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Zur Theorie der Passivitfitserscheinungen XXIII 

Weitere Untersuchung fiber die Passivit it des Bleies 
Von 

W. J .  MULLF,~ u n d  W,  MACNU 

Aus dem Institut ftir ehemisehe Teehnologie anorganiseher Stoffe 
an der Teehnisehen Itoehsehule in Wien 

(Mit 8 Texttlguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung ~m 19. 0ktobe~ 1933) 

In Gemeinschaft  mit  K. KONOPICKu hat  der  ein~e yon uns im 
Jah re  1929 fiber Versuche fiber ~die Pa*ss,iviti~t ,dens Blei~e,s in Akku- 
mulatorens~ture berichtet  1. 

In der Zwisehenzeit l~aben wit  v, i e~le. ErCahr~ngen tiber .das 
Verhal ten be,deckteT Elektro,den und ,4i, e Entfc  rnung vou B,e- 
deckungen gesammelt  ~, welch.e es u~s ,z~e~fe,l.h~ft ersche.inen 
liel~en, ob es bei den damafigen Versuchen g,el.ungen war, eine 
voll sti~ndig von der PbSO~-~edeckung b efr, eite Elekt rode  z~ er- 
halten. In tier Ta t  haben wir, wie nachber au,se~n~a.ndergesetzt 
wird, durch gen, au, e Vers'ucbe g ehmden,  ~al~ ~4ie Vorbehan, dlung 
be,i tier ,4amaligen Arbeit  keine yon tier PbSO~-Be,deckung vollsti~n- 
d, ig be,fre,ite Ble~ioberfi~che ergab, was na, tfirHch &e,m orient.ie~e,n- 
den We r t  tier damalige,n Arbelt,  dere~ Re,s~ltate ,dutch unsere 
neueren Arbei ten im grol~e~ un,d ganzen be,sti~tigt w~arden, nicht 
vermindert .  

I. 

V e r s u c h e  f i b e r  d i e  B e f r e ~ i u n g  e ~ n e . r  B l e ~ e ~ l e k -  
t r o d e  v o n  : i h r e r D e e k s c h , i c , h t .  

In der  ziti.erten Arbei t  war  die Befre.iung dev ~Ble,i,elektrode 
yon ,der Deckschicht  ,d~d,ureh bevcirkt wos&en, ,dal~ ,d, ieselbe vor  
dem e,igent,lichen Versuch 2 M, inute,n lang k~atho.4isch be i e inem 

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

W. J. MOLLER und K. KONOPICKY, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 442, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 425. 

Vgl. W..I. ~L~LLER, Die Bedeckungstheorie der Passivitat der Me- 
talle und ihre experimentelle Begrtindung, Verlag Chemie, 1933. 
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Potential, welches 0.1 Volt .unedl.er war a.ls das reversible Blei- 
potential, po~aris.i.ert wurd.e. Da bei di,eser Be.'handlung i~m a.!!ge- 
m,e~inen reprod.uz,ierbare Werte erhalten w~r.de.n, wurde angenom- 
man, .cl;al~ tats~chlich eine vollkommene Befr.e,iung tier BleioBer- 
fl~che von ,de r D,eekschicht err, e,icht wor, de:n sei. Wir haben ~daher 
zun~iehst e,i~mal Versuche ge.mac'ht, .die Ble,i.e.l, ektro,de n~it versct~ie- 
denen kathodischen Potentialen zu verschiedenen Ze.iten z'u behan- 

+ l  
sz 

Fig. 1. 

dell.  Das Kriteri.um ftir .den Grand der Befreiung von cter Deck- 
sahicht war ,g~g, eben in der P~s,s,iv, ierungsze,it , welch.e ~tir ,d, ie~se Ver- 
suche .durch aao,disc~he P.ass,ivi,erung der vorpr~parierten Bleielek- 
tro~de in Akkumu.latore~ns~.ure .als Elektrolyten be,i konstant a.nge- 
te,gter Spannung vo:n 1 Volt g,eme:s~sen wurde. Als Apparatur ver- 
wen.deten wir .d,i,e .sehon viel'fach beschr,ieben.e Apparatur m it 
e inige,n anderren Kil,~sschaltur~ge~ und Verbe.sseru.r~gen, .deren Funk- 
tion ~aus der in Fig. 1 wie~derge,gebenen Schaltski~zze hervovgeht. 

Die Akkumulatorenbatterie g l  yon 24 Volt Ges.amtspann.ung 
ist tiber .de~ variablen W,i.derstand W1 (zirka 40--50 O.hm) kurz 
geschlossen. Vom W.iclersta~cl W~ wird: der Strom in Potentiometer- 
sehaltun.g tiber den Umpoler U, den zweipoligen Umschalter D~ 
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dem g'esehlossenen Sehalter $2 der .Bleianod.e A zugeffihrt un, d fiber 
.die Plat, ir~drahtnetz.elektro.cle K sowie fiber ,den zweiiool,i.gen .lJm- 
seha:lter D2 zu d.em Potsntiometer A1 wieder ,zurfiekg:effihrt. 

Diese Pot.e,ntiometersehMtung weist .den Vorteil ,auf, ,dag man 
a.n .die Anod.e Spa,nnungsn zwi,sehen 0 und 26 Volt ~nle.gen kann. 
Gegenfi.ber tier meist ,angew.endeten Me.ftmet,hode, ,die gesamte ver- 
ffigbars Spanning des Akkumulators an ctie Zelle zu 1.egen u.r~d nur 
mittel:s eines zwisehengesehalteten ver~in, derliehen Widerstan.d~es 
die Stromst~,rke, zu regulisren, k.ann man bsi .c~er Verwendung der 
Pot.entiom, eterseha.ltung sowohl die angelegte Spannung aIs auetl 
di.e Stromst~irke willktir~ieh ver~indern. 

