
Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñâèíöà èñïîëüçóåòñÿ â
ïðîèçâîäñòâå àêêóìóëÿòîðîâ. Ïåðâûé ðàáîòî-
ñïîñîáíûé ñâèíöîâî-êèñëîòíûé àêêóìóëÿòîð
áûë èçîáðåòåí â 1859 ã. ôðàíöóçñêèì ó÷åíûì
Ãàñòîíîì Ïëàíòå. Ñ òåõ ïîð îí ïîëó÷èë î÷åíü

ìíîãî êîíñòðóêòèâíûõ èçìåíåíèé, íî åãî îñíî-
âà îñòàëàñü íåèçìåííîé — äâå ïëàñòèíû, ïî-
ãðóæåííûå â êèñëîòíûé ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà.
Àíàëèç ðàáîòû ñòàðòåðíûõ àêêóìóëÿòîðîâ ïî-
êàçàë, ÷òî îäíîé èç îñíîâíûõ ïðè÷èí âûõîäà
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The possibility of hydrogen production by thermal cracking of fluid hydrocarbon in
electrothermal fluidized bed apparatus is explored. The electrophysical properties of
fluidized bed with conductive particles are investigated. By the laboratory installation at
1500 �Ñ the gas with hydrogen content of 98 % from the methane raw is obtained. The
superpure pyrocarbon as by-product is co-obtained.
Key words: hydrogen, electrothermal fluidized bed, pyrocarbon.

Received November 28, 2011

ÓÄÊ 620.197

Ìèùåíêî Í.Â.1, Ñèçàÿ Î.È.2,
Êîðîëåâ À.À.2, Ìèùåíêî À.Í.1

1 ×åðíèãîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé èíñòèòóò ýêîíîìèêè è óïðàâëåíèÿ
2 ×åðíèãîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò

Âëèÿíèå ýêñïëóàòàöèîííûõ ôàêòîðîâ
íà êîððîçèîííûå ðàçðóøåíèÿ

ñâèíöîâûõ ïëàñòèí àêêóìóëÿòîðîâ

Èññëåäîâàíî âçàèìíîå âëèÿíèå ýêñïëóàòàöèîííûõ ôàêòîðîâ íà êîððîçèîííûå ïðî-
öåññû, ïðîèñõîäÿùèå â ñâèíöîâûõ àêêóìóëÿòîðàõ: âûñîêàÿ àãðåññèâíîñòü ðàáî÷åãî
ðàñòâîðà, ïåðåïàä òåìïåðàòóð â øèðîêèõ ïðåäåëàõ, ðåæèì äâèæåíèÿ ýëåêòðîëèòà.
Ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû è âðåìåíè íà ïîâåðõíîñòè ñâèíöîâîé ïëàñòèíû ïðîèñõî-
äÿò ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ è ðàçðóøåíèÿ ïëåíêè ñîåäèíåíèé ñâèíöà, êîòîðàÿ ñîçäà-
åò äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ àãðåññèâíîé ñðåäû ýëåêòðîëèòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè
ýêñïîçèöèè 3 ÷ íàáëþäàåòñÿ ýêñòðåìàëüíî íèçêàÿ ñêîðîñòü êîððîçèè ïðè 60 �Ñ äëÿ
âñåõ ðåæèìîâ äâèæåíèÿ ýëåêòðîëèòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîððîçèÿ, êèñëîòíûå àêêóìóëÿòîðû, ñâèíöîâûå ïëàñòèíû.

Äîñë³äæåíî âçàºìíèé âïëèâ åêñïëóàòàö³éíèõ ôàêòîð³â íà êîðîç³éí³ ïðîöåñè, ùî
â³äáóâàþòüñÿ ó ñâèíöåâèõ àêóìóëÿòîðàõ: âèñîêà àãðåñèâí³ñòü ðîáî÷îãî ðîç÷èíó, çì³íà
òåìïåðàòóð ó øèðîêèõ ìåæàõ, ðåæèì ðóõó åëåêòðîë³òó. Ç³ çì³íîþ òåìïåðàòóðè òà
÷àñó íà ïîâåðõí³ ñâèíöåâî¿ ïëàñòèíè â³äáóâàþòüñÿ ïðîöåñè ôîðìóâàííÿ òà
ðóéíóâàííÿ ïë³âêè ñïîëóê ñâèíöþ, ùî ñòâîðþº äèôóç³éíèé áàð’ºð äëÿ àãðåñèâíîãî
ñåðåäîâèùà åëåêòðîë³òà. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè åêñïîçèö³¿ 3 ãîä ñïîñòåð³ãàºòüñÿ åêñòðå-
ìàëüíî íèçüêà øâèäê³ñòü êîðîç³¿ ïðè 60 �Ñ äëÿ âñ³õ ðåæèì³â ðóõó åëåêòðîë³òó.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîðîç³ÿ, êèñëîòí³ àêóìóëÿòîðè, ñâèíöåâ³ ïëàñòèíè.
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èç ñòðîÿ àêêóìóëÿòîðíûõ áàòàðåé (42 % âñåõ
ïðè÷èí) íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîððîçèîííîå ñî-
ïðîòèâëåíèå ñâèíöà â ýëåêòðîëèòå ÿâëÿåòñÿ
êîððîçèÿ ñâèíöîâûõ ðåøåòîê àêêóìóëÿòîðíûõ
ïëàñòèí (ðèñ.1). Ýòî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì
ýêîíîìè÷åñêèì ïîòåðÿì [1]. Ñâèíåö êîððîäèðó-
åò â êèñëîòíûõ è ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ ñ óìå-
ðåííîé èëè áîëüøîé ñêîðîñòüþ, â çàâèñèìîñòè
îò òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ [2].

Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ðåøåòîê ïëàñòèí àêêóìó-
ëÿòîðîâ èñïîëüçóþò íå òîëüêî ñâèíåö, íî è åãî
ñïëàâû [3–6]. Íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò èñ-
ïîëüçóþò ñïëàâû ñâèíöà è ñóðüìû (äî 5 %), íî
è íà ýòèõ ñïëàâàõ âîçíèêàåò ñëîé ïðîäóêòîâ
êîððîçèè. Íà îòðèöàòåëüíûõ ïëàñòèíàõ ïðîèñ-
õîäèò íàêîïëåíèå ñóðüìû, ÷òî ïðèâîäèò ê ïî-
íèæåíèþ âîäîðîäíîãî ïåðåíàïðÿæåíèÿ. Êðîìå
òîãî, ïðè ïåðåçàðÿäêå àêêóìóëÿòîðà â ñâèíöå
îáðàçóåòñÿ òîêñè÷íûé ñòèáèí SbH3. Â èññëåäî-
âàíèÿõ [5–7] èñïîëüçîâàëè ñïëàâ ñâèíöà ñ êà-
ëèåì, îëîâîì è àëþìèíèåì, à òàêæå ââîäèëè
ëåãèðóþùèå ýëåìåíòû: ìàãíèé, òèòàí, âèñìóò.
Óñòàíîâëåíî [3, 8], ÷òî ñïëàâû ñâèíåö-êàëü-
öèé-îëîâî ïðè èçãîòîâëåíèè ðåøåòîê äëÿ íåêî-
òîðûõ òèïîâ àêêóìóëÿòîðîâ ïðîÿâëÿëè ñêëîí-
íîñòü ê ìåæêðèñòàëëèòíîé êîððîçèè. Êàê âàðè-
àíò ðåøåíèÿ êîððîçèéíûõ ïðîáëåì â áîëüøèõ
ñâèíöîâûõ àêêóìóëÿòîðàõ ïðåäëîæåíî èñïîëü-
çîâàíèå îáëåã÷åííîé ðåøåòêè, ïðåäñòàâëÿþùåé
ñîáîé ÷èñòûé ñâèíåö, íàíåñåííûé íà íåìåòàë-
ëè÷åñêèå íèòè [5].

Àíàëèç ïóáëèêàöèé ïîêàçàë, ÷òî ïðîáëåìà
êîððîçèè ñâèíöà â àêêóìóëÿòîðíûõ áàòàðåÿõ
àêòóàëüíà è ýêîíîìè÷åñêè ïðèîðèòåòíà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ ýêñïëóàòàöèîííûõ ôàêòîðîâ íà êîððî-
çèîííûå ïðîöåññû ñâèíöîâûõ ïëàñòèí êèñëîò-
íûõ àêêóìóëÿòîðîâ.

Àêòèâíûìè êîìïîíåíòàìè ñâèíöîâîãî àêêó-
ìóëÿòîðà, ïðèíèìàþùèìè ó÷àñòèå â òîêîîáðà-
çóþùèõ ðåàêöèÿõ, ÿâëÿþòñÿ: íà ïîëîæèòåëüíîì
ýëåêòðîäå — äèîêñèä ñâèíöà òåìíî-êîðè÷íåâîãî
öâåòà (85–90 %); íà îòðèöàòåëüíîì — ãóá÷àòûé
ñâèíåö ñåðîãî öâåòà (80–90 %); ýëåêòðîëèò —
âîäíûé ðàñòâîð H2SO4.

Â ðåçóëüòàòå ðàçðÿäà àêêóìóëÿòîðà àêòèâ-
íûå ìàòåðèàëû è ïîëîæèòåëüíîãî (PbO2), è îò-
ðèöàòåëüíîãî (Pb) ýëåêòðîäîâ ïðåîáðàçóþòñÿ â
ìàëîðàñòâîðèìûé ñóëüôàò ñâèíöà PbSO4, íà
ôîðìèðîâàíèå êîòîðîãî ðàñõîäóåòñÿ ñåðíàÿ
êèñëîòà, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåí-
òðàöèè ýëåêòðîëèòà è, êàê ñëåäñòâèå, ê ñíèæå-
íèþ åãî ïëîòíîñòè. Ñóììàðíàÿ ðåàêöèÿ ïðè
ðàçðÿäå àêêóìóëÿòîðà:

PbO2 + Pb + 2 H2SO4 �

� 2 PbSO4 + 2 H2O.

Ïðè çàðÿäêå àêêóìóëÿòîðà ïðîöåññû èäóò â
ïðîòèâîïîëîæíóþ ñòîðîíó è, êðîìå âñåãî ïðî-
÷åãî, ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ñåðíîé êèñëîòû,
â ðåçóëüòàòå ÷åãî ðàñòåò ïëîòíîñòü ýëåêòðîëèòà.
Êîãäà ðåàêöèè ïðåîáðàçîâàíèÿ âåùåñòâ â àêòèâ-
íûõ ìàññàõ ïîëîæèòåëüíîãî è îòðèöàòåëüíîãî
ýëåêòðîäîâ çàâåðøåíû, ïëîòíîñòü ýëåêòðîëèòà
ïåðåñòàåò ìåíÿòüñÿ, ÷òî ñëóæèò ïðèçíàêîì çà-
âåðøåíèÿ çàðÿäà àêêóìóëÿòîðà.

