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Zur Theorie der Passivitéitserscheinungen XXVII

Uber Zeiterscheinungen bei anodischer Polarisation am
glatten Platin in 2 » Schwefelsiure

Von

WoLF JOHANNES MULLER und O. HERING
(Mit 15 Textfiguren)

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

(Eingegangen am 5. 4, 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 5. 1935)

Die Potentialeinstellung, die man bei konstanter Stromstiirke an
anodisch arbeitenden Platinelektroden erhilt, ist, wie aus den Arbeiten
von BENNEWITZ u. a. ! festgestellt wurde, zeitlich weitgehend verinder-
lich. Dem entspricht, wie FoErsTER ? betont, ein starkes zeitliches Ab-
sinken der Stromstérke bei konstant angelegter Spannung. Die zeit-
lichen Erscheinungen im Reststromgebiet wurden in jlingster Zeit
von P. T. Hoar?® studiert, dieser fand als Zeitgesetz des Absinkens
der Stromstirke eine Beziehung 1/i* — ¢, welche mit dem ,,Tiefen-
bedeckungsgesetz der anodischen Passivierung von W. J. MorLer und
C. Konoricky * identisch ist. Versuche iiber die Zeiterscheinung bei
hoheren wirksamen Potentialen und auch besonders iiber die sehr
rasch verlaufenden Vorginge sofort nach StromschluB liegen bisher
nicht vor. Da das Studium der Zeiterscheinungen an Islichen Anoden
wichtige Ergebnisse fiir die Theorie der Passivititserscheinungen ge-
zeitigt hatte, haben wir solche Versuche durchgefiihrt; die ausfiihr-
lichen Mefiresultate sind in der Dissertation des einen von uns (HERING)
zur Erlangung des Doktorats an der Technik in Wien zusammen-
gestellt.

I. Vorversuche.

Bringt man zwei Platinelektroden (zusammengerollte Drahtnetz-
kathoden) in ein Gefi mit 27 Schwefelsdure, in welchem sich zur
Messung der Spannung zwei Haser-LueeinsCcEE Kapillaren an der

* FoersTER, Elektrochemie der wisserigen Lisungen, 1923, 8. 327 ff.

2 L c. 8. 330.

¢ P.T. Hoar, Proe. Roy. Soc. London (A), Vol. 142, 628.

* W. J. MOLLER, Die Bedeckungstheorie der Passivitit der Metalle und
ihre experimentelle Begriindung, Verlag Chemie, 1933, S. 40.
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36 W. J. Miller und O. Hering

Anode und der Kathode befinden, die wechselweise die Messung gegen
eine Normalelektrode durch Kompensation gestatten, so erhilt man
fiir die Verldufe von Stromstiirke, Anoden- und Kathodenpotential bel
2'2 V Spannung folgendes Bild (Fig. 1).

' Die Stromstéirke sinkt anfangs sehr rasch, dann langsamer ao,
das Anodenpotential £ ,steigt von + 0-83 auf -+ 2:03 V, das Kathoden-
potential E . sinkt sehr schnell von demselben Wert --0-83 auf
~—005 V und bleibt dann annihernd konstant. Nach Verlauf von
na etwa 30 Minuten werden alle Anderungen

%0 ¢
sehr klein, und die Kurven nihern sich
assymptotisch einer Parallele zur Ab-
szissenachse.
Stromunterbrechungen haben den
schon bei ForrsTEr, 1. e¢. S. 333, be-
—  schriebenen Effekt, daBl das Potential ab-
A . . .
200 sinkt. Bei der Unterbrechung arbeitender
- Zellen kann, wie spéiter noch niher be-
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Fig. 1. Fig. 2.

schrieben, durch Verwendung einer Hilfsanode eine angeniherte Konstanz
des Kathodenpotentials erreicht werden, wihrend das Anodenpotential
fallt. AusFig.1 ist ersichtlich, daf beim Anlegen einer bestimmten Span-
nung nach etwa 30-40 Minuten der weitere Potentialanstieg nur noch sehr
langsam erfolgt. Betrachtet man den nach dieser Zeit erreichten Po-
tentialwert als Endpotential und unterbricht den Strom kiirzere oder
lingere Zeit, so beobachtet man, daB ein Potentialabfall eintritt. In
der folgenden Fig. 2 ist der jeweilige Abfall des Anodenpotentials in
Millivolt, also Endpotential minus Potential nach #-Sekunden, mit den
Unterbrechnungszeiten ¢ aufgetragen; der Abfall ist bei kurzer Unter-
brechungsdauver grof, bei langer Unterbrechungszeit wird er verhiltnis-
miBig kleiner, was sich in der Abflachung der Kurve zeigt. Umgekehrt
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verhiilt es sich mit der Zeit, die nach Wiedereinschalten des Stromes
notwendig ist, um das Endpotential wieder zu erreichen. Auf Fig. 3
ist als Abszisse die Unterbrechungszeit in Sekunden, als Ordinate die
Zeit bis zur Wiederherstellung des Endpotentials in Minuten aufgetra-
gen. Man sieht, daB die Wiederherstellungszeit bei kurzer Unter-

brechung klein ist und bei

]

] lingeren  Unterbrechungen
& .

B§ W stark anwichst.