Die In.strument.e zur Mes.su.ng tier Spannung un, cl .des Stromes 
(V bzw. A) sind mit me,hreren E,mpfindliealkeitsbereiehe.n ~tLs,g,e- 
stattet. Bei Nes,s~un,gen mit IIilfe des Osz.illographen wird ,tier Strom 
mit,tels des Umsehalters. D1 fiber .die Neftsehleife M ,gefiihrt. Bei 
di.e.s~ert Versue.hen wir,d ,die Stromst~irke, .die far die. Eiehung a.uf 
das Osz,illogramm angesehr.i.eben werden mug, bei ge,6ffnet,em 
Sehalter $2 durell .den ver~i~nderlieh.en W,i, der,stancl W8 eingestellt. 
Dis Vorpolaris.ierung d.er Platindraht~aetzkaVhode K, d/,'.e zwe,eks 
Depolarisation .des am Plat'in befi~dliehen Sauerstoffes vor jedem 
Versueh mit tier ungefiihr z,u erwarten, den Stromst~irke des Exper, i- 
ments vorgenommen wet,den mug, erfolgt, fiber den Umsehalter 
D.~, den 4-Volt-Akk.umulator A~, den ve.r~n,de.rlie.hen Widerstand 
W~ und einer tt.ilfsanode HA, ,die arts einem Plati,n,draht be,sSeht.. 
Dutch Bet~itigung .des Umsel~alters D~ kann innerh:al,b ss,hr kur,z.er 
Zeit ui~d in eiMaehster We~ise yon ,tier katlm6i.sehen Vorbehal~,dlun;g 
de,r Pt.atinnetzelektrode auf di,e ano,disehe Polarisation der Blei- 
elek,trode bei tier jew.ei~s gewfinsehten Spannung oder Stromst~i.rke 
umgesehaltet werden. Zur kathodisehen Vorbehandl~ung tier Blei- 
anode z/ die,nt ein gesonc~erter 4-Volt-Akk.umulator A~ und eine 
Ble,ibleeh,ano,de Pb, da .cli.e Vorbehandlung d~er Plat.inkatho,de und 
der Ble,ietektro.de vor jedsm Versueh gleiehzeit~ig vorgenomnaen 
werden reassert, dal~er zwei getrennts Stromkreis.e erfo.r,c~eNieh 
sil~d. Die Zelle Z betin, det sieh in einem heizbaren Tt~ermost~aten. 
Die vorliegenclen V.er,suehe wur,den be.i .e.iner Tsmperatur yon 
200 C ___ 0.20 C ausgeffihrt. 

Das Resultat tier Versuehe fiber .den Einflug tier kath.odise~hen 
Vorbehan, dlung .tier Bleielektrode ist ~n ,tier folg.e~den TabeHe 1 zu- 
sammen,g,estel]r In dieser Tabe.lle steht in Sp~lte 1 die N.ummer 
des Os'zillogramm,s, in Spalte 2 die Dauer .der kathodiseh.en Behand/ 
lun.g in Minuten, in Spalte 3 .das kathod.i:seh wirksa.me 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 st~rke i o A m p . / c m  ~ zeit t~ in Sek. 
330 2' 0"5 Volt 0"0539 ~0"01" 
318 2' 1"0 , 0"1753 .0"22" 
328 2' 4"0 ~ 0"263 0"13" 
329 10' 4"0 , 0"267 0-29" 
332 20' 4"0 ~, 0'285 0"29" 
423 40' 4"0 , 0"257 0"30" 

Potent ial ,  in Spalte 4 die mit  1 Volt ano4isch an~gel,eg,ter Spannu~g 
gemessene Anfangsstromst~trke io un, d in Spalte 5 ,die au.s d, er :Strom- 
Zei tkurve ermittel,te Pass iwie~ungszeit in Sekun,den. Der erste 
Vers~uch entspr icht  ungef~thr den Be4ingun, gen, u,nter denen seiner- 
ze,it 3 gearbei te t  w,urde. Man sieht  ohnevceiters, daft ,dutch l~tnger 
5auernde Behandlung mit VVrasserstoff und  be soaders unter  kr~tf- 
t iger  E:ntveicklung yon Wasserstoff  bei 4 Volt  kathodisch wirk- 

same r Spannun, g sowohl die ~durchgelassene St r o m s ~ r k e  wie &ie 
Passivierungszei t  s ta rk  arusteigen und daft mit  e,twa 20 Minute,n 
E inwirl~u~g,sda, uer e,in Max~imum yon ,durchgelassener Stromst~trke 
ur~d tier Passivierun~szeit  erreic'ht ist. &uch rmch w eiteren 20 Mi- 
nuten  Einwirkun~szei t  t r i t t  ke,ine we~sent,l~iche J~n~derung mehr ein. 
Diese ~atsache ist wichtig, denn sie b e~we~ist, ,daft, wenn friiher eine 
Au~f,nahme von Wasserstoff  bei .die:ser Ar t  ~der Akt4~ierung du tch  
das Blei ,stattfindet, diese ~ufterordentlich klein i~st. Wir  betl:ach- 
ten die so vorpr~tparierte Bleioberfl~tche als prakt isch ~decksc'hich- 
tenfrei.  

II. 

D i e  i o - t p - K u r  v e. 

Die. io-tz~-Kurve your de mit Hilfe einer groften Anzahl you  
Oszi.llog~am.men, ~mit .der oben b es~hriebenen An or.dnung bei 
v~rs~hi~edekn ~,r~elegte,n Pote~n~al, en ~m~d be~ ,eirtem G esa~tvei,~er- 
stan,d d er Anordnung yon  etw~a 1.8 OhM sowi~e unter  ~nschal -  
tung eines W,i4er~star~de,s yon 100 O,h,m, bestimmt. Die ~Bleie.l,ek~rode 
wurde vor je,dem Versuch his a,uf die 00-Schmirgelscheibe gesehlif- 
fen und 20 Minuten lang ka, tho,disch bei 4 Volt  an.gelegter Span- 
hung vorpr~tpariert. In der nachfol~genden Fi,g. 2 sin, d di~ Wer te  
der Anfangs~stromst~rke io und ,der Passivierungszei t  tp im doppel-  
log aritl~m,ischen Koordin:atensystem bei 1"8 Ohm mit Punkten ,  die 

S].C. 
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bei 100 Ohm ermittelten W,erte mit  Kreuzen e,~r~gezeichne,t. Die 
Passivierun~szeiten ~ndern sic h yon 0"03 Sekur~den ffir eine An- 
fangs strom~st~rke yon 1"22 Amp./cm 2 und 71.4 S ekunden ffir 

0.0038 Amp.lore 2. Das entspriaht einer Anderung der Zeiten um 

d~ts zirka 3000faehe ur~d der ,an.ge,war~dt.e,n St.rom.&ich~e um alas rur~d 
300fache. Tro~zdem .die Einzelwerte eine recht betr/~chtlich,e Streu- 
ung zeigen, auf vcelche noch SlO~i.ter eingegangen wird, la, ssen sich 
doch mit groBer Ann/~herung die Kurven durc~h eine gebroehene 
Gerade darstell.en, wie w.ir dies aa~h in an.deren F~llen ge,fur~den 
haben. Die Kurve yon zirka 0-03 A~np. 'b4s 1.22 Amp. entsprioht 
der Fonnel  log t~ ----- - -  1"384 -~ 1.616 log io, wobei sich die Kon- 
sta~nte B, we,lche z u den ]~rechn~n, gen ffir die freie Fl~che benutzt  
wurde, z~ 0"0413, die Konstante  n z,u 1"616 ergaben 4. F.fir die zweite 
Kur=ve for Anfang~sst~omst~rken yon etwa 0"03 Amp. /cm ~ bi, s e twa 
0-003 Amp. /cm 2 1,autet die Geradengleie,hung 
log t~ ---- - -  0"767 -~ 0.872 log io, wobei B -- 0"171 u~d n = 0"872 ~st. 

Wie aus ,tier io-tp-Kurve (Fig. 2) deutlieh ztt ersehen ist, ,ist 
tier primgre Be.clecku~gsgang vollstgndig ,tmabh~g~ig von dem ~n- 

Die fr~iher mit  ]~ONOPIOKu erhaltenen Werte  sind durch diese Ziffern 
~iberholt und nicht mehr als r icht ig zu betrachten. 

