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Wstęp.Rozprawę habilitacyjną "Zagadnienia wybrane elektrochemicznej ochronjf metali" mam zaszczyt przedłożyć Panu Dziekanowi i Radzie Wydziału, jako mój dorobek naukowy osiągnięty w wieloletnim stażu pracy w Zakładzie Korozji Morskiej Katedry Chemii Fizycznej Politechniki Gdańskiej.Na podstawie rozprawy p.t.: "Zależność potencjału nieodwracalnej elektrody (stali) od pH środowiska jako wskaźnik trwałości korozyjnej" ɪɔ uzyskałem w 1954 r. stopień naukowy doktora na Wydziale Chemii Politechniki Gdańskiej.Dalsze lata pracy i badania poświęciłem tematyce zapobiegania korozji na drodze stosowania nowoczesnych metod elektrocheę miczηych.W ciągu dziewięciu lat badań, opublikowałem 23 prace z dziedziny katodowej, protektorowej i anodowej ochrony metali przed korozją.Siedem prac i doniesień opublikowałem w Anglii (11, 12, 13, 15., 19, 24) i Niemczech Zachodnich, ɪɑɔW latach 1957/58 odbyłem 12-miesięczny staż naukowy pod kierunkiem Prof.Dr T.P.Hoar'a w Department of Metallurgy University of Cambridge w Anglii.W oparciu o prace własne i dorobek światowy napisałem podręcznik p.t.: "Katodowa, protektorowa i enodowa ochrona metali17)w technice" wydany przez P.W.T. w I960 r. Angielskie wydawnictwo Qutterworths - London wyraziło chęć przetłumaczenia tej książki na język angielski.W roku 1957 na zaproszenie strony Jugosłowiańskiej wygłosiłem w Towarzystwie Ochrony Metali przed Korozją w Zagrzebiu odczyt poświęcony moim pracom naukowym dotyczącym katodowej ochrony statków.Vi roku 1962 zakończyłem pisanie podręcznika p.t.: "Elektrochemiczna korozja metali", zleconego mi przez: Państwowe Wydaw- 23)ni etwa Naukowe.





W opublikowanym dorobku rozpatrywałem zagadnienia zarówno teoretyczne, jak i praktyczne. Prace moje zapoczątkowały stosowanie protektorowej i katodowej ochrony kadłubów okrętowych w Polsce. Protektorowa ochrona statków jest dzisiaj powszechnie stosowana w naszym okrętOwnictwie z bardzo dobrymi wynikami praktycznymi.Stocznia im.Komuny Paryskiej w Gdyni przygotowuje obecnie pierwszą jednostkę IOQO TDW wyposażoną w instalację katodowej ochrony mego projektu. Ponadto opracowałem szereg projektów elektrochemicznej ochrony, które są lub będą w najbliższym czasie rea-25—55)Iizowane w naszej technice.Tylko zgłębienie i opanowanie potrzebnej teorii pozwoliło mi osiągnąć w badaniach praktycznych pozytywne rezultaty, a naukowe pogłębienie protektorowej ochrony statków umożliwiło mi 18 ) uzyskanie pierwszego polskiego patentu w tej dziedzinie. 'W katodowej ochronie określiłem wpływ małych zanieczyszczeń prądem zmiennym na korozyjne zachowanie się anod platynowych, oraz wyjaśniłem mechanizm tego niezbadanego dotychczas zjawiska. ^Λ9,24)Wyniki tej pracy referowałem w 1961 roku podczas Pierwszego Światowego Kongresu Korozji Metali w Londynie.VZzbudzily one zainteresowanie i uznanie, bowiem w tematyce korozji powodowanej prądem zmiennym lub prądem zmiennym nałożonym na prąd stały, ogólnoświatowy dorobek jest znikomy.W dalszym ciągu rozprawy habilitacyjnej będę omawiał jedynie mój własny dorobek naukowy, opublikowany lub będący w trakcie publikacji.
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I. PROTEKTOROWA OCHRONA STATKÓW.1.1. Potencjał kadłubów statków.W roku 1955, gdy rozpoczynałem badania nad elektrochemiczną ochroną statków, w piśmiennictwie poświęconym temu problemowi, nie było jednoznacznych danych, uzależniających potencjał kadłuba statku QcL ochrony elektroche-X )micznej . Jedynie opanowanie i wyjaśnienie tej zależności otwierało drogę do dalszych badań nad kluczowymi zagadnieniami elektrochemicznej ochrony statków, jak:1. Materiał anod.2. Rozdział potencjału i prądu na powierzchni kadłuba.5. Wpływ różnych parametrów.4. Projektowanie elektrochemicznej ochfony.Badania te wymagały pracy laboratoryjnej, jak i pomiarów terenowych, które wykonywałem w stoczniach i portach *Wybrzeża.Prowadzone badania mają dużą doniosłość naukową, gospodarczą, jak również z punktu widzenia obronności Kraju.W oparciu o materiał doświadczalny, składający się z 45 statków różnych typów, od 70 do 15000 TDV/ ustaliłem zależność między poszczególnymi wartościami mierzonego potencjału, a stopniem ochrony elektrochemicznej.Powyższe badania były opublikowane w Krajuy’ '’ 'oraz w ʌngliiɪ^ i Niemczech Zachodnieh,ɪɑɔ gdzie tematyce elektrochemicznej ochrony statków poświęca się dużo uwagi.Na podstawie dużej ilości pomiarów oraz obserwacji poszycia kadłubów ustaliłem zależność pomiędzy poszczególnymi wartościami potencjału, a stopniem korozji. Zależność tę opracowałem graficznie, (patrz rys.l) co m.in. Opublikovza- 12)łem w Anglii. ' 2W badaniach wpływu szybkości statku na jego potencjał ’ 3,20,22) wykazajeπlj ¿e:1. Przy szybkościach do 25 węzłów potencjał statku nie ulega zmianie, jeżeli poszycie nie było uprzednio polaryzowane prądem.x) S.Minc. Prace M.I.T. Warszawa 1953.
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Rys. 1.Scheinet pomiaru potencjału kadłuba statku i dyskusja mierzonych potenc jałów<>
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Na rys. 2 podano wpływ szybkości statku na jego potencjał. Krzywa górna obrazuje pomiary kadłuba ocynkowanego, dolna kadłuba malowanego powłokami organicznymi.

Rys. 2.Wpływ szybkości płynięcia statku na jego potencjał. Temperatura wody morskiej: 15,70C - 160C elektroda odniesienia Ag/AgCl.2. Nie stwierdziłem widocznego wpływu pracy śruby okrętowej na średni potencjał poszycia kadłuba.5. Ustaliłem wyraźny wpływ temperatury wody morskiej na potencjał statku i zapotrzebowanie prądu elektrochemicznej ochrony.(Zimą potencjał statku jest najbardziej elektroujemny).
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4. Nie stwierdziłem wpływu wiatru, feli i deszczu na wyniki pomiarów potencjału kadłuba statku (dokładność + 10 mV). Powyższe dotyczy zarówno statków na postoju, jak i w ruchu, nie polaryzowanych prądem elektrycznym.5. Małe statki do 500 TDV/ o mosiężnych lub brązowych śrubach, charakteryzują się bardziej dodatnimi wartościami potencjału.6. Działanie ochrony elektrochemicznej (katodowej lub protektorowej) rozpoczyna się kilkanaście minut po zamknięciu obwodu, lecz równowaga ustala się po kilkudziesięciu godzinach. Przerwy prądowe w obwodzie wywołują prawie natychmiastowe zmiany potencjału kadłuba (rys.5).7. Elektrochemiczne parametry w czasie trwania ochrony statków mogą być zautomatyzowane.
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Rys. 5.Wpływ wyłączenia prądu polaryzacji na jego zapotrzebowanie przy katodowej ochronie kadłuba.Chcialbym zaznaczyć, że badane statki i okręty były budowane w okresie ostatnich 25 lat w różnych stoczniach świata (Polska, Anglia, Szwecja, Francja, Niemcy, ZSRR, Danie) i dlatego zebrany materiał doświadczalny może być- szeroko wykorzystany.
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Io2a Analiza stosowanych protektorów w Qkretownictwie.W 1957 roku po przeprowadzeniu szczegółowych badań protektorów cynkowych stosowanych w naszym okrętownictwie opublikowałem pracę , której wnioski były następujące:I9 Stosowane anody cynkowe nie nadają się do elektrochemicznej metody zwalczenia korozji i winny być zastąpione przez wydajniejsze anody cynkowe lub magnezowe.2. Obecność zanieczyszczeń żelazem w anodach cynkowych powoduje powstawanie zaporowej warstewki na powierzchni anody o wysokim oporze omowym, która łącznie z wysoko- omowymi produktami korozji redukuje natężenie prądu anody. Zmniejszenie ilości zanieczyszczeń, wtrąceń katodowych, zmniejsza spadek potencjału anody cynkowej.3. Celem zapewnienia dobrego kontaktu elektrycznego protektora z kadłubem zaleca się wprowadzić typ anody posiadającej rdzeń stalowy, przy pomocy którego przyspawa się anodę do kadłuba.4. Anody osłonięte zwiększają swoją wydajność w czasie pracy w wodzie morskiej i są trwalsze.5. Przeprowadzone ba*dania laboratoryjne z anodami z cynku rafinowanego i stopu z magnezem lub aluminium potwierdziły przypuszczenia o ich przydatności.6. Ochrona protektorowa powinna być niezwłocznie wprowadzona dla ochrony przed korozją całych kadłubów statków handlowych i wojennych, holowników, zbiornikowców, statków ry- beckich, doków, rurociągów itd., oraz zbiorników balastowanych wodą morską. -1.3. Poszukiwanie nowych stopów.Badania w kierunku znalezienia nowych stopów-protekto- rów prowadziłem w oparciu o realne możliwości polskiego hutnictwa. Badałem stopy:a) cynkowe,b) aluminiowe,c) magnezowe.
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Dobry protektor winien w czasie pracy dostarczać przewidywaną ilość prądu, nie ulegać Samokorozji i polaryzacji.Na te cechy zwróciłem główną uwagę przy poszukiwaniu nowych materiałów protektorowych, które mogłyby być przydatne zarówno w gospodarce morskiej, jak i innych gałęziach naszego przemysłu.VZyniki moich badań zostały zgłoszone w Urzędzie Patentowym i uzyskałem patent na wynalazek p.t. "Ochrona protek-18 )torowa statków”.Jeden z opracowanych stopów bogaty w mangan (1,55 %) został odlany na anody przez Zakłady Cynkowe w Trzebini. Anody te zostały pozytywnie wykorzystane przez Gdyńską Stocznię Remontową, gdyż duża zawartość manganu zmniejsza samoko- rozję stopu, wywołaną wtrąceniami katodowymi.Stop posiadał następujący skład chemiczny:aluminium 5,85 %cynk - 2,8 %mangβn 1,55 %magnez - do 100 %Zanieczyezczeniakrzem - 0,01 %miedź - 0,01 %żelazo 0,008 %Stop ten korzystnie pracuje w wodzie morskiej, równomierniesię rozpuszcza i dlatego po 12-tu miesiącach eksploatacji na stalowym kutrze GDY 226 był jeszcze czynną anodą. ^0,25) Zdjęcie Nr 4 przedstawia widok tego protektora. Należy stwierdzić niezmiernie cenne równomierne rozpuszczanie się materiału stopu. Chcialbym zaznaczyć, że do chwili ukazania się mojego patentu nie stosowano tego rodzaju stopów w naszym okrę- townictwie, jak również nie ma opublikowanych danych, że stop o tak bogatej zawartości manganu mógł być wykorzystany jako materiał protektorowy.Stosowane w moich pracach doświadczalnych anody-protek- tory są zawsze osłonięte perferowaną warstwą laminatu poli- estrowo-szklanego.
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Czynna powierzchnia stopu magnezowego wynosiła wyjściowo2200 cm . W momencie zetknięcia się z wodą morską protektor ten osłonięty warstwą ochronną połączony metalicznie z nie2 malowaną blachą okrętową o powierzchni 1 m dostarczał prądu 0,250 A oraz posiadał potencjał - 1,52 V względem elektrody Ag/AgCl.20}

Hysa 4Protektor magnezowy po 12-tu miesiącach eksploatacji na kadłubie kutra GDY-226.
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Na wykresie rys »5 podałem zależność potencjału anody magnezowej Mg=Al-Zn-1,55 Mn od czasu badań, wynoszącego 80 dni,

Üys.5.

