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Zur Theorie der Passivititserscheinungen XIV
Uber die Passivitit des Nickels

Von
WoLr JoHaNNES MULLER, H. K. CAMERON!® und W. MACHU

(Mit 16 Textfiguren wnd 3 Tafeln)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931)

In einer fritheren Arbeit hat der eine von uns* gezeigt, dah
es sich bei der anodischen Passivierung von Nickel in normaler
Schwefelsdure um Zeiterscheinungen handelt, welche analog den
beim Eisen® beobachteten Erscheinungen waren. Die Berech-
nung einer oszillographisch aufgenommenen Stromzeitkurve,
welche in einer fritheren Arbeit mit Konorcky * nach dem in die-
ser Arbeit entwickelten Gesetz fiir die Bedeckung einer geschiitz-
ten Anode vorgenommen wurde, ergab zwar eine gute Konstanz
der Konstanten A, jedoch stimmte der darauf bestimmte Leit-

fahigkeitswert in der Grenzschicht beim Einsetzen Voné(l——u)

fiir Nickelsulfat.7 H,O nicht mit den bekannten Zahlen fiir die
Leitfahigkeit einer an Nickelsulfatheptahydrat gesittigten Losung
iiberein, sondern blieb wesentlich dahinter zuriick. Dagegen
zeigte sich bel den Untersuchungen mit Lowy?®, daB die in der
ersten Arbeit mitgeteilten Werte von Anfangsstromstirke und
Passivierungszeit der in letzterer Arbeit abgeleiteten Beziehung

tn,=20B (;—“)—n geniigten. Die Versuche in der letztgenannten Ab-
0
handlung waren mit Elektroden aus Wiirfelnickel, welches be-
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kanntermallen etwas pords ist und wesentliche Mengen Kohlen-
stoff enthiilt, angestellt. Es war daher von Interesse, die Ver-
suche mit moglichst reinem Nickel zu wiederholen. Zu diesem
Zweck wurden uns von der Firma Krupp, Berndorf, Nickelproben
in der fiir unsere Versuche notwendigen zylindrischen Form zur
Verfligung gestellt, welche aus reinem Mondnickel stammten. Wir
danken an dieser Stelle fiir die freundliche Verfiigungstellung
dieser Proben.

Schon bei der ersten Untersuchung war aufgefallen, daB im
Gegensatz zum Eisen die Passivierungszeit sehr wesentlich von
der Vorbehandlung der Elektrode (Ruhen im Elektrolyten usw.)
abhing. Wihrend bei den Nickelmustern in der ersten Arbeit in
allen Fillen ein 5 Minuten langes Ruhenlassen nach erfolgier
Passivierung geniigte, um einigermafien konstante Werte der
Pagsivierungszeit zu erbalten, zeigte sich hier, dafi die Passi-
vierungszeit von der Ruhezeit im Elektrolyten weitgehend ab-
hingig ist. In der Arbeit mit Macau ¢ ist auf Seite 595 die nach-
stehende Fig. 1, welche den Zusammenhang zwischen Rastzeit in

Minuten und Passivierungszeit in

P Wi Tn-hy S0y 101, G053 Amp. Sekunden fiir Nickel fiir eine
wps | [ T} bestimmte Stromdichte in 1-0 n.
&0 raRmEs H,S0, bei 1-0 Volt und 0053 Amp.
50—/ Stromdichte ergibt, - mitgeteilt.
;lj Nach jeder Passivierung wurde
| ; an der Elektrode eine Minute lang
o Sauerstoff entwickelt und gepinselt,

Aasrzeit . s .
0w A wr e Wit Zinkdraht  durch  Beriihren

aktiviert und dann der Strom
unterbrochen.

Diese Erscheinung steht in Verbindung mit der Beobach-
tung von Byers und Tmxe (Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1919,
S.1902), welche Nickel in den verschiedensten Losungen bei den
verschiedensten Stromdichten passiv fanden.

In der vorliegenden Arbeit werden in erster Linie die Re-
sultate von Versuchen mitgeteilt, welche zur Aufklirung des Zu-
sammenhanges zwischen Vorbehandlung und Passivierungszeit
angestellt wurden und welche sich in ibrer Technik den entspre-
chenden Versuchen von Macmu iiber die Passivierungszeit von
Eisen in neutraler Natriumsulfatlosung anschliefen, u. zw. wur-

Fig. 1.

¢ W. J. MULLEr und W. MacHu, Aus den Monatsh. Chem. 52, 1929,
8. 474580, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 738, 1929, 8. 580—598.
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den diese Versuche nicht nur in 1-0 n. H,S0,, sondern zur Fest-
stellung des auch in anderen Fillen 7, wie Eisen, Zink und Kupfer,
festgestellten Konzentrationseinflusses auch in konzentrierteren
Siuren angestellt.

Nachdem durch diese Versuche das Verfahren zur Errei-
chung maximaler Passivierungszeiten gefunden war, wurde auch
die Giltigkeit der i,/-t-Beziehung sowie der Bedeckungsgesetze ge-
pritft. Uber die Art der verschiedenartigen Bedeckungen sind
dann Versuche unter Benutzung des Reflexionspolarisationsmikro-
skops mitgeteilt.

048 Amp
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Fig. 2.
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Die Passivierung frischer Nickelelektroden
inn Schwefelsdure.