10" :00" 
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getegten Potent,ial, das .in dieser F igur  neben ,tier Strom,stlirke ftir 
d.ie .betreffen.den Ver;snehe e.ingetr.agen i.st. Worauf  tier Knick in 
.der io-t~,-K~urve, tier yon uns se.hon in zatllreiehen and.eren Fiilten 
gleiehfatls beob:aehtet wurde,  zurfiekzuftihren .ist, lliftt sieh derzeit 
noeh nie~ht mit  ,Sieh~erheit a~g'eben. 

Vergleieht man den Wef t  ,der Kor~stanten B mit j e n e m  Wert,  
den man bei Be.deek.uug.en mit 16slie.hen ,Sal,zen, wie z. B. Ferro- 
su l fa theptahydra t  od.er K~upfersulfatpentahpdrat ,in n. Sehwefel- 
s~t.ure Ms Elekt ro ly t  e.rhlilt und tier et~.a 2 ,i,st, ,s,o ersieht man ,deut- 
lieh, daft die Konstante  B der /o-t~-Kurve ftir Blei in Akkumula-  
tore~sehwefelsgure wesentlieh kleiner ist. Der Grund ftir diesks un- 
t, ersehi.edlieh,e Verhal ten liegt in tier yon uns .sehon m.ehrmals f.estge- 
stellten Tatsuche, daft zwise.hen tier L6slie.hkeit ,des .d, ie Bedeek'ung 
bi tdenden ~S~l.ze,s ur~d tier Konstanten  B ,bei angenommener ,~leieher 
Sehiehtd, iek.e .tier Be.deekung eine vol lkommene P.ar~llelit~ir beste'ht. 
Je  Mein.er die LSsliehk.eit des Metatl.sM'z,es ist, ,de,sto kleiner .ist aueh 
die Kons tan te  B. Mit d.en Verhiiltnissen am E.i.sen un, d Kupfer  ver- 
g]iehen, betr~i,gt .d.ie LSs'lie.hke.it "con F.erro~sulfatheptM~ydrat 
1.38 Mole pro Liter,  yon Kupfers 'ulfatheptahydrat  1"09 Mole pro 
Li~er, w~ihr.end yon Bleisulf.at nur 1 .33 .10  ~ Mole pro Liter in 
der ges~tt igten LSs,ung 15slieh s.in~d. In Akkumulatorensehw.efel- 
s~i~re, wi rd  ,zufolg.e ,de,r b.edeutend stlirkeren SQ-Ionenkonzent ra t ion  
die L6sliehkeit  yon B~l.eisulfat noeh e.i~ne v M  geringere s.e,in. Zu- 
fotge .dieser sehweren LSsl,iehkeit wird ~ast slimtliehe,s an tier Anode 
gebi~detes B M  in Form yon BMsul fa t  vorhanden sein ~an.d .sehon 
naeh sehr kurz.em Stromdureh,gang eine Abdeekur~g .de,r freien Blei- 
oberfl~eh.e mit ,Bleisulfat bewirken. Es wird .demnaeh auch ,~ie 
spe,zifi,sche Pass iv iemngszei t  B bei .tier Stromst~irke yon  1 Amp. viel 
klelner .se'in mtissen als in jenen Fiillen, bei .denen e.ine gewisse 
L~sliehkeit .des d i e  Bedeekung bil, denden S:al'zes gegeben ist. 

Die geringe LSsliehkeit des Ble.i.sulfates List wahrseheinlich 
aueh eine der Ursachen ftir die ~Streuungen ~der tSinzelwerte, .da ,die 
geb,ildeten ~leis~lfatkristaHe nut  ,sehr klein se.in werd~en und gerade 
bei ,di.e,ser Kleinheit und de,r ,groft~en Kristr 
k e i t  zufolge der rasch erreiehten Ubers~i.ttigung starke Unreg,el- 
mitl~igkeiten in der  Kristallausbild,ung .auftreten k6nn,en. A.ueh wird 
ein .nachtr~g~liehes W.ac,hst.um der ur.spriir~]ieh sehr kleinen Kri- 
stalle aus der  tibers~ttigten SalzlSsnng, wie .dies bei den Bede.ekun- 
gen mit leiehtl6slie.hen Salzen tier F.all .ist, zufolge ,der nur sehr 
niedrigen Konzentrat ion der ges~tt igten Bleisul, fatlSsung sehr zu- 
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rtickge:drli~gt sdn. Gerade dieses Wachstum tier ge,bildeten Kr,i- 
stallkeime .~uf Kosten der auf de.r Anode: entstandenen [Jber.s~ttti- 
gung seheint aloer a~f .die Regelmggi,ffkeit tier Ausbildung tier ,die 
Be.deckung bil,ctenden Kr.istalie einen gtinstigen E,influg auszuiibe.n. 

III. 

D.ie A u s w e r . t u n g  d e r  . S t r o m - Z e i t k u r v e n  n a c h  
d e m  F l ~ t c h e n b e . d e c k u n g s g e s e t z  u n d  de.m T i e f e n -  

w a c ' h s t u m s g e . s  e t z .  

Um einen n~the.ren Einbliek in ,die beim Bedeekur~gsvorgang 
vor sieh gehe~den Erschein'ungen zu erhMten, win, den die bei tier 
Ermittlung der io-t~-Bezieh~ung mit Hflfe des 0s.zillographen erhal- 
tenen Strom-Zeitkurven naeh dem Fl~tchenbedeekungsgesetz 

1 2"3 ~ io--it  
t~, = c - ~ i 0 -  i ~0 m g ' ; - T - ~  

,rod .dem Tiefenbedeckun~sg, esetz 
1 

t'a--tl = B"  (ii~ il.. ) 
a.usgewertet. 

Im Gegensatz .zu .den frtth.eren Versue.hen wur.de hier so ver- 
faalre.n, dag die unter .der Konstante A .steher~de Funkt,ion tier 8t.rom- 
st~rke F = L q - H  mit de.r Zeit in einem r,eehtwinkeligen Koordi- 
natensystem auf,getr.agen wurde ~. Nach der Gldchu~g fiir .die Koal- 

stante A de.s Fl~te.henbedeekungsgesetzes A = x k(l--u)Wo ' wo- 

bei s das .spezifische Gewieht d~es die .Becleckung bilden.clen Sal,z.es, ~' 
die Dieke der D eeksehie.ht, x die Leitf~thigkeit des El.ektrolytenin den 
Poren, k .gas elektroehemise.he Aq.uivalent, u die lJberftthr.ungszahl 
des Kations und w. .den Anf~Jsg'sw~derstan.d bedeutet, sol:lte sieh 
bei di.eser Art tier Auftragung im Falle ein.er Bedeekung mit kon- 
stant bleibender Sehieh~dieke ~ eine gerade Linie ergebe'n. In .der 
folgm~den Ta, b.elle 2 ~ist eine derartige ~uswe.rtung einer Strom- 
Zeitk~trve fiir Blei .in Akkumulatorenschwe.felsgure bei einer ange- 
le.gten Spannung yon 3"5 Volt wie, de,rgegeben. Die Auftragang der 
Strom-Zdtkurve (Meine Kr,eise) und der Funktion yon F = L q- H 
(Kreise mit Querstrieh) mit der Zeit als Abs.zisse. ist aus Fig. 8 
zu entnehmen. Die ersten Werte der F~unktion L q - H  si.nd sehr 
grog, so dag .der Ve.rlauf *der Kurve anfangs ein sehr stei~er ist. 
Dieser Ast de.r K'ur.ve entsprieht tier Ankonzentra.tion o, der Er- 

