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Bei der Ermittlung der Abklingzeiten aus dem Strom-Zeit-
Verlauf und damit auch der Anfangsstrdme j(O) muB man bei hohen
Stromdichten beriicksichtigen, daB sich wdhrend der Strom&dnderung
auch der Ohmsche Spannungsabfall im Elektrolyten laufend &ndert.
Die éedingung eines konstanten Potentialabfalls in der elektroly-
tischen Doppelschicht ist dann nicht mehr erfiillt. Der Fehler,
den man dadurch bei der Bestimmung der Abklingzeiten macht, wird
jedoch vernachldssigbar, wenn man zur Auswertung nur den letzten
Teil des Strom—-Zeit-Verlaufes heranzieht, in dem die absoluten
Differenzen j(Q) - j(o0) auch bei hohen Stromdichten j(0) und
j(c0) schon klein sind. Der Ohmsche Spannungsabfall im Elektroly-
ten wurde in getrennten Experimenten aus der Spannungsdnderung un-
mittelbar nach Beginn eines Stromimpulses ermittelt.

In Abb. 21 sind Anfangsstromspannungskurven j(0) = £ ()
und stationdre Stromspannungskurven j(w) = f (W) bei 1 bar und
1.8 kbar dargestellt. Bei allen Drucken ergibt sich aus den An-
fangsstromspannungskurven und den stationdren Stromspannungskur-
ven innerhalb der MeBgenauigkeit derselbe Durchtrittsfaktor o«

= 0.44 + 0.02, der in befriedigender Ubereinstimmung mit den

156)

Messungen von Gerischer und Meh steht, die fiir den Durch-

trittsfaktor NA der Anfangsstromspannungskurven Uk = 0.46 + 0.03
und fiir den Durchtrittsfaktor Q%t der stationdren Stromspannungs-

kurven o, = 0.48 + 0.03 fanden. Ebenso ergibt sich fiir den Quo-

t
tienten D, der durch (56) definiert ist

p = 1 (56)

aus Abb. 21 ein Wert von D=0.5, der mit dem von Gerischer und

56)

Mehl angegebenen Wert von D ~ 0.4 verglichen werden kann. Man
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Stationdre Stromspannungskurven (volle Sym-
bole)‘und Anfangsstromspannungskurven (offene
Symbole) bei Atmosphdrendruck (Kreise) und
bei 1.8 kbar (Quadrate) fiir die Wasserstoff-
abscheidung an Kupfer aus 0.5 m Schwefelsdure.

sieht in Abb. 21 ferner, daB bei einer beliebigen konstanten
Uberspannung 1 die relative Stromzunahme bei Druckerh&hung so-
wohl fiir die stationdren Strome wie fiir die Anfangsstrdme gleich
groB ist.

In Abb. 22 sind Einschaltkurven bei verschiedenen

Drucken gemdB (55) aufgetragen. Daraus kann man die Druckabhédn-

gigkeit der AbklingzeitenT entnehmen. Die'Messung in Abb. 22




