 @)
pri ¢emu je

gt=43qs + qu (3)

gde su: g - voltametrijska koli¢ina naelektrisanja; v —
brzina promene potencijala; gs — spoljasnja koli¢ina na-
elektisanja, odnosno koli¢ina naelektrisanja koja se ra-
zmeni na samoj povrSini previake, g - ukupno
razmenjena koli¢ina naelektrisanja; g, — unutrasnja koli-
¢ina naelektrisanja, odnosno koli¢ina naelektrisanja koja
se razmeni u porama i pukotinama previake, a k i k' —
konstante proporcionalnosti.

Elektrohemijski aktivne povrsine koje odgovaraju
ovim koli¢éinama naelektrisanja se analogno nazivaju
spoljasnja, ukupna i unutrasnja. Voltametrijska koli¢ina
naelektrisanja tezi spoljasnjoj kada v - u, a ukupnoj ka-
dav - 0.

3.2.1. Uticaj duzine trajanja forsirane hidrolize

Zavisnosti karakteristi¢nih koli¢ina naelektrisanja
(ukupne, spoljasnje i unutrasnje) previaka od distog
RuOz kao i od smese RuO2+TiOz, u funkciji vremena
starenja (fm) RuOz2 sola (za konstantno ts TiO2 sola od
30 &asova) prikazane su na Slici 5 [30, 37]. Na istoj slici
prikazana je i zavisnost razlika ovih veli¢ina za ove dve
vrste previaka (Cist RuOz i RuO2+TiO2 smesa).

Vrednosti q, i gs se manje medusobno razlikuju za
elektrode sa prevlakama od ¢&istog RuOz (slika 5a) nego
za one sacinjene od smese RuO2+TiO2 (Slika 5b). Kod
prvih je ukupna koli¢ina naelektrisanja priblizno podije-
dnako rasporedena na unutrasnju i spoljasnju povrsinu,
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Slika 5. Zavisnost ukupne (), unutrasnje (1) i spoljasnje (m) koli-
¢ine naelektrisanja za elektrode sa A — RuOz i B — RuO2> + TiO2
previakama i C — razlike karakteristicnih koli¢ina naelektrisanja za
ove elektrode, npr. Agt = qi(RuO2+TiO2) — gi(RuO32), od vremena
starenja (tin) RuO2 sola [37)].

Figure 5. The dependence of the total (¢), inner (1) and outer @)
charge density of electrodes with A— RuO2 and B — RuO2 + TiO2
coatings and C - their differences, for example: Agqt =
qi(RuO2+TiO2) — qi(RuO2), on the ageing time (tn) of the RuO2
sol [37].

dok je kod drugih pretezan uticaj unutrasnje povrsine,
pa su vrednosti za q, dvostruko veée U odnosu ha vre-
dnosti za elektrode sa Cistim RuOz u prevlaci. Vrednosti
za gs se ne razlikuju bitnije za dve vrste prevlaka. Jasnija
slika pomenutih razlika u koli¢inama naelektrisanja sti¢e
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se pregledom Slike 5c, na kojoj su prikazane razlike ka-
rakteristicnih koli¢ina naelektrisanja izmedu dve vrste
prevlaka u funkciji vremena satarenja RuO2 sola. Razlike
U gs vrednostima ne prelaze 5 mC cm™2, dok razlike u qt
i gu vrednostima iznose preko 25 odnosno 20 mC cm™
za previlake koje se sastoje od najsitnijih ¢estica RuO2
[37].

Rezultati ukazuju da je inicijalni period potreban za
pocetak stvaranja Cestica RuO2 sola oko 40 Casova, te
da zrna u prevlakama formiranim iz RuO2 solova za koje
je tih < 40 h ustvari poti¢u od termiCke razgradnje RuCls,
koja su krupnija od onih koja Cine &vrstu fazu sola [38].
Produzavanjem starenja nakon 40 ¢asova dolazi do uk-
rupnjavanija Cestica, odnosno rasta formiranih nukleusa.

Razlike u kolic¢inama naelektrisanja sugeriSu da
prisustvo TiOz2 u prevlakama znatno uvedava EAR i to
njene unutraSnje komponente. Pri tome najizrazeniji ra-
zvoj EAP usled prisustva TiO2 ustanovljen je za previaku
formiranu iz RuOz sola sa najvedim udelom sitnih Cesti-
ca (tn = 40 h), kako zbog veliCine RuOz Cestica, tako i
zbog najregularnije implantacije RuO2 Cestica u sol-gel
formiranu TiOz matricu. Takode ne treba iskljuciti formi-
ranje ¢vrstog oksidnog rastvora, koje je verovatnije sto
su veée Cestice. Oksidni rastvor je elektrohemijski ak-
tivniji od smese oksida [30].

