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Grundtatsachen. 
Aile Metalle gehen in geeigneten Losungsmitteln, die einen mehr, 

die andern mindel' leicht in Losung und bilden in denselben plus-gela­
dene Ionen, die man etwa als chemische Verbindungen eines Metall­
Atoms mit einem EB auffassen kann. Die Affinitat del' verschiedenell 
Metalle zum EB ist verschieden groB, sie stellt eine fUr jedes Metall 
charakteristische, unter bestimmten Bedingungen konstante GroBe dar, 
und zwar ist sie fUr die reaktionsfahigeren, die unedlen Metalle (Alkali­
metalle, Erdalkalimetalle, Zn, Fe usw.) viel groBer als fUr die reaktions­
tragen, die edlen Metalle (Au, Ag, Pt usw.). 

Ein 16sliches Salz geht in reinem Wasser erst leicht, dann, im MaBe, als 
sein Gehalt in del' entstehenden Lasung zunimmt, immer trager in Losung. 
Ahnlich wird die Tendenz eines Metalles, Ionen zu bilden, von del' Konzen­
tration beeinfluBt, welche seine Ionen in der Loslmg schon besitzen. 

Um die Losungstension del' verschiedellen Metalle miteinander ver­
gleichen zu konnen, muB man sie unter vergleichbaren Bedingungen 
ermitteln: bei gleicher Temperatur, in Lasungen mit gleichem Gehalt des 
jeweils maBgebenden Ions. Als Vergleichskonzentration hat man die 
I-molare gewahlt (I-n), auf Ionen angewendet, also eine Konzentration, 

Atomgewicht des Ions in g 
bei welcher ein . L' enthalten ist. 

nn Iter 
Einzelspannungen MetalljLosung kann man freilich nicht messen, 

sondern nul' Spannungsdifferenzen, welche zwischen zwei Elektroden 
auftreten, die man zu einem galvanischen Element vereint. Um die 
Potentiale del' einzelnen Metalle zu ermitteln, miBt man die Potential­
differenzen, welche sie gegen eine Vergleichselektrode von konstantem 
Potential annehmen. Das Potential, welches eine Wasserstoffelektrode 
(Wasserstoff von Atmospharendruck) in einer an Wasserstoffionen I-n. 
Losung (Saure) aufweist, wird dabei willkiirlich als Nullpunkt gewahlt. 
Metalle, die unedler sind als Wasserstoff (also Wasser zersetzen), bilden 
den negativen Pol in Verbindung mit del' Wasserstoffelektrode, ihre 
Potentiale werden mit - bezeichnet, edlere Metalle werden zum Plus­
Pol. Die Anordnung del' Metalle nach ihren Potentialen bildet die elektro­
chemische Spannungsreihe. 

Bill it e r, Galvanotechnik. 1 



2 Grondtatsachen. 

Nemst'sche Forme1. 
Es ist nun in vielen Fallen gar nicht moglich, SaIzlOsungen der zu 

untersuchenden Metalle herzustellen, in denen ihre Ionenkonzentration 
I-n. ist. Dies ist aber zur Ermittlung ihres Potentials auch nicht not­
wendig, wenn man ihre Ionenkonzentration in einer bestimmten Losung 
kennt. Denn das Gesetz, nach welchem sich die Spannung mit Anderung 
der Ionenkonzentration andert, ist bekannt, es findet seinen Ausdruck 
in der von Nernst aufgestellten Formel: 

0,0002 T I °1 
el - e2 = n og 0;' 

e bezeichnen darin Volts, T die absolute Temperatur (Grade Celsius 
plus 273), n die Wertigkeit des betreffenden Metallions, ()l und ()2 die 
jeweiligen betreffenden Ionenkonzentrationen. 

Darnach wird die Potentialanderung el - e2 bei Erniedrigung der 
Ionenkonzentration auf ein Zehntel, also bei entsprechender Verdiinnung 
des Elektrolyten bei 18°: 

- 0,058 Volt fUr jedes einwertige Metall 
- 0,029 "" "zweiwertige" 
- 0,0193 "" "dreiwertige " 

1m Bereiche hoherer Ionenkonzentrationen zahlen die Spannungs­
unterschiede bei Anderungen der Ionenkonzentration also nur nach 
Zentivolts; denn eine viel starkere Vermehrung der Ionenkonzentration 
als auf das Zehnfache kommt wegen der beschrankten LOslichkeit der 
SaIze und infolge der unvollstandigen Dissoziation der SaIze in konzen­
trierten Losungen kaum in Frage. 

Anders wenn man die Ionenkonzentration verringert! Schon durch 
weitgehende Verdiinnung kann man die lonenkonzentration leicht um 
mehrere Zehnerpotenzen erniedrigen, Qie Spannungsdifferenzen zahlen 
dann nach Zehntelvolts. Noch viel starker als durch Verdiinnung "laBt 
sich die Ionenkonzentration durch Bildung komplexer Ionen zuriick­
drangen. Durch Bildung von Komplexionen, z. B. bei Zusatz von oxal­
sauren Ammon, von DoppeIzyaniden durch Zusatz von Alkalizyaniden, 
kann man die Konzentration der freien Metallionen auf GroBenordnungen 
von l.lO-lO-n. bis I .lO-so_n. verringern und also Konzentrationen von 
einer Geringfiigigkeit herstellen, welche fast jenseits unseres Vorstellungs­
verm6gens liegen. Bei so weitgehender Verringerung der Ionenkonzen­
tration erhalt man aber Potentialdifferenzen, welche I Volt iibersteigen. 

Spannungsreihe. 
Ermittelt man die Potentiale der einzelnen Metalle durch Kombina­

tion mit einer Elektrode von konstanter Spannung und Bestimmung 



Spannungsreihe. 3 

del' elektromotorischen Kraft (E. M. K.) der betreffenden Kette und 
ordnet man sie, von negativel'en zu positiveren Werten fortschreitend, 
in eine Reihe, so gelangt man zu folgender 

Spannnngsreihe der Metalle. 

I 
( : Mg/I,O-n. MgS0 4 ••••• 

I Mn/l,O-n. MnSO 4 •••• 

I Zn/l,O-n. ZnS04 •••••• 

ICr ................ .. 
'Cr ................ .. 

~ <ll Fe/l,O-n. FeS0 4 •••••• 

~ ]) Cd/l,O-n. CdS0 4 .... .. 

~~ In ................. . 
8:: Tl/O,ll-n T1 2 SO 4 ••••• 

~ CO/l,O-n. CoSO 4' ••••• 

UJ Ni/l,O-n. NiSO 4 •••••• t! Sn/l,O-n. SnSO 4' ••••• 

p- Pb/l,O-n. Pb(NOalz .. 
Fe ................. . 
H 2/2,0-n. H 2S0 4 ••••• 

Sn ................. . 
Sb ... _ ............. . 
BijO,65-n. Bi2(SiF6la " 
As ................. . 
CU/l,O-n. CuSO 4' ••••• 

Cu ................. . 
2 HgjHg" ......... . 
Ag/O,5-n. AgNOa .... . 
Pd ................. . 
Hg ................. . 
Au ................ . 
Au ................ . 

I Ione~konz'l zlrka 

0,13-n. 

O,ll-n. 

0,12-n. 
O,ll-n. 

e 

- 1,72 Volt 
-1,089 
- 0,796 " 

-0,46 
- 0,426 " 

0,065-n. - 0,396 " 
O,ll-n. I' - 0,32 
O,ll-n. - 0,26 

"- 0,190 " 
- 0,148 " 0,22-n. 

1,0-n. 0,000 " 

0,295 " 

O,ll-n. 0,307 " 

0,30-n. 0,775 " 

Ionenart 

Mg': 
Mn" 
Zn" 
Cr" 
Cr'" 
Fe" 
Cd" 
In'" 
Tl' 
CO" 
Ni" 
Sn" 
Pb" 
Fe'" 
H' 
Sn .... 
Sb'" 
Bi'" 
As'" 
Cu" 
Cu' 
Hg" 
Ag' 
Pd" 
Hg" 
Au'" 
Au' 

Normal­
Potential ' 

-1,1 Vol 
-0,76 
-0,56 
-0,51 
-0,44 
- 0,40 
-0,35 
- 0,336 

" (- 0,26) 
- 0,250 
-0,14 
-0,13 
-0,04 

0,000 " (+ 0,05) 
+ 0,2 
+ 0,23 " (+ 0,3) 
+ 0,345 " + 0,522 " + 0,793 " + 0,808 " (+ 0,82) 
+ 0,86 
+ 1,38 

(+ 1,5) 

Die GroBe der in dieser Ubersicht in del' zweiten Spalte angefiihrten 
Ionenkonzentration lii.l3t sich leider nicht iiberall mit voller Sicherheit 
feststellen. Dementsprechend sind die angegebenen Spannungen auch 
nul' als Naherungswerte anzusehen, da sie nicht del' Spannung in I-n. 
Ionenkonzentration entsprechen, sie wiirden dazu erst del' angefiihrten 
Korrektur nach del' N ernstschen Formel bediirfen. Fiir einige Metalle 
ist das Resultat diesel' Korrektur in del' letzten Spalte angegeben: doch 

1 Nach Abegg, Auerbach, Luther und Drucker, Abh. d. Bunscn­
Ges. Nr. 5 (1911), 8 (1915) und 10 (1929), W. Knapp, Hallea. S., VerlagChemie, 
welche wohl die Werte widergeben, welche zur Zeit als die sichersten an­
zusehen sind und die hier durch einige andere in der Literatur veroffentlichte 
Werte erganzt worden sind. 

1* 



4 Grundtatsachen. 

sind auch diese Werte unsicher, weil die Berechnungsgrundlage nicht 
hypothesenfrei ist. 

Die relative Stellung der Metalle ist dieselbe, wenn .man beliebige 
einfache Losungen ihrer Salze, mogen es nun Sulfate, Nitrate, Chloride, 
Perchlorate oder dgl. sein, bei der Messung verwendet,soferne dieselben 
nur gleiche Metalljonenkonzentration aufweisen. Vereinigt man ein in 
dieser Reihe stehendes Metall mit einem in der Reihe tiefer stehendes zu 
einem die betreffenden Losungen enthaltenden galvanischen Element, 
so bildet das hoher stehende den negativen Pol und die Spannung, die 
E. M. K. des Elementes entspricht del' Differenz der in der Spannungs­
reihe aufgefiihrten Potentialwerte beider Elemente. Entnimmt man dem 
galvanischen Element Strom, so geht das negativere beider Elemente 
in Losung, das tiefer stehende wird umgekehrt aus der Losung seines 
Salzes auf die positive Elektrode niedergeschlagen. Das gelaufigste Bei­
spiel hiefiir bildet das Daniell-Element: Zn/ZnS04/CuS0 4/Cu, das eine 
E. M. K. von zirka 1 Volt aufweist und in dem Zink in Losung geht, 
wahrend sich Kupfer auf die Kupferelektrode niederschlagt. Der strom­
liefernde V organg besteht darin, daB das Zink, dank seiner hoheren 
Affinitat zum EB sich mit 2 EB zu Zn' . verbindet, die dabei freiwerdende 
Minus-Elektrizitat wird durch den Verbindungsdraht zur Kupferplatte 
geleitet und dient dort zur Neutralisation bzw. zur Entladung del' mindel' 
elektroaffinen Cu' '-Ionen zu ungeladenem Cu-Metall: 

Cu"+28--Cu+2EB8 

das sich auf der Kupferelektrode in fester Form absetzt. 
Schon friihzeitig machte man die Beobachtung, daB sich das Kupfer 

auf der Elektrode dabei derart absetzt, daB es, nachtraglich von derselben 
abgelOst, das Relief derselben genau im Negativ wiedergibt. Diese Beob­
achtung war es, die Jacoby ill Jahre 1838 zur Erfindung der Galvano­
plastik fiihrte. 

Elektrolyse, Kathodenfilm. 
Den Vorgang, der sich auf der Kupferelektrode eines Daniell­

Elementes abspielt, kann man selbstverstandlich auch ohne Verwendung 
einer gegeniibergestellten Zinkelektrode, welche der Kupferplatte eine 
negative Ladung erteilt, dadurch herbeifiihren, daB man ihr diese von 
einer anderen z. B. einer auBeren Stromquelle zufiihrt. 

Die elektrolytische Abscheidung eines Metalles setzt ein, wenn man 
einer Metallelektrode in der Losung eines ihrer Salze von auBen ein etwas 
negativeres Potential aufzwingt, als ihrem Eigenpotential entspricht. 

Nach dem Faradayschen Gesetz werden dann - gleiche Strom­
ausbeute vorausgesetzt - aquivalente Mengen der einzelnen Elemente 
abgeschieden, deren einige in folgender Tabelle aufgefiihrt sind: 
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Elektrochemische Aquivalente. 

Atom- Spezi- I Elektrochemisches Aquivalent g/Amperestunde 
Element fisches gewicht 

Gewicht theoretisch I praktisch bei 010 Stromausbeute 

I 
Sb····· ..... 121,77 6,7 0,909 

I As'" ....... 74,96 5,7 0,932. 0,84 90% 
Pb" ........ 207,22 11,4 3,865 I 3,86 
ca·· ... ..... 112,41 8,6 2,097 2 95% 
Cr····· ..... 52,01 6,5 0,323 0,04 13% 
Fe" ........ 55,84 7,8 1,042 0,7-1 70-95% 
Au'" ....... 197,2 19,5 2,453 2,2 90% 
Au· ......... 197,2 19,5 7,357 4,75--7 65-95% 
Co·· ........ 58,94 8,5 1,100 0,99 90% 
Cu·· ........ 63,75 8,9 1,186 1,18 
Cu· ......... 63,75 8,9 2,372 1,66 70% 
Ni·· ........ 58,69 8,8 1,095 0,92-1,0 84---94% 
Pt···· ...... 195,23 21,4 1,821 0,13 7,5% 
Rh··· ....... 102,91 12,1 1,28 I 78% 
Ag· 0 •••• • •• 107,88 10,5 4,025 4 
Zn·· ........ 65,38 7,0 1,2196 1,2-0,75 98-70% 
Sn···· ...... 118,7 7,3 1,107 0,95 86% 
Sn·· ........ 118,7 7,3 1,214 2 90% 

Die Dicke der Metailschicht, welche durch 1 Amp. in einer Stunde 
auf 1 qdm Kathodenflache niedergeschlagen wird, berechnet sich im 
Faile der Abscheidung dichten Elektrolytmetails zu: 

Niederschlagsstarke pro Stunde bei 1 Amp/qdm 
kathodischer Stromdichte. 

Metall I Niederschlagsstarke in mml 

~! ('a~s' C~ :.j. : : : I ~:~i: 
Cu (aus Cu·) .... 0,017 
Ni .............. 0,0123 
Co.............. 0,013 
Zn.............. 0,0165 
Cd.............. 0,023 
Cr .............. 0,0006 
Pb ............. 0,034 
Sn (aus Sn····) . . 0,013 
Sn (aus Sn··) ... 0,0274 
Rh ............. 0,008 

Stromausbeute 

98% 
zirka 98% 
65-70% 

94% 

95% 
95% 
13% 

zirka 99% 
86% 
90% 
78% 

Uber die Art und Weise, in welcher die Entladung der Kationen 
und die Metallabscheidung vor sich geht, konnen wir nur Vermutungen 
aufstellen. 



6 Grundtatsachen. 

Man kann sich z. B. denken: 

I., daB 8 aus del' Kathode austreten, sobald diese ein Potential 
annimmt, das negativer ist, als das Eigenpotential des Metalls und 
mit EB verbundene Kationen zu freien Atomen entladen. 

Einen Beweis fiir die Richtigkeit odeI' die Notwendigkeit diesel' 
Annahme gibt es nicht. 

Man kann sich abel' auch vorsteIlen: 
II., daB sich elektrostatisch an die Kathode gezogene Kationen 

an jenen Stellen des Kathodenmetalls anlagern, an welchen 8 disponibel 
und soweit beweglich oder verschiebbar sind, daB sie in Verbindung mit 
dem Kation und als fortbildender Baustein an ein Kristallgitter treten 
k6nnen. 

Entladung und Eintritt in das Kristallgitter wiirde dann gleichzeitig 
erfolgen, wiirde geradezu einen und denselben V organg darstellen. 

Die Haftintensitat des an die Kathode geschlagenen Metalls kame im 
FaIle II del' Eigenkohasion des Metalls gleich, wenn die Anlagerung ohne 
Deformation erfolgt. Sie bliebe bei etwaiger Deformation, bei Zwischen· 
lagerungen (von Verunreinigungen, adsorbierten Gasen od. dgl.) hingegen 
kleiner wie diese. 

Beide Entladungsvorgange erscheinen moglich, del' letztere diirfte 
bei Metallabscheidungen del' haufigere sein.1 

Es ist plausibel, daB die kathodische Metallabscheidung nach VOl'· 
gang II zu wohlausgebildeten Kristallen fiihrt (Cu, Ag, Pb, Zm, Cd, 
Sn aus ihren einfachen Salzlosungen, abel' auch Fe, Co, Ni). Del' Ent· 
ladungsvorgang I konnte hingegen bei stark erschwerten elektrolytischen 
Abscheidungen, die zu "strukturloser" Metallabscheidung fiihrt, z. B. 
bei del' Elektrolyse komplexer Kupferzyanidlosungen, bei del' Wasser· 
stoff., del' Sauerstoffentladung u. dgl., VOl' sich gehen.2 

1 Nach E. Miiller, Z. physik. Chern. CLIX, 68 (1932), muLl man sich 
ein Dielektrikum zwischen Plusjonen und dem negativen Grundmetall ge· 
schoben denken, um die Bildung und Aussendung von Ionen durch ein Metall 
verstehen zu konnen. Dasselbe ware dann wohl auch fiir die Ionenentladung 
nach dem Entladungsvorgang I notwendig. 

2 Manche, z. B. N. Thon, Compt. rend. CXCVII, 1312 (1933), sind del' 
Ansicht, daLl Entladungsvorgang II nur dann vorliegt, wenn die Metall· 
abscheidung hemmungslos vor sich geht, wenn also die I·E·Kurve (s. weiter 
unten) sofort steil aufsteigt, in allen anderen Fallen nach dem Ent· 
ladungsvorgang 1. Es sind aber Hemmungen, z. B. boi der Nickelabscheidung, 
bekannt, die gewiLl aus anderer Quelle stammen und welche die unmittelbare 
Abscheidung wohlausgebildeter, wenn auch kleiner Kristalle nicht immer 
verhindern, sondern nur das Wachsen derselben, so daLl die Hemmung in 
del' Notwendigkeit gipfeln diirfte, immer wieder neue Keime zu bilden. 
Manche, z. B. Kohlschiitter, nehmen wieder an, daLl Entladungsvorgang I 
zunachst zur Abscheidung kolloidalen Metalls fiihrt, eine Annahme, die aber 
experimentell noch nicht begriindet erscheint. 
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Vor ihrer Entladullg bzw. ihrer Einordnung in das Gitter befinden 
sich die Kationen an der Grenzflache KathodefLosung. Nach derselben 
bilden sie einen Bestandteil des Kathodenmetalls, dessen Grenz­
flache dabei vorrtickt, wahrend das Kation aus der die Kathode un­
mittelbar benetzenden Fltissigkeitsschicht, aus dem "Kathodenfilm", 
verschwindet. 

1st das Kation, wie es die Regel bildet, hydratisiert, so dtirfte eine 
TremlUng von den angelagerten Wassermolekillen, die moglicherweise 
schon bei der Polarisation eingeleitet wird, beim Ubertritt des Kations 
aus der fltissigen in die feste Phase vollzogen werden, zugleich verarmt 
der "Kathode:qfilm" an dieser Kationenart und diese Verarmung 
schreitet fort, bis endlich ein Gleichgewichtszustand erreicht wird, 
wenn dem "Kathodenfilm" fortlaufend ebensoviele Kationen gleicher 
Art zuwandern, als in der gleichen Zeit daraus entladen und abge­
schieden werden. 

Diese Verhaltnisse, die Zusammensetzung, die Dicke des "Kathoden­
films" tiben auf die Abscheidungsform des Metalles bestimmenden 
EinfluB aus. Unsere mangelhaften Kenntnisse tiber so viele Einzel­
heiten der Elektrolyse beruhen zur Hauptsache darauf, daB wir noch 
nicht gentigend tiber die Zusammensetzung des Kathodenfilms unterrichtet 
sind. 

Die bei Beginn der Elektrolyse einsetzende Verarmung des Kathoden­
films bleibt also bei ihrer Fortsetzung fortbestehen. 

Infolge dieser Verarmung wird das Potential der Kathode negativer, 
es tritt eine Polarisation, und zwar eine "Konzentrationspolarisation" 
auf, die gemaB der N ernstschen Formel fUr jede Zehnerpotenz, um 

1 
welche die Ionenkonzentration im Kathodenfilm abnimmt, - . 0,058 Volt 

n 
betragt, wenn n. wieder die Wertigkeit des maBgebenden Ions bezeichnet. 
Das Kathodenpotential gibt uns also ein MaB fUr den Grad der im Ka­
thodenfilm eingetretenen Verarmung - leider das einzige, welches wir 
daftir besitzen - ohne uns etwas tiber die Konzentration und den moglichen 
EinfluB anderer Ionen oder Beimengungen auszusa:gen. 

