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XV. l~lber die passivierende Wirkung yon Oxydschichten 
bei anodischer Passivierung yon Eisen in neutraler 

Na~SO4-LSsung ~ 
Von 

WOLF JOHANNES Mr~LEa und WILLIBALD M~ACHU 

Aus dem Institut fiir Chemisehe Teehnologie anorganiseher Stoffe 
an der Teehnisehen Hoehsehule in Wien 

(Nit 21 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1932) 

In unseren friiheren Mitteilungen fiber das anodische Ver- 
halten yon Eisen in Na~SO4-LSsung 2 haben wit gezeigt, dal~ die 
Passivierungszeit yon Eisen in neutraler Na2SQ-LSsung weit- 
gehend yon tier Vorbehandlung abh~tngt; w~thrend eine frisch ge- 
schliffene Elektrode in 1-normal Na~SQ-LSsung eine Passivie- 
rung,szeit yon einigen IIundertel-Sekul~den aufweist, steigt die 
Passivierungszeit durch ,Vorbehandlung", welche darin be.steht, 
dal~ an de r Anode jeweil.s 1 Minute anodi.seh krgftig Sauerstoff 
entwickelt, mit einem Pin sel dire Elektrode dauern, d gebtirstet, 
dann durch Beriihrung mit einem Zinkdraht aktiviert wird, auf 
einen nueh 10--12 solchen Operationen sich einstellenden kon- 
stant bleibenden Wert, der ungef~thr 100.000real so grol~ ist wie 
die Passivierungszeit der frischen, nicht vorbehandelten Elektrode. 
Dutch photographisehe Aufnahmen des Bedeckungsvorganges im 
Reflexionspolarisationsmikro,skop konnte einwandfrei gezeigt 
vcerden, dal3 an der behandelten Elektrode die Bedeckung genau 
wi:e bei Versuchen in H~SO~ durch ein stark doppe~brechendes 
Salz bewirkt wird, das als normales F e S Q .  7 H~O identifiziert 
werden konnte, w~hrend bei den Versuchen ohne ,Vorpr~tparie- 
rung" irgendeine X~derung der Elektrode auch nach anderthalb 
Stunden w~thrender anodiseher Polarisation nieht bemerkt wurde. 

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

W. J. MtJLLER und W. MACHU, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 474--492~ 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 138, 1929~ S. 580--598; Z. physikal. Chem.~ 
Bodenstein-Festband 1931, S. 687 ft. 
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Es lag nahe, die sehr raseh eintreten4e Passivit~tt bei der 
nieht vorbehandelten Elektrode auf die auf dem Eisen vorhan- 
dene nas Oxydsehicht zurfiekzuffihren, wie dies auch in 
unseren Arbeiten gesehehen ist. Hiebei mul~ jedoeh beinerkt 
wesden, dag trotz de r Oxyd.sehicht in allen F~llen ant Anfang das 
Eisen in aktiver Form vorlag, was einerseits aus ken ungef~thr 
normalen Potentiaiwerten yon unge~thr - -0"3  Volt gegen die nor- 
male H~-El.ektrode, direkt naeh Eintauchen gemessen, hervorgeht, 
anderseit.s abet auch durch die Tatsache bewiesen wird, dag das 
Eisen nach Anlegen tier anodischen Spann.ung zun~t.ehst mit be- 
tr~tehtlicber Stromst~rke in LSsung ging, welehe Stromsti~rke 
a]lerdings auf~erordentlich rasch ~bsinkt, wodureh aueh das Po- 
tential durch die e intretende Be deckung'spolari.sation sehr raseh 
edlere Werte annimmt. 

T h e o r e t i s c h e  G r u n d l a g e n .  

Die theoretische Gru~dlage fiir eine n~here Untersuchung 
der Erscheinungen, clie sich bei des Passivierung einer derartigen 
mit einer Oxydschicht bedeekten Elektrode abspielen, ist in der 
Abha.ndlung XII fiber den St.romdurehgang durch eine mit einer 
Schieht bedeckten MetalMektrode a~useinandergesetzt. Nach den 
dort, igen Au.sffihrungen h~t.ngen die Vorg~t.nge, die sieh bei an- 

-odiseher Beladung a.n einer solehen Elektrode abspielen, prin- 
zipiell yon der HShe de.s im Yersuehsst.romkrei.s wirks~men Po- 
tentials ab. Liegt dieses Po~ent.ial unter dem Zersetzungspotential 
der Anion.en an ,de.r Ms unl6sliehe Elektrode wirkenden D.eek- 
sehieht, darn  karm der Stromdurehgang nur dureh die Poren in 
der Deeksehieht zum Met.M1 gehen, welches dabei in LSs~ng geht. 
Dureh d~eses Inl6sunggehen tritt in den Posen Bedeekung.spassi- 
vit./~t ein, ffir veelehe bei groge.n freien Oberflgehen die beiden Be- 
deekungsgesetze als gfilt.ig erwiesen wurden. Derartige Versuehe 
ge.st'atten also, einmal die Gfiltigkeit der Bedeekungsgesetze ffir 
sehr kleine Oberfl/~ehen zu prfifen und d,en Widerstand in .den 
Poren wenigstens ffir die Anfsmgsstromstgrke zu best i~men und 
damit einen Zusammenhang yon Sehiehtdieke und Porenwider- 
stand zu ermit.teln. Liegen die angelegten Pot.entitle fiber tier 
Zer'setzungs,spannung der Anion.en a.n der unangreifbaren Deck- 
sehieht., so geht zun~tehst der Strom t'eilweise dureh die Poren 
und teilvceise dureh die Deeksohieht. In de.n Poren tritt sehr 
sehnell Bedeekungspassivitat ein, wonaeh diese zur Stromteitung 
prakt.iseh nieht mehr beitragen, .so dab in diesem Fall lediglieh 
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der durch die Deck,schicht gehende Strom geme.ssen wird. Da in 
dem gew~thlten Elektrolyten Normal-Natr~umsulfatlOsung die 
Deckschicht cl~arch die in den frfiheren Arbeiten be schriebene Pr~- 
p,arierung entfernt werden kann~ l~tf~t sich durch Vergleich der 
Widerst~nde in geo,metrisch gtei~her Anordnung der Wide.rstar~d 
der Deck schicht direkt ermitteln. Solche Versuche geben abet 
Antwort auf die yon TRONSTAD aufgeworfene Frag% ob ,die Be- 
deckungsgeset,ze, die fiir Elektro,den grSl~erer Oberfl~chenausdeh- 
nung vielfach best~tigt sind~ auch fiir die Bedeckung in sehr 
kleinen Poren gfiltig sin,d. 

V e r s u c h s m e t h o d e n  u n d  V e r s u c h e .  

Die Versuche schlieften sich den yon uns (1. c.) friiher 
mitgeteilten Versuch~en fiber die Pa:ssivie,~ung vort Eisen in Na- 
triumsttlfatlSsungen an. Die Versuchsanordnun.g ist die gleiche 
wie die friiher benutzte, nur mils.sen die Strom-Zeitkurven wegen 
der Raschheit der sich abspielenden Vorg~nge an der Anode in 
tier friiher beschriebenen Weise oszillographisch aufgenom~nen 
wer~den. Wiirde man d~e hier beschrieben.en Versucho mit Hilfe 
normaler Meftinstrumente durchfiihren wollen, so wiirde man z~r 
An schauung kommen, daft das Eisen schon yon Anfang an wegen 
der Bedeckung mit tier Luftoxy, dhaut passiv sei, da der Passivie- 
rungsvorgang sich in einigen Hunderts~el-Sekun, den abspielt, auf 
diepse schnellen Stromst~trke~n4erungen die st.ark ged~impften 
Amp6remeter aber fiberhaupt nicht ansprechen. 

A~s Kathode wurde eine Platindrahtnetzelektrode beniitzt. 
Da bei de,m ersten Stromstoft natiirlich das Potential der Kathode 
eine grofte Rolle spielt un~d eine vorher an der Luft befind]iche 
Platinkathode e in st,arkes Sauerst, offpotential zeigt, i.st es hier 
beso~ders notwendig, die Kathode vor dem Versuch .mit Hilfe 
einer Hilfs efektrode mit de r bei de m Versuc,h sich einstellenden 
und durch einen Vorversuch leicht festzustellenden Stromst~irke 
einige Zeit (zirka 10 Minuten) kathodisch vorzupolarisieren. Fig. 1 
un4 2 zeigen oszillograph~sche Aufnahmen derselben Eisenelek- 
trode w~ihre~d der gleich,en angelegten Spaanung, n~imlich bei 
2.0 Volt mit und ohne Vorpolarisation der Kathode. Man sieht, 
daf~ die Anfangsstromst~rke ohne Vorpolarisation (Fig. 1) fast 
vie rmal so groft ist a ls mit Vorpolarisation (Fig. 2) (0.0377 Amp./ 
c m  2 bzw. 0"0106 Amp. pro cm2) .  

Die auf dem El,sen befindliche 0xydschicht ~indert sich beim 
Liegen an der Luft, so daft fiir Vergleichsversuche mit verschie- 
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denen Elektroden, die in der gleiehen Weise vorbereitet und in 
gleieher Weise behandelt werden sollen, immer eine ganze Serie 
yon Eisenelektrode.n zugleich vorbereite.t vcerden mug. Auf die.se 
Art gelingt es, aueh mit versehiedenen Eisenelektroden, di, e in 
gleieh.er Weis.e behandelt sin,d, gut reproduzierbare Werte zu er- 
ha.lten. Die Verwendung der,selben Eisenelektrode fttr Mess,ungen 
bei versehiedenen Sp'a.nmmgen mehrmals hintere.inander, ist nieht 
m6glieh, .d.enn es tr.e.ten im Elekt.rolyten Ver~tnderungen der 
Sehieht ein, so dag solehe Werte wegen 5_nderung der freien 
Porenfl~tche nicht mehr vergleich,bar sind. 

