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Zur Theorie der Passivititserscheinungen

XV. Uber die passivierende Wirkung von Oxydschichten
bei anodischer Passivierung von Eisen in neutraler
Na,SO,-Lésung*

Von
WOLF JOHANNES MULLER und WILLIBALD MACHU

Aus dem Institut fiir Chemische Technologie anorganischer Stoffe
an der Technischen Hochschule in Wien

(Mit 21 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1932)

In unseren fritheren Mitteilungen iiber das anodische Ver-
halten von Eisen in Na,SO,-Losung * haben wir gezeigt, daf die
Passivierungszeit von Eisen in neutraler Na,SO,-Losung weit-
gehend von der Vorbehandlung abhingt; wihrend eine frisch ge-
schliffene Elektrode in 1-normal Na,SO,-Lésung eine Passivie-
rungszeit von einigen Hundertel-Sekunden aufweist, steigt die
Passivierungszeit durch ,,Vorbehandlung®, welche darin besteht,
daBl an der Anode jeweils 1 Minute anodisch kriftig Sauerstoff
entwickelt, mit einem Pinsel die Elektrode dauernd gebiirstet,
dann durch Berithrung mit einem Zinkdraht aktiviert wird, auf
einen nach 10—12 solchen Operationen sich einstellenden kon-
stant bleibenden Wert, der ungefihr 100.000mal so grof ist wie
die Passivierungszeit der frischen, nicht vorbehandelten Elektrode.
Durch photographische Aufnahmen des Bedeckungsvorganges im
Reflexionspolarisationsmikroskop konnte einwandfrei gezeigt
werden, daf an der behandelten Elektrode die Bedeckung genau
wie bei Versuchen in H,80, durch ein stark doppelbrechendes
Salz bewirkt wird, das als normales FeSO,.7H,0 identifiziert
werden konnte, wihrend bei den Versuchen ohmne ,,Vorpréparie-
rung‘ irgendeine Anderung der Elektrode auch nach anderthalb
Stunden wihrender anodischer Polarisation nicht bemerkt wurde.

t Mitteilung I—XII und XIV sind in den Monatsh. Chem., bzw. Sitzb
Ak. Wiss. Wien (IIb), Mitteilung XIII in der Z. physikal Chem., Bodenstein-
Festband, erschienen.

? W. J. MoLLer und W. Macru, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 474—492,

bzw. Bitzb. Ak. Wiss, Wien (11b) 138, 1929, 8. 580—598; Z. physikal. Chem.,
Bodenstein-Festband 1931, 8. 687 fi.
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Es lag nahe, die sehr rasch eintretende Passivitiit bel der
nicht vorbehandelten Elektrode auf die auf dem Eisen vorhan-
dene natiirliche Oxydschicht zuriickzufiihren, wie dies auch in
ungeren Arbeiten geschehen ist. Hiebei muB jedoch bemerkt
werden, daf trotz der Oxydschicht in allen Féllen am Anfang das
Eisen in aktiver Form vorlag, was einerseits aus den ungefiihr
normalen Potentialwerten von ungefihr — 0-83 Volt gegen die nor-
male H,-Elektrode, direkt nach Eintauchen gemessen, hervorgeht,
anderseits aber auch durch die Tatsache bewiesen wird, daf das
Eisen nach Anlegen der anodischen Spannung zunichst mit be-
trichtlicher Stromstirke in Losung ging, welche Stromstirke
allerdings auBerordentlich rasch absinkt, wodurch auch das Po-
tential durch die eintretende Bedeckungspolarisation sehr rasch
edlere Werte annimmt.

Theoretische Grundlagen.

Die theoretische Grundlage fiir eine ndhere Untersuchung
der Erscheinungen, die sich bei der Passivierung einer derartigen
mit einer Oxydschicht bedeckten Elektrode abspielen, ist in der
Abhandlung XII iiber den Stromdurchgang durch eine mit einer
Schicht bedeckten Metallelektrode auseinandergesetzt. Nach den
dortigen Ausfiihrungen hingen die Vorginge, die sich bei an-
-odischer Beladung an einer solchen Elektrode abspielen, prin-
zipiell von der Hohe des im Versuchsstromkreis wirksamen Po-
tentials ab. Liegt dieses Potential unter dem Zersetzungspotential
der Anionen an der als unlosliche Elektrode wirkenden Deck-
schicht, dann kann der Stromdurchgang nur durch die Poren in
der Deckschicht zum Metall gehen, welches dabel in Losung geht.
Durch dieses Inlésunggehen tritt in den Poren Bedeckungspassi-
vitét ein, fiir welche bei grofien freien Oberflichen die beiden Be-
deckungsgesetze als giiltig erwiesen wurden. Derartige Versuche
gestatten also, einmal die Giiltigkeit der Bedeckungsgesetze fiir
sehr kleine Oberflichen zu priifen und den Widerstand in den
Poren wenigstens fiir die Anfangsstromstirke zu bestimmen und
damit einen Zusammenhang von Schichtdicke und Porenwider-
stand zu ermitteln. Liegen die angelegten Potentiale iiber der
Zersetzungsspannung der Anionen an der unangreifharen Deck-
schicht, so geht zuniichst der Strom teilweise durch die Poren
und teilweise durch die Deckschicht. In den Poren tritt sehr
schnell Bedeckungspassivitdt ein, wonach diese zur Stromleitung
praktisch nicht mehr beitragen, so daB in diesem Fall lediglich
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der durch die Deckschicht gehende Strom gemessen wird. Da in
dem gewihlten FElektrolyten Normal-Natriumsulfatlosung die
Deckschicht durch die in den friiheren Arbeiten beschriebene Pré-
parierung entfernt werden kann, 148t sich durch Vergleich der
Widerstdnde in geometrisch gleicher Anordnung der Widerstand
der Deckschicht direkt ermitteln. Solche Versuche geben aber
Antwort auf die von Trowstap aufgeworfene Frage, ob die Be-
deckungsgesetze, die fiir Elektroden griBerer Oberflichenausdeh-
nung vielfach bestitigt sind, auch fiir die Bedeckung in sehr
kleinen Poren giiltig sind.

Versuchsmethodenund Versuche.

Die Versuche schlieBen sich den von wuns (I. ¢.) friiher
mitgeteilten Versuchen iiber die Passivierung von Eisen in Na-
trinmsulfatlosungen an. Die Versuchsanordnung ist die gleiche
wie die frither benutzte, nur miissen die Strom-Zeitkurven wegen
der Raschheit der sich abspielenden Vorginge an der Anode in
der frither beschriebenen Weise oszillographisch aufgenommen
werden. Wiirde man die hier beschriebenen Versuche mit Hilfe
normaler MefBinstrumente durchfiihren wollen, so wiirde man zur
Anschauung kommen, daf das Eisen schon von Anfang an wegen
der Bedeckung mit der Luftoxydhaut passiv sei, da der Passivie-
rungsvorgang sich in einigen Hundertstel-Sekunden abspielt, auf
diese schnellen Stromstidrkeinderungen die stark gedimpften
Ampéremeter aber iiberhaupt nicht ansprechen.

Als Kathode wurde eine Platindrahtnetzelektrode beniitzt.
Da bei dem ersten StromstoB natiirlich das Potential der Kathode
eine groBe Rolle spielt und eine vorher an der Luft befindliche
Platinkathode ein starkes Sauerstoffpotential zeigt, ist es hier
besonders notwendig, die Kathode vor dem Versuch mit Hilfe
einer Hilfselektrode mit der bei dem Versuch sich einstellenden
und durch einen Vorversuch leicht festzustellenden Stromstirke
einige Zeit (zirka 10 Minuten) kathodisch vorzupolarisieren. Fig. 1
und 2 zeigen oszillographische Aufnahmen derselben Eisenelek-
trode wihrend der gleichen angelegten Spannung, nimlich bei
2:0 Volt mit und ohne Vorpolarisation der Kathode. Man sieht,
dafl die Anfangsstromstirke ohne Vorpolarisation (Fig.1) fast
viermal so groB ist als mit Vorpolarisation (Fig.2) (0-0377 Amp./
cm?® bzw. 0:0106 Amp. pro cm?).