Eine frisch geschliffene Nickelelektrode weist -immer eine
sehr kurze Passivierungszeit auf. Dies ist offenbar auf die natiir-
liche vorhandene Oxydschicht zuriickzufiihren. Fig. 2 zeigt die
Strom-Zeitkurve einer frisch geschliffenen Elektrode ohne Vor-
bereitung bei 4 Volt. Die Passivierungszeit betrigt hier 27/,,, Se-
kunden bei 0-33 Amp. Anfangsstromstirke gegeniiber ungefihr
3 Sekunden fiir die gereinigte Elektrode und 13 Sekunden fiir

"W, J. MoLLEr und O. Lowy, Zur Theorie der Passivititserscheinun-
gen IV, Monatsh. Chem. 57, 1929, 8. 73, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIDb)
137, 1928; W. J. MoLLer und L. Horpeck, Zur Theorie der Passivitiits-
erscheinungen VII und VIII, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 409 u. 425, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, 8. 515 u. b31.
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Eisen. Lafit man das Nickel lingere Zeit bei 93° im Trockensehrank
liegen, so tritt dadurch eine Verkiirzung der Passivierungszeit ein.
Fig. 3 zeigt die Oszillographenkurve nach einem Tag, wo die Pas-
sivierungszeit nur noch 0-13 Sekunden bei einer Anfangsstrom-
stirke von 0-38 Amp. betrigt und Fig. 4 die Kurve unter gleichen
Bedingungen nach acht Tage langem Liegen bei 95° C, wodurch
die Passivierungszeit trotz der geringen Anfangsstromstéirke von
0-287 Amp. noch etwas verkiirzt wurde (0-12 Sekunden). Es zeigte
sich also, daB durch das Lagern bei etwa 100° die auf dem Nickel
befindliche Oxydschicht mit der Zeit etwas dichter wird.

Sodann wurden die in der Arbeit mit Macuu 1. e. geschilder-
ten Versuche mit Nickel wiederholt. Die verwendete geschiitzte
Nickelelektrode hatte, wie alle in dieser Arbeit weiterhin benutzten
Reinnickelelektroden, eine Oberfliche von 1-25 ¢m? Bei 1 Volt
angelegter Spannung ging durch die aktive Elektrode ein Strom

9% Amp [\
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Fig. 4.

1

von der Stromstirke von 0:083 Amp. durch. Es wurde die Passi-
vierungszeit notiert und durch Anlegen einer Spannung von 6 Volt
mit einer Stromstirke von etwa 0-2 Amp. Sauerstoff an der Elek-
trode entwickelt. Nach Abstellen des Stromes wurden die Sauer-
stoffblasen mit dem Pinsel entfernt und durch Einschalten nach
kiirzerer oder lingerer Rastzeit die Passivierungszeit bei 1 Volt an-
gelegter Spannung erneut bestimmt. Hiebei zeigte sich analog den
Resultaten von MULLER und Macru, dafi die Passivierungszeit von
sehr kleinen Werten auf einen .anndhernd konstanten Wert an-
stieg, der nach etwa einer Stunde Rastzeit erreicht wurde und
75—80 Sekunden betrug.

Ein ganz anderes Verhalten zeigte die Elektrode, wenn sie
nach der Passivierung bei 1 Volt angelegter Spannung, also ohne
irgendeine Behandlung mit Sauerstoff, durch Biirsten gereinigt
und in dem Elektrolyten rasten gelassen wurde. In diesem Falle
betrug die Passivierungszeit bei 1 Volt angelegter Spannung und
0-038 Amp. Stromstirke zirka 147 Sekunden, welcher Wert re-



Zur Theorie der Passivititserscheinungen XIV 7

produzierbar war bei Rastzeiten von nicht unter 3 Minuten bis
solchem von mehr als 1 Stunde.

Eine Reihe von derartigen Passivierungsversuchen, welche
geeignet sind, die Verhiltnisse klarzulegen, sind in Fig. 5 dar-
gestellt. In dieser Figur stellt die Abszisse die Anzahl der gleich-
artigen Operationen, die Ordinate die dazugehorige Passivierungs-
zeit dar. Die runden Punkte entsprechen einem Versuch, bei wel-
chem die Nickelelektrode bei 1 Volt angelegter Spannung passiv
geworden war, dann gebiirstet und 5 Minuten im Elektrolyten
ohne Strom rasten gelassen wurde. Die durch die Kreuze dar-
gestellten Punkte wurden so erhalten, daB nach der Pagsivierungs-
zeit bei 1 Volt angelegter Spannung, 20 Sekunden lang bei 6 Volt

ty {Tpdmp

. Operatonen
| 1
5 70 75 20 a4 J0

angelegter Spannung und einer Stromstirke von etwa 200 Milli-
ampere Sauerstoff an der Elektrode entwickelt wurde. Auf der
Ordinate der Fig. 5 sind gleichzeitig auch die zu jedem Versuch
gehorigen Anfangsstromstirken aufgezeichnet, die entsprechenden
Punkte sind in der mit 4 bezeichneten Kurve enthalten. Das
Resultat dieser Versuche 1ift sich folgendermaBen darstellen:

Wird eine Elektrode (Fig. 5), welche bei obiger Vorbehand-
lung 145 Sekunden Passivierungszeit zeigt, einmal mit Sauerstoff
gespiilt, so sinkt die Passivierungszeit ungefihr auf die Hilfte,
um nach zwei oder drei Operationen bei 1 Volt, d. h. ohne
Sauerstoffentwicklung, auf den fritheren Wert heraufzugehen.
Wird dagegen die Sauerstoffentwicklung einige Operationen hin-
tereinander wiederholt, so sinkt die Passivierungszeit auf sehr
kleine Werte und es bedarf etwa 15 Operationen ohne Sauerstoff
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entwicklung, um die urspriingliche Passivierungszeit von 145 Se-
kunden wieder zu erreichen. Die Anfangsstromstirke ist bei mit
Sauerstoff behandelten Elektroden kleiner als bei nicht mit Sauer-
stoff behandelten und sinkt bei der vierfachen Wiederholung der
Sauerstoffbehandlung von etwa 0:045 auf 0:032 Amp.

