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Uber das Zeitgesetz der Selbstpassivierung

Von
Wolf J. Miiller und Kamillo Konopicky

Aus dem Insti{ut fiir chemische Technologie anorg. Stoffe an der Technischen
Hochschule in Wien

(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in dev Sitzung am 7. November 1929)

In einer Arbeit iiber den EinfluB der Deckschichten auf
das Potential eines Metalles hat der eine von uns gezeigt?, daB
die Deckschicht eines Metalles einen EinfluB auf das meBbare
Potential hat, u. zw. ist das gemessene Potential edler als das
reversible Potential des Metalles. Diese Potentialverschiebung
148t sich, wie dort angegeben, aus der GroBle der abgedeckten
und freien Flidche, der Leitfahigkeit der Deckschicht und des
Elektrolyten in den Poren sowie der Potentialdifferenz zwischen
Metall und Deckschicht berechnen.
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Diese Theorie erklidrt die Passivitidtserscheinungen, welche
wir als Selbstpassivierung Dbezeichnen, und welche sich z. B.
in der Verschiebung des Potentials frisch abgeschmirgelter
und an der Luft gealterter Metallelektroden zeigt, durch den
EinfluB der Bedeckung auf das der Messung zugingliche Po-
tential, welches wir in Hinkunft als Effektivpotential bezeich-
nen wollen.

In vielen Fillen 148t sich diese Potentialinderung (Selbst-
passivierung) zeitlich verfolgen; derartige Messungen an
Chrom-Eisenlegierungen sind z. B. von Tammann und Sot-
ter? und von Meyer-Ro6sch?® gemacht worden.

Die oben angefithrte Formel zeigt den EinfluB einer voll-
stdndig ausgebildeten, sich nicht mehr #ndernden Deckschicht
auf das Effektivpotential. Da in der Formel als entscheidende
GroBe der Wert der abgedeckten und freien Fliche erscheint,
so muf} natiirlich eine zeitliche Anderung dieser Bedeckung
einen Einflufl auf das Effektivpotential haben. Qualitativ 148t
sich nach den in den angezogenen Arbeiten berechneten Rieht-

tW. J. Miiller, Uber den EinfluB von Deckschichten auf das Potential
cines Metalles, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 53, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IT D) 138,
1929, S. 221,

Tammann u. Sotter, Z. anorg. u. allg. Chem. 127, 1923, S. 264.

SMever u. Rosch, Archiv f. Eisenhiittenwesen, IL. Jahrg., 29, 1928.
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zahlen fiir diesen Effekt folgendes voraussagen. Da das Mate-
rial der Bedeckung und der Elektrolyt sich hier nicht oder nur
sehr wenig #ndern, kommt nur das Verhiltnis von abgedeckter
zu freier Fliche in Betracht. In der angezogenen Arbeit wurde
gezeigt, daB ein merklicher Effekt der Bedeckung auf das Po-
tential erst dann eintritt, wenn die freie Fliche nur mehr einen
geringen Bruchteil der Gesamtfliche betriagt. Eine stédrkere
Ausbildung der Deckschicht fithrt in Ubereinstimmung mit
den Tatsachen zu einer wesentlichen Veredlung des Effektiv-
potentials.

Im nachstehenden soll nun versueht werden, aus dieser
qualitativen Betrachtung eine quantitative Beziehung zu der
zeitlichen Anderung des Effektivpotentials mit der Zeit zu ge-
winnen. Die einfache Annahme, welche wir zu diesem Zweck
zugrunde legen, ist die, daB das Wachstum der bedeckenden
Schicht der GroBe des jeweilig vorhandenen Lokalstromes pro-
portional ist. In diesem Falle konnen die Formeln fiir die ano-
dische Passivierung angewendet werden, wobei lediglich an
Stelle der duBeren Stromdichte { die nach den in den ange-
genen Arbeiten angegebenen Formeln ermittelte Lokalstrom-
dichte zu setzen ist.