5 W. J. Mt'LLEa, Monatsh. Chem. 62, 1933~ S. ~20, bzw. Sitzb. AI~. Wiss. 
Wien (IIb) 142, 1988, S. 26. 
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reichung der Ubers~ttigung yon Netal.lsaiz an ,der Metallobe,rfi~.che, 
w~hre~d wencher Zeit nattirlich noch k,e.ine Bedeekun~g vorhan, den 
ist. Diese se,t, zt vielmehr erst n~ch dem Auftreten tier e,rsten Kri- 
stallkeime, d. h. dem Be.ginn .des ]3e,deckungsvorga~,ges e,in, v~elcher 
Zeitpunkt sich an dem Gerade,werden der K~arve zu erkennen gibt. 
In Fi~g. 3 ist dieser Ze,it, p.unkt be,i etwa 0"05 ,Sek.un, d,en erre,icht,. Der 
Schnittpunkt der Ger~den F rnit der Ze,it, ac]a,se ermSglieht eine sehr 
genau.e graphische Erm'itt}ung tier Passivierungsze,it C. W, ie au.s 

i l F  -2.102 

ZQ- 

F 
0,, -]00 ~ 10 - 

a,2- / 

0,o5 0,1o 0,75" 
Fig. 3. 

d.er Tabelle 2 hervosgeht, ist d~iese, Bestimmun~gsmOglichkeit von 
grSl3ter Bedeut:ung ftir d, ie Ermittlung .der Konsta.nte'n A. In tier 

t - -C  
7. u i~d 8. Spa.lte der T.abeHe 2 ist die Berechnung yon A -  

L + H  
e,inmal mit jenem C yon 0"325 ,Se,kun, den vorge,nommen worden, cl~s 
sich a,u.s ,der re chne:rischen Auswertui~g der Strom-Zeitkurve mit 
H ilfe ,des Fl~Lchenbe,deckungsge,set~zes ftir de]] Zeitpunkt erg,ibt, ftir 
den ,die Funkt~on L ~-H = 0 wird. Man sieht, dal~ die Grgl~e A 
ianerhalb der e rsten 0"085 S ekuaden yon de,m Wert 0"00225 an- 
dauern, d his a.uf 0.0108 gestiegen ist, also nichts we ni~ger als kon- 
stant war. u man hingeg.en jene We,rte ftir A in tier 9. 
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u~d 10. Spalte .der T~bet.le 2, ,die ~n,i~ e,inem C yon 0.093 Sekunden 
erre.chnet wurden, d~s .sigh ~u.s Fi'g. 3 a.ls S~hnittpunkt .der Ge- 
ra, den F mit tier Ze~it~chse ergeben hat, so ist ,die Konsta~nz yon A 
eine .g~z a, usgezeich~ete. A.uch entspricht .die P.~ss.ivierungszeit 
von 0.093 Sek~r~den g.~nz ungle,ich be,sse.r dem t.~s~chlichen Ver- 
l ~ f  tier Strom-Zeitkurve und .d.em Eintritt ,der P~ss,ivit~t, .die .sich 
an dem raschen Abf~ll tier Stromst~rke 'z,u erk.enne.n ~gibt. 

V~i.e ~us .der Auftragun.g .des Tiefenbedeckung.sgesetze's, in 
:den Fig. 3 ~nd 4 ~l.s Kreuz.e, hervorg:eht.~ setzt die Giiltigkeit dieses 
Ge,set,zes~ .die .s~ch mls .dem ge.r~d]ini,gen Verl~uf der l[i~-Kurve 
erg,ibt, gleichf~ls mit grol~er Genxu.igkeit zu g~leich.er Zeit mit .cter 
Beend, igu~g des Bedeck.ungsvorganges ,u~d dem Schnittp.unkt tier 
Ge~den-f(ir  F ~nit der Zeit~chse. ein, so ,d~l~ ,die tJbereinstimmur~g 
in den Giiltigkeitsbere.ich~n de,s Fl~chenbede~kungsgeset.zes un,d 
des Tie.fenbe,deckun,gsgesetzes e.ine, sehr be,fried,ige~de ~st. 

Der Be,deck,un.g,svorgaag ~n  Blei verlEuft d e m ~ c h  g~nz 
azm, log wie be,i ~ad, eren Met~llen, wie, Eise~ Kupfe~, Zink usw. 

Der. gera,dlinige Verlaus tier Funk~ion F m i t  de~r Zeit wurde 
in f.ast allen ufitersuc,hten F~]en beobac.htet, je~doch ze~igte es sich~ 
clal~ ,die Kurve sich ~uch manchmal a, us mehre.ren Ge.r~den zus~m- 
menset.z.en l~l~t. Diese ~,uderun,g tier Stei~g~ng tier Ger~den be:s~gt 
nun ~ber, da.l~ ,die .Schichtd~icke w~,h.rer~d ,de,s Bed~ckuagsvorg~ng,es 
cine J(~der.un'g erfa~hren h.~t. D~ s~ich die, Decksch.icht ~us eir~zelnen 
Kr~stS,11chen zusa.mmensetzt, so k~nn .die Ursache .dieser J~n.cleruag 
nut in einer )~nderung der fiir die Ausbfl~d.ung tier Kr:istalle m~l~- 
geben.de~ Fa,ktore'n, u. zw. tier Keimbild~n.gsgeschwir~digke~it und 
de, r W~ch,stumsge.schwi~digkeit ~uf Grund ,der 13be.rs,Ett,i.~ur~g s.ein. 
Da, ~ ie  wir oben bereits gezeigt haben, an der 'Ble.ioberfl~che nur 
eine ~.u/~.erst s~h, vc~chkonzentr.i.erte Bleis,tflfa.t,15sung vorh~r~de.n s~in 
k~nn, wi~d .d, ie Schichtdi~ke vorn.e. ,h~nlich yon de,r Ke~mbfldungs- 
geschw~r~digkeit a:bh~n.g.en. D.~ d, iese GrSl~e ~ber .mehr oder weniger 
von ,zufEll.i,ge'n F~ktoren, wi.e z. B. Er:schiitte.runge.n, Anwese,nheit 
yon m, ikro,skopischen Frem~dkSrp.~rn ~.sw. abhE~gt, ist ~uch ,d~r~n 
eine d.er Urs.achen fiir die be.ira Ble,i .starker ~ls vcie z. B. beim Eisen, 
Kupfer oder Zi.nk auftrete.nde Stre,uur~g" de.r Einzelwerte z'u er- 
blicken. 

