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1. Einleitung

Das Studium der in Elektrolysezellen zustandekommenden Polarisations-
verhilinisse ist sowohl vom theoretischen als auch vom praktischen Gesichts-
punkt aus interessant und wichtig. Ebendeshaib befassen sich seit vielen Jah-
ren zahlreiche Forscher mit der Untersuchung des Polarisationspotentials.
und zur Messung dieser Potentiale wurden mehrere Methoden ausgearbeitet.

Die Verfahren konnen um zwei Hauptprinzipien gruppiert werden.

Das eine besteht darin, dafl man den zeitlichen Verlauf jener Verdnderungen der
Stromstirke oder des Potentials untersucht, die als Folge der die Zelle treffenden elektrischen
Impulse auf der fraglichen Elektrode zustande kommen. Dieses Verfahren nennt man die
nicht stationdre Methode : sie gibt AufschluB nicht nur iiber die langsamsten, die Polari-
sation determinierenden Prozesse. sondern auch iiber den Ablauf der schnelleren Teilprozesse.

Das zweite Prinzip 1iBt die Teilprozesse und ihren zeitlichen Verlauf unberiicksichtigt,
man beschrinkt sich vielmehr lediglich auf die Messung der globalen Polarisation, die somit den.
stationdiren Zustand der Zelle ausdriickt, woher auch die Bezeichnung stationdire Methode
stammt. Zum besseren Verstdndnis vorliegender Arbeit mull diese letztere Methode etwas
eingehender behandelt werden. Derartize Messungen konnen wieder auf zwei voneinander
prinzipiell abweichenden Wegen, nimlich direkt und indirekt durchgefiithrt werden.

Im ersteren Falle wird die Potentialdifferenz, die zwischen der zu untersuchenden und
der in den Elektrolyten getauchten dritten, sogenannten Bezugselektrode auftritt, unmittelbar
unter Spannung gemessen. Ein Fehler dieser Methode besteht darin, daf3 bei ihrer Anwendung
bis zu einem gewissen Grade auch der im Elektrolyten selbst zustandekommende Spannungs-
abfall mitgemessen wird. Zur méglichst weitgehenden Ausschaltung dieses Fehlers wurden
mehrere Kunstgriffe vorgeschlagen. So wird z. B. die Bezugselektrode mit Hilfe einer Sonde
mit lang ausgezogenem Ende. einer sogenannten Luwmschen Kapillare an den Elektrolyten
anve~ch10=sen Die Offnung der Sonde wird der zu untersuchenden Elektrode moglichts nahe

ngebracht, wodurch zwar eine Verminderung des aus dem ohmschen Spannung:abfall resul-
tierenden Fehlers erreicht, jedoch jene Schwierigkeit in Kauf genommen wird, dafl die Gegen-
wart der Sonde — besonders bei htheren Stromdichten — die urspriingliche Verteilung der
Stromlinien und damit auch die Polarisationsverhéltnisse stért. Die Methode kann auch se
abgedindert werden, dall man die Lugginsche Kapillare auf verschiedene, genau bekannte
Entfernungen von der Elektrode einstellt und die so gemessenen Potentialwerte auf die
Entfernung Null extrapoliert [1]. Fiir die Form der Endung der Kapillare und ihre Position
brachte PIONTELLI [2] mehrere Variationen in Vorschlag und untersuchte die dabei zustande-
kommenden Stromlinienverhiltnisse auch im Modellversuch. Uber seine Experimente bzw.
iiber die auf Grund ihrer Ergebnisse gezogenen SchluBfolgerungen berichtete er in mehreren
Publikationen. Jede der Variationen ist jedoch mit dem Fehler behaftet, daf3 der tatsiichliche
Potentialwert durch den ohmschen Spannungsabfall in jedem Falle mehr oder minder, manch-
mal aueh in nicht kontrollierbarer Weise verdndert wird, so daBl ebendeshalb nicht dieser
tatsiichliche Potentialwert, sondern nur ein von diesem um die GréBe der sogenannten Pseudo-
Widerstandspolarisation abweichendes, d. h. ein Potential gemessen wird, das auch jenen
Potentialabfall enthidlt, den der polarisierende Strom zwischen dem Ende der Kapillare
und der zu untersuchenden Elektrode zustande bringt. Besonders verfilscht sind die-
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Werte in jenen Fillen, in denen die Oberfliche der Elektrode aus irgendeinem Grunde
von einer diinnen, jedoch einen groflen Widerstand repriisentierenden Schicht bedeckt ist.

