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Uberblick uber die Ergebnisse 
der kinetischen Untersuchung der Passivitatserscheinungen.*) 

Von Prof. Dr. W. J. MULI,ER, 
Ins!itut fur cheniische Technologie anorganischer Sloffe an der Technischen Hochschule Wien. 

(Eingeg. 28. Februnr 1333 I 

Passiv wird allgemein das Verhalten eines Metalls 
genannt, wenn es unter Umstanden, wo es erwar- 
tungsgema, sei es chemisch, sei es als Anode eines 
galvanischen Stromes in Losung gehen sollte (aktives 
Verhalten), dies nicht oder nur in geringem Ma5e tut. 
Fur die Zeiterscheinungen, als welche die anodischen 
Passivitatserscheinungen erkannt wurden, konnten die 
kinetischen Gesetze, welche bei Elektrolyse mit kon- 
stantem Potential den .Zusammenhang zwischen Zeit 
und Stromstarke darstellen, abgeleitet und experimentell 
bestatigt werden. 

Fur den Fall, da13 die aiiodische Passivierung in 
erster Phase auf einer Abdeckung der freien Metallober- 
flache durch ein Salz, das sich auf der Anode aus den 
in Losung gegangeiien Metallionen bildet, nur mit der 
Voraussetzung, da5 das Potential des Metallev wah- 
rend dieser Bedeckung sich nicht andert und die auf- 
tretende Potentialverschiebung auf der Erhohung des 
Ohmschen Widerstandes durch die Bedeckung beruiit, 
wird die Gleichung 

i 
2 3  + 1 log -1 t = = C + A  ( i , - i  i, 

wo c=-- ( fo  ) ' u n d  A = abgeleitet, K ( l - u )  F, X K(l-u)w, 

wo t die zur jeweiligen Stromstarke i zugehorige Zeit und 
C und A Konstanten sind, i, die anfangliche Stromstarke, 
F, die anfangliche Flache, K das elektrochemische Aqui- 
valent des die Deckschicht bildenden Salzes, u die Ober- 
fuhrungszahl des Anions, x die Leitfahigkeit des Elek- 
trolyten in den Poren der Deckschicht, 6 die Dicke 
der Deckschicht und w, den gesamten Widerstand der 
Anordnung zu Anfang bedeutet. 

Durch die Anwendung einer ,,geschutzten Elektrode" 
konnten Konvektionserscheinungen an der ,Anode aus- 
geschlossen werden und die Gultigkeit der abgeleiteten 
Beziehung fur eine gro5e Reilie von Metallen - Fe, Cu, 
Zn, Pb, Ni u. 8. - nachgewiesen werden. Aus der 
Katur der betreffenden Substanz 1a5t sich aus den Kon- 
stanten A und C die spezifische Leitfahigkeit x in den 
Poren berechnen, welche in vielen Fallen den Wert 
dcr betreffenden gesattigten Losung des n-kristallwasser- 
haltigen Salzes besitzt. Die Richtigkeit des Schlusses 
konnte durch optische Untersuchungen mit dem Reflexions- 
polarisationsmikroskop bestatigt werden. 

Aus der Bedeckungsgleicliurig ergibt sich, daD t = C 
wird, wenn die in der Klammer stehende Funktions- 
summe den Wert 0 annimmt. Diese Zeit, welche experi- 
mentell dadurch leicht zu bestimmen ist, da5 der Abfall 
der Stromstarke in diesem Moment ein au5erst schneller 

*) Nach einem Vortrag im Kolloquium des Kaiser Wilhelm- 
Institutes fiir phpikalische Chemie und Elektrocheniie am 
'27. Februar 1933. Eine ausfiihrliche Zusanimenstellung der 
hier kurz berichteten Ergebnisse wird in Kiirze in Buchform im 
Verlag Chemie erscheinen. 
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ist, wird als Passivierungszeit t, bezeichnet. Sie hangt 
au5er von konstanten elektrochemischen Gro5en nur von 
der Schichtdicke 6 und von der Anfangsstromdichte 
i,/Fo ab. ' 