O,058// 

Osz//Iogz 58. 

Fig. 1. 

I i 

o, oz98A 

0~z/llogr 411. 
Fig. 2. 

In der folgenden Tabelle 1 sind die,se VerhNtnisse illustriert. 
Spalte 1 enthNt die Nummer des 0.szillogramms, SpM~e 2 das ~n- 
gelegte Potentiul, SpMte 3 die Verweilzeit im Elektrolytea vor 
dem Einschalten, Sp~lte 4 die P~ssivierungszeit, SpMte 5 die 
Strommeng% SpMte 6 die Anf~ngsstromst~rke un4 Spalte 7 die 
En, d, stromsti~rke. Die weit~ehende _~nderung ~ller dieser ge- 
messenen Werte zeigt, da~ beim L~ge.rn im Elektrolytea J~nde- 
rungen der 0xydschicht, welehe in e inem Weiterwerden der Poren 
besteken und welche mit dem Rosten im engsten Zus~mmenhang 
stehen, eintreten. Diese Erscheinungen sind deshMb b eso~ders 
merkwiirdig, weft an sich nicht zu erwarten war, d,al~ eine neutrale 
N~triumsulfatlSsung die Oxydschicht angreift. Wir v~erden in 
einer besonderen Arbeit ~uf diese Ver~hi~ltnis, se zuriickkommen. 
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Tabelle 1. 
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- ~ . ~  

o o ~ ~ ~ ~ ~.~ 

164 2" 51 0" 5' 0" 087" 6" 32.10 -~ 0' 0253 0" 00430 
139 2" 52 2' 0" 21" 23" 1.10 -4 0" 0307 0" 00331 
142 2" 52 4' 0" 32" 49" 0.10 -4 0" 0391 0' 00356 
149 2" 52 12' 1" 25" 305" 0.10 -~ 0" 0540 0" 01050 
144 2" 52 20' 1" 34" 393" 0.10 -4 0' 0538 0" 00580 
146 2.52 30' 1" 91" 756" 0.10 -4 0" 0600 0" 0119{) 

Ffir die Vergleichbarkei t  der Messungen ist es daher wichtig, 
den Pas.sivierungs~ersuch genau gleiehe Zeiten ]ang naeh Ein- 
setz.en der Elekt rode  in den Elek t ro ly ten  anzustellen. 

B ei allen folger~den Versuchen wul~de die Einsehal tung des  
Stromes genau 30 Sekunden nach Einsetzen der Elekt rode  vorge-  
nommen, um die Verh~ltnisse mSglichst r eproduzierbar  zu ge- 
stalten. 

Die Verschiedencheit in der Vorbehandlung der E lek t roden  
bei n.achsteh, end geschilderten V e~suehen bestand einmal im ver-  
sehieden ~angen Liegeniassen derselben an der Luft,  z~r Erzeugung  
dickerer  Schiehten wurden die Elekt roden aber im Trockenschrank  
bei 100 ~ bzw. 110 ~ l~tngere Zeit aufbewahrt .  Die hiedurch bewirkte  
Anlassung ging bis zur Errei r  einer rotviole t ten bzw. blauen 
]nterferenzfarbe.  Da die Schiehten gegen Berfihrung au~erordent-  
lich empfindlieh sind~ wurden  s~mtliehe bei diesen Versuchen be- 
nutz ten Elek t roden  gleich n ach dem Schleifen mit  dem Gummi- 
sehlaueh z,um Schutz der Elektrode mont~ert. Die so mont ier te  
Elek t rode  wurde dann einfach auf das Glasrohr mit dem Kupfer-  
kontak tp l~ t tchen  un~d Ablei tungsdraht  (in Form der g eschfitzten 
Elektrode)  aufge,schoben. 

Beim gewShnliehen Einsetzen tier Elekt rode in den Elektro-  
ly ten  bleiben an ,tier Elektro,de leicht Luftbl~sehen h~tng~n, die 
man  bei Versuchen in S~uren durch Abpinseln leieht entfernen 
kann.  Die ses Verfahren  war  hier nicht mSglieh~ da dutch  das Ab- 
pinseln die se,hr empfindlichen Schieht,en ver le tz t  wurden und da- 
durch g~nzlieh unkontrol l ierbare  Re.sultate erhal ten wurden.  Zur 
V~ermeidung dieses ~belstandes wurde der l~aum ~iber der mit dem 
Gummisch~aue~h gefal~ten Elekt rode  vorsichtig mit einer P ipe t te  
mit dem Elek t ro ly ten  geffillt~ was leicht unter  Vermeidung yon  
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Luftbl~ischen geschehen kann. Erst die so vorbereitete Elektrode 
wurde in die Zell,e eingesetzt. 

Auf den O,s,zillogrammen ist die Zeit mit Hilfe des st~idtischen 
Wechselstromes (50 Perio,den~Sekunde) ges~hrieben un~d jeweils 
zur Eichung eine mittels Hilfsstromes wohl de finierte Stromst~rke 
mit mSglichst gro~em A~s,schlag geschrieben worden. Die Strom- 

o, ocgcA 

O~zi/Iogr 401. 

Fig. 3. 

 A/W 
O~z///ogr ;'16. 

Fig. 4. 

VVVVVV 

o, ogssA 

Osz///ogr 477. 
Fig. 5. 

st~,rke wurde dann proportional zu dieser Eichstromst~,rke aus- 
gerechnet. Die Form der Oszillogr~mme ist beispielsweise a~s den 
Fig. 3, 4 und 5 erkenntlich. 

Die Versuche sind unter vollst~indig vergleichbaren Yerh~,It- 
nisse bei 0-0~ 0"5; 1"0; 1"5 und 2.0 V. durchgefiihrt. 

In ,der folgenden T~belle 2 sin,d die aus den Oszillogrammen 
sich ergebenden Zahlenwerte ffir vevsehie4ene Arden der Vor- 
behan.dlung un4 verschieden angelegte Sparmung eingetragen~ 



Zur Theorie der Passivi t~t tserscheinungen XV 365  

u.  zw.  enth i~l t  Spa l t ,  e 1 ,die N u m m e r  d e s  0 s z i l l o g r a m m s ,  S p a l t e  2 

d i e  A r t  d e r  V o r b e h a n d l u ~ g ,  S p a l t e  3 d i e  a n g e l e g t e  S p a n n u n g  in  

V o l t ,  S p a l t e  4 d i e  A n f a n g ~ s s t r o m s t ~ t r k e ,  S p a l t e  5 ,die E n d s t r o m -  

s t ~ r k e ,  S p a l t e  6 d ie  P a s s i v i e r u n g s z e i t  (Ze i t  b i s  z u m  v o l l s t ~ t n d i g e n  

A b f a l l  t i e r  S t r o m s t ~ i r k e )  u n d  S p a l t e  7 d i e  d u r c h g e g a n g e n e  S t r o m -  

m e n g e  in  A m p e r e - S e k u n d e n .  

Tabelle 2. 

i :o r162 

Art der Vorbehandlung ~ ~ ~ - ~ .  ~ 5~ | ~ �9 ~ ~ ~ "V~ ~ 

168 0 Stund. a. d. Luft gel. 0"0 --0"0170 

103 0 . ,, ,, ,, ,, 0"51 --0"00131 --0"0003 
99 0 ,, ,, ,, ,, ,, 0"51 --0"00249 --0"0004 
97 0 ,, ,, . . ,, 1"02 0"00579 0"00068 

I01 0 . . . ,, . 1"51 0"0134 0"0012 0"4 2"12.10 - ~  

96 0 . ,, . ,, 
115 24 . . ,, ,, 
105 24 ,, ,, ,, ,, 
107 24 . . . ,, 
104 24 ,, . ,, ,, 
111 24 
121 7Mona te , ,  ,, ,, 

. 2"02 0"0204 0"0005 0"16 1"55.10 - ~  

. 0"0 --0"0145 

. 0"51 --0"00264 --0"0005 

. 1"02 0"00235 0"0013 0"04 

. 1"51 0"01306 0"0008 0"22 4-22.10 - 4  

. 2"0 0"0106 0-002 0"10 1"73.10 - 4  

. 0 --0"0156 0 
120 7 . ,, ,, . . 0"51 0 0 
119 7 . . . . . 1"02 0"00683 0"0013 0"4 4"96.10 - 4  
116 7 . , , .  . . 1"52 0"0206 0"00065 0"14 1"34.10 - 4  
118 7 2"00 0"0231 0"0010 0"05 2"07.10 -4  
122 113 Std. bei 100 ~ Celsius 0 --0-0103 
125 113 . . 1000 . 
124 113 . . 1000 . 
123 113 . . 1000 ,, 

130 113 . . 100 ~ . 
126 113 . . 100 ~ . 
129 113 . ,, 100 o . 

180 120 . . 110 ~ . 
179 120 . . 110 ~ . 
178 120 . . 110 o . 

177 120 ,~ ,, 110 ~ . 