Ïðè äàëüíåéøåì ïðîäîëæåíèè çàðÿäà ïðî-
òåêàåò òàê íàçûâàåìûé âòîðè÷íûé ïðîöåññ —
ýëåêòðîëèòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå âîäû íà êèñëî-
ðîä è âîäîðîä. Âûäåëåíèå âîäîðîäà íà÷èíàåòñÿ
ïðè ïîëíîé çàðÿäêå îòðèöàòåëüíîãî ýëåêòðîäà.
Êèñëîðîä íà÷èíàåò âûäåëÿòüñÿ ãîðàçäî ðàíüøå:
â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ çàðÿäà ïðè 50–80 % çàðÿ-
æåííîñòè (â çàâèñèìîñòè îò òîêà çàðÿäà), à ïðè
0 �Ñ — óæå ïîñëå çàðÿäà íà 30–40 %. Âñëåäñò-
âèå ýòîãî îòäà÷à ïîëîæèòåëüíîãî ýëåêòðîäà ïî
åìêîñòè ñîñòàâëÿåò 85–90 %.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëíîé ðàçðÿäíîé åìêîñòè
ïðè çàðÿäå àêêóìóëÿòîðó äîëæåí áûòü îáåñïå-
÷åí ïåðåçàðÿä íà 10–20 %. Ýòîò ïåðåçàðÿä ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííûì âûäåëåíèåì âîäî-
ðîäà íà îòðèöàòåëüíîì ýëåêòðîäå è êèñëîðîäà
íà ïîëîæèòåëüíîì. Âûäåëåíèå âîäîðîäà èìååò
ìåñòî è ïðè õðàíåíèè çàðÿæåííîãî ñâèíöî-
âî-êèñëîòíîãî àêêóìóëÿòîðà. Ñàìîðàçðÿä åãî
îïðåäåëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ñêîðîñòüþ ðàñ-
òâîðåíèÿ ñâèíöà ñîãëàñíî ðåàêöèè

Pb + H2SO4 � PbSO4 + H2.

Ñêîðîñòü ýòîãî ïðîöåññà çàâèñèò îò òåìïå-
ðàòóðû, îáúåìà ýëåêòðîëèòà è åãî êîíöåíòðà-
öèè, îò ÷èñòîòû êîìïîíåíòîâ. Íà ïîëîæèòåëü-
íîì ýëåêòðîäå ìîæåò òàêæå ñàìîïðîèçâîëüíî
ïðîõîäèòü ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà
ñâèíöà, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé âûäåëÿåòñÿ êèñëî-
ðîä, íî ñêîðîñòü åå íåçíà÷èòåëüíà

PbO2 + H2SO4 � PbSO4 + 1/2 O2 + H2O.

Ïðè çàðÿäå ãåðìåòèçèðîâàííûõ àêêóìóëÿ-
òîðîâ èõ òåìïåðàòóðà ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî
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Ðèñ.1. Ôðàãìåíò ñâèíöîâîé ðåøåòêè ïëàñòèí àêêóìóëÿòîð-
íîé áàòàðåè (	 28) äî (à) è ïîñëå (á) ýêñïëóàòàöèè.



âûøå òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé ñðåäû. Ýòî
ñâÿçàíî ñ ðàçîãðåâîì àêêóìóëÿòîðîâ èç-çà ðåàê-
öèè ðåêîìáèíàöèè êèñëîðîäà, à òàêæå ñ íå-
óäîâëåòâîðèòåëüíûì îòâîäîì òåïëà îò ïëîòíî-
óïàêîâàííîé áàòàðåè. Ãåðìåòèçèðîâàííûå ñâèí-
öîâûå àêêóìóëÿòîðíûå áàòàðåè ðàáîòîñïîñîáíû
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò –30 äî +50 �Ñ (÷àùå
ãàðàíòèðóåòñÿ ðàáîòîñïîñîáíîñòü ïðè òåìïåðà-
òóðå íå íèæå ìèíóñ 15 �Ñ). Ïðè áîëåå íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ âîçìîæíîñòè ðàçðÿäà ìåøàåò çà-
ìåðçàíèå ýëåêòðîëèòà. Ðàáîòîñïîñîáíîñòü àêêó-
ìóëÿòîðîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò
áûòü îáåñïå÷åíà óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè
ýëåêòðîëèòà.

Ïðè äâèæåíèè òðàíñïîðòíîãî ñðåäñòâà ïî
äîðîãå âñå êîëåáàíèÿ îò íåðîâíîñòåé ÷åðåç ýëå-
ìåíòû ïîäâåñêè àâòîìîáèëåé ïåðåäàþòñÿ àêêó-
ìóëÿòîðíîé áàòàðåå, ïîýòîìó ýëåêòðîëèò âîç-
äåéñòâóåò íà ýëåêòðîäû è â ñòàòè÷åñêîì, è â
äèíàìè÷åñêîì ðåæèìàõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëåííûé ìàòåðèàë
ïîêàçûâàåò, ÷òî íà êîððîçèîííûå ïðîöåññû,
ïðîèñõîäÿùèå â ñâèíöîâûõ àêêóìóëÿòîðàõ,
îêàçûâàåò âîçäåéñòâèå ìíîæåñòâî ýêñïëóàòàöè-
îííûõ ôàêòîðîâ: âûñîêàÿ àãðåññèâíîñòü ðàáî-
÷åãî ðàñòâîðà, ïåðåïàä òåìïåðàòóð â øèðîêèõ
ïðåäåëàõ, ðåæèì äâèæåíèÿ ýëåêòðîëèòà è ò.ä.