Die auf dem Eisen befindliche Oxydschicht dndert sich beim
Liegen an der Luft, so daB fiir Vergleichsversuche mit verschie-
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denen Elekfroden, die in der gleichen Weise vorbereitet und in
gleicher Weise behandelt werden sollen, immer eine ganze Serie
von Eisenelektroden zugleich vorbereitet werden muf. Auf diese
Art gelingt es, auch mit verschiedenen Eisenelektroden, die in
gleicher Weise behandelt sind, gut reproduzierbare Werte zu er-
halten. Die Verwendung derselben Eisenelektrode fiir Messungen
bei verschiedenen Spannungen mehrmals hintereinander, ist nicht
moglich, denn es treten im Elektrolyten Verdnderungen der
Schicht ein, so daB solche Werte wegen Anderung der freien
Porenfliche nicht mehr vergleichbar sind.
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In der folgenden Tabelle 1 sind diese Verhiltnisse illustriert.
Spalte 1 enthilt die Nummer des Oszillogramms, Spalte 2 das an-
gelegte Potential, Spalte 3 die Verweilzeit im Elektrolyten vor
dem Einschalten, Spalte 4 die Passivierungszeit, Spalte 5 die
Strommenge, Spalte 6 die Anfangsstromstirke und Spalte 7 die
Endstromstirke. Die weitgehende Anderung aller dieser ge-
messenen Werte zeigt, daB beim Lagern im Elektrolyten Ande-
rungen der Oxydschicht, welche in einem Weiterwerden der Poren
bestehen und welche mit dem Rosten im engsten Zusammenhang
stehen, eintreten. Diese Erscheinungen sind deshalb besonders
merkwiirdig, weil an sich nicht zu erwarten war, dafl eine neutrale
Natriumsulfatlssung die Oxydschicht angreift. Wir werden in
einer besonderen Arbeit auf diese Verhiltnisse zurlickkommen.
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Tabelle 1.
- s g 2 k| 2w
g5 =g EZ7S 83 g% B82S g &
g3 o8 S8x5 28 g & sy & E]
8= 25 Ty = £E8 9= 8 £
NS < cge £ o< = IR B o
=8 2 mER & % < g~
164 2-51 0-5 0-087” 6-32.10—* 0-0253 000430
139 2:52 2 0-21” 23-1.10~* 0-0307 0-00331
142 2-52 4 0-32” 49-0.10—* 0-0391 000356
149 2-52 12 1-25” 305-0.10—* 00540 0-01050
144 2-52 200 1-84” 398-0.10—* 00538 0-00580
146 2.52 30 1-917 756-0.10* 0-0600 0-01190

Fiir die Vergleichbarkeit der Messungen ist es daher wichtig,
den Passivierungsversuch genau gleiche Zeiten lang nach Ein-
setzen der Elektrode in den Elektrolyten anzustellen.

Bei allen folgenden Versuchen wurde die Einschaltung des
Stromes genau 30 Sekunden nach Einsetzen der Elektrode vorge-
nommen, um die Verhiltnisse moglichst reproduzierbar zu ge-
stalten.

Die Verschiedenheit in der Vorbehandlung der Elektroden
bei nachstehend geschilderten Versuchen bestand einmal im ver-
schieden langen Liegenlassen derselben an der Luft, zur Erzeugung
dickerer Schichten wurden die Elektroden aber im Trockenschrank
bei 100° bzw. 110° lingere Zeit aufbewahrt. Die hiedurch bewirkte
Anlassung ging bis zurvErpeidhung einer rotvioletten bzw. blauen
Interferenzfarbe. Da die Schichten gegen Beriihrung auBerordent-
lich empfindlich sind, wurden sidmtliche bei diesen Versuchen be-
nutzten Elektroden gleich nach dem Sechleifen mit dem Gummi-
schlauch zum Schutz der Elektrode montiert. Die so montierte
Elektrode wurde dann einfach auf das Glasrohr mit dem Kupfer-
kontaktplidttchen und Ableitungsdraht (in Form der geschiitzten
Elektrode) aufgeschoben.

Beim gewohnlichen Einsetzen der Elektrode in den Elektro-
lyten bleiben an der Elektrode leicht Luftbliischen hingen, die
man bei Versuchen in Siuren durch Abpinseln leicht entfernen
kann. Dieses Verfahren war hier nicht moglich, da durch das Ab-
pinseln die sehr empfindlichen Sehichten verletzt wurden und da-
durch génzlich unkontrollierbare Resultate erhalten wurden. Zur
Vermeidung dieses Ubelstandes wurde der Raum iiber der mit dem
Gummischlauch gefaBten Elektrode vorsichtig mit einer Pipette
mit dem Elektrolyten gefiillt, was leicht unter Vermeidung von
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Luftblischen geschehen kann. Erst die so vorbereitete Elektrode
wurde in die Zelle eingesetzt.

Auf den Oszillogrammen ist die Zeit mit Hilfe des stddtischen
Wechselstromes (50 Perioden/Sekunde) geschrieben und jeweils
zur Eichung eine mittels Hilfsstromes wohl definierte Stromstirke
mit moglichst grofem Ausschlag geschrieben worden. Die Strom-
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stirke wurde dann proportional zu dieser Eichstromstirke aus-
gerechnet. Die Form der Oszillogramme ist beispielsweise aus den
Fig. 3, 4 und 5 erkenntlich.

Die Versuche sind unter vollstindig vergleichbaren Verhilt-
nisse bei 0-0, 0-5; 1-0; 1-6 und 2-0 V. durchgefiihrt.

In der folgenden Tabelle 2 sind die aus den Oszillogrammen
sich ergebenden Zahlenwerte fiir verschiedene Arten der Vor-
behandlung und verschieden angelegte Spannung eingetragen,
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u. zw. enthilt Spalte 1 die Nummer des Oszillogramms, Spalte 2
die Art der Vorbehandlung, Spalte 3 die angelegte Spannung in
Volt, Spalte 4 die Anfangsstromstiirke, Spalte b die Endstrom-
stirke, Spalte 6 die Passivierungszeit (Zeit bis zum vollstindigen
Abfall der Stromstirke) und Spalte 7 die durchgegangene Strom-
menge in Ampere-Sekunden.

Tabelle 2.

2 N : 2 8 E

of g+ Eax CHI - 5,3
Es g¥  Ees £a Eg gE
L@ Art der Vorbehandlung g2 ap2d 5, SE = g &
EE 25 5= 8 E4 S g5

8 <g  gee R 3 g

=] 7] < Sk g 0
168 0 Stund. a. d. Luft gel. 0:0 —0-0170
1038 0 , ., o, o, 051 —0:00131 —0°0003

9 0 . . o» » o 051 —0-00249 —0-0004

97 0 . ., om s o 1:02  0-00579  0-00068
100 0 ,, ., » ., 151 0-0184  0-0012 0-4 2-12.10~%
9% 0 4, 4o » o, 202 0-0204 0:0005 0°16 1-55.10~°
115 24, ., ., L, 00 —0-0145
105 24, . . 5 . 051 —0°00264 —0-0005
107 24 ., . . » o 1:02  0-00235 0-0013 0-04
104 24 ,, ., , ., 151 0°01306 0-0008 0-22 4-22.10~4
11 24, ., , ., 20 0-0106 0-002 0-10 1-73.10~¢
121 7Monate, ,, , , 0 —0-0156 0
120 7 2 ” N9 ” 0-51 0 0
119 7 4 o» 5 o, 1°02 000683 0-0013 04 4:96.10*
116 7T , 4 » » o 1'52 00206  0-00065 0-14 1-84,10~%
18 7 ., . . . 2:00 0-0231  0-0010 0-05 2-07.10~%
122 113 Std. bei 100° Celsius 0 —0-0103
125 113 , , 100° ., 0-52 —0-00368
124 118 , ,, 100° . 1-02  0-00289 0-0007 0-4 3-25.10~%
123 113 ,, , 1000 . 1-52  0-00252 0-0009 0-'3 2-19.10~%
130 113 ,, ,, 100° 151 0-00926 00010 0-08 1:96.10
126 113 ,, ., 100° . 2:0  0-00378 0-0006 0-12 2-47.10~¢
129 113 , ., 100° , - 2:0  0-018  0-0010 0-06 2-19.107°
180 120 ,, , 110° , 0  —0-00388 —0-0001
179 120 , ,, 110° ,  0-50 —0:00191 —0-0004
178 120 ,, ., 110° 1-00 0-00149  0-00038 0-08 4-12.10~°
177 120 ,, ., 110° 200 0-00707  0-00093 0-02 4°26,105