X Wenn man diesen zeit-
$

L Utrtrechugsder i Sehuden lichen Potentialanstieg, bzw.
0w W & w o w M % ®w  bel konstanter wirksamer
Fig. 3. Spannung das Absinken der

Stromstidrke in der Strom-

dichtespannungskurve beriicksichtigt, so ergibt sich der Weg der Aufnah-
me derStromdichtespannungskurven in ihrer Abhingigkeit von derZeit 5

Zu diesem Zwecke wurde zunichst wie in allen folgenden Ver-
suchen als Anode ein Platinblech von 2 X 2e¢m und 0-2 nun Dicke
verwendet, welches vor jedem neuen Versuch durch Beizen in Sal-
petersdure und Ausglithen in einer Bunsenflamme vorbereitet wurde.
Das Blech zeigte nach dem Einsetzen in den Elektrolyten immer das
,Luftpotential“ von --0-83 V.

Es wurde nun eine Reihe von Versuchen derart angestellt, da an
die Zelle mit Hilfe eines Potentiometers ein konstantes Potential an-
gelegt wurde, das fiir genaue
Versuche durch Nachregulieren 22
am Potentiometer konstant ge- 54”{ [Q i
halten werden muBte, da durch ,/"“““"”” 2057
Anderung des Widerstandes in ¢ 28 o
der Zelle eine wenn auch ge- //’%’:"—:rw

ringe Anderung des Potentials ///
206/

am Potentiometer eintrat. Auf
diese Art wurden nun bei //’—-—’_—h_ﬂ -
verschiedenen wirksamen Po- )

tentialen Versuche ausge- //’/#_”_'
fiihrt, bei welchen das An-
steigen des  Potentials der
Anode sowie das Absinken

der Stromstidrke notiert wur- ,JL Minuten_noch Stromschief

den. Fig. 4 zeigt die zeit- v 2 a0 w
lichen Potentialanstiege  bei Fig. 4.

3 Vgl. Buch, S. 11.
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38 W. J. Miiller und O. Hering

verschiedenen angelegten Spannungen. Man sieht sehr deutlich, da8
ein annihernd konstantes, eventuell sogar wieder absinkendes Po-
tential um so schneller erreicht wird, je hoher die angelegte Spannung
und damit die Anfangsstromstirke ist. Als Anfangsstromstirke wurden
die eine bhalbe Minute nach Stromschluf sich einstellenden Werte
notiert. Hierin liegt natiirlich eine gewisse Willkiirlichkeit, da weitere
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Fig. 5 a. Fig. 5D.

Versuche, iiber die noch spiter berichtet wird, ergaben, dafi die mit
dem Oszillographen gemessenen Anfangsstromstirken wesentlich hoher
lagen. Als Endstromstirken und entsprechende Potentiale sind die
nach Verlauf der angegebenen Zeit sich sehr angenfhert konstant
einstellenden Werte notiert. In Fig. 5 ist die entsprechende Strom-
potentialkurve unter Beriicksichtigung der Zeit aufgetragen, u. zw.
in 5a im linearen, in 5b im einfach logarithmischen MaBstab. Die
Kurve #hnelt den bel anodischen Passivierungsvorgéngen erhaltenen
Kurven insofern, als sich auch hier zeigt, daf die Einstellung der End-
stromstdrke oder Héchstpolarisation um so schneller vor sich gehi, je
hoher die Anfangsstromstirke ist, In dem logarithmischen Diagramm B
sind hghere Stromstdrken beriicksichtigt als im linearen. Trigt man
die Anfangsstromstéirke mit der Zeit des Abfalls im doppelt logarith-
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mischen System auf, so erhilt man eine Kurve Fig. 6. Diese zeigt
von dem linearen Verlauf derartiger ¢,¢,-Kurven bei der Passivierung
loslicher Anoden, wie ja kaum anders zu erwarten war, wesentliche
Abweichungen, was zum Teil in dem ganz anders gearteten Vorgang
gelegen sein kann, zum Teil aber
auch darin, daB die Passivierungszeit
bei der Passivierung loslicher An-
oden durch den raschen Stromabfall
sehr scharf zu erfassen ist, wihrend
dies hier bei dem schleichenden
Verlauf gegen Ende, wie aus Fig. 4
hervorgeht, mnicht der Fall ist.
Einen Einfluf mag auch die Tat-
sache haben, daf die auf diese Art
bestimmte Anfangsstromstiirke der-

™
——

Jog der Anfangsstromstromstirken in mA

0t

20

0 jenigen beim Einschalten nicht ent-
wl spricht, welche nur oszillographisch
zut ermitteln ist. Unsere Bemiihun-
200} gen gingen nun dahin, die gesamte
Kurve, vom Einschalten an, mit
Hilfe des Oszillographen zu unter-
5000 suchen und auf diese Art simtliche