Rys» 5.Potencjał anody magnezowej w czasie badań trwających 80 dni»





zaś na wykresie rysθ6 współzależność potencjału i prądu w czasie badań modelowych stalowego kutra statku0

CZZS 3∕/J,√Λ∕Λ ʃ/v/

Rys. 6.

Ryso 6oWspółzależność potencjału i prądu uzyskane przy badaniach malowanej powierzchni stalowej w czasie 60 dnio
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Po pierwszym okresie uderzenia prądowego, w Którym kadłub ulega katodowej polaryzacji, potencjał jego zostaje przesunięty od - 200 do - 500 mV względem elektrod Ag/AgCl, a zapotrzebowanie prądu ochronnego może być przedstawione na wykresie rys o 7 o

?2

%

Rys .7 oPotencjał kadłuba stalowej jednostki B-25-S(wyniki pomiarów podano w tablicy 1)oCzynnikiem istotnym w początkowym okresie protektorowej ochrony jest rozdział prądu na ochranianej powierzchni i badaniom tym poświęciłem szereg praθoɪ?*"^)ɪ°4o Protektorowa ochrona jednostek pływających»Gdyńska Stocznia Remontowa zabezpieczała dotychczas stalowe kutry przed korozją metodą natryskiwania Cynkiemo Metoda ta, jak wiadomo, wymaga starannego przygotowania powierzchni, a we wspomnianej Stoczni może być stosowana przy dobrych warunkach atmosferycznych od kwietnia do październi-



rn



-li
lii okresie jesieni, zimy i wczesną wiosną należy innymi metodami zabezpieczać kadłuby kutrów przed korozją» Tradycyjne malowanie nie zdaje egzaminu, kutry bowiem silnie korodują» Dlatego też armatorzy przekazują jednostki do konserwacji w terminach wcześniejszych, niż zaplanowano»Z powyższych względów postanowiono opracować i zbadać protektorową ochronę stalowego kutra B-25-S» Jednostka ta budowana seryjnie posiada następujące charakterystyki:Długość całkowita 24,60 mSzerokość 6,57 mZanurzenie konstr» 2,64 mSzybkość eksploatacyjna 10 WSruba mosiężna 2Powierzchnia przy maksymalnym zanurzeniu około 116 m Powierzchnia przy minimalnym zanurzeniu około 100 mKadłub został pomalowany trzykrotnie patentem I i raz petentem II (przeciwporostowy)» Stosowano normalne farby okrętowe produkcji Gdaiiskiej Fabryki Farb Okrętowych w Oliwie» Pomiar potencjału jednostki bez ochrony protektorowej wykazał wartości podane w tablicy 1 (rys.7)□Tablica 1»Potencjał stalowego kutra B-25-S mierzony względem elektrody odniesienia Ag/AgCl. Potencjał w mV w różnych punktach, L = lewa strona, P = prawa strona (rys»7)» Woda morska 15 om-cm, 20, pH = 7,6.

Kadłub w spoczynkuDziób l,ɪ 1∣2 Rufa-510 -500 -510 -520 -510 -500 -500 P5 P4 Pj P2 Pl-500 -505 -510 -510 -505
Kadłub w ruchu-510 -505 -515 -515 -520 -500 -510 -510 -515 -520 -500 -505
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Stosowane farby okrętowe nie są odporne na zmydlanie i łatwo ulegają zniszczeniu, gdy potencjał stali okrętowej przekroczy - 1,0 V względem półogniwa Ag/AgCl<> Stąd wynikła potrzeba opracowanie dokumentacji protektorowej ochrony, tak, aby zachowany był dolny przedział ochrony, tznβ aby kadłub posiadał potencjał -740 do -820 mVo Wówczas, przy dodatkowym zastosowaniu w pobliżu anody tarcz ochronnych wykonanych z materiału odpornego na alkalia, można by uzyskać optymalne warunki ochronne. Minimalne wydzielanie się wodoru w pobliżu anody nie spowoduje wówczas spęcherzenia powłoki malarskiej. ’Warunki, w których następuje jedynie nieznaczne wydzielanie wodoru, określił Wagner x^ jako:

gdzie :ɛmazɛl(eɑ)
6

Δβmex<C ɛ l(eq) ""ɛ (1)
- maksymalna zmiana potencjału pojedynczej elektrody w warunkach całkowitej ochrony protektorowej, potencjał równowagi pojedynczej elektrody chronionego metalu,- potencjał, przy którym następuje wydzielanie wodoru.Warunek Wagnera w odniesieniu do kadłubów statków był XX ) rozpatrywany przez Greenblatta.Bardzo korzystną i całkowitą ochronę protektorową statku, przy minimalnym wydzielaniu wodoru, można osiągnąć, jeże- 1Í: /i C\

√τ)t& £max (2)gdzie:C f
1OX

<3

- odległość pokazana na modelu Wagnera,- funkcja bezwymiarowa różna dla różnych przypadków,- gęstość prądu redukującego tlen,- przewodność wody morskiej w om- .em''ɪGreenblatt podeje, że dla statków kanadyjskiej marynar- C —ki wojennej wartość ∙χ wynosi od 4,7 do 10 m,∆β<- IΩSXX ) C.Viagner, J.Electrochem.Soc.104,361,(1957) xχ) J.H.Greenblatt, Corrosion, 15,17,(1959)
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przyjmuje się jako 150 mV, ɛ - zakłada się jako 740 mV, θɑ / 2 i„ - dla malowanych kadłubów jest mniejsze niż 1 mA/dcm , OX η “5 - dla Bałtyku = 0,010 om” » cm ɪoAnaliza równania Wagnera w odniesieniu do statków potwierdza praktyczną przydatność tego rodzaju rozważań i wykazuje, że w przypadku kadłubów zastosowanie tarczy ochronnej o średnicy 3 m powoduje wzrost zasięgu ochrony w wodzie morskiej o Protektor w takich warunkach działa jakby odsunięty o 3 m od katody i stanowi źródło prądu w środowisku dobrze przewodzącym<,Stosowane powłoki malarskie są, jak wyżej wspomniano, słabo odporne na zmydlanie i elektroosmozę oraz stosunkowo szybko tracą własności izolacyjne» Dlatego też w oparciu o wyżej dyskutowane wyniki postanowiono użyć zabezpieczenia podwójnego, mającego na celu prawidłowy rozdział prądu na kadłubie» Zastosowano tarcze ochronne o s - 3 m (promień tarczy 1 - 1,5) wykonane z emslii bitumicznej,kładzione na gorąco na czystą stal okrętową, oraz dodatkowo osłonięto anody na czole wasrtwą laminatu poliestrowo-szklanego, perforowanego» Na kadłubie jednostki B-25-S umieszczono sześć protektorów ze stopu magnezowego o łącznej masie 60 kgβ W pierwszym okresie działania ochrony protektorowej statku można przypuszczać, że kadłub był polaryzowany prądem 1,5 A,Jednostka ta była zwodowana 7≈XIol959 r. - Rys»8»przed- stawia jednostkę GDÏ-226 na slipie po 7-miu miesiącach eksploatacji »Natężenie prądu ochrony protektorowej można wyrazić przez równanie: I = i » S (3)gdzie : 2i - gęstość prądu ochrony mA/mS - powierzchnia ochrony»W momencie wyjściowym ochrony I wynosiła 1,5 Α» Pozwala to obliczyć gęstość prądu ochronnego na kadłubie : 1,5 A = = i » 100 m2, skąd i = 0,015 A/m2»
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Rys» 80Jednostke GDY-226 ne slipie po 7-miu miesiącach eksploatacji ; doskonały stan poszycia i powłok malarskich, widoczne osady katodowe<>Po upływie paru tygodni wartość ta zmaleje 0 70 %,gdy statek ulegnie całkowitej polaryzacji0 Należy przypuszczać, że gęstość prądu ochronnego dla stosowanego typu powłok będzie wynosiła w pierwszym okresie ochrony protektorowej sta- 2Iowego kutra na Bałtyku 10 - 30 mA/m » Wyniki te zostały potwierdzone doświadczalnie badaniami autora w laboratorium Politechniki Gdańskiej oraz w naszych portach na większych7-9)Jednostkach0 'Systematycznie dokonywane pomiary potencjału wykazały, że kadłub statku B-25-S został katodowo spolaryzowany i był Protektorowo chroniony» Wyniki pomiarów dokonanych względem półogniw srebro/chlorek srebra oraz miedź/nas.siarczan mie-
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dzi podane są w tablicy 2® Warto w tym miejscu zaznaczyć,że udało mi się uzyskać zamierzony cel, kadłub bowiem został spolaryzowany do dolnego przedziału ochrony, tzn® posiadał potencjał ∙≡74O mV do -800 mV względem półogniwa Cu∕CuS0^5>Tablica 2®Potencjał stalowego kutra B-25-S mierzony względem elektrody odniesienia Cu∕CuSO40 Potencjał w mV w różnych punktach® Oznaczenie zgodne z rySe7o Temperatura 8θ®Kadłub chroniony protektorowoDziób L1 L2 L5 L4 L5 Rufa P5 P4 P5 P2 P1-740 -750 -800 -790 -790 -780 -790 -795 -800 -790 -760 -760Kadłub w ruchu-780 -780 -770 -780 -770 -780 -780 -780 -780 -780 -780 -780

Po 3-ch miesiącach eksploatacji statek wydokowano i poddano inspekcji® Oględziny kadłuba wykazały bardzo dobry stan 'powłoki malarskiej, brak pęcherzy i śladów skorodowania® Jedynie w niektórych miejscach odpadła emalia bitumiczna, stal jednak została ochroniona i nie stwierdzono korozyjnego zaatakowania kadłuba® Miejsce wolne od emalii pokryto ponownie emalią bitumiczną®Stop anodowy uległ nieznacznemu zużyciu® Widoczna była lekko rozpuszczona powierzchnia anody® Osłony zachowały doskonały wygląd® Doświadczenie uznano za udane i jednostkę ponownie przekazano do eksploatacji® Jednostka GDY-226, na której założono ochronę protektorową, znajduje się obecnie w normalnej eksploatacji w Przedsiębiorstwie Połowów ARKA®Na podstawie uzyskanych wyników zdecydowano zainstalować ochronę protektorową na następnej jednostce B-25-S®Dnia 270II01960 wodowano jednostkę Hel-104 należącą do Przeflsiębiorstwa KOGA® Ochrona protektorowa tej jednostki została wykonana identycznie jak w przypadku GDY-226®Dnia 6eczerwca I960, po siedmiu miesiącach eksploatacji, jednostkę GDY-226 wydokowano i poddano inspekcji® Zdjęcie
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przedstawiające wydokowaną jednostkę po siedmiu miesiącach eksploatacji pokazano na ryso8oStan powłok malarskich oraz stan poszycia uznano za wysoce zadowalające i jednostkę ponownie przekazano do eksploatacji. Warto w tym miejscu zaznaczyć, że rozdział prądu na powierzchni oraz praca anod były doskonałe o Anody te ulegały równomiernemu rozpuszczeniu. Po tym samym okresie czasu statki tego typu, które nie były chronione metodą protektorowa- nia, zostają silnie skorodowane i wymagają ponownego malowania kadłubaoStatek nie powinien przebywać dłużej niż parę godzin na slipie, w stanie wilgotnym bowiem i pozbawionym protektorowej ochrony zaczyna korodować, co może prowadzić do mylnych wniosków na temat skuteczności działania protektorów.Po 16-tu miesiącach eksploatacji jednostkę GDY-226 wydo- kowano poriownie i stwierdzono całkowity brak korozji na podwodnej części poszycia0Niektóre osłony anod uległy uszkodzeniu, bądź zniszczeniu, stop jednak trzymał się rdzenia Stalowego0 Na całej powierzchni podwodnej widoczne były białe osady katodoweo Stan powłoki malarskiej dobry. Minimalne skorodowanie wystąpiło na sterze, dlatego też postanowiono na następnych jednostkach umieszczać tam małe protektoryβPo stwierdzeniu, że w okresie 18-tu miesięcy anody uległy w 90 % zużyciu, doświadczenie nad skutecznością działania protektorów magnezowych na tej jednostce uznano za skończoneθJednostka Hel-104 została przed pomalowaniem wbrew zaleceniom pokryta warstwą minii. Wpłynęło to na intensywność procesów korozyjnych i szybsze zużywanie się protektorów.> Po 18-tu miesiącach eksploatacji nie stwierdziłem obecności stopu protektorowego na kadłubieo Poszycie kadłuba było wże- rowo skorodowane, tak jak to ma miejsce w przypadku, gdy kadłub poprzednio był malowany minią.Zaznaczam, że w naszym okrętownictwie niedopuszczalne jest miniowanie podwodnej części kadłuba i jednostka Hel-104 została błędnie Zakonserwowanao
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Uzyskany na tej jednostce materiał doświadczalny, ma także wartość praktyczną, bowiem potwierdza szkodliwy wpływ minii nawet w obecności protektorów, oraz zwraca uwagę na fakt szybszego zużywania się protektorów w niekorzystnych warunkach eksploatacji.Protektorowa ochrona wałów i śruboMałe kutry do 70 TDW zwykle wykonane są z drewna i posiadają mosiężną lub brązową śrubę napędową.W praktyce, często, skutkiem korozji naprężeniowej lub zmęczeniowej następuje pęknięcie i całkowite zerwanie wału okrętowego»Dla Przedsiębiorstwa Połowów "ARKA" zaprojektowałem nietypowe rozwiązanie ochrony protektorowej, polegające na podprowadzeniu prądu na łożyska wału oraz gniazda dławicy» 'Rozwiązanie konstrukcyjne rozmieszczenia małych anod osłoniętych tworzywem sztucznym na kadłubie drewnianego kutra, pokazane jest na rys.9«Anody umieszczono symetrycznie po obu stronach kadłuba. Osłona z tworzywa sztucznego jest przecięta na grzbiecie anody. Czes pracy anod obliczony został na 1 rok»Dla większych statków opracowano urządzenie, umiejsco- wiające szczotki grafitowe na wale celem doprowadzenia prądu 21)na wał i śrubę.Schemat urządzenie polaryzującego wał i śrubę okrętową mego pomysłu podano na rys.10.Moje badania laboratoryjne wykazały, że obracająca się śruba, natleniając i mieszając elektrolit w swym pobliżu, zwiększa zapotrzebowanie prądu ochrony do 75 % prądu podsta- 27)wowego.Protektorowa ochrona wałów małych statków zostałe wprowadzona przez Przedsiębiorstwo "ARKA" w Gdyni.2^Również statki łowcze 500 TDW Przedsiębiorstwa Połowów29 )"DAIMOR" w Gdyni, wyposażone są obecnie w ochronę protektorową mego projektu.