Fiir die anodische Passivierung war in unserer Arbeit*
die Giiltigkeit des Gesetzes
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das wir als Flachenbedeckungsgesetz bezeichnen, nachgewiesen.
Im vorliegenden Fall ergibt sich fiir die Stdrke des Lokal-
stromes aus dem Ansatz

e, +e, = 10w, 4 w,). 3)

Werden fiir «, und w, die dort angegebenen Werte eingesetzt,
erhalt man
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Dieser Strom bewirkt eine weitergehende Bedeckung, fiir welche
s3dF =lidt (5)

gilt (vgl. Theorie der Passivititserscheinungen I). Setzt man
in dieser Gleichung den Wert fiir / aus Gleichung 4 ein, so er-
h&alt man
spdf = ) A ©)
1 1
om=m+ 7]

1+ Miiller u. Konopicky, Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 711, bzw. Sitzb, Ak.
Wiss. Wien (IT b) 136, 1927, S. T11.
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Durch Trennung der Variablen erhéilt man

dF ar I (e, — ~
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oder integriert
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In dieser Gleichung stehen auBler den Flichen nur absolut be-
stimmbare Grofen. Nun kénnen wir aus der Gleichung 1 F,—F
isolieren und erhalten
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Bei der Weiterbehandlung dieser Gleichung ist, wie oben
hetont, zu bemerken, da die Gleichung 1 erst bei einer Rest-
fliche von etwa 102 cm? eine merkliche Anderung des Poten-
tials erscheinen 1ift. Man kann also die Glieder mit F zu-
sammennehmen und als konstant betrachten. Die Integrations-
konstante dieser Gleichung bestimmt sich aus den Anfangs-
bedingungen; zur Zeit ¢ =0 (im Moment des Eintauchens) ist
eine Bedeckung von einer Grofle F, vorhanden; das in diesem
Moment gemessene Potential wiirde ¢, betragen. Durch Ein-
fithren der Anfangsbedingungen in Gleichung 8 und Zusammen—
nehmen der entsprechenden Glieder erhidlt man
1 % 1 e, —¢ 1 F, 1 1 e ,
ln;—{—;lnfs_e—v—ﬁ " F +71n Py + At
! i (10)

Der Ausdruck ln — ist selbstverstdndlich konstant. Der Aus-

druck FuF konvel glert bei fortschreitender Bedeckung sehr
schnell gegen den Wert von F,, und ist infolgedessen ebenfalls

e — €
konstant. Der Ausdruck In —'“_ ®ist definitionsgemiB eine
«a s
Konstante. Nimmt man die Konstanten zusammen, so erhiilt
man
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§

als Gesetz fiir die zeitlichen Anderungen des Effektivpotentials
bei fortschreitender Bedeckung. Nach diesem Ausdruck muf

2

— e
also der Logarithmus von-—a'ﬁ—c— eine lineare Funktion der Zeit
$

sein. In diesem Ausdruck ist e,, das reversible elektrolytische
Potential des Metalles, sicher konstant, weil ja die Konzentra-
tion des Elektrolyten in den Poren schon dadurch, daB es sich
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um eine Sattigungskonzentration handelt, konstant ist. Dagegen
braueht e, a priori nicht konstant zu sein, und es ist zu unter-
suchen, unter welchen Umstinden die in der IFormel voraus-
gesetzte Konstanz von e, vorhanden ist. Hiebei ist davon aus-
zugehen, dafl e* als Potential an einer unangreifbaren Elek-
trode bestimmt ist durch die Konzentration eines bestimmten
Stoffes, z. B. H,, in der Grenzschicht. Durch die Wirkung der
Lokalstrome tritt an dieser Elektrode Depolarisation ein, d. h.
der depolarisierend wirkende Stoff wird durch die Wirkung
des Stromes weggenommen und wird erneuert durch die natiir-
liche Diffusion dieses Stoffes an die Ilektrode. Das Potential
ist also dann konstant, wenn die durch die depolarisierende
Menge des Stromes verschwindende Menge des Depolarisators
gleich ist der durch die Diffusion der zugefithrten Menge. Dies
gilt fiir alle Tidlle, wo die depolarisierende Wirkung der Ge-
samtkonzentration des depolarisierten Stoffes proportional ist,
d. h. fiir den Fall, daB geloster Sauerstoff depolarisierend wirkt.
Wirkt depolarisierend eine Oxydationskette vom Typus Fe"** -+
+ Fe", so ist praktisch ein weit gréBerer Konstanzbereich zn
erwarten, weil in diesem Fall nach den Untersuchungen von
Peters® u. a. das Potential iiber ein ziemlich weites Kon-
stanzbereich Fe' '+ Fe'" konstant bleibt.