Aus der Vorstellung, daf3 sich an der Anode zunachst 
eine ubersattigte Salzlosung bildet, aus welcher dann zu- 
nlchst durch Keitnbildung und dann durch Weiter- 
wachsen von Kristallen an den Keimen die Schicht sich 
bildet, ergibt sich ein hypothetischer Zusammenhang 

zwischen Schichtdicke und Anfangsstromstark 5: a 

Wird diese in die Gleichung fur t, eingesetzt, ergibt 
sich fur den Zusammenhang von tp/i, die Beziehung 

t P = B (k rn , welche durch Auftragen der Wertepaare 

i, und tp im doppellogarithmischen System als ganz all- 
gemein gultig - an Fe, Cu, Zn, Pb, Ni, Cr - nach- 
gewiesen werden konnte. 

Die GroDe der Konstanten B, der Passivierungszeit 
bei der Stromdiclite 1, hangt ab einmal von der Loslich- 
keit der deckschichtbildenden Substanz und zweitens von 
der zum Anfang dem Strom zur Verfugung stehenden 
Flache F,. 1st die Konstante B und n fur eine freie 
Flache bekannt, so 1a5t sich fur den Fall, daD unter 
anderen Umstanden das Metal1 teilweise bedeckt ist, die 
Gro5e der freien Flache ermitteln, was beispielsweisc? 
fur das Verhalten von Eisen in Natriumsulfatlosungen 
geschehen ist. 

Bewegung des Elektrolyten an der Elektrode bedingt 
naturlich eine Verlangerung der Passivierungszeit, da 
hier nicht die gesamte in Losung gegangene Menge des 
Metalles fur die Schichtbildung in Frage kommt. Dies 
wurde durch Ruhrversuche und in sehr schoner Weise 
von Sborgi durch die Verlangerung der Passivierungszeit 
bei Einwirkung eines den Stromlinien parallelen Magnet- 
feldes auf die Passivierungszeit nachgewiesen. 

Aus der graphischen Auftragung der Funktion H-L 
mit der Zeit lassen sich die Gro5en A und C mit gro5er 
Genauigkeit ermitteln. Dabei hat sich gezeigt, da5 die 
Bedeckung nicht in allen Fallen wahrend des ganzen 
Vorganges rnit gleicher Schichtdicke vor sich geht, son- 
dern da5 diese Schichtdicke Schwankungen unterzogen 
ist, welche sich so auswirken, daD die Konstanz von A 
und C keine absolute ist, sondern nur in einer gewissen 
Schwankungsbreite zutrifft. Die merkwiirdige Proportio- 
nalitat von A rnit w, konnte experimentell bestatigt 
werden. 

In allen Fallen, wo es sich um reine Hedeckungs- 
passivitat handelt, steigt die Konstante A nach Erreichung 
weitgehender Abdeckung stark an, d. h. eine vollstandige 
Abdeckung wird nicht erreicht. 

Es wurde nachgewiesen, daD in diesem Fall eine 
Form des Bedeckungsgesetzes eintritt, die wir als Tiefen- 
bedeckungsgesetz bezeichnet haben. Nimrnt man nam- 
lich an, daD von diesem Moment an die Schicht nicht 
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mehr in der Flache wiichst, sondern daiD durch die weitere 
Abscheidung des Salzes eine Verdickung der Schicht ein- 
tri t t ,  so ergibt diese Annahme einen Strorn-Zeitverlauf 

welcher durch graphische huftragung von l/P/t leicht 
verifiziert werden kann und welcher in allen beobachteten 
Fallen reiner Bedeckungspassivitat eintritt. 