Infolge dieser anhaltenden Konzentrationserniedrigung des zur 
Abscheidung gelangenden Ions ist das Potentialgefalle im Kathodenfihn 
ein schnelleres, als im tibrigen Elektrolyten, die zur Abscheidung ge­
langenden Ionen werden ihn schneller durchsetzen, als den tibrigen Raum 
und dies mag seinerseits von groBerem EinfluB sein und ganz besonders 
bei Anwesenheit anscheinend unbeteiligter "Leitsalze", weil sie diesen 
Unterschied vergroBern: Ihre Kationen tibernehmen im Bade einen Teil 
der Stromleitung, nicht aber im Kathodenfilm, da sie dort nicht zur 
Abscheidung gelangen. 
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Fiir vollig umkehrbare Elektrodenvorgange (s. S. 14) laBt sich die 
Dicke des Kathodenfilms auf Grund von Potential- und Konzentrations­
bestimmungen berechnen. R. Brunner ermittelte sie1 bei maBiger 
Riihrgeschwindigkeit zu 0,02 bis 0,03 mm. Weigert fand Werte,2 die 
damit zwar nicht genau, doch immerhin in der GroBenordnung iiberein­
stimmen. Es ware sehr wichtig, diese Untersuchungen fortzusetzen und 
zu erweitern. Zu ermitteln ware dabei auch der Konzentrations- und 
Potentialabfall im Kathodenfilm selbst. Die von Brunner und Weigert 
gef]illdenen Werte diirften der Dicke der Fliissigkeitsschicht entsprechen, 
welche der Kathode anliegt, ohne den Bewegungen der iibrigen Fliissig­
keit folgen zu konnen, nicht der Dicke des Films, in welchem der eigent­
liche Potentialabfall erfolgt, letztere diirfte von ganz andrer GroBen­
ordnung sein, etwa nur ein Mehrfaches der molekularen Dimensionen 
messen. 

Die Beziehung der Stromdichte zum Elektrodenpotential ist ebenso 
wie die eng verwandte Beziehung des Elektrodenpotentials zur Ionen­
konzentration - bei AusschluB anderer Einfliisse - eine logarithmische. 
Die Verarmung des Kathodenfilms ist ja unter gleichbleibenden Um­
standen der Stromdichte proportional. 

Die graphische Darstellung der Veranderung des Elektrodenpotenti/iLls 
mit steigender Stromdichte,3 die I-E-Kurve (welche gewohnlich derart 
aufgenommen wird, daB man auf der Abszissenachse die Potentiale 
auftragt, welche die Elektrode bei den auf der Ordinate aufgetragenen 
Stromdichten annimmt), zeigt demnach recht anschaulich und in iiber­
sichtlicher Form an, ob die Zunahme der Stromdichte mit steigender 
kathodischer Polarisation ungehemmt vor sich geht oder nicht. 

1m ersteren Fall steigt sie, ihrer logarithmischen Form entsprechend, 
sehr bald mit steigendem (negativerem) Kathodenpotential steil an, 
im zweiten Fall ist ihr Aufstieg ein langsamerer, unregelmaBigerer. Gabe 
es keine derartigen Hemmungen, so miiBte der Verlauf der I-E-Kurve 
bei allen Metallen ein ahnlicher sein. Wie Abb. 1 aber vor Augen fiihrt, 
sind nicht nur von Metall zu Metall, sondern auch beim gleichen Metall 
Verschiedenheiten vorhanden, wenn man zu anderen Losungen iibergeht, 
die Temperatur andert, die Losung verdiinnt usw. 

Die Aufnahme der l-E-Kurve ist in jedem Einzelfalle auBerordentlich 
niitzlich, weil sie vor Augen fiihrt, welche Art des Verlaufes die betreffende 
Elektrolyse nimmt. 

1 Z. physik. Chem. XLVII, 56 (1904). 
a Z. physik. Chem. LX, 520 (1907). 
3 Um von der jeweiligen ElektrodengrOBe unabhangig zu sein, wahlt 

. . Amperezahl 
man als MaJl der Strombelastung die StromdlOhte = Elektrodenflache ' 

spricht von kathodischer und von anodischer "Stromdichte". 
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Man wird erwarten diirfen, daB aile Veranderungen, welche die 
Verarmung des Kathodenfilms beschleunigen, einen flacheren Verlauf 
der I-E-Kurve, mit anderen Worten, gesteigerte kathodische Polarisation 
veranlassen werden und vice versa. 

Jede Erschwerung der Diffusion, jede Verlangsamung der Ionen­
zuwanderung durch Uberfiihrung (z. B. durch ErhOhung der Viskositat 
des Losungsmittels, also des Reibungswiderstandes, den die Ionen zu 
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iiberwinden haben), eine Erniedrigung der Temperatur u. dgl. mehr 
erhohen die Verarmung des Kathodenfilms, also die Polarisation. Uber­
gangswiderstande, welche sich wahrend der Elektrolyse an der Kathode 
ausbilden, verlangsamen den Aufstieg der I-E-Kurve. Eine Erschwerung 
des Kristallwachstums, welche vermehrte Neubildung von Kristall­
keimen zur Folge hat, diirfte - wie vorgreifend erwahnt werden mag -
im gleichen Sinne wirken (siehe S. 6, FuBnote 3). 

Umgekehrt wird eine lebhafte Durchmischung der Losung durch 
rasche gegenseitige Bewegung KathodeJLosung oder durch lebhaftes 
Riihren im Elektrolyten die Dicke des Kathodenfilms verringern, den 
Weg verkiirzen, welchen die herandringenden Ionen zuriickzulegen 
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haben und damit einer Verarmung entgegenwirken. 1m gleichen Sinne, 
aber ohne die Dicke des Films wesentlich zu andern, kann eine Tem­
peraturerhohung durch Erhohung der Beweglichkeit der Ionen und 
des Diffusionskoeffizienten EinfluB ausiiben. 

Der Grad, in welchem aile diese Faktoren wirken, ist aber auch eine 
Funktion der urspriinglich vorhandenen Ionenkonzentration. Dies leuchtet 
sofort ein, wenn man sich vor Augen halt, daB die Beziehung des Elek­
trodenpotentials zur Ionenkonzentration an der Elektrode eine logarith­
mische ist, bzw. daB jeder Verringerung der letzteren auf ein Zehntel 
des urspriinglichen Betrages, ein Negativerwerden der Elektrode um 
I 
-0,058 Volt folgt. Nun andert die Abscheidung von 0,099 Mol. die Kon­
n 
zeiltration in einer I-n. Losung um weniger als 10%, sie erniedrigt aber 
die Konzentration einer O,l-n. Losung auf ein Hundertstel! 

In verdiinnten Losungen werden also die Polarisationen bei gleicher 
Stromdichte erheblich groBer, solange der ElektrodenprozeB unverandert 
derselbe bleibt. 

Letzterer Vorbehalt, der in allen Fallen zu beach ten ist, erlangt 
besondere Wichtigkeit im Gebiete kleiner Konzentrationen. Schon die 
viel schnelleren Anderungen des Kathodenpotentials, welche die prozen­
tisch viel groBeren Verarmungen hervorrufen, offnet der Elektrolyse 
Moglichkeiten, einen anderen Weg zu gehen. Werden gar die Verarmungen 
so groB, daB der Elektrode nicht genug Ionen der zu entladenden Art 
nachgeliefert werden konnen, so wird ein Grenzzustand erreicht. Sind 
keine beim hel'l'schenden Kathodenpotential entladbal'en Fl'emdkationen 
anwesend, so steigt von dieser Grenze ab die Stromdichte mit steigender 
Kathodenpolarisation nicht mehr weiter an, es ist die maximale, in del' 
betreffenden Losung bei der betreffenden Temperatur usw. herstellbare 
Stromdichte erl'eicht, welche fiir die Durchfiihrung dieses Prozesses 
moglich ist. Ein Beispiel dafiir bildet z: B. die Elektl'olyse von Silber­
nitratlOsungen. Die Stromdichte steigt mit dem Kathodenpotential erst 
schneller, dann langsam, endlich praktisch gar nicht mehr an. Erst wenn 
die neben Ag' als aileinigen Kationen in der Losung noch vorhandenen 
H '-Ionen zur Entladung gelangen, was bei Potentialen eintritt, die um 
zirka 0,6 Volt negativer sind, steigt die Stromdichte wieder schnell an. 
(Abb. 2.) 

Sind hingegen Ionenarten in der Losung vorhanden, welche bei 
einander nahegelegenen Kathodenpotentialen entladen werden konnen, 
so verlauft die I-E-Kurve nach Abb. 3; es setzt neben der ungest6rt 
weiter vor sich gehenden Entladung des edleren auch die Entladung des 
oder der nachst unedleren, in der Losung vorhandenen Kationen ein. 
Steigert man die Stromdichte noch weiter, so nimmt prozentisch der 
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Anteil des unedleren Bestandteils mit steigender Stromdichte zu und 
wird der Haupt-, wenn nicht praktisch der einzige Elektrodenvorgang. 
Ein Beispiel dafiir liefert die Elektrolyse gemischter Metallsalzlosungen 
einander nahestehender Metalle, z. B. Co und Ni, oder auch Fe und Ni 
u. dgl. mehr, bei welcher man kathodisch Metallgemische bzw. 
Legierungen wechselnder Zusammensetzung gewinnen kann, oder auch 
die Elektrolyse unedlerer Metalle, z. B. Ni oder Zn in saurer Losung, 
bei welcher bei niedrigsten Stromdichten das edlere Element: Wasser­
stoff, bei hohen Stromdichten das 
unedlere Element Ni, Fe, Zn usw. 
praktisch mit nahezu quantitativer 
Stromausbeute gewonnen werden 
kann. Die Abb. 3 liiBt erkennen, daB 
die Stromausbeute fUr das unedlere 

Amp I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I _---L---

/Ioff 

Abb.2. 

Amp 

abc /Iolf 

Abb.3. 

Element mit steigender Stromdichte rasch zunimmt; denn die fiir die 
Abscheidung jeder der beiden Ionenarten jeweils verfugbare Strom­
intensitat entspricht dem Liingenverhiiltnis der Teilordinaten: 

bis a Volt a a1 : lim 0 

bei b ,,' b b1 : b1 b2 

" 
C 

" C C1 : C1C2 usf. 

und dieses Verhaltnis verschiebt sich, wie man sieht, mit steigender 
Stromdichte zugunsten der unedleren Ionenart, die erst bei starkerer ka­
thodischer Polarisation (uber a Volt) zur Abscheidung zu gelangen beginnt. 

Reinheitsgrad der abgeschiedenen Metalle. 
Mitabscheidung von H2o 

Unter Einhaltung der erforderlichen Kautelen (nicht zu hohe Strom­
dichten usw.) setzt uns die Verschiedenheit der Eigenpotentiale der 
Metalle in den Stand, das edelste der jeweils in Losung befindlichen 
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Metallionen aus gemischten Metallsalzlosungen allein zur Abscheidung 
zu bringen.1 

In absolut reinem Zustande kann man ein Metall auf diesem Wege 
freilich niemals isolieren - das laBt die N ernstsche Formel voraussehen: 
von jedem in der Losung enthaltenen Metall muB gleichzeitig soviel 
neben dem edleren mitabgeschieden werden, daB sich der Gleichgewichts­
zustand beim betreffenden Kathodenpotential Metall/Losung auch fiir 
dieses Metall einstellt. Immer muB also mehr, als nichts von ihm mit ab­
geschieden werden. Indes sind die Lasungstensionen der meisten Metalle 
so sehr voneinander verschieden, daB in nicht zu ungiinstigen Fallen 
schon die Mitabscheidung ~~ unwagbarer Spuren des unedleren Metalls 
dazu hinreichen, den Gleichgewichtszustand Metall/Lasung beim be­
treffenden Kathodenpotential fUr dasselbe herzustellen. Dnd tatsachlich 
laBt sich die Metalltrennung auf elektrolytischem Wege in giinstigen 
Fallen (z. B. bei der Kupferraffination, der Silber-, Gold-, Blei-, Zinn­
raffination) vollstandiger und scharfer als auf jedem anderen gangbaren 
Wege durchfUhren. 

Aber selbst bei vollstandiger Abwesenheit jedes Fremdmetalls in 
der Lasung gelingt es niemals, ein Metall ganz allein fiir sich aus waBriger 
Lasung abzuscheiden, ohne daB zugleich auch H'-Ionen mitabge~schieden 
wiirden: gemaB ihrer jeweiligen Gleichgewichtsrelatiou H2!H' beim 
betreffenden Kathodenpotential, wenn sie kein Hydrid oder keine feste 
Lasung mit dem Metall eingehen, in noch hoherem Betrage, wenn letzteres 
der Fall ist. Denn nach dem Dissoziationsgleichgewicht des Wassers: 

cH,xcOH' = 0,6 X 10-14 (bei 18°; 1,17 bei 25°) 

sind stets bestimmte Mengen von H '-Kationen in jeder waBrigen Lasung 
enthalten, ihnen entspricht bei jedem Kathodenpotential ein bestimmter 
Wasserstoffdruck an der Kathode. Letzterer wird ceteris paribus um so 
graBer sein, je negativer das Kathodenpotential und je haher die H '-Kon­
zentration im Kathodenfilm ist. Es wird also mit unedlereu Metallen 
mehr Wasserstoff mit abgeschieden werden, aus sauren Lasungen mehr 
als aus alkalischen. 

Tatsachlich hat man in allen elektrolytisch abgeschiedenen Metallen, 
die unedler sind, wie Silber, Wasserstoff analytisch und mitunter in 
groBen Quantitaten nachweisen konnen. 

Fassen wir den, fur die Mitabscheidung von Wasserstoff, verhalt­
nismaBig ungiinstigen Fall der Kupferabscheidung aus I-n. schwefel­
saurer Kupfersulfat16sung ins Auge, welche bei Kathodenpotentialen von 
rund + 0,3 Volt vor sich geht, so wird H2 an der Kathode mit den 

1 lVIetalltrennung nach F r e u den b erg, Z. physik. Chern. XII, 97; s. 
auch Rev a y, Z. Elektrochem. IV, 313. 
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H' im Kathodenfilm im Gleichgewicht stehen, wenn der Wasserstoff an 
der Kathode einen Druck von: 

1 
log 0,3/0,058 Atm. 

d. i. rund 1,10-5 Atmospharen, aufweist, wenn also mit jedem Aquivalent 
Cu, rund 1.10-5 Aquivalente Wasserstoff mitabgeschieden werden, 
oder rund 3.10-7 Gew.-% yom Kupfergewicht. 

Auf experimentellem Wege hat Billiter! bei der Elektrolyse ganz 
reiner I-n. schwefelsaurer, I-n. CuS0 4-L5sungen 1.10-6 g Wasserstoff, 
im Gramm elektrolytisch bei 500 mit 1 bis 8 Amp(qdm abgeschiedenen 
Kupfers durch Wagung und Verbrennung des auBerst sorgfaltig in 
reinem Stickstoffstrome getrockneten Niederschlages nachweisen k5nnen. 
Die Ubereinstimmung des Experimentes mit der Berechnung muB als befrie­
digend angesehen werden, welin oman die Schwierigkeit seiner Ausfiihrung 
und den Umstand in Betracht zieht, daB Kupfer auch Wasserstoff 15st.2 

Man konnte meinen, daB derartige Wasserstoffeinschliisse derart 
geringfiigig sind, daB man sie vollkommen auBer acht lassen kann. Dies 
ist aber durchaus nicht der Fall. Diese Wasserstoffbestimmungen im 
Kupfer wurden gerade zur Aufklarung von Besonderheiten (s. Abschnitt 
Praxis der Verkupferung im speziellen Teil) vorgenommen, welche, wie 
es sich erwies, tatsachlich dem Wasserstoffgehalte zur Last zu legen sind. 

U nedlere Metalle enthalten mehr Wasserstoff : Elektrolytnickel 
nach Hessenbruch3 79 Vol.-%, nach Guichard, Clausmalln, 
Billoll und Lantholly4 bis 660 Vol.-% (0,76 ccm pro 1 g Ni), Zinn5 

5 bis 12 Vol.-%, Elektrolyteisell ellthalt llach Hughes6 etwa 180 Vol.-%, 
nach Guichard, Clausmanll, Billon und Lantholly7 780 bis 
6000 Vol.-% (1 bis 8 ccm Hz pro 1 g Fe), Zink nach v. Schwarz8 0,055 

1 UnveroffentlichteUntersuchungennachVersuchenvonW.FinkundFrau 
L. Bruck. In der Literatur findet man wesentliche hohere Zahlenangaben, so 
gibt Koster, Z. Metallkde. XX, 189 (1928), 0,00026% an; Hessen bruch fand 
(nach Smithells, Impurities in metals, New-York 1931, S. 107) gar 39 Vol..% 
neben 11 % S02' 50% CO. Letztere .Angaben beweisen schon, daB die Elektro­
lyse nicht in ganz reinen, sondern in Losungen durchgefiihrt wurde, welche 
vermutlich Sulfitablauge enthielten, die man bekanntlich oft zusetzt, um 
bei der Raffination glattere Niederschlage zu erhalten. Die .Analysenergebnisse 
sind aber nur dann maBgebend, wenn man ganz reine Losungen verwendet. 
Spuren von organischen Kolloiden erhiihen den H 2-Gehalt des Kupfers be­
trachtlich. Man findet dann aber fast immer auch 0 im Kupfer. 

2 Nach Neumann und Streintz, Wien. Mh. Ohem. XII, 642 (1891), 
das 4,8fache seines Volumens. 

3 Z. Metallkde. XXI, 46 (1929). 
4 Compt. rend. OXC, 1417 (1930). 
5 Rev. Metallurgie 1926; Smithells, 1. c., S. 105. 
6 Modern Electroplating. 
7 Compt. rend. CXCII, 623. 
8 Z. Elektrochem. XXIX, 198 (1923). 
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Gew.-%, entsprechend 2000 Vol.-%, Chrom schlie.Bt nach Guichard 
und Mitarbeitern1 300 bis 400 ccm Wasserstoff pro 1 g Cr ein, was bis 
zu 260.000 Vol.-% entspricht. 

Der Wasserstoff kann nicht nur einige physikalische Eigenschaften 
der Elektrolytmetalle verandern, sondern auch Besonderheiten im 
chemischen Verhalten hervorrufen. Er diffundiert (wie man annirnrnt, 
im atomaren Zustand 2) .- fiir molekularen H2 ist Fe bei Raumtempe­
ratur undurchlassig) - durch das Uberzugs- zum Unterlagsmetall 
und macht dasselbe oft sprOd. Er ruft Dichteanderungen und Spannungen 
im Niederschlag hervor, welche Formanderungen, zuweilen auch die 
llblosung veranlassen. 

Durch Erhitzung la.Bt sich der Wasserstoff zwar in der Regel nach­
traglich, wenigstens zum gro.Bten Teile, wieder austreiben, aus einigen 
Metallen entweicht er schon bei Raumtemperatur von selbst im Lauf der 
Zeit. Nicht immer ist es aber moglich, den Wasserstoff aus dem Metall 
zu verjagen, ohne daB dauernde Veranderungen zuriickbleiben (s. spe­
ziellen Teil). 

Umkehrbare und nieht umkehrbare Systeme. "Oberspannung 
des Wasserstoffs. 

Bildet die Elektrolyse die einfache Umkehrung des Vorganges, der 
sich im entsprechenden galvanischen Element abspielt, so muB sie ~­
mittelbar nach Uberschreitung der Potentialdifferenz des Ruhestandes 
einsetzen. Die "Zersetzungsspannung" kommt dann der E. M. K. des 
betreffenden Systems gleich und es ist bei fortgesetzter Elektrolyse mit 
niedersten Stromdichten in erster llnnaherung nur die Mehrspannung 
aufzuwenden, welche zur Uberwindung der "Konzentrationspolarisation" 
erforderlich ist, die als Folge der Konzentrationsanderungen an den 
Elektroden auftritt. Bei Herstellung hOherer Stromdichten ist neben 
der Zersetzungsspannung auch Spannung zur Uberwindung des Ohm­
schen Widerstandes der Elektrolytschicht im Zwischenraum zwischen 
den Elektroden aufzuwenden. 

Fiihrt man die Elektrolyse einfacher Salzlosungen eines Metalls unter 
Verwendung von llnoden aus dem gleichen Metall durch, so ist die Zerset­
zungsspannungnull, der gesamte Spannungsaufwanddientder Uberwindung 
der Konzentrationspolarisation und des Ohmschen Widerstandes des Elek­
trolyten, wenn man es mit einem umkehrbaren Vorgange zu tun hat. 

Die Verschiedenheit des llnstieges der I-E-Kurven (llbb. 1) zeigt 
an, daB in vielen Fallen noch andere Widerstande zu iiberwinden sind 
und daB die Elektrolyse dannkeinen umkehrbaren Vorgang darstellt. Diese 
Widerstande haben bei verschiedenen Stromdichten verschiedene GroBe, 

1 Compt. rend. CXCVI, 1660 (1933). 
2 Fuller, Faraday Soc. XXXVI, 113 (1919). 
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gewohnlich nehmen sie mit steigender Stromdichte zu. Bei einem und 
demselben Metall findet man, je nach der Natur des Elektrolyten, in 
welchem man die Elektrolyse vornimmt, wechselndes Verhalten. 

So kommt das Verhalten des Kupfers in schwach schwefelsaurer 
Kupfersulfatlosung dem einer vollkommen umkehrbaren Elektrode so 
nahe, daB die Abweichungen bei niederen Stromdichten unerheblich sind. 
Auch in reiner KCu(CN)2-Losung verlauft die Kupferabscheidung -
freilich nur bei ganz kleinen Stromdichten - nahezu reversibeP, in 
stark schwefelsaurer KupfersulfatlOsung sind die Abweichungenbei 
hoheren Stromdichten nennenswert und erst recht, schon bei maBigen 
Stromdichten, in hochkomplexen KsCu(CN)4-Losungen. 

Den Hemmungen, welche die kathodische Abscheidung erschweren, 
gesellen sich oft auch Hemmungen beirn Inlosunggehen der Anoden 
zu, beirn Kupfer z. B. in Zyanidlosungen, in viel hoherem MaBe noch 
bei Metallen wie Nickel und Chrom, aus Griinden, die im speziellen 
Teil zu erortern sein werden. 

Hemmungen bei der kathodischen Abscheidung sind durchaus nicht 
immer unerwiinscht, irn Gegenteil, sie iiben oft nicht nur sehr giinstigen 
EinfluB auf die Beschaffenheit des Metalls aus, sie ermoglichen es vielfach 
iiberhaupt erst, Elektrolysen durchzufiihren, die sonst unausfiihrbar waren. 

So ware es vor allem nicht mogIich, Metalle, die unedler sind wie 
Wasserstoff, die also in der Spannungsreihe (8. 3) iiber diesem aufgefiihrt 
sind, mit guten Stromausbeuten bei der Elektrolyse abzuscheiden, traten 
bei der elektrolytischen Abscheidung von Gasen - im vorliegenden FaIle 
des Wasserstoffs - nicht Widerstande von solcher GroBe auf, daB zu ihrer 
Uberwindung soviel Mehrspannung, sogenannte "Dberspannungen" aufzu­
wenden sind, daB das Kathodenpotential, bei welchem Wasserstoff in 
Gasform auf tritt, negativer wird als das Abscheidungspotential des, an 
sich, unedleren Metalls. 

