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Weitere Untersuchung tiber die Passivitit des Bleies *

Von

W. J. MULLER und W. MACHU

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

(Mit 8 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933)

In Gemeingchaft mit K. Konopioky hat der eine von uns im
Jahre 1929 iiber Versuche iiber die Passivitiit des Bleies in Akku-
mulatorensdure berichtet ™.

In der Zwischenzeit haben wir viele Erfahrungen iiber das
Verhalten bedeckter Elektroden und die Entfernung von Be-
deckungen gesammelt®, welche es uns gweifelhaft erscheinen
lieBen, ob es bei den damaligen Versuchen gelungen war, eine
vollstindig von der PbS0,Bedeckung befreite Elektrode zu er-
halten. In der Tat haben wir, wie nachher auseinandergesetzt
wird, durch genaue Versuche gefunden, daB die Vorbehandlung
bei der damaligen Arbeit keine von der PbS0O,-Bedeckung vollstin-
dig befreite Bleioberfliche ergab, was natiirlich dem orientieren-
den Wert der damaligen Arbeit, deren Resultate durch unsere
neuweren Arbeiten im grofien und ganzen bestitigt wurden, nicht
vermindert.

I
Versuche iiber die Befreiung einer Bleielek-
trode von ihrerDeckschicht.

In der zitierten Arbeit war die Befreiung der Bleielektrode
von (der Deckschicht dadurch bewirkt worden, daB dieselbe vor
dem eigentlichen Versuch 2 Minuten lang kathodisch bei einem

* Zur Theorie der Passivititserscheinungen XIX., siehe Z. physikal.
Chem., Abt. A, 166, 1933, 8. 357; dasselbe XX., Z. Elektrochem. 39, 1933,
8. 872; dasselbe XXI., Z. Elektrochem. 39, 1933, S. 881; dasselbe XXII., Z.
Elektrochem., im Druck.

t W. J. MorLer und K. Konoricky, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 442,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, 8. 425.

* Vgl. W. J, MuLLEr, Die Bedeckungstheorie der Passivitit der Me-
talle und ihre experimentelle Begriindung, Verlag Chemie, 1933.
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Potential, welches 0-1 Volt unedler war als das reversible Blei-
potential, polarisiert wurde. Da bei dieser Behandlung im allge-
meinen reproduzierbare Werte erhalten wurden, wurde angenom-
men, dafl tatsichlich eine vollkommene Befreiung der Bleiober-
fliche von der Deckschicht erreicht worden sei. Wir haben daher
zunichst einmal Versuche gemacht, die Bleielektrode mit verschie-
denen kathodischen Potentialen zu verschiedenen Zeiten zu behan-
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Fig. 1.

deln. Das Kriterium fiir den Grad der Befreiung von der Deck-
schicht war gegeben in der Passivierungszeit, welche fiir diese Ver-
suche durch anodische Passivierung der vorpriparierten Bleielek-
trode in Akkumulatorensiure als Elektrolyten bei konstant ange-
legter Spannung von 1 Volt gemessen wurde. Als Apparatur ver-
wendeten wir die schon vielfach Dbeschriebene Apparatur mit
einigen anderen Hilgschaltungen und Verbesserungen, deren Funk-
tion aus der in Fig. 1 wiedergegebenen Schaltskizze hervorgeht.
Die Akkumulatorenbatterie 4, von 24 Volt Gesamtspannung
ist liber den variablen Widerstand W, (zirka 40—50 Ohm) kurz
geschlossen. Vom Widerstand W, wird der Strom in Potentiometer-
schaltung iiber den Umpoler U, den zweipoligen Umschalter D,
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dem geschlossenen Schalter S, der Bleianode A4 zugefiihrt und iiber
die Platindrahtnetzelektrode K sowie iiber den zweipoligen ‘Um-
schalter D, zu dem Potentiometer 4, wieder zuriickgefiihrt.

Diese Potentiometerschaltung weist den Vorteil auf, daf man
an die Anode Spannungen zwischen 0 und 24 Volt anlegen kann.
Gegeniiber der meist angewendeten Mefimethode, die gesamte ver-
figbare Spannung des Akkumulators an die Zelle zu legen und nur
mittels eines zwischengeschalteten verdnderlichen Widerstandes
die Stromstirke zu regulieren, kann man bej der Verwendung der
Potentiometerschaltung sowohl die angelegte Spannung als auch
die Stromstirke willkiirlich verindern. »

Die Instrumente zur Messung der Spannung und des Stromes
(V bzw. A) sind mit mehreren Empfindlichkeitsbereichen ausge-
stattet. Bel Messungen mit Hilfe des Oszillographen wird der Strom
mittels des Umschalters D, tiber die MeBschleife M gefiihrt. Bei
diesen Versuchen wird die Stromstdrke, die fiir die Kichung auf
das Oszillogramm angeschrieben werden muBl, bei gedffnetem
Schalter S, durch den verinderlichen Widerstand W, eingestellt.
Die Vorpolarisierung der Platindrahtnetzkathode K, die zwecks
Depolarisation des am Platin befindlichen Sauerstoffes vor jedem
Versuch mit der ungefdhr zu erwartenden Stromstirke des Experi-
ments vorgenommen werden mufl, erfolgt {iber den Umschalter
D,, den 4-Volt-Akkumulator A4,, den verdnderlichen Widerstand
W, und einer Hilfsanode HA, die aus einem Platindraht besteht.
Dureh Betdtigung des Umschalters D, kann innerhalb sshr kurzer
Zeit und in einfachster Weise von der kathodischen Vorbehandlung
der Platinnetzelektrode auf die anodische Polarisation der Blei-
elektrode bei der jeweils gewiinschten Spannung oder Stromstéirke
umgeschaltet werden. Zur kathodischen Vorbehandlung der Blei-
anode 4 «dient ein gesonderter 4-Volt-Akkumulator 4, und eine
Bleiblechanode Pb, da die Vorbehandlung der Platinkathode und
der Bleielektrode vor jedem Versuch gleichzeitig vorgenommen
werden miissen, daher zwel getrennte Stromkreise erforderlich
sind. Die Zelle Z befindet sich in einem heizbaren Thermostaten.
Die vorliegenden Versuche wurden bei einer Temperatur von
20° C % 0-2° C ausgefiihrt.