Uticaj veli¢ine destica TiO2 na morfologiju i EAP
previaka ispitan je na Cetiri uzorka formirana kori§¢enjem
smese solova (RuOz sola dobijenog nakon 46 ¢asova
forsirane hidrolize kao jedne komponente smese, i po
jednog od cetiri TiO2 sola, dobijena nakon 4, 9, 15,
odnodno 23 ¢asa forsirane hidrolize, kao druge kompo-
nente) [39]. Na svakom od uzoraka snimliene su STM
fotografije pri veli¢inama posmatrane povrsine od 880 x
880, 250 x 250 i 50 x 50 nmz, na pet razli¢itih mesta na
povrsini. Na osnovu dobijenih STM slika, izradunate su
R/G vrednosti za svako od posmatranih mesta, a zatim
je izradunata njihova srednja vrednost za svaki od uzora-
ka. Na slikama 6a, 7a i 8a prikazani su tip&ni izgledi pov-
rSina previaka formiranih koris¢enjem TiOz sola
dobijenog nakon 23 &asa forsirane hidrolize, pri navede-
nim veli¢inama skenirane povrsine, dok su na slikama
6b, 7b i 8b, prikazane zavisnosti R/G vrednosti, odnosno
odgovarajucéih koli¢ina naelektrisanja od duzune trajanja
forsirane hidrolize TiO2 solova [40].

Pokazano je da veli¢ina, oblik i kristalini¢nost TiOz i
RuO2 &estica sola zavisi od duzine forsirane hidrolize,
sto je potvrdeno i slikama &estica solova dobijenih tran-
smisionim elektronskim mikroskopom — TEM [40]. Sto je
vreme hidrolize duZze, Eestice su veée. Kao rezultat toga i
realna povrsina prevlake na nano-nivou raste sa duzi-
nom trajanja forsirane hidrilize TiO2 sola, jer se velike
Cestice TiO2 okruZzene mnogo manjim Cesticama RuOx.
Posledica je da su promene u EAP sli¢nih tendencija
kao i promene realne povrsine previake. Moze se reéi da
TiOz ima pozitivan uticaj na razvijanje povrsine previake.

Promena veli¢ine oksidnih cestica, kako RuQ2 tako
i TiO2, z n&ajno uti¢e na EAP previake, i to pretezno na
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Slika 6. A — Tipicna STM slika RuO2>-TiO2 previake dobijena pri
veli¢ini posmatrane povrsine od 880 x 880 nm? B - Zavisnosti
srednje relativne razlike izmedu realne i geometrijske povrsine
(R/G) izracunate sa odgovarajuéih STM slika i spoljasnje koli¢ine
naelektisanja (qs), izracunate iz odgovarajucih CV [31] od duzine
trajanja procesa forsirane hidrolize TiO2 sola [40].

Figure 6. A — A typical STM image of the RuO>-TiO2 coating re-
corded at 880 x 880 nm? scan size, and B — The dependencies
of the averaged difference between the real and apparent surfa-
ce area (R/G), obtained from STM images, and the outer charge
density (qs), obtained from CV measurements [31], on the age-
ing time of the TiO2 sol [40].

njen unutrasnji deo. Kako je veli¢ina pora i pukotina klju-
éni parametar koji odreduje elektrokatalitiCku aktivnost i
stabilnost poroznih anoda, korisno je pratiti promene re-
lativne razlike izmedu qu i gs sa veli¢inom destica. Ova
razlika govori koliko je neka prevlaka elektrohemijski ak-
tivnija u unutrasnjim, za elektrolit "skrivenim", delovima
nego na samoj povrsini. Ova relativna razlika nazvana je
elektrohemijska poroznost [31] i definisana je kao:
Qu—{Gs
qQu

£ = @
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Slika 7. A — Tipicna STM slika RuO>-TiO> previake dobijena pri
veli¢ini posmatrane povrsine od 250 x 250 nm? B - Zavisnosti
srednje relativne razlike izmedu realne i geometrijske povrsine
(R/G) izracunate sa odgovaraju¢ih STM slika i unutrasnje koli¢ine
naelektisanja (qu), izraCunate iz odgovarajucih CV [31] od duzine
trajanja procesa forsirane hidrolize TiO2 sola [40].

Figure 7. A — A typical STM image of the RuO2>-TiO2 coating ob-
tained at 250 x 250 nm? scan size, and B — The dependencies of
the averaged difference between the real and apparent surface
area (R/G), obtained from STM images, and the inner charge
density (qu), obtained from CV measurements [31], on the age-
ing time of the TiO2 sol [40].

