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Die Passivit~tserscheinungen am Chrom wurden yon W. HIT- 
TO•F an dem yon GOLDSCHMIDT alumino4hermisch hergestellten 
Chrom aufgefunden und untersucht. In zwei Arbeiten hat er die 
wesent]ichen hier zu beobachtenden Erscheinungen besehrieben 1, 3 
vor allem die Taisache, dal3 Chrommetal] in Halogenwasserstoff- 
s~uren mit besonders starken Konzentrationen und bei Erw~rmung 
ebenso in verdfinnter Schwefels~ure und Oxa]s~ure mit der 
niedrigsten Wertigkeitsstufe in Liisung geht, w~hrend Sa]peier- 
s~iure~ Ch]ors~ure, ~berchlors~ure, Phoslohors~iure ~ Chroms~ure, 
organische Siiuren, 2~tzkali, Ktznatron und Brom das Chrom- 
metall weder in der K~lte noch in der Hitze angreifen. 

In allen Liisungen, in welchen es bei gewShnllehen Tempe- 
raturen keine Wasserstoffentwieklung veranlal3i, werden Silber und 
Edelmetalle aus ihren LSsungen dureh das Chrom nieht reduziert, 
dagegen reduziert es Mereuriehlorid, Kuprichlorid und Kupribromid 
in der Siedehitze zu dem betreffenden Chloriir. Als Anode geht es in 
den melsten LSsungen in der Hauptsache 6-wertig als Chroms~ure in 
LSsung, nur in Jodkalium und Rhodankalium geht es iiberhaupt 
nieht in LSsung. In Kombination mit Chlorkalium oder Natrium- 
nitrat zeigt das Chrom gegen eine Silbere]ektrode in Silbernitrat 
eine EMK yon Null, in Salzs~ure, in der Wasserstoff entwickelt 
wird, gibt es mit derselben Elektrode eine EMK yon 1"06 Volt, 
was einem normalen zt~ yon --0"3 Volt entsprieht. In gesehmol- 
zenem Chlorzink geht das Chrom aueh bei l~ngeren Elektrolysen 
zweiwertig in LSsung. Aueh in Sa]zlSsungen, in Welchen es bei 
gewShnlichen Temperaturen 6-wertig in L~isung geht, geht es bei 
hSheren Temperaturen 2-wertig in L~isung. In L(isungen yon 

[-IITTOI~F, Z. physik. Chem., 25 (1898) 729--749. 
2 HITTO~F, Z. physik. Chem., 30 (1899) 481--507. 
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Sehwermetallsalzen geht das Chrom bet 100 ~ noeh 6-wertig in 
L~isung, dagegen seheide% es in ether XupferehloridlSsung bet 
225 o Knpfer ab, aus ether Kupfersu]fatltisung bet derselben Tem- 
peratur nicht, th~ToRF unterseheidet demnaeh zwei Zustgnde des 
Chroms, einen aktiven mit einem ~7, yon ungef~hr --0,3 und einen 
passiven mit einem ~7~ yon ungefghr 0. Wird eta Stfiek Chrom 
mit gesehmolzenem Zinkehlorid aktiviert und in eine Lgsung yon 
Sauerstoffsguren und Salzen gebraeht, so zeigt es zungchst eine 
hohe EMK; wird aber die Kombination kurzgesehlossen, so ver- 
schwindeg die EMK sehr sehnell. Interessanterweise fund I-hTToRF 
in einem u dab Chrom in alkoholischer Lgsung yon Zink- 
ch]orid 3-wertig in Liisung geht. Es konnte aber dieser Versueh 
nieht mehr reproduziert werden, da nach dem Herausnehmen and 
Abwisehen mit Li~sehpapier das Chrom bereits passiv geworden war. 

In seiner zweiten Arbeit sind besonders wichtig seine Fest- 
s~ellungen fiber die Aktiviernng yon Chrom dureh kathodisehe 
Behandlung in starken SRuren. Seine Feststellungen in dieser 
Arbeit werden bier am besten wSrtlieh angefiihrta: 

,,Soil inaktives Chrom uls Kathode in der verdfinaten Ltisung 
ether starken Sgure aktiv werden und selbst~ndig Wasserstoff 
enfwiekeln, so darf die Intensit~t des Stroms (oder wohl riehtiger 
die Diehte) nicht unter gewissen Grenzen ]iegen. Es geniigt hier- 
zu ein urn so sehwgcherer Strom, je h~iher der Gehalt der L~isung 
an S~ure und ihre Temperatur ist. ~ 

Will man umgekehrt aktiv gewordenes Chrom in diesen 
S~turel~sungen als Anode wieder inaktiv maehen, so ist der dazu 
erforderliche Strom ebenfalts an gewisse Intensitgtsgrenzen ge- 
bunden, abet die Abhgngigkeit derselben yon dem Gehalt und 
der Temperatur der Ltisung ist hier die entgegengesetzte. Je 
h~iher beide, desto stgrkere Str5me werden nStig. Anderfalls 
dauert der aktive Zustand fort, nnd das Chrom geht mit den 
yore Strom ausgesehiedenen Anionen ebenfulls die niedrigste Ver- 
bindungsstufe ein. 

Aus seinen Versuchen sch]ol~ HITTOnF, dal3 die Passivi~t 
des Chroms bet der leichten gegenseitigen Xnderung der Zust~nde 
nicht yon ether unsiehibaren Oxydschicht herrtihrt. Er machte 
deshalb besondere Versuehe mit Chromstfieken, welche durch Er- 
hitzen mit einer siehtbaren Oxydschicht bedeckt waren und fund 
bet Bestimmungen mit leieht oxydiertem Chrom, dal~ dieses in 

a 1. c. 2. SeRe 487. 
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Chlorkalium anodiseh 3-wertig in Li~sung geht. ,,Wie die Zahlen 
zeigen, wird nieht die 0xydsehieht, sondern das inzwisehen fret 
liegende Netal l  elekWochemisch aufgelSst." Den hier sehr nahe 
liegenden Schlul~. daft aueh yon ether uns~ehtbaren 0xydschicht 
bedeektes Chrom in den Poren dieser Oxydschieht in LSsung 
geht, der 30 Jahre spgter yon einem yon uns gezogen wurde und 
dal3 es nur auf  die Gr~13e der freiliegenden Metalloberflgehe an- 
kommt, ob das Chrom sich aktiv oder passiv verh~lt, hat IIICTORF 
nieht gezogen. Die Leiehtigkeit der Umwa~dlung fiihrt er auf  
eine Umwandhng des Metalles unter Einflul3 des Stromes zuriick, 
wobei er einen der galvanischen Zustgnde als ,,Zwangszustand" 
betrachiet. Hier hat er zweifellos Reeht behalien, da die Um- 
wandlung yon 2-wertig in LSsung gehenden Chrom zweifellos 
dureh die anodische Stromdichte beeinflugt ist. 

Ni t  tier Aktivierung und dem anodisehen Verhalten des 
Chroms in versehiedenen Lgsung'en, haben sieh spgter g. ORUBE 
und E. M~LLEa und Nitarbeiter besehi~ftigg~, 5. 

In seinen Arbeiten mit FIEIDI~QE~ nnd 8e~LEC~ zeigte G~UBE, 
dal3 bet Aufnahme einer Potential-Stromdiehte-Kurve in versehieden 
konzentrierter Sehwefe]s~nre, das Chrom zungehst bet einem 
Potential yon etwa - - 0 , 6  Volt in Lgsung geht trod dab bet einer 
bestimrnten Stromdiehte, die um so hSher liegt, je hi3her die Kon- 
zentration der S~ure ist, Passivitgt eintritt, worauf  das Chrom 
bet einem Potential yon etwa +1"2 Volt in Lbsung geht. In 
Salzsi~ure sind die Verhgltnisse ganz iihnlieh. GnuBE bereehnet 
aus diesen Zahlen eine kritisehe anodisehe S~romdiehte, bet 
weleher der ~bergang aktiv naeh passiv eintritt. In Koehsalz- 
15sungen zeigen sieh iihnliehe Erseheinungen, Stei~erung' der 
Temperatur bewirkt Erh~hnng der kritisehen Stromdiehte. Bet 
800 steigt das Potential des aktiven Chroms yon etwa --0,55 auf 
---0"25 Volt. Hier beobaehtete O~uBs, daft unter diesen Umstiinden 
das Chrom 3-wertig in LiSsung geht. 

E. M~LZEa und seine Mitarbeiter haben in versehiedenen 
S~uren im Zusammenhang mit der Passivitgt den Untersehied 
yon Elektrolytehrom (vere~romten Bleeh) und yon Thermitehrom 
untersueht. 

4 G. Gr~CBE U. R. HEIressEs, Z. Elekirochem. 32 (1926) 70. -- O. ~RUBS U. 
L. SCHLEenT, Z. Elektrochem. 32 (1926) 178--186. 

E. MOLL~R U. ESSI~, Z. Elektrochem. 86 (1930) 963--972. -- E. MeLLOn 
U. SCSWABE, Z. Elektrochera. 37 (1931) 185--197. 
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Bei den Versnchen mit dem verchromten Blech ist eine 
Se]bstaktivierung nur in Salzs[[ure bemerkt worden (~. ist 
- -0,84 Volt). Die kathodische Strompolarisation wirkt  st[frker 
aktivierend als die Erwiirmung. Das Thermitchrom zeigte Un- 
regelm~il3igkeifen (wegen-der Ahminiumteilehen?) Fiir die drei 
S~iuren, die bei diesem Versueh verwendet wurden, sind die Akti- 
vierungspotentiale in Tabelle 1 gegeben. Die zur Aktivierung 
notwendige kathodische Polarisation entsprieht der steigenden 
Ionengrlil3e der Anionen. Die Gleichung 

Cr+2 F~Cr++ 
braucht eine Spannung yon --0,85 Volt. 

Tabel le  ]. 

Elektrolytchrom Thermitchrom I 
n-Stiure (Volt) (Volt) I 

HC1 
H~S04 
H3P04 

--0"55 
-0"590 
--0"771 

--0"495 
--0"595 

Den Einflul3 der Zeir auf  die Passivitgtserscheinungen am 
Go~)scH3nDT-Chrom hat zuerst der cine ~en uns mit NOACK unter- 
sucht 6. Diese Untersuchnng ergab, dal3 die Passivit~t des Chroms 
wie bei allen bisher untersuehten Me,allen ein ausgesproehenes 
Zeitph~inomen ist. Der aus dieser Arbeit  sich ergebende Znsarnmen- 
hang zwlsehen Stromdlchte und Passivierungszeit wurde in der 
Arbeit  des einen yon uns mit LOwY 7, ~ihnlieh mit allen anderen 
Metallen in Form der iot~-Beziehung gefunden, wonach t ~ B i  o" 
ist, wo t~ die Passivlerungszeit, io die Anfangsstromdichte und 
B und n die konstanten Zahlen sin& Die Konstante B bedeutet 
die Passlvierungszeit bei der S~romdichte i o~ l  Amp~era 2. Schon 
hier fiel es auf, dab die Passivierungszeit bei gleichen Strom- 
dlch~en wesenflich kleiner war  als bei den anderen zum Yergleich 
herangezogenen Metallen wie Nickel, Eisen und Zink. W[ihrend 
die Konstante B fiir Eisen and Zink in n Schwefels~ure in der 
Gr61~enordnung yon 2 ist, isr s[e bei Chrom 0,02, also ungef~ihr 
100real kleiner. Die Aufkl~trung dieser Erscheinung konnte in der 
Arbeir des einen yon uns mit Koxoelc~:Y 8 gegeben werden. In der 

6 w. J. M/2LL~ u. E. NOACK, Mh. Chem. 48 (1927) 528, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 136 (1927) 293. 