Dber die Natur der Hemmungen, welche der Wasserstoffentwicklung 
entgegenstehen und eine Dberspannung hervorrufen, sind wir noch nicht 
genau unterrichtet, diese Dberspannungen sind von ganz anderer GroBen­
ordnung als die "Metall-Uberspannungen" (s. S. 18); sie nehmen durch­
wegs mit steigender Stromdichte zu, sinken mit steigender Temperatur 
und sind vor allem nicht nur von der Natur des Kathodenmetalls ab­
hangig, sondern bis zu gewissem Grade auch von dessen Oberflachen­
beschaffenheit2• ,An platiniertem, also an schwammigem Platin ist die 

1 Hoeing, Z. Elektrochem. XXII, 286 (1916). 
2 Die Abscheidung des Wasserstoffs kann in allen jenen Fallen, in 

welchen es bei der Entladung nicht in das Kristallgitter eintritt, wohl nur 
auf dem Wege I (s. S. 6) erfolgen, wahrend das zur Abscheidung gelangende 
Metallkation in den meisten Fallen auf dem Wege II entladen werden diirfte. 

Hierin diirfte eine Erklarungsmoglichkeit fiir den Auftl'itt der Dber-
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Uberspannung des Wasserstoffs bei niederen Stromdichten aber so klein, 
daB man mit diesem Metall umkehrbare Wasserstoffelektroden her· 
stellen kann; an anderen Metallen und selbst an Platin in kompakter 
glatter Form ist sie, und namentlich bei h6heren Stromdichten, recht 
erheblich, sie kann daselbst bis auf etwa 1,3 Volt ansteigen, wie man 
folgender Tabelle entnimmt. 

Uberspannung des Wasserstoffs (in Volt).l 

Bei kleinen Stromdichten Bei Bei 

An 
5 Amp/qdm 10 Amp/qdm 

• ! 
Sch walUDllg 1 Glatt z.T·1 80° 12° I Z.T.! 80° 

I I 

Pt ........... 0,0 0,08 plati.! 
niert: I 

I 
0,07 1 

0,06 0,045 
Co ........... 0,3 (800 ) 0,42 0,36 
Cu ........... 0,135 0,415 0,79 ! 
Fe ........... 0,175 0,35 0,18 I 0,39 0,22 
Cr ........... 0,182 
Cd ........... 0,48 (0,392) 1,22 
Sn ........... 0,401 (0,24) 1,15 
Pb ........... 0,78 
Zn ........... 0,7 (0,48) 1,18 I,ll 1,18 1,23 I,ll 
Hg ........... 0,8 (0,57) 1,3 
Ni ........... 0,14 0,29 0,47 0,39 0,74 0,51 0,43 
Graphit ....... 0,335 
Ag ............ 0,097 0,495 
Au ........... 0,0165 0,6 I 
Zn ........... 1,19 
Zn mit 0,01 % 

Gelatine .... 1,235 
Zn mit 0,1% 

Gelatine .... I I 1,28 

Da diese Uberspannung die Abscheidungsmoglichkeit so unedler 
Metalle, wie Zink, Cadmium usw., bedingt und da sie an rauhem Metall 
und gar an Metallschwamm kleiner wird, ist es fUr eine storungsfreie 
Gewinnung unedlerer Metalle wichtig, sie hoch zu halten, also das Aus· 
fallen des Metalls in Schwammform zu verhindern. 

spannung bei kathodischer Gasabscheidung liegen, der von der Forschung 
noch nicht genugend Rechnung getragen worden ist. 

AuEer den Hemmungen der H ·.Entladung sind auch die der Entwick. 
lung von Gasblasen zu berucksichtigen. 

1 Nach Angaben Foerster, Elektrochemie, 4. Auf I.; Thiel und Ham· 
merschmidt, Z. anorg. u. allg. Chem, CXXXII, 15 (1923); Pfleiderer, 
Handbuch Engelhardt, II. Bd., 1. Teil; Marshall, Faraday Soc. XXI, 
297 (1925);Westrip, J. chem. Soc. Lond. CXXV, I, 1112 (1924) usw. zu· 
sammengestellt. 



1. Allgemeiner'Teil. 

Die Bildungsweise elektrolytischer NiederschHige. 
Man ist in Wahrheit heute noch weit davon entfernt, den Mechanis­

mus der kathodischen Abscheidung eines Metalles aus seinen Salz­
losungen verfolgen und beschreiben zu konnen, was uns die bisherigen 
Untersuchungen an die Hand geben, sind nichts als recht ungefahre 
Anhaltspunkte. 

In der Losung liegt das Metall in Form hydratisierter Ionen vor, 
zuweilen zur Hauptsache als Bestandteil von Komplexionen, welche 
auch Anionen sein konnen. Die kathodisch abgeschiedenen Metalle 
weisen, wie die mikroskopischen und die init X-Strahlen durchgefiihrten 
Untersuchungen mit Sicherheit ergaben, kristallinen Charakter auf 
(Scherrer und De bye). 

Ehe es als Atom seinen endgiiltigen Platz in einem Kristallgitter 
findet, muB das Ion verschiedene Zwischenzustande durchlaufen, deren 
Art, ja deren Reihenfolge uns heute noch nicht hinreichend bekannt sind. 

Man nahm friiher an, daB die Ionen an der Kathode zunachst ent­
laden werden, so daB zuerst ungeladene Atome aus ihnen entstehen. Den 
Ubergang dieser Atome in die Form kristallisierten Metalles sah man als 
einen V organg an, welcher etwa mit einer Kristallabscheidung aus iiber­
sattigten L5sungen eine gewisse Ahnlichkeit hatte.1 

Neuere Untersuchungen machen es wahrscheinlicher, daB die unter 
der Wirkung des Potentialabfalles in Kathodennahe gefiihrten Kationen 
dort zunachst eine kondensatorahnliche Doppelschicht bilden, bis die 
mit Verstarkung der Doppelschicht zunehmende Polarisation eine Grenze 
erreicht, bei welcher sprungweise Abscheidung festen Metalls unter 
gleichzeitiger Ionenentladung vor sich geht (s. S. 6).2 

Nach dieser heute bevorzugten, S. 6 er5rterten Auffassung erfolgt 
die Entladung der Ionen im Momente ihrer Einordnung in die Kristall­
gittere bene. 

1 ef. hierzu z. B. O. Lehmann, Z. Krystallogr. 1889, 274; Hughes, 
Soi. and. Ind. Ree. Lond. 1922; Kohlsehutter, Z. Elektroehem. 1927, 
S. 274; Aten und Boerlage, Ree. Trav. ehim. Pays.Bas XXXIX, 720 (1920). 

z cf. z. B. Frolieh und Clark, Z. Elektroehem. XXXI, 649 (1925); 
Erdey-Gruz und Volmer, Z. physik. Chem. CLVII, 165, 182 (1931). 

B i I lit e r, Galvanotechnik. 2 
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Volmer und seine Mitarbeiter haben in ihren Untersuchungen viele 
Momente aufgedeckt, welche fiir die Richtigkeit diesel' Auffassung 
sprechen: Bei del' ,Abscheidung eines Kristallkeimes1 tr~ten .Hemmnisse 
auf, die eine Art Polarisation verursachen. Zu ihrer Uberwindung ist 
vermehrte Spannung, die "Metalliiberspannung", aufzuwenden. 
Diese del' Metallabscheidung vorhergehende Polarisation ist, wie Volmer 
fand, beim Quecksilber, das in fhissiger Form zur Abscheidung gelangt, 
hundert- bis tausendmal kleiner als bei Metallen, welche Kristallite 
bilden. Auch beirn Quecksilber ist die "Metalliiberspannung" nicht null, 
auch hier erfolgt, allem Anscheine nach, die Abscheidung erst nach Her­
stellung einer gewissen Ubersattigung, deren Eintritt sich durch die 
Polarisationsspannung zu erkennen gibt, abel' ihr AusmaB ist von einer 
anderen GroBenorclnung als bei Bildung eines Kristallites. 2 Diesel' Unter­
schied ware kaum zu verstehen, wenn in beiden Fallen zunachst aus 
lonen ungeladene Atome gebildet wUrden, die erst nach ihrer Entladung 
zu Kristallen, bzw. beirn Dbergang in die fliissige bzw. feste Phase zu­
sammentreten wiirden. Er bildet abel' eine Stiitze fiir die Richtigkeit 
del' Auffassung, daB Entladung und Kristallitbildung gleichzeitig erfolgt. 

Darnach ist die Abscheidung eines Metalles auf eine Kathode, an 
deren Oberflache keine wohlausgebildeten artgleichen Kristalle bloBliegen, 
als ein Kri'ltallisationsvorgang anzusehen,3 del' wie jeder solche zunadhst 
in del' Bildung von Kernen besteht, bei welcher groBere Hemmungen zu 
iiberwinden sind und an den sich als zweiter V organg das Wachstum 
del' Kerne schlieBt, bei welchem geringere Hemmungen entgegenstehen.4 

Dber den Mechanismus und die Art del' Kristallkeirnbildung geben uns 
die bisherigen Untersuchungen keinen AufschluB, sie muBten sich zunachst 
dalnit begniigen, das Kristallwachstum zu ihrem Gegenstande zu machen. 

a) Beobachtungen fiber den Verlauf des Kristallwachstums. 
Bei del' Verfolgung des Wachstmps von Kristallen im Mikroskop 

und durch mikrokinematographisehe Aufnahmen beobachteten Volmer 

1 Diesel' Ausdruck, del' allgemein gebraucht wird, ist heute noch ebenso. 
wenig scharf definierbar alsder ihm entsprechende Ausdruck Kristallzentrum. 
Wie groB man sich einen Kristallkeim oder Kristallite vorzustellen hat, 
ist eine noch offene Frage. 

2 Nach Scherrer (G6ttinger ~achr. 1918, S.99) steigt die Metall­
uberspannung in del' Reihe: Hg, Au, Cu, Zn, Fe, Co, Ni, Pt, Pd von Metall 
zu Metall, wahrend die H 2-Uberspannung in gleicher Reihenfolge sinkt. 
Auc~ Fr6lich und Clark geben an, daB die Metalluberspannung bei kleiner 
H 2-Uberspannung am gr6Bten ist. 

3 Als erster hat dies Smee schon 1842 vertreten. 
4 Die Grundlagen zu diesel' Vorstellung wurden wohl zuerst von Smee 

1842 gelcgt, an ihrer Entwicklung sind ganz bcsondcrs Tamann, dann Ban­
croft, Huntington, Hogaboom, Blum und Rawdon, Graham u. a. 
beteiligt gewesen. 
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und Erdey- Gruz1, daB die Anlagerungen neuer Metalle an Kristalle 
nicht gleichmiWig und kontinuierlich, sondern schichtweise erfolgen. Die 
Schichtbildung begann an Ecken und Kanten, niemals an Flachenmitten. 
Die hohere Ladungsdichte an Kanten und besonders an Ecken, die ent­
sprechend groBere elektrostatische Anziehung an dies en Stellen bildet 
hierfiir wohl die Erklarung. Sobald sich aber eine Neuanlagerung vbh 
mikroskopisch sichtbarer Dicke an Ecken oder Kanten gebildet hatte, 
setzte die Neubildung an diesen Stellen scheinbar aus und es begann eine 
Bedeckung der angrenzenden Kristallflache, die sieh in merklich kon­
stanter Hohe liber die Flache vorschob, vielleicht erschwert die lokale 
Ionenverarmung die weitere Abscheidung an den Ecken und Kanten 
und erleiehtert sie an der von unverbrauchter Losung bedeckten Flache. 

Mit steigender Ubel'spannung findet diese scheinbal' pel'iodische 
Stufenbildung haufiger statt, die Obel'fHiche erlangt zunehmende Rauhig­
keit, die Zahl del' aktiven Stellen nimmt dadul'ch zu, das gab einen beob­
achtbal'en, gleichsam autokatalytischen Anstieg der Stromstarke an den 
aktiven Stellen, wahl'end die Stromintensitat sonst wohl del' Uber­
spannung proportional war. 

Einen gewissen Einblick in die Bildungsart elektrolytischer Metall­
niederschlage gewinnt man aueh durch Zahlung und Messung del' Kristal­
lite, die durch sehr kleine Strommengen abgeschieden werden. 

SolcheZahlungen sind wohl zuerst von Rosa Vinal und Me. Daniel 
(1912), dann von Aten und Boerlage 2 (1920) ausgefiihrt und zur Auf­
stellung von Formeln verwedet worden, die aber noeh zuwenig Bestati­
gung gefunden haben, urn hier wiedergegeben zu werden. 

K. Arndt hat dann ahnIiche Versuche wieder aufgenommen, er 
hat z. B. Kupfer mit sehr geringen Strommengen auf versilberte Ka­
thoden von 4 X 4 em durch wenige Minuten mit Stromdichten von 
0,05 bis 0,5 Amp. pro Quadratdezimeter zwischen parallelen Anoden 
niedergesehlagen und die Kristallzahl pro Flaeheneinheit (30 X 30,u) bei 
500facher VergroBerung gezahlt.3 Die Zahl der durch die gleiche Strom­
menge abgeschiedenen Kristalle wuchs erheblich mit zunehmender 
Stromdichte, wie folgende Versuchsreihe zeigt: 

Strommenge Stromdichte Ele-ktrolysedauer Zahl der Kristalle 
Milliamp.-:\1inuten Amp)qdm Nlinuten pro 30· 3D,'" 

40 0,05 10 17 
40 0,1 5 20 
40 0,.5: 1 140 

1 1. c. S. 176ff.; ferner Volmer, Z. physik. Chern. CII, 267 (1922). 
2 Aten und Boerlage, Rec. Trav. chim. Pays-Bas XXXIX, 720 (1920). 
3 Techn. Elektrochemie, Stuttgart 1929, S. 370. 

2* 
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Bei kleinel'el' Stl'omdichte maBen die Kristalle etwa 1,5, bei del' hohel'en 
Stl'omdichte etwa 0,5 ft. 

Fiihrte man die Elektl'olyse in zwei Abschnitten dul'ch, so fand man: 
nach den ersten 5 Minuten: 

Strommenge Stromdichte Elel,trolysedauer Zahl der Kristalle 
Milliamp.-Minuten Amp/qdm Minuten pro 30 :, 30 

20 0,05 5 8 

nach den zweiten 5 Minuten: 
20 0,05 5 7 

Dies mag darauf zuriickzufiihren sein, daB wahrend del' Stromunter­
brechung kleinere Kristalle aufgelost und allenfalls auf groBere nieder­
geschlagen werden. Wie namlich kleine Tropfen eine etwas hohere Dampf­
tension als groBere besitzen, weisen kleinere Kristalle odeI' Pulvel'teilchen 
groBere Loslichkeit und auch gl'oBere Losungstension auf. 

Kristalle stellen ja Gebilde VOl', in welchen die Atome durch An­
ziehungskl'afte fest in ein Ganzes eingefiigt sind. Es ist ein groBerer 
Energieaufwand dazu erfol'derIich, ein Atom von del' Kristalloberflache zu 
entfel'nen, als dazu, ein vereinzeltes Atom zu bewegen. Del' Unterschied ~uB 
fUr gl'oBere Kl'istallgebilde groBer sein, als fiir kleine. Umgekehrt wird die 
Anlagerung an groBere Kristalle durch groBere Anziehungskrafte befordel't, 
a.Is an kleineren. Die geringste Unterstiitzung findet die Bildung von 
KristalIkeimen, als welche wir uns wohl die kleinsten, als Kl'istallindi­
viduen moglichen Gebilde vorzustellen haben. 

Von del' Losungstension ist bei groBeren Kristallen demnach nul' 
ein Teil disponibel, ein Teil wird zur Ubel'windung del', im Wesen, zentral 
gerichteten Anziehungskrafte verbraucht.· Zwischen zwei Elektroden 
aus ein und demselben Metall, das auf einer Seite grobkristallin ist, 
auf del' anderen Seite abel' in feinstel' Verteilung vorliegt, kann man 
denn auchPotentialdifferenzen bis zu· 0,03 Volt messen. Das Metall in 
feinerer Verteilung bildet dabei den negativen Pol. Die kleineren Kristalle 
sind also unedlerund geheIi in Lasung, wahrend die groBeren Kristalle 
auf . Kosten del' kleineren anwachsen. 

Diesel' Vorgang wird umso deutlicher in Erscheinung tl'eten konnen, 
je mehr Zeitdazu verfiigbar ist, er wird bei sehr schneller Abscheidung, 
also bei hohertm Stromdicht;:m in den Hintergrund treten, bei hoherer 
Temperatur durch Steigerung del' Ionenbeweglichkeit hinwiederum 
befordert werden (wobei beim Kupfer auch die bei hoherer Temperatur 
begiinstigte Cuproionenbildung [so S. 127] ilirerseits fordernd wirken mag). 

In del' Tat konnte Arndt auch bei seinen Kristallzahlungen eine 
schnelle Abnahme del' KriStalIzahl unter dem EinfluB einer Temperatur­
erhohung beobachten: 



Temperatur 

0° C ....... . 
35° C ....... . 

EinfluLI del' Struktur des Kathodenmetalles. 

I 
I Strommenge I 

140 Milliamp.-Min. 
: 40 
I 

Stromdichtc 

0,1 Amp/gdm 
0,1 

I Elektrolyse­
daner 

5 Min. 
5 

Zahl der 
Kristalle 

S3 
5 
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Bei gleichel' Temperatur und Stromdichte erhohte Verdiinnung des 
Elektrolyten auf 1/10 wieder die Kristallzahl: 

35° C ........ 140 Milliamp.-Min.1 0,1 Amp/qdm i 5 Min. 75 

Die, wie spater noch ausgefiihrt werden wird, durch die Erfahrung 
gegebene Regel, daB steigende Stromdichte, Abkiihlen und Verdiinnen des 
Elektrolyten die Feinki:irnigkeit des Niederschlages erhi:ihen, wahrend er­
hi:ihte Temperatur und niedrigere Stromdichte grobki:irnigere Ab­
scheidungen ergeben, kommt bei diesel' Kristallzahhmg recht anschaulich 
zum Ausdruck. 

Arnd t beniitzte 1m Cyanidbad eine versilberte Kathode. Derartige 
Silberiiberziige sind so feinki:irnig, daB eine Struktur derselben im Schliff­
bilde unter dem Mikroskop nicht erkennbar ist. So diirfte das Gefiige 
del' Kathode auch auf die Niederschlagsform ohne EinfluB geblieben sein; 
die Kristalle waren iiber die Flache wohl regellos verteilt. 

b) Einfluf3 del' Stl'uktur des Kathodenmetalles. 
Wie Billiter feststellte1, wird das Bild ein etwas anderes, wenn die 

Kathode aus einem Metall von erkemlbarem Gefiige besteht. Schlagt 

Abb. 4. 750fach2, ISO, Zeit 10 Sekullden. Abb. 5. 750 fach, ISO, Zeit 1 Minute. 

1 Nicht veroffentlichte Untersuchungen nach Versuchen von W. Fink. 
2 Die Vergro13erung ist hier, wie bei allen folgellden Abbildungen ohlle 

Riicksicht auf die bei del' Drucklegullg vorgenommelle Vel'kleinerung (die­
selbe betrug 2/3_3/4) angegeben. 
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man wieder Kupfer aus einer Losung derselbenZusammensetzung (Oettel­
sche Losung), aber auf blank poliertes Platinbleeh nieder und beobachtet 
die Niedel'schlagsbildung nach kiirzeren Zeitintervallen, so sieht man, daB 
die Kristalle durehaus nieht regellos tiber die ganze Flache verteilt sind, 
sondel'll, daB sie zunaehst an den Stellen auftreten, wo Platinkristalle 
aneinandergrenzen (s. Abb. 4). Diese erstabgeschiedenen Kristallite nehmen 
(bei Stromdiehte 0,0735 Amp/qdm) in den ersten 15 bis 20 Sekunden unge­
fahr (abel' durchaus nieht streng) proportional mit del' Zeit zu. Von da 
ab bis zu einer Minute (Abb. 5) nimmt die Zahl noeh weiter, abel' lang-

Abb. 6. 750 fach, 18°, Zeit 5 Minuten. Abb. 7.750 fach, 180, Zeit 20 Minuten. 

sameI' zu, die Keime bleiben klein, beginnen sieh abel' schon auch auf ein­
zelnen Kristallflaehen abzuscheiden. Bei Fortsetzung del' Elektrolyse (bis 
zu 5 Minuten, s. Abb. 6) nimmt die Zahl del' Kristalle kaum mehr zu; die 
Kristalle werden groBer, endlieh entstehen neben diesen immer weiter 
angewachsenen urspriinglichen Kristallen neue kleine, auf mindel' be­
giinstigten Stellen del' Kathode, namlich auf den von den Kristallrandel'll 
entfernteren Flaehenteilen und bedecken naeh und nach die ganze Flache 
(Abb. 9). 

Pro Flacheneinheit (Quadrat von 0,00135 mm Seitenlange) wurde 
gezahlt: 

Strommenge 
Milliamp. -lViinuten 

0,383 
0,767 
1,15 

46 
94,6 

Zeitdauer der Elektrolyse 

5 Sekunden 
10 
15 

" 10 Minuten 
25 

Zahl der KristalJe 
Durchschnitt 

10,9 
18,0 
24 
26,3 
11,0 
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Durch Zusammenwachsen kleiner Kristallgruppen nimmt, wie man 
der letzten Zahlenzeile entnimmt, die Kristallzahl sogar gelegentlich 
ab, wahrend die Elektrolyse fortschreitet (s. auch Abb. 7). Jeder Kristall 
stellt dann ein Konglomerat kleinerer Kristallite vor (Abb. 8). Die Flachen­
bedeckung geht bloB schrittweise vor sich: die Kristallgruppen wachsen, 
breiten sich dabei auch seitlich aus, bis sie schlieBlich aneinanderstoBen 
und die zwischen ihnen bis dahin blank gebliebenen Flachenteile der 
Kathode iiberwachsen (Abb. 9). 