Pokazano je da elektrohemijska poroznost bitno
zavisi od veli¢ine TiO2 Cestica, dok je uticaj velid¢ine
RuOz Cestica manije izrazen [31]. Vede vrednosti elektro-
hemijske poroznosti previaka sa krupnim TiOz Cestica-
ma sugeriSu da elektrolit lakSe dospeva u kontakt sa
aktivnim mestima skrivenim u unutrasnjosti previake. U
sluéaju uticaja veliCine RuO2 Cestica deSava se upravo
obrnuto — krupnije RuOz Cestice dovode do smanjenja
elektrohemijske poroznosti, ali u manjoj meri nego sto je
krupnije TiOz Cestice povedavaju. Na osnovu toga mo-
glo bi se redi da veli¢ina TiO2 Cestica utiCe i na fiziCku
poroznost, dok veli¢ina RuO2 Cestica ne utiCe [31]. Efe-
kat smanjenja elektrohemijske poroznosti sa rastom
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Slika 8. A — Tipicna STM slika RuO2>-TiO2 previake dobijena pri
veli¢ini posmatrane povrsine od 50 x 50 nm?, B - Zavisnosti sre-
dnje relativne raziike izmedu realne i geometrijske povrsine (R/G)
izracunate sa odgovaraju¢ih STM slika i unutrasnje koli¢ina na-
elektisanja (qu), izraCunate iz odgovarajuc¢ih CV [31] od duZine
trajanja procesa forsirane hidrolize TiO2 sola [40].

Figure 8. A — A typical STM image of the RuO2>-TiO2 coating ob-
tained at 50 x 50 nm? scan size, and B — The dependencies of
the averaged difference between the real and apparent surface
area (R/G), obtained from STM images, and the inner charge
density (qu), obtained from CV measurements [31], on the age-
ing time of the TiO2 sol [40].

RuOz &estica je posledica smanjenja povrsine za kontakt
sa elektrolitom.

3.2.2. Uticaj dodatka alkohola u smes$u solova

Uticaj dodavanja alkohola u disperznu sredinu
smese solova na EAP formiranih prevlaka preliminarno
je ispitan poredenjem karakteristiCnih koliCina naelektri-
sanja za prevlake dobijene iz solova sa dodatkom eta-
nola — etl, 2—propanola — ip/ i bez dodatka alkohola —
wtr, kao i sa prevlakama formiranim termi¢kim postup-
kom — th/ [34] (opisane u delu 3.1) — Tabela 1. Treba na-
pomenuti da je pri ovim ispitivanjima RuOz2 sol dobijen iz
vodenog rastvora manje kiselosti [30].
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Tabela 1. Karakteristicne koli¢ine naelektrisanja dobijenih

previaka
Table 1. The characteristic charge densities of the obtained
coatings
Elektroda qs/mC cm™2 q/mC cm™2 qu/mC cm™
wir 11.76 30.38 18.62
thi 2.86 6.43 3.57
et/ 4.39 11.74 7.35
ipl 3.37 18.33 14.96

Previake dobijene sol-gel postupkom, imaju izrazi-
to veéu EAP u poredenju sa onima dobijenim termickim
postupkom. Medutim, dodatak alkohola izaziva brzo
ukrupnjavanje Cestica i uti¢e na smanjenje EAR, pri gemu
je uticaj najizrazeniji u slucaju dodatka 2—propanola [30,
34].

Detaljnija ispitivanja uticaja broja C atoma u doda-
tom alkoholu, kao i uticaja starenja smese na EAR
izvrSena su na prevlakama formiranim uz dodatak meta-
nola — mtl, etanola — et/, propanola — pp/ i 2—propanola —
ipl, kao i bez dodatka alkohola — wtr, Slika 9.

Starenje smese solova i alkohola uti¢e na vrednost
EAR pa je tako kod previlaka formiranin od sveze pri-
premljenih smesa ustanovljeno zna¢ajno povecéanje EAP
u odnosu na one fomirane iz smesa bez dodatka alko-
hola. Ovo povecanje je proporcionalno broju C atoma, a
moze se pripisati poveéanju sadrzaja zaostalih ugljovo-
doniénih grupa u prevlaci [30, 34]. Ovaj uticaj je izrazeni-
ji ha unutrasnju EAR Starije smesa daju previake ¢&ije su
vrednosti EAP manje od prevlaka formiranih sa svezim
smesama, ali i od prevlaka formiranih od smesa bez do-
datka alkohola. Razlog je ukrupnjavanje Cestica sa stare-
njem, sto sa jedne strane dovodi do smanjenja realne
povrsine previaka, a sa druge strane obezbeduje vedu
poroznost, pa se olakSava razgradnja zaostalih ugljovo-
doniénih grupa tokom termickog tretmana [30, 34]. Pro-
ces ukrupnjavanja Cestica starenjem se okoncava posle
24 gasa, osim u slucaju dodatka propanola, u kojem se
proces ukrupnjavanja nastavlja i u vi.emenu od 24 do 48
Casova starenja [30].