Zur Ausschaltung des durch die Pseudo-Widerstandspolarisation verursachten Fehlers
wurde die sogenannte indirekte oder Kommutator-Methode ausgearbeitet. Bei dieser wird die
Potentialdifferenz zwischen der zu untersuchenden und der Bezugselektrode im Augenblicke
nach der Ausschaltung des Polarisationsstromes gemessen. Ist die zwischen der Stromunter-
brechung und der Potentialmessung verstrichene Zeit geniigend kurz. kénnte der gemessene
Wert das tatsiichliche Polarisationspotential der Elektrode anzeigen. Man verfihrt meist so.
daB man das Potential zu verschiedenen Zeitpunkten nach Ausschaltung des Stromes miBt
und auf Grund der erhaltenen Werte auf den Zeitpunkt t = 0 extrapoliert. Abgesehen von
der Kompliziertheit der notwendigen Vorrichtung weist diese Methode auch den Fehler auf,
daB es in Fillen, in denen eben die zufolge des Stromes zustande kommenden und sich im
Augenblicke der Ausschaltung verindernden Potentialverhiltnisse untersucht werden sollen,
nicht anwendbar ist.

Zu den direkten Verfahren gehért auch die durch DrossBacu [3] ausgearbeitete
Methode, deren Arbeitsprinzip darin besteht, dal der ohmsche Widerstand zwischen den
beiden Elektroden der belasteten Zelle bzw. der auf diesen zustande kommende Spannungs-
abfall auf irgendeine Weise gemessen wird. Subtrahiert man diesen Wert von der Klemmen-
spannung der Zelle, erhilt man die Differenz der durch die Polarisation verinderten Potential-
werte der beiden Elektroden. Wihlt man die eine Elektrode so, daf} auf dieser bei den gegebenen
Versuchshedingungen nur eine vernachlissigbare Polarisation zustande kommt, kann die
Polarisation der anderen Elektrode untersucht werden.

Dem Ziel meiner Arbeit schien, wie aus den nachfolgenden Darlegungen
hervorgeht, besonders die auf diesem Prinzip basierende Potentialmessung
dienlich zu sein.

Im Vordergrund meiner Untersuchungen stand das anodische Verhalten
des Aluminiums. Aluminiumanoden vermigen sich infolge der Einwirkung
verschiedener duBlerer Faktoren sehr verschiedenartig zu verhalten. Auf ihrer
Oberfliche kann sich eine an Stirke dauernd zunehmende Oxydschicht bilden,
doch kann sich auf ihr in Lésungen von Halogeniden auch Wasserstoff ent-
wickeln, wie dies auch frither schon von zahlreichen Autoren [4, 5, 6, 7] be-
cbachtet wurde. Besonders diese Erscheinung schien mir interessant zu sein.
weshalb ich sie denn auch sowohl experimentell als auch theoretisch eingehen-
der untersuchte. Thre Erklarung diirfte darin liegen, daf} das anodisch geschal-
tete Aluminium-Metall unter der gemeinsamen Einwirkung des Halogenids und
des Stromes aktiviert wird, und daB diese Aktivierung sodann die Entwicklung
von Wasserstoff verursacht. (Auf diese Erklarung soll in einem spateren Auf-
satz noch niher eingegangen werden). Vorliegende Arbeit setzte sich zum Ziel,
die Richtigkeit dieser Annahme auf experimentellem Wege eben durch das
Studium der anodischen Polarisationsverhiltnisse des Aluminiums zu
bekriftigen.

AuBer mit Aluminium fiihrte ich Messungen auch mit Silberanoden
durch. Silber ist ein Edelmetall mit gut definiertem Potential, sein Elektroden-
prozeB ist reversibel, die Polarisationsverhiltnisse sind ziemlich gut bekannt,
es war also hervorragend geeignet, einesteils das richtige Funktionieren der
MeBvorrichtung zu kontrollieren, anderenteils die Beobachtungen mit den
beim Aluminium gemachten unmittelbar zu vergleichen.

Bei der Wahl der Versuchsmethodik strebte ich neben Schnelligkeit,
Einfachheit und Genauigkeit vor allem danach, das Potential der Anode in
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belastetem Zustande messen zu kinnen. Die nicht stationéren Methoden kamen
ab ovo nicht in Frage, das indirekte Verfahren hingegen konnte wegen des
eben erwihnten Gesichtspunktes nicht angewandt werden.

Das Potential mit Hilfe der Sonde zu bestimmen aber war, abgesehen
von der Umstidndlichkeit und Ungenauigkeit dieser Methode, auch deshalb
moglich, weil in manchen Fillen (so z. B. auf Aluminiumanoden) eine Schutz-
schicht vorhanden ist. Unter Beriicksichtigung all dieser Gesichtspunkte
schien mir fiir meine Zwecke die nach dem DrossBacHschen Prinzip arbeitende
MeBvorrichtung am besten geeignet zu sein.