In Fig. 6 sind die Verhiltnisse fiir verschiedene Behand-
lungszeiten mit Sauerstoff dargestellt. Die Rastzeiten sind hier
genau die gleichen, ausgenommen die Zeit zwischen den beiden
durch eine gestrichelte Linie verbundenen Punkten, wo die Rast-
zeit ungefihr 1% Stunden betrug. Die verschiedenen Zeiten der
Sauerstoffbehandlung waren folgende: Punkt e entspricht 20 Se-
kunden bei 6 Volt, & 40 Sekunden bei 6 Volt, ¢ 10 Sekunden bei

p
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Fig. 6.

3 Volt und d 20 Sekunden bei 6 Volt, ohne daB die Elektrode
durch Biirsten gereinigt wurde.

Aus dieser Darstellung ergibt sich folgendes: Die Entwick-
lung von Sauerstoff an der Elektrode (chemische Passivierung)
ist verbunden mit einer Herabminderung der unmittelbar nach-
her bestimmten Passivierungszeit und einer Verminderung der
durchgelassenen Stromstirke, u. zw. steigt der Effekt mit der
Anzahl derartiger Operationen, er steigt mit der Zeitdauer der Ein-
wirkung der Sauerstoffentwicklung und er ist wesentlich groBer,
wenn die Elektode nicht gebiirstet wird. Eine Erklirung dieser
Erscheinung ergibt sich zwanglos aus der schon bei MuLLER und
Macnau 1. c. diskutierten Annahme, da bei der chemischen Passi-
vierung des Nickels eine Bedeckung mit einer wahrscheinlich
superoxydischen Schicht eintritt, welche auf dem Nickel fest-
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haftet und welche beim Ruhen im Elektrolyten zwar zerstort wird,
aber doch noch in irgendeiner Form, wenn auch nur teilweise, er-
halten bleibt. Das letztere folgt daraus, daB man nach einer Sauer-
stoffspiilung auch bei Rastzeiten von iiber einer Stunde nur auf
Pagsivierungszeiten von etwa 90 Sekunden kommt, wihrend nach
Entfernung der lediglich Bedeckungspassivitit bedingenden
Schichten, welche sich bei 1 Volt bilden, unter gleichen Verhélt-
nissen Passivierungszeiten von 145 Sekunden erhalten werden.

Wihrend man bei dieser Art der Behandlung zu einer re-
lativ konstanten Passivierungszeit kommt, ist diese, wie auch
schon frither bemerkt wurde, von der Rastzeit im Elektrolyten
auBerordentlich stark abhingig. Der Einflul der verschiedenen

M Rastzen'
n ] i Il |
[ 5 10 15 20 5 30 35 40 45 50

S

Fig. 7.

Rastzeiten ist in Fig. 7 dargestellt. In dieser Figur stellen die
Intervalle auf der Abszisse die angewandten Rastzeiten dar, wobei,
bis zu 25 Minuten vom Beginn der Versuchsreihe an gerechnet,
die Rastzeit konstant mit 3 Minuten gew#hlt wurde. Die Verktir-
zung der Rastzeit unter 1% Minuten brachte ein sehr starkes
Sinken der Passivierungszeit hervor, bei etwa 3 Sekunden Rast-
zeit sinkt diese Passivzeit bei sonst gleicher Behandlung auf
einige Sekunden, wihrend sie bei Verldngerung der Rastzeit
stark, u. zw. weit {iber die Normalzeit von 2 Minuten 25 Sekunden
ansteigt. Der hochste erhaltene Wert war beinahe dreimal so groB,
néimlich 7 Minuten. Aus diesen Tatsachen ergibt sich, daf auch
bei der scheinbar konstanten und unter gleichen Versuchsbedin-
gungen sehr gut reproduzierbaren Passivierungszeit von 2 Minuten
25 Sekunden noch eine Bedeckung vorhanden sein muff und daf
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es bis heute zweifellos noch nicht gelungen ist, eine wvollstindig
bedeckungsfreie Nickelelektrode in n. H,SO, zu erhalten.

Eine sehr interessante Erscheinung ergab sich, wenn eine
durch die vorgeschriebene Behandlung auf die normale Passivie-
rungszeit gebrachte Nickelanode nach kathodiseher Polarisation
bei 6 Volt und einer Behandlungsdauer von 20 Sekunden wieder
als Anode geschaltet wurde. Die Passivierungszeit sinkt hiedurch
ungefihr auf die Hilfte und es bedarf einer Reihe von Aktivie-
rungsvorgingen bei 1-5 Volt, um die Zeit auf den normalen Wert
wieder heraufzubringen. Diese Verhiltnisse sind in Fig. 8 dar-
gestellt. Die Kreuze entsprechen der Passivierungszeit nach einer
Wasserstoffbehandlung, die Abszisse stellt die Zahl der Opera-
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Fig. 8.

tionen, die Ordinate die Passivierungszeit unter den gewihlten
Normalbedingungen dar. Man sieht, daB zur Wiederherstellung
der normalen Passivierungszeit eine groBle Reihe von Operationen
notwendig ist. Der mit einem eingekreisten Kreuz bezeichnete
Punkt entspricht einer Sauerstoffbehandlung. Wie zu ersehen ist,
erfolgt hienach die Herstellung der normalen Passivierungszeit
nach wesentlich weniger Operationen. Eine Wiederholung der
Behandlung mit Wasserstoff bringt keine weitere wesentliche An-
derung in der Passivierungszeit hervor, wie das die Operationen
29—40 zeigen. Auch die Wiederherstellung der wurspriinglichen
Passivierungszeit ist von dieser Dauer der Wasserstoftbehandlung
unabhingig. Worauf die Verminderung der Passivierungszeit
durch den Wasserstoff zuriickzufithren ist, 138t sich nicht mit
Bestimmtheit sagen. Jedenfalls steht das Verhalten im strikten



Zur Theorie der Passivititserscheinungen XIV 81

Gegensatz zum Verhalten des Eisens in sauren Losungen, bei
welchem eine Wasserstoffpolarisation eine Verlingerung der Pas-
sivierungszeiten ungefihr proportional der aufgenommenen
Wasserstoffmenge bewirkt.

