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104. Studien zur Chemie und zur Struktur anodisch erzeugter
Niederschlige und Deckschichten.
I. Mitteilung.

Uber das anodische Verhalten von Zink in Natronlauge
als Badfliissigkeit
von Kurt Huber.
(24. IV. 43.)

I. Einleitung.

Beim Studium der elektrochemischen Vorginge an Metallanoden erkannte man
schon sehr frith die Bedeutung der unter bestimmten Bedingungen auf der Anodenober-
fliche entstchenden Niederschlige fiir das gesamte, anodische Verhalten des Metalles,
besonders fir die BEntwicklung des Anodenpotentials und fiir die Loslichkeit der Anode,
sowie fiir die Wertigkeit der Ionen, welche die Anode in den Elektrolyten entsendet.
Eine grossere Anzahl von Arbeiten aus der Zeit nach der Jahrhundertwende fiihrt uns
dies deutlich vor Augen, wie zum Beispiel die Untersuchungen iiber das anodische Ver-
halten des Bleis, die aus praktischen Griinden, im Hinblick auf die Arbeitsweise und auf
die Formierung der Platten des Bleiakkumulators geférdert wurden. Untersuchungen
an Thallium?), Zinn?), Kupfer?), Magnesium?) und Zink betrafen das Verhalten der
Metalle in alkalischen Losungen, das auch den Gegenstand der vorliegenden Arbeit
darstellt.

In allen diesen Fillen erzeugt der anodische Angriff auf der Metalloberflache sicht-
bare Niederschlidge. I'oersterd) fasste das durch solche sichtbare Niederschlige bedingte
elektrochemische Verhalten der Metallanoden unter dem Begriffe der mechanischen
Passivitdat zusammen, im Gegensatz zur chemischen Passivitit, die #dhnliche
elektrochemische Verhiltnisse erkennen liess, ohne dass auf der Anodenoberfliche Deck-
schichten sichtbar wurden. Der neueren Zeit blieb vorbehalten zu zeigen, dass auch die
chemische Passivitdt im Sinne Foerster’s auf dem Vorhandensein anodischer Deck-
schichten, wenn auch sehr geringer Dicke, beruht, und nachzuweisen, dass der Unter-
schied zwischen mechanischer und chemischer Passivitit nur eine Frage der Deckschicht-
dicke ist, so dass die alte Streitfrage iiber die Ursache der Passivitit heute wohl weit-
gehend zugunsten der Annahme Faraday’s entschieden erscheint. Zu den ersten ge-
gicherten Ergebnissen ist die Isolierung der in Berithrung mit dem Metall nicht wahr-
nehmbaren Deckschicht durch Evans®) zu rechnen, sowie der optische Nachweis
solcher Deckschichten durch Freundlich, Patscheke und Zocher?) und durch Tronstad®),

1y W. J. Miller, Z. EL. Ch. 11, 755 (1905).

2y H. Goldschmidi und M. Eckardt, Z. physikal. Ch. 56, 389 (1909); F. Foerster und
M. Dolch, Z. El. Ch. 16, 599 (1910).

3y E. Miller, Z. EL Ch. I3, 133 (1907).

1) (/. Baborovsky, Z. El Ch. |1, 465 (1905).

5) F. Foerster, Elektrochemie wasseriger Losungen, 4. Aufl. Barth, Leipzig 1923,
S. 4151f.

8) U. R. Evans, Soc. 1927, 1020; U. B. FEvans und J. Stoekdale, Soc. 1929, 2651.

7y H. Freundlich, G. Patscheke und H. Zocher, Z. physikal. Ch. 128, 321 (1927);
130, 289 (1927).

8) L. T'ronstad, 7. physikal. Ch. [A] 142, 241 (1929); 158, 369 (1932); L. Tronstad
und 7. Hoverstad, Z. physikal. Ch. [A] 170, 172 (1934).
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der die Methode der zuletzt genannten Forscher auf anodisch passivierte Metallproben
iibertrug.

Ebenfalls aus neuerer Zeit erst stammen Versuche, die Entstehung der passivierenden
Deckschichten quantitativ zu erfassen. Vor allem W. J. Miiller!) und seine Mitarbeiter
haben sich um die Ableitung und experimentelle Verifizierung von Gesetzmissigkeiten,
welche Anfangsstromdichte, Passivierungszeit, Schichtdicke usw. verkniipfen, bemiiht?2).
W. J. Miiller hat, neben Hedges®), auch mit Erfolg an der Aufklirung des Mechanismus
der Passivierung gearbeitet, der in einem Ineinandergreifen zeitlich sich folgender
Deckschichten von verschiedenen physikalischen Eigenschaften und von verschiedener
chemischer Zusammensetzung gegeben ist.

Bei der Fiille der Beobachtungen iiber das anodische Verhalten der Metalle und den
vielen Versuchen, dieses theoretisch zu deuten?), und bei der Bedeutung der auf der
Metalloberfliche sich abscheidenden Niederschlige fiir das anodische Verhalten der
Metalle, ja fiir das Verhalten elektrolythaltigen Losungen gegeniiber iiberhaupt), ist es
verwunderlich, dass nicht haufiger versucht wurde, die Deckschichten im allgemeinen,
besonders aber die in sichtbarer Dicke entstehenden, im Sinne Foerster’s mechanisch
passivierenden sorgfiltiger zu untersuchen. Modernere Moghichkeiten der Stoff-Charakteri-
sierung, wie z. B. die Untersuchung mittels Rontgenstrahlen, aber auch die von
V. Kohlschiitter entwickelte, subtile genetische Betrachtungsweise der Stoffe
erscheinen erst in geringem Masse ausgeniitzt. Je nach den verwendeten Metallen und
den iibrigen Versuchsbedingungen wurden lediglich ,,weisse** oder ,,dunkle‘ oder anders-
farbige Anodenniederschlige registriert. Deren Struktur und Chemismus wurde nur
selten genauer erforscht; die meisten Arbeiten gehen iiber die summarische Feststellung,
dass Oxyde®), Hydroxyde, basische Salze?), neutrale Salze und deren Hydrate?) auftraten,
nicht hinaus.

Immerhin fehlt es an Untersuchungen, die die genannten Gesichtspunkte beriick-
sichtigen, nicht vollig; unter der alteren Literatur sei z. B. an die schon erwahnte Arbeit
E. Miller’s iber das anodische Verhalten des Kupfers in Natronlauge erinnert, die
spater von V. Kohlschiitter und Tiischer aufgegriffen und, freilich mit etwas abgeinderter
Zielsetzung, weitergefithrt wurde®). Aus Bediirfnissen der Praxis heraus ist dann in den
letzten Jahren vor allem ein Fall, namlich das anodische Verhalten des Aluminiums,

1) Vgl. die zusammenfassende Darstellung bei W. J. Miller, Die Bedeckungstheorie
der Passivitidt der Metalle und ihre experimentelle Begriindung. Verl. Chemie, Berlin 1933.

2) Die Gedankenginge W.J. Miller’s sind wiederholt scharf angegriffen worden,
zuletzt durch R. Weiner und Fr. Halla, Z. El. Ch. 48, 361 (1942).

3y E. S. Hedges, Soc. 1928, 969.

1) Es kann nicht der Zweck dieser einleitenden Bemerkungen sein, einen Uberblick
iiber das grosse Gebiet der Arbeiten iiber das anodische Verhalten der Metalle zu geben,
zumal zusammenfassende Darstellungen schon wiederholt erschienen sind, z. B. F. Foerster,
1. c.; R. Kremann, Hdb. der Experimentalphysik Bd. 12, Teil 2, 8. 228 ff., Akad. Verl.-
Ges., Leipzig 1933; C. Wagner, Hdb. der Metallphysik Bd. 1, Teil 2, S. 167 ff., Akad.
Verl.-Ges., Leipzig 1940.