II. Experimenteller Teil

Da die Publikationen DrossBacHs keine genaue Beschreibung der durch
ihn verwendeten Vorrichtung enthielten, war ich gendtigt, eine neue Apparatur
zu konstruieren, wobei ich mich vornehmlich von den Gesichtspunkten der
Genauigkeit und einer moglichst einfachen Handhabung leiten lief.

Das Schaltschema der Vorrichtung zeigt Abb. I. Aus der Gleichstromquelle (1) kann
der Stromkreis itber ein Potentiometer (2) mit Strom beliebiger Spannung gespeist werden.
Der Stromkreis besteht aus der Elektrolysezelle (5), den Prizisionswiderstinden (6,6°) und
dem Dekadenwiderstand (7), die in Reihe geschaltet sind. Der Gleichstromkreis ist mit ent-
sprechend angeordneten Schaltungselementen so ausgestattet, dall ein Teil desselben eine
‘Wheatstonesche Briicke bildet, die durch einen Tonfrequenzgenerator (9) gespeist wird. Mit
Hilfe der Briicke l#f8t sich der Zellenwiderstand messen, wihrend diese von Gleichstrom
durchflossen wird, und zwar indem man die Dekadenwiderstinde (7) und den variablen
Kondensator (10) so lange verstellt, bis das Nullinstrument (8) ein scharfes Minimum
anzeigt. Die Dekadenwiderstinde (7) miissen bifilar gewickelt sein. Die Rolle der
Kondensatoren (3, 4, 4°, 11, 11°) besteht darin, dal} sie den Gleichstrom nur durch
den soeben erwihnten abzweigungsfreien Kreis flieflen lassen. Die Kondensateren (4.4%)
miissen natiirlich identische Werte besitzen, und das Gleiche gilt auch fiir die Wider-
stinde (6 und 6°). Die Meflvorrichtung wurde so konstruiert, daf} sie eine MeBgenauigkeit
von 0.19 sichert. Die bifilar gewickelten Dekadenwiderstinde ermdglichten dies, an das
Nullinstrument aber muBten sehr hohe Anforderungen gestellt werden. Der Stiirke des die
Briicke speisenden Wechselstromes wurde niimlich durch die Bedingung eine Grenze gesetzt,
diese diirfe nicht griofler sein, als die geringste Stiirke des durch die Zelle tlielenden Gleich-
stromes. Diese Bedingung gestattete es, angesichts der AusmalBe der Apparatur und der mini-
malen Gleichstromstiirken, mit denen bei den Versuchen gearbeitet wurde, mit einer Speise-
stromspannung von héchstens 50 mV auszukommen. Um dennoch eine geniigende Genauigkeit
zu erreichen, verwendete ich als Nullinstrument einen elektronischen Verstirker, der die
Stromfreiheit der Wheatstoneschen Briicke auch dann mit einer Genauigkeit von 0,19, anzeigte,
wenn diese nur mit einer Wechselstromspannung von 5 mV gespeist wurde. Die Frequenz
des Stromes wurde zu etwa 1100 Hz gewihlt, weil dieser Wert einesteils konstruktiv die
optimalen Bedingungen bot, anderenteils deshalb, weil durch solche Wechselstrome — wenn
man auch die medrmen Spannungswerte beriicksichtigt — auch infolge der Irreversibilitdt
oder der eventuell zustandekommenden A.<vmmetr1e nur ‘ernachlaswbare Polarisationen
verursacht werden. Infolge der hochcradmen Verstdrkung ist die V ()rnchtunt7 julleren elek-
trischen Stdrungen “eﬂenuher sehr empfhndhch es muBte daher fiir eine xorrrfaltxﬂe Abschir-
mung gesorgt w erden

Die Polarisation wird gemessen, indem man im Gleichstromkreis mit
Hilfe des Potentiometers (2) die gewiinschte Stromstirke einstellt, und dann
den Widerstand der Zelle (5) bei einem entsprechenden Wert des Kondensators
(10) mit dem Dekadenwiderstand (7) kompensiert. Der innere Widerstand der
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Zelle, R;, kann in diesem Falle am Dekadenwiderstand (7) unmittelbar abgele-
sen werden. Bezeichnet E, den Gleichstromspannungsabfall in der Zelle und
Eg denjenigen auf den Widerstinden (7), dann ergibt die Differenz dieser
beiden Werte — da sie gleichzeitig dem ohmschen Spannungsabfall der Zelle
entspricht — unmittelbar die polarisierte Potentialdifferenz derbeiden Elektro-
den der vom ohmschen Spannungsabfall freien Zelle (E,)

E,=E,— Eg.