7 W. J. Mt~nER u. L6wY, Mh. Chem. 49 (1928) 47, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 137 (1928) 1025. 

s W. J. MOLLE~ u. Ko~oelcKv, Zur Theorie der Passivit~ttserseheinungen VI., 
Mh. Chem. 52 (1929) 289. 
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Zwischenzeit waren fiir die zeitHehen Erseheinungen bei der 
Passivit~t einer gesch~itzten Elekt~lode die Bedeekungsgese~ze ge- 
funden worden~ yon welchen alas Fl~chenbedeekungsgesetz ~'fir 
im wesentlichen nieht bedeekte ~etallanoden gilt, wghrend yon 
einer Abdeckung yon der GrSl3enordnung der ~reien F]Rche yon 
10-~cm ~ bei 1 cn~ an, das Tiefenbedeekungsgesetz eintritt. An 
den Zahlen you MOLLER and I~oAc~: konn{e gezeigt werden, da~ 
bei diesen u schon nach sehr kurzen Zeiten die Giiltig- 
keit des Tiefenbedeekungsgesetzes beginnt. Ebenso konnten 
M~LL~ and KONOelCKu i~dr die Erseheinung der Selbstpasslvie- 
rung yon Chrom and Chrom-Eisen-Legierungen naeh Versuchen 
yon TA~A~N and 80~TE~, sowie durch eigene Versuehe mit ak- 
tivem Chrom in ~qatronlauge zeigen, da~ hier das Zeitgesetz der 
Selbstpassivierung giilr ist; es ist aus der Theorie der Deck- 
sehich~enpolarisation abgeleitet. Hieraus ergab sich auch f~ir 
Chrom die ~ieh{igkeit der A~mahme, da~ auch aktives Chrom 
Weitgehend mit einer natiirliehen 0xydhaut bedeckt ist, und der 
Untersehied zwisehen aktivem und passivem Chrom ]edig]ich yon 
der GrS~e der freien Flgehe des Chroms in den Poren der Oxyd- 
scMcht herrfihrt. 

Wir haben uns die Aufgabe gestell{, dureh Versuche nach 
Mgglichkeit das Verhalten des aktiven and des passiven Chroms 
nach den ~ethoden zu sgudieren, welche in unserem Laboratorium 
zu diesem Zweck entwlckelt wurden. 

I. F e s t s t e l l u n g  der  W e r t i g k e i t ,  m i t  w e l c h e r  pa s s ive s  
Chrom in L S s u n g  geht .  

Zur Feststellung der Wertigkeit, mit welcher ein ~[e~all 
in den verschiedenen Zust~nden in LSsung geht, wurde im La- 
boratorium ein koulometrisehes Verfahren en~wickelt~, welches 
darin besteht, da~ das Metall als Anode in Serie mit zwei Silber- 
koulometern~ abwechselnd mit einem geschaltet wird, yon welchen 
das eine w~hrend des aktiven lnlSsunggehens, das andere w~ihrend 
des passiven InlSsunggehens eingeschal~et wird. Der Gewich~s- 
verlust des 1Keta]les, even~uell auch die dureh ehemische Analyse 
zu bestimmende in LSsung gegangene ~enge, kann dann zu der 
koulometrisch ermittelten Strommenge in Beziehung gesetzt werden. 
Bei diesen Yersuchen ist besonders auf das an der Zelle an- 
liegende Potential zu achten, welches dureh potentiometrische 

9 W. J. MCLn~R U. E. LOw, Z. Elektrochem. 40 (1934) 570. 
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Schaltung und nieht dureh Vorsehal{lmg eines Widerstandes zu 
regulleren ist, da im le{zteren Fall, trotz vorgesehalte%n Wider- 
s~andes, un{er Ums{gnden ein unbeabsich~igt hohes Potential an 
der Ze]le liegt. Da die bei Passivierung in LiSsung gehenden 
Mengen sehr gering sind, mfissen diese Versuehe l~ingere Zeit, 
unter  Umst~nden bis zu vielen Stunden ausgedehnt werden. 

Fiir die Versuche diente Bin zylindrisehes Stiiek Chrom 
mit 1 c m  2 S~irnfl~iehe, welches .yon V. C. ttEaREUS bezogen war. 
Die Analyse die yon g. C. HEa~vs angegeben ist, ist folgende: 

Cr . . . . . . . . . . . . . . . . .  99"55 
C . . . . . . . . . . . . . . . . .  O"Ol r 
S . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  o"o12 
Fe . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"23 7~ 
S~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"2 r 
A1 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  sehr  wenlg 

Das Nateria] war sehr spr~de und zeigte wie die folgenden 
Sehliffbilder zeigen, starke Sehlackeneinsehliisse (]~ig. 1, 2, .3). 

Fig. 1. Chrom unge~itzt, VergrOl~erung 6OX. 

Da es bei diesen Versuchen auf eine ganz genaue Einhaltung 
des Kathodenpotentials nieht ankara, wurden diese Versuche ohne 
Diaphragma durehgefiihrt. Als Kathode diente eine ~VINKLERsehc 
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Fig. 2. Chrom geatzt rail Ki~nigswasser, Vergr6gerung 200X. 

Fig. 3. Chrom ungeatzt, Vergr6flerung 500X. 
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W~- 

e, , Akt 
Sp. n I Kotflomtr. A. Sek. t2 ia Aktiv Nr. 

(Volt) Aktiv I g Ag. Sek. Amp. Verlust 

42 
24 
21 
37 
20 
38 
17 
7 

43 
8 

46 
26 
45 
27 
23 
19 
18 
25 
28 

12 
33 
11 
49 
48 

9 
13 
10 
15 
14 
35 
34 

1"5 
1"5 
1"4 
1"25 
1"2 
1"1 
1"1 
1"0 
1"0 
1"0 
0"8 
0"8 
0"7 
0"6 
0"5 
0"4 
0"2 
0"0 
0"0 

1"4 
1"3 
1"2 
1"2 
1"0 
1"0 
0"9 
0"8 
0"8 
0"6 
0"5 
0"4 

--0"415 
--0"415 
--0"415 
--0"415 
- 0"415 
--0"415 
--0"415 
- 0"415 
--0"415 
--0"415 
--0"415 
--0"415 
--0"415 
--0"415 
--0"415 
--0"415 
-0"415 
--0"415 
--0"415 

- 0"415 
- 0"415 
--0"415 
--0"415 
--0"415 
--0"415 
--0"415 
--0"415 
--0'415 
--0"415 
-50.415 
--0"415 

0"0012 
0"0042 
0"0002 
0"0010 I 
0"0003 I 
0"0025 I 
0"0000 I 
0"0004 
0"0001 
0"0003 
0"0000 
0"0001 

0"0000 
0"0184 
0'0000 
0"0587 
0"0669 

0"0000 
0"0068 
0"0003 
0"0001 
0"0003 
0"0027 
0"0010 
0"0005 
0"0025 
0"0047 
0"0018 
0"0001 

1"0 
3"7 
0"2 
0"9 
0"3 
2"2 
0"0 
0"4 
0"08 
0"3 
0"0 
0"08 

0"0 
16"5 
0"0 

52"5 
59"8 

6"0 
0"3 
0"08 
0"3 
2"4 

0"5 
2"3 
4"2 
1"6 
0"09 

115 
80 

2 
20 
25 

1 
1 
5 
6 

10 
0 
1 

1 
1 

740 
23 

1800 
3600 

1 
1 
1 
5 

6O 
2 
1 

210 
1 
1 
1 
1 

0"0087 
0"036 
0"100 
0"045 
0"012 
2"2 

0"0 

0"080 
0"013 
0"030 
0"000 
O'O80 

0"022 

0"0291 
0"0166 

6"0 
0"3 
0"016 
0"02 
1"2 

0"0024 
2"3 
4"2 
1"6 
0"09 

0"000269 
0"0003 
O'00O05 
0"00024 
0"00007 
0"0008 

0"0001 
0~0002 
0"00007 
0"00000 
0"0019 

0"0044 

0"0141 
0'0160 

0"00007 
0"00002 
0"00007 

0"00012 
0"00062 
0"00113 
0"00043 
0"000075 

25 und 28 sind nie passiv geworden. 
In 24, 9 und 33 sind die Amperesekunden 6-wertig gerechne~ wegen tier 

P l a t i n d r a h t n e t z e l e k ~ r o d e .  Bei  a l l en  V e r s u c h e n  w u r d e  das Chrom 

zwecks  A k ~ i v i e r u n g  w g h r e n d  zehn  M i n u t e n  mn{er  A n l e g e n  yon  

5 Vo l t  S p a n n u n g  ka thod i sch  po la r i s i e r t .  I-]ierfiir w u r d e  eine Hilfs-  

anode aus  P l a t i n  ben i i t z t ,  d a m i t  an  der  d g e n t l i c h e n  im V e r suc h  

w i r k s a m e n  P ] a t i n k a t h o d e  ke ine  S a u e r s t o f f p o l a r i s a t i o n  a u f t r a t .  Die  

Ve r suche  w u r d e n  in  n o r m a l e r  Sa lz sgure  u n d  n o r m a l e r  Schwefel -  

sgure  durchgef i ih r t .  Das  P o t e n t i a l  der  E l e k t r o d e  w u r d e  m i t  der  

I-IA~ER-LvGGINschen K a p i ] l a r e  g e g e n  die n o r m a l  K a l o m e l e ] e k t r o d e  
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bel le  2. 

~h Pas. Koulomtr. A Sek. tpassiv i/~--4 Verlust 
Passiv g Ag Sek. 10 g Chrom 

+1"385 
+1"480 
+1"385 
+1"285 
+1"286 
+1"085 
+1"285 
+1"030 
+1"055 
+0"985 

+0"876 

+0"415 
+0"286 
+0"185 
--0"315 
-0"315 

+1"378 
+1"280 
+1"385 

+0"991 
+0"085 
+0"085 
+0"785 
+0"785 
+0"7OO 
+0"485 
+0"385 

0"0206 
0"0164 
0"0102 
O'02O8 
0"0189 
0"0064 
0"006O 
0"0053 
0"0164 
0"0036 
O'O58O 
0"0081 
0"2968 
0"0044 
0"0038 
0'2268 
0"0810 

0"0056 
0"0033 
0"0062 
0"0064 
0"0265 
0"0124 
0"0030 
0"0048 
0"0044 
0"0030 
0"0036 
ff0052 

18"5 
14"6 
9"2 

18"6 
16"9 
5"7 
5"4 
4"7 

14"6 
3"2 

52"1 
7"2 

265"5 
3"9 
3"4 

202"0 
72"5 

5"0 
3"0 
5"6 
5"7 

23"7 
11"0 
2"7 
4"3 
3"8 
2"7 
3"2 
4"6 

7715 
3520 
3598 
7180 
3575 

55799 
8639 
3595 

58500 
3590 

145800 
57599 

151440 
509400 
176400 
75750 
63877 

3599 
7199 
3599 

10080 
53100 
8998 
5399 

57390 
11399 

101599 
165600 
58499 

24"0 
41"5 
25"6 
25"8 
46"0 

1"02 
6"26 

13"05 
2"5 
8"91 
3"58 
1"25 

17'5 
0"077 
0"203 

26"6 
12"3 

13"9 
4"17 

15"5 
5"69 
4"46 

12"2 
5"0 
0"75 
3"34 
0"268 
0"193 
0"787 

0"0032 
0"0015 
0"0009 
0"0019 
0"0017 
0"0008 
0"0009 
0"0011 
0"0020 
0"0008 
0"0102 
0"0019 
0"0520 
0"0010 
0"0008 
0"0528 
0"1950 
0"0138 
0"0200 