Die ~olgende Fig. 4 ,zeigt d, ie Auftr~g.ung .der Stromst~rke und 
der Fun.ktion L -~ H fiir einen Versu~h b.ei 4 Volt ~n,ge.legter Eul~erer 
Sp~nnun~g, wobe,i ~be.r in ,dem Stromkre~s e~n z~s~tzlic.her Wider- 
stan.d yon 100 Ohm e~ng.e,sCha~tet wor, den w.~r. V~ie m.~n sieht, 
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F 

2000 

1000 -0,O2 

F 

I 
2 

Fig. 4. 

i-210 z 

/• ZO. 

8" 

setzt sieh ,die Funkbion L @ H au,s drei ger~de~ Linien zus~mmon, 
u. zw. die erste yon der Zeit 1--4 Sel~unden mit ehlem C von 4"70, 
die zweite yon 4- -7  Sekunden m4t einmn C yon 21 Sekunden und 
die dri t te  yon 7--7"50 Sekun.den mit .einem C yon 7-50 Sekur~den. 
Wie. die in tier Tabolle 3 wiedergegebene Auswer~ung d, er Kurve 
naeh dem Fa~tehe.nbe,deek~ngsgesetz erg~ibt, entsprie,ht jede dieser 
Ge.r.a, den e'iner Konsta.nten A, die .innerhalb .des gera.dl,inigen -Ver- 
Ia, ufes derse.Iben eine sehr gute Konstanz au.fweist. 

D,~ mit ,dem Werte C = 7"50 Sekur~den aueh ,der ~zeitliehe 
Gtilgi,gk.e,its'bereieh des Tiefe~be, deekungsges.e~ze.s e,insetzt, w,ie ~us 
der F,ig. 4 an dem Ger~dewerden ,der l/i~-Kmwe ('in Fig. 4 mit 
Kre,uzen e.i~gezeiehnet) hervorgeht,  i.st dioser Zeitp~nkt als ,tier 
En.clpualkt .des ~Bedee'kui~g.s.vorgang, es anzttsehen. W~thren, d ,tier Vor- 
g~n.g.e, die .den beiden ~ d e r e n  Xsten cle.r L +-H-K~urve:entsp~eeh.en, 
ist tier Bedeeknn.gsvorg.ang wohl aueh, u. zw. mit  ~n.derer Gesehwin- 
digkefg und Sehiehtd~ieke vor sieh gegangen, hat  ab.ev noeh n.ieht 
zur Erreielmng des pa,ssiven Zust~r~de,s geftihrt. 

Der Fall ,cles unregelmliN, gen ge.broehenea Verla~fes (ter 
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Funktion yon L @ H ist gegeniiber der Wiedergabe durch e,iae e,in- 
zelne Gera,4e v,ie,1 seltener. Yon 26 ausge,werteten 8trom-Ze,itk.urven 
zeigten 21 einen vollkommen gera, dl,inige,n und nur 5, d. i. ,zirka 
20%, eine.n gebroe.he~en Verlauf de.r g @//-Kurve. 

M.it Hilfe :der .auf di.ese gena,ue und verllil~l.iehe Art ermittelt.en 
Konstant.en A ur~d C wurden nun die far .ten Bedeekungsvor,gar~g 
eharakter~istisehen GrOgen, wie die Sdl,iehtdieke der Be.deekung .9, 
die im Ange.nblieke tier Erreiehung des pas.siven Zus~ange,s noeh 
vorhar~de~e freie Fli~ehe Fo', .die Le,itfNfigke,it .des Elektro.lyt,en in 
den Poren A sowie di.e im Zeitpunkt ,des Eintrittes der Passivit~tt 
b.ei d, er wirkenden Stromst~irke i~ herrsehende maximale Strom- 
diehte %,~ a'uf Grun.d der here,its frtiher ar~gegebenen Beziehungen, 
die s.ieh aus dem F~gehenbe.deekung.sgese~z er.gebe~a, .erreehnet. 
Diese Bere.ehnungen sin.d fiir die be.ideaa angege,be,nen Beispiele in 
den Tab.ellen 2 un.d 3 im Ansehlul3 an .die Auswertui~g der Strom- 
Zeitkurve naeh dem Fl~ehenbe.deeknngsg:esetz vdedergeg'eben. Diese 
e,~t.h.alt.en aue'h d.ie Ermittlung der Konstanten B' .des Tiefenbe- 
deekungsgesetzes nach 

t2 - -  t~ 

auf deren Bedeut~ng wir noch ~pgter zurtickkommen wer.den. 

Diese Berechnungen und Auswert,unge,n der Strom-Zeitkurven 
wurden ~fir alle Vers.uche ausgefiihr~, die ,in der io-tp-Kurve (Fig. 2) 
eingezeich~et sind. In .den T~be~ien 4 und 5 sind diese Gr~il~en zu- 
s ammengestellt, u. zw. enthglt die Tabdle 4 die betreffenden Werte 
fiir die Versuchsreihe, be.i welsher de.r Ge.sa,mtwidersta~d d.er An- 
or,dnung 5.45 Ohm betrug, w~hrend in Tabelte 5 d~ie entsprechenden 
Werte mit einem zusgtzlichen Widerstand yon 100 Ohm Wieder- 
gegeben s~nd. W,ie bereits angegeben, schw~nkt die in der Spalte 3 
~ngegebene Stromst~trke zwischen 0"003 Amp. und 1-22 Amp./cm ~, 
die in Spal~e 4 angegebene Passiviemngszeit C zwischen 0.03 Se- 
kunden und 71-4 Sekunden. Das zu jedem Oszillogramm angelegte 
Potentia,1 i,st in Spalte "2 wiedergegeben. D.as Minus.zdchen be&eu- 
tet, dag bei ,diesem Versuel~ .clas Bid als Kathocie gegen .die Platin- 
Drahtnetadektro.de gesehaltet war, um auch kMnere Potentiale ais 
0"3 Volt an die Bleielektrode anle.g, en zu k6nn.en. Die Spann.ungen 
schwanken zwisehen - -0 .17  Volt u'n,d @ 10 Volt. Die .in tier 
5. Spalte angegebenen Werte yon A, die aus der Strom-Zeitkurve 
dureh Bereehn.ung naeh de,m Flgehenbedeekungsgese~z erh~lten 

gonatshefte fttr Chemie, Band 63 ~6 
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wur.den, stimmen re,it den in Sp~lte 6 ~us tier St,eigullg ~der Ge- 
C 

r~clen F graphis~h nach A = ~ -  erh~ltenen Werten ~usgezeiehnet 

tiberein. Die in Spalte 7 w.ic,derge.gebene Schi~htdicke ist im grol~en 
un.d g~nzen bis zu Passivierungsze.iten von tiber 0"3 .Sekun.cte~n und 
Stromdiehten yon ~nter 0"2 A m p . / c m  2 a.ls k.onstant in der Gr/Jl~en- 
ordnun~g von etwa 5 . 1 0  -5 c m  ~nzunehmen. Erst bei den kleineren 
Passivierungsze,iten unter 0"3 Sekunden un, d Strom, diehte~n tiber 
0"2 A m p . / c m  ~ sinkt der Wert  fiir ~- um e t w a  �89 Zehnerpotenz ~uf 
e~ne GrSl~e won etw~ 1 . 1 0  -5 cm.  Eine d,irekte funktionelle Abhgn- 
gigkeit  der Sc,hiehtdiek, e & yon der .Stromst~trk,e, d er Passivierungs- 
zeit u~d der a.ngele,gten ~tul~eren Sp~nnung i.st den vorli, egeI~den 
Zahlen nicht zu entne~hmen, e,i'ne solehe ~ber ~ueh k~um ~11zunehmen. 