Die Werte von E; und Ep ermittelte ich mit Hilfe eines Kompensators,
wobei ich ein entsprechend empfindliches Galvanometer beniitzte. Anstatt
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Abb. 1. Schaltschema der MefBvorrichtung

des Kompensators kann man eventuell auch ein pg-MeBgerit verwenden,

mit diesem mul} jedoch eine geringere Genauigkeit in Kauf genommen werden.
Die den einzelnen E,-Werten zugehorigen Stromstérken kénnen also aus

dem bei den Widerstinden (7) zustandekommenden Potentialabfall auf Grund

der Gleichung

_ Er

=R

I

errechnet werden.

Mit Hilfe einer weiteren Rechnung 14t sich auf Grund der E,-Werte
auch das Potential der untersuchten Anode (¢4) bestimmen. Vor der eingehen-
den Besprechung dieser Berechnung soll jedoch zuerst der Aufbau der Zelle

beschrieben werden.
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Die Elektrolysierzelle ist in Abb. 2 dargestellt. Die Anode war in einem
500 ccm-Becherglas in den entsprechenden Elektrolyten getaucht, der wihrend
der Messungen dauernd geriihrt wurde. Die Kathode war ein Fischersches
Platindrahtnetz; sie wurde in eine gleichfalls dauernd geriihrte Mischung aus
0.5 molarer Kaliumferrizyanid- und 0,5 molarer Kaliumferrozyanidlgsung
(1 :1) getaucht. Kathoden- und Anodenraum waren durch einen Stromschliissel
miteinander verbunden. Die Kathode war also eine Redoxielektrode, deren
Elektrolyt durch den Luftsauerstoff nicht verdndert wurde und die infolge
ihrer die Anodefliche mehrere hundert Mal iibertreffenden Gréfle durch die
zu den Versuchen verwendeten Stromstéirken nicht bzw. nur unwesentlich

Abb. 2. Schema der Zellenanordnung

A = Anode
K = Kathode
Kal = Kalomelelektrode

polarisiert wurde. Es war dies also eine Elektrode, deren Potential ¢; im Laufe
des Versuchs konstant blieb. Da die Losung ziemlich konzentriert und ihre
Menge verhiltnismiBig groB war, konnte ihre Zusammensetzung auch durch
ie Kathodenreaktion nicht wesentlich verindert werden. Mit Hilfe der an den
die Kathod kt ht lich dert werden. Mit Hilfe d d
Katolyten angeschlossenen Kalomelelektrode lieB sich eine aus verschiedenen
Griinden eventuell eintretende langsame Anderung des Kathodenpotentials
gleichfalls kontrollieren. Der auf die Standard-Wasserstoffelektrode bezogene
ex-Wert lag um --0,48 V: bei den Berechnungen wurde der jeweilige genaue
Wert berticksichtigt. Nimmt man an, daf} der gx-Wert trotz Einleitung des
Gleichstromes konstant bleibt, kann ¢, aus E, anhand der Formel

ea=E,—¢eg

unmittelbar berechnet werden.

Die Konstanz des si-Wertes bzw. die Vernachlassigharkeit seiner infolge
der Polarisation eintretenden Verdnderung untersuchte ich auch experimentell,
und zwar indem ich auch an Stelle der Anode eine mit der soeben beschriebenen
Kathode gleiche Elektrode einschaltete (wobei natiirlich E, = 0 war) und

4*
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den infolge des durch die Zelle geleiteten Stromes zustandekommenden
E,-Wert bestimmte. Die Hilfte von E, ergibt den Wert der Polarisation der
Kathode, die selbst bei der in meinen Versuchen verwendeten maximalen
Stromstidrke nur 0.5 mV betrug.

Uber die Genauigkeit der Messung des Anodenpotentials soll noch be-
merkt werden, dal} die Genauigkeit der MeBvorrichtung nur dann voll aus-
genutzt werden konnte, wenn das Potential der Elektrode nicht schwankte
und nur langsam vor sich gehende Anderungen zeigte, wie z. B. beim Silber
in Silbernitrat-Losung (gut definiertes System). Der Fehler der Messungen
betrug in diesen Fillen hochstens +-0,3 mV. In anderen Fillen {z. B. beim Al
in Kaliumchloridlgsung) konnte der Fehler bereits gréfier ausfallen und bei
groBeren Stromdichten sogar +5 mV erreichen.