Es wurde nun eine grofle Reihe von Versuchen durchge-
tihrt, um die Natur der hier (in 1 norm. Schwefelsdure) auf-
tretenden Bedeckung festzustellen. In Analogie mit den fritheren
Versuchen mit Lowy, Horreck und Macmu (1. e.) wurde die sich
bildende Deckschicht mit Hilfe des Polarisationsmikroskops im
reflektierten Licht untersucht. Es gelang zwar, durch Anwendung
sehr kleiner Stromstirken wihrend lingerer Zeit eine deutliche,
griin gefirbte Bedeckung hervorzurufen, welche jedoch im Po-
larisationsmikroskop keine Aufhellung gab und infolgedessen
nicht aus einem stark doppelbrechenden Salz, also einem nor-
malen Nickelsulfatheptahydrat, bestehen konnte. s ist daher
sehr wahrscheinlich, daf die Bedeckung in diesen Fillen ein
basisches Salz darstellt. Hier ist ein charakteristischer Unter-
schied zwischen den bisher untersuchten Metallen, Eisen, Kupfer,
Zink und Nickel, vorhanden. Wihrend beim Eisen in norm. Schwe-
felsdure die primir entstehende Bedeckung immer aus Ferro-
sulfatheptahydrat besteht, welche sich im Reststromgebiet sehr
langsam in eine nicht mehr polarisierende Bedeckung aus basi-
schem Salz umwandelt, beobachtet man bei Kupfer zwar anfing-
lich Awusscheidung von CuSO,-Pentahydrat, aber noch wihrend
des ersten Bedeckungsvorganges eine Umwandlung in basisches
Salz. Beim Zink geht diese Umwandlung noch schneller vor sich
und beim Nickel tritt von vornherein in norm. Schwefelsiure
eine Bedeckung mit basischem Salz auf. Diese Reihenfolge stimmt
mit der Reihenfolge der Neigung dieser Metalle zur Bildung von
Komplexverbindungen einigermalen iiberein. Mit anderen Wor-
ten, bei der gleichen in der Grenzschicht sich einstellenden Was-
serstoffionenkonzentration wird das Eisensulfatheptahydrat nur
sehr langsam zu einem basischen Salz hydrolysiert. Ein normales
Sulfat entsteht zwar noch bei Zink und Kupfer, wird aber we-
sentlich schpeller hydrolysiert wie beim Eisen, wihrend beim
Nickel das normale Sulfat bei diesen Bedingungen iiberhaupt
keine Existenzfihigkeit mehr besitzt.

Bei Zink und Kupfer konnte die Stabilitit des normalen
Salzes durch Anwendung wesentlich konzentrierter Siuren er-
heblich verbessert werden, wie die in den Arbeiten mit HorLrck

Monatskefte fi2 Chemie, Band 59 6
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(I ¢.) aufgezeigten mikroskopischen Abbildungen der Aufnahmen
im Polarisationsreflektionsmikroskop zeigen. Es lag nahe, dies auch
beim Nickel zu versuchen. Es wurden deshalb Versuche auch mit
konzentrierter Schwefelsiure angestellt. In 5 n. Schwefelsdure
wurde die Passivierungszeit nach Sauerstoffentwicklung an der
Elektrode ebenso wie in 1 n. Schwefelsdure stark herabgesetzt.
Durch ldangere Behandlung in gleicher Art wie in 1 n. Schwefel-
sdure bei 1-5 Volt Spannung wurde eine etwa vier- bis fiinfmal
20 grofe Passivierungszeit von zirka 600 Sekunden erreicht. Be-
obachtet man hier im Polarisationsmikroskop, so war kurz vor
dem Abfall des Stromes deutlich das Auftreten von doppel-

Fig. 10.

brechenden Kristallen zu beobachten, welche jedoch gleich nach
dem Stromabfall wieder verschwinden, um der normalen Be-
deckung aus basischem Salz Platz zu machen. Diese Anderung
in der Art der Bedeckung zeigt sich deutlich in der mit Hilfe
des Oszillographen aufgenommenen Stromahfallkurve bei 1 Volt
Spannung (Fig. 9). Die UnregelmiBigkeit im Abfall ist offenbar
durch die Anderung in der Art der Bedeckung bedingt.

Sehr interessant waren die Erscheinungen bei 2 Volt ange-
legter Spannung, welche durch die Oszillographenaufnahme
(Fig. 10) dargestellt ist. Bei 2 Volt Spannung kann schon che-
mische Passivierung eintreten. Dies zeigt sich im Oszillogramm
zunfichst in dem etwas vergroferten Reststrom, bei welchem je-
weils Sauerstoffentwicklung eintritt. Sehr stark ausgebildet sind
die von dem einen von uns schon frither (I.e.) bei Nickel be-
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obachteten Oszillationen des Stromes. Bei lingerer Dauer eines
solehen Versuches sieht man, daf} sich von der Elektrode ein ziem-
lich lockeres, braunviolettes Oxyd abliost, welches die Oberfliche.
direkt violett firbt. Durch rasches Arbeiten konnten kleine Men-
gen dieses Oxydes isoliert werden, welche aus Jodkaliumldsungen
Jod frei machen, was auf einen superoxydischen Charakter dieser
Decksubstanz hinweist. Damit ist der Beweis geliefert, dafi bei
der chemischen Passivierung sich die primdr gebildete Schicht,
bestehend aus einem basischen Salz, in eine superoxydische Deck-
schicht umwandelt, wodurch der Vorgang der Passivierung des
Nickels vollstindig enalog der genau studierten Passivierung des
Bleis und auch des Eisens vor sich geht. Durch die Uberschreitung
der kritischen passivierenden Stromdichte in den Poren geht das
Nickel hochwertig in Losung; das hoherwertig in Losung gegan-
gene Nickelsalz hydrolysiert zu einem Superoxyd, welehes an
dieser Stelle abdeckt und den Strom auf die iibrigen noch freien
Poren im basischen Salz konzentriert.