Wie die Zahlen dieser Tabelle zeigen, schwanken die
Zahlenwerte sowohl der Anfangsstromstirke wie der Passivie-
rungszeit, die ja an verschiedenen Stiicken gemessen wurden,
auch bei gleich angelegtem Potential einigermaBien. Der Grund
dafiir ist natiirlich der, dal eine vollstindig gleiche und reprodu-
zierbare Ausbildung der Poren nicht zu erwarten ist und die Werte

Monatshefte fiir Chemie, Band 60 24
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fiir ein bestimmtes angelegtes Potential natiirlich immer Schwan-
kungen aufweisen werden. Diese Fehler gleichen sich beim graphi-
schen Auftragen einigermafen aus und so sind in den Figuren 6
bis 10 die Stromwerte mit dem angelegten Potential aufgetragen.
Bis auf Fig. 9, in welcher sehr starke Streuungen vorhanden sind,
148t sich durch die Punkte sehr schon eine Gerade legen. Die
Steigung dieser durchgelegten Geraden entspricht dem Gesamt-

0% an der 4k o db 7 Monate
-O,OZJF Luff gelegen =002 Lyf ZZ@?Z =Q02}-  an der Luf
Fig. 6. Fig. 1. Fig. 8.

widerstand in der Kombination angelegtes Potential-MeBzelle. Bei
kurz geschlossener Kette (in der Tabelle und Kurve bei 0 Volt
eingetragen) ist natiirlich die Stromrichtung umgekehrt, da das
Eisen unedler als die mit Wasserstoff beladene Platinkathode ist.
Man sieht ohne weiteres, daf die Steigung dieser Kurven und so-
mit der Gesamtwiderstand von der Behandlung der Elektroden
stark abhingt, den geringsten Widerstand in den Poren w, =

bA i
002}~ . 902
° [+ o
0 7% o 2V
713" bei 700°C 120" ber 110°C
-002)- -qozt-
Fig. 9. Fig. 10.

20-9 Ohm weisen hienach die Nullstunden an der Luft gelegener
Elektroden auf. Bei diesen Messungen wurden die Elektroden so
rasch wie moglich unmittelbar nach dem Schleifen zur geschiitzten
Elektrode zusammengesetzt und nach kurzer (zirka 10 Minuten
langer) Vorpolarisation der Kathode der Versuch angestellt.

Bei Elektroden, die 24 Stunden an der Luft gelegen haben,
steigt der Widerstand w, auf 32-5 Ohm. Bei 7 Monate langer
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Lagerung an der Laboratoriumsluft geht der Widerstand im Mittel
wieder etwas zuriick (30-4 Ohm). Wesentlich vergrofert wird der
Porenwiderstand durch das Anlassen bei 100° wihrend 113 Stun-
den, ndmlich w, — 66'8 Ohm, wéhrend nach 120 Stunden langem
Lagern bei 110° C der Widerstand 151-3 Ohm betrigt, was dem
bekannten Dickenwachstum der Schicht bei hoherer Temperatur,
das auch an den Interferenzfarben kenntlich ist, entspricht.

In der folgenden Tabelle 3 sind die Widerstinde fiir die ver-
schieden lang gelagerten Elektroden aus der Steigung der Kurve
berechnet. Iiir eine von der Oxydhaut befreite (,,priparierte Elek-
trode*) ergibt sich aus den Zahlen, die in unseren fritheren Arbei-
ten® (L c.) verdffentlicht wurdem, der Widerstand im Mittel zu
31-:0 Ohm. Zieht man diesen Wert von den gefundenen Zahlen ab,

Tabelle 3.
Widerstand :
Gemessener an der ,,pri- i‘;;e&lvgdeiz
Art der Vorbehandlung Widerstand parierten* Oh p
win Ohm  Elektrode =70
w, in Ohm = 0
0 Stunden an der Luft gelegen 51-9 31-0 20-9
24 » 5 s s " 635 31-0 32'5
7 Monate ,, , " 614 310 30-4
113 Stunden bei 100° Celsius 97-8 31-0 66-8
120 ’ 5 1100, 1823 31-0 151-3

so ergibt sich der Widerstand der Poren. Die Zahlen zeigen deut-
lich, daB in den ersten 24 Stunden des Lagerns an der Luft eine
betrichtliche Anderung des Widerstandes auf ungefihr das Dop-
pelte vorhanden ist, wihrend die lingere Lagerung der Elektroden
an der Laboratoriumsluft keinen wesentlichen Einfluf hat, sondern
eher sogar eine Verminderung des Widerstandes mit sich bringt.
Sehr stark ist die Erhthung des Widerstandes bei der Bildung
dicker Schichten, die sich auch durch Interferenzfarben bemerkbar
machen, wie sich aus den letzten beiden Zeilen der Tabelle 3 er-
gibt %
s W.J. Muzier und W. Macuy, L. c.

¢ Bei Beginn dieser Versuche waren wir auf die Notwendigkeit der
Vorpolarisierung der Kathode noch nicht geniigend aufmerksam gemacht
worden. Es muBte daher sehr viele Zahlen, die fiir zwischenliegende Zeiten
des an der Luftliegenlassens, z. B. fiir eine Woche und sieben Wochen, ver-
worfen werden. Die mitgeteilten Zahlen gentigen aber vollkommen, um den
allgemeinen Lauf geniigend zu kennzeichnen. Der Gang dieser verworfenen

Versuche war aber qualitativ der gleiche wie jener der mitgeteilten exakten
Versuche.

24*
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Aus den Stromstirkezahlen der Stromzeitkurve lassen sich
aber noch weitere Aufschliisse iiber das Verhalten der pordsen
Deckschicht ziehen. Nach vollendeter Passivierung ist der Poren-
strom, wie man aus den oben mitgeteilten Oszillogrammen deutlich
ersieht, bei angelegten Potentialen unter 2:0 V auf einen aufer-

g ?8 | Ot der Luf getegen 0’?8 T 2 der Luf gelegen
t z

4§06 - q06\-

q,04 - g4\ %

002~ qo2}-

S | ! | L
0 2 4 4 g 2 4 14
Fig. 11. Fig. 12.

ordentlich kleinen Betrag gesunken. Nimmt man den Versuch
demnach mit Spannungen vor, bei welchen an der Elektrode schon
Sauerstoffentwicklung vorhanden ist, so entspricht der anfinglich
gemessene Strom der Summe Porenstrom plus Strom dureh die

. 7 Monate

l an der Luff gelegen
g041- qo%

¢ 113" bei 00
002 - qoz -
i i
0 4 0 2 4y
Fig. 13. Fig. 14.

Deckschicht, wovon nach vollendeter Passivierung lediglich der
Strom durch die Deckschicht iibrighleibt. Hieraus ergibt sich eine
neue Methode zur Ermittlung einer Grofe, welche fir die Erfor-
schung der Eigenschaften von Deckschichten sehr wichtig ist, ndm-
lich des Widerstandes der Deckschicht in situ. Zeichnet man nam-
lich diesen Reststrom und die angelegte Spannung in Kurven auf,
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so kann man wieder aus der Steigung der erhaltenen Kurve prak-
tisch den Widerstand der mit der Schicht bedeckten Elektrode er-
mitteln (Fig. 11—15). Zieht man hier vom ermittelten Widerstand
das w,, das in den Versuchen mit der ,,vorpriparierten Elektrode®,
also der schichtfreien Elektrode, erhalten wurde, ab, so erkdlf man
den Widerstand der Deckschicht, der bis jetzt auf keine Weise
bestimmt werden konnte. Tabelle 4 enthiilt die Werte, die wir
aus den experimentellen Werten von «’ fiir die verschieden vor-

o4t

f 1720% bei 170°C

A

| |
g 2 4

Fig. 15.

behandelten Elektroden erhielten, woraus sich durch Abziehen des
Wertes von 327 Ohm der Widerstand der Schicht selbst ergibt.
Dieser betrigt bei einer an der Luft gelegenen Elektrode etwa
10 Ohm und steigt bei der Verdickung der Schicht durch Lagern
bei 110° auf den etwa sechsfachen Betrag. Diese Zahlen sind bei
den groBen Schwankungen natiirlich nur als erster Anhalt fiir die
GroBenordnung der hier auftretenden Widerstéinde zu betrachten.