- 18 =

Ry s. 9.

Rys«9®Rozwiązanie konstrukcyjne rozmieszczenia małych anod osłoniętych tworzywem sztucznym na kadłubie drewnianego kutra:1 - dwie anody umieszczone symetrycznie poobu stronach kadłuba,2 - śruba,5 - uszczelnienie,4 - mosiężna podkładka służąca do przylutowaniaprzewodu,5 - śruba,6 - miejsce dolutowania przewodua





_ I9 ≈

Λ

Rys® 10oUkład polaryzujący wał śrubowy i śrubę okrętową:I - korpus, 2 - wkładka górna, 3 - wkładka dolna,4 - uszczelka, 5 - szczotka, 6 - sprężynka, 7 - wkręt specjalny, 8 - podstawa, 9 - przewód, 10 - śruba,II - podkładka izolująca, 12 - podkładka sprężysta, 13 - tulejka izolująca, 14 - podkładka izolująca, 15 - śruba.
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I°5o Rozdział prądu i potencjału<>Projektowanie elektrochemicznej ochrony kadłubów stat- ków wymaga znajomości rozdziału prądu i potencjału na poszyciu kadłuba statku0W badaniach oparłem się o równanie różniczkowe ’’telegrafistów" określające rozdział prądu lub potencjału w elemencie jednowymiarowym4⅛ - R A V = 0 (4)x¿gdzie :R - opór omowyA - ubytek izolacjiV - napięcieX - odległośćW rozważaniach matematycznych przyjąłem ścianę kadłuba statku, jako dwuwymiarową i założyłem, że potencjał i prąd są funkcją dwóch Zmiennych0Jest to założenie umowne, ale w takim ujęciu zagadnienie można rozwiązać w biegunowym układzie współrzędnych<, Zakładając, że potencjał S jest funkcją tylko zmiennej " "

r~2 Tgdzie T = ^∖l× + y otrzymuje się odpowiednik równania różniczkowego (4) w postaci:
(5)Rozwiązanie równania (5) ma postać analogiczną, jak w przy-padku równania (4)

"t Q ZiXl O „ocrε = ɛo 0 e (6)

ε = -°cVx2+y2
tQ ° e (6a)W przypadku, gdy na powierzchni kadłuba dzieła kilka anod, potencjał w dowolnym punkcie poszycia kedłuba można wyznaczyć przez podsumowanie rozwiązań działania poszczególnych anodo
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Prewo superpozycji wynika z liniowości równania różniczkowego. Jeżeli na poszyciu statku działa "n" anod o potencjałach "E0i" i współczynnikach rozdziału "oiɪ" umieszczonych na poszyciu w punktach o współrzędnych (x^ yɪ) potencjał w dowolnym punkcie (x,y) wyznaczyć można z równać.
np. die n = 3

(x-xi)2 + (y-yi)2
-------- —ʌ+ (y-yi)2 +

(7)
(8)

W badaniach doświadczalnych wyznaczałem stałą rozdziału by porównać obliczenia wykonane w oparciu o równanie (3) oraz wyniki pomiarowe.Badania prowadziłem na stalowej jednostce o długości 21 metrów.Doświadczalnie stwierdziłem, że pole anody protektora nie wpływa w sposób istotny na prostoliniową zależność Ig £ od odległości X, i na tej podstawie obliczałem a.Na wykresie (rys.11) pokazałem zależność ɛ = f(x) dla anody magnezowej umieszczonej na kadłubie.
Tablica 3.

xm 0,2 0,5 0,75 1,0 1,5ɛ Vx 1,4 1,26 1,11 0,99 0,8Ig εx 0,1461 0,1004 O,o453 -0,0044 -0,0969
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0,25

JNOM Mg I

>x ST4L M4LÛW4HA 
^^EMEEZJTUΛJ WODV ΛIOiLSNZEJ 5°

f,5

£i/s. H.

Bys. 11.Bozklad potencjału na malowanej stalowej powierzchniLogarytmiczna postać przekształconego równania (6)1S £x = ɪg £0 ’ 2 *03 * x
przedstawiona na wykresie (rys.12) wyraża linię prostą i pozwala analitycznie wyznaczyć Ig ɛɑ i X, .Wyniki obliczeń przedstawiono w tablicy 3.Na podstawie wykresu (rys.12) można wyznaczyć ć i<*o:
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cf 2.χ>? (ɪg o - ⅛ε?XIg ? = ⅛⅛∣j = 0,188
pc2,505 0,188OC= 2,505 . 0,188 = 0,455 ɪIg £o przedstawia odcinek odcięty prostą na osi rzędnych.

l9=εi

l9⅛
Co at 1,525 V
<» 0,435 ⅛
7ZWZZ47VU MMyMOZStfZJ

.X

7°

Qr J < 4 S' Xm

5yj. 42.

Rys. 12.Graficzne obliczenie stałej rozdziału
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Dla wyznaczonego doświadczalnie < = 0,453 ɪ (w początkowym okresie ochrony protektorowej) w oparciu o równanie (6) obliczyłem układ ochrony protektorowej stalowego statku wyposażonego w anody magnezowe. W punkcie kadłuba przy powierzchni wody potencjał zmierzony wynosił - 0,67 V względem elektrody Ag/AgCl.Rozdział potencjału kadłuba wyznaczyłem w oparciu o równanie (7). Współrzędne wyznaczyłem względem dwóch anod magnezowych o ɛ = 1,5 V (0,0) i (6,0), dla x = 2 y = 2 równanie (7) przyjmuje postsó:2v' i 2 + 1,5 . e"X^20 = 0,66 VDuża zgodność wyników (0,66 V obliczone i 0,67 V zmierzone) potwierdza słuszność przyjętej koncepcji.W tym miejscu należy zaznaczyć, że z obliczeń wynika niekorzystna ɔ- dla ochrony protektorowej (okres początkowego dzielenia).Dla kutrów stalowych winno ono być w granicach 0,1, by potencjał ściery kadłuba w odległości 6 m od anody wynosił 0,8 V względem elektrody Ag/AgCl.Dodam, że pomiary doświadczalne wykonane po 5-ch miesiącach działania ochrony protektorowej wykazały potencjał - 780 mV względem elektrody Ag/AgCl (dolny zakres ochrony).

1.6. Energia aktywacji procesów elektrochemicznych przebiegających na kadłubie statku.Zależność gęstości prądu od temperatury przy stałym potencjale polaryzacji w przypadku polaryzacji stężeniowej i chemicznej można wyrazić równaniem:Igi = A - 2,503 RT (10)
gdzie :i - gęstość prąduA - stała R - stała gazowaT - temperaturaenergia aktywacji
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W licznych pracach Gorbaczowa, stwierdzono przydatność tego równania do wyznaczenia energii aktywacji oraz określania typu polaryzacji.Wiadomo, że w przypadku stężeniowej polaryzacji wartość Q wynosi od 2000 do 6000 kal, w przypadku zaś chemicznej polaryzacji wynosi ona od 10 000 do 50 000 kal. Wartość Q, która pozwala wnioskować o typie polaryzacji, wyznacza się graficznie z funkcji:Igi = f ( ɪ ) (11)

Rys. 15.Zależność natężenia prądu ochrony od temperatury wody morskiej.Trudy i SOwieszczanija po elektrochimii, Moskwa 1955.
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Stwierdziłem, że dla płynącego statku natężenie prądu ochrony w zależności od temperatury wody morskiej można wyrazić wykresem podanym na rys.15. Zależność między Iogaryt- mem gęstości prądu polaryzującego kadłub statku, a temperaturą, wyrażoną jako ψ∙ , została przedstawiona na rys. 14.- oparciu o równanie (10 próbowano wyznaczyć wartośćW

n ·-¾ ·

2∙,∙'505⅜"R- = " tg°c = tg 3Q = 2,505 . R . tgβ =.4,575 tg ptg β = -6-⅛Q2-~ ʃɪ. ftι∑2—≡. = 865(5,645 - 5,4) . 10^Q = 4,575 . 865 = 5955 kalWyniki obliczeń przedstawiono w tablicy 4.Tablica 4.
T0K 278 285 291 295ix7 . 107 ɪ 5,45 . 10"7 6,45 . 10"6cna 7,15 . 10"7 7,85 . 10^7

ix ɪg ------ 2l-77 . IOz - 6,2656 - 6,1905 - 6,1457 - 6,1051
⅜ . IO5 5,60 5,51 5,44 5,42

Wartość energii aktywacji przy stężeniowej polaryzacji w roztworach wynosi dla wody, w zakresie temperatur od 0 do 50°, odpowiednio 5060 i 5420 kal. Uzyskane wyniki mogą sugerować, że na płynącym statku ochranianym katodowo przebiega proces polaryzacji stężeniowej (zmiana warunków doświadczalnych) .Warto w zakończeniu zaznaczyć, że dla tak dużych powierzchni nie opublikowano dotychczas wyników badań rozdziału potencjału i nie wyznaczono rodzaju polaryzacji, przebie-
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gającej na kadłubie płynącego statku*

Hys. 44

Rys. 14»Graficzne wyznaczenie energii aktywacjiIg i = f ( ɪ ) o
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II. KATODOWA OCHRONA STATKÓW.11.1. Uwagi wstępne.Katodowa ochrona kadłubów okrętowych posiada poważne znaczenie gospodarcze, stąd w ostatnim dziesięcioleciu obserwujemy szybki rozwój badań na tym odcinku.Praktyczne doświadczenia wykazały, że katodowo spolaryzowany kadłub (przy pomocy zewnętrznego źródła prądu lub protektorów) do ochronnego potencjału -0,80 V—0,85 V, mierzonego względem elektrody srebro/chlorek srebra, przestaje korodować, a w wielu przypadkach także i obrastać.Wyeliminowanie korozji podwodnej części kadłuba przedłuża przynajmniej o 100 % okres eksploatacji statku bez potrzeby dokowania, zmniejsza ilość remontów kadłubów i ogranicza czas pobytu statku w doku.Statek poddany ochronie katodowej ma ściany gładkie, przez co zmniejsza się opór hydrauliczny, w przeciwieństwie do szorstkich ścian skorodowanych.Szereg czynników, jak konstrukcja kadłuba, szybkość statku, temperatura i skład wody morskiej, rodzəje powłoki malarskiej, falowanie, zmiany zanurzenia kadłuba, kształt i charakter anod i inne, komplikują do dzisiaj projektowanie katodowej ochrony i wymagają prowadzenia systematycznych badań.11.2. Badania doświadczalne.Badania nad katodową ochroną statków prowadziłem w tym celu, by po opanowaniu naukowej tematyki wprowadzić tę metodę do naszego okrętownictwa.