0"52 --0"00368 
1"02 0"00289 0"0007 0"4 3"25.10 ---4 
1"52 0"00252 0"0009 0"3 2"19.10 - 4  
1"51 0"00926 0"0010 0"08 1"96.10 - 5  
2"0 0"00378 0"0006 0"12 2"47.10 --4 
2 '0  0"0185 0"0010 0"06 2"19.10 - 5  
0 --0"00388 --0"0001 
0"50 --0"00191 --0"0004 
1"00 0"00149 0"00038 0"08 4"12.10 - 6  
2"00 0"00707 0'00093 0"02 4"26.10 - 2  

W i e  d~e Z a h l e n  die ,ser  T a b e l l e  z e i g e n ,  s e h w a n k e a  d i e  

Z a h l e n w e r t e  s o w o h l  d e r  A n f a n g s s t r o m s t i ~ r k e  w i e  d e r  P a s s i v i e -  

r u n g s z e i t ,  d i e  j a  a n  ve~rsch ie ,denen  S t r i c k e n  g e m e s s , e n  w u r d e n ,  

a u c h  b e i  g l e i c h  a n g e l e g t e m  P o t e n t i a l  e i n i g e r m a f i e n .  D e r  G r u n d  

d a f r i r  i s t  n~att i r l ich d e r ,  d a ~  e i n e  v o l l s t ~ t n d i g  g l e i c h e  un~d r e p r o d u -  

z i e r b a r e  A u s b i ~ d u n g  d e r  P o r e n  n i c h t  zu  e r w a r t e n  i s t  u n d  d~e W e r t e  

Monatshefte fiir Chemic, Band 60 24 
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ffir ein be stimmtes angelegtes Potential natiirliah immer Sahwan- 
kungen aafweisen we~den. Diese~ Yehler gleiehen sich beim graphi- 
schen Auftragen einigermagten aus und so sired in den Figuren 6 
bis 10 die Stro~werte  mit dem angelegten Potential aufgetragen. 
Bis auf Fig. 9, in v~elcher s ehr starke Streuungen vorha~den sind, 
li~l~t sich durch die Punkte sehr sehOn eine Gerade legen. Die 
Steigung dieser d~archgelegten Geraden entspricht dem Gesamt- 

O,02 

o // o 

Oh an ger ' c 
-0,02 LuJT geleqen -0,02 

Fig. 6. 

2qh an tier 
lulT gele~Ten 

Fig. 7. 

L 

o 

, "7 lgonate 
-0 ,02  - an der lul? 

Fig. 8. 

widerstand in tier Kombinatioa a~gelegtes Potential-Mel~zelle. Bei 
kurz geschlossener Kette (in der Tabelle und Kurve bei 0 Volt 
eingetragen) ist nattirlich die Stromrichtung umgekehrt~ da das 
Eisen unedler al,s die mit Wasserstoff beladene Platinkathode ist. 
~Ian sieht ohne weiteres~ dal~ die Steigung dieser Kurven und so- 
mit tier Gesamtwiderstand yon der Behandlung der Elektroden 
stark ab,hi~ngt~ den geringsten Widerstand in den Poren wp = 

t 
4O2 

o 

~13~ be/r176 

Fig. 9. 

L 
0,o2 

120 h ~e/110o6 .' 
-0,02 

Fig. 10. 

20.9 Ohm weisen hienach die Nullstunden an der Luft gelegener 
Elektroden auf. Bei diesen Messungen wurden .die Elektroden so 
rasch wie miiglich unmittelbar nach dem Schleifen zur geschtitzten 
Elektrode zusammengesetzt und nach kurzer (zirka 10 Minuten 
langer) Vorpolarisatio~ der Kathode der Versuch angestellt. 

Bei Elektroden, die 24 Stunden an der Luft gelegen haben, 
steigt der Widerstand wp auf 32.5 Ohm. Bei 7 Monate langer 
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L a g e r u n g  a n  tier L a b o r a t o r i u m s l u f t  geh t  de r  W i d e r s t a n d  im Mit te l  

w i e d e r  e twas  zur i ick  (30"4 Ohm). W e s e n t l i c h  vergrSl~ert  w i r d  der  

P o r e n w i d e r s t a n d  d u r c h  das  A n l a s s e n  bei  100 ~ w~thrend 113 S tun -  

den,  n~ml i ch  w~ = 66"8 Ohm, wi~hrend n a c h  120 S t u n d e n  l a n g e m  

Lagern bei 1100 C der Widerstand 151.3 Ohm betr~igt, was dem 
bekannten Dickenwachstum der Sc~hicht bei h~iherer Temperatur, 
das auch an den Interferenzfarben kenntlich ist, entspricht. 

In der folgenden Tabelle 3 sind die Widerst~tnde ftir die ver- 
schieden lang gelagerten Elektroden aas der Steigung der Kmwe 
bere ch~et. Ffir eine yon der 0xydhaut  befreite (,,prgparierte Elek- 
trode") ergibt sich aus den Zahlen, die in unseren friiheren Arbei- 
ten 3 (1. c.) verSffentlicht wurde~, der Widerstand im Mittel zu 
31.0 Ohm. Zieht man diesen Wert  yon den gefundenen Zahlen ab, 

Art der Vorbehandlung 

Tabelle 3. 

Gemessener 
Widerstand 
w in Ohm 

0 Stunden an der Luft gelegen 51"9 
24 63" 5 
7 Monate :, ,, . . 61'4 

113 Stunden bei 1000 Celsius 97"8 
120 , ,, 110 o , 182"3 

Widerstand 
an der ,,pr~t- Porenwider- 
parierten" stand wp in 
Elektrode Ohm 
Wo in Ohm wp = w -- w o 

31"0 20"9 
31"0 32"5 
31 '0 30"4 
31"0 66-8 
31 "0 151 "3 

so ergibt sich der Widerstand der Poren. Die Zahlen zeigen deut- 
lich, dal~ in den ersten 24 Stunden des Lagerns an der Luft eine 
betrltchtliche Xnderung des Wi.derstandes auf ungefi~hr das Dop- 
pelte vorhanden ist, w~thrend die l~ngere Lagerung der Elektroden 
an der Laboratoriumsluft keinen wesentlichen Einflu]~ hat, sondern 
eher sogar eine Verminderung des Widerstar~des mit sich bringt. 
Sehr stark ist die ErhShung des Wi,derstandes bei tier Bildung 
dicker Schichten, die sich auch dutch Interferenzfarben bemerkbar 
machen, wie sich aus den letzten beiden Zeilen der Tabelle 3 er- 
gibt 4 

W. ,]'. Mt~LLER und W. MACHU~ 1. C. 
4 Bei Beginn dieser Versuche waren wir auf die Notwendigkeit der 

Vorpolarisierung der Kathode noch nicht genfigend aufmerksam gemacht 
worden. Es mul~te daher sehr viele Zahlen, die ffir zwischenliegende Zeiten 
des an der Luftliegenlassens, z.B. fiir eine Woche und sieben Wochen, ver- 
worfen werden. Die mitgeteilten Zahlen geniigen abet vollkommen, um den 
allgemeinen Lauf genfigend 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 Strom, st~rkezahlen der Stromze~tkurve l~s,sen sich 
aber noch weitere Aufschlfisso fiber 4as Verhalten der porSsen 
Deeksahieht ziehen. N~ch vollendeter P~ssivierung i st ~der Poren- 
strom, wie man aas den oben mitgeteilten 0szillogra~mme~ de~t]ich 
ers.ieht~ bei ~ngelegte~ Potentialen unter 2.0 V auf einen ~u{~,er- 

0,08 Oh an der Zuf #eleuen 

O, OS 

0,0~ 

402 

0 2 q 6V 

Fig. 11. 

ordent.lich kleinen Betrag g esunken. 

O,08 

Z + 

4u8 

o,o~ 

4 o ~  

0 

Fig. 12. 

Nimmt man den Versueh 

demnach mit Sp~nnungen vor, bei welchen an der Elektrode schon 
Sauerstoffentwicklung vorh~nden ist, so entspricht 4er ~nf~nglich 
g~messene Stro.m der Summe Pore~strom plus Strom dutch die 

Monate # 
t 

o,o~ - 

0,02- 

f . I .1 ,  

o 2 ~z oV GV 

Fig. 13. 

Deckschicht, wovon n~ch vollendeter P~ssivierung lediglich der 
Strom dureh die Deeksehicht tibrigbleibt. It~eruus ergibt sich eine 
neue Methode zur Ermittlung einer GrOlte~ welche ffir die Error- 
schung tier Eigenschaften yon Deckschichten sehr wichtig ist, n~m- 
lich des Widerst~ndes der Deck,schicht in situ. Zeichnet man n~m- 
lic,h die'sen Reststrom und die angelegte Spannung in Kurven ~ut, 

i r162176 

0 2 

Fig. 14. 
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so k a n n  m a n  wieder  aus der Ste igung der  erhal tenen Kurve  p rak-  

t isch den Wide r s t and  der mi t  der  Schicht  bedeck ten  E lek t rode  er- 

mit te ln  (Fig. 11--15) .  Zieht man  hier vom ermittel tert  Wider s t and  

gas Wo~ das in den V.ersuchen mit der ,vorpr~tloarierten Elcktrode"~ 
also der  schichtfreien Elekt roge ,  erhal ten wurde,  ab, so erMilt man 

den Widers tand  der Deckschicht ,  der bis j e t z t  auf keine  We i se  

bes t immt  werden  konnte.  Tabelle 4 enthglt  die Werte ,  die wi t  

aus den exper imentel len  Wer ten  yon w' ftir die verschieden  vor-  

g. 

o 

a 

o, ae 

igO h De/IIO~ 

/ 
f I 

2 4Y 
Fig. 15. 

behandel ten  E lek t roden  erhielten, woraus  sich d~rch Abziehen des 

Wer tes  yon  32.7 Ohm ger Wider s t and  der Schicht  selbst ergibt.  
Dieser  betr~tgt bei eirmr an ger  Luf t  gelegenen Elek t rode  e twa 
10 Ohm u~4 ~steigt bei der Verd ickung  der Schiaht  durch Lage rn  
bei 110 ~ ~uf den e twa  sechsfachen Betrag.  Diese Zahlen sirt~ bei 
den grol~en Schwankungen  natfirl ich nur als ers ter  Anhal t  ftir die 

GrSffenordnung der hier auf t re tenden  Widers tgnde  zu be t rachten .  