Tabelle 4.
* Widerstand Schicht-
Gemessener  der ,,pripa- widerstand
Art der Vorbehandlung Widerstand rierten® -

e ws in Ohm
w’ in Ohm Elektrode We =W —w,

w," in Ohm
* 0 Stunden an der Luft gelegen 469 32-7 14-2
24 s J ’ 41-2 32-7 85
7 Monate ., ., . 40-4 32-7 77
113 Stunden béi 100° Celsius 83+5 32-7 50°8
120, , 1100 99-0 82-7 66-3
Aus den Interferenzfarben Rotviolett und Stahlblau berechnet
sich bei Annahme eines Brechungsexponenten von 25 — die

Anderung des Brechungsexponenten um eine Einheit dndert an
der GroBenordnung nichts — die Schichtdicke der bedeckten
Schicht in den Versuchen Oszillogramm 130 und 177 nach der
Quinckeschen Tabelle zu 2:0.10~% und 2-2.10~% cm. Die spe-
zifische Leitfahigkeit der Schicht ergibt sich hienach zu 2-2.10~7
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und 2-0.10~7. Diese sehr niedrige Leitfihigkeit beweist, daB es
sich bei diesen Schichten nicht um solche von wasserfreien Oxyden
handeln kann, da die spezifische Leitfahigkeit von Magnetit nach
Landolt Bornstein, physikalisch-chemische Tabellen, 4. Auflage
1912, 8. 1079, ungefihr 1-7, jene von Eisenglanz ungefinr 3, also
in der GroBenordnung ungefiihr gleich ist. Die hier angegebene

-\
o~
T

48

T

g 2 4 3 & v éV
Fig. 16.

Methode zur Bestimmung des Schichtwiderstandes 188t sich auch
auf die bei der chemischen Passivierung auftretenden Schichten
anwenden.

In Fig. 16 ist fiir 1-normale Schwefelssiure als Elektrolyt die
Anfangsstromstirke vor der Passivierung und die Endstromstirke
nach der Passivierung als Funktion der angelegten Spannung aul-
getragen, wobei natiirlich jeweils das effektive, an der Zelle an-
liegende, zum betreffenden Stromwert gehorige Potential einge-
tragen ist. Die Anfangsstromstirken sind durch Punkte, die End-
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stromstidrken durch Kreuze wiedergegeben. Aus den beiden Kur-
ven ergibt sich der Widerstand im aktiven (nichtbedeckten Zu-
stande) zu 9-42 Ohm, im passiven Zustande zu 9-48 Ohm, die Dif-
ferenz fiir den Schichtwiderstand betrigt demnach 0-06 Ohm. Die-
selben Zahlenpaare fiir eine ,,priparierte’ Eisenelektrode in n. Na-
triumsulfatlosung ergeben die Widerstinde im aktiven Zustande
von 31-0 Ohm, im passiven Zustande von 32-7 Ohm, die Differenz
betrigt demnach 1-7 Ohm.

Aus diesen Messungen geht mit Sicherheit hervor, daf der
Widerstand der bei der chemischen Passivierung gebildeten
Schicht zwar vom Elektrolyten abhingt, aber um mindestens
1 Zehnerpotenz kleiner ist als der Widerstand der an der Luft
gebildeten natiirlichen Oxydschicht. Ob diese Verkleinerung nur
auf wesentlich kleinere Schichtdicken oder auf einer materiellen
Verschiedenheit dieser Oxydschichten beruht, 148t sich auf Grund
des vorliegenden Materials noch nicht entscheiden. Die Tatsache,
daB diese Schichten durch die Wirkung eines kathodischen Strom-
stofes beim Aktivieren mit einem Zinkdraht momentan entfernt
werden, kann sowohl durch die Annahme, daB die Schicht wesent-
lich diinner ist, wie durch die Annahme, dafl die Schicht stofflich
verschieden ist, erklirt werden.

Berechnung nach den Bedeckungsgesetzen.

In den folgenden Tabellen 5—9 ist fiir die oben genannten
Kurven fiir angelegte Potentiale von 1-50 7 die Berechnung ent-
sprechend dem Flichenbedeckungsgesetz

1 2-3 f—i

t:C+A(—i0—_~i+TO.10g°T) )
durchgefiihrt. Die nach diesem Gesetz berechenten Konstanten A
zeigen durchwegs einen mit der Zeit ansteigenden Charakter. Immer-
hin ist die Konstanz im Anfange des Versuches eine verhéltnis-
miBig befriedigende, was sich besonders bei dem Versuche Oszillo-
gramm 116 (7 Monate an der Luft gelegen) zeigt, wihrend die
grofite Steigerung bald nach Anfang bei den lingere Zeit bei
110° C gelagerten Elektroden auftritt. Aus unseren fritheren Ver-
suchen ist bekannt, daB nach Erreichung einer gewissen Be-
deckung die weiteren Bedeckungsvorginge nicht mehr dem
Flichenbedeckungsgesetz, sondern dem Tiefenbedeckungsgesetz

gehorchen, wonach
t—t,—B (21—2 — —L) : @)

1

iy2
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Tabelle 5.

Oszillogramm Nr. 101; 1-0 7-Na,SO,-Losung; 1°51 Volt; 0 Stunden an der
Luft gelegen; F, = 0:786 cm?; i, = 0° 0134 Amp./cm?; C = 03517

A=159.10"°

fsec i Amp.jem? ig—i H L L+H  t—C  4.10°
0 0°01840 = i,
0:20 0-00672 0:00668 —150 — 5.2 —155  —0-151 0-977
0-22 608 732 —186°6 +13°9 —122'7 —0-131 1-07
0-24 632 808 —123-7  81-1 — 926 —0-111 1-19
0-26 466 874 —114'3 471 — 672 —0°091 1-85
0-28 420 920 —108'7 585 — 502 —0°071 1-41
0-30 377 963 —103'7 699 — 338 —0-051 1-50
0-32 333 0-01007 — 99°3 825 — 168 —0-031 1-34
0-34 308 1032 — 97-0  90-2 — 68 —0-011 1-61
0-36 281 1059 — 94°4  99°2 + 4-8 -+0-009 1-82
0-38 256 1084 — 922 111-2 19:0  0-020 1-53
0-40 237 1108 — 907 1146 23°9 0049 1-63
0-42 223 1117 — 89-4 1203 809 0069 2-01
0-44 214 1126 — 88+8  123-7 349 0089 255
0-46 206 1134 — 883 127-3 39:0  0°109 280
0-48 195 1145 — 87-3 1323 44-9 0129 2-88
W O i B—w 0-3512.0-01342.5°7.10—* 632 10— ot

A4 TFg? " w,.8.96500 © 1-59. 102, 7-752.10—5. 20-9
.4, k(l—w) _ 0-351.0°0184.5-7.10
6__0.—[4,:. 596500 — 775103 =346.107 cm

Q015+30-10%%

0070

4005 Oszillogr: 101,

Fig. 17.

sein muf}; fiir das Eintreten des Tiefenwachstums ist das An-
steigen der Konstante 4 des Flichenbedeckungsgesetzes ein An-
zeichen. Graphisch 1#Bt sich dies am leichtesten iiberpriifen durch



Zur Theorie der Passivititserscheinungen XV 373

Tabelle 6.