5) Vgl. z. B. G. Masing in: Die Korrosion metallischer Werkstoffe Bd. 1, S. 5 ff.,
Hirzel, Leipzig 1936; U. R. Evans, Korrosion, Passivitit und Oberflichenschutz von
Metallen. Deutsch von E. Pretsch. Springer, Berlin 1939.

8) Auch gemischte Oxyde sind beschrieben worden, z. B. ein Zwischenoxyd aus
SnO und SnO, (F. Foerster und M. Dolch, 1. c.) oder ein Eisen(II, ITI)-oxyd (G. Grube
und H. Gmelin, Z. El. Ch. 26, 459 (1920)).

7) Z.B. N. Isgarischew und A. Obrutschewa, Z. El. Ch. 29, 428 (1923); E. Liebreich
und W. Wiederholt, Z. E1. Ch. 31, 6 (1925); E. S. Hedges, 1. c.; W. J. Miiller und W. Machu,
Z. physikal. Ch. Bodenstein-Festhd. 687 (1931).

8) Z.B. W. J. Miller, Z. EL. Ch. 30, 401 (1924); 33, 401 (1927); M. 48, 61 (1927).
Vgl. auch das Buch.

9) V. Kohlschiitter und J. L. Tischer, Z. anorg. Ch. 11, 206 (1920).
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besonders eingehend bearbeitet worden. Ergebnissel), die im Zusammenhang mit der
vorliegenden Untersuchung von Interesse sind, betreffen den Aufbau der anodischen
Deckschicht, an welchem eine dichtere, hirtere Innenschicht und eine aufgelockerte,
weichere Aussenschicht beteiligt sein kénnen, dann den chemischen Aufbau, an dem
Aluminiumoxyd, dessen Struktur durch Réntgen- und Elektronenstrahlen ermittelt wurde,
und basische Salze teilnehmen, ferner die Bildungsweise — in gewissen Fallen lasst sich
nachweisen, dass das Dickenwachstum auf der dem Metall anliegenden Seite der Deck-
schicht erfolgt —, den Grad der Porositat, welche durch das Gesamtporenvolumen,
Durchmesser und Abstand der einzelnen Poren, Richtung und Anordnung der Poren
charakterisiert wird, und anderes mehr.

Gerade diese Ergebnisse bei den Eloxalschichten vermégen zu zeigen, welche Fragen
gich bei anodisch erzeugten Niederschligen und Deckschichten ergeben, und wie weit
ihre Erforschung gefiihrt werden kann.

Diese Sachlage fordert dazu auf, das anodische Verhalten
der Metalle und das Problem der Passivitidt vom Stand-
punkte der Morphologie der Anodenprodukte aus auf brei-
terer Grundlage zu erforschen. Die hier verfolgte Absicht besteht
also darin, in erster Linie die auf der Anode entstehenden Nieder-
schlige zu charakterisieren und weiterhin zu versuchen, aus der mor-
phologischen Betrachtung Schliisse auf die Anodenvorginge selbst
zu ziehen.

Als Beispiel wurde das anodische Verhalten von Zink in alka-
lischen und neutralen Loésungen gewihlt, welches fiir diesen Zweck
mehrere Vorteile bietet:

Erstens liegen die Verhéltnisse besonders einfach, weil das Metall
nur Ionen einer einzigen Wertigkeit bildet. Im Sinne W. J. Miiller’s
gibt es demnach beim Zink keine chemische, sondern lediglich Be-
deckungspassivitit2).

Zweitens entstehen auf Zinkanoden in den verwendeten Bidern
sowohl im aktiven, als auch im passiven Zustande3) fast stets Deck-
schichten sichtbarer Ausmasse, deren Untersuchung auch mit
relativ einfachen Hilfsmitteln maoglich ist.

Drittens gehen die Verbindungen des Zinks leicht in den kry-
stallisierten Zustand {iiber, jedenfalls leichter als etwa die Verbin-
dungen des Aluminiums. Da die Chemie der Zinkverbindungen weit-
gehend erforscht ist, ermdoglichen Roéntgendiagramme eine einfache
Identifizierung der Anodenprodukte.

1} Eine neuere, zusammenfassende Darstellung haben H. Réhrig und L. Luz verfasst
(Die Korrosion metallischer Werkstoffe, Bd. 3, S. 486 ff., Hirzel. Leipzig 1940). Seither
u. a.: A. Roth, Z. anorg. Ch. 244, 48 (1940); W. Herrmann, Wiss. Veroff. Siem ens-Werke,
Werkstoff-Sonderh. 1940, 188; Koll. Z. 102, 181 (1943); H. Mahl, Korros. und Metallschutz
17, 1 (1941); G. Hass und H. Kehler, Koll.-Z. 97, 27 (1941); H. Fischer und F. Kurz,
Korros. und Metallschutz (8, 42 (1942).

2y W. J. Miiller, Buch 1. c.

3) Die Passivitat des Zinks in alkalischen Lésungen ist unvollkommen, denn auch
im passiven Zustande des Metalles gelangen Zinkionen in Losung, wobei allerdings noch
nicht entschieden ist, ob ein direktes Inlésunggehen des Zinks als Ion, oder bloss
eine rein chemische Auflésung des durch den anodischen Angriff entstandenen
Zinkoxyds durch die Badfliissigkeit stattfindet.
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Schliesslich stehen Erfahrungen aus der Praxis zum Vergleich
zur Verfiigung, einmal iiber die Korrosion von Zink und verzinkten
Metallen!), bei denen das Zink infolge seines unedlen Potentials zur
Anode wird, so dass die Korrosion weitgehend einem anodischen An-
griff gleichzusetzen ist, sodann uber gewisse Verfahren zur Ober-
flachenveredelung, zur anodischen Erzeugung schiitzender und deko-.
rativer Oberflichenschichten?), und iiber Verfahren zur elektrolyti-
schen Glinzung des Zinks3).

Altere, elektrochemische Daten, erginzt und erweitert durch
eigene Messungen, sind zur Herstellung des Anschlusses an die frii-
heren Untersuchungen der chemisch-morphologischen Betrachtung
vorangestellt.

IL. Versuche mit Natronlauge als Elektrolyt.
A. Elektrochemisches.

1. Versuchsanordnung.

In einem rechteckigen Glastroge (3 5x 7,5 cm), welcher jeweils 80 em? Elektrolyt-
16sung enthielt, tauchten im Abstande von 4 cm zwei stabférmige Zinkelektroden?)
gerade so weit ein, dass die benetzte Oberfliche 10 cm? betrug. Sie wurden vor Versuchs-
beginn mit konzentrierter Salzsidure (d = 1,12) abgeétzt, mit destilliertem Wasser abge-
spiilt und noch nass in die Zelle cingesetzt, befanden sich also in einem aktiven Zustande$).
Die elektrische Schaltung bestand aus einem als Potentiometer geschalteten Widerstand
von 108 Ohm, der an eine Akkumulatorenbatterie von 8 Volt angeschlossen war. Strom-
stirke und Badspannung wurden in der iiblichen Weise mit Prazisionsinstrumenten ge-
messen. Zur Verfolgung der anodischen und kathodischen Einzelpotentiale diente eine
Haber-Luggin’sche Kapillare, die mit dem verwendeten Elektrolyten gefiillt war und
iiber ein Gefiss mit gesattigter Kaliumchloridlosung mit einer n. Kalomelektrode in
Verbindung stand. Die gemessenen Potentiale sind durchwegs auf die n. Wasserstoff-
elektrode umgerechnet. Das Bad wurde kraftig durchgeriihrt. Alle Messungen wurden
bei Raumtemperatur ausgefithrt und die Temperatur protokolliert. Ein besonderer Schutz
der Zelle gegen das Kohlendioxyd der Luft bestand nicht®).