0"0004 
0"0008 
0"0007 
0"0009 
0"0025 
0"0017 
0"0005 
0"0007 
0"0018 
0"0019 
0"0013 
0"0014 

Schwankungen in Stromst~rke. 

gemessen und durch Abzng  yon 0"283 Volt  auf  das Normalpoten-  

tial umgereehnet.  Die Resul~ate der Versuche sind in Tabelle 2, 

welehe die gesamten Yersuchsdaten enth~lt zusammengestell t .  
In  der Tabelle s teht  in der ersten Spa]re die Nummer  des Ver- 
suches, in der 2. die w~hrend des Yersaches mit einem Poten- 

t iometer angelegte Spunnung in Volt, in der 3. dus Potent ia l  im 

akt iven Zustand, in der 4. die w~hrend des aktiven Zustandes 

mit  Koulometer  1 abgeschiedene Silbermenge, in tier 5. diese um- 
Monat~hefte fiir Chemie, Btmd 70 9 
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gerechnet in Amp~resekunden, in der 6. die t'assivierungszeit, 
in der 7. die Stromst~rke ira aktiven Zustand, in der 8. der aus 
dera uktlven Arapbresekunden berechnete Gewiehtsverhst  ira 
aktiven Zustand, in der 9. das Potential der Elektrode ira pas- 
siven Zustand, in der 10. die Gewichtszunahrae in Silberkoulo- 
meter ira passiven Zustund, in der 11. die hieraus bereehneten 
Arap~resekunden, in der 12. die Zeitdauer des passiven Inl~isung- 
gehens, in der 13. die raittlere S~rorast~rke in 10 -4 Amp. und in der 
14. der Gewlchtsverlust der Chroraanode in g/cmL Der Chroraver- 
lust ira passiven Zus~snd ergibt sieh dureh Abziehen des Chrom- 

T a b e l l e  3. 

g Chrom A.S. Berechnet % in LSsung gehend Sfiure 
Verlust + +  { + + +  ! + + + + + +  + +  [ + + +  ' + + + + + +  

J 

42 
34 
21 
37 
20 
38 
17 

7 
[3 
8 
L6 
,}6 
t5 

1 c 

II 
3~ 
1: 
4{ 
48 

9 
13 
10 
15 
14 
35 
34 

0"0032 
0"0015 
0"0009 
0"0019 
0"0017 
0"0008 
0"0009 
0"0011 
0"0020 
0"OO08 
0"0102 
0"0019 
0"0020 
0"0010 
0"0008 
0"5528 
0"1950 
0"0138 
0"0200 

0"0004 
0"0008 
0"0007 
0"0009 
0"0025 
0"0017 
0"0005 
0"0007 
0"0018 
0"0019 
0"0018 
0"0014 

10"9 

3"1 
6"1 
6"1 
0'8 
3"8 
3"7 
7"4 
2"~ 

]7"~ 
7"1 

1 }3"( 

3"~ 
2"{, 

2 34"( 
72"( 
51"~ 
74"~ 

2"~ 
3", 

9"1 
6" 
2" 

2" 

4" 
2" 
3" 
4" 

16"3 

4"7 
9"3 
9"1 

1"2 I 
5"of 
5"6 I 

l l ' l  
4"1 

56"9 
10"6 

290"0 
5"6 
4"4 

5"5 
3"9 

13"5 
9"5 
2"8 
3"2 

32"6 
13"4 

9"4 
18"5 
18"2 

2"3 
10"0 
11"1 
22"1 

8"1 
113"6 

2l"1 
578"0 

11"2 
8"0 

4"5 
8"9 
7"0 
9"8 

27"0 
18"9 

5"6 
6"4 

80"4 16"9 
100"0 

4"3 95"7 
- -  100"0 

14"3 85"7 
100"0 

92"0 8"0 
52"6 
67"1 32"9 
31"0 
75"O 

3"0 
74"8 

10"5 
33'3 

-- 100"0 
- -  100"0 

40"0 60"0 
83"6 16"4 
24"4 75"6 
84"0 16"0 
83"3 
65"6 34"4 

HC1 
ItC1 
HC1 
HC1 
HCI 
tICI 
HC1 
HC1 
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verlustes im aktiven Zustand, der durch Umrechnen der koulo- 
metrischen Angabe auf 2-wertiges Chrom gewonnen wurde, yon 
dem gesamten Gewichtsverlust des Chroms (s. S. 120 u. 121). 

In der ngchsten Tabelle 3 steht in der 1. Spalte die Nummer 
des Versuches, in der 2. der Gewichtsverhst des passiven Chroms. 
Da es sich zeigte, dal3 in vielen Fgllen kein InlSsunggehen mit 
einheitlicher Wertigkeit stattfand, wurden die effektiven Wertig- 
keiten in folgender Weise berechnet. In den Spalten 3, 4 und 5 

+ + +  
+ + + i  

~00~ 
4 + +  

100~o - - < ~ - d  I gh Volt 
++ +0,5 +1,5 

o 

o o 

§ 

Fig. 4. 

+ + +  
4 - + +  

100~o 
4-++ 

4-+ 

o o o 

i~ 
o o o 

o o 

I lea V o l f  

+ 0,5 +~0 + t,5 

Fig. 5. 

der Tabelle 2 ist die in L~sung geg~ngene Menge Chrom fiir 
2-, 3- und 6-wertiges Chrom im p~ssiven Zustand ausgerechnet. 
Aus der effektiven Zuh] ]~13t sich dann der Anteil des passiven 
in L~sung geg~ngenen Chroms und die mit versehiedenen Wertig- 
keiten in LSsung geg~ngenen Mengen leicht berechnen. Diese Zahlen 
sind in den Spalten 6, 7 und 8 angegeben worden (s. S. 122). 

In den Fig. 4 und 5 sind die Resultate der Versuche gra- 
phlsch so uufgetragen, dal~ als Abzissen das mittlere Potential 
der p~ssiven Elektroden aufgetr~gen ist und nach oben der 

9* 
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Prozentsatz der Wertigkeit naeh den Zahlen der Tabelle 1 and 2. 
Trotz der grol~en Streuung, auf deren Ursache noch einzugehen 
ist, geht aus diesen Kurven s hervor: Bis zu einem 
Elektrodenpotential von etwa +0"4 Volt in Salzs~iure und etwa 
+0"7 Volt in Sehwefels~iure geht alas Chrom auch im passiven 
Zustand 2-wertig in LSsung. E s  zeigt s ieh  also bier, wie beim 
Eisen, dal3 bet niedrigen, wirksamen angelegten Potentialen und 
demgem~13 niedrigen Anodenpotentialen aueh bet Chrom reine Be- 
deekungspassivit~t vorliegt. Bis zu einem Potential yon etwa 
1"0 Volt in Salzs~ure und etwa demselben Potential in Sehwes 
s~ure liegen die Wertigkeitszahlen zwisehen 2 und 3. Oberhalb 
1"2 Volt liegen die Werte zwischen 3- and 6-wertig, wobei ober- 
halb etwa 1"4 Volt ein 100 % ig 6-wertiges InlSsunggehen eintritt. 
Auf  die starke Streuung, welche die Werte besonders oberhalb 
1 Volt zeigen, werden wir bet der Bespreehung der experimen- 
tellen Resultate eingehen. 

Das  a n o d i s c h e  V e r h a l t e n  der  C h r o m a n o d e  bet h S h e r e n  
S t r o m s t ~ r k e n .  

Bisher war am passiven Chrom nur das Verhalten bei ver- 
h~ltnism~13ig kleinen Stromdichten untersucht worden, wobei das 
passive Chrom, wie oben ausgefiihrt, beim Elektrodenpotential 
fiber etwa 1"4 Volt 6-wertig in Ltisung ging. Wit  haben daher 
in n Schwes einige Versuche gemacht, um das Verhalten 
bet hiiheren wlrksamen Potentialen zu untersuchen. Um das Poten- 
tial tier Kathode bet den verh~ltnism~il3ig grol3en ~engen yon 
Chroms~ure, die in L(isung glngen, konstant zu halten, wurde in 
diesem Fall die geschiitzte Anode in einer Tonzelle eingebraeht. 
Gemessen wurde die wlrksame Spannung, das Anodenpotential 
mit Hiffe ether dieht aus dem Chrom aufgesetzten Kapillare, das 
Kathodenpotential mit Hilfe einer am Platindrahtnetz dieht an- 
liegenden Kapillare. Der gesamte Widerstand reehnet sich nach 
Gleichung z--(~--~k)~---i. W zu Werten, welche nachher in tier 
7. Spalte angegeben sind. Der Widerstand in der Oberfl~ehen- 
schieht wird hieraus dadureh erhalten, dal3 man den Fliissigkeiis- 
widerstand abzieht. Der Fliissigkeitswiderstand ist aber bet dieser 
Kombination fast ausschliel3lich gegeben darch den Widerstand 
der Flfissigkeitsehieht in der gesehiitzten Elektrode. Der Quer- 
sehnitt betr~gt 1 cm ~ und die HShe des Gummischlauehes immer 
1 cm, so dait der Widerstand dieser Fliissigkeitssehieht sich 
ergibt zu 
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e l 
- -  - - 5  Ohm. 

w - -  z q 2000.10 -~ .  1 

Zieht  man  diesen W e r t  von den g'efundenen W i d e r s t a n d s w e r t e n  

ab, so erh~ilt man  den gesamten  Wide r s t and  in der  Deckschlcht ,  
der in SloalCe 8 verze ichnet  ist. In  der Tab.  4 sind die Po ten t i a l -  
wer te  yon 7 - - 1 0  Vol t  angeleg ter  Spannung  mi t  S te rnchen  be- 
zeichnet.  Dies bedeutet ,  da~ die S t r euung  bei der Aufnahme  dieser 
W e r t e  eine reeh t  grol3e w a r  und die W e r t e  mi t  einiger U~sicher-  
heir behaf te t  sind. Diese Unsicherhei t  k a m  davon her, da/3 bei 
dem E]ek t rodenpo ten t i a l  yon ungef~hr  2 Vol t  ein nener  V o r g a n g  

an der E lek t rode  eintr i t t ,  indem sich an der E lek t rode  neben dem 

In lSsunggehen  als Chroms~ure,  Sauers tof f  entwickel t .  

T a b e l l e  4. 
Chrom anodisch in n H2S04. 

Spann. i eh Sk Gesamt- Widerstand 
Volt Amp.  Chrom Platin ea--Sk E--(ea--sk) widerst, id. Decksch. 