Bei Steigerung der Stromdichte andern sich die Erscheinungen 
nur gradweise: die Kristallite werden kleiner und zahlreicher, sie setzen 

Abb.8. 750fach, 18°, Zeit 25 Minuten. Abb. 9. 750fach, 18°, Zeit 40 Minuten. 

sich aber wieder zuerst vorzugsweise auf die Kristallgrenzen und auf 
Kratzer, bzw. Risse des Kathodenmetalls (s. Abb. 7), heben dieselben her­
VOl', dabei tritt abel' bei zunehmender Stromdiehte vermehrteTendenz 
zum Absetzen auf die Kristallflachen auf, so daB die Bedeckung des 
Kathodenmetalls etwas gleichmaBiger VOl' sich geht. 

Wahrend man bei sehr niederen Stromdichten (0,0735 Amp/qdm) 
Kristallreihen und -gruppen im Mikroskope deutlich erkennen und 
zahlen kann, noch ehe eine Verkupferung del' Platinkathode makro­
skopisch sichtbar geworden ist, bleiben bei hohen Stromdichten die 
Kristallite so klein, daB sie im Mikroskop (1470fache VergroBerung) 
schwer oder gar nicht einzeln erkennbar !Sind, selbst wenn die Flache 
makroskopisch schon deutlieh mit Kupfer beschlagen ist. Bei 0,9 Amp/qdm 
Stromdichte konnten noeh kleine Kupferkeime ziemlich deutlich erkannt 
werden, als die Flaehe nahezu ganz mit Kupfer bedeckt war, bei 1,75 
Amp/qdm Sromdichte erschien dIe Oberflaehe mit Kristallen bedeekt, 
die mit Ausnahme einiger weniger, groBerer, im Mikroskop kaum mehr 
einzeln erkannt werden konnten. 
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Die angegebenen Stromdichtezahlen bedeuten Amp: Kathoden­
flache, die effektiven Stromdichten sind in Wirklichkeit andere, weil 
bei niederen Stromdichten nur ein Teil del' Oberflache mit Metall be­
schlagen wird, ihre GroBe ist (und gar nach kurzer Elektrolyse, wo die 
schon niedergeschlagenen Kristalle Kathode bilden) nicht zu ermitteln; 
doch dlirften die "effektiven" Stromdichten langsamer zunehmen als 
die angegebenen "Durchschnitts".Stromdichten. 

Unterbrechungen des Stromdurchganges haben eine ungleich. 
maBigel'e Vel'teilung del' Kristalle libel' die Kathodenflache zur Folge, 

Abb.10. 750fach, 18°, 2 x 71/ 2 lifi. 
HuteH, dazwischen Unterbrechung 

von 15 Minuten (vgl. Abb. 7). 

besonders wenn die Untel'brechungen 
von langerer Dauer sind, die Kri· 
stalle werden grobel' (s. Abb. 10), 
das Wachstum del' Kristalle wird be­
fordert, die Bildung neuer Kristallite 
erschwert. 1m gleichen Sinn, abel' 
noch deutlicher wirkt eine anodische 
Polarisation, welche zwischen zwei 
Elektl'olyseperioden eingeschaltet 
wird: sie befordel't die Auflosung del' 
kleinsten Kristallite und befordert 
dadurch bei Wiederaufnahme del' 
Metallabscheidung das Wachstum 
del' groBeren Kristalle. 

Hingegen wirkt eine Bewegung 
des Elektrolyten dahin, die Vertei­
lung del' Kristalle libel' die Flache 
gleiehformiger zu gestalten und die 

GroBe del' Kristallite zu verkleinern, wahrend eine Temperaturerhohung im 
Gegenteil wieder eine Vergroberung des Korns zur Folge hat; doch ist 
del' EinfluB del' Stromdichte del' starkere. 

Ganz andel'S ist abel' das Bild, wel1l1 man Kupfer auf Platin, Eisen 
oder auf Stahl aus Zyanidlosungen niederschlagt. Die viel kleineren 
Kristallkeime erscheinen - wel1l1 man sie bei 1600facher VergroBerung 
im Mikroskop liberhaupt einzeln erkennen kann - ziemlieh regellos libel' 
die Flache verteilt, die Kristallgrenzen bilden nicht mehr bevorzugte 
Stellen, auf denen die erste Metallabscheidung erfolgt, nul' starkere 
Kratzer und Risse werden anfangs noch etwas hervorgehoben. 

Die ganze Kathodenflache wird schon durch kleinere Kupfermengen 
vollstandig bedeckt. 

Bei del' Abscheidung von Kupfer auf Nickel kOl1l1ten richtende Krafte 
nicht beobachtet werden, die Kupferkristallite waren fast immer zu klein, 
um im Mikroskope auch bei starkster VergroBerung einzeln aufgelost 
werden zu kOl1l1en. Dem analog kOl1l1ten bei kathodischer Abscheidung 
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von Eisenmetallen aus Losungen ihrer Sulfate auf Kupfer keme Kristallite 
einzeln erkannt werden.1 

Es ist eine schon ziemlich alte Erlahrungstatsache, daB die Kristall­
struktur eines metallischen Niederschlages auch von der Struktur der 
Kathode beeinfluBt wird, auf welche man es kathodisch abscheidet. 

In den Kupferraffinerien stellt man die Mutterbleche her, indem 
man Kupfer auf ein Kupferblech in dUnner Schicht niederschlagt, um es 
dann von der Kathode abzuziehen. Um dieses Abziehen zu erleichtern, 
graphitiert man die Kathoden, oder fettet sie ein. Trotzdem lassen sie 
sich besonders bei Verwendung neuer, reiner Kathoden oft schwer von 
der Kathode ablOsen, leichter wenn die Kathode schon langer in Ver­
wendung gestanden i"t und ihre Oberflachenstruktur minder deutliches 
Kristallgefiige aufweist. 

DaB die Struktur des Kathodenmetalls sich im elektrolytischen 
Niederschlage fortsetzt, den man aus gleichartigem Metalle darauf ab­
scheidet, hat wohl Huntington2 als erster entdeckt. Seine Entdeckung 
kam aber in Vergessenheit und wurde erst wiederbekannt, "als sie von 
Blum und Rawdon und von Graham wiederholt und eingehender 
beschrieben wurde.3 

Dieses Fortwachsen der Kristalle des Gnuidmetalls" im elektro­
lytischen Niederschlage kommt um so deutlicher zum Ausdruck, je reiner 
die Kristallstruktur des Grundmetalls bloBgelegt ist, am v6llstandigsten, 
wenn das Grundmetall schwach angeatzt worden ist. Unversehrte Kristalle 
widerstehen schwacher Xtzung besser als zertriimmerte oder schlecht 
ausgebildete. Letztere konnen daher durch vorsichtiges Anatzen be­
seitigt werden, ohne die besser ausgebildeten Kristalle zu verletzen. 
Ehe man sie als Kathoden im Galvanisierungsbade verwendet, werden 
die zu uberziehenden Metalle sorgfaltig gereinigt und bei dieser Reinigung 
erlahren sie meist eine Anatzung, welche fur diE'l Fortbildung von Kri­
stallen, die an ihrer Oberllache freiliegen, recht gUnstig ist. 

Blum und Rawdon haben diese Erscheinung, offenbar um sie 
recht deutlich darzustellen, durch Wiedergabe beistehender Abb. 11 
illustriert, welche zeigt, wie Elektrolytkupfer x die Struktur eines grob­
kornigen gegossenen Kupfers w, das als Kathode diente, weiter fortsetzt, 
wenn man es darauf mit niedriger Stromdichte (0,8 Ampjqdm) im 
ruhenden Bade niederschlagt. Die beistehenden Abbildungen 12, 13 fiihren 

1 Die Fortsetzung und der Ausbau derartiger Versuche diirfte geeignet 
sein, manche Aufklarung fiber die Bildungsweise elektrolytischer Nieder­
schlage zu bringen. Es ware vielversprechend, sie weiter ffir Fallung von 
Ag aus AgNO s und Pb aus PbNOs, sowie PbelO, usw. auf vorgeatztes 
Kupfer auszufiihren. 

2 Trans. Faraday Soc. I, 324 (1915). 
3 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLIV, 305 (1923); Graham, ib. 

XLIV, 427 (1923). 
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dieselbe Erscheinung in Bildern an Proben vor, welche unter Bedingungen 
hergestellt wurden, die den praktischen Verhaltnissen entsprechen. Es 
dienten dabei normal vorgereinigte Kathoden aus geschmolzenem und 

Abb. 11. IOOfach. Abb. 12. 500fach. 

gezogenem Kupfer, auf welche Kupfer mit 8 Ampjqdm Stromdichte 
bei lebhafterer Zirkulation niedergeschlagen wurde. Auch hier ist, ein 
Fortwachsen der Kristalle der Grundflache unverkennbar, trotz stii.r­
kerer VergroBerung erscheinen 
die Kristalle . a bel' kleiner. 
Abb. 14 zeigt die selbe Er-

Abb. 13. 500 fach. Abb. 14. 300 fach. 

scheinung an Ni, das Hothersall auf glatt abgeschmirgeltem Ni 
niedergeschlagen hat.1 Diese Erscheinung, die praktisch von Wichtig­
keit ist, weil sie einen innigen Zusammenhang des galvanischen Nieder-

1 Hothersall, Trans. Amer. Electrochem. Soc. LXIV, 69 (1933). 
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schlages mit dem Grundmetall erwarten liWt, steht mit der Erwartung, 
daB ein Wachstum bestehender Kristalle leichter vor sich geht, als die 
Bildung neuer Kristallkeime in Einklang. Sie bildet nur eine andere 
Variante der analogen, durch Kristallzahlung ausgefiihrten Beobachtung, 
daB schon vorhandene Kristalle bevorzugte Stellen fUr die weitere Metall· 
abscheidung bilden, gleichgiiltig, ob sie wahrend der Elektrolyse ent· 
standen sind, oder ob sie im Kathodenmetall vorhanden sind. Bei der 
Kristallzahlung beobachtet man die Verieilung auf der Kathodenober· 
£lache, im Schliffbild die Art des Wachstums senkrecht zur Kathode. 

Hat man es aber mit artfremden Metallen zu tun, schlagt man z. B. 
Kupfer auf Nickelkathoden nieder, so wachst das Kupfer aus anfangs 
ganz ungeordneten kleinsten, im Miluoskop kaum mehr au£losbaren 
Kristalliten hervor, die nach und nach in faserformige, im groBen ganzen 
parallel gerichtete Kristalle iibergehen. (s. Z, Abb. 11, ferner Abb. 15a, 
15 b.) An dem fiir Kupfer strukturlosen Kathodenmetall fehlt es eben an 
Kristallkernen, um das neu zur Abscheidung gelangende Kupfer an sich 
heranzuziehen. Ganz Analoges beobachtet man, wenn man Kupfer aus 
saurer KupfersulfatlOsung auf eine aus ZyanidlOsung elektrolytisch 
hergestellte Kupferschicht niederschlagt, auch dieser, aus ein und dem· 
selben Metall bestehenden Kathodenoberflache fehIt es an einer Struktur, 
welche befahigt ware, dem neu zur Abscheidung gelangenden Metall pine 
Richtung zu geben. 

Umgekehrt setzt sich die grobkristalline Struktur einer Kathode 
aus geschmolzenem Kupfer im Niederschlage niemals fort, wel1l1 man 
Kupfer darauf aus der Losung seines Doppelzyanids niederschlagt. 
Dieselbe Beobachtung macht man auch bei andercn Metallen, die man aus 
hochkomplexen Losungen ihrer Doppelzyanidc, Oxalate u; dgl. nieder· 
schlagt. Die Erklarung konnte darin liegen, daB hier praktisch keine 
freien Metallkationen im Kathodenfilm enthalten sind (s. S. 38, 43), welche 
gerichtet und angelagert werden konnten, sondern, daB das Metall. 
kation aus dem komplexen Anion erst im Momente seiner Entladung 
entsteht. 

Wahrend nun die Metallniede:t;schlage aus Losungen, welche genug 
freie Metallionen im Kathodenfilm enthaIten, a/uf grobkristallinen Ka· 
thoden des gleichen oder eines artverwandten Metalls in grobererStruktur 
ausfallen, hat Kohlsch ii tter gezeigt,1 daB man zuweilen ein Metall 
aus Losungen, aus denen es sich normalerweise· in grober Form abo 
scheidet, in feinerer Form gewinnen kann, wenn man die Kathode erst 
mit einer sehr feinkristallinen Schicht diesesMetalles iiberzieht. 

So fallt Silber aus ammoniaklischer SilbernitratlOsung in grober 
Form aus. Aus derselben Losung erhalt man aber feinkristallinen Nieder· 

1 Z. Elektrochem. XIX, 181 (1913). 
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Abb. 15a u. b. Kupfer auf Ni-Schicht, 200fach.l 

schlag, wenn man ihn auf eine Kathode schlagt, welche in Silberdoppel­
zyanidlo~ung versilbert worden ist. 

Verwandt sind Erscheinungen, welchen man begegnet, wenn man die 
Kathode vor ihrer Verwendung in eine Kolloidlosung oder in Zucker-

1 Aufnahmen der Copperweld Steel Co. 
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lOsung, Glyzerin o. dgl. eintauchtl,. wahrend man umgekehrt durch Ein­
tauchen in eine konzentrierte Metallsalzlosung eine hohere Metallionen­
konzentration im ersten Stadium del' Elektrolyse im Kathodenfilm 
herstellen kann. 2 

Verwandt sind. auch Erscheinungen, welche Foerster3 beschrieben 
hat und die sich sehr hubsch mit freiem Auge verfolgen lassen. 

Scheidet man z. B. Zinn aus einem Elektrolyten, aus dem es auf 
fremdem odeI' strukturlosem Material glatte, ebene, dichte, anscheinend 
strukturlose Uberzuge bildet, auf glattes spiegehides WeiBblech ab, so 
erscheint . das niedergeschlagene Zinn in eisblumenartigen Gebilden, 
wie sie am WeiBblech selbst· hervortreten, 
wenn man dieses mit Saure anatzt. Die im 
WeiBblech VOl' del' Atzung mit freiem Auge 
gar nicht sichtbare Kristallstruktur wirkt 
also richtend auf das zur Abscheidung ge­
langende Metall, welches sie in schoneI', viel 
deutlicher hervortretender Form abzeichnet, 
wie Abb. 164 dies VOl' Augen fiihrt; Sie 
stellt einen 0,08 mm starken Zinniederschlag 
VOl', welcher aus einer Kresolsulfonsaure­
haltigen, schwefelsauren ZinnsulfatlOsung mit 
0,5 Amp/qdm Stromdichte hergestellt wurde. Die 
Kristallanordnung bleibt vollig bestehen, wen:p. 
man die Elektrolyse fortsetzt und den Nieder­
schlag mit gleicher Stromdichte auf 0,56 mm 
Dicke verstarkt. Sie wird erst bei noch gro- Abb. 16. 

Berem Dickenwachstum allmahlich undeutlicher. 
Rauht man abel' das WeiBblech durch kraftiges Abschmirgeln an, 

ehe man es als Kathode verwendet, odeI' nimmtman Stanniol, also 
gewalztes Zinn als Kathode, so scheidet· sich das· Zinn, wie auf fremden 
Kathodenmetallen, z. B. Eisen, Graphit usw., in feinkristalliner dichter, 
guthaftender Form ab, ohne eine derartige eisblumenartige Struktur 
zu zeigen. 

Auch auf Cadmiumkathoden von grobkristallinem Oberflachen­
gefuge (wie man sie z. B. durch 1angsames Erstarrenlassen des ge­
schmolzenen Metalls in Graphitformenerhalten kann), behalt aus Sul£at­
lOsungen abgeschiedenes Cadmium die ursprunglich vorliegende Kristall­
struktur bei und gliedert sich ihr, wie Foerster gezeigt hat, an. (Abb. 17.) 

1 Vuilleumier, Trans. Amer. electl'ochem. Soc. L, 229 (1926). 
2 ThomasundBlum, Trans. ArneI'. electrochem. Soc. XLVIII, 69(1925). 
3 Foerster (nach Versuchen von Fischer), Z. Elektrochem. XXXII, 

525 1926). 
4 N ach Foe I' s t e r. und F is c her 1. e. 
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Ahnliches -falid er bei Zink und Cad!llium. Ganz iiberraschend war es 
abel', daB. er auch feststellen konnte,1 daB Metalle, die befahigt sind, sich 
del' Struktur del' Unterlage aus dem gleichen Metall anzupassen, auch 
auf graBen Kristallflachen fremder Metalle in deren Anardnung weiter­
wachsen konnen. In ausgezeichneter Weise war es Foerster mogIich, 
Cadmium auf Zinn, odeI' Zinn auf BIei auch in dickerer Schicht in 
del' Struktur del' Unterlage weiterwachsen zu lassen, obgleieh diese 
Metalle allein nach ganz versehiedenen Kristallsystemen kristallisieren; 
elektrolytisch abgesehiedenes Zinn in Kristallen, die dem tetragonalen 
System angehoren, wahrend Kadmium hexagonal, Bleiregular kristallisiert. 

Auf Kupferblechen groberer, bloBgelegter Kristallstruktur fUgt sich 
elektrolytisch niedergeschlagenes Nickel del' Anordnung del' Unterlage. 

Abb. 17.2 Abb. 18. 250fach. 

So hat W ood3 in jungerer Zeit dureh Untersuchungen mit X-Strahlen 
festgestellt, daB Nickel unter bestimmten Bedingungen auf Kupfer 
niedergeschlagen, die Kristallstruktur des letzteren annimmt, wahrend 
Frolieh und Clark beobachten konnten, daB Nickel auf AI mit anderer 
Feinstruktur ausfiillt, als auf Pt odeI' Ni. 

Trotzdem kann man im Schliffbilde unter dem Mikroskop fast aus· 
nahmslos die Linie erkennen, an welcher das Kathodenmetall endet und 
sich del' elektrolytische N:iederschlag zu bilden begonnen hat. Selbst in 
Fallen, in denen man deutlich das Fortwachsen del' Kristalle des Grund­
met aIls im Niederschlage verfolgen kann, ist eine solehe TrennungsIinie, 
wenigstens stellenweise, zu finden, und sie zieht sich sogar gelegentlich 
durch die weiterwachsenden Kristalle durch. 

1 J!'oerster und Klemm, Z. Elektrochem. XXXV, 409ff. (insbesonders 
421ff.) (1929). 

2 N ach Foe r s t e r und K 1 em m 1. c. 
3 Wood, Proc. Phys. Soc. XLIII, 138 (1931). 
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Unterbricht man die Elektrolyse, bringt man das Metall, ehe man es' 
wiedel' in das Bad senkt, mit Luft ,in Be:riihrung, so bildet sich gleichfalls 
zwischen dem zuerst und dem spateI' weiter darauf niedergeschlagenen 
Metall' eine mehr odeI' mindel' deutliche Trennungsschicht aus, welche 
abel' dUl'chaus nicht die Fortsetzung del' Kristalle zu stOren braucht. 
Abb. 18 illustriert dies an einem besonders augenfalligen Beispiel. Sie 
stellt das Schliffbild eines Kupferniederschlages dar, welcher periodisch 
hergestellt wurde. Zwischen jeder Periode del' Elektrolyse wurde das 
Kupfer durch einige Zeit mit Luft in Beriihrung gebracht. Es bildete 
sich dabei, me die nahere Untersuchung feststellte, eine dunne Oxyd" 
schicht. Trotz der so deutlich erkennbaren Trennungslinien lieB del' innel'e 
Zusammenhang des Elektrolytmetalls nichts zu wUnschen ubrig, ein 
Zeichen dafUr, daB die Brucken, welche sich durch die Oxydschicht 
schlagen, dazu vollkommen hinreichen, diesen Zusammenhangzu sichern. 
Bei der Ausfuhrung von ZerreiBversuchen findet die Trennungdenn auch 
in del' Regel nicht an solchen Linien, sondern innel'halb der einheitlich 
erscheinenden Kristalle statt. Nur bei nachfolge)J.der Erhitzung wird del' 
Zusammenhang des'Metalls an solchen Linien gefahrdet. 

DieseTrennungslinien tl'eten urn so deutlicher auf, je h6here Strom­
dichten man ceteris paribus bei Aufnahme bzw. bei Wiederaufnahme 
del' Elektrolyse wirken liiBt. Je schneller man das MetalJ niederschlagt, 
urn so mehr erschwert man die Einordnung in die vorhandene Struktur. 
LaBt man die Stromdichte stark schwanken, so kann man das Auftreten 
von Trennungslinien auch ohne Stromunterbrechung an den Stellen 
starker Schwankung beobachten. 

Selbst wenn man gut geatzte Kathoden von so deutlicher Struktur 
verwendet, daB sie sich im Elektrolytmetall fortsetzt, schieben sich bei 
Aufnahme del' Elektrolyse Schichten Heuer Kristallite ein und es hangt 
oft nUl' von den weiter eingehaltenen Arbeitsbedingungen ab, ob die 
Richtunggebung durch das Kathodenmetall odeI' ob die V Ol'gange del' 
Neubildungen die Oberhand bewahren. 

Die Haftintensitat des niedergeschlagenen Metalls am Kathoden­
metall wird dadUl'ch im allgemeinen keineswegs verringert. NUl' in be­
sonderen Fall~n tritt letzteres doch ein. Ein Beispiel hierful' bildet 
das Nickel, welches auf elektrolytisch niedergeschlagenen Nickelschich' 
ten nach einer Stromunterbrechung nicht fest haftet, doch haften Nickel­
niederschlage auch sonst nie gut auf Nickel, es ware denn, daB man 
fl'ische Oberflachenschichten unmittelbar VOl' del' Elektl'olyse durch 
Abschleifen, Abschmirgeln odeI' starkes Anatzen bloBlegt. 

