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gewicht mit den Cupritlosungen sich aber auf mehr oder weniger
aktive Niederschlige bezieht, so ist die Ubereinstimmung befriedigend.
Formeln (7) und (8) gestatten die Komplexzerfalls- und die
Komplexbildungskonstante des Kupfertetrahydroxo-ions zu er-
mitteln.
Man erhilt aus (7)
K cyiomy = 53X 102X 1,6 X 10710 = 8,5 10+

aus (8)
KCU(OH)‘// = 6,5 x103x1,0x10-2° = 6,5x10-17

und als Mittelwert 7,8 x10-17,
Die Komplexbildungskonstante ist dann

1
g o = e —— = 1,33 x 1018
Cu(OH), K caomy” 33 x

Die Grosse dieser Konstanten zeigt, dass der Kupfertetrahydroxo-
komplex sehr fest ist; wenn sich Kupfer(II)-hydroxyd und -oxyd
trotzdem nur schwer in verdiinnter Lauge losen, so ist dies auf die
sehr grosse Schwerloslichkeit dieser Verbindungen zuriickzufithren.

K

Bern, Chem. Institut der Universitit,
Anorganische Abteilung.

91. Uber die anodische Passivierung von Kupfer in verdiinnter
Natronlauge 1)
von W. Feitkneeht und H. W. Lenel.
(30. III. 44.)

I. Einleitung.

1. Die vorliegende Arbeit steht im Zusammenhang mit Ver-
suchen iber die Bedeutung der chemischen Natur und morpho-
logischen Beschaffenheit der Deckschichten bei der Korrosion der
Metalle?) und bezweckt dhnlich wie dort diese Bedeutung fiir die
Anodenvorginge zu ermitteln. Dass beim anodischen Verhalten der
Metalle, vor allem bei der Passivierung wie auch bei der Korrosion,
Deckschichten eine massgebende Rolle spielen, ist allgemein bekannt.

1y Diese Untersuchung wurde 1938 auf Anregung von V. Kohischiitter von H. W.
Lenel in Angriff genommen und nach dem Tode des ersteren nach etwas anderen Gesichts-
punkten unter Leitung von W. Feitknecht weitergefiihrt. Aus #usseren Griinden wurde
die Fertigstellung verzdgert, und es erwies sich als wiinschenswert, die im Frithjahr 1942
als Dissertation eingereichten Ergebnisse durch weitere Versuche zu erginzen.

2) Vgl. Feutknecht, Schweiz. Archiv 6, 1 (1940); Feitknecht und Petermann, Korr.
u. Metallschutz 19, 181 (1943).
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Es ist auch versucht worden, ihre Wirkung in beiden Féllen quanti-
tativ zu erfassen!). Aber die Ablehnung, die diese quantitative
Theorie bei verschiedenen Forschern gefunden hat, und die Dis-
kussion, die sich gerade meuerdings erhoben hat, zeigen, wie wenig
abgeklart die Verhiltnisse sind2?). Es scheint, dass eine allgemein
befriedigende theoretische Deutung der Verhiltnisse erst méglich
ist, wenn mehr Tatsachenmaterial tiber die chemische Natur und
Struktur der Deckschichten beigebracht worden ist®). Die vor-
liegende Arbeit hat zum Zweck, die sich auf Kupfer in Natronlauge
bildenden Deckschichten und ihren Einfluss auf die elektrischen
Stromverhiltnisse zu untersuchen. :

Wir wihlten fiir unsere Versuche aus verschiedenen Griinden
das Kupfer als Versuchsmetall. Durch seine zwei Wertigkeitsstufen
bietet es die Gewihr einer gewissen Mannigfaltigkeit. Es gilt im
allgemeinen als ein Metall, das keine Passivitiat zeigt. K. Miiller4)
konnte allerdings nachweisen, dass es als Anode in Lauge passiv
wird, doch ist dieser passive Zustand nicht haltbar. Der leichte
Ubergang zwischen aktivem und passivem Verhalten erscheint ge-
eignet zur Erlangung weiterer Einblicke in das Problem der Passivitit.

2. Das anodische Verhalten des Kupfers in saurer Losung ist
gut bekannt. Das Kupfer geht direkt als zweiwertiges Ion in Lésung,
weil das Potential Cu/Cu* unedler als Cu/Cu’ ist. Passivierungs-
erscheinungen treten normalerweise nicht auf. Nur bei spezieller
Versuchsanordnung, d. h. bei Verwendung einer wagrechten Kupfer
anode mit kleiner Oberfliche wird diese passiv, sobald die Kupfer-
salzlésung an der Oberfliche gesittigt bzw. tibersittigt wird und sich
Kupfersalz ausscheidets). Dabei findet, bis zu Spannungen von
9 Volt, keine Sauerstoffentwicklung statt.

Das anodische Verhalten von Kupfer in neutralen und alka-
lischen Losungen dagegen scheint bis jetzt nur wenig untersucht
worden zu sein. Uns ist nur die schon erwidhnte Arbeit von E. Millers)
bekannt, der mit konzentrierten Lisungen von Natronlauge arbeitete,
in denen Kupferhydroxyd betrichtlich loslich ist. Nach E. Miiller
wie nach Allmand7”)ist wegen der geringeren Loslichkeit des Kupfer(I)-
oxyds das Potential Cu/Cu' in alkalischer Lésung unedler als das-
jenige Cu/Cu-.

1) W. .J. Miller, Die Bedeckungstheorie der Passivitit der Metalle, Verlag
Chemie 1933; ferner vor allem M. 73, 82 (1940).

%) Weiner und Halla, Z. El. Ch. 48, 361 (1942); Machu, Z. El. Ch. 48, 619 (1942).
3) Vgl. auch die Arbeiten von K. Huber, Helv. 26, 1037 und 1254 (1943).
4) Z. EL Ch. 13, 133 (1907).

5y W..J. Miiller, Z. EL. Ch. 35, 656 (1929); E. Miller und K. Schwabe, Z. E1. Ch. 38,
407 (1932).