Das Resultat der Versuche iiber den Einflul der kathodischen
Vorbehandlung der Bleielektrode ist in «der folgenden Tabelle 1 zu-
sammengestellt. In dieser Tabelle steht in Spalte 1 die Nummer
des Oszillogramms, in Spalte 2 die Dauer der kathodischen Behand-
lung in Minuten, in Spalte 3 das kathodiseh wirksame angelegte
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Tabelle 1.

Nummer Kathodische Vorbehandlung Passivierungsversuch bei 1 Volt

des Oszillo- Dauer der Vor- angelegtes  Anfangsstrom- Passivierungs-
gramms behndlg. in Min. Potential stiirke i; Amp./cm* zeit ¢p in Sek.

330 > 0-5 Volt 0-0539 =~0-01"
318 24 10 0-1753 0-22”
328 g 40 0-263 0-13”
329 10 40 0-267 0-29”
332 20/ 40 0-285 0-29"
423 g 40 0-257 0+30”

Potential, in Spalte 4 die mit 1 Volt anodisch angelegter Spannung
gemessene Anfangsstromstirke 4, und in Spalte 5 die aus der Strom-
Zeitkurve ermittelte Passivierungszeit in Sekunden. Der erste
Versuch entspricht ungefdhr den Bedingungen, unter denen seiner-
zeit > gearbeitet wurde. Man sieht ohneweiters, dafl durch linger
dauernde Behandlung mit Wasserstoff und besonders unter krif-
tiger Entwicklung von Wasserstoff bei 4 Volt kathodisch wirk-
samer Spannung sowohl die durchgelassene Stromstidrke wie die
Passivierungszeit stark ansteigen und daf mit etwa 20 Minuten
Einwirkungsdauer ein Maximum von durchgelassener Stromstirke
und der Passivierungszeit erreicht ist. Auch nach weiteren 20 Mi-
nuten Einwirkungszeit tritt keine wesentliche Anderung mehr ein.
Diese Tatsache ist wichtig, denn sie beweist, dafi, wenn frither eine
Aufnahme von Wasserstoff bei dieser Art der Aktivierung durch
das Blei stattfindet, diese auflerordentlich klein ist. Wir betrach-
ten die so vorpriparierte Bleioberfliche als praktisch deckschich-
tenfrei.

1L
Die i,-t,-Kurve.

Die i,t,-Kurve wurde mit Hilfe einer grofen Anzahl von
Oszillogrammen, mit der oben beschriebenen Anordnung bei
verschieden angelegten Potentialen und bei einem Gesamtwider-
stand der Anordnung von etwa 1-8 Ohm sowie unter ‘Anschal-
tung eines Widerstandes von 100 Ohm, bestimmt. Die Bleielektrode
wurde vor jedem Versuch bis auf die 00-Schmirgelscheibe gesehlif-
fen und 20 Minuten lang kathodisch bei 4 Volt angelegter Span-
nung vorpripariert. In der nachfolgenden Fig. 2 sind die Werte
der Anfangsstromstirke 4, und der Passivierungszeit ¢, im doppel-
logarithmischen Koordinatensystem bei 1-8 Ohm mit Punkten, die

3 L e
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Fig. 2.

bei 100 Ohm ermittelten Werte mit Kreuzen eingezeichnet. Die
Passivierungszeiten #ndern sich von 0-03 Sekunden fiir eine An-
fangsstromstirke von 1-22 Amp./em? und 714 Sekunden fiir
0-0038 Amp./cm®. Das entspricht einer Anderung der Zeiten um
das zirka 3000fache und der angewandten Stromdichte um das rund
300fache. Trotzdem die Einzelwerte eine recht betrichtliche Streu-
ung zeigen, auf welche noch spiter eingegangen wird, lassen sich
doch mit groBer Anniherung die Kurven durch eine gebrochene
Gerade darstellen, wie wir dies auch in anderen Fallen gefunden
haben. Die Kurve von zirka 0-03 Amp. bis 1-22 Amp. entspricht
der Formel log ¢, =— — 1-384 4 1-616 log i,, wobei sich die Kon-
stante B, welche zu den Berechnungen fiir die freie Fliche benutzt
wurde, zu 0-0413, die Konstante » zu 1-616 ergaben *. Fiir die zweite
Kurve fiir Anfangsstromstirken von etwa 0-03 Amp./cm? bis etwa
0-008 Amp./cm? lautet die Geradengleichung

log ¢, = — 0767 -+ 0-872 log 4,, wobei B = 0-171 und » = 0-872 ist.

