Koncentraci vyroby, vyuZitim strojii a mechanisaci byla zlevn&na vyroba. Po pro-

v

vedené mé&nové reforms jsou ceny 1é¢iv mnohem levngjsi ne# pred véalkou. Tabulka jasné
ukazuje, o co levn&jsi vyrabi socialisticky primysl proti vyrob& soukromokapitalistické.

Pramérné se pohybuji ceny 1é8iv béZnych druhu asi ve.vysi jedné tfetiny cen pred-
véleénych.

ELCHEMOGRAFICKY VYZKUM PASIVITY A KOROSE KOVU

VACLAV CUPR
Ustaw teoretické a fysikdlni chemie Masarykovy university v Brné

V elektrochemické laboratofi se ¢asto mohou vyskytnout méreni proudové
intensity soucasné s potencialem polarisované elektrody a s potencisdlem téze
elektrody bezprostfedné po preruSeni polarisujiciho proudu. Do poptedi zdjmu
se dostaly v nasi laboratori i korosni otazky, které tizce souviseji s pasivitou
kovt [1]. Pasivitni a korosni zjevy pozorované na kovech a na jejich slitindch
lze vystizné vykladat elektrochemickym mnazirdnim podloZenym pokusy
a méfenim prislusnych elektrochemickych veli¢in. Totéz plati také pro t¥idéni
korosnich pochodt a zkuSebnich tkont z oboru povrchové ipravy a ochrany
kova [2].

K naznadenym téeliim jsme v nasi laboratofi postupné vybudovali za¥izeni,
nazvané elchemograf, nebot jim zachycujeme nebo sledujeme elektrochemické
pochody plynulym fotografickym zapisem [3].

Se zFetelem na moznost plynulych zapisit hodnot elektrochemickych veliéin,
jakoz i na volbu polarisa¢nich podminek lze naseho zatizeni pouzit k objektiv-
nimu studiu v &isté elektrochemii, na p¥. k hlub$imu pohledu do polarisace
elektrod, ke studiu jejich vratnosti a nevratnosti, nebo dale v pouzité elektro-
chemii, na pt. k hledani vhodnych podminek pro katodické nebo anodické
pochody atd. Pfitom nemalou vyhodou se tu ukéaZe volitelnost polarisa¢ni
doby nebo méfeni potencidlti elektrod v bezproudovém stavu, které vede
k stanoveni pfechodnych odport na elektrodach atd.

Jak jsme jiz vySe uvedli, nase méfeni spo¢ivd v soucasném zapisu polarisu-
jici intensity ¢ a potencidlu studované elektrody pii jeji polarisaci e;, jakoz
i potencialu e, téze elektrody bezprostiedné po vyrfazeni polarisace pomoci
pferusovade specialni konstrukee.

Nase fotografické snimky, které v dalsim oznacujeme jako -elchemogramy,
predstavuji tedy ¢asovou zménu potencidli a proudové intensity, jejichz
hodnoty jsou zaznamenavany na osu pofadnic, kdezto na osu usedek je nana-
Sen Gas anebo jemu Umérnd zména vnéjsiho napéti, vyvolavajicitho zmény
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méfenych veli¢in. Pfitom je nutné zdiraznit, Ze zapisovana intensita je pra-
mérnou hodnotou a zavislou na poméru doby zapojeni a doby preruseni prou-
du. Presto v3ak za pouziti pFislu§ného éiselného faktoru, daného konstrukei
pferuSovade, je mozné nalézt skuteénou intensitu, prochazejici elektrodou
v intervalu polarisace, ktera je rozhodujici pro studium zévislosti polarisaéniho
rozdilu elektrody na prochazejici proudové intensité.

V dal$im uvadime nékolik nasich elchemografickych zaznam.