§) Z. EL Ch. 13, 133 (1907). 7) Soc. 95, 2151 (1909).
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Nebstdem wurde zur Verfolgung der Ausbildung der Deckschichten bei konstant gehal-
tener Stromstirke die zeitliche Verinderung des Anodenpotentials verfolgt.

Die Versuche wurden hauptsichlich in 1-n. Natronlauge ausgefiihrt, nebstdem auch
einige bei 0,8-n., 0,2-n. und 0,1-n.

I1I1. Die Strom-Spannungsverhéltnisse.

a) Das Ruhepotential wurde vor jedem Versuch ermittelt, die erhaltenen Werte
schwanken etwas. Die Tabelle I gibt eine Zusammenstellung der Mittelwerte der unter
den verschiedenen Bedingungen erhaltenen Resultate (Eg). Bei 1-n. Lauge liegen fiir
jede Blechart z.T. recht viele, d.h. bis 40 Einzelmessungen vor, der mittlere Fehler
der Einzelmessung betrigt in diesen Fillen im Maximum + 0,008 Volt, der mittlere
Fehler des Mittels im Maximum + 0,002, Das kaltgewalzte Kupfer ergab etwas nega-
tivere Werte als das rekrystallisierte.

Tabelle 1.
Ruhepotentiale.
Material und Vor- Konz. der | Ruhepotent. B E._E
behandlung NaOH Eg th R~ Tth
Cu hart, HNO,, H,S0,, 1-n. - 0,083 - 0,343 0,260
H,0
Cu rekryst., HNO,, 1-n. -0,071 -0,343 0,272
H,S0,, H,0
Cu rekryst., kath. pol. 1-n. - 0,066 -0,343 0,277
Cu rekryst., anod. pol. 1-n. -0,071 - 0,343 0,272
Cu hart, HNO,, H,SO,, 0,2-n. - 0,008 -0,303 0,295
H,0 !
Cu rekryst., HNO,, 0,2-n. - 0,009 - 0,303 0,294
H,S0,, H,0
Cu rekryst., HNO,, 0,1-n. +0,025 - 0,288 0,313
H,S0,, H,0
Cu rekryst., HNO, 0,01-n. + 0,091 - 0,231 0,322
H,S0,, H,0

Wir haben auch untersucht, welchen Einfluss eine vorherige kathodische oder ano-
dische Polarisation auf das Ruhepotential ausiibt. Nach kathodischer Polarisation von
2 Minuten Dauer und mit 2 mA pro cm? war das Potential nach Ausschalten des
Stromes ungefahr — 0,28 Volt und stieg dann im Laufe von etwa 10 Minuten auf einen
konstanten Wert, wobei es gelegentlich zunichst etwas positiver wurde und nachher
wiederum absank. Das schliesslich erreichte Ruhepotential ist nur unbedeutend positiver
als bei den in iiblicher Weise vorbehandelten Blechen.

Das nach anodischer Polarisation erhaltene Ruhepotential ist gleich dem bei tiblich
vorbehandelten Blechen. Die Messung dieser Potentiale erfolgte in einigen Versuchen
nach erfolgter Passivierung, wobei die Versuchsbedingungen ganz verschiedene waren.
Uber den zeitlichen Verlauf des Riickganges des Potentials nach der Passivierung auf
das Ruhepotential werden wir spater berichten.

Bei kleinerer Laugenkonzentration sind die Ruhepotentiale positiver. Wir haben
zu Vergleichszwecken auch noch einige Werte in sehr verdiinnter Natronlauge bestimmt.
Das Kupfer iiberzieht sich unter den gegebenen Bedingungen mit einer Schicht
von Kupfer(I)-oxyd. Es wire méglich, dass das gemessene Ruhepotential dem Normal-
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Die Ergebnisse typischer Versuche sind fiir 3 Konzentrationen auf Fig. 1 wieder-
gegeben. Man erhalt das von andern Metallen her bekannte Kurvenbild. Der oben be-
schriebene Kurvenast fiir sehr kleine Stromdichte erscheint darauf stark verkleinert. Bei
einer bestimmten Stromdichte reisst die Kurve ab und springt auf einen zweiten Ast iiber.
Ahnlich wie das Ruhepotential ist bei den verdiinnten Losungen das Potential beim Ab-
reissen etwas hoher, die Stromdichte wesentlich kleiner.

Durch diese Ergebnisse erfahren die von E. Miiller aus seinen Versuchen in konzen-
trierteren Lodsungen gezogenen Schliisse eine gewisse Korrektur. Es folgt nimlich in
Ubereinstimmung mit den Bestimmungen des Ruhepotentials, dass das in sauerstoff-
haltige Lauge tauchende Kupfer in bezug auf den Ubergang in die einwertige Stufe
passiv ist. Der erste Ast der Kurve ist der Cu'-passiv-Cu-aktive, der zweite der Cu--
passive.

¢) Der zeitliche Verlauf der Passivierung hingt, wie dies E. Miiller bei kon-
zentrierten Losungen gefunden hat, wie es auch bei andern Metallen beobachtet wird,
stark von der Stromdichte ab. In der Fig. 2 sind einige Kurven wiedergegeben, auf denen
die Abhdngigkeit des Anodenpotentials von der Zeit bei konstanter Stromdichte in 1-n.
Natronlauge aufgetragen sind. Sofort nach Stromschluss findet ein erster kleiner Potential-
anstieg statt und es stellt sich ein Potential ein wie es nach den Stromdichte-Potential-
kurven zu erwarten ist. Der Wert dieses ersten Potentials ist nicht immer genau gleich
und scheint auch etwas davon abhingig zu sein, ob kalt bearbeitetes oder geglithtes
Kupfer beniitzt wird. In der Tab. 2 sind die Mittelwerte aus den beobachteten Daten
zusammengestellt. Wie man sieht, ist das Potential bei kleiner Stromdichte etwas ne-
gativer.

Tabelle 2.