Wie aus der iy-fp-Kurve (Fig. 2) deutlich zu ersehen ist, ist
der primire Bedeckungsgang vollstindig unabhingig von dem an-

4 Die frither mit KovorickY erhaltenen Werte sind durch diese Ziffern
iiberholt und nicht mehr als riehtig zu betrachten.
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gelegten Potential, das in dieser Figur neben der Stromstirke fiir
die betreffenden Versuche eingetragen ist. Worauf der Knick in
der i-t,-Kurve, der von uns schon in zahlreichen anderen Fillen
gleichfalls beobachtet wurde, zurlickzufiihren ist, 15Bt sich derzeit
noch nicht mit Sicherheit angeben.

Vergleicht man den Wert der Konstanten B mit jenem Wert,
den man bei Bedeckungen mit 18slichen Salzen, wie z. B. Ferro-
sulfatheptahydrat oder Kupfersulfatpentahydrat in n. Schwefel-
sdure als Elektrolyt erhilt und der etwa 2 ist, so ersieht man deut-
lich, daB die Konstante B der i,t,-Kurve fiir Blei in Akkumula-
torenschwefelsdure wesentlich kleiner ist. Der Grund fiir dieses un-
terschiedliche Verhalten liegt in der von uns schon mehrmals festge-
stellten Tatsache, daB zwischen der Loslichkeit des die Bedeckung
bildenden Salzes und der Konstanten B bei angenommener gleicher
Schichtdicke der Bedeckung eine vollkommene Parallelitiit besteht.
Je kleiner die Loslichkeit des Metallsalzes ist, desto kleiner ist auch
die Konstante B. Mit den Verhéltnissen am Eisen und Kupfer ver-
glichen, betrigt die Loslichkeit von Ferrosulfatheptahydrat
1-38 Mole pro Liter, von Kupfersulfatheptahydrat 1-09 Mole pro
Liter, wihrend von Bleisulfat nur 1-33.10—* Mole pro Liter in
der gesittigten Losung 16slich sind. In Akkumulatorenschwefel-
sdure wird zufolge der bedeutend stirkeren SO,-Ionenkonzentration
die Loslichkeit von Bleisulfat noch eine viel geringere sein. Zu-
folge dieser schweren Lislichkeit wird fast simtliches an der Anode
gebildetes Blei in Form von Bleisulfat vorhanden sein und schon
nach sehr kurzem Stromdurchgang eine Abdeckung der freien Blei-
oberfliche mit Bleisulfat bewirken. Es wird demnach auch die
spezifische Passivierungszeit B bei der Stromstirke von 1 Amp. viel
kleiner sein miissen als in jenen Fillen, bei denen eine gewisse
Loslichkeit des die Bedeckung bildenden Salzes gegeben ist.

Die geringe Loslichkeit des Bleisulfates ist wahrscheintich
auch eine der Ursachen fiir die Streuungen der Einzelwerte, da die
gebildeten Bleisulfatkristalle nur sehr kiein sein werden und gerade
bei dieser Kleinheit und der groBen Kristallisationsgesehwindig-
keit zufolge der rasch erreichten Ubersittigung starke Unregel-
méBigkeiten in der Kristallausbildung auftreten kénnen. Auch wird
ein nachtrigliches Wachstum der urspriinglich sehr kleinen Kri-
stalle aus der tiberséittigten Salzlosung, wie dies bei den Bedeckun-
gen mit leichtloslichen Salzen der Fall ist, zufolge der nur sehr
niedrigen Konzentration der gesdttigten Bleisulfatlosung sehr zu-
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riickgedringt sein. Gerade dieses Wachstum der gebildeten Kri-
stallkeime auf Kosten der auf der Anode entstandenen Ubersdtti-
gung scheint aber auf die RegelmiBigkeit der Ausbildung der die
Bedeckung bildenden Kristalle einen gilinstigen Einflufl auszuiiben.

IIL

Die Auswertung der Strom-Zeitkurven nach
dem Fldchenbedeckungsgesetzund dem Tiefen-
wachstumsgesetz.

Um einen nidheren Einblick in die beim Bedeckungsvorgang
vor sich gehenden Erscheinungen zu erhalten, wurden die bei der
Ermittlung der i,-¢,-Beziehung mit Hilfe des Oszillographen erhal-
tenen Strom-Zeitkurven nach dem Flichenbedeckungsgesetz

a4
fy—1 & i

und dem Tiefenbedeckungsgesetz -
t,—t,=B". (L—- ,1 )

1,2 i,®
ausgewertet.

Im Gegensatz zu den friiheren Versuchen wurde hier so ver-
fahren, daBl die unter der Konstante A stehende Funktion der Strom-
starke F' = L -+ I mit der Zeit in einem rechtwinkeligen Koordi-
natensystem aufgetragen wurde °. Nach der Gleichung fiir die Kon-

stante 4 des Flichenbedeckungsgesetzes A:_-ﬁfls—&—“wWT’
bei s das spezifische Gewicht des die Bedeckung bildenden Salzes, &
die Dicke der Deckschicht, » die Leitfihigkeit des Elektrolytenin den
Poren, % das elektrochemische Aquivalent,  die Uberfithrungszahl
des Kations und w, den Anfangswiderstand bedeutet, solite sich
bei dieser Art der Auftragung im Falle einer Bedeckung mit kon-
stant bleibender Schichtdicke ¢ eine gerade Linie ergeben. In der
folgenden Tabelle 2 ist eine derartige Auswertung einer Strom-
Zeitkurve fiir Blei in Akkumulatorenschwefelséiure bei einer ange-
legten Spannung von 3-5 Volt wiedergegeben. Die Auftragung der
Strom-Zeitkurve (kleine Kreise) und der Funktion von F = L + H
(Kreise mit Querstrich) mit der Zeit als Abszisse ist aus Fig. 3
zu entnehmen. Die ersten Werte der Funktion L -+ H sind sehr
grof}, so daf der Verlauf der Kurve anfangs ein sehr steiler ist.
Dieser Ast der Kurve entspricht der Ankonzentration oder Er-