Diese Schicht von besonders feinkristalliner StruktUl', die sich bei 
Beginn del' Elektrolyse ausnahmslos bildet (und die selbst bei extrem 
gewahlten Beispielen, z. B. auf Abb. 11 noch deutlich erkennbar 'ist), 
hat cine interessante Eigentumlichkeit elektrolytischer Niederschlage 
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zur Folge: die Harte des erstgewonnenen Niederschlages ist dank seines 
besonders feinen Gefiiges am groBten und die so feine Struktur befahigt 
ihn, sich den kleinsten Formendetails del' Kathodenflache anzuschmiegen 
und sie getreulich wiederzugeben - zwei Einzelheiten, welche besonders 
bei del' Galvanoplastik von Wichtigkeit sind. 

Dort; wo die· Bedingungen fUr das Wachstum einzelner bevorzugtel' 
Kristal1e gegeben sind (z. B. bei del' Elektrolyse saurer Kupfersulfat­
losungen), bilden sich diese erst nach und nach im weitel'en Verlauf del' 
Elektrolyse. Bleiben die Vel'suchsbedingungen unverandert, so sieht 
man dann um so groBere Kristal1e auftl'eten, je weitel' del' Niedel'schlag 
in den Elektrolyten wachst, es ware denn, daB dieses Kristallwachstum 
durch besondere Umstande verhindert wlil'de. 

Untel'bricht . man die Elektrolyse und nimmt sie nach eiuiger Zeit 
wiedel' auf, so tritt abermals zunachst Neubildung kleinster Kristallite 
auf, aus denen sich allmahlich groBere Kristalle ausbilden.1 

c) Abscheidungsformen der Metalle 
Die Kristallzahhingen, die mikrokineinatographischen Beobachtun­

gen Volmers, die Prillung del' Schliffbilder, die makroskopische Ver­
folgung des Einflusses des Grundmetalls, die Foerster ausgefiihrt ~at, 
wurden an erster Stelle vorgefiihrt, weil sie am deutlichsten veranschau­
lichen, wie sich die kristallinischen Metallniederschlage bilden, wie sie 
wachsen und auch wie sie sich zuweilen wahrend des Wachstums ver­
andel'll. Sie geben abel' durchaus kein Bild del' Mannigfaltigkeit del' 
Formen wieder, in denen sich die einzelnen Metalle, ja ein und dasselbe 
Metall bei veranderten Versuchsbedingungen ausscheiden konnen. 

So kann Kupfer, je nach den Versuchsbeclingungen, in dichter, 
anscheinend strukturloser, in feinkol'lliger odeI' grobkorniger Form, 
lnit glatter odeI' mit rauher Oberflache gewonnen werden, odeI' auch in 
zerkliifteter, warziger, grober Form, als feines Pulver, das sich leicht 
von del' Kathode fortwischen laBt, als Schwamm. 

1 Dadurch, daB man die Elektrolyse in Perioden durchfiihrt, kann man 
also die Kri~tallgroBe des Niederschlages beeinflussen. Durch Wiederauf­
losung del' kleinsten Kristalle und durch Wachstum dergroBeren auf Kosten 
del' kleinerenwahrend del' Betriebspausen werden freilich die Verhiiltnisse 
oft weniger iibersichtlich. 

Liegen durchwegs nur kleinste Kristallite VOl' (wie etwa bei del' Elektro­
lyse von Doppelzyauiden), so konnen sich wahrend del' Betriebspausen 
vorspringende Teile des Niederschlages wiedel' auflosen. Die Vornahme 
der Elektrolyscin Perioden fiihrt dann zu einer Ebnung des Niederschlages . 

.Abarten diesel' .Arbeitsweise stellen die Elektrolyse mit pulsierenden 
Stromenvor, bei welcher man die Polarisation nicht auf Null, sondern nur 
eben unter die Grenze del' Metallabscheidung sinken laBt, die Uberlagerung 
von Gleich- durch vVechselstrom,bei welcher periodische Stromumkehr 
erfolgt u. dgl. m. 
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Silber bildet oft Dendriten, abel' auch feinkristalline, lockere. odeI' 
dichtere, helle odeI' dunkle NiederschHige, dann auch Uberziige von solcher 
Feinkornigkeit, daB man deren Struktur im starksten Mikroskopnicht 
erkennt, mit samtartiger, heller bis glanzender Oberflache. 

Abb. 19. Abb.20. 
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Abb.21. Abb. 22. Anode rechts. 

Abb. 23 a. Zinnschwamm. Abb. 23 b. Tell von Abb. 19. 9 fach. 

Gold £aUt aus manchen Losungen in unscheinbarer Form aus anderen, 
in der ihm eigenen charakteristischen Farbe. 

Zinn ist befahigt, auBerst zarte, gerade odeI' bogenformig abgesetzte, 
gefiederte Nadeln (Abb. 19, 20) odeI' schwertformige Ansatze (Abb. 21) 
zu bilden,die zur Anode hin wachsen (Abb. 22), auch schwammformig 

Bill it e r, Galvanotechnik. 3 
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(Abb.23a, b1) auszufallen und kann doch auch seinerseits in dichter 
feinkorniger Form gewonnen werden. 

Blei verhiilt sich ahnlich wie Zinn, wenn auch die Gebilde meist 
etwas grober sind. 

Zink hat die Neigung, Knollen oder Schwamm zu bilden, der ein 
Haufwerk kleiner Kristallnadeln vorstellt, Kadmium iihnelt ihm auch 
in dieser Beziehung mit dem Unterschiede, daB es groBere Neigung zur 
Bildung von Kristallnadeln aufweist. 

Andere Metalle, wie Eisen, Nickel, Kobalt, fallen durchwegs in glatte­
rer, feinkristalliner, faseriger Form aus, gelegentlich mit spiegelnder 
Obcrflache, in anderen Fallen mit Randknospen. 

Manche Metallniederschlage ziehen sich als anscheinend liickenloser 
Uberzug sofort iiber die ganzeKathodenflache, andere entstehen in Form von 
Inseln odeI' eines N etzwerkes, das sich erst alhnahlich oder gar nich t schIieBt. 

Die Galvanotechnik strebt es an, die Bedingungen ausfindig zu 
machen, unter welchen sich die Metalle in dichter, glatter, feinkorniger, 
Form gleichmaBig und aus wirtschaftlichen Griinden mit hohen Strom­
dichten abscheiden lassen. Unsere heutigen Kenntnisse setzen uns leider 
nicht in den Stand, die Abscheidungsform eines Metalls aus ihren sonst 
bekannten Eigenschaften abzuleiten, erst der Versuch belehrt uns iiber 
dieselbe, und was die Forschung bisher geleistet hat, ist nur, allgemeine 
GesetzmaBigkeiten aufgespitrt zu haben, welche bis zu gewissem Grade 
voraussehen lassen, in welcher Richtung die Abscheidungsform eines 
bestimmten Metalls durch bestimmte Anderungen del' Arbeitsbedin­
gungen beeinfluBt werden kann. 

Bei der Bewertung und Verwendung dieser, im folgenden naher 
beschriebenen, GesetzmaBigkeiten darf man nicht iibersehim, daB eine 
unter Strom stehende Kathode keineswegs als eine aquipotentielle Flache 
anzusehen ist, auf welcher die Spannungsdifferenz MetallfLosung an 
jedem PUnkte dieselbe ist. Vielmehr bestehen, wie die oben wiedergege­
benen Beobachtungen zeigen, ortlich und wohl auch an einander ganz 
nahe benachbarten Stellen kleine Unterschiede, die ein stetes Hin und 
Her, steten Austausch, stete Bewegung hervorrufen, wie denn auch 
Konzentrationund Temperatur nicht vollig gleichmaBig iiber die ganze 
Kathodenflache und den sie benetzenden Elektrolyten verteilt ist, sondern 
an einzelnen Stellen fortlaufend kleine Schwankungen erleidet, die ihrer­
seits wieder kleine Nebenprozesse auslOsen. Dieses Miteinandergehen 
kleiner Nebenerscheinungen erschwert es oft, die eigentlichen, wesent­
licheren Vorgange scharf zu erfassen, zumal del' Anteil, den sie nehmen, 
schon bei kleinen .Anderungen del' Arbeitsbedingungen in weitestem 
MaBe schwanken kann. 

1 Abbildungen 19-23 nach Foerster und Deckert 1. c. 
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Ferner istes z. B. unverkennbar, daB schwache, richteride Krafte 
von vorhandenen Kristallen und Kristallresten ausgehen und die Ab­
scheidung von Metall an bestimmten Stellen bewirken, auch ohne daB 
dabei andere erleichternde Krafte (wie z. B. Erniedrigung des Abschei­
dungspotentiales an groBeren Kristallen u. dgl.) mitwirken. Daffu spricht 
z. B. die alte Erfahrung, daB sich Elektrolytmetall zu allererst auf die 
Kratzer geritzter und doch angeatzter glatter Kathoden niederschlagt 
(s. Abb.7 u. 10) und sie deutlich hervorhebt, wenn sie auch noch so fein 
sind, ehe es sich auf Flachen absetzt. Die mikrokinematographischen Be­
obachtungen Volmers zeigten, daB die Anlagerung zuerst an Spitz en 
und Kanten eines Kristalls erfolgt und dann erst, quasi periodisch, auf 
minderbegiinstigte Stellen ubergreift, wenn offenbar Hemmungen auf­
treten (z. B. solche durch Polarisation infolge lokaler Verarmung odeI' 
lokaler Erschopfung des Elektrolyten durch die schon erfolgte Metall­
abgabe), die groB genug sind, daB sie die richtenden Krafte ausgleichen 
odeI' ii.bersteigen. 

Richtende Krafte miissen es auch sein, welche die Kupferkristallite 
veranlassen, sich ~werst auf Kristallgrenzen von polierten Platinblechen 
abzusetzen. Abel' sie treten nicht immer in Erscheinung: schlagt man 
Kupfer nicht mehr aus Kupfersulfatlosung nieder, sondern aus zyan­
kalischer Losung, so schlagt sich das Metall sofort in ziemlich gleichmaBiger 
Verteilung regellos uber die ganze Flache nieder. 

Auch das Fortwachsen der Kristalle des Grundmetalls in den elektro­
lytischen Niederschlag ist nicht mehr zu beobachten, wenn man Kupfer 
aus zyankalischer Losung auf angeatztes Kupferblech niederschlagt. 
Mag dessen Struktur noch so deutlich und rein bloBgelegt sein, immer 
bildet sich aus Zyanidlosung darauf eine Kupferschicht, die selbst unter 
dem starksten Mikroskop keine Kristallstruktur, geschweige denn eine 
Fortsetzung del' Kristallstruktur des Grundmetalls erkennen laBt.1 

Man mochte die Erklarung hierfur darin finden, daB die Konzen­
tration del' Kupferionen in Zyanidlosung uber aIle Vorstellung klein 
ist. Die richtenden Krafte del' Kristalle des Grundmetalls vermogen 
offenbar nul' auf ganz geringe Entfernungen Wirkungen auszuuben, so 
geringe, daB sie im Vergleich zu del' Entfernung del' lonen voneinander 
und von den aktiven Stellen del' Kristalle klein werden, wenn man auf 
lonenkonzentrationen von 1.10-15 bis 1.10-30 herabgeht. Und in del' 
Tat bemerkt man auch in Sulfatlosungen, daB die richtenden Krafte 
bei Verwendung konzentrierterer Losungen deutlicher sind als bei 
Anwendung sehr stark verdunnter. 

1 Die Vermutung, daB del' Umstand maBgebend sein konnte, daB die 
Kupferionen in diesel' Losung eiuwertig sind, findet an den an Platinblechen 
beobachteten Erscheinungen, bei welchen die Wertigkeit keinen Unterschied 
machen kann, keinen Halt. 

3* 
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d) Einflu:13 der Metallionenkonzentration, der Bildung von 
Komplexionen usw. 

Brugnatelli beobachtete schon im Jahre 1805, daB Gold aus 
Losungen von Gold-cyanid-Doppelsalzen in glatter dichter Form abge­
schieden werden kann, wahrend es aus anderen Losungen leicht in un­
ansehnlicher Form ausfallt. Ahnliche Beobachtungen machte John 
Wright! 1840 an Silber, das in NitratlOsung in verastelter, aus den Lo­
sungen seiner Zyanid-Doppelsalze abel' in samtartiger Form ausfallt. 
Auch Zink, Kadtnium, Kupfer lassen sich, wie man fand, aus derartigen 
Losungen in glatter Form und in so feinkristallinischer Struktur abschei­
den, daB man im Zweifel war, ob die Niederschlage amorph odeI' kristallin 
sind, solange man die Feinstruktur nicht zu ermitteln in del' Lage war. 

Auch aus anderen Losungen, welche sich durch weitgehende Komplex­
bildung auszeichnen, fallen die Metalle in besonders feinkorniger Form 
aus, z. B. aus solchen, denen man iiberschiissiges oxalsaures Ammon 
zusetzt und die besonders von Classen naher untersucht worden sind. 
Zink, Zinn, Eisen, Nickel, Cadmium, Kobalt lassen sich u. a. aus solchen 
'L6sungen in .s:1.atter Form. abscheiden. 

AHe diese Losungen haben die Besonderheit gemein, daB die Kon­
zentration des zur Abscheidung gelangenden Metallions in ihnen inf~lge 
del' Komplexbildung verschwindend klein ist. Del' GroBenordnung nach 
bewegt sie sich in den Grenzen von 1.10-8 bis 1 .1O-30_n., sie ist also unter 
allen Umstanden viel niedriger als die niedersten Konzentrationen, 
welche man durch bloBe Verdiinnung herstellen kann, und es liegt nahe, 
zu vermuten, daB die besonders feine Abscheidungsform des Metalls 
eine Folge del' abnorm kleinen Metallionenkonzentration ist, welche 
hier vorliegt. 

Es ist plausibel, daB das Wachstum von Kristalliten zu groBeren 
Kristallen stark erschwert, wenn nicht vollkommen vereitelt wird, 
wenn die Metallionenkonzentration so abnorm nieder gehalten wird. 
Umgekehrl wird die Ausbildung von Kristallen erleichtert, wenn die 
Metallsalzkonzentration im Kathodenfilm groB ist und das Salz leicht 
genug Metalliohen abspaltet, daB die Kristallkeime solche in del' ihnen 
anliegenden Doppelschicht finden, die sie unter gleichzeitiger Entladung 
anlagern k5nnen. Das von Volmer beobachtete, quasi periodische 
Fortschreiten del' Neuanlagerung von Metallschichten (s. S. 19) spricht 
auch in diesem Sinne, nul' daB man die Rolle, welche die Ionenkonzen­
tration an sich dabei spielt, nicht leicht von del' Wirkung anderer 
Einfliisse, die gleichzeitig im Spiele sind, trennen kann, VOl' aHem nicht 
von del' Wirkung, welche die Steigerung del' Polarisation ausiibt. Letztere 
ist ja nicht lediglich eine Funktion del' Metallionenkonzentration, sondern 

1 J. lnst. Metals XXII, 305 (1919). 
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sie hangt aueh von del' groBeren oder gel'ingeren Leiehtigkeit ab, mit 
welcher dem Kathodenfilm neue ToneD zum Ersatz del' entladenen 
nachgeliefert werden konnen, und diese andert sich durchaus nicht immer 
in einem der Ionenkonzentration proportionalem MaBe. 

Der EinfluB, welchen die Metal1ionenkonzentration auf die Feinheit 
des Metallgefiiges ausiibt, ist im Gebiete groBel'er Konzentrationen, 
namlich solchen von 2. 10° bis 1 .1O-3-n. nicht sehr deutlich, wenn man 
die Konzentrationsabnahme lediglich durch Verdiinnung herbeifiihrt. 

Driickt man die Metallionenkonzentration aber dadurch herab, daB 
man, der Losung Elektl'olyte zusetzt, welche dasselbe Anion haben, 
als odurch Verringerung des Dissoziationsgrades (z. B. bei der Kupfer­
sulfatelektl'olyse durch Erhohung del' Schwefelsaure-Konz.), so erhalt 
man regelmaBig etwas feinkornigere, hartere Niederschlage. Der Unter­
sehied ist groJ3er als jener, welchen man bei bloJ3er Verdfumung der Losung 
wahrzunehmen in der Lage ist, selbst dann, wenn die Ionenkonzentration 
durch bloJ3e Verdiinnung viel weiter herabgedriickt wird, als dies durch 
gleichionigen Salzzusatz del' Fall ist. Bei gleichionigem Zusatz wird dic 
Leitfahigkeit del' Losung trotz Verringerung der Ionenkonzentration 
des zur Abscheidung gelangenden Metalls erhoht und es ist eine Re­
serve undissoziierten Salzes vorhanden aus del' Metalljonen nachge­
liefert werden konnen. Hingegen bewirkt die Verdiinnung eine starke 
Abnahme der Leitfahigkeit del' Losung und des Reservesalzes. 1m 
ersten Fall enthalt die Losung neben dem Fremdsalz noch viel undisso­
ziiertes Salz, aus dem es bei der Nachbildung von Ionen schopft, im 
letzteren Falle abel' nicht. Es fragt sich, ob diesel' Untersehied nicht 
mit aussehlaggebend ist, ob die Herabdriickung der Ionenkonzentration 
nieht nul' dann deutlieh kornverfeinernd wirkt, wenn die Konzentration 
des entspreehenden Metallsalzes nicht zugleieh verringert wird, sondern 
nur sein Dissoziationsgrad. . 

Das Aussehen des Metallniedersehlages ist aueh bei gleichem Grade 
del' Feinkornigkeit ein ganz verschiedenes, wenn man bei gleicher Metall­
ionenkonzentration arbeitet und einmal dieselbe durch Zusatz von Fremd­
salz, das andere Mal durch bloBe Verdiinnung herbeifiihl't. 1m el'steren 
Falle el'halt man Metallniedel'sehlage, die mindestens ebenso gut aussehen 
wie VOl' dem Zusatz, im letzteren abel' durchaus nicht. 

Es ist ja wohlbekannt, daB z. B. Blei, aus verdiinnter Bleinitrat­
losung gefallt, nadel- oder sehwertformige Auswiichse bildet, daB Zinn 
aus vel'diinnter Zinnchloriil'lOsung in fein gefiederter Form abgeschieden 
wird, wahrend beide Metalle aus konzentrierten Losungen derselben 
Salze in diehterer Form ausfallen. Auch Kupfer, das so leicht aus kon­
zentrierteren, schw&.ch sauren Kupfersulfatlosungen in dichter Form 
zu gewinnen ist, fallt bei weitgehender Verdiinnung del' Losung als 
niehthaftendes dunkles, leicht abzuwischendes Pulver aus. Das Kristall-
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gefiige ist allerdings bei der Abscheidung dieser Metalle in lockerer Form 
kein gri:iberes als bei ihrer Abscheidung in dichter Form. 

Trotzdem diirfte die gewi:ihnlich als allgemein giiltige Regel hin­
gestellte Erfahrungstatsache, daB die Verringerung der Metallionen­
konzentration - unter sonst gleichbleibenden Umstanden - (also 
vor allem auch gleicher Stromdichte) eine Verfeinerung des Kristall­
gefUges der Metallniederschlage nach sich zieht, nur mit der Beschran­
kung Geltung haben, daB unter "gleichbleibenden Umstanden" u. a. 
auch die Aufrechterhaltung mindest gleich guter Leitfahigkeit und einer 
Salzreserve zu verstehen ist. 

Selbst dann ist dieser Effekt nur geringfiigig, solange man im Gebiete 
hi:iherer Ionenkonzentrationen bleibt und er wird erst beim Herabgehen 
auf Konzentrationen unter 1.10-8, wie man sie nur durch Komplex­
bildungen erreicht, sehr augenfallig. 

e) Primare oder sekundare Metallabscheidung. 
Dies drangt die Frage auf, ob die Metallabscheidung in beiden Klassen 

von Li:isungen nicht zwei verschied~ne Wege geht? In einfachen Salz­
li:isungen durch direkte Entladung des Metallions, in den Komplexsalz­
li:isungen aber sekundar, etwa durch intermediare Entladung eines anderen 
Ions vor sich geht, das, einmal abgeschieden, sofort Metall aus seiner 
Komplexverbindung durch Wechselwirkung ausfallt und an seiner statt 
in Li:isung geht? 

Der letztere V organg wiirde also etwa einer Kontaktverkupferung 
entsprechen, bei welcher man auf manchen Metallen (z. B. auf Eisen) 
schlechter, auf anderen Metallen (z. B. auf Kobalt) fester haftende, 
niemals aber Uberziige von so hoher Haftintensitat erhalt, als durch die 
elektrolytische Abscheidung aus Komplexsalzli:isungen. 

Dieser Umstand wiirde eher gegen die Annahme einer Metall­
abscheidung auf sekundarem Wege sprechen, fUr die sich auch sonst 
kein iiberzeugender Grund ins Treffen fiihren laBt, als die Schwierigkeit, 
die es uns bietet, uns den Verlauf einer Elektrolyse mit doch nicht sehr 
niederen Stro.mdichten bei so verschwindend kleinen Ionenkonzentratio­
nen vorzustellen. 

Einige sehr schi:ine Versuchsreihen,1 welche M. Le Blanc und 
K. Schick zur Klarung anderer Fragen ausgefiihrt haben, legen aber 
Zeugnis dafiir ab, daB !lieMetallfallung auch bei del' Elektrolyse kom­
plexer Zyanidli:isungen auf direktem, nicht auf sekundarem Weg erfolgt, 
obgleich sich in solchen Li:isungen fiir die Metallionen Konzentrationen be­
rechnen, die so winzig sind, daB man folgern mi.iBte, daB 8 Ag'-Ionen im 
Liter, ein 1\.g' -Ion also erst in einem Li:isungsvolumen von mehr als 
100 cc)ll, enthalten ist, ein eu '-Ion gar erst in rund 1000 m 3 ! 

1 Z. physik. Chern. XLVI, 213; Z. Elektroehem. IX, 636 (1903). 
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Le Blanc und Schick suchten die Ursache del' starken Polarisier­
barkeit von Kupferelektroden in Kalium-Kupferzyaniirloslmgen zu er­
mitteln, insbesondere zu entscheiden, ob dieselbe einer Verzogenmg 
del' Entladung von Cu' -+ Cu odeI' nicht vielmehr einer verzogerten 
Nachbildung von Kuproionen durch die so schwache Dissoziation del' 
komplexen Anionen: Cu(CN) 3' , -+ Cu' + 3 CN' zur Last zu legen ist. 
In sehr sinnreicher Weise priiften sie dies durch Wechselstromelektrolysen, 
bei welchen sie die Zahl del' Polwechsel in del' Zeiteinheit variierten. 