zur Charakterisierung der Zelle bzw.
o — % der Anode gehorigen Werte ein-
log der Wiederterstellmgszeit in Minter  wandfrei zu erfassen.
Fig. 6. Zu diesem Zwecke mufite nun
eine Reihe experimenteller MaB-
nahmen getroffen werden, wovon die wichtigste die Ausschaltung des
Einfiusses der Kathode auf den Vorgang war. In einer Reihe vop
Arbeiten iiber die Passivierung von Metallen konnte eine geniigende
Konstanz der Kathode dadurch erreicht werden, daff die Kathode
mittels einer Hilfsanode mit ungefihr derjenigen Stromstirke vor-
polarisiert wurde, die beim Hauptversuch zu erwarten war. Trotz
raschen Umschaltens zeigten sich aber im luftgessittigten Elektrolyten
anfingliche Anderungen des Kathodenpotentials, die offenbar auf die
depolarisierende Wirkung des gelosten Sauerstoffes zuriickzufiihren
waren. Die definitiven Versuche wurden daher so durchgefiihrt, dab
Anoden- und Kathodenraum durch ein Diaphragma getrennt und durch
den Kathodenraum dauernd luftfreier Wasserstoff durchgeleitet wurde.
Besondere Versuche zeigten, daB nach etwa einer Stunde Durch-
leiten von Wasserstoff das Potential dieser Kathode von zirka

1000




40 W. J. Miller und O. Hering

~+ 0-83 V auf ungefihr + 0-04 V gefallen war. In der folgenden Ta-
belle sind die bei verschiedenen Stromstirken sich einstellenden Kath-
odenpotentiale zusammengestellt.

Tabelle 1.

Stromstirke in Milliampere Kathodenpotential in Volt
0-5 —0-028
1-3 — 0-03b
1-9 — 0043
3:2 —0-054
5-9 — 0069

11-2 —0-084
29-8 —0-107
46 —0-119
65 —0-125
86 — 0150
107 —0-172
157 . — 0201
203 — 0219
320 —0-252
380 — 0264

Diese Potentialeinstellung an solcherart vorbereiteten Platin-
drahtnetzkathoden geht sehr rasch vor sich, so dafi man in den fol-
genden Berechnungen als Kathodenpotential unbedenklich das der
Stromstéirke entsprechende Potential nach obiger Tabelle interpolieren
kann. Dazu ist man um so mehr berechtigt, als die absolute Grofe
des Kathodenpotentials gegeniiber dem sich einstellenden Anodenpoten-
tial immer sehr klein ist.

Wihrend die oszillographische Aufnahme von Stromzeitkurven
ohne weiteres moglich ist, bereitet die Bestimmung des Anodenpotentials
mit Hilfe des Oszillographen gewisse Schwierigkeiten. Potentialverliufe
an arbeitenden Elektroden sind mefibar, wenn das zu messende Po-
tential zwischen Gitter und Kathode einer Elektronenrshre angelegt
wird. Die resultierende Anodenstrominderung, von der Steilheit der
verwendeten Robre abhiingig, ist dann ein Maf fiir das gesuchte Po-
tential. Nun betrig aber der kleinste Mefibereich der empfindlichsten
Schleife des zur Verfiigung stehenden Oszillographen bei vollem Aus-
schlag des Lichtstrahles auf der Registriertrommel nur zirka 10—2 Am-
pere, wihrend die Anodenstrom#nderungen bei Anwendung eines
Rohrenvoltmeters iiblicher Konstruktion um viele Zehnerpotenzen
niedriger liegen. Es wurde daher in den Anodenstromkreis eine Ver-
stirkerrohre von der Type RES 164 eingebaut, wodurch geniigend
groBe Ausschliige am Oszillographen erhalten werden konnten.
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Fig. 7 zeigt die Gesamtanordnung der Schaltung, die fiir die
Benutzung des Rohrenpotentiometers zur Anwendung gelangte. In
Abschnitt I ist die Versuchszelle Z ersichtlich, an welche ither Potentio-
neter P, beliebige Spannungen angelegt werden koénnen. Die Ver-
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suchszelle enthilt zwecks Vorpolarisation der Kathode K eine Hilfs-
anode HA. Schalter S, ermdglicht die Hintereinanderschaltung der
Oszillographenschleife O, ~—mit Amperemeter 4, zur Aufmabme der
Stromstirkeverliufe. Von Anode 4 bzw. Kathode K und Normal-
elektrode HE wird das zu messende Potential zu Schalter S, tibertra-
gen. Abschnitt II umfaBt eine Kompensationsapparatur KA zur ge-
nauen Messung der an die Rohren anzulegenden Eichspannungen.
Abschnitt ITI enthiilt die Rohrenpotentiometerverstirkerapparatur mit
den Schirmgitterrohren RENS 1204 und Endrohre RES 164. Die Span-
nung fiir die Mefrohren betrug + 200 Volt, die von 2 Varta-Akkumu-
latorenbatterien geliefert wurde, welche uns von der Osterreichisch-
deutschen Wissenschaftshilfe (Notgemeinschaft der deutschen Wissen-
schaft) in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt worden waren.
Die Messung des resultierenden Anodensiromes erfolgte in Ab-
schnitt IV durch Kontrollinstrumente 4, und Oszillographschleife Og.
Mittels eines Kompensationsstromkreises KB—KW—U, konnte der
Anodenruhestrom auf Null eingestellt werden; dieser Stromkreis diente
auch bei geoffnetem Unterbrecher U, zum Eichen der Schleife 0.
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42 W. J, Miiller und 0. Hering