Versuche mit Ag- und Al- Anoden

Die Anoden wurden aus den mir zuginglichen reinsten Stoffen, die Lésun-
gen aus analytisch reinen Chemikalien mit destilliertem Wasser hergestellt.
Zu den Meflergebnissen michte ich bemerken, dall das Maf3 der Polarisation
durch die Intensitit des Rithrens in jedem Falle stark beeinflufit wurde, wie
dies z. B. bei der Ag/AgNO,-Elektrode auf Abb. 4 zu sehen ist. Um moglichst
gut vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, war ich bestrebt, die Intensitdt des
Riihrens dadurch auf einem konstanten Wert zu halten, daB ich die Drehzahl
des Rithrers, die Menge der Losung und die Lage der Elektrode immer unver-
dndert hielt. Auch sei bemerkt, dal} die als Funktionen der Stromdichte gemes-
senen Anodenpotentiale als absolute Werte nicht genau reproduziert werden
konnten, da diese je nach der Vorgeschichte der Elekirode (oberflachliche
Verdnderungen, Bearbeitung, Inanspruchnahme usw.) mehr oder minder stark,
jedoch immer in einem stidrkeren MafBle beeinflufit werden, als es der MeB-
genauigkeit entspricht. Der Verlauf der bei den einzelnen Parallelmessungen
aufgenommenen Kurven ist dementsprechend nicht genau der gleiche. Um
diese Abweichungen weitgehendst eliminieren zu kénnen, fithrte ich die Vor-
behandlung der Elektroden immer auf die gleiche Weise durch. Sie wurden
zunichst abgeschmirgelt und dann mit Sdure bzw. im Falle des Aluminiums
auch mit Lauge milde gedtzt. Hierauf folgte die sogenannte Formung (durch
anodische Losung im entsprechenden Elektrolyten) und schlieBlich, wenn das
Potential der belasteten Elektrode bereits einen konstanten Wert angenommen
hatte, die eigentliche Messung. Abweichungen gab es aber trotz dieser MaB3-
nahmen; ihre Werte sind aus den in Tabelle T und IT angefiithrten Beispielen
ersichtlich. Die graphische Darstellung der bei den einzelnen Messungen auf-
genommenen Daten zeigt glatt verlaufende Kurven. Die in den Diagrammen
wiedergegebenen Meflergebnisse zeigen eine herausgegriffene Bestimmungsserie
und sind nicht Durchschnittswerte mehrerer parallel durchgefiihrter Messungen.
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A) Die anodische Polarisation des Silbers

Zu den Untersuchungen wurde Silberdraht des Reinheitsgrades 99,999,
verwendet. Die Anode wurde, wie aus Abb. 3 ersichtlich ausgebildet. Die
Oberfliche der Anode war mit einem gut isolierenden wasserdichten Lack
itherzogen, und nur ein genau bekannter Teil dieser Oberfliiche wurde von dem
Lackiiberzug befreit. d. h. fiir den Strom durchgiinglich gemacht. Die Versuche

Lack Schicht

Anoden-
oberfldche

Abb. 3. Ausbildung der Silberanode
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Abb. 4. Die Polarisation der Silberanode in 1 n Silbernitratlésung

wurden mit Anoden durchgefiihrt, die in 1 n Silbernitrat-, 1 n Kaliumnitrat-
und 1 n Kaliumchloridlésung getaucht waren.

Die Ergebnisse der in Silbernitratlssung durchgefithrten Experimente
zeigt Abb. 4. Die Polarisation ist hier besonders gering und héngt, wie aus der
Abbildung ersichtlich, von der Intensitit des Rithrens ab. In 1 n Kalium-
chloridlssung verhilt sich das Silber als eine Ag/AgCl-Elektrode. Zwar gelten
die Elektroden zweiter Art als sehr wenig polarisierbar, doch konnte in diesem
Falle dennoch eine entschiedene Polarisation nachgewiesen werden (wie dies
auch aus Abb. 5 deutlich hervorgeht), trotzdem die Messungen nur mit ganz
geringen Stromdichten durchgefithrt werden konnten, da der ochmsche Wider-
stand der Zelle infolge der an Starke dauernd zunehmenden Silberchloridschicht
so rasch anwuchs, daB} sie mit der MeBvorrichtung iiber eine gewisse Grenze

hinaus nicht mehr verfolgt werden konnte.
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Bei der in 1 n Kaliumnitratlssung getauchten Silberanode wurde die
Chloridfreiheit des Kaliumnitrats sorgfiltigst kontrolliert. In stromfreiem
Zustande war das Potential sehr schlecht definiert bzw. verdnderte sich so
schnell, dafl die Messung unsicher wurde. In helastetem Zustande ist die Mes-

% £a AglinKCI

+0250

ao o7 02 mAer?

Abb. 5. Die Polarisation der Silberanode in 1 n Kaliumchloridlosung
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Abb. 6. Die Polarisation der Silberanode in 1 n Kaliumnitratlosung

Lack Schichr

‘ Anodenoberfiache

Abb. 7. Ausbildung der Aluminiumanode

sung des Potentials ziemlich genau, erreicht jedoch nicht die Genauigkeit der
mit Silbernitrat durchgefithrten Messungen. Die Polarisation als Funktion der
Stromdichte zeigt Abb. 6.