Ñêîðîñòü êîððîçèîííûõ ïðîöåññîâ â ýëåê-
òðîëèòå èññëåäîâàëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì
íà îáðàçöàõ ñâèíöà ìàðêè Ñ1 (ÃÎÑÒ 3778-98)
â âèäå ïðÿìîóãîëüíûõ ïëàñòèí ðàçìåðàìè 50 	

15 	 1,94 è 40 	 15 	 1,62 ìì. Ïîâåðõíîñòü îá-
ðàçöîâ ïîñëåäîâàòåëüíî øëèôîâàëè ìåëêîçåð-
íèñòîé íàæäà÷íîé áóìàãîé ìàðîê Ð240–Ð1200,
ïðîìûâàëè â ïðîòî÷íîé âîäå è îáåçæèðèâàëè
àöåòîíîì. Ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ â êèñëîòíûõ
ðàñòâîðàõ ñ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ óäàëÿëè ïðî-
äóêòû êîððîçèè, ïðîìûâàëè ïðîòî÷íîé âîäîé,
âûñóøèâàëè, îáåçæèðèâàëè è âçâåøèâàëè.

Ñêîðîñòü êîððîçèè îöåíèâàëè ïî ôîðìóëå,
ã/(ì2.÷):

Km = (m1 – m2)/(S �
,

ãäå m1, m2 — ìàññà îáðàçöà äî è ïîñëå èñïûòà-
íèÿ, ã; S — ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, ì2;

� — âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà, ÷.
Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü â 30 %-ì ðàñòâî-

ðå H2SO4 (èñïîëüçóåòñÿ êàê ýëåêòðîëèò â àêêó-
ìóëÿòîðíûõ áàòàðåÿõ, ïëîòíîñòü 1,27 ã/ñì3) â
ðåæèìàõ ñòàòè÷åñêîì, äèíàìè÷åñêîì (äâèæåíèå
ïîòîêà ýëåêòðîëèòà â îäíîì íàïðàâëåíèè,
60 îá/ìèí) è äèíàìè÷åñêîì ðåâåðñíîì (íàïðàâ-
ëåíèå ïîòîêà ýëåêòðîëèòà ìåíÿëîñü íà ïðîòèâî-
ïîëîæíîå ÷åðåç êàæäûå 1,5 ìèí). Òåìïåðàòóðó
ðàñòâîðîâ îò –8 �Ñ äî +80 �Ñ (265–353 Ê) ïîä-
äåðæèâàëè ïðè ïîìîùè òåðìîñòàòà ÒÃÓ-02-200
(ïîãðåøíîñòü â ïðåäåëàõ � 0,5 �Ñ).

Íà ïåðâîì ýòàïå ðàáîòû èññëåäîâàíî âëèÿ-
íèå òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé ñðåäû íà ïðî-
öåññ êîððîçèè ñâèíöîâûõ ïëàñòèí (ðèñ.2). Îá-
ðàçöû âûäåðæèâàëèñü â ðàñòâîðå H2SO4 ïðè
êàæäîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 3 ÷. Íàèáîëüøàÿ
ñêîðîñòü êîððîçèè íàáëþäàëàñü ïðè 40 �Ñ, à
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Ðèñ.2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè êîððîçèè ñâèíöà îò òåìïåðàòó-
ðû ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà ïðè ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå.

Ðèñ.3. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè êîððîçèè ñâèíöà îò âðåìåíè âû-
äåðæêè â ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà ïðè ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå, �Ñ:
à — 20; á — 60.



ïðè äàëüíåéøåì íàðàñòàíèè òåìïåðàòóðû äî 50
è 60 �Ñ ñêîðîñòü êîððîçèè óìåíüøèëàñü â 1,3 è
4 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå
òåìïåðàòóðû äî 80 �Ñ ñòèìóëèðîâàëî êîððî-
çèþ, ñêîðîñòü ïðîöåññà âîçðîñëà â 3,4 ðàçà.

Âûçâàë èíòåðåñ òîò ôàêò, ÷òî â áîëåå ðàí-
íèõ èññëåäîâàíèÿõ [9] ïðè âûäåðæêå îáðàçöîâ â
ýëåêòðîëèòå â òå÷åíèå 5 ÷ ñêîðîñòü êîððîçèè íå
ñíèæàëàñü, à íàðàñòàëà ëèíåéíî îò 20 äî 60 �Ñ.
Â ñâÿçè ñ ýòèì, èññëåäîâàëè çàâèñèìîñòü êîð-
ðîçèîííûõ ïðîöåññîâ îò âðåìåíè âûäåðæêè â
ýëåêòðîëèòå ïðè 20 è 60 �Ñ (ðèñ.3).