Strom-Spannungsverhédltnisse bei zeitlicher Verfolgung der Passivierung
(Elektrolyt geriihrt).

St;?zl/scﬁl;ke 1. Potential | 2. Potential | Passivierungszeit t,
0,5 - 0,031 - 0,798 13207
1 - 0,024 [ 0,826 390’
2 -0,011 : -0,919 46’
3 - 0,006 -1,011 137
4 +0,001 - 0,989 10
5 + 0,007 -1,013 3,5
7 +0,008 -1,032 1
8a +0,014- - 0,996 1’
b — —1,061 3"
10 — - 1,096 sofort passiv

Die Elektrolyse erfolgt wihrend lingerer Zeit bei fast konstant bleibender Span-
nung und Stromstirke. Nach einiger Zeit muss aber die Spannung allméihlich erhoht
werden. Dies ist der Beginn der Passivierung, kurz darauf beim Passivierungssprung
muss sie sehr stark gesteigert werden, um die Stromstirke konstant zu halten. Bei Weiter-
fiihrung des Versuchs steigt die Spannung zunichst noch etwas an, um nachher fast
konstant zu bleiben. Der zweite Passivierungssprung ist nicht ganz konstant, ebenso-
wenig wie die Passivierungszeit. In der Fig. 2 sind einige typische Versuchsergebnisse
wiedergegeben, in der Tab. 2 sind die Mittelwerte fiir das Endpotential eingetragen. Es
folgt, dass der 2. Potentialsprung mit zunehmender Stromstirke ansteigt und dass das
Anodenpotential um so grosser ist, je grosser die Stromstirke. Die Werte liegen ungefahr
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auf der Verlingerung des passiven Astes der Stromstirke-Potentialkurve der Fig. 1 und
sind dort eingetragen.

! Anodenpotential
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Fig. 2.

Potential-Zeit-Kurven fiir verschiedene Stromdichten. Elektrolyt geriihrt. (Die Kurven
fir 4 mA, bzw. 5 mA sind gegen die Kurve fiir 3 mA um 0,1 bzw. 0,2 Volt verschoben.)

Die Passivierungszeit, d. h. die Zeit, die zur Erreichung einer Passivierung benétigt
wird, ist wiederum nicht sehr gut reproduzierbar, die einzelnen Werte streuen um ca.
=+ 30%. gelegentlich sogar noch mehr. Sie steigt sehr rasch mit abnehmender Strom-
dichte an. In der Tab. 3 sind die Mittelwerte simtlicher Versuche angegeben. Die Grosse
des 2. Potentialsprunges und die Passivierungszeit sind innerhalb der Fehlergrenzen
gleich fiir kaltbearbeitetes wie fiir rekrystallisiertes Kupfer.

Ein besonderes Verhalten wurde bei einer Stromdichte von 8 mA/cm? beobachtet.
Wihrend bei einem Teil der Bleche die Passivierungszeit ungefahr eine Minute betrug,
wurden die anderen nach wenigen Sekunden passiv. Bei noch héherer Stromdichte er-
folgte die Passivierung immer sofort, wie dies nach der Stromdichte-Potentialkurve zu
erwarten war.

Triagt man den log der Passivierungszeit gegen den log der Stromdichte auf, so
liegen die Punkte ungefihr auf einer Geraden (Fig. 3). Es lasst sich also die Abhangig-
keit der Passivierungszeit tp von der Stromdichte i durch folgende Gleichung b, = afin
wiedergegebn, wobei a und n Konstanten sind. Diese Gleichung entspricht formal dem
sog. Flichenbedeckungsgesetz von W. J. Miiller!). Wir werden spiter sehen, wie weit
die fiir die theoretische Ableitung dieses Gesetzes gemachten Voraussetzungen in unserem
Falle erfillt sind.

log |

Fig. 3.
Zusammenhang zwischen Passivierungszeit und Stromdichte.

a) Elektrolyt gerithrt, b) Elektrolyt nicht geriihrt.

1 Lo,
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Von den bei der Stromdichte von 8 mA/em? gefundenen beiden Werten liegt der
eine mit grosserer Passivierungszeit ebenfalls ungefahr auf der Geraden, der zweite aber
weit daneben. Diese Stromdichte bedeutet demnach offenbar einen kritischen Grenz-
wert, bei dem der Mechanismus der Passivierung sich sprungartig &ndert.

Wir haben mit der gleichen Versuchsanordnung auch eine Reihe von Versuchen
durchgefiihrt, bei denen nicht geriithrt wurde. Die Ergebnisse sind in der Tab. 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3.

Strom-Spannungsverhaltnisse bei zeitlicher Verfolgung der Passivierung
(Elektrolyt nicht gerihrt).

T

Stromsté.l;ke 1. Potential | 2. Potential | Passivierungszeit t
mA/cm?2 P
0,5 -0,010 - 0,826 467
1 + 0,002 - 0,899 167
2 + 0,011 - 0,958 6
3 +0,003 - 0,982 2,3
4 +0,006 —-1,000 2
5a +0,008 -1,064 1,6
b — -1,074 sofort passiv

Die Potentiale liegen nur unwesentlich hoher als bei Riihrung, dagegen ist die in
der Tabelle nicht angegebene Klemmenspannung als Folge des grisseren Badwiderstandes
um rund 0,8 Volt grésser. Wie zu erwarten, ist die Passivierungszeit sehr viel kiirzer,
wenn nicht geriihrt wird. Der Unterschied ist viel grosser bei kleiner Stromdichte, wird
doch die Anode beispielsweise bei einer Stromdichte von 0,5 mA ohne Riihrung 30mal,
bei einer solchen von 3 mA nur noch 6mal rascher passiv als mit Riihrung. Auch hier
besteht zwischen dem log der Passivierungszeit und dem log der Stromdichte eine unge-
fahr lineare Beziehung, doch verlauft aus dem oben angegebenen Grunde die Kurve
viel steiler (vgl. Fig. 3).