prowadziłem także studia nad możliwością wyposażenia w katodową ochronę wytypowanego statku o 1000 TDW.Statek posiadał następujące dene techniczne:- długość całkowita 65,90 m- szerokość 9,90 m
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- zanurzenie konstr.- nośność- szybkość eksploatacyjne- prąd stały- powierzchnia do ochrony przy statku bez ładunku wynosi- przy pełnym załadowaniu

5,70 m950 TDW11 W220 Vokoło 520 m¿około 775 ɪɪɪ^Badanie potencjału kadłuba statku 1000 TDW "Skierka'' przeprowadzone dnia 27 maja I960 r. w basenie Stoczni w Gdyni wykazały, że przy temperaturze wody morskiej 12,50C kadłub statku na postoju posiada potencjał - 570 mV względem elektrody odniesienia Ag/AgCl i - 615 ɪŋ V względem elektrody odniesienia CuZnas. CuSO^. Pomiary wykazały, że statek posiada typową wartość potencjału charakteryzującą ten typ statków. Dnia 14 Iipca I960 r. dokonano serii pomiarów podczas prób statku "Skierka" w morzu. Kadłub płynącego statku przy szybkościach do 8 węzłów posiadał wartości potencjału podane w tablicy 5. Tablica 9«Szybkość statku Potencjał elektroda Potencjał elektrodaw mV Ag/AgC1 w mV Cu/CuSO^1 - 655 - 6855 - 656 - 6885 - 655 - 6858 - 655 — 686
Temperatura wody morskiej 15°C, pH - 7,2. Nie stwierdzono wpływu szybkości statku na jego potencjał. Metodyka pomiaru potencjału oraz dyskusja uzyskanych rezul-

∙> 17 )tatów są opublikowane w mojej książce.
ABadania nad katodową polaryzacją kadłuba statku 1000 TDV/ przeprowadzono zarówno na postoju w bθsenie portowym, jak i podczas drogi w meʃ u.
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Próby posto,iowe.Statek "Skierka" spolaryzowano do potencjału - 850mV względem Ag/AgCl prądem 7 A pobierając go z prostownika selenowego. Temperatura wody morskiej 12,5°C. Czas polaryzowania 50 minut. Anody przymocowano do kadłuba na wysokości śródokręcia. Statek pusty. Po okresie polaryzacji prąd ochrony spada i jak wiadomo z moich poprzednich badań osiągnie17) wartości około 55 % wielkości początkowej.Dokładne wyniki pomiarowe odpowiadające ułożeniu elektrod odniesienia w punktach oznaczonych na rys. 7 podane są w tablicy 6. Tablica 6,Potencjał w - mV. Elektroda Ag/AgCl. Czas 50 minut. J = 7A. Temperatura 12,50C, pH - 7,2.Dziób L1 L2 L^ L4 L5 Rufa P5 P4 P5 P2 P1850 850 845 870 880 860 840 845 840 870 860 850

Anody znajdowały się w odległości 1 m od ściary kadłuba statku.Zbliżenie anod do ściany statku powodowało gwałtowny wzrost katodowego potencjału ściany statku w sąsiedztwie anody, co stwarzało niebezpieczeństwo zniszczenia powłoki malarskiej (odpadanie zaczyna się, gdy potencjał ściany kadłuba przekroczy - 1,0 V względem elektrody Ag/AgCl).
Próby morskie.Badania przeprowadzono przy szybkościach do 8 węzłów. Anody umieszczono na śródokręciu statku i zasilano źródłem prądu stałego przy napięciu 24 V. Po 6-ciu godzinach badań katodowej polaryzacji rozkład potencjału na kadłubie statku przedstawiono w tabeli 7.
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Tablica 7«Potencjał w - mV. Elektroda Ag/AgCl. Czas 6 godzin. J = 6,5 A. Szybkość statku 3 W. Temperatura wody morskiej 130C∙ ρH - 7,2. Miejsce pomiarowe - wysokość Helu.Dziób L1 L2 L3 L4 L5 Rufa P5 P4 P3 P2 P1850 870 900 990 930 910 850 900 935 995 940 890

Każda z anod pobierała prąd 3,25 A.Z uwagi na słabą jakość powłok malarskich ustaliłem, że Statek winien być utrzymywany w dolnej granicy ochrony katodowej i dlatego postanowiłem przesunąć jego potencjał do -800 mV względem Ag/AgCl, czyli 0 około 230 mV. Takie przesunięcie potencjału kadłuba statku wymaga zapewnienia dobrego rozdziału prądu na ochranianej powierzchni.
ɪɪ^ʒ. Rozdział potencjału.Podobnie jak dla małych jednostek pływających, wyznaczyłem stałą rozdziału dla statku 1000 TDV/.Należy zaznaczyć, że zgodnie z równaniem (6) potencjał maleje geometrycznie przy odległości x od źródła prądu. Zwiększenie natężenia prądu nie zwiększa odpowiednio rozdziału prądu na ochranianej powierzchni, i tym samym nie zapewnia zwiększonej ochrony kadłuba.Na wykresie (rys.15) pokazałem zależność c = f(x) dla statku ',Skierka". Przebieg krzywej na wykresie (rys. 15) wskazuje, że cC odpowiada tylko jej liniowemu odcinkowi przy odległościach około 5 m od anody, dostarczającej prądu.Wyraźne odchylenie krzywej w pobliżu anody świadczy 0 silnym jej wpływie na rozdział prądu.Rozdział ten jest nieliniowy i z punktu widzenia katodowej ochrony niekorzystny· Główne wyładowanie prądowe przebiega w pobliżu anody, co wywołuje miejscowy wzrost katodowego potencjału powyżej zakładanych wartości ( - 0,8 V) i niepotrzebne straty prądu.
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∖

Rys. /5.

Ąys. 15oKrzywa rozkładu potencjału statku 1000 TDW.
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Na podstəwie logarytmicznej postaci równania (9) obliczyłem stałą rozdziału dla statku 1000 TDW, polaryzowanego układem dwóch anod.Z wykresu (rys.15) wynika, że:tg β = ⅜τR = 0,0055
-. = 2,505 . 0,0055 = 0,0076 ɪ .W odległości = 25 m od anody potencjał kadłuba statku winien zgodnie z równaniem (6) wynosić:1,1 . e”0’0076 , 25 = 1,1 . e“0’19 = 0,91 VDoświadczalnie stwierdziłem, że potencjał w odległości25 m od anody zarówno w stronę rufy, jak i dziobu wynosi 0,90V.Duża zgodność wyników upoważnia do stwierdzenia przydatności wyprowadzonego równania (6) w obliczeniach katodowej ochrony statków.Należy zaznaczyć, że w światowej literaturze poświęconej zagadnieniu rozdziału prądu na powierzchni kadłubów statków . nie spotkałem tego rodzaju obliczeń stałej rozdziału i dyskusji uzyskiwanych pomiarów, oraz 'wykorzystania różniczkowego równania (5) dla powierzchni dwuwymiarowych.

ɪɪ ∙ 4. Katodowa ochrona statku 1000 TDW.Urządzenie do katodowej ochrony statku składa się z 4-ch zestawów anodowych umieszczonych na zewnętrznej podwodnej części kadłuba, Anody zasilane są prądem stałym niskonapięciowym, doprowadzonym z generatora umieszczonego w maszynowni. Doprowadzenie prądu do zestawów anodowych wykonene jest za pośrednictwem instalacji elektrycznej wewnątrz kadłuba. Kable doprowadzające prąd do poszczególnych anod przechodzą poprzez uszczelnienie dławicowe i otwory w poszyciu kadłuba.Uproszczony schemat instalacji podany jest na rys.16.'7 oparciu o wyniki uzyskane przy wyznaczaniu stałej rozdziału zaprojektowałem ekrany anod wykonane z laminatu po-
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Rys.16.Ogólny schemet instalacji elektrycznej katodowej ochrony statku 1000 TDW.
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Iiestrowo-Szklfinego, dające się łatwo dopasować do obrzeży płyt i kształtu poszycia wokół zestawów anodowych. Pierwszą warstwę żywicy wytypowano jako "Polimal-140", następną warstwę zbrojoną matą szklaną z żywicy "Polimal-109".

Rys.16.Ogólny schemat instalacji elektrycznej katodowej ochrony statku 1000 TDW.
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Wielkość ekranów oraz wykonanie obrzeży uwidoczniono na rys.17, przedstawiającym ogólny schemat katodowej ochrony statku 1000 TDW.

Rys.17.Ogólna instalacja katodowej ochrony statku 1000 TDW - rozmieszczenie anod i elektrod odniesienia.
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Elektrody odniesienia srebro/chlorek srebra - rys.18 zostały symetrycznie umieszczone między anodami ze stopu ołów-srebro, w odległości 17,550 m od wręgu "0".Zaprojektowany układ anod gwarantuje utrzymanie podczas żeglugi potencjału - 800 mV mierzonego względem elektrod Ag/AgCl na całej podwodnej części kadłuba.

ʌ

Ü

Rys.18.Elektroda odniesienia srebro/chlorek srebra1 - podkładka, 2 - płyta izolacyjna, 3 - drut srebro/chlorek srebra, 4 - osłona.
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Anody.Jeko material anod wytypowałem stop podeutektycznyPb - 2% Ag. Stop ten badałem w roztworach wody morskiej
m Aoraz % NaCl przy gęstościach prądu od 10 do 500 -—≈cnrStop ten, bez uprzedniej specjalnej obróbki nie może być użyty przy niższych początkowych gęstościach prądu, Jak25 mA√∙ι∙ , bowiem wtedy ulega anodowemu rozpuszczeniu. Pomiary cmi^pojemności i oporności tego stopu dokonane metodą mostku prądu zmiennego przy 800 Hz wykazują, że przy gęstości prądu wynoszącej 25 mA/cm pojemność osiąga max. i następnie spada, gdy oporność utrzymuje się na tym samym poziomie (rys.19).

ÄyS.49.Pojemność i oporność elektrod Pb-2% Ag w 5% NaCl w zależności od anodowej gęstości prądu. Częstotliwość 800 Hz.
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Wiedomo, że tlenki ołowiu, powstające w procesie anodowego utleniania stopów Pb - Ag są doskonałymi przewodnikami prądu oraz pod warstwą tlenków nie powstają związki nie-X ) przewodzące, któreby mogły hamować przepływ prądu.Zaobserwowano także, że po wytworzeniu warstewki tlenków na powierzchni elektrody Pb-Ag, zmniejszenie anodowej gęstości prądu poniżej 25 ɑɪθ powoduje anodowego rozpuszczania stopu. cmW początkowych okresach pracy (do 48 godzin) stop Pb-Ag mAnawet przy gęstościach prądu powyżej 25 —ɑɪθgθ enodo-wemu rozpuszczeniu. Po tym okresie powierzchnia pokrywa się brunatnym osadem, który doskonale przewodzi prąd elektryce-- ny. Anoda wykonana ze stopu Pb-Ag przedstawiona jest na rys.20 łącznie z dławicą dla przewodów prądowych i pudłem podłączeniowym umieszczonym na wewnętrznej ścianie kadłuba.Anoda w obudowie z laminatu poliestrowo-szklanego składa się z ośmiu elementów połączonych ze sobą podwójnie linką miedzianą spełniającą rolę przewodu doprowadzającego prąd elektryczny z generatora.Linka miedziana całego zestawu anodowego, poprzez poszczególne elementy łączy się z instalacją elektryczną wewnątrz kadłuba statku, przechodząc przez otwory w poszyciu i uszczelnienie dławńicowe.Układ elektryczny.Źródłem prądu jest przetwornica dwumaszynowa 24 A, 24 V, 0,8 kW, 1450 obr/min. - W celu zapewnienie dostatecznie sztywnej charakterystyki prądnica posiada wzbudzenie obce na napięcie 220 V. Regulacja napięcia prądnicy odbywa się ręcznym regulatorem napięcia, wmontowanym w tablicę rozdzielczą.-