2. Einen Uberblick iiber das anodische Verhalten des Zinks in
Natronlauge verschiedener Konzentration verschaffen die Strom-

1} In den letzten Jahren waren mehrere Untersuchungen dem sogenannten weissen
Zinkrost (,,white rust*, ,,bloom*), dem Korrosionsprodukt von Zink und verzinkten,
anderen Metallen gewidmet. Durch Réntgenuntersuchungen gestiitzte Resultate bringt
neben einer kritischen Wiirdigung dlterer Arbeiten #. R. Morral (Tr. Elektrochem. Soc. 77,
279 (1940)). Neben undefinierbaren Rontgendiagrammen traten vor allen Dingen die
von ZnO, ZnCO, und basischem Carbonat der Zusammensetzung 5 ZnO-2 CO,-4 H,0
auf, wobei das gegenseitige Mengenverhaltnis von den 6rtlichen Bedingungen der Kor-
rosion abhingig war.

2) Vgl. z. B. A.P. 1953997, A.P. 1953998.

3y W.J. H. Vernon und E. (. Stroud, Nature 142, 477 (1938).

4) Reinstzink in Stangen von 6 mm Durchmesser. Gegeniiber Zinkblech bot dieses
Elektrodenmaterial den Vorteil einer groberen Krystallitstruktur, so dass das Verhalten
der verschieden orientierten Einzelkrystallite beobachtet werden konnte.

5) Centnerszwer und Drucker, J. chim. phys. 13, 188 (1915). B

6) Eine geringe Carbonatisierung des Bades bringt keine wesentlichen Anderungen
mit sich, wie in einer spiteren Mitteilung noch ausgefiihrt werden wird.
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dichtepotentialkurven Fig. 1. Das Ruhepotential liegt bei rund
— 1,24 Volt'). Schon sehr kleine anodische Stromdichten (etwa
1 mA/cm?) bewirken eine Veredlung des Anodenpotentials um ca.
0,03 Volt. Weiter ansteigende Stromdichte, wie sie sich beim Stei-
gern der Badspannung einstellt, bringt nur noch eine sehr geringe
Verschiebung nach der positiven Seite
hin. Erst wenn eine bestimmte Mindest-
stromdichte erreicht ist, dndert sich
3 das Anodenpotential sprunghaft, im
Verlaufe weniger Sekunden um mehr als
3 Volt; die Zinkanode wird ,,passiv‘
und Sauerstoffentwicklung setzt ein.
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dichte nimmt das Anodenpotential vor-
erst noch etwas stirker, dann immer
Fig. 1. - Wenigqr zu, und scheint ayueh fur Béder
Stromdichte/Anodenpotential. verschiedener Konzentration einem dhn-
1,0-n.,13°; 0,5-n., 15°; 0,2-n., 152, lichen Endwert zuzustreben?).

3. Da das Verhalten des Zinks bei kathodischer Polarisation leicht
zu iibersehen ist — schon sehr geringe Stromdichten bringen es in-
folge der Wasserstoffiiberspannung auf rund — 2,0 Volt, worauf es
annihernd konstant bleibt —, kénnen zur Beschreibung des anodi-
schen Verhaltens auch Kurven dienen, welche die Abhingigkeit der
Badspannung von der Stromdichte darstellen. Dabei ergibt sich
der Vorteil, dass die erforderlichen Messungen kiirzere Zeit bean-
spruchen als Potentialmessungen nach der Kompensationsmethode.
Da an der Anode unter allen Umstdnden mehr oder weniger Zink
als Zinkat in Losung geht?), sind die Messungen, wenn das Verhalten
des Zinks in moglichst zinkfreier Losung untersucht werden soll, rasch
durchzufiihren.

Fig. 2 zeigt derartig ermittelte Stromspannungskurven. Der
Anlauf der aktiven Kurveniste ist fast ausschliesslich auf die katho-
dische Polarisation zuriickzufithren, ihr Abreissen auf die Passivie-
rung der Anode.

1) N.T. M. Wilsmore, Z. physikal. Ch. 36, 93 (1901), fand fir 1-n. KOH: -1,236,
fiir 1-n. KOH+0,01-m. K,ZnO,: ~1,243 V.

2) Stromdichtepotentialkurven fiir Zinkanoden in 1-n. NaOH (25% haben schon
vor einiger Zeit Fr. Jirsa und K. Loris (Z. physikal. Ch. 113, 235 (1924)) gegeben. Der
aktive Kurvenast deckt sich befriedigend mit dem in Fig. 1 dargestellten. Die Passivierung
tritt aber bei den genannten Autoren erst bei hoheren Stromdichten ein, da sie eine hohere
Versuchstemperatur benutzten. Den passiven Kurvenast fanden sie um mehr als 1 Volt
unedler.

%) Die Sauerstoffentwicklung in 1-n. NaOH bei 139 betrug bei einer Badspannung
von 3; 4; 5 Volt 2; 30; 709, der demegesamten Stromdurchgang entsprechenden Menge.

Da die Stromdichte gleichzeitig stark zunimmt, steigt auch der auf das Inlésunggehen von
Zink entfallende Stromanteil mit steigender Badspannung an.

> ﬁ / Bei erneuter Steigerung der Strom-

66
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Messungen von Hedges'), welcher eine dhnliche Versuchsanordnung benutzte, ordnen
sich dem Sammeldiagramm Fig. 2 befriedigend ein. Hedges hat ausserdem gezeigt, dass fiir
NaOH-konzentrationen zwischen 1-n. und 4-n. die Stromdichte, bei welcher momentane
Passivierung?) eintritt, linear mit der Konzentration ansteigt (Fig. 3, nach Hedges).
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Fig. 2. Fig. 3.
Stromdichte/Badspannung. (nach Hedges 1. c.). Lineare Abhingigkeit
Kurven fiir verschiedene Bad- zwischen Badkonzentration und passivierender
konzentrationen. Stromdichte.

Mit sinkender Badspannung bleibt der passive Zustand an der Anode bis zu Strom-
dichten erhalten, die erheblich unter den zur Passivierung notwendigen liegen, und erst
bei niedrigen Werten kehrt der aktive Zustand zuriick. W..J. Miller®) hat schon vor
langer Zeit ein derartiges Verhalten an Zinkanoden in natriumsulfathaltigen Natronlauge-
Bidern beschrieben. Die Stromspannungskurven fir steigende und fallende Badspannung
decken sich daher nur zum Teil und weisen fiir ein mittleres Spannungsgebiet ein hystere-
tisches Verhalten auf. Dies geht auch aus den Messungen Ifedges’ deutlich hervor. Hedges
stellte weiter fest, dass bei sorgfiltiger Verminderung der Badspannung an der Anode
Oszillationen zwischen dem passiven und dem aktiven Zustande auftreten, die in ver-
diinnterer Lauge (1-n., 2-n.) nach einer Induktionsperiode einsetzen und einer raschen
Dampfung unterliegen, in konzentrierterer (4-n.) aber stundenlang anhalten kénnen.

Geht man bei den Versuchen zu Fig. 2 nach Eintritt der Passi-
vierung mit der Badspannung beispielsweise auf 1 Volt zurick, so
wird die Anode in 4-n. NaOH sofort wieder voll aktiv, in 1-n. und
0,5-n. erreicht sie einen Zwischenzustand, und in 0,2-n. NaOH bleibt
sie passiv. Dieses Gebiet der Zwischenzustinde, welches seine Bedeu-
tung fiir die anodische Glinzung besitzt (vgl. unten), ist dadurch
charakterisiert, dass in seinem Bereiche die Stromdichte nahezu un-

1) E. S. Hedges, Soc. 1926, 1533, 2580.