WO~

s W. J. MOLLER, Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 220, baw. Sitzh. AK. Wiss.
Wien (IIb) 142, 1933, S. 26.
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reichung der Ubersittizung von Metallsalz an der Metalloberfliche,
wihrend welcher Zeit natiirlich noch keine Bedeckung vorhanden
ist. Diese setzt vielmehr erst nach dem Auftreten der ersten Kri-
stallkeime, d. h. dem Beginn des Bedeckungsvorganges ein, welcher
Zeitpunkt sich an dem Geradewerden der Kurve zu erkennen gibt.
In Fig. 8 ist dieser Zeitpunkt bei etwa 0-05 Sekunden erreicht. Der
Schnittpunkt der Geraden F mit der Zeitachse ermoglicht eine sehr
genaue graphische Ermittlung der Passivierungszeit C. Wie aus

i F i1t
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Fig. 8.

der Tabelle 2 hervorgeht, ist diese Bestimmungsmoglichkeit von
grofter Bedeutung fiir die Ermittlung der Konstanten 4. In der

7. und 8. Spalte der Tabelle 2 ist die Berechnung von 4= ;—g[
einmal mit jenem C von 0-325 Sekunden vorgenommen worden, das
sich aus der rechnerischen Auswertung der Strom-Zeitkurve mit
Hilfe des Fliachenbedeckungsgesetzes fiir den Zeitpunkt ergibt, fiir
den die Funktion L -+ H — 0 wird. Man sieht, dab die Grofe 4
innerhalb der ersten 0085 Sekunden von dem Wert 0-00225 an-
dauernd bis auf 00108 gestiegen ist, also nichts weniger als kon-
stant war. Vergleicht man hingegen jene Werte fiir 4 in der 9.
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und 10. Spalte der Tabelle 2, die mit einem C von 0093 Sekunden
errechnet wurden, das sich aus Fig. 3 als Schnittpunkt der Ge-
raden F mit der Zeitachse ergeben hat, so ist die Konstanz von 4
eine ganz ausgezeichnete. Auch entspricht die Passivierungszeit
von 0-093 Sekunden ganz ungleich besser dem tatsichlichen Ver-
lauf der Strom-Zeitkurve und dem Eintritt der Passivitit, die sich
an dem raschen Abfall der Stromstirke zu erkennen gibt.

Wie aus der Auftragung des Tiefenbedeckungsgesetzes, in
den Fig. 3 und 4 als Kreuze, hervorgeht, setzt die Giiltigkeit dieses
Gesetzes, die sich ans dem geradlinigen Verlauf der 1/i*-Kurve
ergibt, gleichfalls mit groBer Genauigkeit zu gleicher Zeit mit der
Beendigung ‘des Bedeckungsvorganges und dem Schnittpunkt der
Geraden -fiir ¥ mit der Zeitachse ein, so dafl die Ubereinstimmung
in den Giiltigkeitsbereichen des Flichenbedeckungsgesetzes und
des Tiefenbedeckungsgesetzes eine sehr befriedigende ist.

Der Bedeckungsvorgang am Blei verlduft demmach ganz
analog wie bei anderen Metallen, wie Eisen, Kupfer, Zink usw.

Der geradlinige Verlauf der Funktion F mit der Zeit wurde
in fast allen untersuchten Fillen beobachtet, jedoch zeigte es sich,
daB die Kurve sich auch manchmal aus mehreren Geraden zusam-
mensetzen 148t. Diese Anderung der Steigung der Geraden besagt
nun aber, daf die Schichtdicke wihrend des Bedeckungsvorganges
eine Anderung erfahren hat. Da sich die Deckschicht aus einzelnen
Kristallchen zusammensetzt, so kann die Ursache dieser Anderung
nur in einer Anderung der fiir die Ausbildung der Kristalle maB-
gebenden Faktoren, u. zw. der Keimbildungsgeschwindigkeit und
der Wachstumsgeschwindigkeit auf Grund der Uberséttigung sein.
Da, wie wir oben bereits gezeigt haben, an der Bleioberfliche nur
eine dubBerst schwachkonzentrierte Bleisulfatldsung vorhanden sein
kann, wird die Schichtdicke vornehmlich von der Keimbildungs-
geschwindigkeit abhingen. Da diese GroBe aber mehr oder weniger
von zufilligen Faktoren, wie z. B. Erschiitterungen, Anwesenheit
von mikroskopischen Fremdkorpern usw. abhingt, ist auch darin
eine der Ursachen fiir die beim Blei stérker als wie z. B. beim Eisen,
Kupfer oder Zink auftretende Streuung der Einzelwerte zu er-
blicken.