1"0 
1"5 
2"0 
2"5 
3"0 
3'5 
4"0 
4"5 
5"0 
5"5 
6"0 
6"5 
7"0 
7"5 
8"0 
8"5 
9"0 
9"5 

10"0 

0"00 
0"015 
0"056 
0"127 
9"190 
0"259 
0"360 
0"450 
0"540 
0"590 
0"730 
0"790 
0"900 
0"989 
1"10 
1"15 
1"30 
1"36 
1"49 

+1"049 
+1"317 
+1 "391 
+1"415 
+1"421 
+1"476 
+1"525 
+1"542 
+1"646 
+1"693 
+1"640 
+1"681 
+2"000* 
+2"071 ~" 
+1"931" 
+1"961" 
+1"851" 
+1"783" 
+2"173" 

+0"641 
+o'083 
+o'o83 
-0"205 
- 0 " 2 0 5  

-0"258 
-0"264 
-0"299 
-0"299 
-0"311 
-0"342 
- 0"337 
-0"359 
-0"387 
--0"398 
-0"421 
-0*440 
--0"689 
-0"464 

0"407 
1"234 
1"308 
1"620 
1"626 
1"734 
1"789 
1"841 
1"945 
2"001 
1"982 
2"018 
2"359 
2"458 
2"329 
2"382 
2"291 
2"472 
2"637 7"4 5"0 

15"0 
7"5 
2"1 
2"3 
1"9 
1"1 
1"0 
0"7 
0"9 
0"5 
0"7 
0"1 
0"1 
0"2 
0"3 
0"i 
o'l 
0"0 

In  der g raph i schen  Dar s t e l l ung  Fig.  6, in welcher  aul3er 
den P u n k t e n  der Tabel le  3 noch P u n k i e  aus  anderen Versuchs-  
re ihen au fgenommen sind, zeigt  sieh dies durch  den s t a rken  Kn ick  
bei dem E lek t rodenpo ten t i a l  yon nngef~hr  2"2 Volt.  E s  is t  b ier  
also ein v ie r t e r  pass iver  Zus tand  der Chromelekt rode  festgestel l t ,  
bei welchem aul]er dem In lSsunggehen  als Chroms~nre,  Saner-  
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s to f fen twieklung  auf t r i t t .  A u f  die theoret ische Bedeu tung  wird  
spare r  bei Besp reehung  der Ergebn i s se  der  Arbe i t  e ingegangen 
werden.  

A k t i v i e r u n g  d e r  C h r o m e l e k t r o d e .  

Bei  den umfangre iehen  Versuchen  fiber die ka thodische  
Akt iv ie rung ,  welehe ebenfalls  mi t  Hi l fe  der geschi i tz ten E lek t rode  

vorgenommen wurde,  wurden  
t5 i 

~zp 

tO 

O,S 

0 , 
tO 

o die Resu l ta te ,  welche von ~ ~ 

o ~ o ~ E. Mt2LLE~ and  selnen Mit- 

o o o a rbe i t e rn  an h~ngenden The r -  
o o o mi tchromelek t roden  erhal ten  

o o wurden,  bes t~ t ig t ;  das yon 
o ~ ~ HEAREUS bezogene Chrom ver- 

~ o o h~ilt sich ebenso, wie  dies 

schon in der E in le i tung  be- 
o ~176 sprochen i s t '~  

E in  neues Resul ta t ,  wel- 
~176 ches ein gewisses  In t e re s se  

o ~ beansprueht ,  i s t  folgendes:  W i r  

haben uns die F r a g e  gestel]t ,  
I , i ~ [ T I I [ I 

q,4 t s  zA ob die Zeit, w~hrend weleher  

Fig. s. eine Chromanode der  W i r k u n g  
eines pass iv ierenden St roms 

ausgese tz t  war ,  a u f  die Zei t  Einflul3 hat ,  welche zur  Ak t i -  

v i e rung  mi t  einer bes t immten  ka thodischen  Spannung  notwendig  
ist. E in  soleher EinfluB ist, wie folgende Tabel le  5 zeigt,  zweifel- 
los vorhanden.  In  der  Tabel le  is t  in der 1. Spa l te  die Zei t  ange- 
geben, w~ihrend weleher  das Chrom der anodisehen W i r k u n g ,  

T a b e l l e  5. 

Chrom. 

Akiivierungspotential : 1"1 Volt. 

Zeit, Passiv 
Sekunden 

15 
600 

1200 

Zeit, die notwendig ist, um aktiv zu werden (Sekunden) 
O~ V 0"7 V l'O V Passivierungspot. 

5 10 30 
10 30 30 
10 30 60 

~o Zahlenangaben i~ber die Versuche sind in der Dissertation yon M~ss 
BamGs, welehe bei der Montanistischen Hochschule in Leoben eingereicht wurde, 
vorhanden. 
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die in tier Ubersehrift der drei ngehsten Spalten angegeben 
wird, ausgesetzt war. In diesen Spalten ist die Zeit angegeben, 
welehe zur Aktivierung mit einem kathod~seh wirkenden Potential 
yon 1"1 Volt notwendig war. Die Aktivierung wurde dureh den 
Potentialsprung naeh Aussehaltung festgestellt. Solange das 
Chrom noch passiv ist, springt das Potential auf Werte in der 
Grgl3enordnung yon ca. 0 Volt, w~hrend es beim Aktivwerden 
der Elektrode auf alas aktive Potential ca. --0"4 Volt springt. 
Der EinfluB der Passivierungsdauer ist ein solcher, dal~ die 
unter gleiehem Verhgltnis zum Aktivieren notwendige grSl3er wird. 

Die Z e i t g e s e t z e  ffir die P a s s i v i e r u n g  yon Chrom. 

Wie in der Einleitung ausgeffihrt wurde, hat die Diskus- 
sion der Untersuchung der Passivierungszeiten yon Chrom yon 
M~3LLER u n d  NOACK~ dnrch MI~LLEI~ u n d  KONOPICKu ergeben, dal3 
das aktive Chrom ffir den griSBten Tell der Oberflgehe mit einer 
natfirliehen 0xydsehieht abgedeckt sein mug. In der Zwisehenzeit 
ist die in unserem Laboratorium ausgearbeitete Teehnik der 
Passivitgtserseheinungen in sehr kleinen Zeiten besonders dutch 
die Beniitzung des Oszillographen weitgehend verbessert worden. 
Die genaue Besehreibung dieser Methode liegt in der Abhandlung 
M~LLER and MAc~uI~ fiber die Passivit~t des Bleis in normaler 
Sehwefelsgure vor. Bet tier Untersuehung fiber das Chrom muBte 
wegen der yon oben erwiihnten Konstanz die als Kathode be- 
niitzte Platin-Wasserstoff-Elektrode , deren Potential dureh katho- 
disehe Vorpolarlsation mit der ungef~hr zu erwartenden Strom- 
stiirke eingestellt wurde, die Chromanode in einer Tonzelle unter- 
gebracht werden. Die Strom-Zeitkurven wurden durchweg mit 
dem -con uns schon 5tiers benutzten Siemens Oszillographen ge- 
messen, bet welehem die Trommel mit der Umdrehungsgesehwin- 
digkeit yon ether Umdrehung yon ffinfzigstel Sekunde his zu 
ungefi~hr 1 Minute betrieben werden konnte. Dadureh ist man 
in der Lage, Strom-Zeitkurven yon sehr versehiedenen Ausdeh- 
nungen aufzunehmen. Ffir kurze Zeiten betreibt man die eine 
Sehleife als Zeitschleife mit Weebselstrom mit 50 Perioden pro 
Sekunde. Bet l~ngeren Zeiten schreibt man die Zeit dureh die 
Sehlief]ungspunkte eines Stromkreises dureh einen SekundenIoendel. 
Zur Auswertung dient eine vorher aufgesehriebene Nullinie und 
eine Linie, die mit konstanter Stromstgrke aufgenommen ist, 

11 W. J. MCLLER U. W. MAcuC, Mh. Chem. 63 (1933) 347, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 557. 
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nach welcher dann die Stromst~rke ausgerechnet wird. Fig. 7 
zes ein typisches derartiges Oszillogramm. Zur Auswer~ung 
wurden die Kurven der Oszillogramme in geeignetem Ma~stab 
auf Millimeter-Papier iiberr und aus dieser Kurve tabella- 
risch zusammengestellt. Aus diesen Tabellen wurden die fiir die 

i 

0,o2 

o,or 

o o o 

0,5 1,0 t,5 2,0 t ~ek 

Fig. 7. 

L+H 
.II 
5 -2000 

# 

3 
fO00 

2 

0 0 

verschiedenen Strom-Zeltgesetze mal3gebenden Funktionen berech- 
net. Diese Gesetze sind folgende: 

1. Das Fl~ichenbedeckungsgesetz: 

t_~_ C__ A ( iol i 2,3i0 

2 s oh or oboodo  oso,z n ' ' '  

I _ ~ mit 3. Das Tiefenbedeckungsgesetz: t2--t~-~-B ~ 

der Konstanten B'-~- • EFt" 2 s 
K(1 -~) " 

Die Auswer~ang der Kurven geschah so, dat~ die fiir die 
Konstante A und B mal~gebenden Zeitfunktionen 

1 2, 3 log und i~ 
i o - i  i o 

in demselben Diagramm graphisch aufgetragen wurden, wobei man 
den Verlauf der s die Konstante A und B' mal3gebenden Funk- 
tion mir der Zeit erh~lt. Die Konstanten ergeben sich dann a]s 
die TangenCen der mal3gebenden Neigungswinkel der Geraden. 

Wir geben in der Fig. 7 und 8 zwei charakteristische 
Beispiele fiir diese Art der Auswertung. Wie in friiheren 
F~illen ergibt sich flit die Konstan~e A h~ufig eine gebrochene 
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Linie. Bei den sehr schnell verlaufenden Passivierungen ergibt 
sich fiir die Ermitflung der Konstanten C, welche ffir die Aus- 
wertung des io--tp-Gesetzes mal3gebend ist, eine Schwierigkei~, 
die in der Ermittlung der Konstanten B des io--t~-Gesetzes eine 
gewisse Unsicherheit gibt. Die Konstante C, die Passlvmrungs- 
zeit ]st nach unseren friiheren Ausfiihrungen definiert als die 
Zeitspanne, nach welcher die Funk%ion unter der Konstanten A 
den Wert Null annimmt. In den klar verlaufenden Kurven ist 
dieser Punkt der Wendepunk~ der Strom-Zeit Kurven. Nachdem 
abet die A-Kurven hEufig gebrochen verlaufen) ergeben sich ffir 
diese verschiedenen Zeitabschnitte verschiedene Konstanten C, 

L 

0,03 

0,02 

o, oi 

0 
o o,1 o/5 t sek 

E 

0,05 

Fig. 8. 

~.2 L§ 
l - - 3 0 0  

~0000 -200 

1O000 "~OQ 

0 

was davon herriihrt, dab sprunghafte :~nderungen in der Dicke 
8 der Schicht auftreten. In dera speziellen Fall vom Chrom kommt 
noch hinzu, dal] sich, wie z. B. auf den Fig. 7 und 8 zu sehen 
ist, Fl~chenbedeckungsgesetze und Tiefenbedeckungsgesetze sich 
fiberlagern. Die verschiedenen Kurven fiir A ergeben info]gedessen 
verschiedene GrSBen C als Schnittpunkte mit der Abszisse; so 
ergibt auf Fig'. 8 die eine Kurve C=0"050 die andere C~-~-0"I. 
Da aber die Kurve A 2 einem verlangsamten Verlauf entspricht 
und der geradlinige Verlauf der 1/i~-Kurve bei etwa 0"075 be- 
ginnt, kann man die Mittelwerte yon 0"075 einseizen. Da abet 
die i o t ~ - K u r v e  logarithmisch aufgetragen wird, machen diese 
Unterschiede verh~ltnismi~B]g wenig aus, da die Zahlenwerte tier 
Logarithmen --1"3 bis --1"13 und --1"00 betragen; wir haben 
gew~hnlich eine mittlere Zeit als Passivierungszeit angenommen. 
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Die darinliegende Unsicherheit betr~gt etwa plus oder minus 
20 % und ist gegenfiber den natfirlichen Streuungen, welche sich 
zeigen, belanglos. Auf Fig. 9 sind die tp-Werte unserer s~imtliehen 
Versuehe mit aktiviertem HEAa~usschen Chrom doppellogarithmisch 
~ i t  der Anfangsstromdichte aufgetragen. Die runden t)unkte be- 
zieheu sieh auf Versuche in normaler Schwefels~ure, die mit 
D~eiecken bezeichneten Punkte auf die Versuche in Salzs~ure. 
Zum Yergleieh sind die friiher aus der Arbeit yon M1]LLER ulld 
NOAC~: mit GOLDSO~IIDT-Chrom in normaler Sehwefels~ure ge- 
machten Versuehe in der Kurve mit viereekigen Punkten wieder- 

~0 T zo/Fo 
: Ampere e 

0,5 
=/fCl 

t,0 '~ -. 