In tier GrS~enordnun,g ergibt sieh ftir ~ gegentiber .den ent- 
spreehon~den Werten bei Eisen, K.upfer~ Zink user. eine um etwa, 
1--2 Zehnerpotenzen gering:ere Sehiehtdicke, die mlr a~uf die grSl~er,e 
UnlSsHehkeit ,des die Decksehicht bil,denden Bl.e,iSlflfat,es g.egentiber 
dem leie.ht was,serl~,sliehen Ferro~sulf~t un, d Kupfer,s,ulfat .z~rtick- 
zu.ftihren ist. 

Auff~lle~d ist beim Blei cter hohe We,rt fiir Fo', d. i. ftir ~die 
z~l Ende .des Be,deckungsvorga, nges und zu Be,g%n des Ti,efenw3,ehs- 
t:~ms noeh vorhan.dene fre,ie Bl,e.ioberfl~he. Sie be,tr~gt et.w.~ 10 -~ 
bis 10 -3 c m  2, ,~uf ein,en Quadratzentime.ter Bleioberfl~ehe gereehnet. 
In der friiheren Arbeit mit KONOPICKY (.I.e.) wa.ren ftir diese GrS~e 
etwa um zirka 1 Zehnerpotenz nied~i.~ere Werte erh~lten wor, den, 
wa,s wohl aa~f die ungentigende Be.fre.iung der Bleio~berfl~che yon 
tier na.tttrliehen 0xy, dsehieht uI~d der Bleis~lfatschieht ,dureh die 
da.m~lige Art  tier k~thodischen Vorbeb~ndlun, g zuriickz~lftihren sein 
dtirfte. 

Die Leit.f~thi~gke.it ~ der Poren in der Deekseh,ieh~ schwa.i~kt 
zwiseh, e n 4 0 . 1 0  ~ Ohm -1 b~s etw~ 500 .10  -6 Ohm -~, d. h. zwise.hen 
d e m  Wert  der Leitf~higkeit  ftir eine gesgtt!gte, w~sser~ig, e Blei- 
snlf~tlSsung, di,e 3 8 . 1 0  ~ Ohm -~ be.tr~gt, un~d eiI~er ~ul~e,r~st sehw~eh 
anges~i.uerte.n ges~ttti,gten Bleisuif~tlSsun,g. Die~ser Umst~nd ist be- 
sonders intere,ssant, well j~ ,die Leitf~thigkeit .tier A.kkumul~toren- 
sellwefels~are ,unge,f~hr 0"7 Ohm -~ betr~gt und da,her zirka 20.000- 
real gr~l~.e.r ist als die Leitf~,hLgk, eit des Elektrolyten in den Porvn 
der De,c,ksehieht. In d, iese,n ist d~her am En,de des Be,d.eekungs- 
vorganges nicht mehr Akkumulatorensehwefels~ture, ,sondern ein.e 
ges~ttigte, w~isserige Ble,isul~fatlSsung vorh~nden. Durch d.en star- 
ken Stromstoft zu Beginn dens Bedeckungsvorg~ges  werden often- 

26* 
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bar fast sgmfiiche H-Ionen zufolge deren groBen W~n, derm~gs- 
ges~hwindigkeit aus tier unmittelbar an de,r Met~lla~ode angren- 
zenden Fltis,sigkeitsschicht durch gberfiihrung entfernt, so dal~ an 
de,r AnoSe eiY~e f,~st H-Iorren-fre~ie LSsurrg entsteht. Dtie W, er0e fiir 
x stimmen mit den ,in der frtil~eren Arbeit erhaltenen Er~ebrrissen 
ganz vorziiglich ~berein. 

Ein ganz besonderes Int,eresse kommt der Konstanten B' 
zu~ ,die sic,h .,~l~s dem Tiefenb~deckungsgesetz 

B '  = i~ ~ i~ ~ 

t. 2 - -  t 1 

gr~phise~h 4arch A, uftr,~gung de,r reziproken Quadrate d, er Strom- 
stlirke mit tier Zeit als :Steigang .der erh~ltenen Gel, a.d.en .ermitteln 
lgBt. I n d e r  Fig. 3 and  4 si~d d~iese Werte als Kreaze eiagetl:agen. 
Trggt man n.un ,die verschieden.en Werte tier Einzelversuche fiir .die 
Konstante B' als Abszisse mit der ang~ele,gten Spannung .E ,a~ls Ordi- 

nate auf, So sollte sieh naeh der Beziehung B ' =  x'EF~ k (l--u) eine 

V 

o 
I I I B~ 70 2 

I 2 3 

Fig. 5. 

V 

//7 

o 

o v 

B( /0 a 
a i I I I I ] 

. -  l 2 3 4 5 5 

F i g .  6 .  

gerade Linie ergeben, 
welehe die E-Aehse in 
dem Punkte sehneidet, 
wo das gesamte wirk- 
same Potential und da- 
mit auch die Strom- 
st~rke gleich 0 wird. 
Wenn an der Bleielek- 
trode trotz ;4nderung 
tier angelegten ~tuBeren 
Spannung keine Kn: 
derung des anodisehen 
Vorganges eintreten 
wtirde~ so miiBten die 
B'-Werte bei allen an- 
gelegten Spannungen 
nur auf einer einzigen 
Geraden zu liegen 
kommen. In tier Fig. 5 
sind nun diese Kon- 
stanten B' fill" die Ver- 
suchsreihe bei einem 
Widerstand yon 5"45 
Ohm~ in Fig. 6 bei einem 
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Widerstan.d yon 105 Ohm e,ingezeich~et. Man Me ht ohne weiteres, 
dai~ .d'iese Kurve yon einem wirksamen Potent,iM yon 0.0 Volt b i,s 
zu e~nem Potential yon ungef~ihr 2 Volt voHkomme,n geradlinig 
verlliuft, wobei diese Gerade die E-Aehse ,ira 0-Punkt schneidet. 
0ber,halb ,des Wertes yon 2 Volt tr,itt e in scharfer Knick ,in der 
Kurve ein. Dieser zweite Ast cter B'-Kurve schnMdet 4,ie E-Achse 
bei e,inem Potential yon ungef~hr 2"1 Volt. 