4.0SOBINE AKTIVNIH PREVLAKA DOBIJENIH
SOL-GEL POSTUPKOM U REAKCIJI IZDVAJANJA
HLORA

4.1. Elektrokataliticka aktivnost

Elektrokataliticka aktivnost prevlaka ispitivana je
odredivanjem vrednosti Tafelovih nagiba i odredivanjem
promena u gustini struje pri odredenom potencijalu, u
zavisnosti od uslova dobijanja anode. Da bi se dobila
prava slika o elektrokatalitiCkoj aktivnosti, koja je uslov-
liena prirodom aktivhog mesta — njegovog elektronskog
stanja, Tafelove zavisnosti su prikazivane sa normalizo-
vanim vrednostima gustine struje (tj. prividna gustina
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Slika 9. Promene karakteristicnih koli¢ina naelektrisanja, A — qu,
B - gs i C — qt, u funkciji od broja C atoma u molekulu dodatog
alkohola i starosti smese solova i alkohola. Strelicom su nazna-
¢eni podaci za 2—propanol [34].

Figure 9. The characteristic charge densities A — qu, B — gs and
C - qt as functions of the type of added alcohol and the ageing
of the sol mixtures. The arrow indicates the data for 2-propanol
[34].

struje deljenjena je ukupnom specifi¢nom koli¢inom na-
elektrisanja — qy) [41, 42].

4.1.1. Uticaj duzine trajanja procesa forsirane
hidrolize

Zavisnosti normalizovane gustine struje pri poten-
cijalu od 1.10 V prema ZKE (ocitane sa normalizovanih
Tafelovih zavisnosti prevlaka od ¢&istog RuO2 i smese
RuOz i TiOz2 u koncentrovanim rastvorima NaCl) od duzi-
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Slika 10. Uticaj duzine trajanja procesa forsirane hidrolize pri do-
bijanju RuQO2 sola na elektrokataliticku aktivhost RuO2 i RuOz—
TiO2 previaka za reakciju izdvajanja hlora [31].

Figure 10. The influence of the ageing time of the RuO2 sols on
the electrocatalytic activity of the RuO2 and RuO2-TiO2 coatings
in the chlorine evolution reaction [31].

ne trajanja forsirane hidrolize (t) RuO2 sola prikazane
su na Slici 10. Na Slici 11 je prikazana na istovetan nacin
dobijena zavisnost normalizovane gustine struje pri po-
tencijalu od 1.10 V prema ZKE od t TiO2 sola.

Elektrokataliti¢ka aktivnost u reakciji izdvajanja hlo-
ra se ne menja znacajno sa promenom veli¢ine RuO2
Cestica, mada je najveéa za prevlake sa najsitnijim Eesti-
cama. S druge strane, vece TiO2 Cestice povecavaju ak-
tivnost prevlaka, verovatno zbog olakSanog formiranja
Svrstog rastvora, koji je aktivniji u reakciji izdvajanja hlo-
ra od smese oksida [31, 38]. Kada se prevlaka sastoji od
sitnijin TiO2 Cestica, povrsina kontakta je mala, i ne dola-
zi do formiranja &évrstog rastvora.
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Slika 11. Uticaj duZine trajanja procesa forsirane hidrolize pri do-
bijanju TiOz sola na elektrokataliticku aktivnost RuO>-TiOz previa-
ka za reakciju izdvajanja hlora [31].

Figure 11. The influence of the ageing time of the TiO2 sols on
the electrocatalytic activity of the RuO>-TiO2 coatings in the chlo-
rine evolution reaction [31].
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4.1.2. Uticaj dodatka alkohola u disperznu fazu sola

Analizom normalizovanih Tafelovih zavisnosti prev-
laka formiranih iz solova za dodatkom razli¢itih alkohola
(metanol, etanol, propanol i 2—propanol) i onog bez do-
datka alkohola, kao i uticaja broja C atoma u akloholima,
odnosno vremena starenja solova na normalizovanu
gustinu struje pri potencijalu od 1.10 V prema ZKE (Slika
12) zakljueno je da dodatak alkohola u disperznu fazu
solova dovodi do povecdanja aktivnosti, ukoliko se Kkoris-
te solovi sa vremenom starenja od najmanje 24 Casa
[43, 44]. Ukoliko se koriste sveZe pripremljeni solovi, ak-
tivnost je viSestruko manja, ¢ak i od aktivnosti previake
formirane iz sola bez dodatka alkohola. Analizom mogu-
¢ih razloga ove manje aktivhosti, zakljuceno je da ona
poti¢e od nepovoljnog uticaja zaostalih ugljovodonié¢nih
grupa u prevlaci. Sa starenjem i ukrupnjavanjem Cestica,
formirane previake imaju vede pore, Sto omogucava
smanjenje koli¢ine zaostalih ugljovodoniénih grupa u
prevlaci, i porast aktivnosti za reakciju izdvajanja hlora
[30, 43]. Treba istadi i Einjenicu da nakon duzeg starenja
solova, preko 24 Casa, usled izrazenog efekta ukrupnja-
vanja RuOz Cestica, prevlake dobijene iz solova sa do-
datkom etanola imaju izrazito manju aktivnost [43].

Treba napomenuti da ni jedan od variranih para-
metara nije uticao na vrednost Tafelovog nagiba koiji
iznosi 40 mV dec™, &to je poznata vrednost za reakciju
izdvajanja hlora na oksidnim elektrokatalizatorima [30,
34, 38, 39, 43, 44].