X ) K.N.Barnard, G.L.Chriestie, D.G.Gεge, Corrosion 15. (11). 41.(1959).
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∖
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Moaa ofw - sreDΓ0, Stosowena przy katodowej ochronie statku 1000 TDV/.1 - korpus dławnicy, 2 - anoda osłonięta żywicą.
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Silnik napędowy prądnicy jest silnikiem prądu stałego 24 A, 220 V, przy 1,1 kW, 1450 obr/min., zasilanym z sieci okrętowej poprzez rozrusznik samoczynny sterowany przyciskami. Tablica rozdzielcza układu polaryzacji kadłuba jest konstrukcji stalowej, w wykonaniu kroploszczelnym, przewidziana do zewieszenia na ścianie.Podwieszenie bieguna ujemnego do kadłuba wykonano za zabezpieczeniem oraz za wyłącznikiem, by w razie zwarcia odłączony został cały układ, a tym samym nie wystąpiła symetria w polaryzacji kadłuba.Biegun dodatni połączony jest poprzez regulator oporowy z czterema anodami Tozmieszczonjmni na kadłubie statku. Regulację prądu płynącego przez anody wykonano sposobem skokowym i ciągłym.Regulacja skokowa wykonane jest oporami drutowymi na rolkach izolacyjnych, załączanych przełącznikiem i wyłącznikiem. Regulacja ciągła odbywa się specjalnym oporem suwakowym. Pomiar potencjału pomiędzy elektrodą odniesienia srebro/chlo- rek srebra a ścianą kadłuba statku zaprojektowano przy pomocy potencjometru wskazująco-reJestracyjnego, pracującego z dokładnością + 5 mV.Kadłub statku będzie pokryty normalnymi powłokami malarskimi , stosowanymi obecnie w naszym okrętownictwie. Uzyskane doświadczalnie wyniki z 18-tu miesięcy obserwacji stalowych kutrów GDΥ-226 i Hel-104, chronionych przy pomocy magnezowych protektorów, wykazują, że przy dolnych wartościach potencjału katodowej ochrony powłoki malarskie obecnie stosowane w okrętownictwie wytrzymują roczny okres eksploatacji na wodach Bałtyku.Opracowane przeze mnie dokumentacja została przyjęta do realizacji przez Stocznię im.Komuny Paryskiej w Gdyni i zgodnie z planem pracy Stoczni w 1962 roku jednostka 1000 TDW wyposażona w katodową ochronę, zostanie budowana seryjnie przez nasze stocznie.
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W dostępnym ogólnoświatowym piśmiennictwie dane techniczne katodowej ochrony statków i okrętów nie są szczegółowo publikowane, z uwagi na strategiczne znaczenie tej metody w obronności krajów.
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III. WPŁYW PRĄDU ANODOWEGO NA ANODOWĄ KOROZJĘ PLATYNYI PLATYNOWANEGO TYTANU.ɪɪl^l. Wprowadzenie.Anody platynowe oraz platynowany tytan są szeroko stosowane V/ elektrochemii przemysłowej i ochronie katodowej.Obserwowane zjawiska korozji anod platynowych w róż- nych przemysłowych instalacjach m.in. i ochrony katodowej, były tak rozbieżne, że nie można było wytłumaczyć istotnych przyczyn kobozji tego doskonałego - skądinąd - materiału anodowego.Prof.dr T.P.Hoar z Cambridge zaproponował mi, bym podczas rocznego stażu naukowego w Department of Metallurgy wyjaśnił przyczyny i mechanizm tego zjawiska.Badania moje nad platyną przy dużych gęstościach prądu cechowała zupełnia oryginalność, gdyż tematyka wpływu prądu zmiennego na korozję, lub anodową korozję metali, jest mało rozpracowana.Z polskich pracowników nauki jedynie Smialowski xx^ badał· korozyjny wpływ prądu zmiennego o różnej częstotliwości nałożonego na prąd stały, wytworzony w ogniwach Pt-Fe i Fe-Zn w roztworach n-KCl.Badania Smialowskiego wykazały, że:1. Przy 50 Hz nie obserwuje się wpływu prądu zmiennego o

ogęstości 0,15 mA/mm .2. Prąd stały w badanych ogniwach rośnie jako liniowa funkcja prądu zmiennego.5. Prąd zmienny uaktywnia szczególnie działalność katody.4. Dodanie małych ilości HjO2 do roztworu w pobliżu katody wywołuje wzrost prądu stałego, lecz zmniejsza działanie prądu zmiennego.
X ) 1. G.Bombara, D.Gherardi, La Metallurgie Italiana 51 (10,462 (1959). 1∙'.'-∙ 2. J.Llopis, A.Sancho, J.Electrochem.Soc. ,108(8) ,720(1961). xχ) Μ.Smialowski - Korrosion u.Metallschutz, 10, 166-8(1954).
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65. Wpływ prądu o wysokich częstotliwościach rzędu 10 Hzjest znacznie mniejszy niż przy częstotliwościach rzędu 50 Hz i uwidacznia się przy gęstościach prądu zmiennego2 większych niż 5 mA/mmSmialowski wnioskował, że wpływ prądu zmiennego wywołuje zjawisko depolaryzacji, spowodowane ułatwionym dopływem tlenu do katody w wyniku wibracji, wywołanych drganiami elektrycznymi oraz mechanicznym mieszaniem roztworu«,111.2. Obecność prądu zmiennego w układzie ochrony katodowej.W instalacjach ochrony katodowej stosuje się prąd stały i dlatego dotychczas nie zwracano uwagi na ewentualne skutki śkładniks prądu zmiennego, występującego przy prostowaniu.W praktyce stosowane są cztery podstawowe układy prostownicze: Tablica 8.

Podstawowe układy prostownicze1. Jednofazowy, półokresowy2. Jednofazowyjpelnookresowy, mostkowy5. Trójfazowy, półokresowy4. Trójfazowy, pełnookresowy, mostkowyPrąd wyprostowany składa się ze składowej stałej i prądów sinusoidalnie zmiennych, których amplitudy i częstotliwości zależą od układu prostowniczego.Przebieg takiego prądu przedstawiony wykresem na rys.21 opisuje się równaniem:i(t) = lɑ + ɪɪ sin w t (12)gdzie : m- składowa stała prądu- amplituda składowej zmiennej
przy czym t - czas





- 44 -

Uys.24.
Rys. 21.Prąd zmienny nałożony na prąd stały.Przejdę z kolei do omówienia zawartości harmonicznych w fali napięcia wyprostowanego.Przebiegi napięcia, a więc i prądu (zmiana skali) są pulsujące. Ponieważ pulsowanie jest periodyczne, przebiegi można aproksymować trygonometrycznym szeregiem Fouriera. Szereg funkcyjny Fouriera ma postać następującą:f ( u; t) = aɑ cos (nut) + bɑ sin (n LJ t) (15) n=owe wzorze tym:LJ = 2 J/ f - puisse ja, czyli częstotliwość kątowa napięcia sieci,LJ t = Of
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η - liczba całkowita, dodatnia T = j okres funkcjiWspółczynniki szeregu oblicza się wg poniższych wzorów:- dla n=0. Jest to wartość średnia funkcji w okresie.

an- JT J f(c£ )cos(nσC)d<X

√Γ

bn ~ JT f (oC )sin(noC)doC
-J⅛

- dla n=l,2,5... harmoniczne kosinusoidalne.
- dla n=l,2^..β. harmoniczne sinusoidalne.Na podstawie tych wzorów obliczono współczynniki szeregu dla podanych w tablicy 8. układów prostowniczych.1. Układ jednofazowy, półokresowyu = Um (0,518+0,5sinWt-0,212.cos2ωt-0,0425cos4ωt≈0,01823 cos6 U t≈.. o )- mała składowa stała, duże zawartość harmonieznych, w tym harmoniczna o częstotliwości sieci - 50 Hz, dalej druga, czwarta, szósta itd.2. Układ jednofazowy, pełnookresow.y, mostkowyu = Um (0,636-0,425cos2ωt-0,085cos4ωt-0,0365cos6ωt-...)- wzrost składowej stałej, tylko parzyste harmoniczne.3. Układ trójfazowy, półokresowyu = Um (0,827-0,207cos3ωt-0,0471cos6ωt-0,0207cos9ω t-... )- tylko harmoniczne nieparzyste będące wielokrotnością 3 eɪɪɪ- plitudy harmonicznych, niewielkie.4. Układ trójfazowy, pełnookresowy. mostkowyu = Um (0,955-0,0534cos6ωt-0,0136cosl2ωt-0,∞573cosl8ωt-...)- tylko harmoniczne będące wielokrotnością 6, bardzo małe amplitudy,
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gdzie:ʊɪɪɪ - amplituda harmonicznej podstawowej siecio- napięcie po prostowaniu.Okres działania polaryzującego harmonicznej wynosi pół okresu jej częstotliwości, a więc dla harmonicznych o wyższych częstotliwościach jest on odpowiednio krótszy® Tym samym z punktu widzenia korozji, harmoniczne o wyższych częstotliwościach winny być mniej szkodliwe®ɪɪlɔ. Badania doświadczalneaW oparciu o analizę przyczyn występowania prądu zmiennego w instalacjach ochrony katodowej postanowiłem modelować układy prostowania jedną aparaturą, któraby umożliwiała nakładanie prądu zmiennego o różnych wartościach składowej zmiennej, z jednakową częstotliwością®Należy mocno podkreślić, że wyniki doświadczalne uzyskane tą drogą nie odpowiadają bezpośrednio układom prostowniczym podanym w tablicy 8., ale upoważniają do powzięcia wniosków i przewidywania.3.1® Schemat aparatury.Schemat zaprojektowanej aparatury przedstawia rys®22® Prąd zmienny można nakładać o trzech różnych wartościach składowej zmiennej w stosunku do prądu stałego® W każdej części obwodu stosowałem cztery naczyńka do badań korozyjnych. W pierwszej gałęzi obwodu, zablokowanej 1000 uF, nie można było wykryć prądu zmiennego stosowanymi metodami pomiarowymi .3.2. Anody platynowe.Drut platynowy (Thermopure platinum) na anody był dostarczony przez angielską firmę Johnson Matthey Ltd® Platynowany tytan dostarczyła również w/w firma, a ponadto fitma Imperial Chemical Industry Metals Division-Birmingham,przy czym powłokę platynową naniesiono z wodnego roztworu H2^t- (NO2)SO4. Do badań porównawczych sam platynowałem tytan w roztworze H2Pt Clg.
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l\»Oo «OSchemat układu pomiarowego - badanie anodowej korozji platyny, gdy na prąd stały nałożony Jest prąd zmienny.1-16 naczyńka pomiarowe
5.3 o Elektrolit.Do badań w statycznym elektrolicie stosowano 3 i 10= procentowe roztwory chemicznie czystego chlorku sodowego<, Badania powtarzano w płynącym elektrolicie stosując chlorek sodu zawierający nie więcej niż 1 % MgCO5.Naczyńko korozyjne posiadało objętość 500 ml - Jego schemat pokazano na rys.23<.Temperatura badań 20oC + I0C0
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Rl/s. 23.