Oszillogramm Nr. 104; 1:0 #-Na,SO,-Losung; 1'51 Volt; 24 Stunden an der
Luft gelegen; 4, = 0-01312 Amp./cm?; F, = 0-786 cm?; C = 0°125";

A=568.10"*
tsec i Amp./em2 f,—t H L L+|+H t—C A.104
0 0-01312 = i,
0-020 0-00835 0-00477 —210  —408 —251  —0-105 4-18
0-025 783 529 —189  —29-8 —210  —0-100 476
0-030 745 569 —176  —209 —197  —0-095 4-82
0-040 672 640 —151  — 87 —147-3 —0-085 572
0+050 596 716 —140  -+14-4 1256 —0-075 5-98
0060 529 783 1298 297 — 983 —0-065 661
0-070 489 825 —121 388 — 822 —0-055 658
0-080 449 863 —116 496 — 66°4 —0-045 678
0-100 852 960 —104 764 — 276 —0-025 9-06
0+110 309 0-01003 — 99-8 884 — 11+4 —0-015 13-2
0-120 294 1018 — 98'3 947 — 36 —0-005 189
0-140 957 1055 — 94°8 1078 - 180 --0-015 11+6
0-160 223 1089 — 91-8 1210 292  0-035 120
0-220 155 1157 — 86-4 1534 67-0  0-095 14-2
0-280 143 1169 — 854 1600 746 0'155 20°8
0-340 136 1176 -- 85-1 1643 79-2  0-215 271
2 ) _ . 29, —4 —
%:C_'E_E.L.k(l u) _ 0125 .1472.10 .51.10 _ 134.10—4 g~
A F32 w, " s.96500 T 5.68.107%.2-682.107% . 32-5
i\ k@ —w _ 0-125.0°01812.5-7.10~% _ 4
5_C(F—o) 5.96500 263,102 =3:55.107 om
q0154-30
i | i%e*
Oszillogr. 104.
0010-320
Q00510
| i !
0 97 92 93"

Fig. 18.

Auftragen der Werte von 1/ als Ordinate gegen die Zeit als
Abszisse, wobei bei Giiltigkeit des Tiefenbedeckungsgesetzes nach
obiger Formel eine gerade Linie erhalten werden mufl. In den
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Fig. 17—21 gind die entsprechenden Versuche in der eben be-
schriebenen Weise sowie die Stromzeitkurve aufgezeichnet. Der
Eintritt des Flichenbedeckungsgesetzes liegt bei den 0 Stunden
an der Luft gelegenen Elektroden bei etwa 0-32 Sekunden, nach
24 Stunden langem Liegen bei 0-09 Sekunden, nach 7 Monaten
bei 0-04 Sekunden. Bei 110 Stunden langem ILagern bei 100° C

Tabelle 7.

Fe; Oszillogramm Nrt. 116; 1 1-Na,S0,-Losung; 1, 52 Volt; 7 Monate an der
Luft gelegen; Fo = 0758 cm?; i, = 0:02058 Amp./cm?; C = 0:0345";

4 =3847.10"*
fsec i Amp.jem Gg—i H L L+H t—C  A.10¢
0-02058 = i,
0-005 0-01180 0-00878 —113-8 —10-73 —124'5 —0-0295 2-37
0-010 853 1205 — 82:9 1-16-86 — 66-0 —0-0245 371
0-015 781 12717 — 783 }14'9 — 534 —0-0195 3-67
0-020 698 1360 — 735 334 — 40'1 —0-0145 3-62
0-025 614 1444 — 69-3  41-4 — 27-9 —0-0095 3-41
0-030 504 1554 — 64'3 54T — 96 —0-0045 8-64
0-035 441 1617 — 618 63-1 - 1-3 -10-0005 887
0-040 308 1660 — 60-2  69-3 9-1  0-0055 604
0-045 350 1708 — 585 770 185  0:0105 568
0+050 307 1751 — 57-2 844 27-2  0-0155 5:70
0-055 268 1790 — 56°2 922 36°0  0-0205 5-69
0-060 244 1814 — 552 973 421 0-0255 6-06
0-065 298 1830 — B4-7  101-0 46-3  0-0305 6-59
0-070 197 1861 — 53-7 1112 57-5  0-0355 6-18
0-075 189 1869 — 535 1113 57'8  0-0405 7-02
0-085 181 1877 — 53°3 1137 60-4  0-0505 835
0-095 154 1904 — 52-5  122-1 69-6  0-0605 871
0-135 118 1940 — B1°5 1359 84-4  0-1005 11-84
0-175 107 1951 — B1-2  141-0 89:8  0-1405 15-67
i 5 R —1
I c 1 k(—w) _ 0-03452.0:02058.57.10" 0 o ag

F Tw, T 5.96500 T 3.47.107%.4-132.10~%.80-4
( ) (1—u) _ 0-0345.0-02058.5-7.10*
.96500 4-13.107°

=9-80.10"% em

tritt das Tiefenbedeckungsgesetz schon nach '/, Sekunden ein,
die Kurve hat aber bei 0-09 Sekunden einen deutlichen Knick.
Fiir die 113 Stunden bei 110° gelegene Elektrode ist die Kurve
mit den anderen nicht ganz vergleichbar, da hier der Versuch mit
einer Spannung von 2 Volt durchgefithrt wurde. Der Zeitpunkt
des Einsetzens der Tiefenbedeckung tritt hier schon bei 0-005 Se-
kunden ein.
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Tabelle 8.

Oszillogramm Nr. 130; 1-0 #-Na,S0,-Losung; 1-51 Volt; 113 Stunden bei
100° C vorbehandelt; F, = 0786 cm?; 4, = 0:00907 Amp./cm*; C = 0-052";

A=586.10""*

tsec TAmp.jem? i—1 H L L+H t—C A.104
0 0-00907 = i,

0-025 0-00260 0-00647 —154-7 99-8 —54-9 —0-022 4-01
0-080 241 666 —150'3  112:2 —38-1 —0-017 4-47
0-035 295 682 —146°7 1224 —24-3 —0-012 4-94
0-040 202 705 —141-8 1377 — 41 —0-002 4-88
0-050 183 724 —188-2  152°8 +14'6 0008 5-48
0-060 153 754 —1382-6  176-2  43-6  0-028 6-43
0-080 128 779 —128-3 199 70-7  0-048 679
0-100 103 804 —124-3 287 118 0-068  6-01
0-120 089 817 —122-4 243 121 0-088 7-27
0-140 084 828 —121-6 251 130 0-108 §-31
0-160 069 838 —118'6 275 157 0-128 814
Y C" z'(,_z 1 kl—u) :0-0522.0-009072.5-7.10-4 5610~ o

P32 w, " 596500 T 5.86.107%.1:912,10~%.66-8
. . . —4
5_0( ) (L—w) _ 0:052.000907.5°7.10~* . o4

$.96500 T 1-91.10~2

Tabelle 9.

Oszillogramm Nr. 177; 10 n-Na,SO,-Losung; 2-00 Volt; 120 Stunden bei
110° C vorbehandelt; F, = 0-754 cm?; i, = 0-00583 Amp./cm?; C = 0-0135";

A=12-82.10"°

tsec TAmp.fem? fy—1 H L L+H t—C A.108
0 000707 = i,

0-0025 000524 0-00183 --547  —148:7 —695-7 —0-0110 1-58
0-0050 401 306 —827  — 881 —365'1 —0°0085 2-32
0-0075 262 445 295 - 72-7 —152+3 —0-0060 3-95
0-0100 199 508 —197 182+4 — 64°6 —0:0035 5-42
0-0125 163 544 1887  170-7 — 180 —0-0010 5-62
0:0150 142 565 —177'3 201 -+ 23-7 10-0015 6°82
0-0175 129 578 —173-0 213 400 0-0040 10-00
0-0200 105 602 —166-2 247 57'8  0-0065 11-28
00250 097 611 —163°8 261 97'2  0-0115 11-83
0-0300 084 623 —160'6 283 1224 0-0165 13-48
0-0350 078 629 —158-8 291 132-2  0-0215 16-27
0:0450 060 647 —154'7 335 1813 0-0315 17-37
0-0550 052 655 —152°7 357 204'3  0-0415 20°30

. . . R §

= 1 k@d—w _ 0°0135%.0°007072.5-7T.00™¢ _ o ooy o1

=10.10% em

& 1
A TF2 w, " 5.96500 T 5.412,107%.2:3.107%.151-3

_ i\ kA —w _ 0-0135.0-00707.5-7.10~"
T U\F, ] s.96500 541,10~
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Aus diesen Zahlen wie auch aus dem Gang der Konstanten 4
fiir die Flichenbedeckung geht ohne weiteres hervor, daBl der Be-
reich der Giiltigkeit der Flichenbedeckung durch das Lagern an

40z 4
7 /M
0,01--\100 Oszillogr: 146,
! S
; 7 q2"

Fig. 19.

der Luft nur sehr wenig gedndert wird, was damit iibereinstimmt,
daB hiefiir auch nur ein sehr geringer EinfluB auf den Widerstand
in den Poren gefunden wurde. Merkwiirdigerweise sind die Zahlen,
die man bei linger gelagerten Elektroden erhilt, regelmiBiger als

{ iint
00104200

Oszillggr: 730.