Ist die Elektrode vollstindig mit diesem Superoxyd be-
deckt, so geht die Stromiibermittlung der Hauptsache nach durch
Sauerstoffentwicklung an dieser Schicht vor sich. Dadurch sinkt
aber, wie der eine von uns in der XII. Mitteilung gezeigt hat ®, die
Stromdichte in den Poren so weit, dafl in den Poren das Nickel
wieder zweiwertig in Losung geht. Dies erklirt die bisher so ritsel-
hafte Tatsache, daB passive Nickelelekfroden in sauren Losungen
immer noch sehr stark angegriffen werden (vgl. ForsTErR und
Krueer, Uber das Verhalten von Nickelanoden, Z. Elektrochem. 33,
1927, S. 406 ff.). Bei 2 Volt ist diese Bedeckung offenbar noch
stark poros. Wenn nun wihrend der passiven Periode nur sehr
wenige zweiwertige Nickelionen nachgeliefert werden und ander-
seits die Grenzschicht durch den entwickelten Sauerstoff stark
gerithrt wird, so 16st sich die verhiltnism#Big leicht losliche Be-
deckung aus basischem Salz auf, die Poren werden wesentlich
erweitert und es tritt aktives Inlosunggehen ein, was natiirlich
eine sehr rasche Wiederbedeckung durch basisches Salz zur Folge
hat. Hiedurch koénnen die Oszillationen restlos erkldrt werden.

Fig. 11 stellt den Abfall in 5 n. Schwefelsiure bei 3 Volt
Spannung und etwa 0-5 Amp. Anfangsstromstirke dar. Hier ist

8 W. J. MULLER, Zur Theorie der Passivititserscheinungen XII, Monatsh,
Chem. 56, 1930, 8. 191 u. 461, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 739, 1930,
S. 461—466.
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die ReststromgroBe schon recht betrichtlich; die chemisch passi-
vierende Schicht bildet sich gleich nach dem Abfall vollstindig
aus, so daB keine Oszillationen mehr vorhanden sind.

Steigert man die Konzentration der Schwefelsdure auf 10 n.,
so tritt eine merkliche Anderung im Verhalten der Nickelelektrode
bei Versuchen iiber die Passivierungszeit ein. Beim Behandeln der
Elektrode durch abwechselnde Passivierung bei 1-5 Volt werden
sehr unregelmiBige Resultate erhalten. La8t man an der Elek-
trode mit 200 Milliampere bei 6 Volt eine Minute lang Sauerstoff
entwickeln, wodurch, wie frither gesagt, in verdiinnten Siuren
eine Kiirzung der Passivierungszeit auf sehr kleine Werte erfolgt,
so tritt hier nach dieser Behandlung eine wesentliche Veriinge-
rung der Passivierungszeit ein, was offenbar nur so erklirt werden
kann, daB in dieser konzentrierten Siure die Superoxydschicht
ganz oder teilweise, u. zw. ziemlich rasch, gelost wird. Fig. 12

a34mp
06 Amp

zeigt das Verhalten bei 2 Volt in 10 n. Schwefelsiure. Man sieht
hier nach erfolgtem Abfall zwar noch zwei Oszillationen, aber
dann vollstindig gleichmiBige Passivitit. Der Unterschied scheint
dadurch erklirt werden zu konnen, daB die primére Deckschicht
in dieser Sdure wesentlich schwerer 16slich ist, so daB sich die
Bedeckung mit Superoxyd viel gleichmiBiger vollzieht. Ganz
besonders interessante Resultate wurden in 15n. Schwefel-
sdure erhalten, wo die doppelbrechenden Kristalle nach ihrer Bil-
dung relativ lange Zeit stabil blieben. Es konnte dadurch der
Vorgang der Passivierung optisch in der gleichen Weise verfolgt
werden, wie dies fiir Eisen in der Arbeit von W. J. MtLLEr und
Macnu, Z. f. physik. Chem., Bodenstein-Festband, S. 687 (1931),
beschrieben ist. Durch Wahl ganz besonders geeigneter photo-
graphischer Platten (Lainer-Hrdliézka, Wien, Tizian 1500), welche
eine Empfindlichkeit von 27° Scheiner aufweisen, konnten bei
zwei Minuten Expositionszeit deutliche Aufnahmen im Polari-
sationsmikroskop erzielt werden, welche nachstehend teilweise
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wiedergegeben sind und welche die Bedeckungserscheinungen in
sehr klarer Weise erkliren lassen. Fiir den Versuch 1 wurde eine
polierte Nickelelektrode verwendet; die angelegte Spannung be-
trug 0-42 Volt, die Anfangsstromstirke 0-022 Amp. Die Strom-
Zeitkurve ist in Fig. 13 wiedergegeben. Sie zeigt nicht den ge-
wohnlichen Typus einer Strom-Zeitkurve, bei welcher der Strom
zuniichst lingere Zeit annihernd konstant ist, sondern es tritt
vielmehr von Anfang an ein kontinuierlicher Abfall der Strom-
stirke ein. Derartige Kurven konnten schon bei besonders pré-
parierten Eisenelektroden in sehr verdiinnten schwefelsauren
Elektrolyten beobachtet werden®. Dort konnte fiir eine solche
Kurve nachgewiesen werden, daB fiir sie das 1/i*-Zeitgesetz gilt.

z,’fl 1y Amp
N

7 7 70 W 7 50 i
Fig. 18,

Dies ist nur so zu erklidren, dafl die Elektrode von Anfang an mit
einer stark pordsen Schicht bedeckt ist, weleche durch die Wir-
kung des Stromes in ihrer Dicke wiichst. Genau dasselbe ist, wie
die graphische Darstellung von 1/ in der Fig. 18 zeigt, auch hier
beim Nickel der Fall und ist offenbar bedingt durch die Oxyd-
schicht, welche sich nach dem Schleifen an der Luft auf dem
Nickel gebildet hat, die aber durch die konzentrierte Siure mo-
mentan stark aufgelockert wird.