Darn'it seheint einwandfrei bewiesen zu sMn, dal~ an einer 
Bleianode zwei verschiedene Vorgi~nge vor sich gehen, :der,en Ver- 
lauf yore Me tal]potentiM abh~n,g,ig 'ist. Der e'ine Vorga~g List ge- 
kennzeichnet dutch ~in Elektro,denpotent~iM, welches .clef wirk- 
samen Spannung yon 0.0 Volt entspricht nnd 4as gleich So 
- -  0"34 Volt ~st, 'u,n~d ,ei~e,m zweiten V, ol~ang~ ,her e.ine~m vcirks,am.ea 
Potential yon etwa -k 2.1 Volt un,h e,inem E lektrodeapotential des 
Bleis yon e(, ~--- -~ 1"8 Volt entspricht. Die se wichtigen Ergebn~isse 
stehen in vollkommen.em Einklang mit .den seinerzeitig erhalte~en. 
Wir ~ul~er~en 4a~,al~s d~e A~s'icht, ,ha~ auf ,dem ers~en Ast dertSurve 
der Vorgang des InlSsung,gehens ,des Bleis in ganz normMer Weise 
als Pb ~ -~ P b "  verl~in.ft, wghrend auf dem zweiten Ast .her B'- 
Kurve der Vorgang Pb ~ Pb . . . .  ist. D'iese Ansehauung i st neuer- 
lich bestgtigt worden. Die in L6sung ~egangenen 4-wertigen B1M- 
ionen sind in .her 25 %igen Sehwefels~ure nicht stabil un, d hydroly- 
sieren sofort zu Ble.isuperoxyd entsprechend her Gle,ichung 

~Pb . . . .  + 2 H~O ~ PbOz ~ 4 H'. 

Der aul~erordentlich grol~e An:sVieg der Konstanten B' im 
zweite~n Teil tier ,Kurve ist d:ara~f zuriickzuffihren, da~ hie dur~h 
hie Hydrolyse en~standenen tt-Ionen gle'ichzeitig .die Leitf~higkeit 
in den Poren der DeckscMcht be.heuten,d erhOhen~ was nach der 
Formel 

B '  _ ~' E F~ s 
k ( l - - u )  

einem star ken Anwachsen tier Konstan~en B' entsprechen nm~, 
da diese auch di~ekt proportional tier Leitf~,higkeit des Elek- 
trolyten ,in den Poren x' im passiven Zustande 4st. 

Die Bildung yon ,Bleidi,s~ulfat~ .die, w4e ELBS und :FISCHER s ge- 
zeigt haben~ bei ano.di,scher Bil.4ung in fiber 80%iger Sch~efel- 
s~ure eintritt, ist offenbar darauf zuriick~z~fti:hren~ ,da~ ,in diesem 

6 K. ELB8 und F. FIschEr, Z. Elektrochem. 7, 1900, S. 334. 
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F~lle die ~in LSsung gehenden 4-wertigen Blei,ionen durch die hohe 
Konzentr~tion tier Schwefels~ure st~bilisiert werden, u. zw. ent- 
spreehend tier Gleiehung 

Pb ..... + 2 H~SO~ ,--0- Pb~S04).~ + 4 H.. 

Unse,re des 5fgeren ge~iugerte Auffassung, ,dal~ die e.hemisehe 
Passivit~t er.st naeh Been, dig,ung eines prim~iren Bed.eekungsvor- 
gange,s eintritt, dutch .den die .freie Metalloberfl~te:he bis auf e inen 
geringen Restbetrag verkleinert worden ist, konnt.e de,mnae5 wieder 
Ms zutreffend erwiesen w~erden. Der primate ~Be, deekungsvorgang 
selbst ist, wie aus der io@Kurve und den eingetragenen ESpannu,n- 
gen hervorgeht (Fig. 2), vollkommen ~unabh~ingig vo,m aagelegten 
~uge.ren Potential. Isg .der Bedeekungsvorgang been, det, so ,ist da,s 
Met.all mit eider Deeksct~ieht versehen, derea Poren oder freie Fl~iehe 
nut mehr .etwa 10 -~ bi, s 10 -4 c m  ~ au.f 1 c m  ~ ursprtinglieh vorh~n- 
clener freier Fl~eh, e betrS, gt. Auf .d~eser kleinen Oberfl~Lehe her rseht 
abet eine :tier,art hohe effektive Stromdiehte, dM~ alas Met,all selbst 
ein.e Umwandlung in e}n,e .hSherwert~ig.e Form unter A~stritt eines 
ocler mehrerer ~Elektronen yon ein~er inneren in el.he ~iul~ere Kugel- 
sehale erf~hrt. Diese Umwandl,ung kann selbs,tverst~indlieh nieht all- 
m~hlieh vor sich gehen, ,s,ondern mul~ sich apr.ung,h~ft votlziehen. ~Si.e 
m~eht sich gleiehz.eit}g in .einer starken Versehiebung des Metall- 
poten~iMs n~ch .edleren W.er~en bin bemerkbar. W~re diese Poten- 
tiM~tnderung nur a~af eine Steig.erung tier Pol.ar~sation .zurfiekzu- 
fiihren, so mtU~te tier P.otentialanstieg und tier Ver,lauf der B'-Kurve 
kontinuier~ieh erfolgen. W.ie aber ~us dem VerLa.uf der Auftragung 
d.er B'-Kurve in den Fig. 5 and 6 eindeutig hervorgeht, tritt die 
PotentiM~nder.uI N mit e,inem seharfen Knick, demnaeh sprungha.ft 
e4n. E,s w.ird demn.aeh beim Blei his zu lVietallpotentialen yon etwa 

+ 1"8 Volt nut Bedeekungs- 
A 

40 

20 

passivit~t, bei Spannungen, 
denen ein hSheres Elektro- 

~ denpotential als + 1"8Volt 
entspricht, prim~ir Be- 

o ~ deckungspassivit~t und 
anschliegend auch che- 

o mische Passivit~t ein- 
o S  treten. 

Die Auftragung der 
I I 

0 5 1o v im Zeitpunkt der Voll: 
Fig. 7. endung des Bedeckungs- 
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vorg.ang~e,s h'erl:seh.e,nden .maxima~en Stromst~trk~e ~ m~ mit ,d.er 
Spannung z.eigen ~c~i,e F~g. 7 u.n~d 8. F,ig. 7 g,ibt .c~i,e m,ax,im,alen 
Strom.c~i.chten der V.ers~te.hsr.e:ih,e bei 5.45 Ohm ,ur~d Fig. 8 bei 

105 Ohm Gesamtwiders tand wie.cler. Wi~e a.us diesen Versuehen 
zn ersehen ist, steigt 

A 
die maximale Strom- ~O 
diehte im Zeitpunkt der 
Passivierung linear mit 
der angelegten Spannung o 
an, und zwar bei den 20 

Versuehen mit 5" 45 Ohm o 
Gesamtwiderstand bis zu ~ _. . . ---~ o 
einer effektiven Strom- 0 ~ - ~  I 
dichte von maximal o 5 7e v 

etwa 40 Amp./cm 2 bei Fig. 8. 
10 Volt angelegter Span- 
hung und bei den Versuehen yon 105 Ohm Widerstand bis 
etwa 20 Amp./cm ~ b el der gleiehen Spannung. 