Unter diesen Bedingungen betragt die kritische Stromdichte, bei der die Passivie-
rung bei einem Teil der Bleche von der Grossenordnung einer Minute, bei anderen fast
momentan einsetzt, nur 5 mA/em?2,

d) Der Riickgang der Passivierung wurde in einer grosseren Zahl von Ver-
suchen verfolgt und es zeigten sich dabei sehr grosse Schwankungen. Wahrend vielfach
unabhangig davon, ob die Elektrolyse nach Eintritt der Passivierung noch kiirzere oder
langere Zeit fortgesetzt wurde, die Bleche fast momentan nach Unterbruch des Stromes
das Ruhepotential zeigten, wurde dieses in anderen Fillen erst nach mehreren Stunden
erreicht. Bei den letzteren Blechen erfolgte dhnlich wie bei E. Miiller zuerst ein rascher
Abfall des Potentials um ungefahr 0,2 Volt, dann sank es langsam und zum Schluss
nahm es wiederum rasch ab.

Es lasst sich vorlaufig nicht angeben, weshalb diese starken Unterschiede auftreten,
doch scheinen sie im wesentlichen durch den Zustand der Kupferbleche bedingt zu sein.
So zeigten rekrystallisierte Bleche stets eine rasche Entpassivierung. Am lingsten blieben
die kaltgewalzten passiv.

IV. Chemische und morphologische Beobachtungen.

. Wie in der vorangehenden Mitteilung gezeigt wurde, 16st sich Kupferhydroxyd
auch in 1-n. Lésung in betrichtlichen Mengen auf und bildet metastabile Lésungen. Der
Gehalt des Elektrolysierbades an Kupfer wihrend und nach der Elektrolyse schwankte
in sehr weiten Grenzen. Wihrend er meistens sehr klein war, hiufig unter der Nachweis-
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grenze mit Blutlaugensalz (kleiner ca. 0,05 mg/100 cm3) wurden gelegentlich blaue Lo-
sungen mit einem Gehalt bis zu 12,4 mg/100 em?, d. h. rund 2 mMol/L beobachtet, die
also an Hydroxyd gesattigt waren. Im allgemeinen nahm nach der Passivierung der
Kupfergehalt der Lésungen wieder ab. Auch bei einer Stromdichte von 10 mAmp/cm?,
bei der Passivierung sofort eintrat, zeigte die Losung nach langerer Elektrolyse u. U.
einen geringen Gehalt an Kupfer (vgl. Tab. 4).

Tabelle 4.

Versuch | . mMol Cu |%d.anod.|mg Cu an % des % Los. +
N, [FemT b % | i Lt | oxyd. Cu | Kathode ag;d° Kathode
289 0,5 | 1350" | 1345’ 1,52 12 62,0 77,5 89,5
302 0,5 | 1300" | 1300" | < 0,008 0 80,0 90,0 90,0
288 1 388’ | 388’ 1,95 32 13,8 35,6 67,6
183 1 2807 | 240" | < 0,008 0,1 242 88 88
373 1 460’ | 460" | < 0,008 — — — —
375 3 49’ 49’ | < 0,008 — — - —
377 a 3 507 50/ 0,47 — — — -—

b 3 175’ 507 0,032 — —_ — —
c 3 2007 507 0,16 1,7 16,7 28 29,7
386 10 130" | sofort 0,24 1,2 9,6 7,5 8,7

Die Passivierungszeit erwies sich als unabhingig von der Menge des in der Lauge
gelosten Kupfers. Wie aus Tab. 4, in der einige typische Ergebnisse angegeben sind,
folgt, sind die Passivierungszeiten innerhalb der normalen Streuungen gleich, ob der
Kupfergehalt sich der Sattigungsgrenze fiir Hydroxyd nidhert oder nicht mehr nach-
weisbar ist.

Im Laufe der Elektrolyse schied sich an der Kathode Kupfer ab. In einigen Fillen
wurde diese Kupfermenge gewogen und mit der durchgeschickten Strommenge verglichen.
Einige Resultate sind in der Tab. 4 angegeben. Wie man sieht, schwanken auch bei
gleicher Stromdichte die Werte. Addiert man aber die in Lsung gebliebene Menge und
die kathodisch abgeschiedene, so erhilt man fir eine bestimmte Stromdichte ungefahr
einen gleichen Prozentsatz anodisch in Losung gegangenes Kupfer. Der iibrige Strom-
anteil wird zur Bildung einer Deckschicht verbraucht. Wie man sieht, geht bei kleiner
Stromdichte ca. 90% des anodisch oxydierten Kupfers in Losung, bei grésserer Strom-
dichte dagegen weniger.

Im passiven Zustand wird die Hauptmenge des Stromes zur Sauerstoffentwicklung
verbraucht, nebstdem geht aber auch etwas Kupfer in Lésung, als Beleg ist in der Tab. 4
Vers. 386 angefiihrt. :

Aus diesen Tatsachen folgt, dass der Gehalt der Losung an Kupfer nicht durch die
Vorgiange an der Anode, sondern an der Kathode bedingt ist. Anodisch geht bei einer
bestimmten Stromdichte stets ungefihr der gleiche Prozentsatz an Kupfer in Ldsung.
Die kathodische Ausscheidung scheint aber dhnlich wie die Ausscheidung als Oxyd gele-
gentlich stark gehemmt zu sein und es entstehen dann kupferreiche Losungen. Wir haben
eine solche Hemmung der kathodischen Ausscheidung bei der Elektrolyse von Cuprit-
lésungen in 1-n. Natronlauge zwischen Platinelektroden direkt feststellen kénnen, indem
bei kleiner Stromdichte kein Kupfer kathodisch abgeschieden wurde.