4.2, Koroziona stabilnost

Stabilnost aktivnih prevlaka formiranih sol-gel pos-
tupkom je ispitivana ubrzanim testom korozione stabil-
nosti — UTS (pradenje vremenske zavisnosti potencijala
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Slika 12. Uticaj vrste dodatog alkohola i starosti formiranih smesa
solova i alkohola na elektrokatalitiCku aktivhost dobijenih anoda
za reakciju izdvajanja hlora. Strelicom su nazanceni podaci za 2—
propanol [43].

Figure 12. The influence of the type of added alcohol and ageing
of the sol mixtures on the electrocatalytic activity of the obtained
anodes in the chlorine evolution reaction. The arrows indicate
the data for 2—propanol [43].
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anode pri ekstremnim uslovima eksploatacije — niska
koncentracija soli — 0.5 M NaCl, velika kiselost rastvora —
pH 2, niska temperatura — 30°C i visoka gustina struje —
2 A cm™) [20, 30].

Stabilnost prevlaka formiranih sol-gel postupkom
je generalno veca od onih formiranih termickim putem,
osim u slucajevima kada su u disperznu sredinu solova
dodavani alkoholi [34]. Sitnija zrna i posledi¢no veéa re-
alna povrsina prevlaka dobijenih sol-gel postupkom u
odnosu na termicke previake &ine da brzina rastvaranja
Ru vrsta, kao kljuénog uzroka gubitka elektrokataliti¢ke
aktivnosti, bude manja u slu¢aju sol-gel previaka. Pored
toga, zbog ravhomernije raspodele oksidnih &estica po
veliini ravhomernija je i raspodela aktivnih mesta kroz
masu previake dobijene sol-gel postupkom u odnosu
na onu dobijenu termi¢kim postupkom, sto dovodi do
ravnomernijeg odigravanja procesa rastvaranja Ru vrsta
i izostanka lokalne razgradnje previake.

Ispitan je uticaj svih onih parametara koji su uticali
na elektrokatalitiCku aktivnost previaka, odnosno, ubrza-
nom testu stabilnosti su podvrgnute anode sa istim onim
prevlakama na kojima je ispitivana i aktivhost u reakciji
izdvajanja hlora.

4.2.1. Uticaj duzine trajanja procesa forsirane
hidrolize

Sa slika 13 i 14, na kojima su prikazane zavisnosti
veka trajanja RuO2-TiOz previaka od duzine trajanja pro-
cesa forsirane hidrolize pri dobijanju RuOsz, odnosno
TiOz sola, lako se moze zakljuditi da najvedu stabilnost
imaju prevlake formirane od solova koji imaju najvedi
udeo najsitnijih ¢estica RuO2, odnosno da se stabilnost
povecdava sa povecanjem udela krupnih estica TiOz
[31, 37, 38].

Kada je u pitanju uticaj veli¢ine RuOz estica aktiv-
nost je najveca za najsitnije Eestice sto je posledica veli-
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Slika 13. Vek trajanja RuO2 i RuO2-TiO2 previaka dobijen ubrza-
nim testom stabilnosti u zavisnosti od duzine trajanja procesa for-
sirane hidrolize pri dobijanju RuO2 sola [37].

Figure 13. The dependencies of the lifetimes of the RuO2z and
RuO2-TiO2 coating, as obtained by the accelerated stability test,
on the ageing time of the RuO2 sols [37].
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Slika 14. Vek trajanja RuO>-TiO2 previaka dobijen ubrzanim tes-
tom stabilnosti u zavisnosti od duzine trajanja procesa forsirane
hidrolize pri dobijanju TiO2 sola [31].

Figure 14. The dependencies of the lifetimes of the RuO>-TiO2
coating, as obtained by the accelerated stability test, on the age-
ing time of the TiO2 sols [31].

ke realne povrsine, zato sto se brzina rastvaranja Ru ak-
tivnih vrsta smanjuje sa porastom realne povrsine prev-
lake. Drugi mogudi uzrok gubitka aktivnosti je rast
neprovodnog TiOz sloja na medufazi previaka/podloga
[33], ali se on odigrava priblizno istom brzinom, bez ob-
zira na veli¢inu RuOz &estica. Brzina ovog procesa je
funkcija pre svega poroznosti previake — povec¢anjem di-
menzija pora i pukotina proces rasta TiO2 na medufazi
se ubrzava. S obzirom na to da je ustanovljeno da se
elektrohemijska, time i fizicka, poroznost ne menja bitni-
je sa veli¢inom RuOz Cestica, brzina rasta TiOz je pribli-
zno ista bez obzira na veli¢inu RuOz Cestica [31, 37].