In der frttheren Arbe,it (l. c.) ist be i der Berechnung tier maxi- 
malen Stromdiehte  insofern ein bedau.erlicher Rechenfehler  unter- 
laufen, a}s d ureh einen Druck~ehler in tier Arbeit  von W. J. Mi~LLER 
tuld K. KONOPICKY 7 in cler For'me,1 fiir 

z ( i  o - -  ip)  Wo 
G ' m a  x _ _  

an St.elle der Le~tf/~higkeit des Elekt ro ly ten  in den Poren Z das el,ek- 
troehemise.he 24q.uivalent des d~ie Bedeekung bildenden S.alz.es k 
eingesetzt  wur, de. Bei cter Naehrech~ung d.er friiheren Bleiversuehe 
naeh der verbesserten Formel erge,ben .sieh aueh .dor~ maximale 
Stromdiehten bis zu etwa 20 Amp./cm ~, .die gMehfal ls  l inear mit 
tier angelegten Spannung anste.igen. Ein~ Krtiek i~n .c~er St.rom,diehte- 
kurve,  tier in der frtiheren Arbe.it ge.funden worden war, konnte  
d~reh .die vorl iegende Arbeit  nieht best/~tigt werden. 

Fiir x, alas ist .di.e aus B' x' E F,) '~ s -- k (i--u) ber:eehnete Leit,fii.hig- 

ke,it in .den Poren zur Zeit der Giilbigkeit ,des Tiefe.r~bedeekungs- 
gesetzes, al.so bereits naeh dem E,intritt tier Passivitgt,  sind die e,nt- 
spreehenden We.rte in tier letzten Spalte der Tabe.lle 4 und 5 e.in- 

7 W. J. MtJLLER und K. Ko~oHeI~Y, Zur Theorie der Passivit~tserschei- 
nungen I, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 712, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 136, 1927, S. 712. 
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get r~gen. Irgendein Zasammenhang zwischen dem angele.gten Po- 
t,ent,iM and der LeitfNaigke.it in den Poren tier Deekseh:ieht im pas- 
siven gu,stand ist die,sen Z~hlen nieht zu entnehmen. Die seinerzeit 
gefundene, sprunghafte ErhShung tier Leitffi'higkeit .de,s E,lektro- 
lyt,en in ,4en Poren x' yon dem Werte eirmr ge,sgtt~gten Bleisulfat- 
15sung auf jenen .cle~ Akkumulatorens~iure im M omente de r Er- 
reiehu~g .d~e,s ehemiseh-passiven Zu'standes koante demaaeh nieht 
be,st~itigt werde.n und sind aueh die da~maligen Ergebnisse nur a.uf 
einen bedauerliehen Recherffehler zuriiekzuffihren. W,ie aus den 
in T.abelle 4 und 5 eingetragenen Wert.e.n ffir z' hervorgeht, steigt 
die Leit,f~i,h,ig~keit naeh Eintritt des passiven Zustancles bei Poten- 
tiMen fiber 2 V.o,lt wohl a~eh im D,urehseh~itt um ur~gefghr 1 bis 
2 Ze.hnerpotenzen, e rreicht ~ber .den hohen Leit,f~thig'keit~swert der 
Akkumulatoren.sgure nieht. 

Zusammenfassung. 

1. I)ureh die vorliegende Arbeit konnten ,die wich~igsten Er- 
gebaiss,e der frfiheren Untersuchung iiber die Passivit~itser,sehei- 
nungen ~m Blei weit~ehen, d be,st~tigt werden. 

2. D~ie io%-Kurve fttr die naeh einer hinreichenden kathodi- 
sehen Vorpr~pari.erung tier Bteioberfl~iehe erhaltenen Stromst~irke- 
Zeit,k.urve,n wird dutch die Gera, deng}eiehuagen log t = - -  1.384 -b 

io 1.616 log Fo ffir Stromdiehten yon 1.22 Amp./cm ~ his 0.03 Amp./cm 2 

io und log t , = -  0-767-t-0.872 log Yoo ffir Stromdiehten yon 0"03 

Amp. /cm 2 his 0.003 Amp. /cm 2 wiedergegeben. 

3. Die Auswertung .der Stromzeitkurven nach dem Fl~chen- 
bedeekungs-und T4efenbe4eckungsgesetz ergibt eine Le,it, f~higkeit 
in den Poren der Deekschicht z iibereir~stimm, end mit den frfiheren 
Ergebni,ssen -con etwa 4 0 . 1 0  ~ Ohm --1 bis etwa 500 .10  -~ 0hm -1, 
4~s i st die Leiff~higkeit einer ges~ttigten oder ganz schwach s~uren 
Bleis~lfatlSsung. Diese ist de~mnach z,irka 20.000real kleiner als ,die 
Leitf~,h,i,gkeit der als Elektro]yt verwendeten Akkumulatorens~ure. 
Die ,ira Zeitpunkte d~r Passivi,eruag noch vorhandene freie Fl~iche 
betr~gt etwa 10 -~ Ms 10 -3 cm 2. Di, e maximalc Stromdiehte %1a~ 
steigt 1,inea, r mit tier ange,legten Spa,nnur~g bis zu einem ]3etrage 
von etwa 40 Amp. /cm ~ bei 10 Volt und betr~igt bei tier Grenzsp~n- 
n,ung yon zirka 2"1 Volt ~ngef~hr 5 Amp. /cmL 
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4. A~us der Auftragung cler Konstanten B mit tier .angelogten 

Spannung ergibt sich iibereinstimmend mit E rgebni:s,sen tier friihe- 

ren Arbeit, 4al~ am B],ei, j,o nach dem Potential des Bleis ,selbst, 

zwe~ verschie,dene Vorggng.e a,uftreten k6nn.e.n. Einem Bl.ei'poten- 
tim yon --0"3 Volt ~and einem d.urch die D.eckschichtpolar~s'ation 
v.eredelten Ele.k.trodenpotent~al bis 1"8 Volt entsprie.ht der normale 
anoc~i,sche L6.sur~g.sv.o,rgang 

Pb =: > Pb", 

def in Schwefelslture zur Be deckung mit PbS.Q ft~hrt..Bei Elek- 
trodenpotent'iMe.n iiber zirka 2 Volt tritt ein B1eipotential yon 
-~- 1.8 Volt auf~ das dem Vorgang 

Pb ~' ~ Pb .... 

entsprieht. Das in L6,sung gegang~ene Pb .... hydrolysiert dann 
nach der GMchung' 

Pb ...... -[- 2 H~0 ~ Pb0~ -[- 4 H-, 

wodurch ,die primlire Bedeckung mit PbSQ in eine solche yon 
PbO: umge:wand, elt v~ird. 