Ihr Gedankengang war dabei folgender: Bei Gegenwart iiberschiissi­
gen Zyankaliums entwickelt sich an Kupferkathoden nur Wasserstoff, 
weil dann im Gleichgewicht: 

CuCYa" ~ Cll" + 3 Cy'" 

so wenig Cu' gegenwartig ist, daB die Entladung von H' viel leichter 
erfolgt als die von Cu'. An del' Anode geht abel' Kupfer nahezu quanti­
tativ als Cu' in Losung. Diese Cu' setzen sich mit Cy' nach obiger Glei­
chung ins Gleichgewicht. Wird jetzt die Anode beim nachsten Polwechsel 
Kathode, so werden an ihr die Cu '-Ionen zur Entladung gelangen, wenn 
sie sich noch nicht mit den Cy' ins Gleichgewicht gesetzt haben, sondern 
noch in Elektrodenniihe vorhanden sind. Es werden hingegen bei 
Gegenwart iiberschiissigen Zyanids nul' H', odeI' doch iiberwiegend 
H· zur Entladung und Abscheidung gelangen, wenn die Cu' sich 
schon mit Cy' ins Gleichgewicht gesetzt, ihre Konzeiltration also 
sehr stark verringert haben. Spielt sich bloB del' erste Vorgang: Entla­
dung von Cn' ab, so wird das Gewicht del' Knpferelektrode nnverandert 
bleiben; denn es wird an ihr alles Kupfer, das anodisch in Losung gegangen 
ist, beim nachsten Polwechsel wieder abgeschieden, spielt sich hingegen 
del' zweite Vorgang ab, so wird weniger Kupfer abgeschieden, als bei 
del' dem Polwechsel vorangegangenen anodischen Polarisation in L6sung 
ging - im Qrenzfalle gar kein Kupfer abgeschieden -'- und das Gewicht 
del' Kupferelektrode wird abnehmen. 

Die Versuche ergaben, daB bei Polwechseln von geringerer Frequenz, 
niimlich bei wenigen tausend Wechseln in del' Minute fast genau so viel 
Kupfer in L6sung ging, als den anodischen StromstoBen entsprach, 
daB bei 20000 bis 40000 Polwechselnin del' Minute weniger Kupfer 
gelost wurde. 

Das Versuchsergebnis zeigt also an, daB eine gewisse Zeit verstreicht, 
ehe sich Cn' mit den Cy'-Ionen ins Gleichgewicht setzt. Bestatigt wird 
dies dadurch, daB man ganz analoge Resultate bei del' Wechselstrom"· 
elektrolyse in Zinkzyanid16sungen erhielt, die sich analog verhalten 
wie die Kupferzyanid16snngen, sie weisen wie diese starke Polarisa­
tionen an del' Kathode auf, welche man eben auf verzogerte Nach­
bildung von Metallionen zuriickfiihren mochte, daB hingegen in Silber-
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und in Kadmiurnzyanidlosungen, in welchen sich die Kathoden nur 
wenig polarisieren, selbst bei hochsten Polwechselzahlen keine Unter. 
schiede in del' Auflosung auftraten. 

Gleichzeitig laBt abel' del' Umstand, daB die Kupfer- und Zinkab­
scheidung in den Fallen geringer wird, in welchen die Wasserstoffab­
scheidung erfolgt, ja daB sie gerade bei langsamen Polwechseln in Kupfer­
losungen ganz ausbleibt, schlieBen, daB auch die Metallabscheidung 
aus so Cu ··armen Zyanidlosungen durch direkte Entladung von Cu' 
erfolgt und nicht etwa intermediar iiber eine K '- odeI' H '.Entladung, 
weil nicht einzusehen ware, warum sonst die Kupferabscheidung bei 
langsamen Polwechseln ausbleibt. 

f) Abscheidungsweise desMetallsaus komplexenZyanidlOsungen. 
Wenn nun auch Griinde dafiir sprechen, daB die Kupferabscheidung 

und die Silberabscheidung selbst aus mren komplexen Zyanidlosungen 
iiber das Kupfer- (Cu'.) bzw. das Silberion geht, so bleibt es eine oHene 
Frage, auf welehem Wege dies in solchen Losungen VOl' sich geht, die 
praktisch gar keine Kupfer. bzw. verschwindende Mengen von Silber· 
ionen enthalten. 

Die Vorstellung, daB zwar standig iiberall in del' Losung Cu ' bzw. Ag' 
durch Dissoziation des Komplexes entstehen, abel' immer nur durch emen 
verschwindend kleinen Teil del' Zeiteinheit bestehen bleiben, also eine 
Erklarung auf reaktionskinetischem Wege, wiirde dies zwar dem Vel" 
standnisse naher riicken, sie ist abel' nach Haber nicht statthaft, weil 
er errechnethat,1 daB die Geschwindigkeit, mit welcher diese abwechselnde 
Dissoziation und Wiedervereinigung zu erfolgen hatte, schon beim Silber 
viel groBer sein miiBte als die Lichtgeschwindigkeit. 

Haber vermutet deshalb, daB del' Vorgang: AgjAg' in komplexen 
Zyanidlosungen nicht potentialbestimmend sein kann, sondern er halt 
es fiiI' wahrscheinlich, daB hierfiir der V organg: 

Ag + 4 CN' ---+ Ag(CN)4'" + 8 
maBgebend ist. 2 

Das Potential wird dann nicht durch die winzigen Metallionenmengen, 
sondern durch die komplexen lonen bestimmt. 

1 Z. Elektrochem. X, 433, 773 (1904). 
2 D as Potential del' Silberelektrode berechnet sich dann zu: 

. PAg. (CCy)4 
e = 0,058Iog------

K . c.\g Cr,'" 

wo K eine Konstante bedeutet, und in iihnlicher Weise diirften sich ganz 
aHgemein die Potentiale eines Metalls gegen seine KomplexsalzlOsungen 
darstellcn lassen. 
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Dementsprechend wird man annehmen miissen, daB auch die Metall­
abscheidung nicht aus den - praktisch nicht vorhandenen - Ag· bzw. 
Cu· erfolgt, sondern unmittelbar aus den komplexen lonen. 

Man wird sich vorstellen diirlen, daB der positive Teil der Doppel­
schicht, welcher der Kathode unmittelbar aufliegt, nicht nUl" aus K· 
oder Na·, sondern auch das Komplexionen: CUCY2' CUCY4'" gebildet 
wird, die etwa in Art des rohen Schemas Abb. 24 polar gerichtet sind. 
Sie stellen ja Bipole in einem starken elektrischen Felde vor. Der 
Potentialabfall im Kathodenfilm hat in solchen Losungen die GroBen­
ordnung von etwa 1 Volt. Unter der Annahme, daB es innerhalb der 
Fliissigkeitsschicht; welche der Kathode anhaftet, linear 
abfallt und welche (siehe S. 3) die GroBenordnung von 
0,001 em hat, kame dies der GroBenordnung nach einem 
Spannungsabfall von nahezu 1000 Volt/em gleich, genug, 
um die polaren Anionen nicht nUl" zu richten, sondern 
auch zu deformieren und die Abspaltung von Metallionen 
aus ihnen vorzubereiten. 

Alles spricht aber dafiir, daB der groBte Teil des 
Potentialabfalls an der Kathode in einer Schicht erfolgt, 
deren Dicke nicht wesentlich die molekularen Dimensionen 
iiberschreitet, so daB der Spannungsabfall in derselben die 
GroBenordnung von etwa 1,106 Volt/em erreichen diirfte. 

Mag aber die kathodische Metallabscheidung auch aus 
hochkomplexen lonen iiber das Metallion gehen, so ist 
der Weg, iiber welchen sie erfolgt, doch ein anderer, 
wie sonst, und deshalb darf man auch nicht ohne weiteres 
folgern, daB die feine Abscheidungsform bloB der nie- Abb.24. 
deren Metallionenkonzentration zugute zu bringen ist; denn 
sicher liegenkeine unmittelbarvergleichbaren Versuchsbedingungen mit den 
Vorgangen in gut dissoziierten Losungen einfacher Salze vor. Immer­
hin wird man annehmen konnen, daB die Vorbedingungen fUr eine glatte, 
feinkornige Metallabscheidung gegeben sind, wenn der Kathodenfilm 
undissoziiertes Salz oder Komplexanionen enthalt und wenn der Potential­
abfall im Kathodenfilm groB genug ist, zu richten und zu deformieren, 
bzw. Komplexe aufzuspalten. 

g) Einfluf3 der Stromdichte auf die Struktur. 
Die Steigerung der Stromdichte muB - bei sonst gleichbleibenden 

Verhaltnissen - die weitere Verarmung des Kathodenfilms und damit 
eine Zunahme der Polarisation nach sich ziehen. Der EinfluB, welchen sie 
auf die Dicke des Kathodenfilms ausiibt, ist leider noch nicht klargestellt 
worden. Die starkere Verarmung des Kathodenfihns hat weiter zur 
Folge, daB der Potentialabfall im Film ein steilerer werden muB, die 
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Ionen, welche an der Kathode zur Abscheidung gelangen, durchsetzen 
ihn also schneller. Aile diese Momente miissen die Bildung neuer Kristall­
keime erleichtern; denn die abnehmende Ionenkonzentration diirfte in 
Analogie zu den schon beschriebenen Erscheinungen die Anlagerung neuen 
Metalls an bevorzugten Stellen erschweren, weil die Entfernungen der Ionen 
voneinander und von diesen Stellen mit zunehmender Verdiinnung zu­
nimmt, desgleichen diirfte die Steigerung der Geschwindigkeit, mit 
welcher die Ionen an die Kathode herangefiihrt werden, ihre Einordnung 
an bestimmten Stellen erschweren. 

Diese Momente miissen aIle dahin wirken, das KristallgefUge bei 
steigender Stromdichte zu verfeinern, die Bildung grober Kristalle zu 
erschweren. 1m groBen ganzen trifft dies auch wirklich zu, indes be­
obachtet man doch einige Ausnahmen. Insbesondere scheint eine der­
artige RegelmaBigkeit erst von gewissen Mindest-Stromdichten an auf­
zutreten. 

Wenn man also von kleinen zu groBeren Stromdichten, unter sonst 
unveranderten Bedingungen, iibergeht, beobachtet man nicht sofort 
eine Verfeinerung, sondern zunachst eine Vergroberung des Kornes, und 
von bestimmter Stromdichte ab bewirkt eine weitere Steigerung der 
Stromdichte die erwartete regelmaBige Verfeinerung. Wie vorgreifEfnd 
hier bemerkt werden kann, beobachtet man hinsichtlich der entgegen­
gesetzt gerichteten Temperaturwirkung auch in ganz analoger Weise, 
daB die kornvergrobernde Wirkung einer Temperatursteigerung erst 
von bestimmter Temperatur an auftrittl. - Anomalieen, die mog­
licherweise auf Grund der in Abschnitt i. S. 51, ferner S. 101 er­
wahnten Besonderheiten, namlich durch das Zusammenwirken von 
Polarisationen, Widerstanden, Dichteanderungen, Konvektionsstromen 
u. dgl. erklart werden konnen. 

Diese Kornverfeinerung wird aber eine Grenze finden, wenn die 
Stromdichte so weit gesteigert wird, daB die Konzentration des zur 
Abscheidung gelangenden Ions im Kathodenfilm praktisch Null wird, 
bzw. wenn die gleichzeitig bewirkte Steigerung des Kathodenpoten­
tials so groB wird, daB ein unedleres Ion entladen wird. 

Die Grenzstromdichte, bei welcher das eine oder das andere eintrifft, 
ist eine Funktion der Ionenkonzentration in der Losung, der Temperatur, 
der Bildungsgeschwindigkeit der Ionen aus ihrenl undissoziiertem Salz, 

1 Die· Kenntnis dieser Besoriderheiten verdanke ich miindlichen Mittei­
lungen Herrn M. C y m b 0 Ii s t e s, der sie durch zahlreiche Mikrophotogra­
phien dargetan hat. Er erhielt z; B. cet. par. aus Kupfersulfatliisungen ge­
wohnter Zusammensetzung bei 0,3 Amp/qdm Stromdichte deutlich feineres 
Kristallgefiige, als bei 2 Amp/qdm, von da ab verfeiuerte sich das Kristall­
gefiige mit zunehmender Stromdichte. Ahnliches fartd er bei Ni, Co. Das 
Ergebnis seiner Untersuchungen wird voraussichtlich ba.ld veriiffentlicht 
werden. 
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del' GroBe des Abstandes des nachstunedleren Ions in del' Spanuungs­
reme u. a. m. 

Da sich die Verarmung del' Kathodenumgebung an dem zur Ab­
scheidung gelangenden Ion ceteris paribus in ruhender Losung um so 
weiter ausbreitet, je hohere Stromdichten man anwendet, liiBt sich die 
Dicke der verarmten Zone verringern, die Schnelligkeit, mit welcher 
das betreffende Ion dem -Kathodenfilm wieder zugefiihrt wird, erhohen 
und iiber die ganze Flache gleichmaBiger verteilen, weml man die Losung 
lebhaft bewegt, also die Ausbreitung der Verarmmlg einschrankt, oder 
wenu man die Temperatur und damit die Beweglichkeit der Ionen 
erh6ht. Damit wird auch die jeweils anwendbare Grenzstromdichte erhoht. 

Wird diese Grenzstromdichte iiberschritten, danu fallt das Metall 
meist in pulveriger oder in lockerer, schwammiger, oft in stark wasser­
stoffhaltiger Form aus. In sehr verdiinuten, kalten Kupfersulfatlosungen, 
Goldchloridlosungen usw. wird diese Grenzstromdichte bekanutlich 
schon bei verhaltnismaBig niederen Stromdichten iiberschritten. In 
lebhaft bewegten, erwarmten, konzentrierten KupfersulfatlOsungen kann 
man hingegen noch mit Stromdichten von 30 Ampjqdm und mehr gutes, 
feinkorniges Kupfer erhalten. 

Mit starker Steigerung der Stromdichte werden aber auch andere 
Veranderungen hervorgerufen, welche die primare Wirkung verschleiern 
odeI' ganz iiberdecken konuen, weil sie Verhiiltnisse schaffen, welche 
nicht mehr miteinander vergleichbar sind. Vor allem ist die Moglichkeit 
zu groBen lokalen Konzentrations- und selbst Temperaturverschieden­
heiten gegeben, das damit im Zusa=enhang stehende Auftreten lokaler 
Stromungen und lokaler Potentialdifferenzen. 

Die Wirkung einer Steigerung der Stromdichte laBt sich nur danu 
ohne Fehler feststellen, wenn groBere Storungen durch derartige Ver­
anderung der Arbeitsbedinguugen ausgeschlossen werden. Versuche, 
welche aber unter entsprechenden VorsichtsmaBnahmen ausgefiihrt 
wurden, haben stets iibereinstimmend ergeben, daB die Steigerung del' 
Stromdichte ceteris paribus eine Kornverfeinerung des abgeschiedenen 
Metalls zur Folge hat.1 

Besonders eingehend ist der EinfluB beimKupfer gepriift worden, 
dessen Eigenschaft, unter gewohnlichen Umstanden Kristalle von deut­
lich erkenubarer GroBe zu bilden und gute Schliffbilder zu liefern, die 
Untersuchung erleichtert. Ais einer der ersten diirfte wohl Bancroft2 

1 Manche Autoren, z. B. Sieverts und Wippelmann, sind del' Ansicht, 
daB die Feinkornigkeit nur bis zu bestimmter Stromdichte zunimmt, dann 
bei weiterer Steigerung der Stromdichte wieder abnimmt. Verfasser hat 
abel' niemals eine derartige Bcobachtung machen konnen, ohne daB sie auf 
die genallllten Storungen zuriickzufiihren gewesen ware. 

_ 2 Trans. Amer. electrochem. Soc. VI, 27 (1904); XXIII, 266 (1913). 
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darauf hingewiesen haben, daB gesteigerte Stromdichte die Kristall· 
groBe des abgeschiedenen Metalls verringert . Die Richtigkeit seiner 
Beobachtung ist dann von vielen Seiten und an verschiedenen Metallen, 
z. B. Zink, Eisen, Blei, gepriift und bestatigt worden. 

Die Abb. 25 stellt das Kristallgefiige dreier Kupfel'niederschlage 
dar, welche nacheinander aus derselben Losung bei 20° mit Stromdichten 
von 1, bzw. 3, endlich 4,5 Amp/qdmhergestellt wul'den. Um die einzelnen 
Schichten gut unterscheiden zu konnen. wurden sie durch Nickelschichten 

4,5Amp/qdm 

3 Amp /qdm 

1 Amp/qdm 

. Abb. 25. 200fach. 

getrennt, welche auf dem Schliffbilde als weiBe Bander erscheinen. 
Die Verkleinerung del' Kristalle mit Steigerung del' Stromdichte ist 
unverkennbar. 

Daraus abel', daB ein Metall mit feinerem Gefiige abgeschieden wird, 
darf man durchaus nicht ohneweiters folgel'll , daB es zugleich eine 
glattere, ebenere Oberflache aufweisen muB. Das Gegenteil ist bei einer 
Steigerung del' Stromdichte vielmehr gewohnlich del' Fall, weil eben 
leicht storende Nebenprozesse eintreten, als Folge lokaler Verarmungen, 
unzureichender Durchmischung des Elektrolyten, lokalel' Konvektions­
strome u. dgl. m. 

DaB dem so ist, laBt sich leicht dadurch feststellen, daB man das 
Kristallgefiigezweier Kathoden vergleicht, deren eine ruhig hing, wahrend 
die andere bewegt wul'de, und die beide ill gleichen Elektrolyten mit 
gleichel' Stromdichte von solcher Hohe belastet wurden, daB das Metall 
auf del' ruhenden Elektrode uneben odeI' warzig ausfiel, wahl'end es auf 
del' bewegten Elektrode noch glatt blieb. Trotz groBer Verschiedenheit 
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des auBeren Aussehens beider Kathodenprodukte laBt sich in solchen 
Fallen ein Unterschied in der Feinkornigkeit des Kristallgefiiges nicht 
beobachten. 

AIle Hilfsmittel, welche geeignet sind, storende Begleiterscheinurrgen 
bei einer Steigerung der Stromdichte zu hemmen, fiihren demgemaB 
- ohne die Feinheit des Kristallgefiiges zu beeinflussen - zur Bildung 
glatterer gleichmaBigerer Oberflachen. Lebhafte Bewegung der Bad­
losung oder der Kathoden ist eines der· einfachsten derartigen Hills­
mittel. 

h) Einflu:13 einer relativen Bewegung der Kathode 
zum Elektrolyten. 

Das Vorhandensein einer vollkommen ruhenden Elektrolytschicht 
kann man in Kathodennahe nur in extremen Fallen voraussetzen, z. B. 
wenn man mit niedersten Stromdichten und horizontal nach unten 
wirkenden Kathoden arbeitet. In allen anderen Fallen findet infolge 
der mit der Elektrolyse verbundenen, ortlich niemals vollkommen 
gleichen .Anderungen der Konzentration, der Temperatur, also des spe­
zifischen Gewichtes, eine Verschiebung des Elektrolyten zur Kathode 
statt. Bei vertikal angeordneten Kathoden steigt in der Regel die Losung 
aufwarts, an den Anoden sinkt sie im MaBe ihrer durch Metallauflosungen 
zunehmenden Dichte zu Boden, so daB die Badlosung nach eiirigerZeit 
in ihren oberen Schichten andere Konzentration undDichte aufweist 
als in den unteren. 

Die Bewegung des Elektrolyten durch mechanische Mittel kann 
letzteren Dichteunterschied vollkommen ausgleichen, sie andert die 
Verhaltnisse an del' Kathode abel' nul' dem Grade nach, indem sie starkere 
als die ohnedies von selbst stattfindenden Verschiebungen hervorruft. 

BekaImtlich muB man annehmen, daB unmittelbar an starren GefaB­
odeI' Rohrwanden stets ein Fliissigkeitsfilm uubewegt haften bleibt, 
so schnell auch die Fliissigkeitsstromung im Rohr sein mag; er wird abel' 
diinner mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit del' Fliissigkeit 
und nahert sich endlich einem Grenzwerte. So muB auch der Kathoden­
film durch Belebung der Verschiebung KathodefLosung (gleichgiiltig, 
ob die Kathode, ob die Fliissigkeit, ob beide telativ zueinander bewegt 
werden) mit zunehmender Geschwindigkeit dieser Verschiebung diinner 
werden und endlich eine kleinste Dicke erreichen. 

Der Effekt diesel' .Anderung ist leicht zu verstehen: mit abnehmender 
Dicke des Kathodenfilms wird die Heranfiihrung von Metallionen in 
groBere Nahe den Ersatz der abgeschiedenen erleichtern, die I-E~Kurve 
steigt steiler an (Abb. 261), der elektrische Widerstand, welchen del' Ka-

1 Nach Foerster und Sprent Diss. Dresden 1910. 
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thodenfilm dem Stromdurchgang entgegensetzt, nimmt mit dessen Dicke 
ab, die Unterschiede del' Dicke werden von Ort zu Ort geringer, zugleich 
bewirkt die lebhafte Durchmischung eine gleichmaBigere Verteilung 
del' Ionenkonzentrationen iiber die Kathodenflache. 

Man wird also denselben Grad del' Verarmlmg des Kathodenfilms 
bei einer Belebung del' Fliissigkeitszirkulation erst bei hoheren Strom­
dichten erreichen am im "ruhenden" Elektrolyten. Dies iEt von groBer 
prakti&cher Bedeutung, weil die Anwend'ung hoherer Strombelastung 
nicht nul' eine bessere Ausniitzung del' Apparatur ermoglicht, sondern 
unter sonst gleichbleibenden Verhaltnissen - auch zu besserer, fein­
kornigerer Yletallabscheidung fiihrt. 
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Abb.26. Abb.27. 