Die folgende Fig. 4 zeigt die Auftragung der Stromstirke und
der Funktion L -+ H fiir einen Versuch bei 4 Volt angelegter duferer
Spannung, wobei aber in dem Stromkreis ein zusitzlicher Wider-
stand von 100 Ohm eingeschaltet worden war. Wie man sieht,
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Fig. 4.

setzt sich die Funktion L + H aus drei geraden Linien zusammen,
u. zw. die erste von der Zeit 1~—4 Sekunden mit einem C von 4-70,
die zweite von 4-—7 Sekunden mit einem C von 21 Sekunden und
die dritte von 7—7-50 Sekunden mit einem C von 7-50 Sekunden.
Wie die in der Tabelle 3 wiedergegebene Auswertung der Kurve
nach dem Flichenbedeckungsgesetz ergibt, entspricht jede dieser
Geraden einer Konstanten A, die innerhalb des geradlinigen Ver-
laufes derselben eine sehr gute Konstanz aufweist.

Da mit dem Werte C = 7-50 Sekunden auch der zeitliche
Giiltigkeitsbereich des Tiefenbedeckungsgesetzes einsetzt, wie aus
der Fig. 4 an dem Geradewerden der 1/i>-Kurve (in Fig. 4 mit
Kreuzen eingezeichnet) hervorgeht, ist dieser Zeitpunkt als der
Endpunkt des Bedeckungsvorganges anzusehen. Wihrend der Vor-
ginge, die den beiden anderen Asten der L + H-Kurve entsprechen,
ist der Bedeckungsvorgang wohl auch, u. zw. mit anderer Geschwin-
digkeit und Schichtdicke vor sich gegangen, hat aber noch nicht
zur Erreichung des passiven Zustandes gefiihrt.

Der Fall des unregelmiBigen gebrochenen Verlaufes der
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Funktion von L -+ H ist gegeniiber der Wiedergabe durch eine ein-
zelne Gerade viel seltener. Von 26 ausgewerteten Strom-Zeitkurven
zeigten 21 einen vollkommen geradlinigen und nur 5, d. i. zirka
20%, einen gebrochenen Verlauf der L -+ H-Kurve.

Mit Hilfe der auf diese genaue und verliBliche Art ermittelten
Konstanten 4 und C wurden nun die fiir den Bedeckungsvorgang
charakteristischen Grofien, wie die Schichtdicke der Bedeckung ¥,
die im Augenblicke der Erreichung <des passiven Zustandes noch
vorhandene freie Flidche F,, die Leitfihigkeit des Elektrolyten in
den Poren x, sowie die im Zeitpunkt des Eintrittes der Passivitit
bei der wirkenden Stromstéirke i, herrschende maximale Strom-
dichte o, auf Grund der bereits frither angegebenen Beziehungen,
die sich aus dem Flichenbedeckungsgesetz ergeben, errechnet.
Diese Berechnungen sind fiir die beiden angegebenen Beispiele in
den Tabellen 2 und 3 im Anschluf an die Auswertung der Strom-
Zeitkurve nach dem Flichenbedeckungsgesetz wiedergegeben. Diese
enthalten auch die Ermittlung der Konstanten B’ des Tiefenbe-
deckungsgesetzes nach

e
B = \i,? i,

ty—1,

auf deren Bedeutung wir noch spiter zuriickkommen werden.

Diese Berechnungen und Auswertungen der Strom-Zeitkurven
wurden fiir alle Versuche ausgefiihrt, die in der i-t,-Kurve (Fig. 2
eingezeichnet sind. In den Tabellen 4 und 5 sind diese GréBen zu-
sammengestellt, u. zw. enthilt die Tabelle 4 die betreffenden Werte
fir die Versuchsreihe, bei welcher der Gesamtwiderstand der An-
ordnung 545 Ohm betrug, wihrend in Tabelle 5 die entsprechenden
Werte mit einem zusitzlichen Widerstand von 100 Ohm wieder-
gegeben sind. Wie bereits angegeben, schwankt die in der Spalte 3
angegebene Stromstirke zwischen 0-003 Amp. und 1-22 Amp./cm?,
die in Spalte 4 angegebene Passivierungszeit C zwischen 0-03 Se-
kunden und 71-4 Sekunden. Das zu jedem Oszillogramm angelegte
Potential ist in Spalte 2 wiedergegeben. Das Minuszeichen bedeu-
tet, dafl bei diesem Versuch das Blei als Kathode gegen die Platin-
Drahtnetzelektrode geschaltet war, um auch kleinere Potentiale als
0-3 Volt an die Bleielektrode anlegen zu konnen. Die Spannungen
schwanken zwisehen — 0-17 Volt und -+ 10 Volt. Dije in der
5. Spalte angegebenen Werte von 4, die aus der Strom-Zeitkurve
durch Berechnung nach dem Flichenbedeckungsgesetz erhalten

Monatshefte fiir Chemie, Band 63 26
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wurden, stimmen mit den in Spalte 6 aus der Steigung der Ge-
raden F graphisch nach A4 :% erhaltenen Werten ausgezeichnet
iiberein. Die in Spalte 7 wiedergegebene Schichtdicke ist im grofen
und ganzen bis zu Passivierungszeiten von itber 0-3 Sekunden und
Stromdichten von unter 0-2 Amp./cm? als konstant in der GroBen-
ordnung von etwa 5. 1075 c¢m anzunehmen. Erst bei den kleineren
Passivierungszeiten unter 0-3 Sekunden und Stromdichten {iber
0-2 Amp./cm? sinkt der Wert fiir % um etwa % Zehnerpotenz auf
eine GroBe von etwa 1. 1075 cm. Eine direkte funktionelle Abhéin-
gigkeit der Schichtdicke ¥ von der Stromstéirke, der Passivierungs-
zeit und der angelegten duBleren Spannung ist den vorliegenden
Zahlen nicht zu entnehmen, eine solche aber auch kaum anzunehmen.