Âûÿâëåíî, ÷òî ïðè 20 �Ñ ñ óâåëè÷åíèåì
âðåìåíè èñïûòàíèÿ ñêîðîñòü êîððîçèè çàìåäëÿ-
åòñÿ è ïîñëå 4 ÷ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè áåç èçìå-
íåíèé. Èíàÿ çàâèñèìîñòü íàáëþäàåòñÿ ïðè
60 �Ñ: ìèíèìàëüíàÿ ñêîðîñòü êîððîçèè ïðè ýêñ-
ïîçèöèè 3 ÷, çàòåì êîððîçèîííûå ïðîöåññû àê-
òèâèðóþòñÿ è ïðè ýêñïîçèöèè 5 ÷ âîçðàñòàþò â
6,2 ðàçà. Â íà÷àëüíûé ïåðèîä ïðè ïîãðóæåíèè
ïëàñòèí â ýëåêòðîëèò ïðîèñõîäèò àêòèâíîå
âçàèìîäåéñòâèå ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà ñ àãðåñ-
ñèâíûìè ñîñòàâëÿþùèìè ðàñòâîðà, ÷òî ñòèìó-
ëèðóåò êîððîçèîííûå ïðîöåññû. Â äàëüíåéøåì
â àãðåññèâíîé ñðåäå ýëåêòðîëèòà íà ïîâåðõíî-
ñòè ìåòàëëà îáðàçóåòñÿ çàùèòíàÿ ïëåíêà èç ñî-
åäèíåíèé ñâèíöà è ôîðìèðóåòñÿ äèôôóçèîí-
íûé áàðüåð. Íà ñâîéñòâà äèôôóçèîííîãî áàðüå-
ðà íàèáîëüøåå âëèÿíèå îêàçûâàþò êîíöåíòðà-
öèÿ àãðåññèâíûõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû, ðåæèì
è ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ýëåêòðîëèòà.

Êîððîçèîííàÿ ñòîéêîñòü ñâèíöà çàâèñèò îò
ñïëîøíîñòè îáðàçîâàííîé çàùèòíîé ïëåíêè.
Ïðè 20 �Ñ çà 4 ÷ ôîðìèðóåòñÿ äîñòàòî÷íî ïëîò-
íàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ñòðóêòóðà, êîòîðàÿ ïðåãðàæ-
äàåò äîñòóï ê ìåòàëëó àãðåññèâíûì êîìïîíåí-
òàì ýëåêòðîëèòà. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
äî 40 �Ñ îáðàçóþòñÿ áîëåå ðûõëûå ñòðóêòóðû
ïëåíêè è âîçðàñòàåò ñêîðîñòü êîððîçèè, à ïðè
60 �Ñ (ýêñïîçèöèÿ 3 ÷) êîððîçèîííûå ïðîöåññû
òîðìîçÿòñÿ (ñì. ðèñ.2, 3, á), çàùèòíûå ñâîéñòâà
ïëåíêè âîçðàñòàþò, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ èññëå-
äîâàíèåì ìàññû è áåçäåôåêòíîñòè ïëåíêè íà
ïîâåðõíîñòè ñâèíöà. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû äî 70–80 �Ñ àêòèâèðóåò êîððîçè-
îííûå ïðîöåññû. Ñðîê ýêñïëóàòàöèè àêêóìóëÿ-
òîðíûõ áàòàðåé â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îïðåäå-
ëÿåòñÿ äåãðàäàöèåé ïîçèòèâíîãî ýëåêòðîäà, êî-
òîðàÿ âûçûâàåòñÿ êîððîçèåé è äåôîðìàöèåé ðå-
øåòîê, ïëàñòèí è îïàäàíèåì àêòèâíîé ìàññû,
÷òî ìîæåò âûçâàòü çàìûêàíèå ïëàñòèí.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåò-
ñÿ äèôôóçèÿ âîäîðîäà è êèñëîðîäà ê ïîâåðõíî-
ñòè ïëàñòèí, à òàêæå ïðîâîäèìîñòü ðàñòâîðà.
Êàæäûé èç ýòèõ ôàêòîðîâ îáóñëîâëèâàåò áû-

ñòðîå ïðîòåêàíèå êîððîçèîííûõ ïðîöåññîâ. Ïî-
âûøåíèå òåìïåðàòóðû îò 60 äî 90 �Ñ ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè êèñëîðîäíîé êîð-
ðîçèè â 2 ðàçà [2]. Äèôôóçèîííûå ïðîöåññû
îïèñûâàåò çàêîí Ôèêà:

ds = –D F (dc/dx) d�,

ãäå ds — ýëåìåíòàðíîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà,
ïðîäèôóíäèðîâàâøåãî çà âðåìÿ d� ÷åðåç ñòåíêó
ïëîùàäüþ F è òîëùèíîé dx ïðè ðàçíîñòè êîí-
öåíòðàöèé dc; D — êîýôôèöèåíò äèôôóçèè;
çíàê ìèíóñ ïîêàçûâàåò, ÷òî äèôôóçèÿ ïðîòåêàåò
â íàïðàâëåíèè óìåíüøàþùåéñÿ êîíöåíòðàöèè.

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè çàâèñèò îò òåìïå-
ðàòóðû, âÿçêîñòè æèäêîé ôàçû è ðàçìåðà ÷àñ-
òèö ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Êîëè÷åñòâî ïðîäè-
ôóíäèðîâàâøåãî âåùåñòâà ñ óâåëè÷åíèåì ïî-
âåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç, òåìïåðàòóðû, ðàçíîñòè
êîíöåíòðàöèé è âðåìåíè óâåëè÷èâàåòñÿ, à ñ óâå-
ëè÷åíèåì âÿçêîñòè æèäêîñòè óìåíüøàåòñÿ.

Ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ýëåêòðîëèòà òàêæå èìå-
åò áîëüøîå çíà÷åíèå, ïîýòîìó ñëåäóþùèì ýòà-
ïîì ðàáîòû áûëî èññëåäîâàíèå âîçäåéñòâèÿ
ýëåêòðîëèòà íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ñâèíöà â
äèíàìè÷åñêîì îäíîñòîðîííåì è äèíàìè÷åñêîì
ðåâåðñíîì ðåæèìàõ (ðèñ.4).

Íåïîäâèæíîå ñîñòîÿíèå ðàñòâîðà íå ÿâëÿ-
åòñÿ áëàãîïðèÿòíûì, ïîñêîëüêó îíî ìîæåò ïðè-
âåñòè ê ïîÿâëåíèþ ëîêàëüíûõ ÿ÷ååê. Ñ òî÷êè
çðåíèÿ ñîõðàííîñòè ìåòàëëà íàèáîëåå æåëà-
òåëüíà íåáîëüøàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà, èáî ïî ìåðå
óâåëè÷åíèÿ ýòîé ñêîðîñòè ïîâûøàåòñÿ è ñêî-
ðîñòü êîððîçèè. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñ ðîñòîì
ñêîðîñòè ïîòîêà óâåëè÷èâàåòñÿ òàêæå è ïîñòóï-
ëåíèå ê ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè àãðåññèâ-
íûõ ñîñòàâëÿþùèõ èç ýëåêòðîëèòà, à çàùèòíûå
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Ðèñ.4. Ñêîðîñòü êîððîçèè ñâèíöà â ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà
ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû è ðåæèìà äâèæåíèÿ æèäêîñòè
ïðè ðàçíûõ ðåæèìàõ (ýêñïîçèöèÿ 3 ÷): À — ñòàòè÷åñêèé; Á
— äèíàìè÷åñêèé; Â — ðåâåðñíûé.



ïëåíêè óíîñÿòñÿ èëè ñðûâàþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè
ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ äâèæåíèÿ ïîòîêà.

Îñòàíîâèìñÿ íà âÿçêîñòíûõ õàðàêòåðèñòè-
êàõ ðàñòâîðà. Äëÿ äèíàìè÷åñêîãî è êèíåìàòè÷å-
ñêîãî êîýôôèöèåíòîâ âÿçêîñòè äëÿ âîäû, êîòî-
ðàÿ ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîðèòåëåì â ðàññìàòðèâàåìîé
ñèñòåìå, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü â èíòåðâà-
ëå 0–100 �Ñ èìååò íåëèíåéíûé õàðàêòåð ñ ÿðêî
âûðàæåííûìè ýêñòðåìóìîì ïðè 20 �Ñ, ñíèæå-
íèå âÿçêîñòè æèäêîé ôàçû ïðèâîäèò ê èçìå-
íåíèþ õàðàêòåðà îáòåêàíèÿ ïëàñòèíû ïîòîêîì
æèäêîñòè. Ïðåèìóùåñòâåííî ïîëçó÷åå îáòåêà-
íèå ïîòîêîì òåëà ïðè âûñîêîé âÿçêîñòè (íèç-
êîé òåìïåðàòóðå) ñìåíÿåòñÿ íà ãîðàçäî áîëåå
ñëîæíûé ñëó÷àé, âêëþ÷àþùèé ëàìèíàðíîå òå-
÷åíèå íà ïåðåäíåé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, îò-
ðûâ ñòðóè ïî òîðöàì è ôîðìèðîâàíèå õàîòè÷-
íîãî òóðáóëåíòíîãî äâèæåíèÿ íà çàäíåé ïî-
âåðõíîñòè.

Íà ðèñ.5, à, á ïîêàçàíû ðàçíûå ñòàäèè îá-
ðàçîâàíèÿ ðåöèðêóëÿöèîííîé çîíû èç ñèììåò-
ðè÷íûõ âèõðåé. Â ïåðâîíà÷àëüíûé ìîìåíò îá-
ðàçóåòñÿ çàìêíóòàÿ ñèñòåìà, â êîòîðîé ìàññîîá-
ìåí ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ ïëàñòèíû è îñíîâíûì
ïîòîêîì ñóùåñòâåííî çàòðóäíåí. Â äàëüíåéøåì
ýòà çîíà óâåëè÷èâàåòñÿ (ðèñ.5, á), â ïîñëåäóþ-
ùåì îíà ïðåâðàòèòñÿ â êîëåáëþùóþñÿ âèõðå-
âóþ äîðîæêó. Â ðåâåðñíîì ðåæèìå, íàèáîëåå
õàðàêòåðíîì äëÿ àêêóìóëÿòîðà, óñòàíîâëåííî-
ãî íà äâèæóùåìñÿ àâòîìîáèëå, òàêèå çàìêíó-
òûå çîíû ñ òóðáóëåíòíûì òå÷åíèåì æèäêîñòè
ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ñ îáåèõ ñòîðîí ïëàñòèíû
(ðèñ.5, â). Âîçìîæåí òàêæå âàðèàíò ïîëçó÷åãî
îáòåêàíèÿ ïëàñòèíû, íî îí ðåàëèçóåòñÿ ïðè
íèçêîé òåìïåðàòóðå è, ñëåäîâàòåëüíî, âûñîêîé
âÿçêîñòè ýëåêòðîëèòà.