Damit ist aber nachgewiesen, dass die Passivierung bei den Versuchen mit Riihrung
in keinem Zusammenhang steht mit der Bildung einer ibersattigten Cupritlésung und
einer daraus erfolgenden Ausscheidung einer Deckschicht.
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2. Die Deckschichten, die sich auf den Anoden bilden, sind verschieden, je nach-
dem ob der Elektrolyt geriihrt wird oder nicht. Sie sind chemisch identisch bei kleiner
und bei grésserer Stromdichte, werden aber im ersten Falle viel dicker, so dass ihre che-
mische Natur unter diesen Bedingungen leichter ermittelt werden kann.

Die dusseren Erscheinungen bei den Versuchen, bei denen geriithrt wird, sind
die folgenden. Die Bleche laufen kurz nach Stromschluss an und iiberziehen sich mit
einer gelben Schicht. Diese beginnt sich je nach der Stromdichte mehr oder weniger
rasch an den von der bewegten Fliissigkeit am wenigsten bespiilten Stellen dunkel zu
firben, die Dunkelfirbung breitet sich allmihlich iiber das ganze Blech aus und sobald
dies der Fall ist, tritt Passivierung ein.

Wir haben versucht, diese Deckschicht auch réntgenographisch zu identifi-
zieren, da sie aber auch bei der kleinsten in Frage kommenden Stromdichte von
0,5 mA/cm? zu diinn bleibt und zu fest haftet, um abgekratzt werden zu kénnen, sind
wir dabei so vorgegangen, dass wir neben das Versuchsblech Kupferdrihte einspannten
und von diesen Réntgenaufnahmen herstellten. Bei kleiner Stromdichte wurden die Deck-
schichten so dick, dass die Rontgendiagramme neben den Linien des Grundmetalls auch
diejenigen der Deckschicht aufwiesen und zwar im giinstigsten Falle ebenso intensiv.
Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit den mikroskopischen Beob-
achtungen. Bei letzteren wurden durch Ritzen der Schicht auch die unteren Partien der
Beobachtung zuginglich gemacht.

Fiir 0,5 mA/cm? ergibt sich, dass auf dem Blech eine Schicht von gelbem, di-
spersem Kupfer(I)-oxyd gebildet wird, die mit der Zeit dicker wird. Dabei ist die Schicht-
bildung zunichst von der Krystallitorientierung abhéngig, indem sie je nach dieser ver-
schieden rasch vor sich geht, was bei diffuser Beleuchtung an der verschiedenen Farb-
tiefe zu erkennen ist (Fig. 4, Tafel I). Vereinzelte Krystalle bleiben ohne sichtbare Deck-
schicht und sind stark glinzend, bei schiefer Beleuchtung erscheinen sie ganz dunkel. Bei
zunehmender Schichtdicke verschwand im allgemeinen dieser Unterschied und nur ver-
einzelte Krystallite zeigen eine sehr stark herabgeminderte Schichtbildung, so dass auch
nach eingetretener Passivierung iiber ihnen eine Vertiefung in der Deckschicht vorhanden
ist und sich nur wenig disperses Oxyd darauf befindet (Fig. 5).

Die Schichtdicke scheint mit der Zeit nicht gleichmissig zuzunehmen. Aus dem
Verhiltnis der Intensitdt der Linien von Kupfer(I)-oxyd und Kupfer auf nach verschie-
denen Zeiten aus dem Bad genommenen Kupferdrihten folgt, dass die Dickenzunahme
zu Beginn viel rascher ist und nach ungefihr der halben Passivierungszeit unmerklich
wird. Wahrend etwa ®/, der Passivierungszeit bleibt die Deckschicht Kupfer(I)-oxyd,
nachher beginnt sie sich in Kupfer(IT)-oxyd umzuwandeln. Diese Umwandlung ist von
einem allmdhlichen schwachen Spannungsanstieg begleitet (vgl. Fig. 2).

Nach der Passivierung besteht die Schicht ganz aus Kupfer(II)-oxyd, das eine
dunkle, disperse, mikroskopisch gleich wie das (I)-Oxyd aussehende Beschaffenheit hat.

Bei hoherer Stromdichte ist die Bildung der Deckschichten prinzipiell gleich, nur
zeitlich wesentlich verschoben und die Uberziige bleiben viel diinner. Sie sind nach der
Passivierung an den Stellen, an denen die Bleche weniger intensiv von der Fliissigkeit
bespiilt waren, dicker als an Stellen, an denen die Riihrwirkung heftiger war. An erstern
sind sie auch gleichmissiger, bei schwacher Beleuchtung fast schwarz und die Farbung
der verschiedenen Krystallite wenig differenziert. Nur vereinzelte Krystallite zeigen noch
einen fast unverinderten Kupferglanz, sie erscheinen bei senkrechter Belenchtung hell
(vgl. Fig. 6). Auf der der strémenden Fliissigkeit zugekehrten Seite ist die Schicht diinner
und schon von blossem Auge dunklere und hellere Krystallite erkennbar. Bei mikrosko-
pischer Betrachtung erscheint bei schiefer Beleuchtung die Krystallitstruktur infolge der
verschiedenen Schichtdicke sehr deutlich entwickelt (Fig. 7). (Die kleinen langlichen, un-
regelmissigen Aufwiichse. (vgl. Fig. 7) sind schon auf den geiitzten, noch nicht elektro-
chemisch behandelten Blechen zu erkennen.)

Wird nach erfolgter Passivierung weiter elektrolysiert, so hellt, besonders bei nicht
zu kleiner Stromdichte, die Schicht etwas auf und blittert dann allméhlich ab. Das ab-
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gedeckte Blech erscheint kupferrot und die Krystallite zeigen starke Farb- und Hellig-
keitsunterschiede. Das Kupfer ist dann nur noch von einer sehr diinnen, von der Orien-
tierung der Krystallite abhingigen Schicht bedeckt, die sich bei weiterem Stromdurch-
gang wiederum verdickt, wie an der allméahlichen Farb&nderung nach Gelb zu erkennen ist.