In der GréBenordnung ergibt sich fiir & gegeniiber den ent-
sprechenden Werten bei Eisen, Kupfer, Zink usw. eine um etwa
1—2 Zehnerpotenzen geringere Schichtdicke, die nur auf die groBere
Unloslichkeit des die Deckschicht bildenden Bleisulfates gegeniiber
dem leicht wasserléslichen Ferrosulfat und Kupfersulfat zuriick-
zufithren ist.

Auffallend ist beim Blei der hohe Wert fiir F,’, d. i. fiir die
z1 Ende des Bedeckungsvorganges und zu Beginn des Tiefenwachs-
tums noch vorhandene freie Bleioberfliche. Sie betrigt etwa 10—
bis 10— cm?, auf einen Quadratzentimeter Bleioberfliche gerechnet.
In der fritheren Arbeit mit Kovoricky (L ¢.) waren fiir diese GroBe
etwa um zirka 1 Zehnerpotenz niedrigere Werte erhalten worden,
was wohl auf die ungeniigende Befreiung der Bleioberfliche von
der natiirlichen Oxydschicht und der Bleisulfatsehicht durch die
damalige Art der kathodischen Vorbehandlung zuriickzufiihren sein
diirfte. '

Die Leitfihigkeit » der Poren in der Deckschicht schwankt
zwischen 40 . 10—% Ohm! bis etwa 500 . 10~¢ Ohm—, d. h. zwischen
dem Wert der Leitfdhigkeit fiir eine gesittigte, wilsserige Blei-
sulfatlosung, die 38 . 10—¢ Ohm— betriigt, und einer iuBerst schwach
angesiuerten gesittigten Bleisulfatlosung. Dieser Umstand ist be-
sonders interessant, weil ja die Leitfdhigkeit der Akkumulatoren-
schwefelsiure ungefdhr 0-7 Ohm— betrigt und daher zirka 20.000-
mal groBer ist als die Leitfihigkeit des Elektrolyten in den Poren
der Deckschicht. In diesen ist daher am Ende des Bedeckungs-
vorganges nicht mehr Akkumulatorenschwefelsdure, sondern eine
gesiittigte, wisserige Bleisulfatlosung vorhanden. Durch den star-
ken Stromsto zu Beginn des Bedeckungsvorganges werden offen-

26+
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bar fast simtliche H-lonen zufolge deren grofen Wanderungs-
geschwindigkeit aus der unmittelbar an der Metallanode angren-
zenden Fliissigkeitsschicht durch Uberfithrung entfernt, so daf an
der Anode eine fast H-Ionen-freie Losung entsteht. Die Werte fiir
% stimmen mit den in der friiheren Arbeit erhaltenen Ergebnissen
ganz vorziiglich iiberein.

Ein ganz besonderes Interesse kommt der Konstanten B’
zu, die sich .aus dem Tiefenbedeckungsgesetz ’

11
B = \i i

,—1,

graphiseh {durch Auftragung der reziproken Quadrate der Strom-
stirke mit der Zeit als Steigung der erhaltenen Geraden ermitteln
lift. In der Fig. 3 und 4 sind diese Werte als Kreuze eingetragen.
Triagt man nun die verschiedenen Werte der Einzelversuche fiir die
Konstante B’ als Abszisse mit der angelegten Spannung £ als Ordi-

nate auf, so sollte sich nach der Bezichung B :%;— eine
v gerade Linie ergeben,
wk R welche die E-Achse in

dem Punkte schneidet,
wo das gesamte wirk-
same Potential und da-
mit auch die Strom-
stirke gleich 0 wird.
Wenn an der Bleielek-
trode trotz Anderung
der angelegten duBeren
Spannung keine An-
derung des anodischen
v Vorganges  eintreten
wiirde, so miiliten die
B’-Werte Dbei allen an-
gelegten  Spannungen
nur auf einer einzigen
Geraden  zu liegen
kommen. In der Fig. 5
sind nun diese Kon-
stanten B’ fiir die Ver-
suchsreihe bei einem
Widerstand von 5°45
Ohm, in Fig. 6 bei einem
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Widerstand von 105 Ohm eingezeichnet. Man sieht ohne weiteres,
daB diese Kurve von einem wirksamen Potential von 0-0 Volt bis
zu einem Potential von ungefihr 2 Volt vollkommen geradlinig
verlduft, wobei diese Gerade die E-Achse im 0-Punkt schneidet.
Oberhalb des Wertes von 2 Volt tritt ein scharfer Knick in der
Kurve ein. Dieser zweite Ast der B-Kurve schneidet die E-Achse
hei einem Potential von ungefihr 2:1 Volt.