Òàêèì îáðàçîì, â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå íà
îáåèõ ñòîðîíàõ ïëàñòèíû ïî èñòå÷åíèè êîðîò-
êîãî ïåðåõîäíîãî ïåðèîäà óñòàíàâëèâàþòñÿ ñòà-
áèëüíûå êîíâåêòèâíûå ïîòîêè, îáòåêàþùèå îáå
ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû ñíèçó ââåðõ. Ïðè ýòîì
ïðîèñõîäèò ìèíèìàëüíîå ïåðåìåøèâàíèå ðàñ-
òâîðà (ýëåêòðîëèòà), ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñòàäèè
çàðÿäà èëè ñàìîðàçðÿäà àêêóìóëÿòîðà íà íå-

ïîäâèæíîì àâòîìîáèëå. Ïðè äèíàìè÷åñêîì îä-
íîñòîðîííåì îáòåêàíèè íà ïåðåäíåé ïîâåðõíî-
ñòè îðãàíèçîâûâàåòñÿ ëàìèíàðíîå òå÷åíèå, êî-
òîðîå îáåñïå÷èâàåò ïîäâîä àãðåññèâíûõ êîìïî-
íåíòîâ ê ïîâåðõíîñòè è îòâîä ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèé áåç çíà÷èòåëüíûõ äèôôóçèîííûõ îñëîæíå-
íèé. Çàäíÿÿ ñòîðîíà ïëàñòèíû îáòåêàåòñÿ òóð-
áóëåíòíûì ïîòîêîì, è â îáëàñòÿõ ðåöèðêóëÿöè-
îííûõ âèõðåé êîíöåíòðàöèÿ îñíîâíûõ ñîñòàâ-
ëÿþùèõ êîððîçèîííîé ñðåäû ïîíèæàåòñÿ. Â
ýòîì ðåæèìå ñêëàäûâàþòñÿ íàèáîëüøèå ðàçëè-
÷èÿ ïî êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ, ñêîðîñòè îáòåêà-
íèÿ è äàâëåíèþ íà ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû.
Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñêîðîñòè
êîððîçèè çíà÷èòåëüíî ïðåâàëèðóåò íàä õèìè÷å-
ñêîé. Ïðè äèíàìè÷åñêîì ðåâåðñíîì ðåæèìå íà
îáåèõ ñòîðîíàõ ïëàñòèíû è ïðàêòè÷åñêè âî
âñåì îáúåìå ÿ÷åéêè óñòàíàâëèâàåòñÿ òóðáó-
ëåíòíûé ðåæèì. Âûðàâíèâàíèå óñëîâèé îáòå-
êàíèÿ è êîíöåíòðàöèè àãðåññèâíûõ ñîñòàâëÿþ-
ùèõ ïî îáåèì ñòîðîíàì ïëàñòèíû íåñêîëüêî
ñíèæàåò ôàêòîðû, ñòèìóëèðóþùèå ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêèå ïðîöåññû.

Òåïëîìàññîîáìåí íà ïîâåðõíîñòè óñêîðÿåò-
ñÿ ïðè ïåðåõîäå îò ëàìèíàðíîãî òå÷åíèÿ ê òóð-
áóëåíòíîìó, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ðàçíî-
ñòè êîíöåíòðàöèé äåïîëÿðèçàòîðà ïî îáåèì ñòî-
ðîíàì ïëàñòèíû. Äîáàâèâ ê ýòîìó ðàçíûå ñêî-
ðîñòè ïîòîêà è, ñëåäîâàòåëüíî, ðàçëè÷íîå äàâ-
ëåíèå íà ýòèõ ñòîðîíàõ, ïðèõîäèì ê ñèñòåìå,
êîòîðóþ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ìíîãîôàêòîð-
íóþ ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó. Íà îáåèõ ñòî-
ðîíàõ ïëàñòèíû ôîðìèðóþòñÿ ìèêðîãàëüâàíè-
÷åñêèå ïàðû ñ ðàçíûìè ïîòåíöèàëàìè ïîâåðõ-
íîñòè, ïðè ýòîì àíîäíûå ó÷àñòêè ôîðìèðóþòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî íà òîé ÷àñòè ïëàñòèíû, êîòî-
ðàÿ êîíòàêòèðóåò ñ òóðáóëåíòíûì ïîòîêîì.

Êàê ïîêàçûâàþò ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé
ñâèíöîâûõ îáðàçöîâ, íà ñêîðîñòü êîððîçèîííûõ
ïðîöåññîâ îêàçûâàþò âëèÿíèå òåìïåðàòóðíûå è
äèíàìè÷åñêèå ôàêòîðû. Ìåíÿþùååñÿ ñîîòíîøå-
íèå ñêîðîñòåé êîððîçèè â ðàçíûõ òåìïåðàòóð-
íûõ èíòåðâàëàõ è ðåæèìàõ èñïûòàíèé ñâÿçàíî
ñ ìíîãîôàêòîðíîñòüþ îáðàçîâàííîé ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîé ÿ÷åéêè, âçàèìîñâÿçè ìåæäó êîòîðûìè
åùå íåäîñòàòî÷íî èçó÷åíû, íàïðèìåð, âÿçêîñò-
íî-òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïåðåõîäà èç ëà-
ìèíàðíîãî òå÷åíèÿ â òóðáóëåíòíûé.