Bei hohen Stromdichten und sofortiger Passivierung ist keine Deckschicht zu beob-
achten. Die einzelnen Krystallite zeigen aber bei schiefer Beleuchtung verschiedene Auf-
hellung (Fig. 8, Tafel I1). Auf der Mikroaufnahme erscheint das Bild sehr dhnlich dem bei
Passivierung nach einigen Minuten (Fig. 7). Bei subjektiver Betrachtung sind die beiden
aber sehr verschieden, im erstern Fall reflektieren siamtliche Krystallite, im zweiten sind
sie matt, deshalb sind die Belichtungszeiten sehr verschieden (vgl. Fig. 7 und 8).

Bei den Versuchen, bei denen der Elektrolyt nicht geriihrt wird, werden
die folgenden #usseren Erscheinungen beobachtet: Die Bleche zeigen zuerst, besonders
bei kleiner Stromdichte (0,5 mA/em?) Anlauffarben. Dann iiberzieht sich das Blech mit
einer hellblauen Hydroxydschicht. Die Schicht ist bei ein und derselben Stromdichte
nicht iiber dem ganzen Blech gleichméssig, zeigt vielmehr in den unteren Partien eine
grossere Dicke. Die Schichtdicke ist geringer bei hoher Stromdichte und bei 5 und mehr
mA/em? ist das Hydroxyd nicht mehr deutlich erkennbar.

Unter dem Mikroskop sind die Krystallite nach kurz dauvernder Elektrolyse am
verschiedenen Farbton deutlich zu unterscheiden (Fig. 10). Mit zunehmender Dicke der
Hydroxydschicht werden die Farbunterschiede schwicher. Nach lingerer Elektrolyse ist
die Schicht bei kleiner Stromdichte auf den verschiedenen Krystalliten verschieden hoch,
da das Dickenwachstum offenbar von der Krystallitorientierung abhiangt (Fig. 11).

Bei héherer Stromdichte, bei der die Hydroxydschicht diinn bleibt, ist auch bei Ein-
tritt der Passivierung der Farbunterschied der Krystallite noch deutlich sichtbar (Fig. 9).

Wird bei kleiner Stromdichte nach Eintritt der Passivierung weiter elektrolysiert,
so erhélt die Hydroxydschicht nach einiger Zeit Risse und blattert schliesslich ab; es
bleibt dhnlich wie bei den Versuchen, bei denen geriihrt wird, eine sehr diinne Schicht,
die sehr wahrscheinlich aus Oxyd besteht.

Bei hoher Stromdichte, bei der die Passivierung sehr rasch eintritt, sind die Er-
scheinungen gleich wie bei den Versuchen, bei denen geriihrt wird.

V. Deutung der Ergebnisse.

Bevor wir versuchen, die von uns gemachten Beobachtungen
zu .deuten, wollen wir die in Frage kommenden Anodenvorginge
und die ihnen entsprechenden Potentiale, bezogen auf die Normal-
wasserstoffelektrode, zusammenstellen. Da sich unsere Versuche
hauptsichlich auf 1-n. Natronlauge beziehen, geben wir die Normal-
wasserstoffpotentiale fiir diese Liosung an (vgl. Tabelle 5).

Tabelle 5.
Mé6gliche Anoden-Vorgéange.

Nr. Vorgang Pot. in 1-n. NaOH gegen N.W.E.
a Cu—>Cu +e + 0,520+ 0,058 log [Cu’]
b 2Cu+2O0H - Cu,0+H,0+2e | —0,343

)
)
c) Cu+2 OH' > CuO+1H,0+2e| —0,241
d) Cu+2 OH’ > Cu(OH),+2 e ~ 0,205
e) Cu+4 OH’ >Cu(OH),” +2 e - 0,128+ 0,029 log [Cu(OH,”]
) Cu,0+2 OH' > 2Cu0+H,0+2¢| —0,139
g) |Cu,0+20H +H,0->2Cu(OH),+2e | —0,070
h) |Cu,0+6 OH’'+H,0—2Cu(OH),”+2e | +0,09 +0,058 log [Cu(OH),”]
)

40H > 0,+2 H,0+2e¢ | +0,416

50
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Bei Reaktion a) ist das Potential ven der Konzentration der
Cu'-Tonen abhingig. Da keine Anhaltspunkte vorliegen, dass sich
iibersdttigte Lésungen bilden, ist diese durch das Loslichkeitsprodukt
von Cu,O bestimmt.

Die Potentiale der Reaktionen b)—d) haben wir in der vorher-
gehenden Arbeit berechnet. In analoger Weise ergeben sich die
Potentiale fiir f) und g).

Aus den Berechnungen der vorangehenden Arbeit ist zu schliessen
dass zweiwertiges Kupfer nur in Form des Hydroxokomplexes in
Losung gehen kann, und zwar ist dieses nach Vorgang e) und h)
moglich. Das Potential fir Reaktion e) ergibt sich ohne weiteres
aus dem Normalpotential Cu/Cu'- und der Komplexbildungskonstan-
ten und dasjenige von Reaktion h) aus den Potentialen der Reaktion
b) und e) und der Komplexbildungskonstanten.

Fiir Losungen, die an komplex gebundenem zweiwertigem Kupfer
mit Cu(OH), als Bodenkdrper gesittigt sind, werden die Potentiale
fiir die Reaktionen e) bzw. h) gleich wie diejenigen der Reaktionen
d) bzw. g). Ist die Konzentration dagegen kleiner, so sind die Poten-
tiale negativer. Wiirde sich der Komplex auch mit CuO als Boden-
korper ins Gleichgewicht setzen, so wiirde sich das Potential der
Vorginge c¢) bzw. f) ergeben. Diese Gleichgewichtseinstellung ist
aber erfahrungsgemiss stark gehemmt.

Die oben angegebenen Potentiale sind Gleichgewichtswerte und
nicht identisch mit den an den Phasengrenzen auftretenden Potential-
springen. Sie sind aber die einzigen Anhaltspunkte, die wir haben
zur Beurteilung der Leichtigkeit, mit der sich die einzelnen Reak-
tionen abspielen konnen.