2y W.J. Miller (vgl. z. B. Die Bedeckungstheorie usw., 8. 10) hat nachdriicklich
darauf hingewiesen, dass es eine passivierende Stramdichte schlechthin nicht gibt, indem
die passivierende Stromdichte mit der Passivierungszeit in Beziehung steht.

3y W.J. Miiller, Z. El. Ch. 1, 755 (1905).
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abhingig von der angelegten Badspannung ist, dass also das Anoden-
potential die Stromdichte selbst reguliert.

4. Die bisherigen Ausfiihrungen sind insofern noch unvollstédndig,
als die Zeit nicht in Rechnung gestellt wurde. Es ist daher noch
kurz auf die Verinderungen von Bad und Elektrodenpotential bei
laufender Elektrolyse einzugehen.

Wenn die Elektrolyse lingere Zeit dauert, so tritt Passivierung
noch bei Stromdichten ein, die unterhalb jener fiir momentane Passi-
vierung liegen. Man wird beachtet haben, dass in den Figg. 1 und 2
die aktiven Kurveniste nicht bei derselben Stromdichte abbrechen.
Dies riihrt davon her, dass Potentialmessungen mehr Zeit bean-
spruchen als eine Ablesung der Badspannung. Der zeitliche Einfluss
ist in erster Linie eine Folge der Veridnderung der Badzusammen-
setzung, in geringerem Masse auch eine Folge anodischer Nieder-
schlagsbildung.

Fig. 4 veranschaulicht die Zunahme der Zinkkonzentration wih-
rend der Elektrolyse. Nach 5 Minuten entspricht der Konzentrations-
anstieg noch dem gesamten Stromdurchgang, wie die Planimetrierung

0,02-m.

0,01-m.

Zinkkonzentration

/
< 7
e 30
35 L
s> 20
g
SE
[

20 40 60 80
Zeit in Minuten
Fig. 4.
Elektrolyse bei konstanter Badspannung von 1,3 Volt in 1-n. NaOH bei 16° Obere
Kurve: Zunahme der Zinkkonzentration im Elektrolyten. Untere Kurve: Stromdicl:-te/Zeit.

der Stromdichtezeitkurve unter Beriicksichtigung der Anodenober-
fliche ergibt. An der Kathode wird vorerst nur Wasserstoff abge-
schieden. Nach 30 Minuten betrigt die in Lésung befindliche Zink-
menge noch 809, der anodisch geldsten, nach 50 Minuten noch 459,
und nach 60 Minuten nur noch 33 9%,. Gleichzeitig nimmt die Wasser-
stoffentwicklung an der Kathode erst langsam, dann schneller ab,
und an ihre Stelle tritt eine schwammige Zinkabscheidung. Zum
Schluss arbeitet die Zelle ohne Gasentwicklung. Die Verschiebung
des Kathodenpotentials nach der unedlen Seite infolge der Wasser-
stoffiiberspannung geht daher bis nahe an den Ausgangswert zuriick.
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Das Anodenpotential wird sofort nach dem Anlegen der Badspan-
nung um 0,03—0,04 Volt edler (Fig. 5), behilt hierauf seinen Wert
unveridndert bei, solange die Wasserstoffentwicklung an der Kathode
noch andauert, und steigt sodann bis zum Eintritt des Passivierungs-
sprunges noch langsam um 0,06 Volt an. Nach dem Sprunge wird
es noch etwas edler, scheint aber einem Endwert zuzustreben.
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Fig. 5.

Elektrolyse bei konstanter Badspannung von 1,3 Volt in 1.n. NaOH bei 14,5°. Obere
Kurve: Gang des Anodenpotentials wahrend der Elektrolyse. Untere Kurve: Strom-
dichte/Zeit.

Wihrend der aktiven Periode kann sich auf der Anode ein Nieder-
schlag absetzen, wie im néchsten Abschnitt noch ausfiihrlicher dar-
gelegt wird. Da dieser die Anode in der Regel nur zum kleineren Teile
bedeckt, und ausserdem wenig dicht ist, beeinflusst er das Anoden-
potential kaum?). Deshalb gibt eine frische Anode im gebrauchten,
zinkhaltigen Bad dasselbe Potential wie die gebrauchte, aber noch
nicht passivierte Anode. Ist jedoch in einer Zelle einmal Passivierung
eingetreten, so wird bei den gleichen Spannungsverhiltnissen auch
eine frische Anode sofort oder doch in sehr kurzer Zeit passiv. Man
wird daher annehmen dirfen, dass bis zum Passivierungssprunge die
unbedeckte, freie Anodenoberfliche sich nur ein wenig ver-
kleinert, im iibrigen aber nicht veréindert, und dass auch die elek-
trochemischen Vorginge, die an ibr stattfinden, dieselben bleiben.

B. Zur Chemie und Morphologie der Anodenprodukte.

Nachdem bisher, wenigstens in den Umnirissen, ein Bild vom ano-
dischen Verhalten des Zinks in Natronlauge vom elektrochemischen
Standpunkte aus gegeben worden ist, sollen nun die sichtbaren Ver-
dnderungen an der Anode untersucht werden. Allgemein gilt: Zink-
anoden im aktiven Zustande werden stark angedtzt; falls sich auf
ihnen Reaktionsprodukte abscheiden, handelt es sich stets um
lockere Niederschlige, die erst, wenn sie in grosserer Menge auftreten,

1) Vgl. z. B. W. J. Miller, Die Bedeckungstheorie der Passivitit der Metalle und
ihre experimentelle Begriindung, Verlag Chemie, Berlin 1933.



Tafel L.

Fig. 14

Fig. 6 (100/1). Treppenfsrmige Atzung der Zinkkrystallite. 1-n. NaOH,
17,5%, Badspannung 1V, 15 Minuten.

Fig. 7 (25/1). Abscheidung von p-Zinkhydroxyd auf den Krystallit-
grenzen des Zinks. 0,9-n. NaOH, 14°, Badspannung 0,5 V, 45 Minuten.

Fig. 9 (25/1). Geschlossene Schicht von p-Zinkhydroxyd. Die Krystallit-
grenzen des darunter liegenden Zinks sind deutlich sichtbar. Dieselbe Elek-
trode wie auf Fig. 7, an einer anderen Stelle.

Fig. 10 (50/1). Oxydische Deckschicht, isoliert nach dem Quecksilber-
verfahren. Links im gew6hnlichen, rechts im polarisierten Licht. 1-n. NaOH,
16°, Badspannung 2 V, 145 Minuten.

Fig. 14 (100/1). Oxydische Deckschicht. Kontraktionsrisse gaben An-
lass zu der l6cherigen Anatzung des unter der Deckschicht liegenden Zink-
metalles. 0,56-n. NaOH, 18°, 1,7—1,8V, 15 Minuten.
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zusammenhiingende Schichten bilden. Im passiven Zustande bleibt
der Angriff auf das Metall gering; die Anode iiberzieht sich mit einem
zuerst kaum sichtbaren, zusammenhingenden oxydischen Film.