Da in dem vorliegenden Fall der Schichtelektrode von
auBlen keinerlei Potential aufgezwungen wird, bewegt man sich
iiber ein ziemlich weites Gebiet in einem Reststromgebiet, in
welchem das Potential praktisch konstant ist. Ausnahmen
werden dann eintreten, wenn die Elektrode, wie dies z. B. bei
aktivem Chrom und Chromlegierungen der Fall ist, im Anfang
Wasserstoff entwickelt. Dadurch tritt in der ganzen Umgebung
der Elektrode, also auch an der Deckschicht, eine Sittigung
des Elektrolyten mit Wasserstoff ein, welche abklingt, wenn dic
Lokalstromstirke klein wird. In solchen Fillen wird man
also eine Anderung des Ausdruckes mit der Zeit finden, u. zw.
in der Weise, dafl die zur Erreichung eines bestimmten Ef-
fektivpotentials notwendige Zeit groBer wird, d. h. die Differen
des logarithmischen Ausdruckes fiir gleiche Zeiten werden in
diesem Fall im Anfang kleiner sein.

Zur Priifung ist es also notwendig, das elektrolytische
Potential des Metalles und das Endpotential (Schichtpotential),
das es in dem betreffenden Elektrolyten annimmt, zu kennen.
Als reversibles elektrisches Potential des Metalles kann, ohne
groBe Bedenken, das Einzelpotential eingesetzt werden, weil in
den Poren der Schicht immer eine gewisse Sittigung an Metall-
ionen vorhanden ist und kleine Anderungen der GréBe e, auf
die Grofle des resultierenden Ausdruckes nur geringen Einflufl
haben. Leider ist eine direkte, unabhingige Bestimmung des
Schichtpotentials e, bis jetzt nicht moglich. Praktisch bedeutet

>Peters, Z. physikal. Chem. 26, 1898, S.193; Maitland, Z. Elcktrochem. 2/,
1906, S. 263,
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¢, dasjenige Potential, welches die Elektrode zeigen wiirde,
wenn sie vollstindig mit einer Schicht bedeckt ist, d. h. wenn
der Korrektionskoeffizient gleich 1 geworden ist. Wir haben
diesen Wert praktisch als jenen Potentialwert ermittelt, dem
das Effektivpotential nach Verlauf der Potential-Zeitkurve
asymptotisech zustrebt.

Bei den von uns betrachteten Beispielen liegt dieser Wert
einige Millivolt iiber den letzt beobachteten Potentialwerten.
Im nachstehenden sind drei Kurven fiir den Stromabfall von
Aluminium in destilliertem Wasser, n. Natriumphosphat und
'/, Natriumbikarbonatlosung gegeben. Als Hlektrode wurde

Tabelle 1.
Aluminium in dest. Wasscr.