Die Ausschlagsmethode des Rohrenpotentiometers hat den
Nachteil, daB der dem freien Gitterpotential entsprechende Arbeits-
punkt (Gitterstrom = O) nicht eingehalten werden kann, doch ist die
Kompensationsmethode fiir Aufnahme von Potentialverldufen nicht
anwendbar. Immerhin war anzunehmen, da bei Benutzung von Elek-
troden geniigend grofler Kapazitdt der sehr kleine fliefende Gitter-
strom keine nennenswerten Einflisse auf die Polarisation der Elek-
trode hervorruft. Die Empfindlichkeit des Rohrenapparates war so-
wohl durch Anderung der Anodenspannung der Rohre 1204 iiber
Potentiometer P; als auch durch den Hochohmpotentiometer P, an
den Eingangsklemmen zur Réhre regulierbar. Im allgemeinen ge-
langte bei der Ausfiihrung der Messungen fast ausschliefilich erstere
Methode zur Anwendung, da die Anodenspannung an der Akkumn-
latorenbatterie von 2 zu 2 Volt durch Eintauchen von Bleisttpseln ge-
nau abgenommen werden konnte.

Im folgenden ist die Eichung des Verstirkers sowie die prin-
zipielle Ausrechnung eines Oszillogramms kurz beschrieben, fiir
genauere Angaben verweisen wir
auf die Dissertation Hering?, 1. c.
8. 119. Eine Reihe von im Ab-
schnitt I vorher genau gemes-
senen Potentialen wird an das
Rohrenpotentiometer  angelegt
und der zugehdrige Anodenstrom-
wert notiert. Man gelangt derart
zu einer Eichspannungsanoden-
stromkurve, deren Verlauf, wie
aus Fig. 8 hervorgeht, durch die
Hohe der Anodenspannung der
ersten Rohre wesentlich beein-
flut wird. Das allmihliche Ab-
. , sinken der Spannung der Akku-
e Getopamng i o Mulatorenbatterie bewirkteineall-

iz g 45 45 @ 7% % # # mihlicheintretendeVerschiebung

Fig. 8. der Eichkurve, welcher Fehler

durch Aufnahme solcher Eich-

kurven unmittelbar vor und nach jedem Hauptversuch und Mitteln
der erhaltenen Werte auf ein Minimum herabgesetzt werden kann.

Niht kompensierter Anodensirom i mA

Gy

¢ Otto Herve: Uber Potentialmessungen an arbeitenden Elektroden.
1934. Disgertation liegt in der Technischen Hochschule Wien als Manuskript vor.
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Angenommen, es sei ein Oszillogramm von 0—20m A geeicht
worden, der Abstand der 20-mA-Eichlinie von der 0-Linie betrigt
60 mm. Ein beliebiger Punkt der Oszillogrammkurve in z. B. 30 mm
Entfernung von der 0-Linie entspricht daher einem Anodenstromwert
von 10 mA. Betrug die Ancdenspannung an der ersten Rohre z B.
280 V, so ergibt die Ablesung aus der entsprechenden Eichkurve auf
Fig. 8 ein angelegtes Potential von 0-89 V, von welchem Wert nur
noch das Potential der Normalelektrode abzuziehen ist, um das E, zu
erhalten.

Versuchsergebnisse,

In Tabelle 2 sind die Werte der angelegten Spannung, wie sie
mit Hilfe des Voltmeters nach verschiedenen Zeiten ermittelt wurden,
zusammengestellt.

Tabelle 2.

Zusammenstellung der aus den Versuchen I—XV erhaltenen
Werte der angelegten Spannung E.

Minuten nach
Stromschlup I I m o Iv ' VI VI VI

Spannung zu Ende der Vorpolarisationsperiode in Volt
1-8 1-855 1-91 2:03 2-12 2:245 2-38 2-48
Spannung wihrend des Versuches in Volt

02 1-88 195 2:02 21 2:92  2-32
9 1-8 1-84 1-89 1-97 2:05 215 226 2:35
10 1-8 184 1-90 200 2-07 2-17 228 2-37
20 181 1:845 1-90 2-01 208 2-17 228 2-41
25 181 1-85 1-90 201 208 2-17 2-28 2-42

Minuten nach
Stromschlup 1% X XI XII XiI XIV XV

Spannung zu Ende der Vorpolarisationsperiode in Volt
2-58 27 282 2-94 301 3:183 3-47
Spannung wihrend des Versuches in Volt

02 2-44 253 263 276 286 3-0 3:37
2 2-48 2-57 267 2-80 2:90 304 34
10 2-52 262 272 285 2:93 310 3-43
20 2'525 263 2°73 2'87 295 312 343
25 2-526 263 2°73 2:875 2-95 3-12 T3-43

Die néchste Tabelle 3 zeigt die in den verschiedenen Versuchen
erhaltenen Stromstirkewerte. Den daraus ersichtlichen starken Strom-
abfall sofort nach Stromschlufl veranschaulicht Fig. 9.

Die zugehorigen Potentialverlinfe, wie sie mit Hilfe des Rohreu-
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voltmeters und Oszillographen
erhalten wurden, sind in Ta-
belle 4 zusammengefaft und in
Fig. 10 graphisch dargestellt.

Das so erhaltene Zahlen-
material ist im folgenden durch
graphische Darstellung der ver-
schiedenen Funktionen, die sich
ergeben, ausgewertet.