1. Die Niederschlagsbhildung auf der aktiven Anode.

Beim anodischen Angriff in Natronlauge und unter Bedingungen,
die nicht zur Passivierung fiihren, werden die Krystallite des Zink-
metalles in einzelnen Schichtpaketen abgetragen, so dass die Kry-
stallitoberfliche gestuft erscheint!) (Fig. 6, Tafel I). Einen beson-
ders starken Angriff erleidet die Zinkanode auf den Krystallitgrenzen,
welche vertieft und ausgeweitet werden. Nach einiger Zeit, die
zwischen einer Viertelstunde und einer Stunde schwankt, beginnt auf
der Anode die Abscheidung eines weissen Niederschlages, der nach
der Rontgenuntersuchung hauptsichlich aus y-Zinkhydroxyd be-
steht; bisweilen enthilt er dazu geringere Mengen weisses Zinkoxyd.
Stets nimmt die Niederschlagsbildung ihren Ausgang von Vertie-
fungen in der Anodenoberfliche, insbesondere von den vertieften Kry-
stallitgrenzen aus, unzweifelhaft deshalb, weil dort, infolge der geringe-
ren Durchmischung des Elektrolyten durch die Riihrung, die Zinkat-
konzentration in der Losung am grossten ist und die Ubersittigung
am ersten erreicht wird. Auf der Oberfliche der Anode entsteht so
ein Netz von Zinkhydroxyd, welches den Krystallitgrenzen der me-
tallischen Unterlage folgt (Fig. 7, Tafel I). Immerhin entsteht das
Hydroxyd nicht frei im Spaltenraum, sondern als typische, wenn
auch lockere Deckschicht, denn die Hydroxydstreifen sind meistens
deutlich zweireihig, wie das der schematische Schnitt senkrecht zur
Metalloberfléiiche (Fig. 8) andeutet.

Fig. 8.
Schematischer Schnitt durch die Hydroxydstreifen auf den Krystallitgrenzen. Schraffiert:
Zink, punktiert: p-Zinkhydroxyd.

Von den Spalten aus wachsen die Hydroxydschichten weiter, bis
sie schliesslich die Krystallite ganz bedecken, aber noch auf der ge-
schlossenen Schicht erkennt man infolge der geschilderten Bildungs-
weise die Krystallitgrenzen des darunter liegenden Zinkmetalles
(Fig. 9, Tafel I). Erst wenn die Schicht dicker geworden ist, ver-
schwindet diese Oberflichenstruktur.

1) Als Atzflichen treten am Zink vor allem (0001) und (1010) auf. Vgl. . Aminofj,
Z. Kryst. 85, 23 (1927); Buntaro Fujita, Mem. Coll. Science Kyoto Imp. Univ.[A] 12,
159 (1929), C. 1929, II, 1344 und besonders M. Straumanis, Z. Kryst. 75, 430 (1930).

Uber den Lamellenbau als allgemeingiiltiges Bauprinzip der Metallkrystalle hat
unlingst Ludw. Graf eine Arbeit verdffentlicht (Z. El. Ch. 48, 181 (1942)).
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Da es nicht moglich ist, das Bad véllig gleichmiissig durchzu-
rithren, herrschen nicht iiberall auf der Obertliiche der Anode genau
dieselben Bedingungen. Man beobachtet daher meist die einzelnen
Stadien der Bedeckung gleichzeitig auf ein und derselben Anode an
verschiedenen Stellen. Falls grosse Anteile der Oberfliche bedeckt
werden, findet Passivierung bei kleinerer Gesamtstromdichte statt,
weil die effektive Stromdichte an den freien Oberfliichenstellen ent-
sprechend anwichst. Eine ginzliche Bedeckung der Anode durch die
Hydroxydschicht wurde nie beobachtet.

Die bisherigen Ausfithrungen bezogen sich auf Bider mit 1-n.
NaOH. In wesentlich konzentrierteren Béidern, z. B. in 4-n. NaOH
trat in der Versuchsdauer von einigen Stunden keine Hydroxydab-
scheidung auf der Anode mehr ein; das Losungsvermogen des Bades
fiir Zinkhydroxyd war offenbar zu gross geworden. Hydroxydabschei-
dung aus konzentrierten Bidern ist noch mdoglich, wenn man von
vornherein von stark zinkathaltigen Bédern ausgeht, doch goll dieser
Fall ausser Betracht bleiben. Die Aniitzung der Zinkkrystallite ver-
I4uft dhnlich, wie in 1-n. NaOH, auf den Krystallitgrenzen, dagegen
bleiben oft sehr diinne, metallische Winde wabenartig stehen;
wahrscheinlich ist das verwendete Metall nicht so rein, dass sich
nicht Tammann’sche Zwischenschichten hétten bilden kénnen,
die in weniger konzentrierten Laugen Anlass zu verstirktem Angriff
auf den Krystallitgrenzen geben, in konzentrierten aber wenigstens
teilweise ungelost zuriickbleiben.

In wenig verdiinnteren Laugen als 1-n., z. B. 0,5-n. NaOH ver-
halten sich die Anoden hinsichtlich der Atzung und der Hydroxyd-
bedeckung dhnlich wie in 1-n. NaOH. In stirker verdiinnten ist der
aktive Zustand so wenig haltbar, dass Hydroxydabscheidung kaum
maoglich ist.

Von den bekannten Modifikaticnen des Zinkhydroxydes?!) tritt
somit als Anodenniederschlag in Natronlauge stets nur jenes auf,
welches nach dem herrschenden Bildungsmilieu zu erwarten ist, nim-
lich das y-Hydroxyd. Geringe Unterschiede in den Réntgendiagram-
men der einzelnen Niederschlige, namentlich in den innersten Linien,
scheinen darauf hinzuweisen, dass in den Bildungsvorgang noch an-
dere, vorliufig nicht iiberschbare Faktoren eingreifen. Doch treten
derartige Unterschiede gelegentlich auch bei auf nicht-elektrochemi-
schem Wege hergestellten Pridparaten von y-Hydroxyd auf.

1) Vgl. W. Feithnecht, Helv. 13, 314 (1930); G. F. Hiittig, in R. Fricke und G. F. Hiit-
tig, Hydroxyde und Oxydhydrate, Akad. Verl.-Ges. Leipzig 1937, S. 408.

Von den iibrigen, bekannten Modifikationen des Zinkhydroxydes wurde bei den
beschriebenen Versuchen nur noch das d-Hydroxyd angetroffen, und zwar nicht als
Niederschlag auf der Anode, sondern als Badsediment (Badzusammensetzung 0,125-m.
Zinkat (als NaHZnO, gerechnet)+ 0,75-n. freie NaOH, Badspannung 0,5 Volt.
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Neben dem Zinkhydroxyd enthilt der Anodenniederschlag bis-
weilen merkliche Mengen Zinkoxyd, das an den Rontgendiagrammen
sowie an der orangen Lumineszenzfarbel) leicht zu erkennen ist.

2. Die oxydische Deckschicht auf der passiven Anode.

Stromspannungswerte, die dem Stromanstieg im passiven Zu-
stande, sowie den horizontalen Kurvenstiicken fiir 0,5-n. NaOH (vgl.
Fig. 5) und verdiinntere Laugen entsprechen, rufen auf der Anode
die Abscheidung einer dichten, dunkelfarbigen, oxydischen Deck-
schicht hervor. Unmittelbar nach dem Passivierungssprunge ist die
Anode noch hell und metallisch glinzend ; die Deckschicht, die in den
Bereich des Sichtbaren tritt, wichst auf der Anode erst nach bereits
vollzogener Passivierung heran. Die anschliessenden Betrachtungen
beziehen sich in erster Linie auf den chemischen Aufbau und auf die
Struktur der Deckschicht, wihrend auf den Vorgang der Passivierung
erst in der ndchsten Mitteilung eingegangen wird.