Die Veranderung der Polarisation ist hier viel gréfler als im Falle des
Silbernitrats, was auch leicht verstdndlich ist, da ja die Verinderung der
Konzentration der erst unter dem Einflul des Stromes gebildeten Ag™ -Tonen
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in der Grenzschicht zwischen Elektrode und Elektrolyt viel wesentlicher ist,
wenn man beriicksichtigt, dal die Konzentrationswerte bei ganz geringen
Stromdichten fast auf Null absinken. Die Wirkung des Riihrens gelangt hier
selbstverstindlich stirker zum Ausdruck als in Silbernitratlésungen.
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Abb. 8. Die Polarisation der Aluminiumanode in 1 n Aluminiumechlorid, 1 n Kaliumchlorid-
und 1 n Kaliumjodidlgsung )
(Die gestrichelte Teile der Kurven sind weniger verlidBlich)
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Abb. 9. Die Polarisation der Aluminiumanode in verschiedenen Flektrolytlésungen

B) Die anodische Polarisation des Aluminiums

Das verwendete Metall war ein raffiniertes Aluminium des Reinheits-
grades 99,999%,. Die Ausbhildung der Elektrode zeigt Abb. 7.

Da diese Messungen darauf abzielten, die Annahme iiber die anodische
Aktivierung des Aluminiums zu bekriftigen, fithrte ich die Bestimmung des
Potentials in verschiedenen Elektrolyten und in einem sehr breiten Stromdich-
tenbereich durch. Die verwendeten Elektrolyte konnen gruppiert werden je
nachdem, ob der Elektrolyt die Bildung einer Oxydschicht auf der Aluminium-
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anode begiinstigt oder nicht. Nach dieser Einteilung gehort die Natriumsulfat-
lgsung und das Chroms#ure-Phosphorsiure Gemisch (20 g Chromséure +30 g
Phosphersiure je Liter) in die eine, die iibrigen Elektrolyten, die Kaliumechlorid-
lssungen verschiedener Konzentration, das Kaliumjodid, Kaliumnitrat sowie
das Kaliumchlorid-Kaliumnitrat-Gemisch hingegen — da sie eine Zunahme
der Oxydschicht hemmen — in die andere Gruppe. Die Ergebnisse der Mes-
sungen sind in den Abbildungen 8. 9, 10 und 11 zusammengestellt.

AHCT
a07 nKCl

i
a ! 10 mAem?

10 50
Abb. 10. Die Polarisation der Aluminiumanode in Kaliumchloridlésungen verschiedenscr
Konzentration
(Die gestrichelte Teile der Kurven sind weniger verlifilich)

=V &G Al anode i

|

in Na;SC;
301
25
H,CrO,~H:POg
+ 164
40 5:0 100 mAjcm?

Abb. 11. Die Polarisation der Aluminiumanode in 1 n Natriumsulfatlésung und in Chrom.
siiure-Phosphorsiure-Gemisch

Wie ersichtlich, ist der Charakter der Anderung der Polarisation beim
Aluminium in jenen Elektrolyten, die die Verdickung der Oxydschicht ver-
hindern, ein ganz anderer als beim Silber. Die Kurve steigt hier anfangs zu
positiven Werten, neigt sich jedoch bei gréfleren Stromdichten nach Durch-
laufen eines flachen Maximums zu weniger positiven Werten, ein Verhalten,
das von den bisher gewohnten anodischen Polarisationserscheinungen ab-
weicht. In Elektrolyten, die eine Zunahme der Stirke der Oxydschicht be-
giinstigen, verlduft die Kurve steil aufwirts (Abb. 11), doch gelang nur die
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Bestimmung ihres Anfangsabschnittes, da die Zunahme des Widerstandes bei
grofleren Stromdichten infolge der Verdickung der Oxydschicht derart rasch
vor sich geht, dal} sie mit der MeBvorrichtung iiber eine bestimmte Grenze
hinaus nicht  mehr verfolgt werden konnte.

Die im stromfreien Zustand gemessenen Elektrodenpotential-Werte
zeigten auch hier starke Schwankungen, bei mittleren Stromdichten war jedoch
die Genaunigkeit der Messungen befriedigend (etwa innerhalb eines Fehlers
von -=1-—2 mV), Bei Stromdichten von mehreren hundert mAjem? wurde die
Messung infolge der starken Wasserstoffentwicklung auf der Anode wieder
unsicherer, und die Streuung erreichte Werte bis 410 mV.