In Fig. 11 sind die zeitlich
zusammengestellten Werte von
Stromstéirke und Anodenpotential
miteinander aufgetragen, wobei
die einzelnen Versuche mit dem
jeweils wirksamen Potential be-
zeichnet sind. Man sieht, daB
bis zu einem wirksamen Poten-
tial von zirka 2-3 V der Zusam-
menhang ein praktisch gerad-
liniger ist, wihrend von einem
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angelegten Potential von 23 V an sich Kurven ergeben, welche in ihrem
rechten Teil angenihert parallel zur Ordinate (Stromachse) verlaufen.

Aus den in Fig. 12a linear, in 12D einfach logarithmisch dar-
gestellten Stromspannungskurven zn verschiedenen Zeitpunkten ist fol-
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gendes ersichtlich: Fiir die ganz kurze Zeit von 0-005 Sekunden ist
der Verlauf der logarithmischen Kurve ein geradliniger, bei den mittel-
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langen Zeiten von 0-06—0-2 Sekunden ergaben sich deutlich gebro-
chene Linien, wihrend nach lingeren Zeiten wieder ein sehr ange-

Versuchs-

Nr.

I
I
IV
v
VI
VII
VIII
IX

XI
Xl
XIv
XV

Angelegte Anfangs-
Spannung E stromstérke in
in Volt Milliampere
1:85 48°6
1-91 44-8

2-03 51
2-12 60°2
2-24 66-3
2-38 808
2-48 118
2-58 151
2-70 1695
2-82 193
2-94 247
3-13 358
3-47 487

Tabelle 5.
1 em? = 001 Sekunden .

0-01 A =10"% A/Sek.

Ausplanime-
trierte Fliche in
Quadratzenti-

metern
175
17-6
181
188
19-0
18-1
169
19-9
17-8
188

Lo = Lo
S © W
® H -

Apweichung vom
Mittelwert in
Quadrat-
zentimetern
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-1
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<
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nahert linearer Verlauf vorhanden ist. Die Neigung der Kurven bei
kurzen Zeiten vor dem Knick ist jedenfalls wesentlich kleiner als die
500 '
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Fig. 12 b.

pach dem Knick. Nachdem P. T. Tlosr bei niedrigen Potentialen
iiber lingere Zeiten die Giiltigkeit des 1/i*-Gesetzes festgestellt hat,
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sind in dem nichsten Diagramm, Fig. 13, die Kurven fiir 1/i fiir ver-
schieden angelegte Potentiale aufgetragen. Die Maflstibe sind, um
die Kurven auf einem einzigen Blatt darstellen zu kGnnen, verschieden
gewihlt, da der MaBstab fiir den Verlanf der Kurve unwesentlich ist.

WQ ..
30 21\
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Y I=102 Sk n » »

Bl L\ '
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Fig. 13. Fig. 14.

Man sieht, daB das.1/i>-Gesetz bis zu einem angelegten Potential von
2-3 V sehr angenshert gilt, wihrend bei hoher angelegten Potentialen
die Kurven von dem geradlinigen Verlauf stark abweichen.

Eine weitere wichtige Tatsache ergibt sich durch Ausplanime-
trieren der Kurven der Fig. 9 bis zu einem Zeitpunkt von 0-16 Se-
kunden. Diese Planimetrierung ergibt die Strommenge in 10—* A/Sek.,
welche bis zu diesem Zeitpunkte durch die Zelle fliefit.

Wie aus der Tabelle 5 ersichtlich, ist diese Strommenge in allen
Fillen ungefdhr die gleiche und steigt bei Erhohung der Spannung
nur um wenige Prozente an.

Weitere interessante Resultate ergibt die Berechnung des Wider-
E—(Es—EK)
)
berechnet werden kann. Das duflerst iiberraschende Ergebnis dieser

Auswertung ist jenes, daf bei den Versuchen mit niedriger angelegter
Spannung wihrend des Versuches ein starkes Ansteigen des so be-

standes des gesamten Systems, der nach der Formel W =

Monatshefte fiir Chemie, Band 66 4
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rechneten Widerstandes vorhanden ist, wihrend der Widerstand bei
hoher angelegten Spannungen praktisch iiber die ganze Versuchs-
dauer konstant bleibt, wie dies Tabelle 6 aufzeigt. In der folgenden
Fig. 14 sind die errechneten Widerstandswerte mit der angelegten
Spannung fiir verschiedene Zeiten nach Stromschlufl aufgetragen.

Diskussion der Resultate.