Tabelle 4. 

Gemessener 
Art der Vorbehandlung Widerstand 

w' in Ohm 

0 Stunden an der Luft gelegen 46"9 
24 41"2 
7 Monate , 40"4 

113 Stunden bei 1000 Celsius 83"5 
120 . . 110 ~ . 99"0 

Widerstand Schicht- 
der ,pr~tpa- widerstand 

rierten" 
Elektrode ws in Ohm 
w o' in Ohm ws=w'--w~ 

3~'7 14"2 
32"7 8"5 
3 2 " 7  7"7 
32"7 50"8 
32"7 66"3 

Aus den In te r fe renzfa rben  Rotv io lc t t  und Stahlblau berechne t  

sic,h bei Annahme  eines Brechungsexponenten  yon 2.5 - -  die 
~ n d e r u n g  des Brechungsexponen ten  um eine Einhei t  grt4ert art 

der Gr61~enordnung nichts - - d i e  Schi~htdicke der b e d e c k t e a  
S(~hiaht in den Versuchen  Oszi l logramm 130 und 177 nach der  
Quinckesche~ Tabelle zu 2 . 0 . 1 0  -5 und 2"2 .10  -5 cm. Die spe-  

zifische Leitfi*higkeit c~er Schicht  ergibt  sich hienach zu 2"2 . 10  -7  
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u~d 2.0.10 -7. Diese sehr niedrige Leitfiihigke4t beweist, dab es 
sich bei 4iesen Schichten nicht um solche yon wasserfreien 0xyde.n 
ha~deln kann, da die spezifische Leitfi~higkeit yon Magnetit nach 
Landolt BSrnstein, phFsikalisch-chemische Tabellen, 4. Auflage 
]912, S. 1079, ungefahr 1"7, jene yon Eisenglanz ungef~thr 3, also 
in der GrS~enordnung ungefahr gleich ist. Die hier angegebene 

Z 
~o 

o,8 

/ o,8 

42 

1 I I I 

Fig. 16. 

]getho,de zur Be stimmung des Schichtwi,derst~n4e,s l~t~t sich auch 
auf die bei der chemischen Passivierung auftretenden Schichten 
anwenden. 

In Fig. 16 ist ffir 1-normale Schwefels~ure als Elektrolyt die 
Anfangsstromst~trke vor der Passivierung und die Endstromsti~rke 
nach der Passivierung als Funktion der angelegten Spannung au[- 
getragen, wobei natiirlich jeweils alas effektive, an de r Zelle an- 
liege~de, zum betreffenden Stromwert gehSrige Potential einge- 
tragen ist. Die Anfangsstromst~rken sin.d durch Punkte, die End- 
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stromst~trken durc,h Kreaze wiedergegeben. Aus dea beiden Kur- 
ven ergibt sich der Wirderstuird im ~ktiven (nichtbe.deckten Zu- 
stande) zu 9.42 Ohm, ~m passiven Zust~nde zu 9-48 Ohm, die Dif- 
ferenz ftir den Schichtwi,4erst~nd b.etrligt demna.ch 0"06 Ohln. Die- 
selben Zahlenpa~re, ftir e i~e ,pri@axiert~" Eisenelektro~de in n. N~- 
triumsulf~tlSsuag ergeben die Wider.st~nde im ~.ktiven Zust~nde 
yon 31"0 Ohm, im passiven Zust~nde yon 32.70hm~ die Differenz 
betr~gt demnach 1"7 Ohm. 

Aus diesea Messungen geht mit Sicherheit hervor, d~l~ der 
Widerst~l~d tier bei tier chemischen P~ssivierung g ebildeten 
Schicht zw~r vom Elektrolyten ~bhlingt, aber um mi~de.stens 
1 Zehnerpotenz kleiner i~st als tier Wi,derstan4 der aa der Luft 
gebild.et, en nattirlichen 0xydschicht. Ob '4ie,se VerkMnerung nur 
auf wesentlich kleinere Schichtdicken oder aaf einer materiellen 
Verschiedenheit dieser 0xydschichten beruht, lai~t sich ~uf Grund 
des vorliegenden Materials noch nicht entscheiden. Die T~sa.che, 
daf~ ,diese Schichten dutch die Wirkung ~ines k~thodisohen Strom- 
stoBes beim Aktivieren mit einem Zinkdr~ht moment~n entfernt 
werden, kann sowohl~ durch die Annahme, d~f~ die Schicht wesent- 
lich dtinner ist, wie durc,h die Ann~hme, d~l~ die Schicht ,stofflich 
verschieden ist, erkli~rt werden. 

B e r e c h n t t n g  n ~ c h  d e n  Be  d e c k u n g s g e s e t z e n .  

In den folgenden T~bellen 5--9 ist ftir .die oben genannt.en 
Kurven ffir a ngeleg~e P otentia~le yon 1.50 V d.ie Berechnung ent- 
sprechend dem Fl~chenbedeckungsgesetz 

durchgeftihrt. Die n~ch diesem Gesetz berechenten Konst~nten A 
zeigen durchwegs e.inen mit der Zeit ~nsteigendeaCharakter. Immer- 
hin ist die Konstanz in~ Anfange des Versuches eine verhi~ltnis- 
m~f~ig befriedigende~ was sich besonders bei demVersuche Oszillo- 
gramm 116 (7 Mon~te an der Luft gelegen) zeigt, wi~hrend die 
grS~e  Steigerung bald rr~ch Anf~ng bei den langere Zeit bei 
l i0  ~ C gelagerten Elektroden auftritt. Aus unserea friiheren Ver- 
suchen i.st bekannt, da~ nach Erreichung e4ne.r gewissen Be- 
deckung die weit eren Bedeckungsvorgi~nge nicht mehr dem 
Flachenbedeckun,g.sgesetz, son~dern dem Tiefenbedecl~ungsgesetz 
gehorchen, wonach 

B 1 1 ] 
t 1- t~  ~ (i~ ~ i~ (2) 

l 
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Tabelle 5. 

Oszil logramm Nr. 101; 1"0 n-Na, SO,-LSsung;  1 '51 Volt ;  0 Stunden an der  
Luft  ge legen;  F o = 0"786 cm2; i o = 0"0134 Amp./cm2; C = 0"351"; 

A = 1"59.10 - 3  

tsec iAmp.lcme io--i H L L-~H t--C A.10* 
0 0 " 0 1 3 4 0 = i  o 
0"20 0"00672 0"00668 --150 - -  5"2 --155 --0"151 0"977 
0"22 608 732 --136"6 +13"9  --122"7 --0"131 1"07 
0"24 632 808 --123"7 31"1 - -  92"6 --0"111 1"19 
0"26 466 874 --114"3 47"1 - - 6 7 ' 2  --0"091 1"35 
0"28 420 920 --108"7 58"5 - -  50"2 - - 0 ' 0 7 1  1"41 
0"30 377 963 --103"7 69"9 - -  33"8 --0"051 1"50 
0"32 333 0"01007 - -  99"3 82"5 - -  16"8 --0"031 1"34 

0"34 308 1032 - -  97"0 90"2 - -  6-8 --0"011 1"61 
0"36 281 1059 - -  94"4 99"2 + 4"8 +0"009 1"82 
0-38 256 1084 - - 9 2 " 2  111"2 19"0 0-029 1"53 
0"40 237 1103 - -  90"7 114"6 23"9 0"049 1"63 
0"42 223 1117 - -  89"4 120"3 30-9 0"069 2"01 
0"44 214 1126 - -  88"8 123"7 34"9 0"089 2"55 
0"46 206 1134 - -  88"3 127"3 39"0 0"109 2"80 
0"48 195 1145 - -  87-3 132"3 44"9 0"129 2-88 

C ~ io 2 k ( 1 - - u )  _ 0"3512"0"01342.5"7.10--4 = 6 3 . 2 . 1 0 - - 4  fi--1 
~ =  A "Fo~" wo.s.96500 1.59.10--3.7.752.10--6.20.9 

i o k ( 1 - - u )  0"351.0"0134.5"7.10 - 4  
8 = C .  Fo ~ . s.96500 - -  7 .75 .10 -3  

- -  3"46.10 - 4  cm 

0,0r ~0 ~. ~-'~ 

0,005- -~o ~l~r 
o o,2 0,~ 

Fig.  17. 

r 

I 0,6 H 

sein muB; ffir das Eintreten des Tiefenw~chstums ist das An- 
steigen der Konst~nte A des Fl~tchenbedeckungsgesetzes ein An- 
zeichen. Gr~phisch l~Bt sich dies am lei~htesten iiberprtifen durch 
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Tabelle 6. 