Rys. 25.Naczyńko pomiarowe:1-elektroda platynowa, 2 - kapilara szklana5 - zlewka o poj.500 ml, 4 - pokrywa polietylenowa,5 - zaciski elektrody, 6-przewodnik.
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5.4. Polaryzacja anodowa. 2Stosowano prąd stały do 1200 mA/cm . Prąd zmienny nakładano do 50 % podstawowej wartości prądu stałego. Pomiarów prądu zmiennego dokonywano przyrządem Avo Meter MK VIII oraz oscylografem Solartron0W moich badaniach zawsze oznaczałem procent składowej zmiennej przy pomocy oscylografu jako:

Składową stałą prądu Iq można pomierzyć przy pomocy amperomierza typu magnetoelektrycznego (ze stałym magnesem i ruchomą cewką) nie reagującego na składową zmiennąoSkładową zmienną lɪθ^ można pomierzyć przy pomocy amperomierza prądu zmiennego poprzez transformator prądowy nie przepuszczający składowej stałej. (Przyrządy tego typu są raczej rzadkie). Składową zmienną można też określić mierząc spadek napięcia zmiennego na znanej oporności włączonej do obwodu z prądem przy pomocy woltomierze prądu zmiennego lub oscylografu.Jeżeli wartość składowej zmiennej jest współmierna z wartością składowej stałej wówczas wartość lɪθ^ można obliczyć ze wzoru:
λ

ɪsk “ wβrt°^ skuteczna prądu i(t) zmierzona przy pomocy amperomierza typu elektromagnetycznego lub elektrodynamicznego. Przyrządy tego typu mierzą wartość skuteczną prądu wypadkowego niezależnie od kształtu składowej zmiennej.Podane metoda pomiaru składowej zmiennej daje msłą dokładność jeżeli lɪɛɪj. Iq.5.5. Pomiary korozji.Korozję oznaczano wagowo, używając mikrowagi f-my E0Mett- Ier o dokładności 1yug. Równomierność korodowania platyny obserwowano przy pomocy szlifów metalograficznych.
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3.60 Pomiary potencjału®Pomiarów pontenejału korodujących elektrod dokonywano przy pomocy pH-metru firmy Itye Universal Meter, stosując elektrodę odniesienia SrebroXchlorek srebra®Do pomiarów pH stosowano elektrodę szklaną<>3.7® Pomiary impedancji. X )Stosowano mostek prądu zmiennego zbudowany przez Cole Oporność i pojemność w obwodzie pomiarowym modelowane były w połączeniu SzeregowymoNaczyńko pomiarowe posiadało objętość 250 mlo Elektrodą pomocniczą był duży ekran platynowy pokryty czernią platyno- ową (powierzchnia ok0 5000 cm ).Pomiarów pojemności i oporności z powodu wydzielania się dużych ilości gazów dokonywano natychmiast po wyłączeniu obwodu polaryzującego o3«80 Kwas Podchlorawy.Podczas badań oznaczano analitycznie kwas podchlorawy, tworzący się w wyniku elektrolizy prądem stałym0

Illo4o Wyniki badań<>4.Io Platyne0Wyniki badań pokazane są w tablicach 9,10,11,12 i na wykresie (rys.24)®Można stwierdzić w oparciu 0 tablice 9-12 i wykres (ryso 24), że przy stałej gęstości prądu stałego zwiększenie gęstości nałożonego prądu zmiennego wywołuje wzrost anodowej korozji platyny®
x) MoCole, T0P0Hoar, Proc.CITCE, 8, 158 (1956)
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Teblica 9Wpływ nałożonego prądu zmiennego Iz przy 50 Hz ne prąd steły Is w ^-procentowym statycznym roztworze chlorku SodowegOe Grubość drutu plεtynowego 0,020 cala. Ubytek masy w mg/em^. Czas 500 godz.

x) Elektroda pokryła się żółtą powłoką«, Tablica 10.

1S
omA∕cmd 65 150 260 520

% 1TZ 0 0.0451 0.0728 0.1521 0.17004.5 0.101 0.1584 - 0.47856.5 - 0.1654 0.051 2.050150 - 5.412 - 4.9250Czas 1400 godz. 54.551x)15 0.426 1.655 14.615
Wpływ nałożonego prądu zmiennego Iz przy 50 Hz na prąd stały Is w 5-ρrocentowym statycznym roztworze chlorku sodowego«, Grubość drutu platynowego 0,020 cala. Ubytek masy w mg∕cm2φ Czes 500 godz.
1S mA/cm150 500 600 1.200
s 1Z 5.5 0.1401 0.4251 5.1751 7.2251x)x) Elektroda pokryła się żółtą powłoką.Tablica 11.Wpływ nałożonego prądu zmiennego Iz przy 50 Hz stały Is w 10-procentowym statycznym roztworze sodowego. Grubość drutu platynowego 0,020 cala, masy w mg/cm2. Czas 500 godz.

na prąd chlorku , Ubytek
1S mA/cm2 75 150 500 600
« 1Z 0 0.C51 0.0645 0.149 0.1694.5 0.0598 0.0721 0.1948 0.228410 0.0664 0.1184 0.2901 0.548114 0.0725 0.1498 0.4001 0.9964
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Tablica 12oWpływ nałożonego prądu zmienre go Iz na prąd stały I w 5-procentowym chlorku sodowym płynącym z szybkością 1,25 1/godZo Czas 550 godzðIs mA/cm2 625

0 0.17104 0.56518 00581214 0.9531Mimo, że wyniki badań przedstawione tablicami 9-12 nie są dokładnie porównywalne, należy stwierdzić, że w płynącym elektrolicie Observzujemy mniejszą anodową korozję platyny.Tablica 15<>Wzrost stężenia podchlorynu sodowego oznaczanego podczas badań w statycznym 5-procentowym roztworze chlorku sodowego. Gęstość prądu stałego Ia - 520 mA/cm2 z nałożonym prądem zmiennym Iz - 4,5 procent.Czas w godz. % podchlorynu sodowego6 0.0424 0.1048 0.5162 0.40100 0.50150 0.58200 0.58550 0.57Podczas elektrolizy tworzy się m.in. podchloryn sodowy. W tablicy 15. podano jego stężenie, które po 150 godz.osiąga stałą wartość. pH roztworu ulega zmianie z 5,2 na 8,6 i po upływie 2 godz. utrzymuje się na stałym poziomie.
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Hys. 24.Wpływ nałożonego prądu zmiennego na prąd stały w statycznym 3-procentowym roztworze chlorku sodowego. Czas 500 godz.
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Podchloryn sodowy może być aktywnym depolaryzstorem i agresywnym składnikiem środowiska korozyjnego w warstwie Przyelektrodowej.Jego istnieniu i wpływowi dotychczasowe prace elektrochemiczne poświęcały zbyt mało uwagi, bądź nie uwzględniały go zupełnie.Wpływ podchlorynu sodowego jest szczególnie ważny w zagadnieniu elektrochemicznej ochrony przy badaniach laboratoryjnych, prowadzonych w zamkniętej objętości cieczy, w długich okresach czasu.W badaniach organicznych powłok ochronnych stosowanych w elektrochemicznej ochronie, związek ten może powodować niezgodność wyników laboratoryjnych z praktycznymi.Tablic8 14. i wykres na rys.25. przedstawiają wpływ zwiększenia gęstości prądu zmiennego na korozję platyny. Obserwuje się duży wzrost korozji przy gęstości prądu około 230 mA/cm . Tablica 14.Wpływ gęstości prądu zmiennego na korozję platyny w 10-pro- centowym roztworze chlorku sodowego (pH-8,5) zawierającym 0,5 % podchlorynu sodowego, wytworzonego w poprzednich badaniach. Czas 150 godz.I. mA/cm2 2ubytek masy mg/cm3.0 0.0986.0 0.1238.0 0.14010.6 0.18014.0 0.19815.8 0.28127.2 0.69330.4 0.90042.4 3.760.8 6.5
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Rys. 25.Wpływ prądu zmiennego ne korozję platyny w 10-procentowym roztworze chlorku sodowego zawierającym 0,5 procenta podchlorynu sodowego. Czas 150 godz.Tablica 15. podaje wyniki pomiarów pojemności i opor ności niepolaryzowanej platyny w połączeniu szeregowym w 5 i 10-procentowym roztworze chlorku sodowego.
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Tablica 15.Pomiary pojemności i oporności w połączeniu szeregowym niepolaryzowanej platyny w postaci drutu o średnicy 0,020 cala w 5 i 10-procentowym roztworze chlorku sodowego.
CzęstotliwośćHz Opornośćohm/cm2 Pojemność uF/cm25% NaCl pH 5.560 1200 51.6600 245 25.02000 168 21.410% NaCl pH 5.560 750 52.0600 90 26.52000 68 25.0

Z tablicy 15 wynika, że przy niskich częstotliwościach notujemy wysoką oporność, która wraz ze wzrostem częstotliwości gwałtownie maleje, zaś pojemność mało się zmienia.Wzrost stężenia roztworu chlorku sodu nieznacznie wpływa na zwiększenie pojemności, natomiast o prawie 40% zmniejsza oporność.Wykres na rys.26. przedstawia zmiany pojemności i oporności po wyłączeniu prądu polaryzującego.Przy niskiej częstotliwości 60 Hz oporność osiąg© 1200 ohm/cm^ (krzywe 2). Zwiększony czas polaryzowania platyny prądem stałym z nałożonym prądem zmiennym wywołuje wzrost pojemności elektrody platynowej (krzywa 5).
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Äys. 26.

Rys. 26.Wyniki pomiarów pojemności i oporności korodujących elektrod platynowych w czasie badań. Częstotliwość pomiarów pojemności 2000 okr/sek., oporności 60 okæ/sek i 2000 okr/sek. Środowisko: 5-proc.NaCl, pH-5,2, temp, badań 20 + I0C.1 - pojemność elektrody platynowej bez polaryzacjizewnętrznym źródłem prądu,2 - oporność elektrody przy 60 okr/sek. w warunkachodpowiadających krzywej 1,5 - pojemność2elektrody polaryzowanej prądem stałym625 mA/cnr i nałożonym 84 mA∕c∏)2 prądu zmiennego, przez 4 godz.,4 - oporność elektrody w warunkach podanych dla krzywej 5,oznaczona przy częstotliwości 2000 okr/sek.,5 - pojemność elektrody po badaniach w warunkach podanychdla krzywej 5, w czasie polaryzacji wynoszącym 24 godz.,6 - oporność elektrody w warunkach podanych dla krzywej 5przy częstotliwości 2000 okr/sek.
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Wykres na rys. 27. wykazuje, że wzrost czasu polaryzacji z 15 minut do 2 godzin wywołuje duży wzrost pojemności i tylko nieznaczne zmiany oporności, jeżeli platynę polaryzujemy tylko prądem zmiennym.Zmiany wywołane prądem zmiennym, wpływające na wzrost pojemności, utrzymują się przez szereg godzin.Prąd stały zapobiega ujemnym skutkom prądu zmiennego i dlatego po 24 godzinach polaryzowania obserwuje się w przypadku współdziałanie obu prądów nieznaczny wzrost pojemności, który zależy od stosunku prądu zmiennego do prądu stałego i przy wzrastających wartościach składowej zmiennej, pojemność mierzona szeregowo wzrasta.Przy długich okresach polaryzowania platyny prądem stałym z nałożonymi prądami zmiennymi (do 1500 godz.) na powierzchni korodujących elektrod platynowych zaobserwowano występowanie żółtych warstw szczelnie przyległych do podłoża. platyny.





- 59 =

Rys. 27.Zmiens w czasie szeregowo mierzonej pojemności i oporności wywoływanej tylko prądem zmiennym. Roztwór 10-procentowego chlorku sodowego.Krzywa 1 - oporność przy 2000 HzKrzywa 2 - potencjał elektrody w skali wodorowejKrzywa 3 - pojemność po 20 minutach polaryzacji 2000 HzKrzywa 4 « pojemność po 2 godzinach polaryzacji 2000 Hz.
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4.2o Platynowany tytan»Do badań stosowałem elektrody tytanowe platynowane, produkowane przez znane koncerny angielskie oraz elektrody wykonane w warunkach laboratoryjnych przeze mnie»Wpływ grubości warstwy platyny na tytanie, na mierzoną pojemność przy 800 Hz w ^-procentowym roztworze chlorku sodowego podany jest w tablicy 16»Tablice 16 oWpływ grubości warstwy platyny na tytanie na mierzoną pojemność przy 800 Hz w roztworze 5-procentowego chlorku sodowego .Grubość warstwyPt na Ti wA Pojemność/4F∕cm2 Pochodzenie drutu4,4 55,0 Johnson, Matthey-Anglia5 24,1 I.C.I. - Anglia2 21,0 Johnson, Matthey-Anglia1 18,0 « H 110,1-0,5 5,4 Politechnika GdańskaU w a g 8 :Czysta platyna f,-my Mond Nickel Comp0Ltd. w postaci drutu o średnicy 0,040 cale (ok. 1 mm) posiada pojemność 50,6 jŁtF/cm2 oCharakterystyczny spadek pojemności przy zmniejszaniu się grubości warstwy platyny na tytanie pozwala śledzić w trakcie badań korodowanie platyny.W tablicy 17» podano wpływ 8 procent prądu zmiennego 2 nałożonego na polaryzujący prąd stały o gęstości 500 mA/cm , w 5-procentowym roztworze chlorku sodowego.
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Tablice 17.
Wpływ nałożonego prądu zmiennego ns anodową korozję platynowanego tytaùu.

zniszczenia nie stwierdzono

Grubość warstwy platynyyuκ Czas pracy do zniszczeniagodz. Procent prądu zmiennego nałożonego na ɔ prąd stały 500 mA/cnr
0,1 25 80,5 175 81 504 85 powyżej 1000 8