I. Snimky 1 a 2 jsme vzali z naSeho studia pasivity chromu, v némZ jsme sledovali
potencial e; (Garkované ktivky), potencidl e, (teckované kiivky) a intensitu ¢ (plné kiivky).
Slo o dv& chromové elektrody, z nich% jedna msla povrch 0,64 cm? (snimek 1) a druha
povrech 0,2 em? (snimek 2). M&feni bylo provedeno pfi 20 °C v 0,2 norméalnim roztoku
kyseliny sirové. Za pomocnou elektrodu E slouZila platinové elektroda o plose 30 cm?
pokryta platinovou déerni, a za vztaZnou elektrodu E, nasycend kalomelové elektroda.
Oba snimky lze rozvrhnout v jednotlivé useky: usek 1—2: zdznam nulovych poloh prou-
dové intensity a obou potencialii; isek 2—3: zdznam polarisace elektrody za pouZiti
prerusovade. A% k nulové hodnoté intensity jde o katodickou polarisaci, od ni smérem
k vétSim poradnicim jde o anodickou polarisaci; isek 3—4: zéznam Sasové zm&ny obou
potencidli po vyfrazeni vné&jsiho polarisujiciho prcudu; isek 4—5: zédznam nulovych poloh.
Ze snimku 1 l1ze vyéist toto:
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Snimek 1. '

a) Z useku 1—2 je vidét, Ze potencidl e, zistdva prakticky na hodnotsg, kterd odpovida
potencialu aktivniho, t. j. rozpoust&jiciho se chromu ve smyslu iontové reakée:

Cr+2H —Cr- + H,.

To se d&je tak dlouho, aZ zaéne zkoumanou elektrodou prochézet proud takové intensity,
Ze dojde k jeji pasivaci, neboli k jejimu piechodu z aktivniho stavu do pasivniho stavu.

b) Pasivace chromové elektrody se projevi nejen ndhlou zménou potenciilu e, k hod-
notadm positivnéjsim, nybrz také obdobnou zménou potenciélu e; a soutasnym poklesem
proudové intensity téméf na nulu, ponévadi elektrodou v pasivnim stavu neprochézi
prakticky Zddny proud.
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¢) Pokles proudové intensity pii pasivaci elektrody lze vylozit takto: Pondvad# v aktiv-
nim stavu elektrody proud mifi pfevaZné do péra povlaku, tedy pies maly odpor (Wy)aks
a v pasivnim stavu téZe elektrody k povlaku pies nepomérns v&tsi odpor (Wg)pas, musi
se pasivace studované elektrody projevit pfi daném vné&jSim nap&ti znaénym poklesem
polarisujici proudové intensity.

d) Pomalou zm&nu potenciélu e; pted dosaZenim pasivace chromové elektrody lze
vyloZit Ohmovym nap&tim ¢W, které se pfifazuje k m&fenému potenciélu e, a to podle
pfiblizného vztahu: '

e; = €g —I— TW.

Z ného je mozné nalézt odpor W, s nimZ musime poéitat na rozhrani aktivni chromové
elektrody a pouZitého elektrolytu.

e) Po preruSeni vn&jsiho polarisaéniho napéti chromova elektroda se snaZi prejit do
aktivniho stavu, avSak jen ¢4steéné, nebot zfedéna kyselina sirové pouZité jako elektrolyt
nenarusi pasivujici povlak do té miry, aby se odkryla dostatetng velik4 plocha kovového
chromu. Po nastavsi pasivaci muaZe tedy dojit k uskuteén&ni rliznych potenciala a muze
se dokonce stét, Ze v useku 3—4 dojde k ustaveni positivnéjsich potencialii, nez kterych
bylo dosaZeno p#i piedchézejici anodické pasivaci. To lze vysvétlit tim, Ze vytvafeni
povlakti pokraduje i po pteruSeni anodické polarisace, coz je zcela moZné, vznika-li
povlak z pfesycenych roztok.
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Snimek 2 uvadime jako doklad vlivu rozlehlosti chromové elektrody na priibéh pasivace
chromu, k ¢emuZ poznamendviame toto:

a) Mensi elektrody se pasivuji snadnéji, jak patrno z nizsi hodnoty proudové intensity,
ktera vyvolavé pasivaci.

b) P¥i pasivaci malych elektrod dochézi k méné vyrazn&jS$im potencidlovym zménam,
zv14sté v priibdhu potencidlu e;, ktery by samotny nemohl byt v tomto ptipads kriteriem
pro pasivaci.

Vliv velikosti studovanych elektrod se éasto prehlizi tim, Ze se na nich p¥i pasivaci
uva¥uje proudové intensita. V pasivitnich a korosnich zjevech to jisté neni spréavné,
nebot elektrochemické chovani mensich elektrod doznévé vyraznéjsi zmény, nez je tomu
pro ty% plosny prirdstek pokryty u elektrod rozlehlejSich. Jinymi slovy na menSich
elektroddch zména odporu pii polarisaci mé za nésledek vyraznéjsi stavové promény.