0005 -

| L
0 0’7 01211

Fig. 20.

jene, die bei Versuchen fiir die 0 Stunden an der Luft gelegenen
Elektroden erhalten wurden.

Die Verdickung der Schicht und damit eng verbunden die
Verengung der Poren bewirkt, daB der Giiltigkeitsbereich des
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Flichenbedeckungsgesetzes zeitlich stark verkiirzt wird. Bei der
Kurve Fig. 20 hat man ganz den Eindruck, daB sich zuerst Flichen-
bedeckung und Tiefenbedeckung iiberlagern, wihrend die Ver-
suche bei 113 Stunden und 110° C beinahe rein das Tiefenbedek-
kungsgesetz ergeben. Man kann nach diesen Versuchen als sicher-
gestellt annehmen, daf bei der normalen, an der Luft befindlichen
Oxydschicht zuerst eine Flichenbedeckung in den Poren eintritt.

—200

i| et
0104700
40053

Oszillogr 777,
| L
g 4025 q05
Fig. 21.

Vergleicht man in den Fig. 17—21, in welchen die Strom-
zeitwerte und die 1/i>-Kurve aufgetragen sind, die Stromstirken,
so sieht man, daB die Hauptmenge des Stromes fiir die Flichen-
bedeckung verwendet wird, und erst bei sehr kleinen Stromdichten
das Tiefenbedeckungsgesetz Giiltigkeit erlangt. Auch die Zeit,
wihrend welcher die Konstante A4 eine relativ gute Konstanz zeigt,
stimmt mit dem Eintreten des Tiefenbedeckungsgesetzes iiberein.
Diese Zeit ist in den Tabellen 5—9 durch einen durchgehenden
Strich gekennzeichnet.

Aus den Konstanten der BedeckungsgesetzmiBigkeiten las-
sen sich, wie schon frither ® gezeigt, eine Reihe von Werten berech-
nen, welche fiir die untersuchten Fille charakteristisch sind.

5 Vgl. W. J. Mouer und Kowopicky, Monatsh. Chem. 48, 1927,
S. 712 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, 8. 712
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Durch Kombination der Werte fiir 4 und C ergibt sich fiir die
Leitfahigkeit in den Poren die Formel

=

A FE v,

C iz 17k(1—w
5.96500

G

Die Werte von = sind in der nachstehenden Tabelle 10 in Spalte 5

Art der
Vor-
behand-
lung

0 St. a. d.
Luft gel.
24 St. a. d.
Luft gel.
7Mon. a.d.
Luft gel.
113 St. bei
1000 C
120 St. bei
110° ©

Art der
Vor-
behand-
lung

0 St. a. d.
Luft gel.
24 St. a. d.
Luft gel.
7Mon.a.d.
Luft gel.
113 St. bei
1000 C
120 St. bei
1100 C

Nummer
des Oszillogramms

101

104

116

130

177

1-59.1073
5-48.10~%
3-47.10~*
586,10

2-32,10~°

#.wo. Fo
o

A
c-

& berechnet aus

3

3-46,10*

8-97.10—*

9-76.10™5

1-86.10™*

1-27.10~4

Tabelle 10.
m Sc
313
£|13
Csec % %;’m.
olg|®
24
m>
0351 68-2.107*% 3-46.10*
0-125 134.10~%  8-75.10¢
0-0345 15-9.107% 9-73.1070
0-052  8-6.10~* 1-37.10~*
0-0135 64-3.10% 4-438.107F
Mittel von & 3, optisch
3-46.10* 0-6.10—5l 5 .
S &
E 8
377.107¢  06.10% 5% 3
< g 2
9:76.10—° 0:6.107° 5~

1-38.10~* 2:0.10~°

9-22.10~° 2:2.10°

& berechnet aus
—c _’LL ko(1—u)
— 7 Fo " s.96500

§

3-46.10~4
8:55.10*
9:80.10—°
1-41.10~*

1-04.10~*

1

f — ta
1
2 ig?

B

232,10
1-12.10~*
1-92.10~*
1-63.10—*

1-82.10~8

angefiihrt. Sie zeigen, wie es kaum anders zu erwarten war, recht
bedeutende Schwankungen um den Mittelwert von rund 60. 10—
Die Leitfshigkeit der als Elektrolyt benutzten normal Natrium-
sulfatlosung betrigt bei 20° C 500 . 10—, die Leitfihigkeit der ge-
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sittigten Ferrosulfatlosung 470 . 10~% Die ermittelte Leitfihigkeit
betrigt also ungefiihr */; der fiir die gesittigten Losungen nor-
malerweise sich ergebenden Leitfihigkeiten. Derartize Abweichun-
gen sind schon frither von uns ®, besonders beim Nickel beobachtet
worden. Beim Nickel fanden wir * eine Leitfihigkeit von 88. 10—+
und 76'7.10~* Im Falle des Nickels konnte der Grund fiir die
niedrige Leitfshigkeit einwandfrei dahin festgestellt werden, dafi
die Bedeckung fast ausschlieBlich nicht durch «as normale Sulfat,
sondern durch ein basisches Salz wesentlich kleinerer Lioslichkeit
erfolgt. Es kann daher eine Sittigung an leichtloslichem Salz nicht
eintreten. Es erseheint nach diesen Resultaten sehr wahrscheinlich,
daB auch das im Falle der Bildung der Bedeckung in den Poren
auftretende Salze nicht das normale Salz, sondern ein basisches Salz
ist. Es ist natiirlich auch nicht ausgeschlossen, dafl die Leitfihig-
keit in den Poren durch Adsorption der in der Porenlésung vor-
handenen Salze an die wahrscheinlich kolloidale Eigenschaften
aufweisende Porenwand herabgesetzt wird.

Fir die Schichtdicke  lassen sich aus der Bedeckungsglei-
chung drei Formeln ableiten, u. zw. ist

53—}/ Ank 1—u) w, 4)
5. 96500

(aus der Konstanten A allein berechnet).

iy [ B(d—w)
¢=0Cp (Wm) ®)

(aus der Konstanten C allein berechnet) und endlich

5:%.% (6)

durch Kombination der Konstanten 4 und C).

Die entsprechend berechneten Werte von § sind in der Ta-
belle 10 in den Spalten 6, 7 und 8 angefiihrt. In den Formeln, in

welchen % zur Anwendung kommt, ist jeweils das in Spalte 4 auf-
gefiihrte berechnete » eingesetzt. Die Ubereinstimmung der auf

ganz verschiedenen Grundlagen berechneten Zahlen fiir die Dicke &
ist eine iiberraschend gute. Die Schichtdicke ¢ sinkt, wie das zu
erwarten ist, mit der optisch ermittelten Dicke der Oxydschicht

¢ Ebenda.
" W. J. MoLLer, H. K. CameroNn und W. Macru, Monatsh. Chem. 59,
1932, 8. 515, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1Ib) 140, 1932, 8. 515.
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und ist durchwegs grofer als die optisch und aus dem Widerstand
der Schicht ermittelte ,,optische Dicke“ der Oxydschicht. Bei den
angelassenen Schichten betrigt die Differenz ungefihr eine halbe
Zehnerpotenz, bei der 7 Monate an der Luft gelegenen Elektrode
etwa 1 Zehnerpotenz und bei den ,frischen Schichten*, nimlich
0 Stunden und 24 Stunden alten Schichten, ungefihr 2 Zehner-
potenzen.