¢y = —1:50; e, = 0400,

e —z
t €, 2 & ¢ In 2 Difs.
e—e,
0 0-87 0-63 0-47 0-127 —
4 0-73 077 0-33 0-368 0-241
8 060 0-90 0-20 0-653 0-285
12 0-50 1:00 0-10 1-000 0347
16 045 1-05 0-050 1-322 0-322
20 0-430 1-07 0 030 1-553 0-231
24 0-420 108 0-020 1733 0-180
28 0-413 1-09 0-013 1-922 0-189
32 0409 1-09 0-007 2193 0-271
36 0-406 1-09 0-005 2-339 0-146
40 0-403 1:10 0-003 2561 0-222
Mittel 0243
Tabhelle 2.
Aluminium in n. Phosphat,
€= —150; ¢, = — 0400
‘!)H :
{ e, —¢< e—e, In Diff,
E—L"
0 0°94 056 0 54 0-018 —
5 080 0-70 0-40 0 243 0-225
10 0°65 085 025 0°532 0°289
15 0-57 0-93 0-17 0-737 0206
20 0-49 1:01 0-09 1-050 0-312
25 0-46 1-04 0-06 1-24 0-19
30 0-43 1-07 0-03 1-55 0-3
35 0-42 1-08 0-02 1-73 0-18
40 0-41 1-09 0-01 204 0-31
45 0-405 1-09 0-005 2-34 0-30

Mittel 0-232
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Tabelle 3.
Al in » 10 NaHCO,,

t e,— e—e, In Diff.
E—ES

0 0-93 0-57 0-53 0-02 —
5 0-66 0-84 0-26 0-50 0-48
10 0-46 1+04 0-06 1-22 072
15 0-43 1-07 0-03 1-58 0-36
20 0-415 1-085 0-015 1-82 0-24
25 0-407 1-093 0-007 2-38 0°56
30 0-403 1-097 0+003 2-98 060

Mittel 0-49

ein Aluminiumdraht von 1mm Durchmesser, welcher mit Pizein
in ein Glasrohr eingekittet war und etwa 2cm freie Linge
hatte. Der Draht wurde vor dem Einsetzen in den Elektrolyten
abgeschmirgelt, rasch eingetaucht und mit der Potential-
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Fig. 1.

messung, welche mit einem Rohrenvoltmeter vorgenommen
wurde, begonnen. Die beobachteten Punkte, welche sich zu einer
kontinuierlichen Kurve zusammenschlossen, sind in den Ta-
bellen in Spalte 1 und 2 eingetragen. Spalte 8 und 4 enthilt die
Differenzen e, —¢ und ¢ —e,, die Spalte 5 den Logarithmus

e
" und die Spalte 6 die Differenzen fiir gleiche Zeit-

= 2

abschnitte. Fig. 1 zeigt als Kurve « das Potential mit der Zeit
e —
und als Kurve b den Verlauf des Ausdruckes In “ UE mit

der Zeit.
Die Konstanten zeigen, absolut genommen, eine ziemlich
groBe Schwankung. Der mittlere TFehler berechnet sich zu

e 8
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+ 10%. Der verhidltnismidBig groBe IFehler erklirt sich aus
der GroBe der Differenz ¢—e;, welche, wic ein Blick auf die
Tabellen zeigt, an der Grenze der MeBgenauigkeit steht. Wich-
tig fiir die Beurteilung des Resultates ist, daBl die Konstanten
trotz des verh&dltnismidfBlig groBen Zeit- und Spannungsinter-
valls keinen systematischen Gang zeigen.

In den nachstehenden Tabellen geben wir die Auswertung
der Kurven, welche von Tammann und Sotter a. a. O.
publiziert wurden. In der Arbeit von Tammann und Sot-
ter war der Kurvenverlauf so dargestellt, daB die gesamte
Kurve in zwei logarithmische Gerade zerlegt war. Die Tat-
sache, daB3 die hier abgeleitete Beziehung iiber den Bereich der
beiden logarithmischen Geraden gilt, beweist unseres Erachtens,
dafB} sie die tatsichlichen Verhiiltnisse besser wiedergibt als die
von Tammann und Sotter gewihlte Darstellung. Hier
wurde so verfahren, dal die Kurven ausgemessen und tabelliert
wurden. Als e, wurde das von Tammann und Sotter je-
weils ermittelte aktive Potential eingesetzt, das e, wurde in der