II. Snimek 3 zachycuje aktivaci chromové elektrody o ploSe 0,64 cm? v 0,2-normélnim
roztoku kyseliny sirové. Po zdznamu nulovych poloh v tseku 1—2 je v dalSim useku
zachycen prabgh katodické polarisace. Aktivace pouZité chromové elektrody se zde pro-
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jevi vzrastem proudové intensity za soutasného dosaZeni prakticky konstantniho poten-
cialu aktivniho chromu. Po nastalé aktivaci potencidl e; se zaéiné rozliSovat od potencidlu
e,, pondvadz Ohmovo napdti tW se zietelem na rostouci proudovou intensitu nabyva

k tomu dostateénych hodnot. Vzrast polarisujici intensity po nastavsi aktivaci lze
vysvétlit obdobnsg jako pokles intensity pti pasivaci.

- — -‘ /'/ ‘ Tl o [ LR
PP | ’ '-.
": '3 4
2 '
4 ) Snimek 3.

III. Snimek 4 se vztahuje na pribdh anodické polarisace cinové elektrody o plose
0,94 cm? za obdobnych podminek jako u chromové elektrody. V useku 1—2 jde jako
obvykle o zdznam nulovych poloh. Na rozdil od chromovych elektrod pasivace cinu se
prozrazuje v useku 2—3 jen pomalymi zmé&nami, i kdyZ patrnymi, zvlas$té na prubshu

N
Gt
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Snimek 4.

potencialu e,. Rozdilné pasivaéni chovéni obou kovi je také patrné z pribshu proudové
intensity. V useku 3—4 jsou zachyceny potencialy po pferuSeni vnéjsi polarisace a v tiseku
4—75 vSechny nulové polohy. Neni pochyby o tom, Ze bychom vhodnou volbou velikosti
cinové elektrody mohli dosdhnout vyrazndj§ich zmén elektrochemickych veliéin pti
pasivaci, a to z divodu, které jsme uvedli u chromovych elektrod.
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IV. Snimek § je ukédzkou polarisace zinkové elektrody o plofe 22 cm? v 59, roztoku
siranu zineénatého. Po zakresleni nulovych poloh jde pfi linedrn& s ¢asem proménné
intensitd o zédznam potencidlu e, ktery zustdvd konstantni, a potencidlu e, ktery se
zietelem na Ohmovo napéti se piislu$né méni. Je vidét, %e i na velikych zinkovych
elektroddch neni mo#né oba potencialy ztotoZnit.

V. Snimky 6a, b ukazuji elektrochemické chovani Zelezné elektrody a téZe elektrody
fosfatované. V seku 1—2, resp. 6—7 jsou zakresleny nulové polohy, kdezto v tiseku 2—3_
napéti normélniho élanku. V useku 3—4 jsou vyznafeny hodnoty potencidli obou elek-
trod v bezproudovém stavu vztaZené k potencidlu kalomelové elektrody. Jak patrno,
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upravené Zelezo vykazuje positivnéjsi potencidl nez Zelezo neupravené fosfatisaci. V tseku
4—5 za vn&jsi polarisace se rovn¥% projevi rozdil mezi obéma elektrodami. Zelezo v po-
uZitém elektrolytu se chové jako kovové elektroda v aktivnim stavu, kdeZto Zelezo fosfa-
tované se za tychZ podminek chova jako elektroda v pasivnim stavu. Pti pferu$eni vngjsi
polarisace jsou v tiseku 5—6 naznadeny potencidly elektrod v bezproudovém stavu. Zde
je naznafena moZnost elchemografickych zkouSek ochrannych chemickych povlaki na
kovech, zv14$t8 kdy% se k nim podle jejich povahy vyhled4 vhodny roztok.

Uvedenymi snimky nejsou zdaleka vyéerpany vSechny moZnosti elchemo-
grafické aparatury. Piipomefime si tu moznost zpomalenych zapist elektro-
chemickych velidin trvajicich az nékolik dnd nebo soudasné srovnavani néko-
lika elektrod atd., kterézto ikony nevyzaduji Zadného dohledu, a to p¥i usku-
tediiovani vidy tychz pokusnyeh a zkuSebnich podminek.