Fiir die photographische Festhaltung der Bedeckungserschei-
nungen ist das Nickel insofern giinstiger wie Eisen, als das
Nickelmetall selbst eine ziemlich stark diffuse Doppelbrechung
zeigt, welche im Falle der Bedeckung durch ein basisches Salz,
welches nicht oder nur sehr schwach doppelbricht, beinahe voll-
stindig verschwindet.

8 'W. J. MyuLER und W. Macry, Z. physikal. Chem., Bodenstein-Festband
1931, 8. 687.
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Die nachfolgenden elf Bilder (Fig. 14—24) =zeigen Auf-
nahmen, welche wihrend des Versuches, zu der obigen Strom-
Zeitkurve (Fig. 18) gehorig, gemacht wurden. Die Ringe in der
Kurve zeigen jeweils den Zeitpunkt an, wo mit der Exposition
angefangen wurde. Die letzten zwei Bilder fallen in die nicht
mehr aufgezeichnete Reststromkurve, u. zw. nach 59 bzw. 73 Mi-
nuten. Nach 96 Minuten waren die doppelbrechenden Kristalle
unter ganz schwachem Anstieg des Stromes von 0-8 Milliampere
an der tiefsten Stelle bis auf 1-9 Milliampere vollstindig ver-
schwunden. Bild 1 (Fig. 14) zeigt die Nickeloberfliche bei Beginn
des Versuches. Die nach Ausweis der Stromspannungskurve darauf
befindliche Oxydschicht hat auf die Doppelbrechung keinen oder
nur einen sehr geringen EinfluB. Schon nach 7-35 Minuten ist das
Bild total verdindert. Man sieht auf der Elektrode noch ziemlich
viel weille Stellen, welche der noch nicht bedeckten Elektrode
entsprechen, und einige besonders helle Stellen, welche der Be-
deckung mit stark doppelbrechendem Nickelsulfat.7 H,0 ent-
sprechen. Im weiteren Verlauf gehen die normalen doppelbrechen-
den Stellen immer mehr zuriick und schon auf Fig. 19, welche
der Aufnahme nach 19-30 Minuten entspricht, ist das unterliegende
doppelbrechende Metall beinahe vollstindig von der nicht dop-
pelbrechenden Schicht des basischen Salzes bedeckt, in welcher
stark doppelbrechende Kristalle aus normalem Nickelsulfat ein-
gelagert sind. Die Zahl der stark doppelbrechenden Kristalle steigt
bis 44 Minuten, wo nach einem raschen Abfall die Passivierung
eintritt, immer mehr, um sich im Laufe lingerer Zeit, wie die
Bilder nach 59 und 73 Minuten (Fig. 23 und Fig. 24) zeigen, zu
vermindern. Nach 96 Minuten waren die letzten Reste dieser Kri-
stalle aufgezehrt. Es wurde darauf verzichtet, dieses vollstindig
schwarze Bild zu reproduzieren. Die zu diesen Bildern gehorige
Strom-Zeitkurve (Fig. 13) zeigt sehr deutlich den geknickten
Verlauf, welcher bei allen Nickelpassivierungen beobachtet wurde
und welcher nach diesen Ergebnissen darauf zurtickzufiihren ist,
daB sich iiber den normalen Bedeckungsvorgang mit basischem
Salz ein zweiter mit kristallisiertem Salz {iberlagert, welcher beim
raschen Absinken ein schnelleres SchlieBen der Poren bewirkt
und dann langsam wieder in basisches Salz umgewandelt wird.

Einen ganz anderen Verlauf der Strom-Zeitkurve erhilt
man, wenn man das Nickel nicht, wie bei diesen Versuchen ge-
schehen ist, im frisch geschliffenen Zustand anodisch behandelt,



Zur Theorie der Passivitdtserscheinungen XIV 87

sondern es zunfichst lingere Zeit ohne Strom in der 15 n. Schwefel-
siure rasten 14Bt. Fig. 25 zeigt die Strom-Zeitkurve fiir eine Elek-

lmp'
0,75

070

Q057

—
3 20 22 24 26 min

Tabelle 1.

Nickel; 150 n. H,S0,; 22 Stunden im Elektrolyten gerastet ; zugehorige Strom-
Zeitkurve in Fig. 25 eingezeichnet; F, = 1-003 cm?; i, = 0-01582 Amp./cm?;
C = 957; w,= 32:3Q; k/s fiir NiS0,.7TH,0 =70-7; (1—n) fir NiS0,.7H,0= 0-275.

¢ Sek. i Gy — i H L H+L t—C A4
360 0-01582
450 0-01567 0-00015 —6670 —294 —6964  —50T (0-730)
590 0-01533  0-00049 2040 —217 —2257 —367 0-163
710 0-01484  0°00098 —1020 —172 —1192 —247 0-128
755 0-01463 0-00119 — 841 —158 — 999  —202 0-202
805 0-01423 0-00159 — 628 —138'4 — 826-4 —152 0-184
840 001368 0-00214 — 467 —117-3 — 5843 —117 0-200
862 0-01333 0°00249 — 402 —106°0 — 4080 — 95 0-232
896 0°01264 0-00318 — 315 — 871 — 4021 — 61 0°152
920  0-01060 0-00520 - 189 — 44'9 — 233°9 — 37 0-158
937 0-00813 0-00669 — 149 + 121 — 146-9 — 20 0-136
943 0-00636 0-00946 — 106 + 25°1 — 81-9 — 14 0-171
951  0-00451 0-01131 -~ 884 + 647 — 237 — 6 0-253
960 0-00309 0-01273 - 786 4+ 893 4+ 10°7 + 3 0-281
970 0°00194 0-01388 — 720 +124°0 + 520 + 13 0-250
Mittel: 0-193
c: a2 1 k
K—[Z"o'{u;]'s(l )