Answertung der Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse meiner mit Silberanoden durchgefithrten Messungen
stimmen mit den bisherigen Erfahrungen bei den Polarisationserscheinungen
in jeder Hinsicht {iberein, beim Aluminium ist dies jedoch nicht der Fall.
Bei einer bestimmten Gruppe der Elektrelyte (Kaliumechlorid, Kaliumjodid,
Kaliumnitrat) zeigt die Anderung des Anodenpotentials als Funktion der
Stromdichte ein Maximum und verlduft dann bei hoheren Stromdichten in
Richtung weniger positiver Werte. Dies ist auf dem Gebiete der Polarisations-
erscheinungen bei Anoden ein iiberraschendes und bisher noch nicht beobachte-
tes Verhalten und bekriftigt die Annahme einer unter gewissen Umsténden
zustandekommenden anodischen Aktivierung des Aluminjums. Der absteigende
Abschnitt der Kurve deutet auf eine Zunahme der Aktivierung. Daf} sie nur in
der Gegend des Maximums zur Geltung gelangt, kann jedoch nicht behauptet
werden, da ja die Wasserstoffentwicklung auf der Anode bereits bei wesentlich
geringeren Stromdichten einsetzt (0,1—0,2 mA/cm?). Ubereinstimmend damit
kann jedoch auch der Maximum-Charakter erklirt werden. Es kann nidmlich
angenommen werden, dal es auf der Oberfliche von Alumininmanoden
hinsichtlich des Zustandekommens des Elektrodenpotentials zweierlei Bezirke
gibt. Der eine besteht aus solchen, aktives Aluminium enthaltenden Ober-
flachen (die nicht mit Oxydschichten iiberdeckt sind), deren Elektrodenpoten-
tial negativer ist. Diese entstehen unter dem Einfluf} des Stromes, in Gegen-
wart aktivierender Tonen. Mit Zunahme der Stromdichte wichst die Gesamt-
oberfliche der aktiven Bezirke im Verhiltnis zu den mit Oxydschicht iber-
zogenen Oberflichen mit positiveren Potentialen. Die Elektrode kann also als
eine Mischelekirode angesehen werden. Diese Mischelektrode versucht ihre
unter dem Einflufl der #ulleren Stromquelle zustandekommende, positiv
gerichtete Polarisation zu vermindern; mit Zunahme ihrer aktiven Oberfliche
wird ihr resultierendes Potential immer negativer, bis schlieflich die rasch vor
sich gehende Aktivierung die positive Anderung des Anodenpotentials iiber-
kompensiert und die in den Diagrammen gezeigte absteigende Tendenz
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zustande kommt. Infolge der verschiedenen Oberflichenbezirke kann diese
Elektrode auch allein als ein System von Mikrogalvanelementen angesehen
werden, deren lokale Strome Wasserstoffgas produzieren.

Bei der anderen Gruppe der verwendeten Elektrolyten, bei jenen also,
die die Verdickung der Oxydschicht der Anode nicht begiinstigen, zeigt sich
die Aktivierungserscheinung nicht, die Kurve besitzt keinen absteigenden
Abschnitt (Abb. 11). Wie bereits erwahnt, konnten die Messungen bei gréBeren
‘Stromdichten nicht fortgesetzt werden, es scheint aber dennoch sehr wahr-
scheinlich, daf} ein absteigender Abschnitt bei diesen selbst dann nicht zum
Vorschein kiime, da ja das Anodenpotential z. B. im Chroms#ure-Phosphor-
séiure Gemisch bei 13 mA/cm? gemessen wurde, und die Kurve auch hier steil
anstieg, wihrend sie bei solchen Stromdichten in allen aktivierenden Elektro-
Ivten bereits wieder im Absteigen begriffen war.

Im Zusammenhange mit meinen Versuchen méchte ich bemerken, daf
mehrere Autoren. so CLARK und Axmiow [8] sowie R. MULLER [9] das Poten-
tial von Aluminiumanoden inverschiedenen Elektrolyten gleichfalls so bestimm-
ten, daB3 die Oberfliche der Elektrode wihrend der Messung mit einem Karbo-
rundumstab dauernd gerieben wurde. Sie fanden die Potentiale bei diesen
Versuchen stets negativer als bei ungestdrten Oberflichen. Bei meinem Ver-
such wurde dieses »Schleifen« durch die auf Wirkung des Stromes in gewissen
Elektrolyten zustandekommende teilweise Ablgsung der Oxydschicht ersetzt.

Zu dhnlichen SchluBifolgerungen gelangten bei der Erklarung der
Erscheinung der Wasserstoffentwicklung auf der Aluminiumanode auch G. W.
Aximow, N.D. Tomascrow, W.N. Mopestowa und E.N. PALEoLoG [7,10],
die die Polarisation von Aluminiumanoden verschiedener Reinheitsgrade in
Lgsungen verschiedener Halogenide bestimmten. Ein Vergleich der Resultate
genannter Autoren mit meinen Ergebnissen 1d6t im grofen und ganzen eine
Ubereinstimmung feststellen. Der wesentlichste Unterschied zeigt sich jedoch
am auffallendsten im Ablauf der Polarisationskurven. Nach den Ergebnissen
genannter Autoren erreicht diese Kurve nach Durchlaufen einer anfangs
positiv gerichteten Anderung bei verhiltnismiBig geringen Stromdichten (ca.
1 mA/em?) einen nahezu konstanten Wert und behalt diesen bis zu der ihr
zugrunde liegenden maximalen Stromdichte (100 mA/cm?) bei.