Oszi l logramm Nr. 104; 1"0 n-Na.2SQ-L(isung; 1 '51 Vol t ;  24 S tunden  an  der  
Luf t  ge legen;  i o ---- 0"01312 Amp./cm2; F o : 0"786 cm2; C : 0"125";  

A -~ 5"68.10 - 4  

tseo iAmp./cm2 io--i H L L-~-H t--C A.104 
0 0 " 0 1 3 1 2 : - i o  
0"020 0"00835 0"00477 - -210 - -40"8  - -251 - -0"105 4"18 
0"025 783 529 - -189 - -29"8  - -210 - -0"100  4"76 
0"030 745 569 - -176  - -20"9  - -197  - -0"095 4"82 
0"040 672 640 --151 - -  3"7 - -147"3 - -0"085  5"72 
0"050 596 716 - -140  + 1 4 " 4  - -125"6  - -0"075  5"98 
0"060 529 783 - -128 29"7 - -  98"3 - -0"065 6"61 
0"070 489 825 --121 38"8 - - 8 2 " 2  - -0"055 6"58 
0"080 449 863 - -116  49"6 - -  66"4 - -0"045 6"78 

0"100 352 960 - -104  76-4 - -  27"6 - -0"025 9"06 
0"110 309 0"01003 - -  99"8 88"4 - -  11"4 - -0"015  13"2 
0"120 294 1018 - -  98 '3  94"7 - -  3"6 - -0"005  13"9 
0"140 257 1055 - -  94"8 107"8 + 13"0 + 0 " 0 1 5  11"6 
0"160 223 1089 - -  91"8 121"0 29"2 0-035 12"0 
0-220 155 1157 - -  86-4 153"4 67-0 0"095 14"2 
0"280 143 1169 - - 8 5 " 4  160"0 74"6 0"155 20"8 
0"340 136 1176 - -  85"1 164"3 79"2 0"215 27"1 

z - -  C2 i~ 1 k ( 1 - - u ) _  0"1252.1"72.10--4 .5"7.10 - 4  ___134.10_ 4 2--1 
A " Fo2"Wo " s.96500 5 " 6 8 . 1 0 - 4 . 2 " 6 3 2 . 1 0  - 6  . 32"5 

i o ) k ( 1 - -  u) _ 0"125.0"01312.5"7.10 - 4  ~_ 3 .55 .10_4  cm 
---- C ~ s.96500 2 .63 .10  - ~  

0,0~5~-30 
E ~i-2.r ~ 

0'0r ~ O~zillogz r162 o 

0,006. . r  . . . . . . .  

o o,r o,z o,3" 
Fig. 18. 

A u f t r a g e n  (~er W e r t e  y o n  l/i  2 a l s  O r d i n a t e  g e g e ~  d i e  Z e i t  a l s  

A b s z i s s e ,  w o b e i  b e i  G f i l t i g k e i t  d e s  T i e f e n b e d e c k u n g s g e s e t z e s  n a c h  

o b i g e r  F o r m e l  e i n e  g e r a d e  L i n i e  e r , h a l t e n  w e r d e n  m u ~ .  I n  d e n  
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Fig.  1 7 - - 2 1  s ind  die  e n t s p r e c h e n d e n  V e r s u c h e  in  der  e b e n  be- 

s c h r i e b e n e n  W e i s e  sowie  d i e  S t r o m z e i t k u r v e  a u f g e z e i c h n e t .  Der  

E i n t r i t t  des F l ~ c h e n b e d e c k u n g s g e s e t z e s  ] i eg t  bei  den  0 S t u n S e n  

a n  t ier  L u f t  g e l e g e n e n  E l e k t r o d e n  bei  e t w a  0"32 Sekunden~ n a e h  

24 S t u n d e n  l a n g e m  L i e g e n  bei  0"09 S e k u a d e n ,  n a c h  7 M o n a t e n  

bei  0.04 S e k u a d e n .  Bei  110 S t u n d e n  l a n g e m  L a g e r n  bei  1009 C 

Tabelle 7. 

Fe ; 0szillogramm Nr. 116 ; 1 n-Na~SQ-LSsung ; 1~ 52 Volt ; 7 Monate an der 
Luft gelegen; F o ---- 0"758 cm~; i o ---- 0"02058 Amp./cm~; C ..~ 0"0345"; 

A = 3"47.10 -4  

tsec iAmp./cm2 io--i  H L L-~-H t - - C  A.104 
0"02058=io 

0"005 0"01180 0"00878 --113"8 --10"73 --124"5 --0"0295 2"37 
0"010 853 1205 - -  82"9 ~-16"86 - -  66"0 --0"0245 3"71 
0"015 781 1277 - -  78"3 -[-14"9 - -  53"4 --0"0195 3"67 
0"020 698 1360 - -  73"5 33"4 - -  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 54"7 - -  9"6 --0"0045 3"64 
0"035 441 1617 - -  61"8 63"1 4- 1"3 -Y0"0005 3"87 

0"040 398 1660 - -  60"2 69"3 9"1 0"0055 6"04 
0"045 350 1708 - -  58"5 77"0 18"5 0"0105 5"68 
0"050 307 1751 - -  57"2 84"4 27"2 0"0155 5"70 
0"055 268 1790 - -  56"2 92"2 36'0 0"0205 5"69 
,0"060 244 1814 - -  55"2 97"3 42"1 0"0255 6"06 
0"065 228 1830 - -  54"7 101"0 46"3 0"0305 6"59 
0"070 197 1861 - -  53"7 111"2 57"5 0"0355 6"18 
0"075 189 1869 - -  53"5 111'3 57"8 0"0405 7"02 
0"085 181 1877 -- 53"3 113"7 60"4 0"0505 8"35 
0"095 154 1904 - -  52"5 122"1 69"6 0"0605 8"71 
0"135 118 1940 - -  51"5 135"9 84"4 0"1005 11"84 
0"175 107 1951 -- 51"2 141"0 89"8 0"1405 15"67 

z C~ ~o~" -. 1 k ( l - - u )  __ 0"0345~.0"02058~.5"7.10--~15.9.10_4 9_1 
A " Fo ~ w o s.96500 3.47.10-4.4.133.10--6.30.4 

i o ) k ( l - - u )  0"0345"0"02058"5"7"10--4 ~_ 9"80.10 -5  cm 
. 8 = C  Z -  ~ s.96500 --~ 4.13.10--3 

t r i t t  das  T i e f e n b e d e c k u n g s g e s e t z  schon  n a c h  1/1oo S e k u n d e n  ein, 

d ie  K u r ~ e  h a t  abe r  bei  0"09 S e k u n 4 e n  e inen  d e u t l i c h e n  K n i c k .  

F t i r  die 113 S t ~ n d e n  bei  1100 g e l e g e n e  E l e k t r o d e  i s t  die  K u r v e  

m i t  den  a n d e r e n  nic,ht g a n z  verg le ichbar~  da  h i e r  t ier  V e r s u c h  mi t  

e i ne r  S p a n n u n g  y o n  2 V o l t  d u r c h g e f i i h r t  w u r d e .  D e r  Z e i t p u n k t  

des  E i n s e t z e n s  der  T i e f e n b e d e c k u n g  t r i t t  b ie r  s chon  bei  0.005 Se- 

k u n d e n  ein. 
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Tabelle  8. 

Oszi l logramm Nr. 130; l ' 0 n - N a 2 S Q - L O s u n g ;  1 " 5 1 V o l t ;  113 S tunden  bei 
1000 C vo rbehande l t ;  F o = 0"786 cm~; i o -= 0'00907 Amp./cm~; C ~ 0"052":  

A - - 5 . 8 6 . 1 0  - 4  

tsec ihmp.lcm2 io- - i  H L L + H  t - -C A.10 ~ 
0 0 " 0 0 9 0 7 - ~ i  o 
0"025 0"00260 0"00647 - -154"7 99"8 - -54"9  - -0"022 4"01 
0"030 241 666 - -150"3 112"2 - -38"1 - -0"017 4"47 
0"035 225 682 - -146"7  122"4 - -24"3  - -0"012 4"94 
0"040 202 705 --141"8 137"7 - -  4"1 - -0"002 4"88 
0"050 183 724 - -138"2 152"8 + 1 4 " 6  +0"008  5"48 
0"060 153 754 - -132"6  176"2 43"6 0"028 6"43 
0"080 128 779 - -128"3  199 70"7 0"048 6"79 
0"100 103 804 - -124"3  237 113 0"068 6"01 
0"120 089 817 - -122"4 243 121 0"088 7"27 
0"140 084 823 - -121"6  251 130 0"108 8"31 
0"160 069 838 - -118"6 275 157 0"128 8 ' 14  

C ~ io ~ 1 k ( 1 - - u )  _ 0"052~.0"009072.5"7.10 - 4  =_ 8 .6 .10_4  ~--1 

~- -A-"  Fo ~ "  w o " s.96500 5.86.10 -4 .1 .913 .10-6 .66 .8  

~- - - -C( i~  k ( 1 - u ) T  o s.96500 --  0"052"0"00907"5 '7 '10--4  1 .91 .10 - 8  = 1 ' 4 1 " 1 0 - 4 c m  

Tabelle  9. 