Posto rast medufaznog TiOz nije dominantan
uzrok gubitka aktivhosti, uticaj veli¢ine TiO2 se presuda-
no manifestuje narusavanjem stabilnosti zbog razlike u
brzini rastvaranja Ru aktivnih vrsta. Brzina ovog procesa
izgleda da je manja ukoliko je aktivha komponenta u
Svrstom rastvoru sa TiOz. Posto je udeo évrstog rastvora
u prevlaci veéi ukoliko je veéa povrsina kontakta izmedu
RuOz i TiO2, previake ée biti stabilnije to su Cestice TiO2
krupnije. S druge strane stabilnost previaka sa uveca-
njem TiOz Cestica ne moze beskonaéno da raste, posto
ée pri odredenoj veli¢ini Cestica veli¢ina nastalih pora
omoguditi brzi prodor izdvojenog kiseonika ka podlozi, a
time ée se ubrzati rast TiOz u medusloju [30, 31].

Poredenjem stabilnosti RuOz i RuO2-TiO2 previaka
pri istom t postaje evidentna uloga TiO2 kao kompo-
nente koja povecdava stabilnost anode, sto je poznato i u
sluéaju anoda dobijenih termi¢kom razgradnjom. Pri to-
me, efekat poveéanja stabilnosti dodatkom TiO2 ne zavi-
si od veli¢ine RuOz Cestica [30, 31].

4.2.2. Uticaj dodatka alkohola u disperznu fazu sola

Dodatak alkohola u disperznu sredinu smese solo-
va formirane iz RuO2z sola dobijenog u vodi i TiO2 sola
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dobijenog u rastvoru HCI kao disperznoj sredini, dovodi
do smanjenja stabilnosti anode dobijene sol-gel postup-
kom. U odnosu na wtr previaku, Cija je veliina zrna ta-
kva da sa jedne strane obezbeduje dovoljno veliku
realnu povrsinu, a sa druge, ne dozvoljava brz prodor ki-
seonika ka podlozi (gubitku aktivhosti dominantno do-
prinosi rastvaranje Ru aktivnih vrsta), kod ip/ previake,
zbog znacajno krupnijih oksidnih zrna to nije sluéaj.
Njen vek trajanja je dominantno odreden rastom nepro-
vodnog TiO2 u medufazi. Poredive brzine oba procesa
gubitka aktivhosti ostvarene su u sluéaju etl previake (sli-
¢éno kao kod thl prevlake), gde je proces rastvaranja Ru
vrsta brzi nego kod wtr previaka zbog krupnijin zrna
previaka.

Uticaj pomenuta dva faktora gubitka aktivnosti na
vek trajanja prevlaka sumiran je u Tabeli 2 (znak v upu-
éuje na znacaj odredenog procesa, a broj znakova uka-
Zuje na brzinu procesa).

Tabela 2. Dominacija pojedinih procesa u mehanizmu gubit-
ka elektrokataliti¢ke aktivnosti previaka

Table 2. The relative domination of the processes in the me-
chanism of the loss of electrocatalytic activity for the obta-
ined coatings

Rast
medufazi
wir v zanematrljiva
thi W v
et/ W v
fel W W

Stabilnost opada i sa poveéanjem broja C atoma u
akloholima dodatim u disperznu sredinu sola, Slika 15.
To smanjenje stabilnosti je sve vede Sto su smese starije.
Kod svezih smesa razlog smanjenja stabilnosti je prisus-
tvo ugljovodoniénih grupa u previaci koje su aktivnije za
reakciju izdvajanja kiseonika, ¢ime je ubrzan proces ras-
tvaranje aktivnih Ru vrsta. Kod starijih smesa, dodatni
faktor je smanjenje realne povrsine prevlaka, usled ukru-
pnjavanja oksidnih &estica sola, sto za posledicu ima ve-
éu realnu gustinu struje, odnosno brze rastvaranje
aktivnih vrsta [43, 44].

4.2.3. Spektroskopija elektrohemijske impedancije

Karakterizacijom oksidnih prevlaka dobijenih sol-
gel postupkom metodom spektroskopije elektrohemij-
ske impedancije — SEI pre i posle UTS pokusano je da
se dode do dodatnih podataka o razlozima gubitka nji-
hove aktivnosti, kao i da se potvrde neki od zaklju¢aka
koji su proistekli iz ranijih istraZivanja.

Nakon elektrohemijske karakterizacije (cikli¢ha vol-
tametrija i polarizaciona merenja, tj. odredivanja Tafelo-
vih zavisnosti, u 0,5 M NaCl, pH 2 odnosno 1,0 M
HCIO4), RuO2-TiO2 previlaka je podvrgnita SEI merenji-
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Slika 15. Zavisnost veka trajanja RuO2-TiO2 previaka dobijenog
ubrzanim testom stabilnosti od vrste dodatog alkohola i starosti
smese solova i odgovarejuceg alkohola. Strelicom su naznacene
vrednosti za 2—-propanol [43].