Die auffallende Tatsache, daf die Differenz bei den ,,frischen
Schichten® am groBten und bei den Schichten, die AnlaBifarben
gezeigt haben, am kleinsten ist, legt die Vermutung nahe, daf die
Differenz dadurch zustande kommt, daf alle Schichten im Elektro-
lyten quellen, wobei der Quellungsbetrag bei den angelassenen
Schichten am kleinsten, bei den ,frischen Schichten* am groBiten
ist. Die Annahme, daB die Schichten im Elektrolyten quellen, wird
besonders nahegelegt durch die in der Tabelle 1 niedergelegten Er-
gebnisse, wonach die Schichten nach dem Einbringen in den
Elektrolyten einer raschen Verinderung im Sinne einer wesent-
lichen VergroBerung der Poren unterworfen sind.

AuBer der Schichtdicke 6 lassen sich aber auch aus den Be-
deckungsgesetzmiBigkeiten ebenfalls in verschiedener Weise die
freie Fliche F,—F bei Beginn der Bedeckung, d. h. die am Anfang
effektiv vorhandene Porenfliche berechnen. Auch diese 148t sich
aus den Konstanten des Bedeckungsgesetzes und in einer davon
unabhingigen Weise aus der i,—t -Beziehung sowie aus der
Schichtdicke und dem Widerstand berechnen. Fiir diese letztere
Berechnung lautet die Gleichung

o
%.Wp

Fy—F =

)

MiBt man durch Planimetrieren die bis zur Passivierung hin-
durchgegangene Strommenge, so erhilt man eine zweite, davon un-
abhiingige Flichenbestimmung, da die bedeckte Fliche gleich sein
muB dem Volumen der abgeschiedenen Salzmenge, dividiert durch
die Schichtdicke 8. Dieses Volumen setzen wir gleich dem Strom-
dquivalent in Ferrosulfatheptahydrat, dividiert durch die Dichte
des Ferrosulfatheptahydrats von 1-9. Der Fehler, der dadurch
begangen wird, daf hier nicht das basische Salz, das wahrschein-
lich die Bedeckung bildet, eingesetzt wird, dessen Dichte unbe-
kannt, aber sicher hoher ist als jene des Ferrosulfatheptahydrats,
kann, wie iiberschligige Betrachtungen zeigen, an der GroBenord-
nung der ermittelten Werte nichts ausmachen. Als dritter, von
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diesen beiden vollig unabhingiger Weg ergibt sich die Ermittlung
der freien Porenfliche aus der i,—if,-Beziehung. Diese lautet

ty=B(yy) " ®)

Der Wert der Konstanten B und » in normaler Natriumsulfat-
losung wurde von uns fiir eine unbedeckte Elektrode zu B = 1-33
und n — 1-878 ermittelt 5. Es eright sich also

log t, =log B—n log i, +n log (F,—F) und 9)
log (Fy—F)= log tp-—lognB + n log 4,

In dieser Formel stellt ¢, die gemessene Anfangsstromstiirke,
t, die gemessene Passivierungszeit und F,—F die freie Porenfliche
am Anfang des Versuches dar. Wie ein Blick auf die nachfolgende
Tabelle 11 zeigt, stimmen die nach 'diesen drei verschiedenen

Tabelle 11.
e 7
w2 k=)
@ P R oo
S gT 3 S g dc: hll
= - = =<
Artder 8 =E o E°f] 235
Vor- g2 3. 3 8%l = -
E= i |9 g £ 82 S s
behand- =] =2 = =2 & 250 >
~E  Eg l S4% =
lung S K A AL 2E B 2
% Ll L& £ =
g = € L =
Lol
SO
0 St. a. d.

Luft gel. 101 7-75.10~° 2-63.10~> 8:34.10~° 4-57.107° 2-32.10~*
24 St.a.d.
Luft gel. 104 2-63.10° 7-73.10~* 3:55.10~* 1-25.10~% 1-12.10~*
7Mon.a.d.
Luft gel. 116 4°13.107% 2:02.10~° 1-54.10~% 2-57.10~% 1-92-10~*
113 St. bei
1000 G 130 1-91.107° 2°41.10~% 38-17.10~% 1-50.10~° 1-68.10~*
120 St. bei
1100 ¢ 177 5°41-107* 9°50.107° 1-28.10~* 2-53.10~* 8-98.10~7

Methoden berechneten Werte fiir die gleichen Bedingungen der
GroBenordnung nach vollstindig iiberein. In der Spalte 6 der Ta-
belle 11 sind die zur gleichen Behandlung gehorigen Werte ge-
mittelt. Sie liegen in der GroBemordnung von 4-10—3 und 2-10~,
u. zw. sinkt die freie Porenfliche mit zunehmender Schichtdicke.

8 W. J. MoLLER und W. Macsu, Monatsh. Chem. 57, 1929, S. 591, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 138, 1929, S. 580.
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Eine genaue Bestimmung dieser Grofen konnte an Hand des vor-
liegenden Materials, welehe in erster Linie die in Betracht kom-
menden GroBenordnungen festlegen sollte, nicht durehgefiihrt
werden.

Die so erhaltenen Porengréfen gelten natiirlich nur fiir eine
n. Natriumsulfatlosung als Elektrolyt, d. h. fiir Sulfationen. Es ist
zu erwarten, daBl nach den Ausfiihrungen von IsgariscHEW °, Evaxns
und E. Morier und O. Essiv *° bei Wahl eines anderen Elektrolyten
andere Werte gefunden werden, u. zw. ist zu erwarten, daf} diese
wscheinbare Porenfliche bei kleinen Ionen (Chlorionen) grober
und bei groBeren Ionen (Phosphationen) kleiner ausfillt als die
fiir Natriumsulfat ermittelte Zahl. Uber Versuche in dieser Rich-
tung behalten wir uns vor, demnichst zu berichten.
* Eine weitere Wichtige GroBe ist die mittlere Porenfliche, bei
welcher das Flichenbedeckungsgesetz in das Tiefenbedeckungs-

gesetz iibergeht. Aus der Konstanten des Tiefenbedeckungs-

t,—t . o #EFS2s
gesetzes B'= 3 i’* , wobei B =~k(1—_°u),

02 dp?

ergibt sich die Grofe

,__1/Bk (1—u)

Fy= T %Es (10)

Die Konstante B’ entspricht der Steigung der Geraden,
welche die Werte 1/i* mit der Zeit ergeben. Fiir x wurden die
in Tabelle 10 ermittelten Werte eingesetzt. Auch hier handelt
es sich nur um eine groBenordnungsmifige Bestimmung. Die
Zahlenwerte fiir F', liegen rund eine Zehnerpotenz unter denen fiir
F,—F erhaltenen Werten und etwa eine Zehnerpotenz tiefer, als
die Werte, welche bei der Bedeckung fiir Kupfer, Zink und Blei
bei Passivierung der unbedeckten Metalloberflichen in Schwefel-
sédure erhalten wurden.

Folgerungen.

Die mitgeteilten Versuche zeigen wieder die grofe Kompli-
ziertheit der Passivititserscheinungen, welche sich bei der Passi-
vierung von Eisen in Natriumsulfatlosungen ergeben. Sie zeigen
aber auch, daf die von uns entwickelten Theorien der Kinetik der
Passivititserscheinungen imstande sind, die verwickelten, hier vor-
liegenden Verhiltnisse klar und eindeutig wiederzugeben. Die

9 IsgarIscEEW und Beremawnw, Z. Elektrochem., 28, 1922, S. 40, 47.
w0l e
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auf Grund dieser Theorie mogliche experimentelle Trennung der
Vorginge in den Poren und an der Deckschicht selbst, welche da-
durch gegeben ist, dall unter einem bestimmten wirksamen Poten-
tial die Vorgi#nge an der Deckschicht auf Reststrome, welche
gegeniiber dem Gesamtstrom zu vernachlissigen sind, beschrinkt
sind, erlaubte eine Feststellung des Widerstandes in den Poren
und der Deckschicht. Diese Bestimmung erméglichte weiterhin die
Feststellung der Tatsache, dal die natiirliche, an der Luft sich
bildende Oxydschicht wéhrend der ersten 24 Stunden des Lagerns
eine starke Verdnderung und ein Anwachsen auf ungefihr das
Doppelte zeigt, daB aber lingeres Lagern an der Luft keine wesent-
lichen Verdnderungen der Schicht hervorruft.