957, 0-015822, 70°7 . 0-275
0-193 . 32-3 . 96500
=76-7.10%

trode, die 24 Stunden nach dem Schleifen rasten gelassen wurde,
bei 0-5 Volt angelegter Spannung, welche einen normalen Verlauf
der Bedeckungskurve wie bei einer freien Fliche zeigt. In Tab. 1
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gsind die Konstanten fiir diesen Abfall nach dem Flidchenbe-

deckungsgesetz

. 1 2.8 i
thv{—(—i0~i+ i log )

i

berechnet. Jedoch ergibt sich fiir die Rechnung auch in diesem
Falle fiir die Leitfihigkeit in den Poren, #hnlich wie bei den
frilheren Versuchen ein zu niedriger Wert von » — 76-7.10—*
gegeniiber den Angaben in Landolt-Bornstein von % = 452 .10~
Die Fig. 26—31 zeigen die Aufnahmen des Bedeckungsvorganges
im Polarisationsreflexionsmikroskop nach 9507, 12" 35", 14’ 56",
29077, 33’ 35" und 46" 45", aus welchen klar hervorgeht, dafl hier
nebeneinander Bedeckung mit basischem (nicht doppelbrechendem
Salz) und stark doppelbrechendem Nickelsulfatheptahydrat statt-
findet. Interessanterweise zeigt die stark angeitzte Nickelober-
fliche vor dem Versuch keine Doppelbrechung.

Nimmt man die Passivierung des Nickels mit einer hoheren
angelegten Spannung, z. B. 2 Volt, vor, so ist die Passivierungs-
zeit natiirlich eine wesentlich kiirzere als 145 Sekunden, ndmlich
ungefihr 50 Sekunden. Beobachtet man wihrend dieser Zeit den
Bedeckungsvorgang im Polarisationsreflexionsmikroskop, so sieht
man, dafl die Bedeckung sich fast ausschlieflich aus nadelfor-
migen, stark doppelbrechenden Kristallen bildet, welche den Kri-
stallen der Fig. 32, welche ebenfalls aus stark schwefelsaurer
Losung am Objekttrager ausgeschieden sind, ganz &hnlich sind.
Leider lief sich diese Erscheinung wegen des schnellen Ver-
schwindens der Kristalle und des raschen Verlaufes des Vor-
ganges nicht im Lichtbild festhalten.

Dieift-Kurve.

Aus allem Vorhergehenden scheint es klar zu sein, daB es
bis jetzt noch nicht gelungen ist, eine vollstindig unbedeckte
Nickelelektrode der anodischen Passivierung zuzufiihren. Da es
anderseits aber gelingt, durch geeignete Behandlung in jedem
Fall zu relativ gut reproduzierbaren Passivierungszeiten zu kom-
men, wurden fiir solche gleichartig behandelte Elektroden in ver-
schiedenen Siuren Zusammengehorigkeitswerte i,f bestimmt.
Diese sind in Fig. 33 aufgetragen. Man sieht deutlich, daf die
i,/t-Beziehung im allgemeinen auch hier erfiillt ist und daf der
Gang der Erscheinung ganz analog wie beim Eisen ist. (Vgl.
MurLer und Lowy, L c., Zur Theorie der Passivititserscheinungen,
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IL) In verdiinntester S#ure erhélt man sehr kurze Zeiten, welche
bis 5 n. ansteigen und bei 10n. wiederum wesentlich kiirzer
werden, was offenbar auf die Loslichkeitsverhiiltnisse des Nickel-
sulfats in der Schwefelsiure zuriickzufithren ist. Versuche mit
verschiedenen Nickelelektroden ergeben zwar im Gesamtverlauf
ghnliche, aber im einzelnen differierende Werte (Fig. 34), was
dadurch seine Erkldrung findet, daBl man zwar durch gleiche Be-
handlung der Nickelelektrode eine annihernd gleichartige Be-
deckung herstellen kann, daf dies aber bei verschiedenen Elek-
troden nicht notwendig der Fall sein mub.
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UberdasVerhaltenvon Nickelin Natrium-
sulfatlésungen.

Aus dem gesamten Verhalten des Nickels in S#uren geht
hervor, daB die auf dem Nickel befindlichen passivierenden
Schichten, welcher Art sie auch sein mdgen, wesentlich schwerer
loslich sind als die entsprechenden Schichten auf dem Eisen. Es
war daber fiir die Passivierung von Nickel in Natriumsulfat-
losungen von vornherein zu erwarten, daf das Nickel sich bei
anodischer Beladung in Natriumsulfatlsung immer momentan
passiv zeigte. Wihrend man beim Eisen, wie in einer besonderen
Arbeit gezeigt werden wird, schon durch einfaches Rastenlassen
des Eisens im Elektrolyten einen wesentlichen Anstieg der Pas-
sivierungszeit erhilt und durch Passivieren und Aktivieren, wie
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in der Arbeit mit Macau (l. ¢.) gezeigt wurde, sehr lange Passivie-
rungszeiten und dabei eine vollstindige Entfernung erhalten
werden kann, schlugen beim Nickel alle diese Versuche fehl.
Weder abwechselndes Aktivieren und Passivieren noch katho-
dische Beladung mit Wasserstoff wihrend einer Minute mit
0-07 Amp. und 5 Volt brachte die Passivierungszeit auf zirka
8—10 Sekunden. Die tftere Wiederholung dieser Behandlung er-
hohte diese Zeit nicht. Passiviert wurde mit 1-0 Volt und 15 Milli-
ampere, wofiir bei priparierten Elektroden in n. Schwefelsiure
eine Passivierungszeit von iiber 1000 Sekunden zu erwarten ge-
wesen wire. Diese aullerordentliche Stabilitit der natiirlichen
Schutzschicht auf dem Nickel scheint jener Faktor zu sein, der
die guten Korrosionseigenschaften des Nickels bedingt.