2 tylko prąd stały o gęstości 500 mA/cm5 powyżej 2500 zniszczenia nie stwierdzono
Wraz ze wzrostem grubości warstwy platyny na tytanie wzrasta użyteczny czas pracy anod tytan/platyne w roztworach 5-procentowego chlorku sodowego<,Nałożony prąd zmienny, podobnie jak w przypadku czystej platyny, wywołuje korozję platynowanego tytanu, który po skorodowaniu platyny szybko ulega zniszczeniu pod wpływem anodowej polaryzacji prądem stałym.Stwierdziłem doświadczalnie, że z chwilą osiągnięcia przez elektrodę z platynowanego tytanu, pod wpływem korozyjnego działania prądu zmiennego nałożonego na prąd stały, po- jemności 5 ytiF/cm przy 80G Hz, po pewnym czasie ulega ona zniszczeniu. Korozja tytanu w takich przypadkach ma charakter wżerowy<>
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Teblice 18. 2Wpływ prądu zmiennego o gęstości 13,5 mA/cm na pojemność 3 μ warstwy platynowanego tytanu w czasie 250 godz. Środowisko 3-procentowego NaCl.ElektrodaNr Pojemność przed badaniem p yUF/ cur Pojemność po 50 godz.^⅛F∕cm2 Pojemność po 250 godz.^UF/cm21 24,1 18,0 6,702 24,0 17,5 6,903 24,1 17,8 6,50W' tablicy 18. podano wpływ prądu zmiennego o gęstości 213,5 mA/cm na pojemność 3 warstwy platynowanego tytanu w czasie 250 godzin trwania badań.W miarę rozpuszczania warstwy platyny pojemność maleje, co pokrywa się z wynikami zestawionymi w tablicy 16 i uzasadnia doświadczalnie zjawisko wpływu prądu zmiennego na korozję platynowanego tytanu.Tablica 19.Pojemność tytanowej elektrody w różnych temperaturach. Środowisko 3-ρrocentowego NaCl. Częstotliwość pomiarowa 800 Hz.Temperatura w 0C Pojemność2 w ^uF/cm715273956

7,557,157,157,257,15W oparciu o wyniki podane w tablicach 18 i 19 stwierdzeń, że rozpuszczenie platyny z platynowanego tytanu może być kontrolowane pomiarami pojemności. Warto dodać, że temperatura w zakresie 7 - 56oC nie ma wpływu na pojemność tytanowej elektrody.
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ɪɪɪ∙5. Ogólna dyskusje wyników badań.Wpływ prądu zmiennego nałożonego na prąd stały na ko· rozję różnych metali jest mało poznany '. Brak jest także jednoznacznej teorii wyjaśniającej mechanizm działania takiego prądu.Podczas okresu prądu zmiennego, nałożonego na polaryzujący prąd stały, potencjał elektrody może oscylować pomiędzy tworzeniem się chloru na pasywnej elektrodzie (półokres pozytywny) a tworzeniem się wodoru (półokres negatywny).Proces ten może być rozważany pomiędzy następującymi granicznymi etapami:1. Gromadzenie i wydzielanie chloru przy granicy faz elektrody.2. Zmiana utlenialności powierzchni elektrody.3. Korozje platyny.4. Ładowanie podwójnej warstwy.5. Adsorpcja i jonizacja wodoru na powierzchni elektrody.Zachodzące procesy mogą wpływać na własności warstewek 'tlenkowych na platynie, redukować je, zmieniać skład tlen- ków oraz działać dodatkowo w sposób specjalny jak:1) prostowanie przepływającego prądu zmiennego,2) tworzenie obszarów anodowych i katodowych,x) F.E.Kulman, Corrosion, 17, (3), 34 (1961) s*tP.O.Waters, 1 , International Congress on Metallic Corrosion, London 1961. Preprints. Butterworths London 1961. str.227.I.L.Llopis, A.Sancho, J.Slectrochem.Soc., 108,(8),720(1961)xx) S.Marsh, A.E.Evans, Proc.Roy.Soc., 328, 102 (1923)S.Marsh, Proc.Roy.Soc.A., 124, 97 (1920)H.E.Haring, J.Electrochem.Soc., 99, (1), 30 (1952)
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5) Zakłócenie w przepływie prądu podczas negatywnego i pozytywnego półokresu (blokowanie przepływu prądu),4) zmiana własności elektrycznych i energetycznych granicy faz,5) zmiana adhezji warstewek do powierzchni metalu,6) włączenie produktów reakcji do struktury warstewki,7) zmiana potencjału, przy którym metal koroduje,8) zmiana elektroprzewodności warstewki tlenkowej.W dalszym ciągu mojej rozprawy chciełbym udowodnić na podstawie przytoczonego materiału doświadczalnego, jaki jest przypuszczalny mechanizm korodowania badanych materiałów i naświetlić teorię działania prądu zmiennego na korozję badanych metali.Obwód korodującej elektrody platynowej może być najogólniej przedstawiony rys.28., gdzie Z przedstawia faraday owską impedencję.*)Często w celu uproszczenia zakłada się, że R (oporność welektrolitu) i Cw (pojemność podwójnej warstwy jonowej) są bardzo małe i bez większego błędu mogą być pominięte w dalszych rozważaniach.Feradayowską impedancję modelowałem w mostkach pomiarowych prądu zmiennego o różnych częstotliwościach, jako dwójnik, złożony z pojemności i oporności.Wymieniony dwójnik można modelować w najprostszym przypadku połączeniem szeregowym, połączeniem równoległym lub ich kombinacją. Dla każdego modelu zależność impedancji od częstotliwości będzie inna. Dlatego też przy rozważaniach modelowania ważna jest znajomość zależności impedancji od częstotliwości prądu pomiarowego (rys.28 b,c).
x) D.C.Grahame, J.Electrochem.Soc., 99, 6 370 (1952) ZeElektrochem., 59, 740 (1955)
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Rys. 28.Uproszczony schemat modelu obwodu korodującej elektrody.
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x)Llopis i Colom ' stwierdzili doświadczalnie, że fara- dayowska impedancja dla platyny nieznacznie maleje ze wzrostem częstotliwości, zatem układ korodującej elektrody platynowej mogłem przedstawić modelowo szeregowym połączeniem pojemności i opornościoJest to modelowanie umowne, nie mniej oparte na racjonalnych przesłankach. W rzeczywistości zagadnienie jest bardzo skomplikowane i do dnia dzisiejszego teoria tych zjawisk jest mało poznana. Stąd duże zainteresowanie dla prac eksperymentalnych, opartych na racjonalnych przesłankach teoretycznych.Szereg niezbadanych zjawisk utrudnia rozwój teorii impedan- cji korodujących elektrod stałych w takim stopniu, jak to uczyniono dla procesów zachodzących na rtęci.xx^

III.6. Nowe ujęcie mechanizmu działania nałożonego prądu zmiennego11.
∙√ .W moich rozważaniach zakładam, że powierzchnia platynowej anody pokryte jest cienką warstewką tlenków platyny, o różnym stopniu utlenienia, które w pierwszym okresie ata- 15 19)kuje prąd zmienny. ,Powyższy pogląd wyraziłem w pracy przedstawionej na Pierwszym Światowym Kongresie Korozji Metali w Londynie w 1961 roku.19} 

x) J.Llopis, F.Colom, Proc.CiTCE, 8, 414 (1956) Madryt.xx) K.JoVetter, Z.physik.Chem., 199, 500 (1952)P.Delahay, New Instrumental Methods in Electrochemistry,Interscience Pub.N.York (1954)
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X )Niektórzy znani bada*e⅛e, jak Butler i Armstrong ,podają, że anoda platynowa posiada tylko Zaadsorbowany tlen» Przeczy temu Hoarxχ) swą hipotezą o występowaniu na platynie cienkiej warstewki tlenkowej, co potwierdzają badanie Llopi- sa i Colomaxxx), a ostatnio Anson"b i Lingane'axxxxoGiner, Laitiren i Enkexxxxx^ wspominają o występowaniu na platynie monomolekularnej warstewki PtO oraz krystalicznych tlenków platyny dwuwartoáciowej i platyny czterowartoś- ciowej »Uwalam, że taki zróżnicowany układ warstewki tlenkowej na powierzchni platyny posiada charakterystyczne pojemności dla każdej warstwy. A zatem warstwa najbardziej oddalone od powierzchni platyny będzie najbogatsza w tlen, a najuboższa w metal. Winna ona wykazywać odmienne własności przy prze-XXXXXX) pływie prądu zmiennego oraz przy pomiarach impedancjiMałe wartości prądu zmiennego, nałożone na prąd stały, lub małe amplitudy harmonicznych zmiennych z układów prostowania (tabl.8), są prostowane w warstwach tlenków platyny i dlatego przez dłuższy czas nie obserwowałem widocznej korozji anod platynowych. Modelowe badania pojemności i oporności nie wykazują także w takich przypadkach wpływu prądu zmien- nego<>24Λ3) ^zrost amplitudy prądu zmiennego umożliwiającego wydzielanie wodoru ułatwia wystąpienie procesu korozji oraz wywołuje zmianę pojemności korodujących elektrod.1^,2^) x) J.A.V.Butler, G.Armstrong, Proc.Roy.Soc.A., 157,(604)(1952) xx) T.PoHoar, Proc.Roy.Soc.A., 142, 628 (1955) xxx) J.Llopis, F.Colom, CiTCE, Madryt (1956)Butterworths London (1958)xxxx) F.CoAnson, J.LoLingane, J.Amer.Chem.Soc., 79, 4901 (1957) xxxxx) J.Giner, Z.Elektrochem., 65, 586 (1959)H.A.Laitinen, C.G.Enke, J0Electrochem0Soc., 107, (9), 775 ¡|1960) xxxxxx) K.FoLorking, Chem.a.Ind., I960, 449.J.N0Vianklyn, D.R.Silvester, J.Electrochem.Soc. 105, 647(1958)
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Serniousakis i Pragerx^ stwierdzili, że jeżeli na platynie wydziela się wodór, to wzrasta pojemność (półokres negatywny) . Uważam, że dodatkowymi czynnikami obserwowanego wzrostu pojemności platyny jest spadek grubości warstewki tlenków wywołany korozją oraz rozwinięcie jej powierzchni, w wyniku reakcji powodowanych prądem zmiennymo Czynniki te sumują się i dlatego obserwowałem duże zmiany pojemności korodujących elektrod platynowych<>Wszystkie czynniki, które ułatwiają wydzielanie wodoru, a więc pH, temperatura, amplituda prądu zmiennego, przyspieszają korodowanie platyny i przeciwnie, wszystkie procesy utrudniające wydzielanie wodoru, jak zwiększenie utlenialnoś- ci powierzchni, wzrost gęstości anodowego prądu stałego, mniejsza amplituda prądu zmiennego, hamują korozję platyny 15,19,24)

oDecydującą rolę w procesie korozji anod platynowych i z platynowanego tytanu odgrywa moim zdaniem wielkość amplitudy składowej zmiennej, jej stosunek do składowej stałej, oraz przebieg składowej zmiennej w czasie.(Zmiany kierunku).
15 )W jednej z wcześniejszych prac , stwierdziłem, że przy korodowaniu anod platynowych w warunkach nałożonego prądu zmiennego przy dużych gęstościach prądu stałego (do 1 A/cm ) istotniejsze są zmiany pojemności, niż depolaryzujące działanie wywołane prądem zmiennym przy 50 Hz.Depolaryzujące działanie prądu zmiennego znacznie maleje wraz ze wzrostem częstotliwości, co zmniejsza korozję platyny. Korozyjne procesy elektrodowe wymagają czasu i nie nadążają za zmianami wysokiej częstotliwości. Każdy z procesów elektrodowych zachodzi zgodnie ze swoją kinetyką. Rosnącej częstotliwości prądu zmiennego towarzyszą tylko najszybsze 

YYj procesy, co do których istnieje rozbieżność poglądów. (Ładowanie podwójnej warstwy).x) J.N.Sarmousakis, M9JoPrager, JoElectrochem.Soc., 104, 7,454 (1957)xx) Ernest Jeager, Transaction of the Symposium on Electrode Processes. John Willey. N.York.1961,str.218o
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W oparciu o wyniki doświadczalne wyprowadziłem równanie opisujące korozję platyny prądem stałymK = 5 o 10"4 o is (14)gdzie : 2K - korozja platyny w mg/cm . 500 godz.2 Io ~ gęstość prądu stałego w mA/cm .Korozja powodowana prądem zmiennym w podobny sposób może być wyrażona równaniemK = 0,457 o 10"4 o iz5 (15)gdzie: 2K - korozja plεtyny w mg/cm . 500 godz0i - gęstość prądu zmiennego w wartościach skutecznych z 2w mA/cm βWartość skuteczne prądu zmiennego określana jest równaniem:

W bedéniach korozyjnych interesująca jest nie wartość skuteczna, a jego wartość średnia.
'2

o ɪm m
= 0,657 . lɪɪɪ (17)

Wynika z tego, że dla połowy okresu T2 (18)
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Rozważam, że anodowa półreakcja przebiega jedynie wTpołowie okresu -y- . Dlatego dla całego okresu sinusoidyprądu zmiennego, równoważna wartość prądu powodującego ko- ɪ z śrrozję może wynosić --g∙-

0,4505 iz (19)Porównanie równań (14), (15) prowadzi do wniosku, ie korozja powodowana prądem zmiennym może być wyrażona dla platyny przy 500 godzinach anodowego korodowania tym samym współczynnikiem, co przyK = 5lub
prądzie stałym:. 10‘4 (0,4505 i2)3 (20)

(21)K = 5Rozważania moje przeczą podstawowym wnioskom Gellingsa (x)i wykazują wyraźny wpływ korozyjny prądu zmiennego w przypadku platyny, który w oparciu o równania (20) i (21) różni się o wykładnik 5.Różnica ta wybitnie zaznacza się ze wzrostem gęstości prądu zmiennego, co potwierdziłem w obserwacjach doświadczalnych. Przy nałożonym prądzie zmiennym na prąd stały zakładam, że korozja jest sumą korozyjnego działania prądu stałego i prądu zmiennego.
(x) P.J.Gellings, Electrochimica Acta, ɪ, 19 (1962).
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Dle platyny przy 500 godz. anodowego korodowania korozja w tych warunkach może być wywołane równaniem: 

lub
3+ (0,4505 iz)i (22)

+ (O,OO45O5 P . 3 is∖ (23)
Mgdzie: i, pɪɪ- . 100 w procentach.