Damit scheint einwandfrei bewiesen zu sein, daB an einer
Bleianode zwei verschiedene Vorginge vor sich gehen, deren Ver-
Iauf vom Metallpotential abhingig ist. Der eine Vorgang ist ge-
kennzeichnet dureh ein Elektrodenpotential, welches der wirk-
samen Spannung von 0-0 Volt entspricht und das gleich g =
— 034 Volt ist, und einem zweiten Vorgang, der einem wirksamen
Potential von etwa - 2-1 Volt und einem Elektrodenpotential des
Bleis von e, =+ 1-8 Volt entspricht. Diese wichtigen Ergebnisse
stehen in vollkommenem Einklang mit den seinerzeitig erhaltenen.
Wir duBerten damals die Ansicht, dal auf dem ersten Ast der Kurve
der Vorgang des Inlosunggehens des Bleis in ganz normaler Weise
als Pb=— Pb-- verlguft, wihrend auf dem zweiten Ast der B'-
Kurve der Vorgang Pb =~ Pb---- ist. Diese Anschauung ist neuer-
lich bestitigt worden. Die in Losung gegangenen 4-wertigen Blei-
ionen sind in der 25%igen Schwefelsdure nicht stabil und hydroly-
sieren sofort zu Bleisuperoxyd entsprechend der Gleichung

Po----+2 H,O ~ PO, +4 H-.

Der auBerordentlich groBe Anstieg der Konstanten B’ im
rweiten Teil der Kurve ist darauf zurfickzufithren, daf die durch
die Hydrolyse entstandenen H-lTonen gleichzeitig die Leitfihigkeit
in den Poren der Deckschicht bedeutend erhdhen, was nach der
Formel

k(1—u)

einem starken Anwachsen der Konstanten B’ entsprechen muf,
da diese auch direkt proportional der Leitfihigkeit des Elek-
trolyten in den Poren »’ im passiven Zustande ist.

Die Bildung von Bleidisulfat, die, wie ELBs und Fiscrer ® ge-
zeigt haben, bel anodischer Bildung in iiber 80%iger Schwefel-
sdure eintritt, ist offenbar darauf zuriickzufithren, daB in diesem

6 K. Ers und F. Fiscmer, Z. Elektrochem. 7, 1900, S. 334.
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Falle die in Losung gehenden 4-wertigen Bleiionen durch die hohe
Konzentration der Schwefelsiure stabilisiert werden, u. zw. ent-
sprechend der Gleichung

Pb-++ -2 H,80, = Pb(S0,), +4 H-.

Unsere des ofteren geduBerte Auffassung, daB die chemische
Passivitit erst nach Beendigung eines primiren Bedeckungsvor-
ganges eintritt, durch den die freie Metalloberfliiche bis auf einen
geringen Restbetrag verkleinert worden ist, konnte demnach wieder
als zutreffend erwiesen werden. Der primire Bedeckungsvorgang
selbst ist, wie aus der iyf,-Kurve und den eingetragenen Spannun-
gen hervorgeht (Fig. 2), vollkommen unabhingig vom angelegten
duBeren Potential. Ist der Bedeckungsvorgang beendet, so ist das
Metall mit einer Decksehicht versehen, deren Poren oder freie Fliche
nur mehr etwa 10~2 bis 10~* em? auf 1 cm?® urspriinglich vorhan-
dener freier Fliche betrigt. Auf dieser kleinen Oberfliche herrscht
aber eine derart hohe effektive Stromdichte, daB das Metall selbst
eine Umwandlung in eine hoherwertige Form unter Awustritt eines
oder mehrerer Elektronen von einer inneren in eine duBere Kugel-
schale erfihrt. Diese Umwandlung kann selbstverstindlich nicht all-
mahlich vor sich gehen, sondern muf} sich sprunghaft vollziehen. Sie
macht sich gleichzeitig in einer starken Verschiebung des Metall-
potentials nach edleren Werten hin bemerkbar. Wire diese Poten-
tialinderung nur auf eine Steigerung der Polarisation zuriickzu-
fiihren, so miite der Potentialanstieg und der Verlauf der B-Kurve
kontinuierlich erfolgen. Wie aber aus dem Verlauf der Auftragung
der B’-Kurve in den Fig. 5 und 6 eindeutig hervorgeht, tritt die
Potentialanderung mit einem scharfen Krick, demnach sprunghaft
ein. Es wird demnach beim Blei bis zu Metallpotentialen von etwa
+1-8 Volt nur Bedeckungs-

A passivitit, bei Spannungen,
denen ein hoheres Elektro-
wr ° denpotential als + 1-8Volt
entspricht, primir Be-
o deckungspassivitit  und

nh anschlieBend auch che-
. 7 mische Passivitit ein-

t ° treten.

oL 2 ] | Die Auftragung der
Vi 3 0y iln Zeitpunkt der Voll-

Fig. 7. endung des Bedeckungs-
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vorganges herrschenden maximalen Stromstirke o mit der
Spannung zeigen die Fig. 7 und 8. Fig. 7 gibt die maximalen
Stromdichten der Versuchsreihe bei 545 Ohm wund Fig. 8 bei
105 Ohm Gesamtwiderstand wieder. Wie aus diesen Versuchen
zu  ersehen ist, steigt
die  maximale Strom-
dichte im Zeitpunkt der
Passivierung linear mit
der angelegten Spannung °
an, und zwar bei den a
Versuchen mit 545 Ohm
Gesamtwiderstand bis zu
einer effektiven Strom- )
dichte  von  maximal

etwa 40 Amp./cm?® bei Fig. 8.

10 Volt angelegter Span-

nung und bei den Versuchen von 105 Ohm Widerstand bis
etwa 20 Amp./cm? bei der gleichen Spannung.