K zavéru naSeho ¢ldnku zbyva ndm jesté odiavodnit nds nynéjsi postup pro
vyzkum korose. Jak bylo patrné, vychazime pii ném vlastné ze studia pasivity
kovi, ktera je v prokazatelné a pfimé souvislosti s jejich korosi. MiZeme totiz
zhruba tvrdit, Ze kov za danych okolnosti koroduje, je-li v aktivnim stavu,
t. j. kdyZ jsou na ném podminky nejen k elektrochemické reakei

Me — Me™ + Hee,

nybrz také podminky k naslednym reakeim, vedoucim ke koneénym zplodinam
korose. Déle muzZeme ¥ici, Ze patranim po podminkach, uréujicich a udrzujicich
pasivni stav kova, hleddme vlastné soucasné také podminky, za nichz kov
muze celit néjakému korosné iéinnému prostredi.

Za, miru korosni odolnosti anebo povrchové upraveného kovu lze pouzit
mimo jiné na pi. hodnot proudové intensity, nutné v daném prostredi k vy-
baveni kovu z pasivniho stavu nebo i obraceng, nebot éim snadnéji v uvazo-
vaném prostiedi kov pfechazi do pasivniho stavu, tim vice se ndm muze jevit
korosivné odolnéjsi za tychz podminek. Vedle intensity to muze byt i sledo-
vani jakékoliv' jiné elektrochemické velidiny, kterou lze uvést ve vztah s pasi-
vitnim chovanim kovu a tim také s jeho korosi.

Je pochopitelné, ze k dostatedné reprodukovatelnym vysledkiim je mozné
dojit nejen za dodrZeni stalych pokusnych podminek, nybrz také za dodrzeni
tychz vngjsich zdsah@t vedoucich k elektrochemickym zménam, jimiz vykla-
ddme korosi. A to je mozné jediné automatisaci celého pokusného a mérného
zatizeni, jak se o to pravé snazime elchemografickou cestou.

Souhrn

Bylo vyloZeno a odtvodnéno mérné uspofaddni, umoziiujici zachyceni
a sledovani elektrochemickych pochod@ plynulym fotografickym zépisem.
Déje se tak za pouZiti pferuSovade zvlastni konstrukce, které za pomoci
ostatniho pomocného zafizeni vedlo k zapisim polarisujici intensity a poten-
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cidlu studované elektrody pfi jeji polarisaci, jakoZ i potencidlu bezprosttedné
‘po preruseni polarisace.
- Nasge fotografické snimky, které oznatujeme jako elchemogramy, predsta-
vuji ¢asovou zménu potencidlu a proudové intensity, jejichz hodnoty jsou
zaznamenavany na osu poradnic, kdezto na osu tsecek je znaden ¢as anebo
jemu Gmérna zména vnéjSiho napéti. Intensita odedtena od nasich zipisu je
pramérnou hodnotou, zdvislou na poméru doby zapojeni a pferuSeni proudu.
Na ditkaz pouzitelnosti popsaného elchemografu jsme uvedli ngkolik nagich
zédznami z oboru pasivity chromu a cinu v kyselém prostfedi a z oboru fosfati-
sace Zeleza.

3JIXEMOIPA®HYECKOE HMCCJEJNOBAHHUE KOPPO3HH U NMACCHBHOCTH
METAJIJIOB

BALIJIAB UyIIP

Kadenpa Teopernueckoil u (hH3HUECKOH XHMHH eCTECTBEHHOTO (aKyJjbTeTa
Macapuxosa yuuBepcutera B bpHo

BriBogsr

Belna n3noxeHa n 060CHOBaHa H3MepHTeNbHasi YCTaHOBKA, AaiOLas BO3MOXHOCTb YJ1aBJIH-
BanHsA ¥ HabJIOACHHS 3JeKTPOXHMHYCCKHX MpPOLECCOB NPH IOMOILHM HenpepriBHOi doTorpadii-
YeCcKOfl perucTpauuH. DTO OCYLIeCTBJAETCS NPH NPHMEHEGHHH peje OCOO6eHHOIl KOHCTPYKIHH,
KOTOpOe MpH MOMOLIH OCTAJBHOTO INpHcHoco6ienyst BefeT K PerucTpauyH INOoJsSpH3auHOHHOH
CLIH M MOTeHLHala HCCAedyeMoro 3/JeKTPoja IPH ero MNoJsfpH3alHH, NOZOGHO KaK H MNoTel-
LHana HernocPeACTBEHHO MocJje NpeKpalleHHs MOoNIAPH3alHH.