Wyżej wyprowadzone równanie zostały sprawdzone w badaniach doświadczalnych i mogą być wykorzystane w praktyce.Należy zaznaczyć, że dotyczą one częstotliwości prądu zmiennego 50 Hz i tylko w tym przypadku mogą być stosowane . Przybliżony charakter równań wzbudza pewne zastrzeżenia, ale ponieważ nie posiadamy wyrażeń określających ilościową korozję cennego materiału platyr¾,, znajdą one easto- sowanie w praktyce.



.
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Zmniejszanie się korozji przy wzroście częstotliwości, obserwowane przez Smislowskiego i Szkołę Ruisa, może być potwierdzeniem założenie, że faradayowska Impedancja nie na- dążs za zmianami częstotliwości (odpada) i dlatego korozja maleje.W oparciu o powyższe rozważania wnioskuję, że w układach prostowɛnia (tabl.8) wzrost częstotliwości harmonicznych zmiennych nie może być przyczyną zwiększenia korozji anod platynowych.Warto w tym miejscu przypomnieć, że amplituda harmonicznych zależy nie tylko od gęstości prądu zmiennego, ale i od warunków korozji elektrod, oporności środowiska, oporności układu itd.Stosunek gęstości prądu stałego do gęstości składowej zmiennej decyduje o szybkości korodowania, nigdy jednak przy gęstościach prądu stosowanych w ochronie katodowej szybkość lʒ IQ 24)korozji nie maleje do zera.V/ czasie korozji elektrod platynowych lub Ti/Pt proces ten kontrolowany jest prądem zmiennym.^»24) miarę postępu korozji maleje warstwa platyny i co za tym idzie, jej pojemność. Pomiary pojemności przy 800 Hz pozwalają dokładnie śledzić anodowe rozpuszczanie platyny nałożonym prądem zmiennym. (Tabl.19) Należy dodać, że temperatura nie wywiera wpływu na pomiary pojemności.Na kongresie w Londynie, zwróciłem uwagę na fakt, że odmienne zachowanie się elektrod Ti/Pt przy pomiarach pojemności i oporności daje się tłumaczyć zupełnie innymi własnościami warstwy platyny, która przy grubościach do 3 μ, jest porowate i jedynie anodowa pesywmość w porech hamuje korozję24) tytanu. Jest to swoisty rodzaj ochrony anodowej. Warstwy porowate, jak wiadomo, posiadają niską pojemność, szczególnie jeżeli w porach rozwija się proces korozyjny.x) G.Okamoto, MeNagayama, Y.Mitani, Trans.Electrochem.Soc.Japan, 24, 69 (1956).
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Poi całkowitym anodowym rozpuszczeniu prądem zmiennym platyny na powierzchni platynowanego tytanu, pojemność tyta- o nowej elektrody osiąga stałą wartość ok. 7 jnF/cm , która odpowiada pojemności tytanu» (Tabl.19).lʒ 19 24)W pracach moich, ’ okazała się przydatność modelowego przedstawienia korodujących elektrod zastępczymi układami pojemności i oporności, co posiada fizyczne uzasadnienie i może być bardzo pomocne w badaniach przeciwkorozyjnych.Wnioski wyciągnięte z moich badenɪɔ »^4) Są zgod-x)ne z wynikami prac Smialowskiego co do szkodliwego wpływu prądu zmiennego na korozję platyny. Natomiast rozbieżność w tłumaczeniu mechanizmu działania jest uzasadniona pogłębieniem tematyki, jakie nastąpiło w ciągu 25 lat od ukazania się pracy Smialowskiego.Z badań przeprowadzonych w długich okresach czasu (kilka tysięcy godzin) wynika, że depasywacja platynowej elektrody podczas okresu prądu zmiennego nie jest główną przyczyną ko- XX ) rozji, jak to uważają Ruis i jego współpracownicy.Wyniki moich badań upoważniają do poparcia koncepcji XXX ) *Erszlera o Yzybitnym wpływie pojemności na mechanizm korozji.Podanie wyczerpującej teorii działanie prądu zmiennego nałożonego na prąd stały na korozję różnych metali wymaga dalszych studiów i gromadzenia materiału doświadczalnego.Konieczne jest dalsze pogłębienie zjawisk zachodzących w okresie prądu zmiennego, oraz modelowanie korodujących elektrod bardziej złożonymi układami pojemności i oporności, zbliżonymi do tych, jakie występują w warunkach korozji.x) Μ.Smialowski, KorrosionueMetallschutz, 10, 166 (1954)xx) A.Ruis, J.Llopis, F.Colom, CiTCE, 506, (1954) London, Butterworths.xxx) B.W.Erszler, Comptes Rendus (Pokłady) URSS, 250, 226, 57 (1942) Acta Physicochem., 19. 159 (1944) Disc4Faraday Soc., 1, 269 (1947).
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III.7o PODSUMOWANIE WYNIKÓW.Na podstawie opisanych badań stwierdza się, co następuje:Io Anodowe zachowanie się platyny i platynowanego tytanu zależy od:l.lo Warunków prądowych prądu zmiennego nałożonego na prąd stały, lub stosowanego układu prostowniczego.1.2. Stosunku amplitudy składowej zmiennej do wartości składowej stałej. Układ prostowniczy jednofazowy, półokresowy, jest z punktu użytkowego niekorzystny w prądowych instalacjach przemysłowych, stosujących elektrody platynowe, zaleca się stosowanie układów prostownikowych wielofazowych<,Korozja wzrasta wraz ze wzrostem amplitudy prądu zmiennego oPrąd stały, wolny od zanieczyszczeń prądem zmiennym, przy dużych gęstościach prądu w długich okresach czasu wywołuje minimalną korozję.W elektrochemii przemysłowej i ochronie katodowej, przy stosowaniu anod platynowych, należy redukować do minimum zanieczyszczenie prądem zmiennym (poniżej 1%).1.3. Zmian środowiska korozyjnego. Powstający w czasie badań podchloryn sodowy przyspiesza korozję platyny. Może on być depolaryzatorem, którego działania dotychczas nie doceniono w badaniach elektrochemicznych.Io 4. Własności elektrod - stanu i budowy warstewek tlenkowych lub grubości warstwy platyny.Przypuszczalnie na platynie występują warstwy tlenkowe, posiadające zdolność prostowania prądu zmiennego. Podczas korozji pojemność anody platynowej rośnie.Jakość i grubość platynowej powłoki na tytanie wpływa na jej korozyjne zachowanie się.Pojemność platynowanego tytanu zależy od grubości warstwy platyny, w miarę postępowania korozji pojemność ta maleje.
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2. Depesywacja elektrody platynowej podczas nałożonego okresu prądu Umiennego nie wydaje się być główną przyczyną tłumaczącą korozję platyny.5. Modelowe przedstawienie korodujących elektrod platynowych i z platynowanego tytanu układami zastępczymi pojemności i oporności jest bardzo pomocne w badaniach i pozwala śledzić proces korodowania.4. Potwierdza się koncepcja Erszlera o wybitnym wpływie pojemności na korozję platyny.Powyższe wnioski wyrażają nowe ujęcie mechanizmu anodowej korozji platyny i platynowanego tytanu w oparciu o badania modelowe zastępczymi układami korodujących elektrod w warunkach nałożonego prądu zmiennego i powstałych zjawisk fizyko-chemicznych.

(Romuald Juchniewicz)





IV. Wykaz drukowanych prac naukowo-badawczychRomualda Juchniewicza.1. Przemysł Chemiczny, 176, 52, /9/ (1955)Zależność potencjału nieodwracalnej elektrody (stali) od pH środowiska jako wskaźnik trwałości antykorozyjnej. Praca kandydacka.2. Przemysł Chemiczny, 15,/56/, 26 (1957)Katodowa ochrona kadłubów okrętowych Cz.I.5. Przemysł Chemiczny, XIII.275 (1957)Badania potencjału kadłuba płynącego statku.4. Zeszyty Naukowe Politechniki Gdańskiej, 5, 50 (1958)Wpływ pH na nieodwracalny potencjał i korozję stopów kadmu w wodzie morskiej.5. Budownictwo Okrętowe, 2 68 (1957)Katodowa ochrona statków morskich.6. Budownictwo Okrętowe, 2 , 117 (1957)Badania antykorozyjnego działania protektorów cynkowych stosowanych w naszym okrętownictwie.7. Problemy Korozji Morskiej, 1, 1.(1957) N.O.T. WarszawaZagadnienie korozji w okrętownictwie.8. Problemy Korozji Morskiej, 1, 68 (1957) N.O.T. WarszawaBadania nad katodową i protektorową ochroną kadłubów okrętowych.9. Przemysł Chemiczny, 57, /12/, 760 (1958)Korozja kadłubów okrętowych. Podstewy teoretycznei praktyczne.10. Werkstoffe und Korosion, /6/, 560 (1958)Untersuchungen am Kathodenschutz der Schiffskörper.11. Chemistry and Industry, 58, (1958)Anti-fouling properties of zinc coatings.12. Journal of Applied Chemistry, 8, /12/, 852 (1958)Studies of the electrochemical potential of moving ships.15. Anodic Behaviour of Platinum in NaCl solutions.Praca doświadczalna wykonana w czasie pobytu rocznego w Department of Metallurgy University of Cambridge 1957 - 1958. Cambridge.





14. Przemysł Chemiczny, 15, /12/, 751 (1957)Problemy korozji morskiej.15. Corrosion Science, w druku 1962 r.Influence of Slternating current on anodic protection.16. Budownictvzo Okrętowe, I960.Protektorowa ochrona kadłubów statków. Rozdział prądu na powierzchni.17. Państwowe Wydawnictwa Techniczne, książka 18 ark.autorskich str. 224 (I960) WarszawaKatodowa, protektorowa i anodowa ochrona metali w technice.18. Urząd Patentowy R.P.L., patent udzielony w I960 r. Nr 44107Protektorowa ochrona statków.19. 1 st.International Congress on Metallic Corrosion. London (1961) Butterworths London.The Influence of alternating current on the anodic behaviour of Metals.20. Przemysł Chemiczny, 5, 40 (1961)Katodowa ochrona kadłubów okrętowych Cz.III.21. Projekt - dokumentacjaOchrona katodowa części podwodnej kadłuba jednostki typu B-57, - budowanego w Stoczni im.Komuny Paryskiej w Gdyni - praca naukowo-badawcze Gdańsk (1961).22. Przemysł Chemiczny, 18, 192 (1962)Katodowa ochrona kadłuba statku 1000 TDW - Cz.IV.25. Państwowe Vifydawnictwa Naukowe. Podręcznik 50 a.a. oddany do druku. 1962 r.Elektrochemiczna korozja metali.24. Platinum Metals Review. 6, /5/, 100 (1962)The influence of alternating current on the βnodic behaviour of platinum and platinized titanium.
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