Zusammenfassung.

Die Passivierung wvon geschiitzten Nickelelektroden in
Schwefelsdure verschiedenster Konzentrationen und Natrium-
sulfat wurde an Hand der Strom-Zeitkurven und mit Hilfe des
Polarisationsmikroskops untersucht, wobei sich folgendes ergab:

1. Die auf dem Nickel vorhandene natiirliche Oxydschicht
wird durch Schwefelsiure bis zu hohen Konzentrationen wesent-
lich weniger angegriffen als die auf dem Kisen befindliche. In-
folgedessen sind die Passivierungszeiten, welche mit frisch ge-
schliffenen Nickelelektroden erhalten werden, sehr kurz. Selbst
in 15 n. Schwefelsiiure zeigt eine frisch polierte oder geschliffene
Nickelelektrode eine Strom-Zeitkurve nach dem 1/i*-Charakter,
was beweist, daB auch diese Elektrode noch weitgehend be-
deckt ist.

2. Wird eine Nickelelektrode mit wirksamer Spannung
unter 1-5 Volt passiert, tritt lediglich Bedeckungspassivitdt durch
ein Salz des zweiwertigen Nickels ein. Durch Wiederholen der-
artiger Passivierungsvorginge und Weghiirsten der Bedeckung
mit einer rotierenden Biirste kann die Passivierungszeit wesent-
lich, u. zw. unter gleichen Bedingungen auf gut reproduzierbare
Werte verlingert werden. Diese Werte sind aber immer noch sehr
viel kleiner, als-sie an einer entsprechenden Eisenelektrode in
den entsprechenden Siuren erhalten werden. In 1n. Siure wird
die Bedeckung durch ein nicht doppelbrechendes Salz, offenbar
ein basisches Salz, bewirkt. Bei Konzentrationen von iiber 5n. ab
sieht man bei Beobachtung im DPolarisationsmikroskop neben
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dieser nicht doppelbrechenden Bedeckung eine stark doppelbre-
chende Bedeckung auftreten, welche offenbar aus gewdhnlichem
Nickelsulfatheptahydrat besteht, die aber rasch verschwindet.
Diese Bedeckung ist um so stabiler, je hoher die Konzentration
des angewandten Elektrolyten an Schwefelsiure ist. Ihr Auftreten
und Verschwinden ist in Lichtbildern festgehalten.

3. Ubersteigt die wirksame Spannung den Betrag von
2 Volt, tritt chemische Passivierung ein, welche durch das Auf-
treten einer superoxydischen pordsen Bedeckung gegeben ist. Bei
2 Volt treten in 5 n. Schwefelsiure Pulsationen auf, welche diese
Schicht lockern, so daBl der Superoxydcharakter dieser Substanz
direkt festgestellt werden konnte.

Im Gegensatz zum Eisen, wo die oxydische Deckschicht
in den allermeisten Féllen schon durch Berithrung mit einem
Zinkdraht leicht vollstindig entfernt werden konnte, ist die
superoxydische Deckschicht in den verdiinnten Schwefelsduren
nur sehr schwer zu entfernen. KEs versagt daher beim
Nickel das Verfahren, das beim Eisen zu einwandfreien, unbe-
deckten Eisenoberflichen fiihrte, nimlich Passivierung, lingere
Sauerstoffentwicklung und Aktivieren aus diesem passiven Zu-
stand mit einem Zinkdraht, vollstindig. Man erhiilt bei diesem
Verfahren beim Nickel immer nur sehr kurze Passivierungszeiten.
Dagegen ist die Schicht in Siuren iiber etwa 7 n. Schwefelsiure
gegen Biirsten empfindlich; es konnten auf diese Art in diesen
Siduren am Nickel lingere Passivierungszeiten erreicht werden.

4. Bei gleichartig behandelten Elektroden gilt auch beim
Nickel die i,/t-Beziechung, was aber beim Nickel nur besagt, dafB
man durch gleichartige Behandlung auf eine relativ gleiche Poren-
groBe der Bedeckung kommen kann.

5. Eine kathodische Beladung wirkt beim Nickel aktivierend,
die Passivierungszeiten sind jedoch 2z. B. in n. Schwefelsiiure
kiirzer wie die durch mehrfaches anodisches Behandeln unter
1-5 Volt und durch Biirsten und Rastenlassen erhaltenen.

6. Dall das Nickel in Natriumsulfat fast unter allen Um-
stinden momentan passiv wird, war nach den Erfahrungen in
den Siuren zu erwarten; lediglich das Aktivieren mit kathodischer
Beladung bringt hier eine endliche Passivierungszeit hervor.

7. Als Deckschicht bildende Substanzen sind je nach den
Umstdnden in dieser Arbeit festzustellen:
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a) Die natiirliche Oxydschicht, die sich an der Luft am
Nickel bildet.

b) Basisches Nickelsulfat (nicht doppelbrechend).

¢) Nickelsulfatheptahydrat (stark doppelbrechend).

d) Nickelsuperoxyd bei chemischer Passivierung iiber 2 Volt.

Die Verhiltnisse liegen durch die Loslichkeitseigenschaften
aller dieser Schichtbilder anders und wesentlich komplizierter
wie bei dem friither untersuchten Eisen. Die wesentlich grofere
Stabilitdt der natiirlichen Oxydschicht bedingt offenbar die gute
Korrosionsfestigkeit des Nickels.