Die Abweichung der Ergebnisse ihrer Messungen (das Fehlen des Maxi-
mum-Charakters) kann meiner Ansicht nach damit erkliart werden, daf} die
durch genannte Autoren angegebenen Potentialwerte derpolarisierten Elektrode
auch die Pseudo-Widerstandspolarisation einschliefen, da sie bei ihren Mes-
sungen die Potentialdifferenz zwischen der Ancde und der in ihrer Ndhe unter-
gebrachten, an eine Sonde angeschlossenen Kalomelelektrede bestimmten.

Anderenteils ist es aber auch méglich, daf} sie den Maximum-Charakter
iibersehen haben bzw. diesen auch gar nicht beobachten konnten, da die
Mehrheit ithrer Mefipunkte in jenen Bereich fillt (1—20 mA/em?), in welchem
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Tabelle I

Anodenpotential des Silbers in 1 n Silbernitratlésung

mAfem® 0,00 1.0 19,0 60.0
1. +0,7768 0.7827 0,7839 —
o2 0.7790 0.7836 07856 —
Eal 3 0,7791 0,7825 0,7834 L7850
[ 4. 0.7881 0,7910 0,7931 L1976
|
H

Anodenpotential des Silbers in 1 n Kaliumnitratlésung

mA/em® 0.00 1,0 16,0 100,0
LoL 0,332 0.619 0.681 —
Lo 0.524 0.623 0.676 0.763

Ea 3 0436 - 0.675 752
41 0413 0.615 0.670 0,750
Tabelle I

Ancdenpotential des Aluminiums

in 1 n Kaliumchloridlésung

mAfem? 0,00 1,0 10.0 50.0
1. —0,531 —0,519 —0,520 -
2. —~0.627 —0,514 —0,513 —0,599
3. —0.524 —0.511 —0.,517 —0.557
Ea 4. —0,530 —0,499 —0.,507 —0.,584
5. -—0.,520 — —0.503 —0.573
6. —0,560 —0.525 {1,529 —0.564

die Kurve auch bei mir ziemlich flach verlauft. Wenn genannte Autoren auch

im Bereich gréflerer Stromdichten an mehreren Stellen Messungen durch-

gefithrt hitten, hdtte miglicherweise eine Zuriickneigung der scheinbar hori-

zontal verlaufenden Kurve, welch letztere ja blof eine Vermutung der Aktivie-

rung des Aluminiums zulifit. trotz der chen erwihnten Abweichungen zwischen

den Bestimmungsmethoden beobachtet werden kénnen.

Die bei den absoluten Werten der Anodenpolarisation vorhandene Diffe-

renz kann mit dem nicht v8llig identischen Elektrodenmaterial und den

abweichenden Versuchsbedingungen erkliart werden.
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Herrn Prof. Dr.J. Proszt, der meiner Arbeit ein anspornendes Interesse
entgegenbrachte und mich mit wertvollen Ratsehligen tatkriftiz unter-
stiitzte, sowie HerrnIng. ERNG VAsirmrryr, der mir bei der Zusammenstellung
der Mef3vorrichtung behilflich war, méchte ich fiir ihre Bemithungen auch an

dieser Stelle herzlichst danken.

Zusammenfassung

Verfasser bestimmte mit Hilfe einer eigens ausgearbeiteten Meflanordnung das Polari-
sationspotential von Silber- und Aluminiumanoden in Abhingigkeit von der Stromdichte.
Withrend die mit Silber erzielten Ergebnisse mit den bekannten Polarisationsverhiiltnissen
in jeder Hinsicht iibereinstimmien, zeigten Aluminiumanoden ein anomales Verhalten. Bei
diesen wurde festgestellt, dal} ihre Polarisation in Lisungen von Haloiden oder Kaliumnitrat
neuartige Erscheim ngen zeigt. Die als Funktion der Stromdichte aufgenommene Polarisation
verliuft einer Maximumkurve entsprechend, d. h. nach anfinglichem Verlauf in positiver
Richtung neigt sie sich bef Stromdichten um 10 mA/cm? wieder zu weniger positiven Werten.
Diese Erscheinung wird als ein Beweis dafiir betrachtet, dall das Aluminium als Ergebnis
der gemeinsamen Einwirkung des Stromes und der erwihnten Elektrolyte aktiviert wird.
Die sich mit der Stromdichte parallel vergriflernden aktiven und die verbleibenden passiven
Oberflichenanteile bilden eine Mischelektrode, deren resultierendes Potential gemessen werden
kann.
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