Aus den Ausfithrungen iiber das Ruhepotential und iiber die bei
Stromdurchgang gemessenen Potentiale folgt, dass bei Beginn der
Elektrolyse prinzipiell alle Vorgidnge a)—h) méglich sind. Da infolge
der Bildung einer Kupfer(I)-oxydschicht die Bleche von vornherein
Cu‘-passiv sind, so ist nach den geltenden Anschauungen anzunehmen,
dass sich einer oder mehrere der Vorginge ¢)—h) abspielen, wobei
diejenigen mit negativerem Potential zunichst bevorzugt sein
diirften. Die Tatsache, dass bei den Versuchen, in denen geriihrt
wurde, das Kupfer bei kleiner Stromdichte zur Hauptsache in der
zweiwertigen Form in Lésung geht und sich nachher meistens an
der Kathode abscheidet und zu einem kleineren Teil eine Schicht
von dispersem Kupfer(I)-oxyd bildet, kann am zwanglosesten so
gedeutet werden, dass nebeneinander die Vorginge b) und e) ver-
laufen, wobei e) den Vorrang hat, b) aber auch vor sich geht, trotz
des fiir den Ubergang Cu —- Cu' passiven Zustandes des Kupfers.
Moglich ist auch Vorgang h). Das komplexe Kupferion wird durch
die Rithrung wegtransportiert und scheidet sich z. T. an der Kathode
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als Kupfer aus. In dem Masse wie die Cu,0O-Schicht dicker wird,
wird Vorgang b) gebremst und es beginnt sich Vorgang f) abzuspielen,
d. h. die (I)-Oxydschicht wandelt sich in (II)-Oxyd um. Hand in
Hand mit der Umwandlung des (I)- in das (II)-Oxyd geht ein all-
méahlicher Spannungsanstieg, der sich gegen Schluss stark steigert
und schliesslich zur Passivierung fithrt. Die Anode ist dann fiir den
Vorgang c) passiv und es findet zur Hauptsache Vorgang i) statt.
Es entwickelt sich also Sauerstoff, wobei sich wahrscheinlich als
Zwischenstufe ein Peroxyd bildet. Das auch nach der Passivierung
in Losung gehende Kupfer muss sich nach Vorgang e) evtl. h) bilden
und nicht durch Auflésung von CuO, da die Lésungen nach Tabelle 4
konzentrierter werden kénnen als dem Gleichgewicht Cu(OH),"’/CuO
entspricht.

Bei hoherer Stromdichte wird das Kupfer(I)-oxyd in dichterer
Form ausgeschieden. Die oben geschilderten Vorginge spielen sich
in rascherer Reihenfolge ab und Passivierung tritt rascher ein.

Bei der kritischen Stromdichte konnen sich offenbar je nach
dem Versuchsblech zwei verschiedene Reaktionsfolgen abspielen; die
erste — wie eben auseinandergesetzt — bendotigt noch eine verhiltnis-
missig lange Passivierungszeit. Bei der zweiten, bei der sehr rasche
Passivierung eintritt, spielt sich méglicherweise der Vorgang von
Anfang an nach Gleichung c) ab und fithrt zu einer sehr dichten
Kupfer(Il)-oxydschicht. Oberhalb der kritischen Stromdichte haben
wir stets sofortige Bildung einer fusserst diinnen und sehr dichten
Schicht von Kupfer(Il)-oxyd, und nachher spielt sich hauptséchlich
Reaktion i) ab.

Wird der Elektrolyt nicht geriihrt, so diirften die Vorginge
an der Elektrode prinzipiell dieselben sein. Die komplexgebundenen
Kupfer(Il)-ionen, die nun nicht von der Anode wegtransportiert
werden, reichern sich stark an; es kommt zur Uberschreitung des
Loslichkeitsproduktes und zur Ausscheidung von Kupfer(I1)-hydro-
xyd. Die so entstehende Hydroxydschicht behindert die Diffusion
der Tonen und fithrt zu einer raschen Passivierung. Das Hydroxyd
scheidet sich wiederum um so dichter ab je hoher die Stromdichte
ist und deshalb ist die Passivierungszeit kiirzer. Bei kleinerer Laugen-
konzentration findet ebenfalls raschere Passivierung statt, weil
weniger Kupfer komplex in LoOsung gehen kann.

Nach dem Gesagten besteht zwischen dem Mechanismus der
Passivierung bei geriihrtem und nicht geriithrtem Elektrolyt ein
prinzipieller Unterschied. Im ersten Fall bildet sich die zur Passi-
vierung fithrende Deckschicht nicht, wie in der Theorie von W. J . Mil-
ler angenommen wird, durch Ausscheidung eines festen Uberzuges
aus iibersidttigter Losung, sondern direkt durch eine Reaktion
fest > fest. Im zweiten Fall dagegen scheidet sich das Kupfer-
hydroxyd tatsdchlich aus der iibersittigten Losung aus.
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Die Entwicklung der Krystallitstruktur, die zu Beginn
des anodischen Angriffs besonders ausgeprigt ist, ist darauf zuriick-
zufiihren, dass die Geschwindigkeit der verschiedenen Vorginge von
der Orientierung der Krystallitoberfliche abhingt. Die Schicht von
Kupfer(I)-oxyd wird auf den einzelnen Krystalliten verschieden dick
und wahrscheinlich auch mit verschiedenem Porenvolumen abge-
schieden, infolge ungleich rascher Bildung. Dies bedingt, dass auch
die Umwandlung in Kupferoxyd verschieden rasch erfolgt, wie dies
bei hoherer Stromdichte besonders deutlich zu beobachten ist. Die
Tatsache, dass nach lingerem Stromdurchgang die Krystallitober-
flichen Hohenunterschiede aufweisen kénnen, spricht dafiir, dass
auch das Verhiltnis der Geschwindigkeit, mit der sich die einzelnen
Vorginge abspielen, von der Orientierung der angegriffenen Fliche
abhingt. Es ist mdoglich, dass die dichten Kupfer(I)-oxydschichten
dhnlich orientiert aufgewachsen sind, wie die von Huber!) unter-
suchten Schichten von Zinkoxyd.