Die auffallendste Eigenschaft ‘der Deckschicht ist ihre dunkle
Fiarbung 2-%), da einfache Zinkverbindungen mit so starker Licht-
absorption sonst nicht bekannt geworden sind®). Ausser Zweifel steht,
dass die Fiarbung nicht durch Verunreinigungen bedingt ist, denn
Elektroden aus besonders gereinigtem Metall”) firben sich genau so,
wie die in den vorliegenden Untersuchungen meist verwendeten Zink-
stangen. Auch grobere Relikte von metallischem Zink oder eine Ver-
zahnung von Deckschicht und KElektrodenmetall kénnen nicht die
Ursache der Firbung sein, denn man kann in der gefirbten Deck-
schicht Bezirke finden, die, soweit das Auflosevermogen des Mikro-
skopes reicht, vollig homogen sind, und unter der Deckschicht ist die
Metalloberfliche spiegelnd glatt, wie leicht festzustellen ist, wenn die
Deckschicht nur geringe Dicke aufweist. Uber die Farbtone, die bei
der Entstehung der Deckschicht durchlaufen werden, orientiert Ta-
belle 1, der noch folgende Erginzungen beizufiigen sind:

a) In 4-n. NaOH tritt keine vollige Schwirzung mehr ein. Ausser-
dem ist in Bidern dieser und hoéherer Konzentration die Firbung
von der Durchmischung des Elektrolyten abhingig; starkes Riihren
verhindert die Anfirbung ganz.

1) Zinkhydroxyde erscheinen im filtrierten Licht der Quarzlampe hellgrau bis dunkel,
basisches Carbonat, das allenfalls noch in Frage kéme, hell bliulichweiss (4. Kutzelnigg,
Z. anorg. Ch. 201, 323 (1931)). Dagegen zeigen gewisse Zinkoxyde die beobachtete,
orangegelbe Lumineszenzfarbe (E. Beutel und A. Kutzelnigg, M. 61, 69 (1932)).

2} E. Newbery, Soc. 109, 1066 (1916).

3y K. S. Hedges, Soc. 1926, 2580.

4) H. Fischer und N. Budiloff, Z. Metallkunde 32, 100 (1940).

5) K. Huber, Z. El. Ch. 48, 26 (1942).

6) Uber farbige Zinkoxyde vgl. E. Beutel und 4. Kutzelnigg, M. 61, 69 (1932).
7} Reinigung durch Umsublimieren.
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Tabelle 1..
|
Badkonzen-
tration 4,0-n. 1,0-n. 0,5-n.
Firbung der | hell braungelb | hell beige hell grauviolett
Anode hell braun % violettbraun braunviolett
| violettschwarz | blauschwarz

b) Nach der Seite der kleinen Badkonzentrationen hin konnte
Dunkelfidrbung noch bei der geringsten angewendeten Konzentration
festgestellt werden; nach mehrstiindiger Elektrolyse mit 6 Volt Bad-
spannung férbte sich die Anode noch in 0,02-n. NaOH blauschwarz.
Immerhin erscheint dann die dunkle Schicht von einem diinnen farb-
losen Film bedeckt, und auf der Vorderseite der Elektrode scheiden
sich auf dem dunklen Grunde weisse Warzen und lockere glasige
Hiute von amorphem Zinkhydroxyd ab, dessen Rontgendiagramm
bloss zwei sehr verwachsene ,,amorphe‘ Ringe erkennen lisst.

¢) In den Zwischentonen ist die Tiefe der Anfarbungin 1-n. NaOH
und konzentrierteren Bidern von der Orientierung der Zinkkrystal-
lite wenig abhingig, in 0,5-n. und verdinnteren Laugen dagegen
deutlich. Versuche mit Zinkkrystéillchen, welche durch Sublimation
im Hochvakuum geziichtet worden waren, scheinen darauf hinzu-
weisen, dass namentlich die Basisflichen des Zinks dunkler werden
alg die iibrigen.

Die Untersuchung der Deckschicht mittels Rontgenstrahlen er-
gab — in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen Fischer’s und Budi-
loff’s — lediglich das Vorhandensein von Zinkoxyd. Die genannten
Forscher haben die Deckschicht quantitativ analysiert. Da der Zink-
gehalt (74 9%,) zwischen dem von ZnO (80,34 %) und dem von ZnO,
(67,1%) lag, und da die dunkle Schicht in Kaliumjodid-Stirkelésung
eine merkliche Blaufirbung gibt?), schlossen sie, dass ein Teil des
Zinks in der Schicht als Peroxyd vorhanden sei. Abgeldste Splitter
der Deckschicht?) erzeugen jedoch beim Eintragen in Titanschwefel-
saure keine Spur von Gelbfirbung, wihrend auf chemisch-pripara-
tivem Wege3) hergestelltes, schwach gelbliches Zinkperoxyd, oder der
diinne, glasige Film, der auf Zinkmetall in Wasserstoffperoxyd-hal-
tiger Zinkchlorid-Losung entsteht?), und dessen Réntgendiagramm
mit dem auf priparativem Wege hergestellten Zinkperoxyd iiberein-
stimmt, alsbald kriftig gelb firben. Die zahlreichen Rontgendia-
gramme der anodischen Deckschicht wurden daher sorgfiltigst durch-
sucht, ohne dass aber Linien des Zinkperoxyds hitten entdeckt wer-
den konnen. Zinkperoxyd scheint demnach nicht Bestandteil der

1) Vgl. aber 4. Klemene, Z. El. Ch. 49, 141 (1943).

2) Uber die Isolierung der Deckschicht vgl. K. Huber, 1. c.

3) Z.B. G. Cogne, C.r. 206, 1119 (1938).
%) Vergleichspriiparate verdanke ich Hrn. cand. chem. Pelermann.
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Deckschicht zu sein. Der gegeniiber Zinkoxyd zu kleine Zinkgehalt
lisst sich zwanglos erkliren, wenn man annimmt, dass die Deck-
schicht neben Zinkoxyd auch amorphes Zinkhydroxyd enthilt.
Es wurde oben erwihnt, dass in sehr verdiinnten Bédern die Ab-
scheidung von amorphem Zinkhydroxyd sichtbar wird, und auch in
konzentrierteren Biadern scheint die Hydroxydbildung noch moglich
zu sein, denn die dunklen Anoden sind oft deutlich von einem weissen
Hauch iiberzogen, der ihnen ein bliuliches Aussehen verleiht. Unge-
deutet bleibt das Oxydationsvermogen gegen Kaliumjodidlosung.

Zinkoxyde mit Sauerstoffiberschuss erhielt J. J. Thomsonl) bei der Einwir-
kung von durch Ringentladung angeregtem Sauerstoff auf Zinkoxyd, doch ist die che-

mische Natur des entstandenen Produktes nicht naher erliutert und keine Angabe iiber
geine Fiarbung mitgeteilt.

Fiir das Oxydationsvermdgen der Deckschicht fiele ferner eine Wasserstoffsuper-
oxydbildung durch Zinkeinschliisse in Betracht, doch miissten diese, da sie weder
mikroskopisch noch réntgenographisch erkannt werden, hochdispers und nur in kleiner
Menge vorhanden sein.

Endlich kénnte die Oxydationswirkung adsorbiertem Sauerstoff zuzuschreiben
sem.

Besonders bemerkenswert ist die Struktur der Deckschicht.
Diesbeziigliche Ergebnisse sind bereits verdffentlicht?) und werden
daher nur in einigen Sitzen zusammengefasst. Das Zinkoxyd, welches
die Deckschicht aufbaut, ist sehr feinteilig. Die Deckschicht
schrumpft daher beim Trocknen. Dickere Schichten werden dabei
durch Absonderungsrisse in Schollen typischer Umgrenzung unter-
teilt (Fig. 10, Tafel I), und die entstandenen Schollen biegen sich
schalenartig auf (Fig. 11).

Optisch dussert sich die Dispersitidt in der Formdoppelbre-
chung der Deckschicht, und zwar handelt es sich um einachsig posi-
tive oder Stébchendoppelbrechung?); demnach ist die Deckschicht aus
parallel gelagerten Zinkoxydstidbchen aufgebaut. Unter ver-
einfachenden Annahmen?) kann aus den optischen Daten die Porig-
keit der Schicht abgeschitzt werden. Man errechnet ein Porenvolu-

Yy J..J. Thomson, Proc. Physic. Soc. London 40, 79 (1928).