Oszi l logramm Nr. 177; 1"0 n-Na2SQ-L(isung ; 2"00 Vol t ;  120 S tunden  bei 
1100 C vo rbehande l t ;  F o : 0"754 cm~; i o ~- 0"00533 Amp./cm2; C ~- 0"0135"; 

A : 2"32.10 - 5  

~ec iAmp./cm= io-- i  H L L + H  t - -C A.105 
0 0 " 0 0 7 0 7 = i  o 
0"00250"00524 0"00183 - -547 - - 148"7  - 695"7 --0"0110 1"58 
0"0050 401 306 - -327 - -  38"1 - -365"1 --0"0085 2"32 
0"0075 262 445 - -225 + 72"7 - -152"3 - -0"0060 3"95 

0"0100 199 508 - -197 132"4 - -  64"6 - -0"0035 5"42 
0"0125 163 544 - 1 8 8 " 7  170"7 - -  18"0 - -0"0010 5"62 
0"0150 142 565 - -177"3  201 + 23"7 -~-0"0015 6 '32  
0"0175 129 578 - -173"0  213 40"0 0"0040 10"00 
0"0200 105 602 - -166"2  247 57"8 0"0065 11"28 
0"0250 097 611 - 1 6 3 " 8  261 97"2 0"0115 11"83 
0"0300 084 623 - -160"6  283 122"4 0"0165 13"48 
0"0350 078 629 - -158"8  291 132"2 0"0215 16"27 
0"0450 060 647 - -154"7  335 181"3 0"0315 17"37 
0"0550 052 655 - -152"7  357 204"3 0"0415 20"30 

C* io ~ 1 k ( 1 - -  u) 0"0135~.0"00707~.5"7.10 - 4  ~- 6 4 . 3 . 1 0 _  4 ~2_ 1 
x------~-.  Fo ~. wo . s .96500 --  5 .41%10--s .2 .3 .10--5 .151.3  

= C [i~ k (1 - -  u) _ 0"0135.0"00707.5"7.10--4 --  1" 0 .10 - 4  cm 
F o J s .96500 5"41.10 - 4  - 
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Aus dicsen Zahlen wie auch a, us dem Gang der Konstanten A 
fiir die Fl~tchenbedeckung geht ohne weitexes hervor, dal~ der Be- 
reich der Gtiltigkeit der Flachenbedeckung durch d~s L~gern ~1~ 

O,O~- 

l i 
0 0,'I 0,2" 

Fig. 19. 

der Luft nur sehr wenig get,alert wird, was damit iibereinstimmt, 
dab hiefiir auch nur ein sehr ge.ringor Einflul~ auf den Widerstand 
in den Pore n gefunden wur~e. Merkwfirdigerweise sind .die Zahlen, 
die man bei llinger gel~gerten Eiektroden erhlilt, regelmi~iger ~ls 

i :'-2.10~ ~g- -20O ~/ 

\ O,~zi/logr. i30. /~//~ 
0,oo5- 

o o,i o,z" 

Fig. 20. 

jen% die bei V ersuchen fiir die 0 Stunden ~n der Luft gelegenen 
E|ektroden erhalten wur~en. 

Die Verdickung der Sehieht und d~mit eng verbunden die 
Verengung der Poren bewirkt, ,d~d~ 4er Gtil~igkeitsbereieh des 
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Fl~tcheabe4eckungsg.esetzes zeitlich stark verktirzt wird. Bei 4er 
Kurve Fig. 20 hat man ganz den Eindruek, dal~ sich zuerst Fli~chea- 
bedeckung un,d Tie~enbedeckung fiberlag,ern~ wghrend di.e Ver- 
suehe bei 113 Stuaden und 1100 C beinahe rein das Tief,enbedek- 
kungsge,setz ergeben. MaR kann nach c~iesen Versuehen al~s sicher- 
gestellt annehmen~ daft b ei der normalen, an tier Luft befindliehen 
Oxydschicht zuerst eine Flachenbedeekung in den Poren eintritt. 

o,o:o- 

0,, 005- 

~-200 
/~ "-a. r ~' 

[ 
o 0,025 .... 

Fig. 21. 

o, os 

Vergleicht man in den Fig. 17--21, in welchen die Strom- 
zeitwerte und di,e 1/i~-Kurve aufgetragen sin~d, die Stromsti~rken, 
so sieht man, dal~ ~dfie Hauptmenge des Stromes fiir die Fl~chen- 
bedeckung verwendet wird, und erst bei sehr kleinen Stromdiehten 
das Tiefenbecleckungs~esetz Gtiltigkeit erlangt. Auch die Zeit, 
w~t~hrend welcher die Konstante A eine relativ gut e Konstanz zeigt, 
stimmt mit dem Eintreten des Tiefenbe.deckungsgesetzes iiberein. 
Diese Zeit ist in den Tabellen 5--9  durch e,inen durchgehenden 
Strich ~ekennzeichnet. 

Aus den Konstanten der B edeckungsgesetzm~il~igkeiten las- 
sen sich, wie sehon friiher 5 gezeigt, eine R eihe yon Werten berech- 
nen, welehe ftir die untersuehten Fi~lle charakteristiseh sind. 

5 Vgl. W. J. ~M~LLER und KONOPICKY, Monatsh. Chem. 48, 1927, 
S. 712ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136~ 1927, S. 712ff. 
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Durch  K o m b i n a t i o n  der  W e r t e  fiir A u n d  C e rg ib t  s ich fiir die  

Le i t f l ih igke i t  ir~ den  P o r e n  die F o r m e l  

r C  2 i ~ 1 ] k(1--u)  
=  .96500 (3)  

Die, W e r t e  y o n  z s,ind in  '4er nuchs teh ,enden  Tabe l l e  10 in  Spa l te  5 

Tabelle 10. 

Art der ~ ~ 

behand- A Csec z 
lung ~ 

0 St. a. d. 
Luft gel. 101 1"59.10 -8  0"351 63-2.10 -4 

24 St. a. d. 
Luft gel. 104 5"48.10 -4  0"125 134.10 -4  

7Mon.a.d. 
Luft gel. 116 3"47.10 -~ 0"0345 15"9.10 -4  

113 St. bei 
100 ~ C 130 5"86.10 -4  0"052 8"6.10 -4  

120 St. bei 
110 ~ C 177 2"32.10 -5  0"0135 64"3.10 -4  

r 

II 
eo 

3.46.10 -4  3.46.10 - 4  

3"75.10 -4  3"55.10 -~  

9.73.10 -5  9.80.10 - 5  

1"37.10 -4  1'41.10 - 4  

4" 43.10 -5  1" 04.10 - 4  

Art der ~ ~ .~ 
u Mittel yon ~ ~, optiseh behand- 
lung ~ ~ [~ 

II 
t ~  

0 St. a. d. 
Luft gel. 3"46.10--' 3"46.10 - 4  0"6.10~|_~ ~ 

24St. a.d. [ ~  ~-~ 
Luftgel .  3.97.10 -4  3.77.10 -4  0.6.10--5r ~ 

7Mon.a.d. 
Luft gel. 9-76.10 -5  9.76.10 -5  0.6.10 -5]  .~ 

113 St. bei 
1000 C 1"36.10 -4  1.38.10 -4  2-0.10 - 5  

120 St. bei 
110 o C 1-27.10 - 4  9.22.10 -5  2.2.10 -5  

I 

II 
;a 

2.32.10 - 4  

1.12.10 -4  

1.92.10 -4  

1.63.10 - 4  

1.82.10 - s  

anffeftihr~. Sie ze igen,  wie es k a u m  a ~ @ r s  zu e r w a r t e n  war ,  r ech t  

be ,deutende S c h w a n k u n g e n  u m  d e n  Mi t t e lwer t  y o n  r u n d  6 0 . 1 0 - 4 .  

Die Lei t fa ,h igkei t  t ier als E l e k t r o l y t  b e n u t z t e n  n o r m a l  N a t r i u m -  

su l fa t lOsung betri~gt bei  20 ~ C 5 0 0 . 1 0  -4,  die Lei t f i~higkei t  der  ge- 
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s~ttigten F errosulfatlSsung 470 .10  -4. Die ermittelte Leitf~thigkeit 
betr~gt also ungefi~hr 118 der ffir die g.es~ttigten LSsungen nor- 
malerweise sich ergeben.den Leit, fahigkeiten. Derartige Abweichun- 
gen sind schon frtther yon uns 6, besonders beim Nickel beobachtet 
worden. Beim Nickel f~nden wir 7 eine Leitf~thigkeit yon 88 .10  -4 
und 76"7.10 - t .  I m F~lle de.s Nickels konnte der Grund fiir die 
niedrige Leitfi~higkeit einwandfrei d~hin festgestellt wer,den, d~l~ 
die Be,~eckung fast ausschlieSlioh nicht durch ,alas normale Sulfa t, 
sondern durch e,in b~sisches Salz wesentlich kleinerer Lti.slichkeit 
erfolgt. Es kann daher eine S~ttigung an leichtiSslichem Saiz nicht 
eintreten. Es erscheint nach diesen Resulta, ten sehr w~hrseheinlich, 
d~l~ aueh das im Falle der Bildung der Bedeckung in den Poren 
auftretende Sal~ze nicht das nor male Sa]z, sondern ein basisches S~lz 
ist. Es ist nattirlich ~uch nicht ausgeschlossen, dal~ die Leitfi~hig- 
keit in den Poren durch Adsorption ~(Ier in der PorenlSsung vor- 
handenen Salze an die wahrscheinlich kolloid~le Eigensehaften 
aufweisende Porenwand herabgesetzt wird. 

Ftir die Schich~dicke ($ l~ssen sich aus tier Be4eckungsgl~i- 
chung drei Formeln ~bleiten, u. zw. ist 

~__ ] / A  z k ( l - -u)  wo (4) 
f s. 96500 

(aus der Konstanten A allein berechnet). 

~__ C~o ( k  (l--u) l s. ~ 6 ~  I (5) 

(aus der Konstanten C allein berechnet) und endlich 

~ _ _ . A  zw0Fo 
C io (6) 

dutch Kombination der Konstanten A und C). 