Bei den Versuchen, bei denen nicht gerithrt wurde, ist das
ungleich rasche Inlésunggehen des Kupfers als Hydroxokomplex an
der verschiedenen Dicke der Hydroxydschicht auf den einzelnen
Krystalliten deutlich erkennbar.

Die hier diskutierten Reaktionen sind mégliche Deutungen der
gemachten Beobachtungen. Es muss vorliufig offen bleiben, ob
nicht noch andere Vorginge eine Rolle spielen.

Es folgt aus dem Gesagten, dass die chemischen Vorgidnge an
der Anode sehr verwickelt sind. Die Giiltigkeit einer Beziehung
zwischen Passivierungszeit und Stromdichte, die formal dem Flichen-
bedeckungsgesetz von W. J. Miller entspricht, zeigt, dass aus einer
solchen Formel nichts iiber den Mechanismus der Vorginge an der
Anode geschlossen werden darf.

VI. Zusammenfassung.

1. BEs werden die Spannungs- und Stromdichteverhiltnisse
festgelegt, unter denen Kupfer in verdiinnter Lauge passiv wird.
Die dabei auftretenden Deckschichten werden vor allem mikro-
skopisch und rontgenographisch untersucht.

2. Ein Vergleich der gemessenen Ruhepotentiale der in Natron-
lauge eintauchenden Kupferbleche mit den aus der Bildungsarbeit
von Kupfer(I)-oxyd berechneten Potentialen ergibt, dass in sauer-
stoffhaltige Lauge eintauchendes Kupfer fiir den Vorgang Kupfer -
Kupfer(I)-oxyd passiv ist.

3. Die Stromdichte - Potential- und Stromdichte - Zeitkurven
zeigen den gleichen Verlauf wie bei vielen anderen zu Passivierung

1) Le.
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fiihrenden Anodenvorgingen. Zwischen Stromdichte und Passi-
vierungszeit gilt eine Beziehung, die formal dem Flichenbedeckungs-
gesetz von W. J. Miller entspricht.

4. Wird wihrend des Stromdurchgangs der Elektrolyt geriihrt,
50 bildet sich zuerst eine Schicht von Kupfer(I)-oxyd, die allméihlich
in (IT)-Oxyd iibergeht. Wenn dieser Ubergang vollzogen ist, so tritt
der Passivierungssprung ein. Wird der Elektrolyt nicht geriihrt,
so bildet sich iiber dem (I)-Oxyd eine Schicht von Hydroxyd. Die
Dicke und Struktur der Deckschichten 1st von der Orientierung der
Krystallite abhéingig.

5. Es wird eine Reihe von Vorgingen diskutiert, die sich beim
anodischen Angriff des Kupfers in Natronlauge abspielen koénnen
und die ihnen entsprechenden Potentiale gegeniiber der Normal-
wasserstoffelektrode werden fiir 1-n. Natronlauge berechnet. Die
Beobachtungen gestatten eine Auswahl der wahrscheinlichsten Vor-
ginge zu treffen. Es ergibt sich, dass sich stets mehrere Reaktionen
nebeneinander abspielen, und dass das Passivwerden fiir eine be-
stimmte Wertigkeitsstufe die weitere Bildung dieser nicht aus-
schliesst.

Bern, Chemisches Institut der Universitét,
Anorganische Abteilung.

92. Uver die Wirkung der Lipoxydase auf die Oxydation
von Eldostearinsiure

von H. Stllmann.
(24. T11. 44.)

In den bisherigen Untersuchungen iiber die pflanzliche Lipoxy-
dase') wurden vorwiegend Linolsdure und Linolensidure (bzw. diese
Sauren enthaltende Fette und Phosphatide) als Substrate verwendet.
Die Oxydation dieser Fettsduren mit isolierten Doppelbindungen
wird von dem Enzym wirksam beschleunigt. Um iiber den Wirkungs-
bereich der Lipoxydase weiteren Aufschluss zu erhalten, war es von
Interesse, das Verhalten des Enzyms gegeniiber einer Fettsdure mit
einem System konjugierter Doppelbindungen kennen zu lernen.
Hierzu wurde uns von Herrn Dr. W. Treibs in entgegenkommender

1) Vgl. die vorhergehende Mitteilung: Helv. 26, 2253 (1943).



Tafel I.

Fig. 6. Fig. 7.

Fig. 4. 0,5mA, 200°, nicht passiv, helle Krystallite gelb, die iibrigen dunkle
Anlauffarben.

Fig. 5. 0,5 mA, 13507, passiv, dunkelbraune disperse Schicht, vereinzelte Kry-
stallite vertieft ohne disperse Schicht.

Fig. 6. 3 mA, 13/, passiv, dunkle Schicht, Krystallite wenig differenziert, ver-
einzelte stark reflektierend, senkrechte Beleuchtung.

Fig. 7. 3mA, 8, passiv, Farbe der Krystallite matt kupferfarben bis grau, ver-
einzelte stark reflektierend. Belichtungszeit 80’/

Anmerkung: Bei den Proben von Fig. 4—8 wurde der Elektrolyt geriihrt,
bei denjenigen von Fig. 9—11 wurde nicht geriihrt. Mit Ausnahme von Fig. 6 sind
alle Bilder mit schiefer Beleuchtung aufgenommen. Vergrésserung 35mal.




Tafel II.

. 8. 8mA, 10", passiv, keine sichtbare Schicht, Krystallite verschieden reflek-

tierend. Belichtungszeit 25”.

. 9. 5md, 5, passiv, hellblaue Schicht, Unterlage durchscheinend.

. 10. 0,5 mA, 10/, nicht passiv, hellblave Schicht, Unterlage bei einzelnen

Krystalliten durchscheinend.

. 11. 0,5 mA, 40/, passiv, hellblaue Schicht, je nach Krystallit verschieden

dick.