%y Vgl. K. Huber, 1. c.

3) Vgl. z. B. Ambronn-Frey, Das Polarisationsmikroskop, Akad. Verl.-Ges.,
Leipzig 1926.

4) Die Wiener’'sche Formel gilt nur exakt fiir durchgehende Stibchen und ideale
parallele Ausrichtung derselben. Beide Bedingungen diirften in der Deckschicht nur an-
nihernd erfiillt sein. Vgl. ferner K. Huber, 1. c., S. 28.

Beobachtungen tber die Optik der in Frage stehenden Schichten sind unlingst
auch von anderer Seite mitgeteilt worden (L. Capdecomme und M. Orliac, C. r. 213, 383
(1941), auf die ich jedoch nicht niher eintreten kann, da mir infolge der Zeitumstinde
nur das Zentr.-BL-Referat zuganglich war. Sicher ist z. B. die Deckschicht auf der Basis-
flache des Zinks nicht isotrop, wie die Autoren angeben, sondern optisch einachsig
(Achsenbild!), aber die optische Achse steht senkrecht auf der Schichtflache, so dass die
Schicht zwischen + Nicols nicht aufhellt.
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men von 0,8%, was in guter Ubereinstimmung mit dem relativ
geringen Schutzwert der Schicht!) steht.

Es erheben sich nun zwei weitere Fragen, die nach der Orien-
tierung der Stibchen in der Deckschicht und die nach dem Auf-
bau der Stibchen selbst. :

Die erste konnte anhand von Versuchen mit Zinkeinkrystallen2)
beantwortet werden, auf deren Basisspaltflichen die optische Achse
in der Deckschicht senkrecht steht. Die Stabehenrichtung verliuft
mithin parallel zur ¢c-Achse des Zinkkrystalles, wie dies sche-
matisch in Fig. 11 dargestellt ist. Auf beliebig orientierten Zink-

Fig. 11.
Schema fiir die Stabchenstruktur einer Basisflichendeckschicht. Angedeutet ist auch
das Abblattern der Schicht und die schalige Aufbiegung der einzelnen Schollen.

oberfliichen dagegen steht die optische Achse in der Deckschicht
unter einem bestimmten Winkel zur Normalen auf die Metallober-
fliche, und wiederum scheint die Stibchenachse parallel zur c-Achse
des Zinkkrystalles zu liegen. Sicher ist, dass die Projektion der opti-
schien Achse auf die Metalloberfliche (= Richtung der kleineren opti-
schen Elastizitdt in der Deckschicht) senkrecht zur Spur der Basis
des Zinkkrystalles in der Metalloberfliche steht. Man erkennt die
Abhiéngigkeit der Orientierung von der Unterlage sehr schén an den
Deckschichten von polykrystallinem Material; die Bezirke gleicher
Doppelbrechung entsprechen genau den verschieden orientierten Kry-
stalliten des Zinks, auf dem sich die Deckschicht gebildet hat.
Was die zweite Frage anbelangt, so ist es wahrscheinlich, dass die
stibchenformigen Gebilde, deren Existenz aus den optischen Eigen-
schaften erschlossen ist, niecht auch einheitliche Teilchen im
Sinne eines rontgenographischen Kohidrenzbereiches dar-
stellen. Allerdings ergab die rontgenographische Teilchengrossen-
ermittlung eine gewisse Anisometrie, beispielsweise fiir die Primér-
teilchen der auf Fig. 10 abgebildeten Schicht ein Verhéltnis der Aus-
dehnungen der a-Richtung des hexagonalen Zinkoxydes zur c-Rich-
tung von rund 130:50 A3). Jedoch geht die Doppelbrechung der
Schicht bei Auniherung des Brechungsexponenten des Imbibitions-
mittels an den des Zinkoxydes gegen Null, wihrend, wenn eine Haupt-
gitterrichtung des selbst doppelbrechenden Zinkoxydes als Stibchen-

1) H. Fischer und N. Budilof{, 1. c.

2) Hergestellt nach dem Bridgman-Verfahren (P. W. Bridgman, Proc. Nat. Acad.
Sci. 60, 305 (1925)). :

3) Niheres dariiber steht in der folgenden Mitt.
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achse bevorzugt wiire, eine endliche Restdoppelbrechung verbleiben
miisste. Ausserdem gab ein optisch einheitlich orientiertes Teilstiick
der Deckschicht kein Faserdiagramm?).

3. Zur anodischen Glinzung des Zinks in Natronlauge?).

Die beiden vorangehenden Abschnitte gaben ein Bild von den
chemischen und morphologischen Erscheinungen, welche sich an Zink-
anoden abspielen, wenn diese dem Einflusse des Stromdurchganges
unter Bedingungen unterstehen, unter welchen sie entweder im ak-
tiven oder im passiven Zustande verharren. Es bleibt noch auf die
Erscheinungen einzugehen, welche den elektrochemischen Bedin-
gungen des dazwischen liegenden Gebietes entsprechen. Dieses Gebiet
deckt sich annidhernd mit dem der anodischen Glinzung. Abwei-
chungen wurden schon beriithrt: in verdiinnteren Natronlaugen, in
0,5-n. NaOH und kleineren Konzentrationen, findet unter Bedin-
gungen, die dem horizontalen Stiick der Stromspannungskurven ent-
sprechen, noch anodische Deckschichtbildung statt, wie man an der
auftretenden Schwirzung erkennt, und in den konzentrierten Bidern
(4-n. NaOH) kann die Deckschichtbildung auch noch bei Stromspan-
nungswerten, die dem passiven Stromanstieg angehoren, ausbleiben.

Es wurde auech schon erwihnt, dass in dem Gebiete der Zwischen-
zustinde zwischen aktivem und passivem Zustand sich eine bestimmte
Stromdichte, die von der Badspannung nahezu unabhingig ist, ein-
stellt. Hilt man umgekehrt nach Aufhebung des aktiven Zustandes
an der Anode durch einen kurzen Stromstoss die Stromdichte kon-
stant, so sinkt, falls die Stromdichte etwas zu klein gewihlt wird,
die Badspannung ab, und die Anode wird aktiv, was man an der
Anitzung sofort erkennt, und steigt, wenn die Stromdichte etwas zu
hoch ist, an unter gleichzeitiger Dunkelfirbung der Anode. Dies zeigt
Iig. 12 fiir eine Badkonzentration von 1-n. NaOH: der aktive und
der passive Kurvenast sind nach Fig. 2 eingezeichnet; die Pfeile geben
an, wie sich die Badspannung in der Zeit von 15 Minuten bei kon-
stant gehaltener Stromdichte verdndert.

Die fiir das elektrolytische Polieren des Zinks in Natronlauge
geeigneten Versuchsbedingungen haben Vernon und Stroud®) heraus-
gearbeitet. Als Elektrolyt wird 25-proz. Kalilauge verwendet, die
Stromdichte betrigt 16 Amp./dm?, die Polierung wird bei Raum-
temperatur ausgefithrt und dauert, wenn die Probe mit Schmirgel-
papier 0000 vorbehandelt ist, eine Viertelstunde.

1) Vgl. K. Huber, 1. c.

%) Glanzung ist auch in sauren Elektrolyten am Zink durchfithrbar (E. Raub und
B. Wullhorst, Mitt. Forsch.-Inst. Edelmetalle, Staatl. hoh. Fachsch. Schwibisch Gmiind
6, 1 (1941)).