Abel' auch bei unverandel'ter Stl'omdichte wil'kt sich die Belebung 
del' Zirkulation darin aus, daB" das Produkt glatter und gleichmaBiger 
wird, wenn man mit flallhen Kathoden arbeitet, und erst recht, weml 
man profilierte Kathoden vel'wendet, in del'en vertieften Teilen leicht 
stagniel'ende Schichten verarmtel' Elektrolyte zuriickgehalten werden. 

Die vorteilhafte Wirkung mechanischer Bewegung wahrend del' 
Elektrolyse ist friihzeitig el'kannt und in bl'eitem Umfang angewendet 
worden. Eine maBige Bewegung ist meist leicht zu bewerkstelligen, 
lebhaftere ist teils aus mechanischen Griinden schwieriger, teils infolge 
des Aufwirbelns von Triibungen, Bodenschlamm, Anodenschlamm, 
von denen ein Bad kaum jemals vollig frei ist, nicht immer ohne weiteres 
anwendbar. 

Als einer del' ersten wandte Cowper-Coles rasch rotierende Ka­
thoden an, um z. B. Kupferrohre groBel'en Durchmessers mit hoheren 
Stromdichten herstellen zu konnen. Bei Umfangsgeschwindigkeiten 
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von 140 bis 200 m/Min. konnte er so Stromdichten von 10 bis' 20 Amp. 
zur Anwendung bringen, wahrend das Kupfer bei geringeren Umfangs­
geschwindigkeiten schon bei viel geringeren Stromdichten in knospiger 
Form ausfallt.1 

Abb. 28a. 7 Touren, 26,7 Amp/qdm, 
26fach. 

Abb. 29a. 14 Touren, 20 Amp/qdm, 
26fach. 

Abb. 28b. 7 Touren, 26,7 Amp/qdm, 
9lfach. 

Abb. 29b. 14 Touren, 30 Amp/qdm, 
91 fach. 

Freilich verwendete Cowper-Coles fiir seine Zwecke Elektrolyte 
von anderer als der sonst iiblichen Konzentration, namlich verhaltnis­
maBig kupfersulfatarme und schwefelsaurereiche (mit 11 bis 24% freier 
Schwefelsaure). 

1 d. Billiter, Techn. Elektrochemie, 2. Auf I., Halle (1923), S.105. 
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Umdie Anderung der Beschaffenheit des Kathodenkupfers mit 
zunehmender Lebhaftigkeit der Bewegung in Kupferelektrolyten ublicher 
Zusammensetzung verfolgen zu konnen, lieB Billiter vertikal angeord­
nete, kreisformige Scheiben, deren unteres Segment in l-n. schwefel­
saure, 1,5-n. Kupfersulfatlosung (bei Temperaturen, die zwischen 40 
und 45° gehalten wurden) tauchte, urn ihre horizontale Achse rotieren 
und prUfte die Anderung des Gefi.iges und der Oberflache mit .Anderung 
der Tourenzahl und Stromdichte.1 

Abb. 30 a u. b. 1000 fach. 

Abb. 27 zeigt die dabei beobachtete Anderung der Oberflachen­
beschaffenheit als Funktion del' Stromdichte und del' Umfangsgeschwin­
digkeit. Die zwei Kurven teilen die Plache in drei Teile. 1m untersten Teile 
liegt das Gebiet durchwegs warzenformiger Abscheidungen (Abb 28a, b), 
in welchem die Bewegung der Kathode zu langsam fur die jeweils ange­
wandte Stromdichte war, der mittlere Teil grenzt ein Peld ab , in welchem 
das Kupfer noch ziemlich. rauh ausfallt. Das oberhalb del' oberen Kurve 
gelegene Gebiet stellt die Bedingu,ngen dar, unter welchen man gute 
Niederschlage (Abb. 29a, b) erhalten kann. 

Das Gefiige des hier in kurzen, stets wieder unterbrochenen Elektro­
lyseperioden gewonnenen Kupfers ist, wie zu erwarten stand (s. S. 20, 24), 

1. Unveriiffentlichte Untersuchung Billiters nach Versuchen von 
F Fuchs. In starker saurem Elektrolyten erhalt man etwas feinkiirnigere, 
meist bessel' aussehende Niederschlage. 
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verhiiltnisrniiBig grobkristallin, die Schliffbilder (Abb. 30a, b) zeigen etwa 
siiulenformig senkrecht zur Kathodenfliiche orientierte Kristalle, an denen 
Querstreifungen, aber keine Trennlinien zu bernerken sind. Auf dem 
schnell in der Luft zuruckgelegten Wegstiick blieb das Metall mit 
Elektrolyt bedeckt. Ein Unterschied in der KristallgroBe war bei 
gleicher Strombelastung und verschiedener Umfangsgeschwindigkeit 
nicht festzustellen. 

In mancher Hinsicht ubt die Belebung der Zirkulation ahnliche 
Wirkung aus wie die Steigerung der Metallionenkonzentration: beides 
verringert den Widerstand und die Polarisation, veranlaBt deshalb ein 
steileres Ansteigen del' I-E-Kurve (s. Abk 27), eine Vergrqberung 
des Kornes, der man in beiden Fallen durch die zugleich moglich werderide 
Steigerung der Stromdichte wirksam entgegentreten kann. Beide Ande­
rungen sind in verdiinnten Losungen von groBerem Effekt als in konzen­
trierteren. 

Die Intensitiit der Bewegung lii!3t sich in ungleich weiteren Gren­
zensteigern als die Konzentration und damit schon viel wirksamer 
gestalten, sie nimmt aber ganz besonders eine Ausnahmsstellung ein, 
weil 'lie das sicherste Mittel bietet, das wir besitzen, die Dicke des Kathoden­
films zu verringern und auch bei Anwendung hochster Stromdichten 
bis zu gewissem Grade ortlich auszugleichen. 

Erschwett wird die .A:hwendung lebhafterer Bewegungen bei der 
Elektrolyse dadurch, daB sich in den Bad16sungen fast ausnahmslos 
Trubungen absetzen, welche dann aufgewirbelt werd!m. Aus truben 
Losungen, besonders !J,U8 solchen, welche feine Metallteile suspendiert 
enthalten, fallen aber die Metalle an der Kathode in warziger, knospiger, 
rauher Form aus. 

Deshalb kann man lebhaftere Badbewegung praktisch nur anwenden, 
wenn man zugleich MaBnahmen vorsieht, welche bewirken, daB die 
Badlosungen klar bleiben. Ein solches Hilfsmittel besteht Z. B. darin, 
praktisch unangreifbareAnoden zu verwenden, welche keinen Anoden­
schlamm abgeben (es wird Z. B. bei der technischen HersteHung von 
Kupferblech auf elektrolytischem Weg angewendet), ein anderes darin, 
fortlaufend zu filtrieren, oder standig einen Teil des Elektrolyten ab­
zuziehen, durch Kliirzentrifugen zu fiihren und dem Bade nach dem 
Ausschleudern der suspendierten Partikeln in klarer Form wieder zu­
zufiihren. 

i) Einflu:f3 der Temperatur der Losung. 
Der EinfluB, den eine Temperatursteigerung ausuben kann, ist 

ein mehrfacher; denn sie verursacht nicht bloB durchwegs eine Zunahme 
der Leitfiihigkeit der Losung infolge gesteigerter Bewcglichkeit der 

Bill i t e r, Galvanotechnik. 4 
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ronen, sondern sie andert gleichzeitig aueh noeh andere, oft aussehlag­
gebende Versuehsbedingungen, indem sie etwa: 

die W asserstoffii berspannung erniedrigt; 

Hemmungen bei del' Metallabseheidungin groBerem odeI' geringerem 
Grade herabsetzt und die Stromausbeute beeinfluBt; 

den Dissoziationsgrad des Metallsalzes beeinfluBt; 

das Abseheidungspotential des Metalls versehiebt. 

Eine Temperatursteigerung kann es aueh bewirken, daB die Bedin­
gungen fiir die Bildung von Kolloiden giinstigere odeI' ungiinstigere 
werden, handelt es sieh dabei, wie etwa bei den Eisenmetallen umKolloide 
(Metallhydroxyde), welehe EinfluB auf die Abseheidungsform ausiiben, 
so werden die Verhaltnisse besondersunubersiehtlieh. 

Einflui3 auf die Kristallgroi3e. 
Um also zu priifen, welchen EinfluB die Anderung del' Temperatur 

an sich auf die KorngroBe ausiibt, muB man FaIle heranziehen, bei 
welchen die genannten anderen, gleichzeitig eintretenden Anderungen 
del' Versuchsbedingungen so gering bleiben, daB man davon absehen 
kaDll. Die Auswahl bleibt dann freilieh nicht groB, am ehesten diirfte 
noeh die Elektrolyse in sehwefelsauren KupfersulfatlOsungen diesen Be­
dingungen entsprechen: die Anderung del' Uberspannung des Wasser­
stoffs kommt in diesem FaIle bei mittleren Stromdiehten nicht in Frage, 
die Polarisierbarkeit von Kupferelektroden andert sieh in nicht zu stark 
sehwefelsaurer Losung bei maBiger Temperatursteigerung nul' ganz 
wenig, das Abseheidungspotential verschiebt sich nur um einige Zenti­
volts. 

Del' Versuch lehrt (s. S. 20f£.), daB man bei del' Elektrolyse einer 
I-n. schwefelsauren, I-n. KupfersulfatlOsung bei hoherer Temperatur 
ein Metall von deutlich groberem Kristallgefiige erhalt. Abb. 31, welche 
das Sehliffbild eines Niederschlages VOl' Augen fiihrt, dessen oberer 
Teil bei 50°, dessen unterer Teil bei 21°, beide im gleichen Elektrolyten 
mit 3 Ampjqdm Stromdichte hergesteIlt wurden, laBt dies gleichfalls 
deutlich werden. 

Ob die Vergroberung des Kornes dem EinfluB del' Temperatur­
und nicht del' gleichzeitigen Leitfahigkeitserhohung zuzuschreiben ist, 
laBt sich nicht mit Bestimmtheit angeben. Del' Umstand, daB eine 
Leitfahigkeitserhohung, welche durch Fremdsalze bewirkt wird, die 
wedel' CU" noch S04" enthalten, keine derartige Vergroberung des 
Kornes herbeifiihrt, kann vermutlich nicht fiir die Entscheidung diesel' 
Frage herangezogen werden, weil es nicht dasselbe bedeutet, ob ein fremdes 
Kation, das selbst nicht zur Entladung gelangt, die Leitfiihigkeit erhoht 
odeI' ob sie eine Folge del' zunehmenden Beweglichkeit des CU" darstellt, 
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wenn es auch viel Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, daB letzteres der 
Fall ist. Dafiir spricht auch der Umstand, daB die Vergroberung, welche 

Abb. 31. Kupferniederschlag aus 250 g CuS04, 7 g H2S04/l, 
Stromdichte 3 Amp/qdm, 75fach. 

eine Temperaturerhohung bewirkt, in I-n. KupfersulfatlOsung nach 
A. Portevin und M. Cymboliste1 ceteris paribus eine ungleich deut­
lichere ist als in 2-n. Losung (s. Abb. 32-32d). 

I-n. 500 d 

I-n. 200 c 

2-n. 500 b 

2-11. 200 a 

Abb.32. 200fach. 

Auch bei anderen Metallen findet man ja das Kristallgefiige grober, 
weml man die Elektrolyse bei gesteigerter Temperatur vornimmt, bei 
Fe und Ni konnte dies mit Sicherheit festgestellt werden, hier ist aber 

1 Rev. Metallurgie XXX, 323 (1933). 
4* 
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die Verminderung der Reaktionshemmungen bei hoherer Temperatur 
so bedeutend, daB sie die Hallptrolle spielen mag. 

Was aber dafiir spricht, daB die Kornvergroberung, wenigstens 
beim Kupfer, wirklich der Temperatursteigerung an sich oder der Erho-

Abb. 32a. 900fach. Abb. 32 b. 900 fach. 

Abb. 32 c. 900 fach. Abb. 32 d. 900fach. 

hung der lonenbeweglichkeit gerade der Cu· ·-lonen, nicht aber der Er­
hohung der Leitfahigkeit der Losung zuzuschreiben ist, wie sie auch durch 
Fremdionen bewirkt werden kann, ist der Umstand, daB das Kupfer 
aus heiBen Losungen in ganz · bedeutend weicherer Form ausfallt als aus 
kalteren Losungen, auch dann, wenn letztere durch Elektrolysezusatze 
besser leitend gemacht werden. 

Die Harteunterschiede, welche eine Temperaturanderung hervorruft, 
sind freilich bei keinem anderen Elektrolytmetall (es ware denn bei 
Eisen, das hier aber nicht zum Vergleich herangezogen werden kann, 
weil seine Abscheidung bei Gegenwart kolloidalen HydroxidR erfolgt) 
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so bedeutend wie beim Kupfer, sie sind abel' auch bei anderen Metallen 
vorhanden, sehr deutlich z. B. beim NickeL 

DaB del' Unterschied gerade beim Kupfer so groB ist, diirfte sich 
abel' dadurch erklaren, daB man bei diesem Metall auch viel bedeutendere 
Unterschiede in del' GroBe del' einzelnen Kristalle beobachtet, als bei 
den anderen, zum Vergleiche herangezogenen Metallen. Die Versuche 
.S. 20ff. haben gezeigt, daBsich bei del' Elektrolyse groBere Kristalle 
auf Kosten del' kleineren bilden, wenn man die Temperatur erhoht .• Je 
starker nebeneinanderliegende Kristalle in furer GroBe verschieden sind, 
desto groBere Spannungsunterschiede werden zur Unterhaltung dieses 
Prozesses verfiigbar sein, und er wird natiirlich um so. bessel' in Er­
scheinung treten, je bessel' die urunittelbare Kathodenumgebung leitet. 

Einfluf3 der Temperatur auf die anwendbare Stromdichte. 
Bei hoheren Badtemperaturen laBt sich die elektrolytische Metall­

abscheidung mit gleich gutem Erfolge bei hoheren Stromdichten durch­
fiihren, das ist die Regel. Zur Hauptsache diirfte dies darauf zuriick­
zufiihren sein, daB die zulassige Grenze del' Verarmung des Kathoden­
films dank del' Steigerung del' Beweglichkeit del' Metallionen erst bei 
starkerer Strombelastung erreicht wird. Temperatursteigerung wirkt 
etwa ahnlich wie die Belebung del' Zirkulation. Die I-E-Kurve steigt 
in beiden Fallen steiler an (s. Abb. 26). 

Eine Vergroberung des Kornes tritt dabei meistens nicht in Er­
scheinung, weil die verfeihernde Wirkung gesteigerterStromdichte durch­
greifender und starker ist als die entgegengesetzte Wirkung einer 
Temperaturerhohung. 

Del' Charakter des Metallniederschlages andert sichbei gleichzeitiger 
Steigerung del' Temperatur und del' Stromdichte in ahnlicher Art, wie 
bei einer starken Belebung del' Zirkulation und gleichzeitig del' Strom­
dichte; doch weist del' Metallniederschlag im letzteren FaIle meist glattere 
Oberflache auf als im ersten (s. dazu die Erorterungen des Abschnittes 1). 

k) Einfluf3 zugesetzter fremder Elektrolyte. 
Die meisten Schwermetallsalze, aus denen man die BadlOsungen 

herstellt, sind zwar gut loslich, abel' Imine besonders guten Elektrolyte; 
um die Leitfahigkeit del' Losung zu erhohen, setzt man ihr deshalb oft 
"Leitsalze" zu. Nach dem Massenwirkungsgesetz verandern solche 
Zusatze fast immer den Dissoziationsgrad des SaIzes, also die Metall­
ionenkonzentration. Sie erhohen sie - freilich meist nur in geringem Grade 
- wenn sie mit anderem Anion als das MetallsaIz verbunden sind, 
sie erniedrigen sie, wenn sie das Anion mit ihm gemein haben. 

Von del' Moglichkeit del' Komplexsalzbildung, del' Pufferwirkung, 
wie 'del' Fahigkeit des zugesetzten Elektrolyten, Kolloide zu bilden, 
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kapillaraktiv zu sein usf. oder Reduktionswirkung auszuuben, solI hier 
zuniichst abgesehen werden, zu beriicksichtigen ist aber die Steigerung 
der Dichte der Badlosung und der Umstand, daB dieselbe sich prozentisch 
in geringerem Grade veriindert, wenn sie an Metall verarmt. 

Die Erfahrung lehrt, daB gleichionige Zusiitze die Polarisation 
steigern und die Feinkornigkeit des Niederschlages etwas erhohen und 
daB aIle Fremdsalzzusiitze, welche die Leitfiihigkeit in nennenswertem 
MaBe verbessern, die Anwendung hoherer Stromdichte ermoglichen. 

Wie S. 7 erwiihnt wurde, muB man wohl 'annehmen, daB der 
Kathodenfilm nul' an der Ionenart verarmt, welche kathodisch abge­
schieden wird. Fremde, unedlere Kationen, deren Abscheidungspotential 
nicht erreicht wird und von denen hochstens - eben nochwiigbare -
Spuren (s. S. 12ff.) in das Metall gelangen, verbleiben praktisch zur Giinze 
im Kathodenfilm. Man muB sich vorstellen, daB sie dort einen Teil 
des kondensatoriihnlichen Belages del' Doppelschicht bilden. Der Katho­
denfilm erhiilt dann vermutlich das edlere Ion in geringeren Mengen, 
er bewahrt abel' trotz groBerer Verarmung an demselben dauernd hohere 
Leitfiihigkeit. 

Dies und der Umstand, daB sich das spezifische Gewicht bei der 
Metallabscheidung weniger schnell veriindert (s. S. 57), diirfte es' be­
wirken, daB groBere Stromdichten anwendbar sind, ohne daB die Qualitiit 
des Niederschlages darunter leiden wiirde. 

Welche Rolle die fremden Kationen danei im einzelnen spielen, 
liiBt sich zur Zeit nicht genau iiberblicken. DaB sie intermediiir zur Ent­
ladung gelangen und eine Metallabscheidung auf sekundiirem Wege 
hel:vorrufen, ist nach den Erorterungen del'S. 38££. nicht wahrscheinlich. 

Einen Spezialfall bildet der Zusatz von starker Mineralsiiure mit 
gleichem Anion. Dank ihrer relativ llOhen Dissoziation driingen solche 
Siiuren die Ionenkonzentration stiirker zuriick, erhohen die Polarisation 
in erheblicher Weise, wirken deshalb stark kornverfeinernd und iindern 
gleichzeitig das PH, was bei mancher Elektrolyse spezifische Wirkung hat. 

Rein spezifische Wirkungen iiben gelegentlich auch kleine Zusiitze 
von Fremdmetallsalzen aus, indem sie die Hiirte des Metalls beeinflussen, 
seinen Glanz erhohen o. dgl. m., ohne die Leitfiihigkeit in nennenswertem 
MaBe zu veriindern (s. z. B. Kapitel V und VI des speziellen Teils). 

I) Das Rauhwerden elektrolytischer Niederschlage bei 
hohen Stromdichten. 

Es ist eine altbekannte Tatsache, daB elektrolytische Metallnieder­
schliige bei Anwendung zu hoher Stromdichten - welche Stromdichte 
man 'als zu hoch anzusehen hat, ist im Einzelfalle sehr verschieden -
leicht in rauher, unebener Form ausfallen, obwohl die Erhohung der 
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Stromdichte das Gefuge des Metalls verfeinert, wie die neuere Forschung 
in uberzeugender Weise dargetan hat. 

FUr diese sehr lastige und unerwiinschte Erscheinung, welche fiir 
die Praxis, die aus wirtschaftlichen Grunden m6glichst hohe Strom, 
dichten zur Anwendung bringen m6chte, von groBer Bedeutung ist, 
scheint man noch keine v6llig befriedigende Erklarung gegeben zu haben. 
Man dachte sich wohl, daB auf vorspringenden Punkten der Kathode 
geringere elektrische Leitungswiderstande infolge des geringeren Elek­
trodenabstandes zu uberwinden Waren und daB sie deshalb schneller 
wachsen,indes ist es kaum wahrscheinlich, daB Kristallite, die nur um 
Zehntel-, ja um Hundertstelmillimeter 
auf der Kathodenflache vorragen, so 
groBe Wirkung bei Elektrodenabstan­
den von 50 bis 200 mm uben sollten. 
Man wies wohl auch darauf hin, daB 
Spitzen Stellen bevorzugter Metall­
abscheidung vorstellen. Aber ihre 
Bevorzugung nimmt, wie man heute 
als bewiesen ansehen kann, mit stei­
gender Stromdichte ceteris paribus ab, 
und das lieBe umgekehrt erwarten, 
daB die Niederschlage bei h6heren 
Stromdichten glatter ausfallen sollten 
als bei niederen, wie dies denn auch 
tatsachlich im Gebiete ganz kleiner 
Stromdichten der Fall ist. 

So hat Blum gezeigt,2 daB 
Kupfer aus saurer KupfersulfatlOsung 

Abb.33. Mikroaufnahme einer mit 
zu hoher Stromdichte auf gutem 
Elektrolyt-Kupfer hergestellten 

Cu-Niederschlages.1 

bei 2 Amp/qdm Stromdichte mit glatterer Oberflache ausfallt als bei 
0,2 Amp/qdm. Aber schon bei einer Steigerung der Stromdichte von 
2 auf 3 Ampjqdm beginnt es wieder rauher zu werden, als bei 2 und auch 
etwa bei 0,2 Amp/qdm, und diese Aufrauhung nimmt bei weiterer Stei­
gerung der Stromdichte dann standig weiter zu. 