Ýêñïîçèöèÿ îáðàçöîâ â ðàñòâîðå H2SO4 â
òå÷åíèå 3 ÷ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì íåçàâåð-
øèâøèõñÿ ïåðåõîäíûõ ïðîöåññîâ, ñâÿçàííûõ ñ
îáðàçîâàíèåì çàùèòíîé ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè
îáðàçöà. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò ñíèæåíèå â
20 ðàç ñêîðîñòè êîððîçèè óæå ïîñëå 4-÷àñîâîé
ýêñïîçèöèè ïðè 20 �Ñ (ðèñ.3, à). ×åòêî ïðîñëå-
æèâàåòñÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè
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Ðèñ.5. Õàðàêòåðíûå ëèíèè ïðè ôðîíòàëüíîì îáòåêàíèè (à,
á) è îáòåêàíèè ïîä óãëîì (â) ïëîñêîé ïëàñòèíû ïîòîêîì
æèäêîñòè [10].



êîððîçèè ïðè ðàçëè÷íûõ âèäàõ èñïûòàíèé. Ñ
óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò 20 äî 40 �Ñ â äè-
íàìè÷åñêîì è ðåâåðñíîì ðåæèìàõ íà âîçðàñòà-
íèå ñêîðîñòè êîððîçèè ïðåèìóùåñòâåííîå âëèÿ-
íèå áóäóò îêàçûâàòü âÿçêîñòíûå ñâîéñòâà ðàñ-
òâîðà, âëèÿþùèå íà ðåæèì òå÷åíèÿ, à ïðè
60 �Ñ áóäóò ïðåîáëàäàòü êîíöåíòðàöèîííûå è
êèíåòè÷åñêèå ôàêòîðû. Âèä òåìïåðàòóðíîé çà-
âèñèìîñòè ñêîðîñòè êîððîçèè â íåïîäâèæíîì
ýëåêòðîëèòå îïðåäåëÿåòñÿ âëèÿíèåì â ðàçëè÷-
íîé ñòåïåíè êîíöåíòðàöèîííîé, äèôôóçèîí-
íîé è êèíåòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùèõ õèìè÷å-
ñêèõ è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòå-
êàþùèõ â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå è íà ïî-
âåðõíîñòè ïëàñòèíû.

Âûâîäû

Êîððîçèîííûå ñâîéñòâà ñâèíöà â ðàñòâîðàõ
êèñëîòíûõ ýëåêòðîëèòîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò
îò ðåæèìà òå÷åíèÿ ýëåêòðîëèòà è òåìïåðàòóðû.
Ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû è âðåìåíè íà ïî-
âåðõíîñòè ñâèíöîâîé ïëàñòèíû ïðîèñõîäÿò ïðî-
öåññû ôîðìèðîâàíèÿ è ðàçðóøåíèÿ ïëåíêè ñî-
åäèíåíèé ñâèíöà, êîòîðàÿ ñîçäàåò äèôôóçèîí-
íûé áàðüåð äëÿ àãðåññèâíîé ñðåäû ýëåêòðîëè-
òà. Íà ôîðìèðîâàíèå äèôôóçèîííîãî áàðüåðà
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò âÿçêîñòü ðàñ-
òâîðà, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ðåæèì òå÷åíèÿ ó ïî-
âåðõíîñòè ïëàñòèíû: òóðáóëåíòíûé èëè ëàìè-
íàðíûé. Êîìáèíàöèÿ èññëåäîâàííûõ ôàêòîðîâ
âëèÿåò íà ñïëîøíîñòü, òîëùèíó è ïðîíèöàå-
ìîñòü îáðàçîâàííîé çàùèòíîé ïëåíêè: ïðè ýêñ-
ïîçèöèè 3 ÷ íàáëþäàåòñÿ ýêñòðåìàëüíî íèçêàÿ
ñêîðîñòü êîððîçèè ïðè 60 �Ñ äëÿ âñåõ ðåæèìîâ
äâèæåíèÿ ýëåêòðîëèòà, à ïðè ýêñïîçèöèè 5 ÷

ñêîðîñòü êîððîçèîííûõ ïðîöåññîâ âîçðàñòàåò
ïðîïîðöèîíàëüíî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû êîððåëèðóþò ñî
ñâåäåíèÿìè ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ è ÿâëÿ-
þòñÿ îñíîâîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïîñëåäóþùèõ èñ-
ñëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà óâåëè÷åíèå ñðîêà
ýêñïëóàòàöèè è íàäåæíîñòè àêêóìóëÿòîðîâ
ïîñðåäñòâîì ïîâûøåíèÿ ïðîòèâîêîððîçèîííîé
ñòîéêîñòè ñâèíöîâûõ ïëàñòèí.
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The Influence of Operating Factors on Corrosive Destruction
of Accumulators Leaden Plates

The mutual influence of operating factors on corrosive processes in leaden accumulators
such as high working liquid aggressivity, wide ranged change temperatures change, elec-
trolyte motion type is explored. The processes of formation and destruction of lead com-
pounds films that creates diffusive barrier for electrolit aggressive environment occurs by
temperature and time factors change. It is established that by 3 hours exposition ex-
tremely low corrosion velocity is observed at 60 �Ñ for all modes of electrolit movement.
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