0,O5 

o o 

o, o5 o,i o,5 ~,o ~o ;'o,o 

F i g .  9. 

gegeben. Das Auffallendste an diesen Kurven ist die Tatsaehe, 
dab die Kurve besonders s die Werte in Sehwefels~ure riick- 
l~ufig ist. Ein Verst~indnis fiir diese merkwfirdige Tatsache l~13t 
ss durch s Betrachtung gewinnen: Nach der Theorie 
der io tp Kurve h~ngt die bei irgendeiner Stromst~rke sieh ein- 
stellende Passivierungszeit in erster Linie ab yon der freien 
Fl~ehe des Metalles. Ist, wie beim Eisen (vgl. Buch S. 34), die 
Gesamtfl~che des Metalles bei den Passivierungsversuchen frei, 
so erh~lt man eine io tp-Kurve, we]ehe fiber weite Zeitintervalle 
doppellogarithmisch aus eine Gerade ergibt. Nach der 
in Fig. 9 aufgezeichneten Kurve ergeben sich herab bis zu Strom- 
dichten yon ungef~hr 0"03 Amp./cm ~ die Werte fiir Sa]zs~ure, 
allerdings mit groger Streuung und aueh die Werte fiir Schwefel- 
s~iure ergeben eine logarithmische Gerade, welehe ungeiShr parallel 
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rait der aus den frfiheren Werten yon I~I~LLE~ und NoAcK ge- 
zeichneten Geraden verlguft. Fiir diese beiden Kurven kann also 
ohne weiteres die Gleichnng, die als die io tp Beziehung abgeleitet 
wurde, 

log B--log B-bn log i o 
log (Fo -F) :  

s 

angewendet werclen, wo Fo---F die freie F]Kche, t~ die beobaehtete 
Passivlerungszeit, B die Konstante der iotp Beziehung fiir eine 
xTollstKndig freie Oberfi{iche and n den Exponenten der io tp Be- 
ziehung bedeutet. Die Konstante B kann nun ffir Chrora nicht 
direkt bestirarat werden, da es bisher nicht ra~glich war, eine 
vollkoraraen freie Chroraoberfl~ehe herzustellen. Wie in versehie- 
denen Abhandlungen und ira Bach S. 32 gezeigt wurde, h{ingt 
(lie GrSBe der Konstanten B yon der L~slichkeit des Salzes, das 
die Bedeckung bildet, ab and hat ffir raittelgroBe L~sllehkeiten, 
wie sie bei Sehwerraetallsalzen ira allgeraeinen auftreten, also 
einer L~slichkeit yon etwa i Mol ira Liter, einen ungef~hren 
Weft  yon 2. Eben~o kann man die Neigungskonstante ungef~hr 
2 setzen. Hieraus ergibt sieh dann fiir Fo--F die vereinfachte 
Gleiehung 

In den folgenden Tabellen 6 und 7 sind diese Fo--F-Werte 
fiir Salzsgure and Sehwefels~nre ausgereehnet, und zwar steht 
in der 1. Spalte die Nuraraer des Versuehes, in der 2. die an- 
gelegte Spannung ~, in der 3. die Passivierungszeit tp, in der 4. 
die AnfangsstrorastErke io nnd in der 5. die naeh tier io t~-Be- 
ziehung bereehnete freie Fl{iehe. Ans dieser Berechnung fiir das 
Verhalten in Salzs{iure ergibt slch, dab die gro$en Schwankungen 
der in der io t~-Knrve aufgezeiehneten Werte dadurch erklErt 
werden k~nnen, dab bei tier Aktivierung nicht iraraer genau die 
gleiche Oberfl{s freigelegt wird, sondern dab diese in zieralieh 
betr~chtlichen Grenzen zwischen 0"02 and 0"06 cm2/cm ~, in den 
raeisten F~llen abet zwisehen 0"02 and 0"03 cm~/cm~, also 2--3 
der Gesaratoberfliiche sehwankt. Geht raan bel Salzs~iure unter 
einera angelegten Potential yon 0"3 Volt herunter, so werden die 
Werte aul]erordentlich unregelra{i~ig. Es tr i t t  z. B. bei kurzge- 
sehlossenera Element iiberhaupt keine Passivierung in raegbaren 
Zeiten ein. Dies riihrt offenbar daher, dab an diesen Elektroden 
elne zieralieh lebhafte Wasserstoffentwicklung vorhanden ist. 
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Tabelle 6. 
Aktives Chrom n HC1. 

V tp io Fo--F Nr. Volt Sek. Amp./cm 2 em~/em 2 

B6 
B6' 
B5' 
B5" 
B5--]0 
B 5--30 
B5 
B4 
B 4--10 
B4- 30 
B3 
B 3--10 
B 3--30 

B2 
B 2--10 
B 2--30 

2"0 
2"0 
1"2 
1"2 
1"2 
1"2 
1"2 
0"8 
0"8 
0"8 

0"0335 
0"140 
0"11 
0"575 
0"16 
0"19 
0"675 
0"026 
0"30 
0"52 

0"187 
0"092 
0"060 
0"050 
0"115 
0"093 
0'114 
0"21 
0"071 
0"0835 

0"0242 
0"0242 
0"0450 
0"0266 
0"0323 
0"0285 
0'0662 
0"0~40 
0"0273 
0"0426 

0"5 
0"5 
0"5 
0"3 
0"3 
0"3 

0"043 
0"750 
1"25 
1"00 
1"850 
1"60 

0"181 
0"046 
0"0t5 
0"0359 
0"022 
0"022 

0"0266 
0"0282 
0"0356 
0"0254 
0"0214 
0"0200 

welche natiirHch das fiir die Bedeckungsgesetze vorausgesetzte 
Fehlen yon Diffusion und Konvekfion in der Elektrolytsehicht 
an der Anode verhindert. Ganz anders verh~lt sich das aktivierte 
Chrom in normaler Schwefels~ure. W~hrend bet hiiheren wirk- 
samen Potentialen der Ver]auf der Kurve ungef~hr der gleiche 
ist wie in Salzs~ure, fallen die Passivierungszeiten bet niedrigen 
wirksamen rotent la len auSerordentlich viel ki~rzer aus, als nach 
dem Verlauf  der Anfangsstrom-Passivierungszeitkurven bet 
hSheren Stromst~irken (also aueh hSheren Spannungen) zu erwarten 
ist. Die Kurve hat daher elnen riiekl~uilgen Ast, der bier zum 
ersten Mal beobachtet wurde. Betraehtet man die zugehSrigen 
Werte in der Tabelle 7, wo aus io und tp die Anfangsfl~che 
F o - - F  berechnet ist, so sieht r~an, da$ sich in Sehwefels~ure 
fiir F o - - F  zwei Gruppen ergeben, die eine mit einem F o - - F v o n  

unge~hr  0"024 cm2; die diesen Werten entspreehenden io--tp Punkte 
liegen auf  denselben Kurven wie die Salzs~iurewerte. Fiir die 
zweite Gruppe ist (Fo--F) ungefiihr 5--10real kleiner, diese ent- 
sprechen angelegten Spannungen unter 0"25 Volt. Bet ak~ivem 
Chrom ist die wirksame Spannung in tier Kombination gleieh 
der angelegten Spannung plus der Potentialdifferenz aktives 
Chrom-Wasserstoffelektrode gleich ungef~hr 0"3 Volt. In Fig. 10 
hubert wir diese wirksame Spannung mit den Werten F o - - F  auf  
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getragen. Legt man dutch die bel niedrigem Potential allerdiags 
sehr s~ark streuenden Punkte, eine Kurve dureh~ so entsprechen 
die niedrigea wirksamen Potentiale den kleinen Werten yon F o - - F  

w~hrend bei den h~heren Potentialen ~iber ungei~hr 0"6 Volt die 
freie Fl~che veto Potential abh~ngig ist. 

Die Erkl~rung dieses eigenartigen Verhaltens ergibt sieh 
aus der Theorie der Deekschichtenpolarisation (siehe Bueh S. 45). 
Die freie Fl~ehe eines weitgehen{i abgedeckten Metalls ist natiir- 
lieh nicht auf eine Pore konzen~riert, sondern verteilt sich in 
sehr viele kleine Poren. Die Anzahl dleser Poren per Quadratzenti- 
meter fiir die Grenzporenfl~ehe yon ca. 10-* cm~/cm 2 ist a. a. 0. ~- 
aaf ca. 109 Poren pro Quadratzentimeter geseh~tzt worden, wobei 

o, oz 

0,07 

-Fo-F 

I 
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i 

i i ! 
i 

I 
o %00 

/ o 
/ 

0 

~ ' - - - -  q T  . . . . . .  - o -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - o  

0 

L ~/eg~l~aMn~ng§ 
~o ~o 2,5 

Fig. 10. 

ein mittlerer Porendurchmesser von 40 • 10 -s cm zugrunde gelegt 
ist. Nun haben aber sicher nicht alle Poren einen gleichen Dareh- 
messer, so dab dieser sehr betr~ehtliche Schwankungen zeigen 
wird. Diese Schwankungen ergeben sich aus der Tatsaehe, da~ 
welt abgedeekte Metalle, wie Aluminium, Chrom nnd andere bei 
Untersuehung in LSsung mit verschiedenen Anionen eine Ab- 
hgngigkeit des gemessenen Potentials yon der AniongrS~e in der 
Art  zeigen, da~ fiir grSl~ere Anionen das Potential edler erseheint 
unter sonst gleichen Umstgnden. Dies kann dadurch erklgrt werden, 
dal~ fiir kleine Anionen mehr Poren durehl~ssig sind als ffir 
grUYere, da~ daher die freie Fl~ehe fiir k]einere Anionen prak- 
tisch grSBer ist als fiir grSl~ere Anionen, was sieh in der GrS~e 
des Korrektionskoeffizienten ergibt. Diese scheinbare Nichtdurch- 
lgssigkeit einer Pore fiir ein Anion kann nnr zwei versehiedene 