Die entsprechend berechneten Werte yon ~ sind in der Ta- 
belle 10 in den Spalten 6, 7 und 8 angeftillrt. In den Formeln, in 
welchen z z~ar Anwendung kommt, ist jew.ells das in Spalte 4 ~uf- 
gefikhrte berechnete z eingesetzt. Die ?2bereinstimmung der auf 
ganz verschiedenen Grundlagen b erechneten Zahlen for die Dicke 
ist eine tiberraschend g~ut,e. Die Schichtdicke (3 sinkt, wie das zu 
erwarten ist, mit der optisch ermittelten Dicke der Oxydschicht 

6 Ebenda. 
7 W. J. M12LLER~ I-I. ]~. CAMERON und W. M~eHu, Monatsh. Chem. 59, 

1932, S. 515, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 140, 1932, S. 515. 
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und ist ,4~rchwegs gr(iSer als die~ optisch un, d aus dem Wi.derstand 
der Schicht ermittelte ,,opti, scke Dick.e" der Oxydschicht. Bei den 
angelassenen Sahichten betr~tgt die Differenz ungef~hr eine halbe 
Zehnerpotenz, bei der 7 Monate an der Luft gelegenen El.ektrode 
etwa 1 Zehnerpotenz u~d bei den ,frischen S~hichten", namlich 
0 Stunden und 24 Stund~en alten Sehichten, ungefi~hr 2 Zehner- 
pote~nzen. 

Die auffallende Tatsa~he, alas die Differenz bei den ,fris~hen 
Schichten" am gr(iSten und bei den S~hichten, die Anl'aSfarben 
gezeigt haben, am kl, einsten ist, legt die Vermumng nahe, dal~ die 
Differenz dac~urch zu'starrde kommt, ,dal~ alle Schichten im Elektro- 
lyten quellen, wobei der Quellungsbetrag bei den angelassenen 
Sehichten am kleinsten, bei den ,,frisehen Sehichten" am gTSSten 
ist. Die Annahme, daS die Schiehten im Elektrolyten quellen, wird 
besonders nahegelegt dutch die in der T, abelie 1 niedergeIegten Er- 
gebnisse, wor~ach die Schichten nach dem Einbringen in den 
Elektroly~en e~ner raschen V e r ~ d e r u n g  im Sinne eider we,sent- 
lichen Vergr6Serung d'er Poren unterworfen sind. 

AuSer 5er Schichtdicke ~ lassen sic,h aber auch aus den Be- 
deckungsgesetzmi~Sigke~ten ebenfalls in vers~hiedenev Weise die 
frei.e Fla che F o - - F  be.i Beginn der Bedeckung, d. h. die am Anfang 
effektiv vorhandene PorenflKche berechnen. Auch dies e l~,St sich 
au.s den Konstanten des Be@eckunffsges,etze,s und in einer davon 
unabh~tngigen Wei.se aus tier io--t-Beziehung sowie aus d.er 
Schichtdicke und 4.em Wid.erstand berechnen. Fiir diese betztere 
Berechnung 1.autet die Gleichung 

(7) F ~  -~- x .  ~v~ " 

MiSt man (lurch Planimetrieren die his zur Passivierung hin- 
durchgegangene Strommenge, so erh~It man eine z.weite, davon un- 
abhli, ngige Fli~che~be'stianmung, da ,di.e bedeckte, Flgche gleieh sein 
muS dem Volumen dev abgesc,hiedenen Salzmenge, dividiert durch 
die Schichtdicke ~. Dies,es Volumen setzen wir gleich 4em Strom- 
~quivalent in Ferrosulfatheptahydrat, dividiert durch die Dichte 
des Ferrosulfatheptahydrats yon 1.9. Der Fehler, der dadurch 
begangen wird, daf3 bier nieht ,5.as ba,sische Salz, das wahrsehein- 
lich die Bedeckung bildet, eingesetzt wird, dessen Dichte unbe- 
kannt~ aber sicher hSher ist als jene des Ferrosulfatheptahydrats, 
kann, wie fiberschlli, gige Betrachtung, en zeigen, an der GrOSenord- 
nunff der ermittelten Werte nichts ausmachen. Als dritter~ yon 
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diesen bei&en vOllig unabhi~ngiger Weg ergibt sich die Ermittlung 
der freien Porenfli~che ~us 4er io--t~-Beziehung. Diese lautet 

I i0 l - -  
t~ --- B ~ Fo_F ] (8) 

Der Wer t  4er  Konst~nten B und n in normaler Natriumsulfat-  

iSsung wurde yon uns ftir eine unbedeckte Elektrode zu B - -  1"33 

und n - -  1.878 ermittelt  s. Es erigbt sich also 

log t~--~ log B - - n  log io-~-n log (Fo--F)  und (9) 

log (Fo- -F)  --~ log t~--log B + n log io 
n 

In dieser Formel stellt io die gemessene Anfangsstromstarke,  

t~ die gemessene Passivierungszeit  u~d F o - - F  die freie Pore nflache 

am Anfang ,c~es Versuches d~r. Wie ein Blick ~uf die nachfolg'ende 

Tabelle 11 zeigt, st immen die nach ,d_iesen drei verschiedenen 

Tabelle 11. 

Art der 
u 

behand- 
lung 

~ N 
1 I 

I 

0 St. a. d. 
Luftgel. 101 7"75.10 -3 2"63.10 -3 3.34.10 -3 4.57.10 -3 2.32.10 -4 

24 St. a. d. 
Luft gel. 104 2'63.10 -3 7"73.10 -4 3-55.10 -4 1.25.10 -8 1"12.10 -4 

7Mon.a.d. 
Luft gel. 116 4'13.10 -3 2'02.10 -3 1.54.10 -3 2"57.10 -3 1"92.10 -4 

113 St. bei 
1000 C 130 1"91.10 -8 2"41.10 -3 3"17.10 -4 1.50.10 -3 1.63.10 -4 

120 St. bei 
110 o C 177 5"41"10 -4 9"50.10 -5 1.23.10 -4 2.53.10 -4 8.98.10 -5 

~[ethoden bereehneten Werte ftir die gleiehen Bedingungen der 

Gr~il~enordnung nach vollst~mdig fiberein. In  der Spalte 6 der Ta- 
belle 11 sind die zur gleichen Beh~ndlung geh(irigen Werte ge- 
mittelt. Sie liegen in der GrSl~enordnung yon  4.10 -3 und 2"10 -4, 

u. zw. sinkt die freie Porenfl~che mit zunehmen4er Schichtdicke. 

8 W. J. M~LLER und W. MAcnu~ Monatsh. Chem. 51~ 1929, S. 59 L bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 192% S. 580. 

Monatshefte ~fir Chemie, Band 60 295 



382 W. J. MtiLler u. W. Machu 

Eine genaue Bestimmung dieser GrOl~en konnte an Hand des vor- 
liege~de,n Materials, welche in erster Linie die in Betracht kom- 
menden GrOl~enordnangen festlegen sollte, nicht durchgeffihrt 
werden. 

Die so erhaltenen PorengrOl~en gelten natfirlich nur ftir eine 
n. NatriumsulfatlCisung als Elektrolyt, ,d. h. ftir Sulfationen. Es ist 
zu erwarten, dal~ nach den Ausftihrungen yon ISGARlSCHEW 9 EVANS 

und E. MiJLLER und O. EssIN ~o bei W~hl eines anderen Elektrolyten 
andere W erte gefunden werden, u. zw. ist zu erwarten, da6 diese 
,,scheinbare Porenfl~tche" bei kl, einen Ionen (Chlorionen) grSJ~er 
und bei grO]eren Ionen (Phosphationen) kleiner ausfi~llt a ls ,die 
ftir Natriumsulfat ermittelte Zahl. Uber Versuche in dieser Rich- 
tung behalten wir uns vor, demni~chst zu berichten. 

Eine welt ere wichtige GrOl~e ist ,die mittlere Porenfli~che, be i 
Welcher das Fl~tchenbedeckungsgesetz in d~s Tie fenbedeckungs- 
gesetz fibergeht. Aus der Konstanten des Tiefenbedeckungs- 

gesetzes B ' ~  tl--t~ B ' - -  z ' E ' F ~  ~- i ,  wobei k (l--u) ~ ergibt sich die GrS~e 
it2 i22 

1/Y~.k (1-~) (lo) F ~  z E s " 

Die Konstante B" entspricht der Steigung der Geraden~ 
welche die Werte 1/i 2 mit der Zei t  ergeben. Fiir z wurden die 
in Tab e~e 10 ermittelten Werte e~ngesetzt. Auch hier handelt 
es sich nut um eine gr56enordnungsmi~l~ige Bestimmung. Die 
Zahlenwerte fiir F'o l iegen fund eine Zehnerpotenz unter denen ftir 
Fo--F erhaltenen Werten und etwa eine Zehnerpotcnz tie fer, als 
die Werte~ welche bei der Bedeckung fiir Kupfer, Zink und Bl, ei 
bei P~tssivierung der unbedeckten )Setalloberfllichen in Schwefel- 
s~ure erhalten wurden. 

Folgerungen. 
Die mitgeteilten Vcr.suche zeigen wic4er die groi~e Kompli- 

ziertheit der Passiviti~tserscheinungmen, welche sich bei .der Passi- 
vierung yon Eisen in NatriumsulfatlSsungen ergeben. Sie z eigen 
aber auch, dal~ die von uns entwickelten Theorien tier Kinetik der 
Passiviti~tserscheinungen i.mstande sind, die verwickelten, hier vor- 
liegenden Verh~tltnisse klar und einde~tig wiederz~geben. Die 

9 ISGARISCHEW und BERGI~ANN~ Z. Elektrochem, 281 1922, S. 40~ 47. 
lo I. C. 
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auf Grund dieser Theorie mSgliche experJmentelle Trennung der 
Vorg~inge i~ den Poren und an der Deckschicht selbst, welche da- 
durch gegeben ist, da~ unter ei~em bestimmten wirksamen Poten- 
tim die Vorg~inge an der Decksehicht auf Res~strSme, welche 
gegeniiber dem Gesamtstrom zu vernaehllissi~en sind, beschr~inkt 
sind, erlaubte eine Feststellung des Wi~ctersta.nde,s in den Poren 
und der Deckschicht. Diese Best immung ermSglichbe weiterhin die 
Fests~ellung der Tatsache, daI~ die nattirliche, an der Luft sich 
bil~ende 0xydsahicht w~ihrend tier er.sten 24 Stun, de~ des La~erns 
ein, e starke Ver~inderung und ein Anwachsen auf ungef~hr das 
Doppelte zeigt, dal~ aber l~,ngeres Lagern an tier Luft keine wesent- 
lichen Ver~i~clerungen der Sehicht hervorruft. 