Tabelle 4.
—E
¢ e, —¢ e—e, In" Difl. At N
E-—ﬁs
2 0-030 0-410 0526 —0°-110 0-330 2 6-1
4 0-200 0-580 0-356 +0-200 0-225 2 89
6 0-300 0-680 0-256 +0-425 0-225 2 89
8 0-385 0-765 0-171 +0-650 0-208 2 9-6
10 0-442 0-822 0-114 +0-858 0-298 5 16-8
15 0-495 0-875 0-060 1-156 0-244 5 20-5
20 0-520 0-900 0-036 1-400 0-360 6 16-7
26 0-540 0-920 0-016 1-760 0-295 13 44
40 0-549 0-928 0-008 1-055 0-438 10 22- 81
50 0-553 0-933 0-003 2-493 0-477 10 21-0
60 0-555 0-935 0-001 2-970 — — 175-3
L’O = — 0'38 X Q. N . .
¢, = + 0556 ey—e, = 0936 M Mittel 17-5
Tabelle 5.
e — e
i e,—¢ e—¢, In" Difl. Al N
E—ES
1 —0°05 0-330 0-600 —0-260 0-560 4 71
5 +0-24 0-620 0-310 +0-300 0-550 5 9-1
10 +0-435 0-815 0-115 0-850 0-395 5 12-7
15 +0-500 0880 0-050 1-245 0-27 5 18'5
20 +0-522 0-902 0028 1-51 0-28 10 357
30 +0-535 0-915 0-015 1-785 0-28 10 35-7
40 +0-542 0-922 0-008 2062 0-43 10 23-3
50 +0-547 0-927 0-003 2-49 0-48 10 208
60 +0-549 0-929 0-001 2-967 — - 162-0
e, = —0-38

—e_ — 0+930 M Mittel 20°4
¢, = + 0550 e—e, =0 I itte
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Tabelle 6.

C®
{ ¢, —¢ e—e, In Diff. Al AY
E—(!S
1 —0:05 0-330 0-610 —0°27 — — —
b} +0-31 0-690 0-250 +0-44 071 4 56
10 0-46 0-840 0-101 0-92 0-48 5 10-4
15 0-52 0-900 0-041 1-34 0-42 b} 119
20 0-545 0-925 0-016 1-76 0°42 5 119
30 0550 0-930 0-011 1-93 017 10 59
40 0-555 0-935 0-006 2:19 0-26 10 38 oo
50 0+559 0-939 0-002 2-67 048 10 21 (7
60 0+560 0-940 0-001 2-97 0-30 10 BE
e,=—038 .o AL R
— L0561 e,—eg = 0°941 M Mittel 20-1
Tabelle 7.
Fig. 9, Kurve 1.
eg=—090; e, =—0-02.
Ch—8
{ ¢,—= &—¢ In Diff. At N
E'—C.Y
2 —076 0-24 074 —0-49 0-39 3 77
5 —0-51 0-39 0-49 —0:10  0-34 5 14-7
10 —0-34 0-56 0-32 +0°24 0-29 5 17-2
15 —0-22 068 0°20 0-53 0-27 5 18D
20 —0-14 0-76 0-12 080 0-30 10 333]
30 —0°083 0-815  0-065 1-10  0-22 10 454 1431 = 35°8
40  —0-06 0-84 0-04 1-32  0-31 10 822 ™ " —
50 —0-04 0-86 0-02 163 031 10 32-2
60 —0-03 0-87 0°01 1:94 — — —
e,—e, = 0-880
Tabelle 8.
Fig. 9, Kurve 2.
0o =—0-90; ¢, = +0°13.
C, ¢
l L’HI—S E—(.’l\_ In J)lff. At A
E—¢,
2 —0-24 0-66 0-37 0-25 0-42 3 7°15
b —0-05 0-85 0-18 0-67 0-13 5 38 I
10 —0 01 0-89 0-14 0-80 0-08 b} 625
15 +0-02 0-92 0-11 0-92 0-10 5 50
20 0°04 0-94 0-09 1:02 0-19 10 52:5 38252 — 465
30 0-07 0-97 0°06 1-21 0-18 10 555
40 0-09 0-99 004 1-39 0-31 10 312
a0 0-11 1:01 0-02 1-70 0-29 10 345
60 0-12 1:02 0-01 2-01 — — —