A
401

I

In der fritheren Arbeit (1. ¢.) ist bei der Berechnung der maxi-
malen Stromdichte insofern ein bedauerlicher Rechenfehler unter-
laufen, als durch einen Druckfehler in der Arbeit von W. J. MULLER
und K. Koworicky © in der Formel fiir

Gpax — % (i "&ZP) W,

an Stelle der Leitfdhigkeit des Elektrolyten in den Poren « das elek-
trochemische Aquivalent des die Bedeckung bildenden Salzes &
eingesetzt wurde. Bei der Nachrechnung der fritheren Bleiversuche
nach der verbesserten Formel ergeben sich auch dort maximale
Stromdichten bis zu etwa 20 Amp./cm? die gleichfalls linear mit
der angelegten Spannung ansteigen. Ein Knick in der Stromdichte-
kurve, der in der fritheren Arbeit gefunden worden war, konnte
durch die vorliegende Arbeit nicht bestitigt werden.

Fir =, das ist die aus B = Mk%ﬁ; berechnete Leitfahig-

keit in den Poren zur Zeit der Giiltigkeit des Tiefenbedeckungs-
gesetzes, also bereits nach dem Eintritt der Passivitit, sind die ent-
sprechenden Werte in der letzten Spalte der Tabelle 4 und 5 ein-

" W. J. MoLLEr und K. Kowopicky, Zur Theorie der Passivitdtserschei-
nungen I, Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 712, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ITb) 136, 1927, 8. T12.
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getragen. Irgendein Zusammenhang zwischen dem angelegten Po-
tential und der Leitfihigkeit in den Poren der Deckschicht im pas-
siven Zustand ist diesen Zahlen nicht zu entnehmen. Die seinerzeit
gefundene sprunghafte Erhohung der Leitfihigkeit des Elektro-
lyten in den Poren % von dem Werte einer gesittigten Bleisulfat-
losung auf jenen der Akkumulatorensiure im Momente der Er-
reichung des chemisch-passiven Zustandes konnte demnach nicht
bestitigt werden und sind auch die damaligen Ergebnisse nur auf
einen bedauerlichen Rechenfehler zuriickzufithren. Wie aus den
in Tabelle 4 und 5 eingetragenen Werten fiir " hervorgeht, steigt
die Leitf&higkeit nach Eintritt des passiven Zustandes bei Poten-
tialen iiber 2 Volt wohl auch im Durchschnitt um ungefihr 1 bis
2 Zehnerpotenzen, erreicht aber den hohen Leit.fah‘igk‘evitwswert der
Akkumulatorensiure nicht.

Zusammenfassung.

1. Durch die vorliegende Arbeit konnten die wichtigsten Er-
gebnisse der fritheren Untersuchung iiber die Passivititserschei-
nungen am Blei weitgehend bestitigt werden.

2. Die iotp-Kurve tiir die nach einer hinreichenden kathodi-
schen Vorpriparierung der Bleioberfliche erhaltenen Stromstirke-
Zeitkurven wird durch die Geradengleichungen log t,=-—1384 +

1:616 log %,‘L tiir Stromdichten von 1-22 Amp./cm? bis 0-03 Amp./cm?
" 0 .
und log #,=— 0-767 -+ 0-872 log 4> fir Stromdichten von 0-03
0
Amp./cm? bis 0-003 Amp./cm? wiedergegeben.

3. Die Auswertung der Stromzeitkurven nach dem Flichen-
bedeckungs- und Tiefenbedeckungsgesetz ergibt eine Leitfdhigkeit
in den Poren der Deckschicht » iibereinstimmend mit den friiheren
Ergebnissen von etwa 40 .10~ Ohm! bis etwa 500 . 10~ Ohm—,
das ist die Leitfahigkeit einer gesittigten oder ganz schwach sauren
Bleisulfatlosung. Diese ist demnach zirka 20.000mal kleiner als die
Leitfahigkeit der als Elektrolyt verwendeten Akkumulatorensiure.
Die im Zeitpunkte der Passivierung noch vorhandene freie Fliche
betrigt etwa 102 bis 10~® cm?®. Die maximale Stromdichte o,
steigt linear mit der angelegten Spannung bis zu einem Betrage
von etwa 40 Amp./cm? bei 10 Volt und betrigt bei der Grenzspan-
nung von zirka 2-1 Volt ungefihr 5 Amp./cm?
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4. Aus der Auftragung der Konstanten B mit der angelegten
Spannung ergibt sich iibereinstimmend mit Ergebnissen der friihe-
ren Arbeit, daf am Blei, je nach dem Potential des Bleis selbst,
zwei verschiedene Vorginge auftreten konnen. Einem Bleipoten-
tial von — 03 Volt und einem durch die Deckschichtpolarisation
veredelten Elektrodenpotential bis 1-8 Volt entspricht der normale
anodische Losungsvorgang

P »—Ph--,

der in Schwefelsiure zur Bedeckung mit PbSO, fiihrt. Bei Elek-

trodenpotentialen iiber zirka 2 Volt tritt ein Bleipotential von

=+ 1-8 Volt auf, das dem Vorgang _ ‘
Phw—Ph----

entspricht. Das in Losung gegangene Pb---- hydrolysiert dann
nach der Gleichung
Pb-++++ 2H,0 »— Pb0O, +4H-,

wodurch die primdre Bedeckung mit PbSO, in eine solche von
PbO, umgewandelt wird.