Wird die Schicht durch Lagern bei hoheren Temperaturen
auf sichtbare Interferemzfarben verstirkt, so wichst der Wider-
stand in den Poren. Aus der Theorie der Bedeckung geht hervor,
daf} durch die Bedeckung bei anodischer Beladung der Widerstand
i den Poren auflerordentlich rasch ansteigt und dies erlaubt durch
Anwendung hoéherer angelegter Potentiale den Widerstand des
schichtbedeckten Materials aus der Kurve -— angelegte Span-
nung—Endstromstirke — zu ermitteln. Diese Widerstinde sind
verhdltnismiBig recht hoch, eine genauere Bestimmung bei wver-
schiedenen Schichtdicken, aus welchen der spezifische Widerstand
zu berechnen wire, bleibt spéteren Versuchen vorbehalten.

Die Auswertung der Stromzeitkurven nach den Bedeckiungs-
gesetzen ergab die interessante Tatsache, daB auch an solchen
zum groBten Teile mit Oxyd bedeckten Elektroden das Flichen-
bedeckungsgesetz und das Tiefenbedeckungsgesetz in derselben
Weise giiltig sind wie bei von Anfang an nicht bedeckten Elek-
troden. Die Auswertung der charakteristischen GroBen x (Leit-
féhigkeit in den Poren), § (Dicke der Bedeckungsschicht), Fy—F
(mittlere Anfangsporenfliche) und F, (Porengrofe), bei welcher
die Flichenbedeckung in die Tiefenbedeckung iibergeht, ergab
folgendes:

1. Die Leitfihigkeit der Flissigkeit in den Poren der Deck-
schicht betrigt etwa ein Achtel der Leitfihigkeit einer mit Ferro-
sulfat-heptahydrat gesittigten Losung. Hiefiir liegen zwei Er-
klarungsmoglichkeiten vor. Entweder sind die Salzlosungen durch
Absorption an den Porenwinden verdiinnter, oder aber, was
wahrscheinlicher erscheint, findet die Bedeckung in den Poren
unter diesen Umstinden nicht mit Ferrosulfat-heptahydrat, son-
dern einem basischen Salz statt.

25%
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2. Die nach den verschiedenen Methoden groBenordnungs-
gemiB tbereinstimmend ermittelte Dicke der Schicht J ist we-
sentlich groBer als die optisech bestimmte und fiir optisch nicht
wirksame Schichten und der aus dem Widerstand ermittelten
Schichtdicke. Die Differenz ist klein bei optisch wirksamen (an-
gelassenen Schichten), grof bei den ,,frischen®, optisch nicht
wirksamen Schichten. Da kaum anzunehmen ist, daf die Be-
deckungsschichten in den Poren iiber die umgebende Oxyd-
schicht wesentlich herauswachsen, wird diese«Differenz mit dem
Quellen der an der Luft gebildeten Schicht beim Eindringen
der Elektrode in den Elektrolyten erklirt. Daf an den Schichten
Quellungsvorginge stattfinden, geht mit Sicherheit aus der auBer-
ordentlichen Verdnderlichkeit der Schichten im Elektrolyten,
die sich in einem raschen Wachsen der Passivierungszeit bei
steigender Stromstirke auswirkt, hervor.

3. Die freie Fliche am Anfang F,—F ergibt bei Berech-
nung nach verschiedenen GesetzmiBigkeiten in der GroBen-
ordnung gut tibereinstimmende Werte, welche fiir die angelassenen
Schichten ungefihr eine Zehnerpotenz kleiner sind als fiir reine
Luftschichten — zirka 2-5 .10~ fiir angelassene und 4-5.10—3cm?
fiir ,,frische” Schichten. Ist die freie Fliche auf zirka 10— cm®
verkleinert, setzt das Tiefenbedeckungsgesetz ein. Diese Grenze
liegt ungefihr eine Zehnerpotenz tiefer als wie bei der Bedeckung
von Kupfer, Zink und Blei in schwefelsaurer Losung bei freien
Oberfliichen, wo sie mit 10— ¢m?® gefunden wurde.

4, Die Arbeit ergibt neue Wege zur Charakterisierung der
Eigenschaften von Deckschichten. Einmal erlaubt die beschrie-
bene Trennung der Vorgidnge in Poren und an der Deckschicht
die getrennte Ermittlung des Widerstandes in den Poren und der
Deckschicht. Die Anwendung der Bedeckungsgesetze ergibt zah-
lenmiBige Angaben iiber die GroBe der Porenfliche, die Dicke
der bei der primiren Passivierung in den Poren entstehenden
Schichten und den Widerstand in den Poren.

Die Versuche beweisen die von uns in vielen Arbeiten fest-
gestellte, von manchen Seiten bezweifelte Tatsache, da8 die auf
einem Metall vorhandene natiirliche Oxydschicht niemals voll-
stindig geschlossen ist, sondern immer auch noch bei betricht-
licher Dicke der Schicht von Poren durchsetzt ist und daB die
von uns in vielen Fillen fiir nicht bedeckte Elektroden ermittel-
ten Bedeckungsgesetze auch noch bei der Bedeckung in einer
Porenfliche von 10— bis 10—* pro cm?® giiltig sind.
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Zusammenfassung,

Durch Anwendung des Oszillographen konnten die Passi-
vierungskurven (Strom-Zeitkurven) fiir die mit einer natiirlichen
Oxydschicht oder durch Anlassen mit einer kiinstlichen Oxyd-
schicht bedeckte Eisenelektrode in n.-Natriumsulfatlosung be-
stimmt werden. Die Diskussion dieser Kurven nach den Gesetz-
mifigkeiten fiir den Stromdurchgang durch mit einer Schicht
bedeckten loslichen Metallelektrode erlaubte zum erstenmal, den
Widerstand in den Poren einer solchen Schicht und den Schicht-
widerstand getrennt zu bestimmen, wobei der Verlauf dieser
GroBen bei Verdickung der Schicht dem entspricht, was zu er-
warten war, daff ndmlich bei Verdickung der Schicht die Poren
wesentlich verkleinert werden und damit der Widerstand in den
Poren steigt und daB auch der Schichtwiderstand entsprechend
der Dicke wichst.

Die Anwendung der Bedeckungsgesetze auf die Strom-
Zeitkurven zeigte, daB im Anfange des Bedeckungsvorganges, be-
sonders bei diinnen Schichten, noch das Flichenbedeckungsgesetz
giiltig ist, das bei einer Verminderung der freien Fliche auf zirka
10—* bis 105 cm® in das Tiefenbedeckungsgesetz ilibergeht. Die
frele Porenfliche konnte nach drei vollig voneinander unabhin-
gigen Methoden-Berechnung aus der Menge des abgeschiedenen
Eisensalzes und der mit Hilfe des Flichenbedeckungsgesetzes
berechneten Schichtdicke — aus der i—i,-Beziehung, welche
keinerlei Voraussetzung iiber die Dicke der Schicht enthilt, sowie
aus der Leitfihigkeit und Anfangsstromstirke iibereinstimmend
bestimmt werden, u. zw. bei an der Luft gelegenen Elektroden
zu zirka 10— bei angelassenen Elektroden zirka 10— cm? Ge-
samtfliche.

Das in den Poren liegende Eisen ist immer aktiv. Chemische
Passivierung tritt in diesen Fillen iiberhaupt nicht ein, da der bei
Stromdurchgang durch die Deckschicht und Sauerstoffentwick-
lung an dieser durch die Poren gehende Strom eine fiir eine
chemische Passivierung des darunterliegenden Eisens gentigende
Stirke nach den fiir den Stromdurchgang fiir bedeckte Elektroden
entwickelten Gesetzmifiigkeiten nicht besitzen kann. Die Passi-
vitit ist in diesen Féllen lediglich auf die auf dem Eisen be-
findliche Oxydschicht zuriickzufiithren.