Figure 15. The dependence of the lifetime of the RuO>-TiOz co-
atings on the type of added alcohol and ageing time of the sol
mixtures. The arrow indicates the 2-propanol data [43].

ma u oba elektrolita. Merenja su vrSena promenom fre-
kvencije oscilacije vrednosti elektrodnog potencijala am-
plitude +5 mV od 50 mHz do 100 kHz, i to u oblastima
potencijala elektrohemijske stabilnosti elektrolita i na po-
tencijalima iz Tafelove oblasti reakcije izdvajanja hlora,
odnosno kiseonika, Slike 16 i 17 [45]. Nakon toga prev-
lake su podvrgnute ubrzanom testu stabilnosti [46], i po-
novo SEl merenjima na istovetan nacin.

SEI podaci su obradeni pomoéu Boukamp Equiva-
lent circuit raCunarskog programa, a kvalitet obrade ek-
sperimentalnih podataka prikazan je na slikama 16 i 17
punom linijjom. Prikazi ekvivalentnih kola i njihovih para-
metara dati su u Tabeli 3 [47].

Prema teoriji poroznih elektroda [48], struja koja
proti¢e kroz poroznu prevlaku deli se na dve komponen-
te, onu koja se prenosi razmenom naelektrisanja kroz
granicu faza prevlaka/elektrolit, sa otpornod¢u Rpn i onu
koja teCe migracijom jona kroz pore i pukotine, otpor-
nosti Rp, prema masi previake gde dolazi do razmene
naelektrisanja. PredloZeni modeli, odnosno odgovaraju-
¢a ekvivalentna kola pretpostavljaju paraleinu vezu Rp i
Rpn, pa kako Rp nije registrovan pre UTS, moze se za-
kljuciti da celokupna struja prolazi kroz deo kola koji sa-
drzi Rpn [45, 46].

Tokom UTS vrednost Rpn raste kao posledica ras-
tvaranja aktivnih &estica, obogadujuéi povrsinu neprovo-
dnim TiO2. Kada Rp postane istog reda velidine kao i Rpn
ili manja (Tabela 3), odgovarajuéi deo struje se provodi
migracijom jona kroz pore do unutrasnjin aktivnin mesta
gde dolazi do razmene naelektrisanja. Ekvivalentni kolo
sa Rp i Rpn i/ili Cys U rednoj vezi, u najboljem je slaganju
sa eksperimentalnim podacima dobijenim nakon UTS.

Na oshovu SEI merenja moze se zakljuciti da je,
sto je ranije veé konstatovano na oshovu rezultata dobi-
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Slika 16. Spektri elektrohemijske impedancije sol-gel RuO>-TiO2 previaka u kompleksnoj ravni u 1.0 M HCIO4 pre ([J) i posle (+) UTS. A,
C — spektri u celoj oblasti frekvencija; B, D — deo spektara u oblasti visokih frekvencija (0.5—-100 kHz). Spektri ekvivalentnih kola prikazani
su punom linijom [45].

Figure 16. Electrochemical impedance spectra in the complex plane of the sol-gel obtained RuO2-TiO2 coatings in 1.0 M HCIO4 before
(1) and after (+) the accelerated stability test at the potentials given in the graphs. A, C — the spectra in the whole frequency range; B, D
— the high-frequency part of the spectra (0.5-100 kHz). The fitting data are presented by solid lines [45].

Tabela 3. Parametri i elementi ekvivalentnih kola koris¢enih za fitovanje eksperimentalnih podataka na datom potencijalu E
Table 3. The values of the equivalent circuit elements used for the experimental data fitting

| Pre UTS | Posle UTS | Pre UTS | Posle UTS
1.0 M HCIO4 0.5 M NaCl, pH 2
EN 0.580 1.25 0.580 1.25 EN 0.450 1.15 0.450 1.15
motolo | oG |Rolfea| "RIEP | @ G2y | | mokelo | @) || o |au@any
Ra/Q 1.37 1.38 1.39 1.35 Ro/Q 9.1 8.9 8.3 8.5
Rp/Q - - 2.4 2.7 Rp/Q - - 17.6 17.3
Qu/10°°F - - 17 147 Qu/10°°F - - 17 9.2
Np - - 0.7 4 07 |np 5 - - 0.72 0.76
Ret/Q - 28.5 2254 178 Ro/Q - 1.38 - 4.6
Qu/10°F| 58 6.3 25 2.8 Qu/10°F| 5.4 2.67 2.1 2.33
Nl 0.90 0.88 0.80 0.86 Nl 0.88 1.0 0.81 0.88

Oznake koriS¢ene u tabeli su: R — otpornost; Q i n — element sa konstantnim faznim uglom i eksponent u elementu sa konstantnim fa-
znim uglom, a korisc¢eni indeksi se odnose na: p — pora, ct — prenos naelektrisanja, dl — dvojni sloj.
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Slika 17. Spektri elekirohemijske impedancije sol-gel RuO>-TiO2z previaka u kompleksnoj ravni u 0.5 M NaCl, pH 2 pre ([J) i posle (+) UTS.
A, C, D — spektri u celoj oblasti frekvencija; B — deo spekira A u oblasti visokih frekvencija (0.5—-100 kHz). Spektri ekvivalentnih kola prika-

zani su punom linijom — [45].