Zur Diskussion der Resultate gehen wir zweckmiBig von der
eingangs zitierten Arbeit von Hoar aus, wo festgestellt wurde, dab
bei niedrigen Potentialen von etwa 1-4 V der Stromabfall an einer
anodisch polarisierten Platinelektrode nach dem 1/i>-Gesetz vor sich
geht. Wie aus Fig. 13 ersichtlich, ist diese Erscheinung praktisch bis
zu wirksamen Potentialen von etwa 2:3 V der Fall, wihrend bei
hoher angelegtem Potential der Verlauf einer 1/i-Kurve ein’ vollig
abweichender wird. Aus der Berechnung von Hoar, S. 636, ergibt
sich durch leichte Umrechnung, dafi die bei dem 1/i*-Verlauf ent-
sprechende Strommenge 11.10—* A/Sek. betrigt. Aus Tabelle 5 ist
ersichtlich, daB diese Zahlen fiir den anfinglichen Stromverbrauch
bis zu den hochsten angelegten Potentialen angenihert konstant sind
und von 17-5 A/Sek. bei einem Potential von 1-8 V auf etwa 22 bei
dem wirksamen Potential von 3-5 V ansteigen. Die von uns erhalte-
nen Zahlen stimmen groBenordnungsmiBig mit der Zahl von Hoaw
ausgezeichnet tiberein, besonders wenn man bedenkt, daB offenbar ein
Gang vorhanden ist. Extrapoliert man von unseren Zahlen geradlinig
auf das von Hoar angewendete Potential von 1-227 V, so erhiilt man
eine Zahl von 14:5.10~*, was mit den Versuchen von Hoar praktisch
tibereinstimmt. Die Versuchsdauer betrug bei den von Hoar angelegten
niedrigen Spannungen 400 Minuten, wihrend sie bei den hochsten
Potentialen nur 0-2 Sekunden betrigt. Damit scheint der Beweis ein-
wandlrei erbracht, daB die anféingliche Potentialinderung bzw. Strom-
dnderung in allen Fillen auf dieselbe Erscheinung zurtickzufiihren ist,
u. zw. ist diese Erscheinung dadurch charakterisiert, daB fiir ihren
zeitlichen Verlauf das 1/i*-Gesetz gilt.

Fiir das 1/i>-Gesetz haben wir abgeleitet “und an vielen Beispielen
belegt, daB es immer erst dann eintritt, wenn die Porenoberfliche des
Metalls von zirka 10~ cm? auf 1 cm?® Gesamtiliche maBgebend ist. Ver-
gleicht man damit den von Hoar in seiner Gleichung, S. 634, gegebenen
Ansatz, wonach der Porenwiderstand durch in den Poren niedergeschla-
genes Platinoxyd erfolgen soll, so 1Bt sich leicht zeigen, dafl dieser

" Vgl. Buch, 8. 41.
4%
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Ansatz zu einer anderen Form des Bedeckungsgesetzes fiihrt, nim-
lich zu dem Ansatz des Flichenbedeckungsgesetzes., Wenn die
Widerstandsvermehrung dadurch hervorgerufen wird, daB sich Platin-
oxyd in den Poren ablagert, so wird die freie Fliche in den
Poren Kkleiner, d. h. durch die Wirkung des Stromes tritt eine
Fldchenverminderung ein, die wir entsprechend den Ansitzen des
Flichenbedeckungsgesetzes als Gleichung

dm=Kidt="2L )
schreiben konnen. Integrieren wir diese Gleichung, so erhalten wir
ZdF:F':——sKit (2
Der Widerstand in den Poren zur Zeit Null ist gegeben durch
Wo=gps ®)

Durch weitere Abdeckung um F* wiirde der Widerstand steigen und
wire zur Zeit ¢ entsprechend
3 3
W=xw=ry= ; @
K(F,—Ajidt)

oder bei Umrechnen auf E entsprechend
. 3 -
E=i\Wot =) ©

Dieser Ansatz ist in etwas anderer Schreibweise identisch mit
dem Ansatz fiir das Flichenbedeckungsgesetz und fiihrt in Uberein-
stimmung mit diesem Gesetz zu einem Absinken des Stromes.

Nimmt man dagegen an, dafl die Widerstandsvermehrung bei
konstanter Porenoberfliche durch Dickenwachstum der Schicht erfolgt,
so erhilt man die Grundgleichung

dm=Kidt=""22 gp= K100 ®)
die ohne weiteres zu der Gleichung
17
E=i(W,—Afidt) (0

tiihrt, welche mit der Gleichung, die Hoar abgeleitet hat, identisch ist.
Die Grundlage der Berechnung ist also die gleiche wie die bei der
Berechnung des Tiefenbedeckungsgesetzes, u. zw. ist die Gleichung
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unter denselben Bedingungen ahgeleitet wie das Tiefenbedeckungs-
gesetz von MULLER und KONOPICKY.

In der Berechnung auf S. 636 schreibt Hoar, daB durch die
abgeschiedene Menge Platinoxyd die Schicht iiber die ganze Fléche nur
um einige wenige Molekularschichten Platinoxyd verdickt ist.

Solche Berechnungen haben wir fiir das Tiefenbedeckungsgesetz
mehrfach angestellt und sind dabei zu dem Resultat gekommen, daB
tatstichlich bei Verteilung der abgeschiedenen Mengen auf die ganze
Oberfliche die Widerstandsvergroflerung wesentlich geringer heraus-
kommt, als sie tatséichlich ist. Aus diesem Dilemma — beim Zuwach-
sen der Poren miiite die Form der Kurve eine andere sein, und andez-
seits ist die Widerstandsvergr6Berung hoher, als erwartet — hilft
unseres Erachtens folgende Uberlegung:

d
, AP AN
- C
a

Fig. 15.