e,—e, = 1-030,



[]3
-1
-

Zur ‘Theorie “der Passivititserscheinungen ' X

Tabelle 9.
Fig. 10, Kurve 1.
ey =—040; ¢, = +0-29.

Cp—¢
l s—¢, In“— Dift. Ar N
2 —020 0-20 051 —0-41 — — —
4  —0-05 0-35 0-36 0-0 0-41 2 4-9
6 +0°05 0-45 0-26 +0-24  0-24 2 8-2
8 0-14 0-54 0-17 0-50 026 2 77
10 0-17 057 0-14 0-61 011 2 182
15 0-195  0°59 0-12 0-69 0°09 5 :'5'6]
20 0:-225 0-62 0-09 0-84 015 5 338
30 025 065 006 1:03 019 10 52-5(2394 =479
40 0-27 0°67 0-04 122 019 10 525
50 0-285 0-685  0-025 144 0-22 10 45'5J
G0 0-30 0-70 0-01 184 0-40 10 (15)
e,—e, = 0769
Tabelle 10.
Iig. 10, Kurve 2.
¢y, = —0-40; e, = +0-41.
e ¢
14 e, —:% e—e¢, In P Diff.  A¢ A
= 4
2 —0-05 0-35 0465 0-12  0-21 2 9-6
4 +0-05 0-45 0-365 4+0°09 018 2 11-2
6 0-13 0-53 0-285 0-27 0-18 2 11-2
8 0-20 0-60 0-215 0-45 0-13 2 154
10 0-245 0645 0-170 0-58 0-16 5 31'3
15 0-29 0-69 0125 074 014 5 35'61
20 0-32 0-72 0:095 0-88 0-18 10 5551984 =397
30 035 075 0-065 1-06 0-23 10 43°5J
40 0-375 0775  0-04 129 031 10 32:H
50 0-39 0-795  0-02 1:60 0-61 10 (16-4)
60 0-41 0-81 0-005 2:21 — — —
e,—e, = 0-81
Tabelle 11,
Fig. 10, Kurve 3.
¢y, =—040; ¢, = 40-41.
! L—¢  =—e¢, In—-—  Diff. At N
e—e,
2 40-07 0-47 0-47 — — — —
4 0-21 0-61 0-33 +0-27  0-27 2 74
6 0°295 0695 0-245 0-45 0-18 2 11-2
8 0-37 0-77 0-17 0-66 0-20 2 100
10 0-42 0-82 0-12 0-83 0-18 2 11-2
15 0-48 0-88 0-06 117 0-34 5  14:71100-4 = 144
20 0-51 0-91 0-03 148 0-31 5 16-1
30 0-528 0-918 0-012 1-89  0-41 5 24-4
40 0-538 0-938  0-002 (2:67) (0-78) 10 17-8
50 0-54 0-94 — — — — —
60 0-54 0-94 — — — —



78 WOT  Millery mnd K, Konopiceky

oben erwidhnten Weise ermittelt. Die ersten drei Tabellen be-
ziehen sich auf Messungen in Luft, Tabellen 7—11 auf den je-
weiligen Elektrolyt, welcher meistens reduzierende Zuséitze
enthielt. Ein Blick auf die berechneten Differenzen zeigt, daf
dieselben in den ersten 10—20 Minuten einen steigenden Gang
haben, von da ab aber in den Fehlergrenzen der Messungen
eine gute Konstanz aufweisen.