,2 W. J. M~LLER and O. HErnia, Mh. Chem. 66 (1935) 186, bzw. 8. B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 167. 
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Grfiude haben. Es kann entweder der Durchmesser des Anions 
grS~er sein als der Porendurehmesser, so dal3 die Deeksehieht 
wie ein Sieb versehiedener Porengr~l~e wirkt. Eine andere Auf- 
fassung, welehe auch zur Erkl~rung der hier beim aktiven Chrom 
in Sehwefels~ure gefundenen Tatsache beitragen kann~ ist ~ol- 
gende: Bei der bisherigen Betraehtung fiber die Korrektions- 
koeffizienten wurde die gesamte Poreni]ache einheitlich angesetzt. 
Die Decksehichtenpolarisation wurde demgem~B als ip wp angesetzt, 
wo ip den Porenstrom und wp den Widerstand der Poren bedeutet, 

dann wp~--- x(t~o_Fi wo ~ die Dieke der Sehicht, z die Leits 

l~eit in den Poren und F o _ F  die s Pore~ bedeutet. Ubertr~gt 
man nun die oben geschilderte u dal~ die Gesaratporen- 
fl~che sich aus ungef~hr 10 ' Poren pro Quadratzentimeter zu- 
sammensetzt, so kann die obige Formel nati~rlieh aueh ffir jede 
einzelne Pore angesetzt werden. Wir  erhalten also s jede ein- 

zelne Pore den Ausdruck wp'~ ~.(Fo_F), , wo w~'den Widerstand 

in den einzelnen Poren und (Fo--F) '  die Fl~iche einer einzelnen 

Pore bedeutet. Es l~Bt sieh leieht zeigen, dab w ~ - - x ( ~ , o _ F ) ,  

oder wenn n die Anzahl der Poren ist, w ~  ~(Fo--F)' wird, wo 

n ( F o - - F ) '  ~ F J  F i s t .  Dies gilt aber nur unter der Voraussetzung, 
dal] die Poren alle praktisch gleieh grol3 sind, wodurch natiirlieh 
auch der Widerstand in den einzelnen Poren gleieh wird. Sind 
aber die PorengrSl~en von 40•  10 - s  cm versehieden, ergibt sieh 
bei Annahme eines z yon 10 -~ Ohm -~ und ~ gleleh 10 -~ cm und 

lO-~ 
einem Porendurchmesser yon 40.10 -~ cm w~ ~ -  lo_ ~ (2o • to-~) ~ x~4 - -  

7"9• 10 ~~ Ohm. Betr~gt der Durehmesser einer Pore nur 
10 .10  - s  cm so ergibt sich unter der gleichen Vorausse~zung 
1"28.10 ~ Ohm, w~ihrend eine Pore yon 100.10  - s  einen Wider- 
stand yon 1"28.10 ~~ Ohm ergibt. Es wird also, ein gleichm~l~ig 
wirksames Potential  vorausgesetzt, das gegenfiber den mittleren 
Poren yon 4 0 . 1 0  - s e m  Durchmesser durch die kleinen Poren von 
10 .10  -s  cm nur ein Zehntel des Stromes und dureh die grS~eren 
Poren den zehn~aehen Betrag durchgelassen werden. 

Die Tatsaehe, da~ ffir die Werte  mit niedrigerer angelegter 
Spannung wesentlieh ca. 5--10real kleinere Werte  yon F o - - F  

sieh ergeben, ] ~ t  sich also folgendermal~en wenigstens qualitativ 
aus der Theorie der Deekschiehtenpolarisation erkl~ren. Betrachtet  
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T abeile 7. 
Aktives Chrom, n H2S04. 
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L _ _  

Nr .  

A6 
A5 
A4 
A3 
A2" 
A2' 
M 6  
~I7 
~[ 8 

Uo 
A1 
A1 

2"0 0"064 
1"2 0"14 
0"8 0"95 
0"5 1"30 
0"3 1"56 
0"3 2"00 
0"25 0"095 
0"25 0'130 
0"20 0"232 
0"15 0'115 
0.10 0"080 
0.0 0"40 
0.0 0"09 

ty *o 
Sek. Amp. 

0"145 
0"088 
0"039 
0"033 
0"022 
0"0272 
0"0315 
0"0194 
0"0202 
0"0280 
0"0140 
0"0152 
0"0107 

o n  2 

0"0260 
0"0233 
0"0269 
0"0267 
0"0202 
0"0272 
0"00686 
0"00495 
0"00689 
0"00670 
0"00296 
0"0068 
0"00227 

O h m  

16"0 
17"0 
28"0 
24"0 
28"0 
22"0 
17"5 
28"2 
25"0 
16"0 
28"5 
19"8 
28"0 

O h m  

11"0 
12"0 
23"0 
19"0 
23"0 
17"0 
12"5 
23"2 
20"0 
11"0 
23"5 
14"8 
23"0 

F o  r �9 10 4 F '  �9 10 a 
c m  2 c m  2 

37"2 43"0 
21"4 11"4 
10"1 3"64 
7"5 5"24 
5"9 3"02 
3"8 2"13 

11"0 1"09 
10'4 6"04 
2"2 63"0 

32"6 6"61 
4"9 11"0 
4"5 3"93 

�9 , 

man die in Spalte 6 der Tabelle 7 die aus angelegter Spannung, 

Eigenspannung des Elements und Anfangsstrom als (Eq-0.3)be- 
i o 

rechneten Widerstandswerte, so zeigen diese Widerstandswerte 
ganz unabhi~ngig yon der angelegten Spannung aul3erordentlich 
grol~e Schwankungen. Vergleicht man mit den Widerstandswerten 
die aus io und t~ berechneten freien Fl~chen, so sieht man, dal~ 
zwisehen diesen GrS~en keine Beziehung besteh~. Diese Tatsache 
kann nur so erkliirt werden, dal~ diese Beziehung zwar den Gesamt- 
weft  der freien Fl~che liefert, daft abet bei der statisfischen 
Zusammensetzung der frelen Fl~che aus einzelnen Poren, die 
s Fl~che einmal aus einer kleineren Anzahl grSl~erer Poren 
und ein anderes Mal aus einer grSl~eren Anzahl kleinerer Poren 
bestehen kann. Es ist welter oben ausgerechnet, dal3 elne gleiche 
Anzahl kleinerer Poren einen grSl~eren Gesamtwiderstand ergeben 
mul3. Unabh~ngig yon dieser Tatsache ist die weitere Tatsache, 
da6 bei kleinen wlrksamen Potentialen unter etwa 0"55 Volt die 
freie Fl~che durchweg w esentlich kleiner, ungef~hr zu einem 
Drit tel  bis zu einem Zehntel wie bei hohen Spannungen heraus- 
komrnt. Diese Tatsache kann auf  Gruncl der obigen Betrachtung 
so erkliirt werden, dal~ zur t3berwindung tier Deckschichten- 
polarisation in sehr engen 1)oren ein Wer t  herauskommt, der 
unter Umstfinden grtil3er ist als die wirksame Spannung. Dadurch 
wird ein Teil der Poren, der bei h~iheren angelegten Spannungen 
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Strom durchl~il3t, bet niedrigerer Spannung keinen Strom dureh- 
lassen, so dab die wirksame Porenft~ehe effektiv kleiner erscheint. 
Fiir eine quantitative Bereehnung nach dieser Theorie reieht die 
Zahl der Versuche noch nieht aus, da aus den ganzen Zahlen 
hervorgeht, dab es sieh bier um ein s~atistisches Problem handelt. 

Die E r g e b n i s s e  de r  A n w e n d u n g  des F l i i c h e n b e d e c k u n g s -  
g e s e t z e s  und  des T i e f e n b e d e c k u n g s g e s e t z e s  bet  a k f i v e m  

Chrom in  S c h w e f e ] s ~ u r e .  

In der Tabelle 8 sind die Ergebnisse der Ermlttlung der aus 
der Bereehnung nach dem Flfichenbedeekungsgesetz sieh erge- 
benden Resultate aus denselben Versuchsreihen eingetragen. In der 
1. Spalte ist die Nummer des Yersuches, in der 2. die angelegte 
Spannung, in der 3. die Passivierungszeit, in der 4. die Anfangs- 
stromstiirke aufgezeichnet. In der 5. Spalte steht das graphische 
Miftel der Konstanten C, in der 6. die Konstante A, in tier 7. 
die daraus ermittelte Leitf~higkeit, in der 8. die daraus erreehnete 
Schichtdieke ~, in der 9. die freie Fl~ehe am Anfang aus C und 
A bereehnet, in der 10. die Konstante B' des Tiefenbedeckungs- 
gesetzes~ in der 11. (Fo--F/~tZo" die s Fl~iche zu Beginn 
der Einsetzung des Tiefenbedeckungsgesetzes; in der 12. die 
Griil3e F', das ist die w~hrend der Giiltigkeit des Tiefenbedeckungs- 
gesetzes bedeckte Fl~tehe. Die Resultate, besonders fiir die Leit- 

T a b e l l e  8. 

Aktives Chrom in n H3SO 4. 

i t .  

A 
A 
A 
A 
A 
A 

0"0 
0"0 

Sp. t_ I i o volt__   ss  Amp 

3"064 
9"14 ( 
0"95{ 
1"30 I 
1"65 / 

o'13o / 
0"232 / 
0"115 I 
0"080, 

0"40 
0"09 

0"145 
0"088 
0'039 
0"033 
0"0221 
0"027: 

c ,~4 

0"091r 16"4' 
O'l]2P 23"7 
0"555i 91"0 
0"43 189"0 
0"41 J46"1 
0"5 [67"6 

O h m - 1  

72"5 
34"0 I 
33"9 / 
14"7 I 
20"3 [ 
17"0 

0"031~ 0"105i 
0"019 0"140 
0"020 0"230 
0"028 0"115 
0"014 0"105 

0"0152 0"28 
0"0107 0"150 

10"1 { 99"0 
4"67 300"0 

20"1 104"0 
10"0 107"0 

2"25 566"0 

13"9 / 130"0 
1"96 / 1178"0 

c~t 2 

I 
3"06 0"0260 
2"511 0"0233 
i'82] 0"0269 
'2"19 i 0"0267 
�9 2"70 0"0202 
3"00 0"0272 
2"90 0"00686 
3"3 0"00495 
4"05 0"0068 c 
2"89 0"0067s 
3"15 0"0029r 

3"77 0"0068 
4"26 0'0022~ 

B' F~ F' ] 
10--B 10 -4  10 - 4  

em 2 e ~  ~ 

~22 37"2 45"0 
5"53 11"4  11"4 
1"14 10"1 3"64 
0"385 7"5 5"24 
0"181 5"9: 3"02 
0"070 3"8 2"13 
0"582 11"8 1"09 
8"7 10"4 6"04 
6'25 2"2 63"0 
8'62 32"6 6"61 

10"3 4"9 11"0 

0"581 4"55 3"92 
0"667 - -  - -  
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f~higkeit, zeigen besonders in Salzsiiure sehr grol3e Schwankungen; 
dagegen erglbt sieh fiir das Eintreten des 1/i~-Gesetzes im Mittel 
sowohl fiir Salzs~ure wie fiir Sehwefelsiiure eine Fl~iche yon 
10 -3 bis 10 -~ c m  2. Fiir das Ausmal3 der Breite des Walles, der 
sich w~hrend der Giiltigkeit des Tiefenbedeekungsgesetzes bildet, 
ergibt im Durehsehnitt der Wert yon 5.10 -* c m  ~. 

])as V e r h a l t e n  der Chromanode  bei l ~ n g e r e r  D a u e r  der 
anod i sehen  W i r k u n g .  