3y W.H.J. Vernon und E. (. Stroud, Nature 142, 477 (1938).
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Die von den genannten Auntoren mitgeteilten Stromspannungs-
kurven zeigen jenen typischen Verlauf, der stets!) zu beobachten
ist, wenn eine elektrolytische Zelle anodische Glinzung zulisst.
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Badspannung in Volt
Fig. 12.
Verinderung der Badspannung bei konstant gehaltener Stromdichte in Gebiete zwischen
dem aktiven und dem passiven Zustande.

Das Kurvenbild ist leicht zu verstehen: man erkennt, beispielsweise
an der Kurve fiir einen Elektrodenabstand von 2,5 mm nach Vernon
und Stroud (Fig. 13) den ersten, steilen Stromanstieg, der dem aktiven
Kurvenast entspricht, dann, nach dem Absinken der Stromdichte
infolge der Aufhebung des aktiven Zustandes, das horizontale Kur-
venstiick, welches die elektrochemischen Bedingungen fiir die Glin-
zung kennzeichnet, und schliesslich den erneuten Anstieg der Strom-
dichte, welcher den passiven Kurvenast repriasentiert.
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“ Spannung in Volt
Fig. 13.

(nach Vernon und Stroud)
Elektrodenabstand 2,5 mm. Die iibrigen Bedingungen s. Text.

Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, den Mechanismus
der anodischen Glidnzung abzukldren. In vielen Fillen, z. B.
bei der Glinzung von Kupfer in Phosphorsiure, erwies sich, wie
schon Jacquet (1. ¢.) bemerkte, der der Anode anhaftende Fliissig-

1) Vgl. z. B. P. 4. Jacquet, Rév. métall. 35, 41 (1938). Einen Uberblick iiber simt-
liche wichtigen Arbeiten fiir alle untersuchten Metalle und verwendeten Bider seit der
Einfithrung des Verfahrens um 1930 bis Mitte 1940 bringt P. A. Jacquet, Rév. métall. 37,
210, 244 (1940).
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keitsfilm als ausschlaggebend. Nach Elmore!) ist elektrolytische
Polierung dann zu erwarten, wenn die Geschwindigkeit der ano-
dischen Auflosung des Metalls durch den Konzentrationsgradienten
um die Anode begrenzt ist. Denn dieser ist grosser an Vorspriingen,
die sich daher rascher lésen, so dass eine Einebnung der Anoden-
oberfliche zustande kommt. Die metallische Struktur der Anode
findet in der Art der Metallauflésung keinen Ausdruck, weil der kon-
zentrierte, anodische Flissigkeitsfilm allein die Auflosungsgeschwin-
digkeit bestimmt.

In andern Fallen, z. B. beim Aluminium?), regelt die anodisch
entstehende Deckschicht den Metallabtrag. Die Oxydschicht bil-
det sich namentlich in den vertieften Stellen der Oberfliche, Spitzen
und Grate ragen heraus und unterliegen einer verstérkten Auflésung.
Das elektrolytische Polieren entfernt somit stets nur die Rauhig-
keiten der Oberfliche, es vermag aber die Fliche selbst nicht plan
zu machen und bedarf daher immer eines Vorschleifens.

Die elektrolytische Glinzung des Zinks in Natronlauge ist sehr
wahrscheinlich ebenfalls mit der Bildung einer anodischen Deck-
schicht, némlich der im passiven Zustande sichtbar werdenden Oxyd-
schicht, verkniipft. Der Zwischenzustand zwischen aktiven und
passiven Verhalten der Anode, welcher sich morphologisch durch die
Glinzung dussert, ist durch die Konkurrenz der Entstehung
der anodisechen Deckschicht und ihrer Wiederauflésung
in der als Elektrolyt dienenden Natronlauge®) bedingt. In verdiinn-
teren Laugen, von 0,5-n. an abwirts, ist Glinzung offenbar deshalb
nicht mehr méglich, weil deren Lisegeschwindigkeit fiir Zinkoxyd zu
klein ist. Auf die Bedeutung der oxydischen Deckschicht fiir die
Glianzung weist auch die folgende Beobachtung hin: Behandelt man
eine Zinkanode in 0,5-n. NaOH bei Bedingungen des horizontalen
Kurvenstiickes der Stromspannungskurve, so bedeckt sich das Ano-
denmetall, wie weiter oben beschrieben, mit einer Deckschicht.
Unter Kontraktionsrissen, die in dieser Schicht entstehen, und durch
sie in der Anordnung festgelegt, erscheinen im Metall Reihen von
runden bis ovalen Gruben (Fig.14, Tafel I). Solche reihenweise
angeordnete Gruben konnen aber auch dann auftreten, wenn im
iibrigen die Bedingungen fir die Glinzung gegeben sind, wenn
also die anodische Deckschicht nicht sichtbar wird.

1}y W. C. Elmore, Appl. Physics 10, 724 (1939).

2) Eine Zusammenstellung der technisch verwendeten Verfahren findet sich bei
H. Réhrig und L. Lux, Oberflichenschutz des Aluminiums und der Aluminiumlegierungen,
in Die Korrosion metallischer Werkstoffe, Bd. ITI, Hirzel, Leipzig 1940, S. 522 ff.

3) Auch dickere Deckschichten lésen sich bei lingerem Stehen der Elektroden in
der offenen Zelle auf. Damit wird deutlich, dass die Oxydschicht einem stationiren Zu-
stande entspricht. (Vgl. F. Foerster, Elektrochem. etc., S. 228, 432.)
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III. Zusammentassung.

1. Ziel der vorliegenden Arbeit ist, den anodischen Angriff
and die anodische Niederschlags- und Deckschichtenbildung auf
Zinkmetall in Abhingigkeit vom elektrochemischen Verhalten des
Metalles zu untersuchen.

2. Wie schon linger bekannt, kénnen Zinkanoden in Natron-
laugen verschiedener Konzentration je nach den herrschenden Strom-
spannungsbedingungen einen aktiven oder einen passiven Zustand
annehmen.

3. Auf der aktiven Anode entsteht als Niederschlag neben ge-
ringen Mengen von weissem Zinkoxyd vorwiegend y-Zinkhydroxyd.
Besonders kennzeichnend ist dessen morphologische Ausbildung auf
der Elektrode.

4. Auf der passiven Anode entsteht eine dunkelfarbige, oxy-
dische Deckschicht von eigenartiger Struktur. Unter Umstidnden
koénnen daneben auch geringe Mengen von amorphem Zinkhydroxyd
entstehen.

5. Sehr diinne, oxydische Deckschichten scheinen auch mass-
gebend zu sein fiir die anodische ,,Glinzung‘ des Zinks, die bei
Bedingungen stattfindet, welche zwischen denen des aktiven und
des passiven Zustandes liegen.

6. TEine ausfithrlichere Diskussion von Chemismus und Struktur
der anodischen Niederschlige und Deckschichten folgt in einer zwei-
ten Mitteilung, welche dem anodischen Verhalten des Zinks in
natriumsalzhaltigen Natronlaugen gewidmet ist.

Bern, Chemisches Institut der Universitit,
Anorganische Abteilung. April 1943.

105. Recherches sur ’absorption des gaz nitreux par le gel de silice
et par les hydroxydes de caleium et de glucinium
par E. Briner et E. LOwy.
(28 IV 43)

Les articles précédents!) ont mis en évidence les particularités
de I’absorption de I'oxyde d’azote et des gaz nitreux par le gel de
silice. 11 a été reconnu dans ces recherches que l’on pouvait facile-
ment retenir dans le gel de silice les gaz nitreux, méme dilués, et les
libérer & nouveau ensuite & 1’état plus ou moins concentré en chauf-
fant le gel. Ainsi, le gel de silice peut servir d’agent pour la récupé-

Yy E. Briner et B. Sguaitamatti, Helv. 24, 421 (1941) et B. Sguaitamatis, These,
Genéve 1941.