Die Kurven von Tamann und Sotter sind auf die Art
gewonnen, daBl nach kurzer kathodischer Polarisation (Wasser-
stoffentwicklung) die Elektroden sich selbst iiberlassen wurden.
Nach dem oben Auseinandergesetzten war hier ein Gang der
Konstanten im Anfang, wie er tatsichlich gefunden wurde, zu
erwarten. Aus den Versuchen geht klar hervor, daB eine kurze
kathodische Polarisation die Bedeckung einer Chrom- oder

-0,202,0

|

Crin Na OH P

-010 \
A »
70

+010 f r\

+0,20

510 20 30 40 50 60 Min.
Fig. 2.

Chromlegierungsanode nicht wesentlich verindert. Sehr inter-
essant ist die Tatsache, daB die Natur des Elektrolyten auf die
Potentialdifferenz der Extremwerte e,— e, nur einen sehr ge-
ringen KinfluB hat. Damit hingt offenbar zusammen, daB der
zeitliche Verlauf von dem eventuellen Gehalt des Elektrolyten
an Reduktionsmitteln kaum beeinfluBt wird. Diese Tatsache ist
nach der Bedeckungstheorie ohneweiters verstindlich.
Zweifellos erkldaren sich auch durch die Bedeckungs-
vorstellungen die Versuche iiber das Verhalten abgeschmirgel-
ter Elektroden nach kathodischer Polarisation (a.a.O., S.264).
Durch Abschmirgeln wird die Haut weitgehend entfernt. Es ist
daher, auch wenn sie sich an der Luft neu bildet, anfinglich
ein wesentlich geringerer Bedeckungsgrad zu erwarten. In-
folgedessen geht das Chrom nicht nur durch Chromdeckschich-
ten-Lokalelement, sondern auch Chrom-Eisen-Lokalelemente
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unter starker Wasserstoffentwicklung in Losung. Dadurch
wird der Vorgang der Deckschichtenbildung, wie auch aus den
Versuchen des einen von uns mit N o a ¢ k und deren Erkldarung
nach der Schichttheorie in der angezogenen Arbeit von uns
hervorgeht, zunichst sehr langsam vor sich gehen und erst
nach ldngerer Zeit, in der dort befindlichen Figur nach 240 Mi-
nuten, in den normalen Bedeckungsabfall iibergehen, fiir
welchen die hier angeleiteten Gesetze gelten.

Zusammenfassung.

In vorstehender Arbeit wurde eine Bedeckungstheorie des
Potentialabfalls von Metallen, welche die Erscheinung der
Selbstpassivierung zeigen, auf Grund des Faradayschen und
Ohmschen Gesetzes entwickelt. Die Theorie fithrt zu dem Aus-

— e
' ——,Wo ¢ die Zeit vom Eintauchen ab,

druck t=M -+ N log i_

e.. das reversible Potential des Metalles in den Poren, e. das
Potential der Schicht und ¢ das zur Zeit ¢ gemessene Potential
(Effektivpotential) der Elektrode bedeutet. In der Diskussion
dieser Formel wurde das Giiltigkeitsbereich dahin festgestellt,
daB sie erst bei ziemlich weitgehender Bedeckung der Elektrode
giiltig ist und daB eine Konstanz des Ausdruckes dann zu er-
warten ist, wenn das Diffussionspotential der Schicht (e,) kon-
stant geworden ist. Die Auswertung von Versuchen an Alu-
miniumelektroden zeigt die Giiltigkeit im vollen Umfang. Auch
die von Tammann und Sotter ermittelten Potentialabfall-
kurven von kathodisch vorpolarisierten Chrom-Eisenelektroden
zeigen die Giiltigkeit der abgeleiteten Beziehung mit Ausnahme
des anfianglichen Kurvenverlaufes, welcher zweifellos aus der
Anderung des Schichtpotentials vom Wasserstoffpotential zum
Diffusionspotential in der Losung erklidrt werden konnte. Das
Phinomen der Selbstpassivierung in diesen Fillen ist demnach
einwandfrei als ein Fall von Deckschichtenpassivierung auf-
geklart.

s
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