Aus dem ganzen bisher gebraehten ~Iaterial geht hervor, 
dal3 der prim~ire Bedeekungsvorgang bei der Passivierung aul3er- 
ordentlich schnell verl~iuft. Es war daher zu erwarten, dal3 im 
weiteren u in allen F~llen Unregelm~il~igkeiten eintreten, 
we auf die prim~iren Bedeekungsvorg~nge, ehemische Passivierung, 
gekennzeiehn~t dureh hi~her als 2-wertiges Inltisunggehen des 
Chroms im passiven Zustand, folgt. Auf dem folgenden Kurven- 
blatt ist der Verlauf der Strom-Zeitkurven fiir l~ngere Zeit auf- 
getragen~ und zwar entspricht jede einzelne Kurve einer gro~en 
Anzahl yon Versuehen, so dal~ diese Erscheinung als gut repro- 
duzierbar erseheint. Die Versuche sind einmal im Hauptmat~stab 
aufgezeiehnet, die einzelnen Kurven sind dann einmal beziiglich 
der Stromstiirke, das andere ~Ial beziiglieh der Zeit im vergrtil3er- 
ten Mal~stab aufgezeichnet. Dabei ergibt sieh folgendes: Bei nie- 
drlgeren angelegten Potentialen erh~lt man eine kontinuierlieh 
verlaufende Kurve bei der Versuchsdauer yon 1 Stunde. Diese 
entspricht also der in einem friiheren Kapitel gemaehten Fest- 
stellung, dal~ bei diesem angelegten Potential der Vorgang am 
passiven Chrom lediglieh in zweiwertigem Inltisunggehen besteht. 
Fiir mittlere Potentiale (0"6--0"8 V) ergibt sieh naeh Abklingen 
des prim~iren Bedeckungsvorganges ein sprunghafter Anstieg der 
Stromst~rke w~hrend der ersten Minute, worauf dann ein weiterer 
nieht ganz so regelm~f~iger Abfall erfolgt. Dieser Sprung ist 
zweifellos verursaeht dureh den ~bergang des zweiwertigen In- 
l~isunggehens in hSherwertiges Inltisunggehen, wie dieses friiher 
festgestellt wurde. Bei hohem Potential (1 u konnte dieser An- 
fangssprung nieht festgestellt werden, dagegen l~uft die Kurve 
merklieh unregelm~il3iger. Diese Schwankung konnte mit einem 
Weehsel der Wertigkeit durch das versehiedene Verhalten der 
einzelnen Poren erkl~rt werden, wie dies auch aus den koulo- 
metrisehen Versuehen sieh ergab. 

Monatshefte ftir Chorale, Band 70 10 
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Das  Z e i t - S t r o m - V e r h ~ l t e n  yon  1oassivem C h r o m  in  
S e h w e f e ] s g u r e .  

Naoh allem, was wir wissen, unterseheidet sieh das 1oassive 
Chrom veto aktiven nur dadurch, dab die freie Porenfl~ehe wesent- 
lich, d. h. 1--2 Zehnerlootenzen k]einer ist als bei ak• Chrom. 
In dem vorherigen Kaloitel ist wohl mit Sicherheit s 
dal3 die s Porenfl~che des verwendeten Chroms in Salzs~ure 
2--6  % der Gesamtoberfl~ehe betrEgt, und dab in Sehwefels~ure 
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bei hSheren wirksumen Potentialen die freie Porenflgehe ca. 2 % 
betrggt, w~hrend sle bei kleineren wirksamen Potentialen 5 his 
10real kleiner ist. Es war yon hohem Interesse zu versuchen fest- 
zustellen, wie grog die Porenflgche bei einer natiirlichen Chrom- 
elektrode ist, wie sie dutch Schleifen auf der 00-Scheibe erhalten 
wird. Als experimentelle Grundlage ftir diese Feststellung war 
wiederum die Aufnahme der Zeit-Stromkurve bei verschieden an- 
gelegten Potentia]en angezeigt. Ein aus den Versuchen heraus- 
genommenes Diagramm zeigt, dag ta~s~chlieh auch in diesem Fall, 
ein betr~chlicher Abfall der Stromst~rke eintritt, wobei allerdings 
der ganze Abfall in einigen ~/lOO Sekunden vortiber ist. Die Auf- 

i 
Amp.: 

gO 

10 

i'z.lo~ L§ 

-120 1-2o0 

~ I 
10 ~-fO0 

. . . . . . .  " .... i O~ 0 
O,6V 0,02 t sek 0,03 

Fig. 12. 

nahme wurde infolgedessen mit sehr rasch laufender Oszillo- 
graphentrommel gemacht, wobei die empfindliche Schleife des 
Oszillographen zur Yerwendung kam. In der Fig. 12 ist der 
Stromver]auf in der oberen Figur im natiirlichen ~Ial3stab des 
Oszillogramms aufgezeichnet, in der unteren Figur sind die ersten 
~/~oo Sekunden auseinandergezogen aufgezeiehnet. Aus den ein- 
gezeichneten Kurven fiir L + H  und 1/i ~ sieht man, dal~ auch 
hier zuerst das Flfichenbedeckungsgesetz und dann das Tiefen- 
bedeekungsgesetz eintritt. Dementspreehend wurden die Versuche 
ausgewertet. Das Resultat ist in Tabelle 9 zusammengestellt. In 
dieser Tabelle steht in tier 1. Spalte die Nummer des Yersuches, 
in der 2. die angelegte Spannung, in der 3. die gemessenen Passi- 

10" 
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T a b e l l e  9. 

, Passives Chrom, n H2SO 4. 

tp  i o B '  
Sek. Amp. 10-6 Nr. vSo~ 

0A 2"0 2"0 
0A A6 2"0 
0A A6' 2"0 
0A A6" 2"0 
0A 18 1"8 
0A 18' 1"8 
0A 16 1"6 
0A 16' 1"6 
0A 14 1"4 
0A 14' 1"4 
0A A5 1"2 
0A l 1"0 
0A 10 1"0 
0A 8 O'8 
0A 08 O'8 
0A 05' 0"5 
0A 05 0"5 

Nr. vSPt 

0A 0"5 0'5 
0A 5 0"5 
0A 5' 0"5 
0A 8 0"8 
OA 0"8 0"8 
0A l 'ff  1"0 
0A 10 r o  
0A 13 1"3 

~0A 16 1"6 
]OA 20 2"0 

0"0009 
0"0104 
0"0080 
0"0114 
0"0095 
0"0008 
0"0104 
0"0010 
0"0065 
0"0110 
0"0136 
0"0143 
0"00143 
0"014 
0"00135 
0"000355 
0"00031 

0'0174 
0"0408 
0"0396 
0"032 
0"0374 
0"0374 
0"0315 
0"0348 
0"0045, 
0"0271 
0"0158 
0"0223 
0"00771 
0"0216 
0"012~( 
0 " 0 0 2 4 '  

0"0010~ 

C 10"4-4 10 z-' 
IOhm-1 

0"0009 0"0117 710"0 
0"0151 0"738 1274"0 
0"027 2"39 ]353"0 
0"0250 1"45 1296"0 
0"0097 0"432 1212"0 
0"00091 0"0185] 530"0 
0"0il8 0"874 1142"0 
0"0010~ 0"0307 
0"0063 0"0606 
0"0240 2"91 
0"0282 0"96 
0"0190 0"872 
0"0013' 0"0149 
0"0128 1"58 
0"0009~_ 0"0145 

T a b e l l e  10. 

F *  

I r~'-4u F o - -  F 

0"254 0"000969 
1"25 0"00295 
2"57 0"00250 
1"83 0"00262 
0"844 0"00258 
0"269 0"000748 
0"983 0"00227 

324"0 0"278 0"000780 
920"0 0"660 0"00026 
166"0 1"9~ 0"00201 
566"0 2"06 0"00130 
269"0 1"35 0"00188 
815"0 0"307 0"000207 
68"4 0"917 0"00181 

406"0 0"215 0'00320 
- -  . - -  0"000328 I 
- - [1  - -  0"0000129' 

Passives Chrom. Hi~ngende Elektrode. n H2SO a. 

Sek. Amp. C 1A_, 1~ -4 /r~ Ohm-t I em cm2 

0"0018 0"00801 
0"00159 0"0043 
0"00079 0"0022 
0"0135 0'0234 
0"0014 0"0101( 
0"0065 0"0153 
0"00635 0"0400 
0"0034 0"0450 
0"00158 0"0620 
0"00024 0"0728 

)0"C015C 

10"00158 
0"0080 

0"0036 
0"0019~ 
0"00064 

0"0331 378 

0"0458 360 
0"476 176 

0"359 97'5 
0"197 120 
0"0145 1085 

0"31210"00024( 
0"00012: 

- J o ' o o o o 6  

J0"00139 
0"35810"000261 
0"8101 0"00906 

0"00277 
0"523f 0"00186 
0"43ff 0"00168 
0"35010"00080 

10"0 
24"2 
62"5 
16'0 
~5"0 
2"64 
2"86 
2"64 
0"08 
1"80 
0"70 
2"14 
0"012 
1"74 
0"75 

B r 

10-6 

0"0050 

0"00741 
0"037 

0"526 
3"77 
:0"7 

v i e r u n g s z e i t e n  in  S e k u n d e n ,  in  de r  4. d ie  A n f a n g s s t r o m s t ~ r k e  in  

A m p @ e ,  in  de r  5. d ie  g r a p h i s c h  e rmi t t e l~e  K o n s t a n t e  C, in  de r  

6. d ie  K o n s t a n ~ e  A, in  d e r  7. die a u s  A e rmiCte l t e  L e i f f ~ h i g k e i t ,  

i a  d e r  8. d ie  S c h i c h t d i c k e  aus  A u n d  C, in  d e r  9. d ie  s  F l ~ c h e  

am A n s  u n d  in  d e r  10. d ie  K o n s t a n t e  B' .  Zum V e r g l e i c h  s i nd  
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in der n~chsten Tabel]e [0 die Werte ftir eine h~ngende Elektrode 
aus dem gleichen Material in derselbea Anordnung ausgefiihrt. 

Das wichtigste Resultat dieser l~essungen ist das, daft die 
freie Fl~che ungef[thr 1--2 Zehnerlootenzen kleiner herauskommt 
wie bei aktivem Chrom. Auch bier zeigt sich die Ersoheinung, 
dab fiir kleine angelegte Spannungen die Fl~che kleiner wie fiir 
hohe angelegte Sloannungen herauskommt~ was natiirlich auf den 
gleichen Grund wie beim aktiven Chrom zuriickzufiihren ist. 
Triigt man die Werte io und t~ auf, zeigen sich aul~erordentlich 
grol~e Streuungen (Fig. 13). Bei ungef~hr der gleichen Passivie- 

- i o / r o  
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Cl 

A 0 

~ek 
I 4 [ P f r l  I r I I I r rll I ' = F , I l i p  o, eez o, ol 4r 

F i g .  1 3 .  

rungszeit von 0"001 Sekunden schwanken die 8tromst~rken io zwi- 
schen 0"01 und 0"04 Amp., was darauf hinweist, dal3 in der Aus- 
bildung de r  l~orenfl~che sehr grol~e Schwankungen vorhanden 
sind. Auch Versuche, bei welchen die Elektrode 24 Stunden an 
der Luft gelegen hatte, und ebenso Versuche, bei welchen die 
Elektrode sofort nach dem Schleifen dem u zugeiiihrt wurde, 
zeigen eine ganz ~[hnliche u Die Werte, die an der 
h[[ngenden Elektrode erhalten wurden, liegen vielleicht im Durch- 
schnitt etwas h6her als die anderen, sind aber nicht so viel davon 
verschieden, alas man bier auf eine wesentliche Beeinflussung 
durch Konvektion schlie~en kann. Auch sie zeigen die weit- 
gehenden Schwankungen. Die ermittelten Werte sind auf dem 
Kurvenblatt verschieden gekennzeichaet eingezeichnet. Die freie 
Fl~che betr~gt bei passivem Chrom im Mittel der u bei 
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hohen S~romdiehten etwa 5.10 ~ cm2/cm- ~ gegenfiber 2.10 -2 cm2/cm 2 

im aktiven Zustand. 

Resultate der Untersuchung. 