Dieses Resultat ist fur die Beurteilung der Passivi- 
tatserscheinung aui3erst wichtig. E s b e w e i s t , d a i3 
e i n e  . B e d e c k u n g  n i e m a l s  v o l l s t a n d i g  
v r i r d ,  s o n d e r n  b c i  e i n e r  b e s l i m m t e n  k l e i -  
n e n  P o r c n g r o B e  i n  d e r  G r 6 f l e n o r d n u n g  
v o n  bis 10--'cm2 h a l t m a c h t .  

Die Potentialverschiebung (Polarisation) einer sich 
bedeckenden Elektrode ergibt sich zu i .  w,,, was durch 
direkte Widerstandsbestimmungen bei der Passivierung 
erwiesen wurde und was aus der allgemeinen Uberein- 
stimmung der Bedeckungsgesetzmafligkeiten hervorgeht. 

Aus dieser Tatsache ergibt sich theoretisch auch fur 
anodisch nicht beanspruchte Elektroden ein Zusammen- 
hang zwischen gemessenem Potential und Bedeckung. 
Als mai3gebende GroDe hierfur ergibt sich der Korrek- 
tionskoeffizient - - F x' welcher lediglich freie 

und bedeckte Flache sowie die entsprechenden Leitfahig- 
keiten enthglt. 

Die zweite mai3gebende G r o h  ist das Potential der 
Deckschicht, welclies als Elektrolytpotential an der als 
unangreifbare Elelctrode aufgefai3ten Deckschicht er- 
scheint. 

Die zu erwartenden GesetzmaiDigkeiten konnten am 
Falle des Bleis in Schwefelsaure nachgewiesen werden, 
da hier alle Zustande zwischen freier und bedeckter 
Elektrode experimentell verifiziert werden konnten. 

Die Anwendung dieser Gcsetzmafiigkeiten auf das 
Verhalten von A1 und Cr-Fe-Legierungen stehen mit dem, 
was zu erwarten war, vollig im Einklang. 

Aus allen diesen Tatsachen ergibt sich eine Auf- 
fassung der Passivitltserscheinungen, die wir als ,,B e - 
d e c k u n g  s t h e 0  r i e  d e r  P a s s i v i  t a  t s e r s c h e i -  
11 u n g e  n" bezeichnen und die in folgendem kurz zu- 
sanimengefafit werden kann: 

J e d  e a n  o d i s c h  e P a s s  i v i e r u n g s  e r  s ch e i- 
n u n g  b e s t e h t  p r i m a r  i n  e i n e r  B e d e c k u n g  
d e r  f r e i e n  F l a c h e  d e s  M e t a l l e s  r n i t  P r o -  
d u k t e n  d e r  E l e k t r o l y s e ,  d i e  s i c h  a u f  d e r  
M e t a 11 o b e r f 1 a c h e a b s c h e i d e n. 

Fur diese Bedeckung gelten, ganz gleichgiiltig, ob 
die Metalloberflache zu Anfang der Elektrolyse vollstan- 
dig frei oder teilweise rnit einer vorher gebildeten (Oxyd- 
oder Hydroxyd-) oder anderen Schicht bedeckt ist, die 
Bedeckungsgesetze, und zwar das Flachenbedeckungs- 

Fx'+(F:--F)x' 

2 3  i, - i 
10 1 

gesetz t = C + A -*'- log 

falls die freie Flache etwa 10-8 oder mehr Quadratzenti- 
meter betragt, das Tiefenbedeckungsgesetz 

falls die freie Flache unter die- GrUienordnung voa etwa 
1W4 cm2 gefallen ist. 

Charakteristisch fur den primaren Bedeckungsvor- 
gang ist die aus der Flachenbedeckungsgleichung abge- 
leitete i,tp-Beziehung. Die ,,Passivierungszeit" t, ent- 
spricht praktisch einem raschen Abfall der Stromstarke, 

welcher der Messung zuganglich ist, und theoretisch 
darin, dai3 fur diesen Zeitpunkt die Funktion oder die 
Konstante A gleich 0 wird. 