Ist @ das Metall, b, sehr vergrofert, die Deckschicht und ¢ eine
Pore, so ist es natiirlich sehr wahrscheinlich, daf das frisch abge-
schiedene Salz sich zunfichst und am stirksten am oberen Rand der
Poren als Ring ¢ abscheidet und sich nicht gleichmi#Big iiber die ganze
Oberfliche verteilt. In diesem Fall ist das Lédngenwachstum der Poren
natiirlich ein wesentlich gréferes, als wenn wir den Zuwachs auf die
ganze Deckschichte verteilen, anderseits wird dieser Lingenzuwachs
natiirlich ebenfalls der abgeschiedenen Menge des Deckschichtenmate-
rials proportional sein.

Es erscheint danach klar, daf man die Stromverminderung oder
Polarisation in dem Gebiet, wo das Inlosunggehen des Platins den
Stromtransport vermittelt, auf ein Dickenwachstum der Poren zuriick-
fithren mufi. Aus den in Tabelle 6 berechneten Werten des Wider-
standes ergibt sich als Porenwiderstand zur Zeit 0 im Mittel etwa
13—16 Ohm. Nimmt man an, daf§ die Poren zu Beginn mit » Schwe-
felsdure angefiillt sind, nimmt man zirka 2000.10—* als Leitfshigkeit
und die Dicke der Schicht mit der GroBenordnung 10~ an, so kommt
die freie Fliche zu 3.10~! ¢ heraus, die zweifellos zu groB ist. Um
auf einen theoretisch wahrscheinlichen Wert der Porenfliche zu kom-
men, miilite die Leitfshigkeit in den Poren ungefihr 7.10—* hetragen.
Dies ist in vollkommener Ubereinstimmung mit allen unseren bisherigen
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Beobachtungen , wonach die Leitfahigkeit in den Poren wesentlich
kleiner herauskommt, als die Leitfihigkeit des benutzten Elektrolyten
ist. Diese Tatsache kann einmal so erklirt werden, dafl in den Poren
ein Verschwinden von Wasserstoffionen, welche die hohe Leitfihigkeit
bewirken, dadurch eintritt, daB das Metall in den Poren in Losung
geht und auf diese Art eine Salzlosung von wesentlich geringerer
Leitfshigkeit entsteht. Eine weitere Verringerung der Leitfahigkeit
erscheint dadurch méglich, daf in den Poren eine Adsorption dieses
Salzes stattfindet, welche natiirlich weiterhin eine Verringerung der
Leitfihigkeit zur Folge hat.

Uber die Verteilung der Poren auf der Oberfliiche lassen sich
auf Grund der mehrfach beschriebenen Tatsachen® der Abhiingigkeit
der EMK eines bedeckten Metalles von der Grofe der Anionen wenig
angendherte Schliisse ziehen. Leider liegen iiber die Grofe der Anionen
in wisserigen Losungen keine genauen Daten vor. Nach allem, was
bekannt ist, werden sie durch die mitgefiihrte Wassermenge grofier
sein als die aus rontgenographischen Kristallmessungen abgeleiteten
Werte. Nimmt man einen Durchmesser von etwa 10 Angstrom an, so
wire der Durchmesser einer Pore also von der Gréfenordnung 108
bis 107 em, die Fliche einer Pore also in der Grofenordnung 10— bis
10— cm?, so daB aut 1 cm? bei einer Gesamttliche von 10—* cm?® groBen-
ordnungsmifig 10% bis 10'° einzelne Poren kommen, was einer sehr
gleichmiiBigen Verteilung entspricht. Der Widerstand wiichst wéih-
rend des Inlosunggehens im Mittel der Versuche von zirka 15 auf
zirka 60 Q, d. h. auf das Vierfache, an. Die Dicke der Schicht muf
also am Rand der Poren um das ungefihr Vierfache, also von zirka
10~% auf 4.10~%cm wachsen. Nimmi man nun an, daB diese Schicht
aus Platinoxyd besteht, das sich durch Hydrolyse abgeschieden hat,
so wiirde das Volumen 3-5.10~% cm? betragen, woraus sich die bedeckte
Fliche zu ungefihr 1-5.10~% c¢m? berechnet. Dies stimmt mit der
obigen Uberlegung, dafl das Dickenwachstum nicht iiber die ganze
Oberfliche, sondern nur am Rande der Poren eintritt, ausgezeichnet
tberein, u. zw. wiirde die Bedeckung ungefiihr die zehnfache Fliche
der Poren ausmachen. Der sich aufrichtende Wall von Platinoxyd
wiirde also den dreifachen Durchmesser der eigentlichen Poren be-
sitzen.

Im Gegensatz zu dem anfinglichen Verlauf der anodischen Po-
larisation am Platin zeigen die nach etwa 20 Minuten erreichten End-

8 Vgl. Bueb, S. 17.
* Vgl. Buch, S. b4.
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werte ein vollstindig normales Verhalten, da bei Auftragen des Loga-
rithmus der Stromstirke mit der Spannung eine geradlinige Kurve,
wie sie fiir alle derartigen Uberspannungserscheinungen zu erwarten
ist, beobachtet wird.