In der vorstehenden Arbeit- wurden zun~chst die Angaben 
der Literatur kurz zusammengefafit und beschrieben. Bei unseren 
Versuchen haben wir das Verhalten des passiven Chroms mit 
Hilfe der in unserem Laboratorium entwiekelten Untersuchungs- 
methode fiber anodisehe passivierbarer Metalle durehgefiihrt und 
haben s festgestellt: 

1. Koulometrische Bestimmungen der Wertigkeit, mit welcher 
Chrom in LSsung geht. Bis zu einem Anodenpotential yon +0"4 V 
in Salzsi~ure und +0"7 V in Sehwefels~ure geht das Chrom auch 
im passiven Zustand 2-wertig in Li~sung. Da das reversible 
Chrompotential fiir 2-wertiges Chrom bei etwa - -  0"5 Volt ]iegt, 
ist also hier beim anodisehen Inl(isunggehen eine Deeksehichten- 
polarlsation im Betrage von etwa 1 V entspreehend elnem Poren- 
widerstand in der GrSBenanordnung yon 1000 Ohm vorlmnden. 
Bis zu einem Potential yon 1 Volt liegen die gefundenen Wertig- 
keitszahlen zwisehen 2 und 3, oberha]b 1"2 Volt ist die Wertig- 
keit 6. Entspreehend dem theore~isehen Potential Chrom naeh 
Chrom 3-wertig yon --0"26 Volt und Chrom naeh Chrom 6-wertig 
von +0"4 Volt, sind also hier dieselben Deekschiehtenpolari- 
sationen yon ca. 1 V vorhanden. 

Bei dieser Sachlage erseheint es wohl ausgeschlossen, dab 
die anodische Reaktion darin besteht, dab das Chrom an sich 
nur 2-wertig in LSsung geht, und dab dieses 2-wertige Chrom 
an der Deeksehieht aufoxydiert wlrd. Bei weiterer Erhiihung der 
Spannung tritt  bei etwa 2"2 Volt an der Chromelektrode auBer dem 
6-wertigen Inl(isunggehen noch die Entwieklung yon Sauerstoff 
an der Anode auf. 

2. Unsere Versuche fiber die Aktivierung der passiven Chrom- 
elektrode sind in verschiedenen Elektrolyten in vSlliger fdberein- 
stimmung mit den Resultaten yon E. MCLLER. Dariiber hinaus 
haben wir einen Einflul] der Zeit gefunden, w~hrend weleher 
Chrom vorher anodisch polarisiert, und zwar in der Richtung, dab 
dadurch bei gleiehen wirksamen kathodischen Polarisationen die 
Zeit, welche zur Aktivierung notwendig ist, etwas verl~ingert 
wurde. 

3. Die Aufnahme yon Strom-Zeitkurven yon akfivem und 
passivem Chrom und ihre Auswertuug naeh den drei Bedeekungs- 
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gesetzen hat folgendes ergeben: Ffir das aktive Chrom in n Salz- 
s~ure bei 20 ~ gilt die io t~-Beziehung ohne Einschr~nkung. Aus der 
iot~-Beziehung bereehnet sieh fiir die freie Fl~ehe des aktiven 
Chroms in n Salzs~ure eine Fl~che yon 0"02 his 0"06 cm~/cm ~-. 
In n Sehwefels~ure liegen die Verh~ltnisse kompl~zierter. Fiir 
kleine angelegte Spannungen liegen die Punkte der iotp-Kurve 
nicht auf tier geradlinigen Fortsetzung der iotp-Kurve ffir 
h~here Spannungen, welche praktisch mit denen ffir Salzs~iure 
zusammenfallen, sondern zeigen einen rfickl~ufigen Gang. Die 
Berechnung der freien Fl~iehe ergibt im Durchschnitt bier 
Werte, die ungef~hr 1/5--1/10 der Werte ffir h~here Spannungen 
betragen. Die Erk]~rung dieser Sachlage ergibt sich aus folgender 
~berlegung: Die ~etalloberi]~che setzt sich aus einer grol3en An- 
zahl (ca. 109/cm ~) Einze]poren zusammen. Diese Einzelporen haben 
~m Durehsehnitt einen Durehmesser ~n der Gr~l~enordnung yon 
40 .10  -s crn. Wean nun der Porendurchmesser nicht konstant ist, 
sondern kleinere und gr~l~ere Poren vorhanden sind, so ist die 
Deekschiehtenpolarisation in den einzelnen Poren nicht g]eieh- 
artig, sondern sie ist in engeren Poren grSl~er wie in weiteren. 
Eventuell k~nnen Poren so klein werden, dal3 das Schwefels~ure- 
Anion nicht mehr durehtreten kann. Alle diese kleinen Poren 
werden also bei niedrigeren wirksamen Potentialen wesentlieh 
weniger Strom durehlassen wie bei hohen Potentialen~ was ffir 
unsere Bereehnung bedeutet~ dal~ die freie Fl~ehe ffir niedrigere 
wirksame Potentiale kleiner gefunden wird als fiir hShere. 

Die Analyse der Zeit-Stromkurve nach dem Bedeckungs- 
gesetz ergab, dab beim aktiven Chrom am Anfang das Fl~ehen- 
bedeekungsgesetz gilt~ welches dann in das Tiefenbedeekungsgesetz 
iibergeht. Sehon bei den Kurven f fir Sehwefels~ure bei niedrlger 
angelegten Potentialen zeigt sich, dal3 wahrseheinlieh eine Zone 
tier ~berlagerung der beiden Gesetze vorhanden ist. Im allgemeinen 
Witt die Gfiltigkeit des Tiefenbedeckungsgesetzes dann ein, wenn 
die freie Fl~che noeh ca. 10 -~ cm2/cm ~ betr~gt. Fiir die in diesem 
Fall als Wall bedeckte Fl~che ergibt sich ungef~hr  die G r ~ e  
von 5 �9 10 -~ cm ~. L~ngere Dauer der anodischen Wirkung zeigt, 
dal3 bis zu einem Potential yon ungef~hr 0"6 Volt ein absolut nor- 
maler Abfall nach dem 1/i~-Gesetz eintritt. Zwischen 0"6 and 
0"8 Volt erfolgt nach dem anf~nglichen Abfall ein Ansteigen der 
Stromst~rke und weiterhin ein normaler Abfall fiber l~ngere Zeit 
nach dem 1/i~-Gesetz. Bei ganz hohen Potentialen fiber 1 V f~llt 
dieser anffingliche Anstieg weg, es treten aber naeh einiger Zeit- 
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einwirkung starke Schwankungen in der Stromst~rke auf. Die 
Erkl~rung dieser Erseheinung liegt darin, dab oberhalb 0"6 Volt 
naeh der prim~ren Bedeekungspassivierung dutch 2-wertiges 
Chrom, das Chrom 5-wertig in LSsung geht, was offenbar mit 
einer Verbesserung der Leitf~thigkeit in den Poren verbunden ist. 
Bei noeh hiiheren Potarlsationen tritt diese Erseheinung des Weeh- 
sels in der Wertigkeit so raseh aus dal3 dieser Anstieg nieht 
mehr erfal3t wird und man wieder einen normalen Abfall erh~lt. 

Beim passiven Chrom sind die AbfaUszeiten kfirzer wie beim 
aktiven Chrom in der Gr~il3enanordnung yon einigen 1/10o Sekun- 
den. Die beobaehteten Passivierungszelten streuen aul~erordentHch 
stark, zeigen aber ebenso wie beim aktlven Chrom einen aleut- 
lichen Riiekgang mit kleinen angelegten Spannungen. Die freie 
Oberfl~ehe fiir passives Chrom bereehnet sieh in der GrSl3en- 
anordnung yon ca. 10 -~ cm"/cm'~. ' 

Durch diese Untersuchungen ist der Nachweis erbracht, dal3 
der Unterschied zwischen aktivem und passivem Chrom ]ediglich 
in tier freien Porenfl~che des ~[etalles gelegen ist. Bei Poren- 
fi~ehen fiber 0"01 cm2/cm ~ verh~lt sieh das Chrom aktiv, d. h. es geht 
in S~uren unter Wasserstoffentwieklung in LSsung. Die Akti- 
vierung des passiven Chroms beruht darln, dal3 die Poren der an 
der Luft gebildeten Chromoxydsehicht aufgeweitet werden, und 
zwar ist der Betrag der Aufweitung ein verh~ltnism~l~ig geringer. 
ttieraus wird die Tatsaehe verst~ndlieh, dal] das Potential des 
aktiven Chroms, wie sehon s festgestellt wurde, yore PH der 
LSsung abh~ngt. Man mil3t auch beim aktiven Chrom ein durch 
Deekschiehtenpolarisation entstelltes Eigenpotential, welches yore 
Deckschiehtenpotenfial mit abh~ngt, so dal~ bei der grol3en Ab- 
h~ngigkeit des Deeksehiehtenpotentials yore pa die Abh~ingigkeit 
des gemessenen aktiven Chrompotentials vom pE leieht verst~nd- 
lich ist. 

Zusammenfassung. 

Ffir das anodisehe Verha]ten yon Chrom in Salzs~ture oder 
Sehwe~els[iure hat sieh ~olgendes ergeben. 

1. Chrom ist unter allen Umsfiinden weitgehend mit einer 
Oxydsehieht bedeckt. Bei der Aktivierung dureh kathodisehe Be- 
ladung oder Selbstaktivierung in Salzs~ure steigt die freiliegende 
Metalloberfl~ehe auf etwa 0"03 cm~ pro Quadratzentimeter Ober- 
fiitehe; beim passiven Chrom bet r~gt  diese Fl~ehe ungef~hr 
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10 -~ cm2/cmL welche bei anodischer Passivierung oder auch bei 
Selbstpassivierung auf ca. 10 -~ cm2/cm ~ zuriickgeht. 

2. Aktiviertes Chrom geht immer 2-wertig in Liisung, 2-wertig 
geht auch passives Chrom bis zu einem Anodenpotential yon 
0"5 Volt in LSsung, zwischen 0"5 und 1"0 Volt geht es gemischt 
2- und 3-wertig, fiber 1"2 Volt 3-und 6-wertig in L(isung. Oberhalb 
2 Volt tr i t t  als weiterer Anodenvorg~ng die Entwicklung yon 
Sauerstoff an der Oxydschicht ein. Dieses Verhalten ist v~il]ig im 
Einklang mit der Porentheorie der anodischen Passivit~t, nach 
welcher ein h(iherwertiges Inl~isunggehen erfolgt, wenn eine Deck- 
schichtenpolarisation i.wp fiber dem reversiblen Potential des 
Inliisunggehens der betreffenden Wertigkeitsstufe vorhanden ist. 

3. Aus dem Verhalten des aktiven Chroms in Schwefelsiiure 
bei niedrigen Potentiulen geht hervor, dal3 die einzelnen Poren 
nieht gleiehm~13ig ausgebildet sind, sondern statistisch tim Werte 
in der Gr~l~enordnung von etwa 40.10 -s cm Durchmesser 
sehwanken. Da in grSi3eren Poren die Stromdichte gr(i~er wird, 
erkl~rt sich die Tutsaehe, dal3 das Chrom zwisehen 0"5 und 0"8 Volt 
Anodenpotential mit gemischter Wertigkeit in L(isung geht, 
sehr gut. 

Die Versuche geben Mso eine Best~tigung der Theorie yon 
J. W. MOLLE~ fiber die chemische Passivit~t, wonach alas h(iher- 
wertige Inliisunggehen eines Metalles auf eine :~nderung der 
Eigensehaften des Metalles bei hohen Stromdiehten beruht. 