Figure 17. Electrochemical impedance spectra in the complex plane of the sol-gel obtained RuO2>-TiO2 coatings in 0.5 M NaCl, pH 2 be-
fore ([]) and after (+) the accelerated stability test at the potentials given in the graphs. A, C, D — the spectra in the whole frequency range;
B - the high—frequency part of the spectra A (0.5-100 kHz). The fitting data are presented by solid lines [45].

jenin cikliénom voltametrijom i polarizacionim mereniji-
ma, glavni razlog gubitka elektrokatalititke aktivnosti
anodno rastvaranje elektrohemijski aktivnin Ry Cestica, a
koje se u najveéoj meri odigrava na povrsini previake [45].

5. ZAKLJUCAK

Forsiranom hidrolizom kiselih vodenih rastvora tro-
valentnih hlorida rutenijuma i titana formiraju se stabilni
solovi rutenijum(IV)- i titan(IV)-oksida. Veli¢ina oksidnih
Cestica sola zavisi od duzine trajanja procesa forsirane
hidrolize, pri ¢emu je ustanovljeno da vreme indukcije —
minimalna duzina trajanja procesa neophodna da bi do-
Slo do formiranja &vrste faze pod datim uslovima, za
RuO2 sol iznosi oko 40 h, a za TiO2 sol oko 15 h.

Aktivne oksidne prevlake sastava RuO2-TiO2, mo-
gu se uspesno dobiti polazedi od solova odgovarajuéih
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oksida, dobijenih forsiranom hidrolizom njihovih hlorida.
Osobine ovih previaka su jednake ili bolje od odgovara-
juéin prevlaka formiranih termi¢kom oksidacijom odgo-
varajuéih hlorida. Osobine zavise od duzine trajanja
procesa forsirane hidrolize, odnosno veli¢ine &estica od-
govarajuéih solova, kao i od sastava disperzne sredine.
Dodatak alkohola u disperzionu sredinu takode uti¢e na
osobine dobijenih aktivnih previaka, pri éemu te osobine
zavise od vrste dodatog alkohola i od starosti smese so-
lova i alkohola.

Dodatak alkohola u disperznu sredinu smese solo-
va olaksava njeno nanosenje na titansku osnovu, pove-
éava (odnosno u nekim slu¢ajevima ne menja znacajno)
elektrokataliticku aktivnost previaka u reakcijama izdva-
janja hlora i kiseonika, ali znacajno smanjuje korozionu
stabilnost dobijenih elektroda u tim reakcijama.
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Sumiranjem rezultata moze se zakljuditi da se sol-
gel postupkom moze dobiti RuO2-TiO2 aktivha previaka
sa optimalnim osobinama, sa stanovista potencijalne
primene u realnim sistemima, ukoliko se koristi RuO2 sol
dobijen forsiranom hidrolizom u trajanju od oko 40 &aso-
va i TiO2 sol ¢&ije dobijanje forsiranom hidrolizom traje
najmanje 30 Easova.

Rezultati prezentovani u ovom radu proistekli su iz
istrazivanja u okviru Projekta br. 1230, finansiranog od
strane Ministrastva za nauku, tehnologije i razvoj Repu-
blike Srbije.
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SUMMARY

OXIDE ELECTROCATALYTIC COATINGS OBTAINED BY THE SOL-GEL PROCEDURE.

PREPARATION AND CHARACTERIZATION
(Review paper)

Aleksandar B. Dekanski1, Viadimir V. Panié1, Branislav Z. Nikoli¢?
lcT™M - Department of Electrochemistry, Beograd,
2Faculty of Technology and Metallurgy, Beograd, Yugoslavia

The influence of different parameters (forced hydrolysis duration in the preparati-
on of sols, alcohol addition in the sol mixture for application, as well as sol/alco-
hol mixture ageing time) on the morphology and electrochemical properties of
RuO2-TiO2 coatings obtained by the sol-gel procedure is presented. The oxide
sols were sharacterized by spectroscopic and microscopic methods (X-ray diffra-
ction, TEM, etc). The morphology of the obtained coatings was examined by scan-
ning tunneling microscopy, while the electrochemical properties were investigated
by cyclic voltammetry, polarization measurements, electrochemical impedance
spectroscopy and the accelerated stability test.

The greatest real surface area was obtained for coatings with the smallest RuO2
particles and largest TiO2 particles. Alcohol addition caused enlargement of the
oxide grains and, consequently, a decrease in the real surface area. The same
effects of oxide grain size were registered on electrochemically active surface
area. The electrocatalytic activity of the obtained anodes for the chlorine evoluti-
on reaction increased with growth of the TiO2 particles, but depended on the
RuO2 particle size to a small degree. The corrosion stability of the anode co-
atings consisting of the smallest RuO2 particles and largest TiO2 particles whis
the greatest in the electrolysis of a sodium-chloride solution.
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