1st fur ein Metall in einem bestimmten Elektrolyten 
die Passivierungszeit, bezogen auf die Stronidichte 1 
fur eine volistiindig von jeder Schicht befreiten Metall- 
oberflache bekannt, so kann aus dieser Beziehung die 
freie Flache einer teilweise bedeckten Elektrode zu Re- 
ginn des Versuches berechnet werden. 

Die Gultigkeit des Tiefenbedeckungsgesetzes be- 
weist, dai3 eine solche Bedeckung niemals vollstandig 
wird, sondern bei einer bestimmten kleinen Porenflache 
konstant bleibt oder nur noch sehr langsam abnimmt. 

Bei vielen Metallen, namlich bei allen solchen, welche 
auch chemisch nur eine einzige Wertigkeit zeigen, ist 
dieser Bedeckungsvorgang der einzige Vorgang bei der 
Passivierung. Er fuhrt, je nach den Restporen beim 
erreichten Endzustand, zu einem Zustand, in welchem 
das Potential der Elektrode bestimmt ist durch + i wp. 
Bei sehr kleinen Poren und geringer Leitfahigkeit in den 
Poren fiihrt dieser Zustand zu den sogenannten Sperr- 
elektroden (Al, Ta u. a.), bei welchen die scheinbaren 
Potentiale Werte bis zu mehreren 100 V annehmen 
konnen. 

Auch bei Metallen, die in mehreren Wertigkeits- 
stufen auftreten, ist diese reine Bedeckungspassivitat vor- 
handen, wenn das gesamte wirksame Potential unter 
einer Grenze, welche praktisch bei 1,5 V liegt, bleibt. 
Bei hoheren Potentialen iindert sich der Vorgang offen- 
bar durch die hohere Stromdichte in den Poren dahin, 
dai3 das Metall in den Poren rnit hoherer Wertigkeit in 
Losung geht. Bleibt hierbei die Deckschicht stabil und 
sind die durch die Hydrolyse der hoherwertigen Metall- 
ionen in Losung gehenden Ionen in der Losung stabil, 
geht das Metall dauernd mit hoherer Wertigkeit ganz 
oder teilweise in Losung. (Beispiele: Cr, Fe in konz. 
Natronlauge, Pb in konz. Schwefelsaure, Mangan in Lau- 
gen u. a.) 

Hydrolysiert das hochwertig in Losung geliende Ion 
zu einem Oxyd oder Hydroxyd, so wird die primare Deck- 
schicht durch diese sekundare Deckschicht ersetzt und 
es tritt Sauerstoffentwicklung an dieser Deckschicht ein. 
Da dann die Stromdichte in den Poren sinkt, geht das 
Metall gleichzeitig mit niedriger Wertigkeit in Losung. 
Der niedrigwertig in Losung gehende Anteil des Metalles 
hiingt natiirlich weitgehend von der individuellen Poro- 
sitat der neuen Deckschicht ab. 

Bei weitgehend bedeckten Elektroden tritt ein Be- 
deckungspassivitatsvorgang auch durch den Lokalstrom 
Metall-Elektrolyt durch die Poren der Deckschicht ein. 
Diese bewirkt eine Veredlung des Metallpotentials und 
eventuell sogar weitgehende Bedeckungserscheinungen, 
fur welche das Zeitgesetz der Selbstpassivierung 

giiltig ist. 
Die bei diesem Vorgang eintretende Passivitat kann 

als K o r  r o s i o n  s p a s  s i  v i t a t  bezeichnet werden. 
Sie gibt eine ausreichende Erklarung fur die korrosions- 
verhindernde Wirkung stabiler Oxydschichten. 

Das Passivitltsverhalten des Eisens in den verschie- 
densten Elektrolyten steht mit den theoretischen Forde- 
rungen im Einklang und gestattet einen weitgehendeu 
Einblick in das Verhalten der naturlichen Deckschicht 
auf dem Eisen unter den verschiedensten Bedingungen. 

[A. IS-] 