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daff an einer anodisch
polarisierten Platinanode in 2 n Schwefelsdure zwei Vorgidnge neben-
einander stattfinden. Der eine Vorgang ist das anodische Inlgsung-
gehen von, Platin, das in den Poren einer zweifellos oxydischen Deck-
schicht stattfindet und bis zu wirksamen Potentialen von etwa 2:2 V
den an der anodischen Deckschicht stattfindenden Vorgang der Sauer-
stoffentwicklung weit iiberwiegt. Dieser Vorgang ist eg, der die eigen-
artige zeitliche Einstellung des Potentials in erster Linie bewirkt. Er be-
ansprucht ganz unabhingig von dem angelegten Potential eine Strom-
menge von 18.10—* Cb im Mitte]l und braucht bei niedrigen Poten-
tialen — bei 1-227 V nach den Messungen von Hoar — zirka 400 Mi-
nuten, bei 1-8 V zirka 2, bei 22 V 0-2 und bei 3-5 V nur noch 0-02 Se-
kunden. Wahrscheinlich tritt sofort Hydrolyse der in Losung gegan-
genen Platinionen ein, welche zu einer Verliingerung der Poren fiihrt.
Unabhingig davon setzt auf dem bedeckten Teil der Elektrode die
Sauerstoffentwicklung nach einem logarithmischen Uberspannungsge-
setz ein. Aber auch hier findet mit der Zeit noch ein Absinken der
Stromstéirke statt, das auf Grund der bisherigen Versuche noch nicht
erklidrt werden kann und sich in einem schwachen assymptotischen
Ansteigen der Spannung unter gleichzeitigem Absinken der Strom-
stirke zeigt.

Zusammenfassung,.

Der zeitliche Verlauf der anodischen Polarisation blanken Pla-
tins in 2 n Schwefelsiure wurde mit Hilfe einer Anordnung gemessen,
die es gestattet, sowohl die Stromzeitkurve wie auch die Spannungs-
zeitkurve aufzunehmen. Es wurde das wirksame Potential von 1-8 bis
35 V untersucht, wobei als Kathode eine Platinnetzkathode diente,
die sich im Wasserstoff befand und deren Potential durch Vorpolarisa-
tion jeweils auf den Versuchswert gebracht war, so daB Schwankmmgen
des kathodischen Polentials nur im verschwindenden MaB eintreten
konnten. Es ergab sich, daf die Potentialzeitkurve in allen Fillen
der Stromzeitkurve vollstindig entsprach, was dadurch erwiesen wer-
den komnte, daB die Auftragung zusammengehorigér Potentiale und
Stromwerte in gleichen Versuchen gerade Linien ergab.

Das Verhiltnis der Anfangsstromstirke, gemessen nach 0-005 Se-
kunden, und der Endstromstéirke nach 20 Minuten variiert auBerordent-
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lich stark. Bei 1-8 wirksamen Potentialen ist dieses Verhiltnis unge-
fahr 150, bei zirka 2-16 V noch ungefihr das Zehnfache, bel wirk-
samen Potentialen iiber 8 V nur noch ungefsihr das Eineinhalbfache.

Durch Planimetrieren konnte festgestellt werden, daB die bei
der Elektrolyse durchgehende Strommenge wihrend des ersten starken
Stromabfalles vom wirksamen Potential beinahe unabhiingig ist und
im Mittel aus den Versuchen ungefihr 18.10—* Cb betriigt. Dieser
Wert ist praktisch gleich dem von Hoar gefundenen Wert fiir die
bei der Elektrolyse bei 1-28 V durchgehende Strommenge. Bis zu
23 V wirksamer Spannung, bis zu welchem Potential die fiir die
Sauerstoffentwicklung verbrauchte Strommenge sehr klein ist, fillt
die Stromstirke wie bei den Versuchen von Hoar nach dem zweiten
Bedeckungsgesetz (Tiefenbedeckungsgesetz) ab, wobei das reziproke
Quadrat der Stromstirke proportional dem Verlauf der Zeit ist. Ein
Stromabfall nach diesem Gesetz entspricht dem Inlgsunggehen eines
Metalles, das bis auf eine Porenfliiche von ungefihr 10~* cm? auf
1 ¢m? von einer Oxydschicht abgedeckt ist.

Bei anodischer Polarisation an einer Platinoberfiiche gehen also
zwei Vorginge der Hauptsache nach hintereinander vor sich. Anfangs
tiberwiegt der erste Vorgang vollstindig. Je hoher das wirksame
Potential ist, desto eher tritt die Sauerstoffentwicklung ein, u. zw.
entspricht in diesem Fall der erste Abfall der Stromstirke dem In-
losunggehen des Platins in den Poren, welcher bis zu einem Anoden-
potential von etwa 2 V das einzige ist, was durch die Konstanz der
fir diesen Fall verbrauchten Coulomb erwiesen wird. Erst wenn in
den Poren die Deckschichtenpolarisation iiber 2 V angestiegen ist,
tritt auch die Sauerstoffentwicklung ein. Auch diese zeigt noch einen
zeitlichen Stromstirkeabfall, der aber, verglichen mit dem Stromstirke-
abfall durch das Zuwachsen der Poren, verhiltnismifig klein ist.

Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchung wurden wir von der
Osterreichisch-deutschen Wissenschaftshilfe (Notgemeinschaft der deut-
schen Wissenschaft) durch die zur Verfligungstellung einer Hochspan-
nungsakkumulatorenbatterie und durch Bereitstellung von Mitteln fiir
Material unterstiitzt, wofiir wir hier unseren besten Dank aussprechen.