Hamu ¢orocbeMKH, KOTOphle HOCAT Ha3BaHHe 3JbXeMOIDaMM, NpPeACTaBJSIOT co6Oil Bpe-
MeHHOe H3MeHEHHe MOTeHLHajJa H CHJIBl TOKa, 3HAauyeHHs KOTOPBLIX OTKJIa[LIBAIOTCSI Ha OCH
OpAHHAT B TO BpeMsl KakK Ha OcH abcliucc OTKJIamblBaeTcst BPEMsT HJIH IPONOPUHOHaNbHOE eMy
u3MeHelHe BlelIHero HampsikeHus. Cuna ToKa, OTCUMTaHHast MPH HalIHX 3anHCcAX, SBASeTCA
cpeateii BeJHYHHON B 3aBHCHMOCTH OT COOTHOLIEHHSI BPEMEHH BKJIOUEHHS M NpepbIBaHHS TOKA.

B xauectBe mOKa3aTenbCTBAa NPHMEHEHHsS ONHCAHHOTO 3JxeMorpacda Mbl IPHBENH HECKONbKO
naumx sannceffi M3 objacTH MacCHBHOCTH XPOMa M OJIOBa B KHCJIOi cpexe H M3 obaactn ¢oc-
(paTupoBauusa xKesesa.

'ELCHEMOGRAPHISCHE ERFORSCHUNG DER PASSIVITAT UND KORROSION
VON METALLEN
VACLAV CUPR

Institut fiir theoretische und physikalische Chemie an der Masaryk-Universitit in Brno

Zusammenfassung

Es wurde erldutert und begriindet eine Messvorrichtung, welche die Erfassung und
Verfolgung elektrochemischer Vorginge durch kontinuierliche photographische Auf-
zeichnung erméglicht.

Dies erfolgt unter Zuhilfenahme eines Unterbrechers besonderer Konstruktion, die
mittels der iibrigen Hilfseinrichtungen die Aufzeichnung der polarisierenden Strominten-
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sitiitten und des Potentiales der untersuchten Elektrode bei ihrer Polarisation, ebenso
auch des Potentiales unmittelbar nach Unterbrechung der Polarisation, vornimmt.

Die Photoaufnahmen, die vom Autor Elchemogramme genannt werden, stellen die
zeitbedingten Verdnderungen des Potentiales und der Stromintensitéiten dar, deren
Werte auf die Ordinate aufgetragen werden, wihrend auf der Abscisse die Zeit, gegebenen-
falls die ihr proportionale Anderung der #usseren Spannung verzeichnet wird.

Die abgelesene Stromintensitdt dieser Aufzeichnungen stellt einen Mittelwert dar,
welcher abhingig ist vom Verhéltnis der Stromeinschaltungs- und unterbrechungszeit.

Zum Nachweis der Verwendbarkeit der beschriebenen elchemographischen Vorrichtung
werden einige Aufzeichnungen aus dem Gebiete der Passivitit des Chroms und Zinns im
sauren Medium, sowie aus dem Gebiete der Phosphatierung von Eisen, angefiihrt.

In die Redaktion eingelangt den 10. V. 1954
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ROZPUSTNOST TRIFLUORCHLORETYLENU V NIEKTORYCH
ORGANICKYCH ROZPUSTADLACH

MILAN LAZAR

Vyskumny ustav kdbelov a izolantov v Bratislave

Rozpustnost trifluérchléretylénu v rade rozpustadiel (benzén, metylbenzén,
1,3-dimetylbenzén, 1,3,5-trimetylbenzén, nitrobenzén, acetofenén, dibutyl-
ftalat, butylacetat, «-fluérnaftalén, chloroform, tetrachlérmetan, trichlér-
etylén, tetrachloretylén, pentachléretin, 1,2-dichléretan, 1,2-difludr-1,1,2,2-
tetrachléretdn, 1,1,2,2-tetrabrémetan) bola uréovani metddou, zalozenou na
nasycovani te¢iceho kvapalinového filmu rozpastadla trifluérehloretylénom
a na merani pohlteného objemu plynu. Principy uvedenej metédy boli opisané
pre stanovenie rozpustnosti metanu, etanu a dusika vo vode [1] a vinylchloridu
v tetrahydrofurane, dimetylformamide, 1,2-dichléretane a metylcyklohexane

[2l.
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