Wird die Sehieht dutch Lagern bei hSheren Temperaturen 
auf sichtbare Int~erfer.enzfarben verst~irk L so w~iehst tier Wider- 
stand in den Poren. Aus @r Theorie der Bedeckung geht hervor, 
dal~ dureh die Bedeckung bei anodischer Bela~lung der Wide~staacl 
iu ,den Poren a~[terordentlich rasch ansteigt und dies erlaubt dureh 
Anwendung hSherer angelegter Potentiale den Widerstand des 
schiehtbe'deckten Materials aus der Kurve - -  angel egte Span- 
nung--Endstro,mst~rke - -  zu ei'mitteln. Diese Widerst~inde sind 
verh~ltnism~il~ig recht hoeh, eine genau.ere Best immung bei ver- 
schied~enen Sehiehtdicken~ aus welehen cler spezifisehe Wid.erstand 
zu berechnen w~re, bleibt sp~it,eren Versuchen vorbehal~en. 

Die Auswertung der Stromzeitkurven nach dell Bedeckungs- 
gesetzen ergab die interessante Tatsache, daI~ auch an solchea 
zum grSl~te~ Teile m~t Oxyd be,deekten Elektroden das Fl~ehen- 
bedeekungsgesetz und das Tiefenbedeckungsgesetz in ,derse]ber~ 
Weise giiltig sind wie bei yon Anfang an night bedeekten Elek- 
troden. Die Auswertung der charakteristischen GrSl~en x (Leit- 
f~higkeit in den Poren)~ ~ (Dieke der Bedeckungssehieht)~ Fo~F 
(mittlere Anfangsporenil~iche) und Fo (PorengrSl~e)~ bei welcher 
die Fl~ichenbedeekung in die Tiefenbedeckung iibergeht, ergab 
folgendes: 

1. Die Leitf~ihigkeit dev Fliissigkeit in den Poren tier Deck- 
sehicht betr~igt etwa ein Ac~htel der Leitf~ihigkeit einer mit Ferro- 
sulfat-heptahydrat ges~ittigten L6sung. Hi.effir liegen zwei Er- 
kllirungsmSgliehkeiten vor. Entwede~ sind die Salzl6sungen durch 
Absorption an den Porenw~inden verdiinn~er, oder aber, was 
wahrscheinlieher erscheint, finder die Be,deckung in den Poren 
unter diesen Umst~inden nieht mit Ferrosulfat-heptahydrat, son- 
dern e inem basischen Salz statt. 

25* 
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2. Die nach den verschiedenen Methoden gr5~enordnungs- 
gemi~l~ tibereinstimmend erm~ttelte Dicke tier Schicht (~ ist we- 
sent lich grSlter als die optiseh bestimm~e und ftir optiseh nicht 
wirksame Sc~ichten und der aus dem Widerstand ermittelten 
Schich~dieke. Die Differenz i st klein bei optlsch wirksamen ~an- 
gelassenen Schichten)~ grol~ bei den ,frisehen", opt~isch nicht 
wirksam.en .Schieh~en. Da kaum a~zunehmen ist, daft die Be- 
deckungssch~ichten in den Poren fiber die umgebende 0xyd- 
schicht wesentlich herauswaehsen, wird diese~-Differenz mit dem 
Quellen der an der Luft gebitdeten Schieht beim Eindringen 
der Elektrode in den Elektrolyten erkl~trt. Daft an den Schichten 
Quellungsvorg~tnge stattfinden, geht mit Sicherheit aus der attB~er - 
ordentlichen V~er~nderliehkeit der Schiehten im Elektrolyten, 
die sieh in einem raschen Wachsen der Passivierun.gszeit bei 
ste~gender Stromsti~rke auswirkt, hervor. 

3. Die freie Fli~che am Anfang F o - - F  ergibt bei Berech- 
Dung nach verschiedenen Gesetzmi~igkeiten in der GrSl~en- 
ordnung gut tibereinstimmende Werte~ welehe fiir die angelassenen 
Schichten ungefi~hr eine Zehnerpotenz kleiaer sind als fiir reline 
Luf tschiehten- -z i rka  2"5.10-4 ~iir angelassene u~d 4-5. l O ~ c m  2 

~fir ,frisehe" Sehiehten. Ist die fre~e Fl~che auf zirka 10 -4 c m  ~ 

verkleinert, setzt .das Tiefenbedeekungsgesetz ein. Diese Grenze 
l~iegt ungefi~hr eine Zehnerpotenz tiefer als wie bei tier Bedeckung 
yon Kupfer, Zink und Blei in schwefelsaurer L6sung bei freien 
Oberfl~chen, wo sie m~t 10 --r c m  ~ gefunden wurde. 

4. Die Ar'beit ergibt neue Wege zur Charakterisierung der 
E,igenschaften von Deckschichten. Einmal erlaabt die be sehrie- 
bene Trennung der Vorg~nge in Poren und an ,der Deckschicht 
die getrennte Ermittlung des Widerstan~des in den Poren und der 
Deckschicht. Die Anwendung der Bedeckungsgesetze ergibt zah- 
lenmi~i~ge Ang.aben fiber die GrS~e der Porenfl~tche, die Dicke 
der bei der prim~ren Passivierung in den Poren entstehenden 
Sehichten und ,den Widers~and in ,den PoreD. 

Die V ersuche beweisen die von uns in vielen Arbeiten fest- 
gestellte, yon manchen Seiten bezweifelte Tatsache, dal3 die auf 
einem Metall vorhan, dene nattiriiche Oxydsc,hicht niemals voll- 
sti~ndig gesehlossen ist, soadern immer auch noch bei betr~cht- 
licher Dicke tier Schicht yon Poren durchsetzt ist und daft die 
yon ups in vielen F~llen ftir nicht bedeckte Elektmden e rmittel- 
ten Bedeckungsgesetze aueh noch bei der Bedeckung in einer 
Porenfii~che von 10 -s  bis 10 --4 pro c m  ~ gtiltig sind. 
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Zusammenfassung. 
Durch Anwendu~g ,des Oszillogr~ph.e.n konnten d,ie Passi- 

vierungskurven (Strom-Zeitkarven) fiir .die mit einer uat, iirlichen 
Oxydschicht o,&er durch Anlassen mit einer ktinstlichen Oxyd- 
schicht be'deckte Eisenelektrode in n.-Natriumsulfatl0sung be- 
stimmt werden. Die Diskussion dies.er Kurven na, ch den Gesetz- 
maBigke.iten fiir den Stromdurc~gang durch mit einer Schicht 
be,deckten 16slichen Metallelektrode erlaubte zum erstenmal, den 
Widerstand in ,den Poren einer solchen Schicht uud den Schicht- 
widerst:and getrennt z,u bestimmen, wobei der Verlaaf dieser 
GrSfte.n bei Verdickung der Schicht dem entspricht, was zn er- 
warren war, dab namlich bei V.erdickung der Schicht die Poren 
wesent.Hch verkleinert wer.den un.ct damit der Widerstand in den 
Poren steigt und dal~ auch der SchichtwideT.stand entsprechen.d 
der Dicke. w~chst. 

Die Anweudung der Bedeckungsgesetze auf die Strom- 
Zeitkurven zeigte, dal~ im Anfa~ge des Bedeckungsvorganges, be- 
sonders bei ,diinn,en Schichten, noch das Flgchenbedeckungsgeset.z 
giiltig ist, &as be~ e.iner Verminderung der freien Fl~tche. auf zirka 
10 -~ bis 10 -5 c m  3 in das Tiefenbedeckungsgesetz fibergeht.. Die 
freie Porenflache konnte nach drei vSllig voneinander unabhan- 
gigen Methoden-Berechnung aus der Menge des abgeschiedenen 
Eisensalzes und tier mit ttil,fe ,des Flachenbedeckungsgesetze.s 
berechneten S c h i c h t d i c k e -  .a.us der io--tp-Beziehtmg, welche 
keinerlei Voraussetzung fiber die Dicke der Schicht entha.lt, sowie 
aus der Leitfahigkeit und Anfang.sstromstgrke iibereinstimmend 
bestimmt werden, u. zw. bei an der Luft gelegenen Elektrocten 
zu zirka 10 -s, bei .a.ngelassenen Elektroden zirka 10 -4 c m  ~ Ge- 
samtfiache. 

Dzs in den Poren liegende Eisen ist immer aktiv. Chem4sche 
Passivier~ng tritt in diesen Fallen iiberhaupt nicht ein, da d.er bei 
Strom&urchgang &urch die Deckschicht und Sauer.stoffentwick- 
lung an dieser durch die Poren gehen,de Strom eine fiir e~ne 
chemische Passivierung des darunterliegenden Eisens geniigen,de 
St.arke n~ach den fiir den Strom,durchgang fiir bedeckte Elektroden 
entwickelten GeseCzm~tBigke.iten nicht besitzen kann. Die Passi- 
vitat ist in diesen Fallen led~glich aaf d~e auf d.em Eisen be- 
findl~che Oxydschicht zuriickzufiihren. 