Dennoch erscheint es logisch, anzunehmen, daB dieses Rauherwerden 
von kleinen Kristalliten ausgehen muB, welche vorragen, daB diese den 
Ursprung bilden mussen, indem sie Stromlinien auf sich ziehen. Halt 
man sich vor Augen, . daB der Kathodenfilm einen hohen elektrischen 
Widerstand vorstellt und daB seine Dicke, der Gr6Benordnung nach, 
mit derjenigen von Kristalliten vergleichbar ist, so erscheint es denn auch 
moglich, daB solche Kristallite Stromlinien auf sich konzentrieren k6nnen, 

1 Nach Portevin und Cymboliste 1. c. 
2 Blum und Ho gaboom, Principles of Electroplating, New-York 1930, 

2. Auf!., S. 89 . 
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wenn sie von einem diinneren Teile des Kathodenfilms bedeckt werden 
als die Metallteile auf ebenen odeI' gar an zuriicktretenden Stellen del' 
Kathode. Es ist nicht anzunehmen, daB del' Kathodenfilm sich allen 
kleinen Unebenheiten des Kathodenmetalls anschmiegt, daB er an kleinen 

a lJ 
! \ 

Abb.34. 
a Kathode 
b Kathoden­

film. 

vorspringenden Spitzen ebenso dick ist wie an flachen odeI' 
zuriicktretenden Teilen (schemat. Abb. 34). Unter Ka­
thodenfilm ist hier natiirlich nicht die Schicht zu verstehen, 
in welcher, unmittelbal' an del' KathodenoberfHiche, der 
steilste Potentialabfall vor sich geht - nach den Er­
orterungen del'S. 3 und 43 diirfte diese Schicht eine 
Dicke haben, welche die molekularen Dimensionen nicht 
wesentlich iiberschreitet und bloB etwa ein Mehrfaches 
derselben vorstellt -, sondel'll die Dicke jener Schicht, 
welche del' Kathode anliegt, ohne den Bewegungen del' 
iibrigen Fliissigkeit folgen zu konnen, einer Schicht 
also, in welcher doch eine Verarmung auf tritt, welche 
in die Waagschale fallt. 

So wenig wir iiber die Gestaltung dieser Schicht 
auch wissen, erscheint die Annahme doch gerechtfertigt 
zu sein, daB sie aus der Kathodenflache vorragende kleine 

Kristallspitzcn in gel'ingerer Dicke bedeckt, dem Strom an solchen 
Stellen also geringel'en Ohmschen Widerstand entgegensetzt, auch die 
Diffusion wird an solchen Stellen erleichtert und beides fiihrt zu 
lokaler Steigerung der Stromdichte. Da nun lokale perzentuelle Er­
hohungen der Stl'omdichte Nebenerscheinungen hervorrufen, welche bei 

A j 
. \ bl.>. 3;;. 

hoherer Strombelastung eine Stei­
gerung erfahren, so wird die Wachs­
tumsbeforderung vorspringender 
Kristallite mit steigender Strom­
dichte begreiflich. 

Um letztere Folgerung an 
einem groben Modell auf ihre 
Richtigkeit zu priifen, stellte Bil­
liter! Versuche mit drahtformigen 
Silberelektroden an, welche er nach 

Art der Abb. 35 rechtwinklig abbog und einer Platinelektrode in 
gleichen Abstanden gegeniiberstellte. Die Silberdrahte waren auf 
ihrer ganzen Lange isoliert und wirkten nur an ihren Enden als Elek-

! Unveriiffentlichte Untersuchungen. In Wirklichkeit wurden die Drahtc 
nicht, wie es hier der Ubersichtlichkeit halber dargestellt wurde, zu beiden 
Seiten, sondern beide auf derselben Seite der Platinanode angeordnet, urn 
etwaigen Stiirungen durch Temperaturdifferenzen oder dergleichen leichter 
vorzubeugen. 
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troden (von rund 3 qmm Flache). Die eine Elektrode endete frei 
und war an wem Ende nur von der diinnen Isolierschicht umgeben 
- sie sollte eine Spitze nachahmen -, die andere wurde derart in 
einen Gummipfropfen eingelassen, daB ihr Ende mit der Ebene des­
selben abschnitt - sie sollte einem Kathodenelement auf einem ebenen 
Teil der Kathodenflache ahneln. 

Wurde dieses System in eine zirka 2%ige Silbernitratlosung gebracht 
und mit dem von einem Akkumulator gelieferten Strom belastet, dessen 
Intensitat sich durch Widerstande regeIn lieB, so flossen schon nach 
kurzer Strombelastung ungleich starke Strome durch die beiden parallel 
geschalteten Silberkathoden. 

Belastete man sie bei Raumtemperatur beim Einschalten mit je 
1 Milliamp. (entsprechend einer Stromdichte von rund 3 Amp/qdm), 
so ging die Stromstarke an der Spitzenelektrode ziemlich bald auf etwa 
1,07 Milliamp. hinauf, wahrend sie an der Flachenelektrode !I,uf etwa 
0,93 Milliamp. sank. Der Unterschied betrug etwa 14%. Bei doppelter 
Strombelastung stieg er auf 25 bis 30%. 

Setzte man der SilbernitratlOsung KN0 3 zu, so sank der Effekt 
bei 1 Milliamp.-Belastung auf etwa 5%. 

Lebhafteres Riihren des Elektrolyten wahrend der Elektrolyse 
verminderte den Unterschied der Stromintensitaten, ohne ihn jedoch 
ganz zum Verschwinden zu bringen. 

Bei langerer Strombelastung wuchsen fadenformige Silberkristalle 
an beiden Elektroden an, die nur lose hafteten und bei leichtem Klopfen 
abfielen.1 

Anderungen des Elektrodenabstandes (in den Grenzen von 2 bis 
8 cm) schienen ohne EinfluB zu sein, selbst kleine Verschiedenheiten 
des Abstandes beider Kathoden von der Anode anderten kaum etwas. 

An der Spitzenelektrode wuchsen die Kristallfaden nicht immer 
in Richtung zur Anode, es wurden Falle beobachtet, in welchen sie sich 
gerade von dieser abkehrten, wie dies auf der Nebenfigur skizziert ist. 
Ein Zeichen dafiir, daB die Stromlinien hier nicht immer den kiirzesten 
Weg suchen, sondern jenen, auf welchem sie den geringsten elektrischen 
Widerstand zu iiberwinden haben. Dieser wechselt aber je nach Um­
standen, ja nach MaB und Richtung der Konvektionsstrome, welche, 
wie ja kaum bezweifelt werden kann, hier infolge _ihIderung des spezi­
fischen Gewichtes der an Silber verarmenden Losung vielleicht infolge 

1 Klop£te man so den Silberfaden von derSpitzenkathode ab, so zeigte 
sich regelmiiBig erst ein kurzer Anstieg del' Stromintensitat, dann ein schnelles 
Sinken bis zirka 20, ja 30% unter die lntensitat an del' Fliichenelektrode, 
dem dann wieder ein langsameres Ansteigen auf die Stromstarke folgte, 
welche vor dem Abklopfen geherrscht hatte. lch mochte das erste Ansteigen 
durch Elektrolytbewegung erkliiren, das Sinken durch eine Art Polarisation 
(im Sinue Volmers), die bis zur Bildung neuer Kristallkeime auftritt. 

4a 
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lokaler EI'waI'mung auftreten. Da die Spitzenelektrode allseits von LOsung 
umgeben ist, die Plattenelektrode nur einseitig, wird das Auftreten von 
Konvektionsstromen an ersterer erleichtert, und dies erklart die auftre­
tende Asymmetrie. 

DaB letztere bei starkerer Strombelastung zunimmt, leuchtet ein, 
und dies mag es verstandlicher erscheinen lassen, warum das Rauhwerden 
der Niederschlage mit steigender Stromdichte immer mehr in den Vorder­
grund tritt, wenn man sich vorstellt, daB sich an den vorspringenden 
Kristalliten V organge abspielen, welche mit denen an der Spitzenelektrode 
eine gewisse Verwandtschaft aufweisen. 

Umgekehrt werden ortliche UngleichmaBigkeiten durch lebhafte 
Elektrolytbewegung ausgeglichen, die Konvektion bleibt nicht nur auf 
die Spitzen beschrankt, die Bewegung odeI' Diffusion wird auch an flache 
und tiefer liegende OberfHichenteile getragen und vermittelt dadurch 
die Bildung gleichmiiBigerer, glatterer Niederschlage. 

Vertauscht man die Silbernitratli:\sung mit einer Kaliumsilber­
zyanidlosung, so ist iiberhaupt keine Verschiedenheit der Stromintensi­
taten zwischen Spitzen- und Plattenkathode zu beobachten. In Silber­
zyanidlosungen entstehen aber auch keine rauhen Silbernieder:whlage. 

Hingegen ist die Verschiedenheit in anderen Losungen, welche 
fadenformige Niederschlage liefern, wieder sehr deutlich, z. B. in Blei­
perchloratlOsung. 

Sie betrug in einer Losung, die 

80 g Pb(C104)2 neben 40 g freier HCI0 4 im Liter enthielt 
sie stieg bei lOfacher Verdiinnung dieser Losung auf ....... . 
bei 20facher Verdiinnung dieser Losung auf ............... . 

8-10% 
25% 
50% 

Die Unterschiede sind also in verdiinnten Losungen (in denen auch 
die Metallabscheidung in Fadenform begiinstigt wird) groBer und beson­
ders deutlich in MetalisalzlOsungen, deren spezifisches Gewicht sich bei 
der Metallabscheidung stark verringert, sie sind aber doch auch noch in 
manchen konzentrierteren Losungen wahrnehmbar, die zur Bildung 
nadliger oder verastelter Niederschlage AnlaB geben. 

Z. B. war in I-n. Kadmiumchloridlosung kaum eine sicher wahr­
zunehmende Differenz vorhanden, bei Zusatz von 4 NH4Cl lieB sich 
aber eine solche von 5 bis 8% mit Sicherheit feststellen.1 

Diese einfachen Versuche machen es wohl in ziemlich anschaulicher 
Weise wahrscheinlich, daB die Bildung nadel-, schwert-, spie.Bformiger 
Niederschlage zum groBen Teil, wenn nicht zur Hauptsache, auf lokale 
Konvektionsstrome hervorgerufene Konzentrationsdifferenzen zuriick-

1 Chlorammoniumzusatz steigert die Neigullg zur Bildung lladelfiiI'migeI' 
Abscheidung so sehr, daB Kohlschiitter diese als nicht nur dem Grade, 
SOndeI'll del' Art nach verschieden angesprochen hat. 
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zufiihren sind, die sich zwar durch lebhaftes Riihren verringern, nicht 
aber ganz beseitigen lassen. Sind aber einmal schon Kristalle von einiger 
Lange entstanden, dann befordert ihre in die Waagschale fallende Annahe­
rung an die Anode ihr schnelles Wachstum. Bei unzureichender Riihrung 
des Elektrolyten schreitet dieses Wachstum in den unteren Partien der 
Kathode schneller fort, weil sich dort konzentriertere, spezifisch dichtere 
Losung lagert. 

m) Unebenheiten und Ursachen ihrer Entstehung 
(pits, pinholes, Streifenbildungen usw.). 

Porositiit. 
Au.Ber den eben beschriebenen Unebenheiten, welche als Folge 

ungleichma.Biger Verteilung des Kristallwachstums tiber die Elektroden­
flache anzusehen sind, hat man noch solche in Betracht zu ziehen, welche 
durch die Wirkung von Fremdkorpern bzw. von beigemengten festen 
oder bei der Elektrolyse auftretender fester oder gasformiger Stoffe 
entstehen. 

Die ersteren bezeichnen die Englander treffenderweise mit dem 
W orte pits, Spitzen, ihr Auftreten wird pitting genannt; sie ist auf das 
Ansetzen fremder, meist im Elektrolyten suspendierter oder im Kathoden­
film entstehender fester leitender Partikelchen zurUckzufiihren, welche 
man in den pits tatsachlich haufig nachweisen konnte. Ein pitting 
tritt bei Eisen, Nickel, Kobalt, Zink haufig, seltener bei del' Abscheidung 
von Kupfer oder Silber, ganz besonders selten aber bei der Abscheidung 
aus Doppelzyaniden auf. Die Partikeln, welche sie verursachen, gelangen 
entweder von au.Ben, als Verunreinigungen in den Elektrolyten oder 
auch aus dem Anodenschlamm, wenn dieser nicht sorgfaltig genug von 
der Kathode ferngehalten wird. 

1st einmal del' Keirn zu einem pit entstanden, so vergroBert er sich 
in analoger Weise, wie es Kristallspitzen bei zu hohen Stromdichten tun. 
Pits sind eben von. dem tibrigen Elektrolyten als vorstehende Kristall­
spitzen oder -kanten durch eine diinnere Schicht des schlechter lei­
tenden Kathodenfilms getrennt. Dies fiibrt zu einer lokalen Strom­
dichteerhohung und somit zu schnellem Wachstum der pits. 

Man kann die Schnelligkeit, mit welcher die Kathoden bei zu hohen 
Stromdichten rauher werden, verringern, wenn man die Leitfiihigkeit 
des Kathodenfilms durch Leitsalz erhoht, also durch unedlere Kationen, 
welche nicht zur Entladung gelangen, den Kathodenfilm nicht verlassen, 
sondern seine Leitfahigkeit dauernd hoher halten. Die Unterschiede 
des Widerstandes im Kathodenfilm, welcher dem Stromdurchgang 
entgegensteht, sind dann von Ort zu Ort geringere, und kleine vorstehende 
Spitzen ziehen nicht mehr so viel groBere Strommengen auf sich. 

4a* 
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In ganz analoger Weise und aus gleichem Grunde verzogert die 
ErhOhung der Leitfahigkeit des Kathodenfilms durch Leitsalz auch die 
Wachstumsgeschwindigkeit der pits. 

Pinholes, piquures, "Nadelstiche", nennt man pragnanterweise in 
fremder Sprache jene kleinen Locher, die man im Deutschen mit dem 
matten und nicht ganz eindeutigen Ausdruck Poren bezeichnet. Sie 
werden - soweit sie nicht auf Fehler im Grundmaterial zuriickzufiihren 
sind - fast immer durch kleine und kleinste, mit der Lupe kaum sicht­
bare Gasblasen hervorgerufen und bilden einen der verbreitetsten und 
bedenklichsten Mangel galvanischer Metalliiberziige. Ihnen ist es vor 
allem zuzuschreiben, daB sich das Grundmetall nicht schon durch hauch­
diinne galvanische Metalliiberziige restlos bedecken laBt und daB selbst 
die Bedeckung durch groBere Niederschlagsstarken einen gewissen 
Unsicherheitsfaktor in sich birgt. Sie sind es, die vor allem den Wert 
galvanischer Schutziiberziige verringern, ein Mittel, ihre Entstehung 
zu verhindern, wiirde die Galvanotechnik auf eine ganz neue Stufe heben. 

Schon im ersten Stadium der iJberzugsbildung konnen kleine Gas­
blasen, die am Kathodenmetall haften bleiben, zur Entstehung soloher 
pinholes fiihren. Die Oberflachenbeschaffenheit und die Natur des Ka­
thodenmetalls spielen dabei eine Rolle, an rauhen und an unreinen 
(gar an fetten) Flachen bleiben Wasserstoffblaschen leichter haften, 
an Stahl und gar an Nickel oder Kobalt leichter als an Kupfer, an Zink 
leichter als an Zinno Von EinfluB sind ferner: 

in der Metalloberflache eingesprengte bzw. bloBliegende leitende 
oder nichtleitende Fremdpartikeln (z. B. Graphit an GuBeisen), 
das PH, 
das groBere oder geringere Losevermogen des Metalls fiir Gas, 
die GroBe der iJberspannung, 
die Oberflachenspannung und 
die Viskositat des Kathodenfilms. 

Nicht immer sind es Wasserstoffblasen, die am Metall haften bleiben, 
auch, andere im Elektrolyten geloste oder entwickelte Gase (Luft, Sauer­
stoff, Kohlensaure o. dgl.) konnen zur Bildung von pinholes fiihren, 
wenn sie duroh Konvektion oder durch Kataphorese an die Kathode 
gelangen. 

Coehn hat beobachtet, daB Wasserstoffblasen in alkalischen Losun­
gen negativ, in sauren positiv geladen sind.1 Wenn die Wasserstoffzahl 
des Kathodenfilms niedriger ist ~ls 7, sollten demnach Wasserstoffbliis­
chen kataphoretisch nicht nur zur Kathode gefiihrt, sondern dort auch 
angepreBt werden. Tatsachlich ist Frolich geneigt, den Umstand, 
daB Gelatinezusatz bei der Zinkelektrolyse die AblOsung von Wasser-

1 Z. Elektrochem. XXIX, 15 (1923). 
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stoffblasen erleichtert, darauf zuriickzufiihren, daB er die Ladung del' 
Wasserstoffblasen beeinfluBt,l wahrend Tainton vermutet, daB dies 
einer Anderung del' Oberflachenspannung zuzuschreiben ist.2 

Beim Nickel erhoht im Gebiete hoherer Wasserstoffzahlen (5,5 
bis 6,5) sichel' die Gegenwart von Nickelhydroxyd im Kathodenfilm 
die Hartnackigkeit, mit welcher Wasserstoffblasen am Metall haften 
bleiben. Macnaughtan und seine Mitarbeiter haben dies in zahlreichen 
griindlichen Untersuchungen. dargetan und durch Oberflachenkrafte 
erklart.3 

Wahrend pittings mit fortschreitender Elektrolyse zunehmen, 
pflegen pinholes mit zunehmender Niederschlagsdicke abzunehmen, 
beim Nickel verschwinden sie z. B. an glatten Flachen meist, wenn die 
Niederschlagsstarke 0,025 mm ii.berschreitei. Mit del' Zeit werden sie 
gewohnlich (abel' nicht immer) von Metall iiberwachsen, vom Kupfer 
viel leichter als von Nickel. Darauf ist es u. a. zuriickzufiihren, daB 
Uberziige, welche aus abwechselnden Schichten von Nickel und Kupfer 
gebildet sind, viel dichter sind als reine Nickelschichten gleicher Dicke. 

Die Hartnackigkeit und Zahigkeit, mit welcher Gasblaschen an 
manchen Metallen haften bleiben, ist erstaunlich. Selbst durch sehr leb­
hafte Fliissigkeitsbewegung lassen sie sich kaum entfernen, zuweilen 
nicht einmal durch leichtes Dariiberstreifen mit einem Haarpinsel. 

Kleine, abel' noch mit freiem Auge sichtbare Blasen bewahren 
kreisformigen Querschnitt, sie schirmen die Stromlinien ab, so daB hinter 
ihnen nach und nach eine kraterformige Vertiefung entsteht, die sich 
abel', wenn sie nicht zu groB ist, schlieBt und das Gas einschlieBt, wenn 
dieses bis zuletzt haften blieb. Wird die Blase vorher entfernt, so hinter­
laBt sie eine Vertiefung, deren Zentrum glanzend bleibt, wahrend die 
Kraterwande matter erscheinen. Solange sie haftet, stort die Blase das 
Aufsteigen von Fliissigkeit, sie beeinfluBt also die Konvektion; dies fiihrt 
dazu, daB sich die kraterfOrmige Vertiefung iiber ihr mit del' Zeit zuspitzt. 

Man sucht die Bildung von pinholes durch Temperatursteigerung 
und, wenn sie durch Wasserstoff gebildet werden, durch Zusatz. von 
Oxydationsmitteln (bei del' Nickelelektrolyse z. B. von geringen Salpeter­
odeI' Wasserstoffsuperoxydmengen) zu bekampfen. Wirksam sind zu­
weilen komplexbildende Zusatze, bei del' Nickelelektrolyse z. B. Zusatz 
von Zitrat, das offenbar in Wechselwirkung mit Nickelhydroxyd tritt, 
welches das Haften so sehr unterstiitzt, odeI' auch Zusatze, die kapillar­
aktiv wirken. 

Man gelangt so dahin, die Storungen in ertraglichen Grenzen zu 
halten, leider abel' niemals dazu, sie wirklich zu beheben. Die meisten 

1 J. chem. Soc. Lond. av, 714 (1914). 
2 J. amer. El. XLI, 391 (1922). 
3 d. Trans. Faraday Soc. XXIV, 497 (1928); XXIX, 729 (1933). 
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der Gasblasen, welche zur Bildung von pinholes fiihren, sind makrosko­
pisch kaum mehr sichtbar, ein Teil wachst aber zu groBeren Blasen an, 
welche. dann Vertiefungen und Unebenheiten in del' 0 berflache hervor­
rufen. 

Niedere PH erleichtert die Wasserstoffabscheidung. In den schwach 
alkalischen Losungen del' Doppelzyanide treten pinholes bei nicht zu 
hoher Polarisation in geringerer Zahl auf, wie beim Arbeiten in 
sauren Elektrolyten (z. B. bei Au, in geringerem Grade bei eu). 
Hingegen befordert hOheres PH (4 bis 7) die Bildung basischer Substanzen 
im Kathodenfilm, und diese sind oft fiir die Hartnackigkeit verantwort­
lich zu machen, mit welcher Gasblaschen am Metall haften bleiben. 

So erklart es sich z. B., daB pinholes bei del' Nickelelektrolyse bei 
Wasserstoffzahlen von 4 bis 6 in groBerer, bei niederem PH (2 bis 3) in 
kleinerer Zahl auftreten. Bei del' niederen Wasserstoffzahl losen sich 
eben die Wasserstoffblasen (hier freilich besonders die groBeren) leichter 
vom Metall los, obgleich sie in gr0J3erer Menge auftreten. 

Auch pittings konnen durch haftenbleibende Gasblasen hervorgerufen 
werden, wenn diese, wie es etwa wieder bei del' Nickelelektrolyse del' 
Fall ist, die Mitabscheidung von Hydroxyd veranlassen, indem sie die 
Konvektion storen und damit ein lokales Ansteigen des PH verursachen. 
Derartige mitabgeschiedene Nickelhydroxydpartikeln haben von Itaus 
aus kein metallisches Leitvermogen, sie bilden zunachst ETnebenheiten 
del' Oberflache, sie werden abel' dann zu Metall reduziert und sind als 
schwarze metallische Einschliisse nachzuweisen (s. II. Teil, Kapitel VI). 

Bei niederem PH (unter 3) verschwindet diese Art von pittings. 
In del' starker sauren Losung kommt es eben auch im Kathodenfilm 
nicht mehr zur Bildung des Hydroxyds, die Gasblasen IBsen sich leichter 
von del' Kathode ab.1 

1m Gebiete niedriger Wasserstoffzahlen konnte keinerlei Parallelitat 
zwischen dem auf die Wasserstoffentw~icklung verwendeten Stromanteil 
und del' Bildung von pittings odeI' pinholes festgestellt werden. 

In diesem Zusammenhange ist auch die Bildung vertikaler Streifen 
zu erwahnen, welche zuweilen auf del' ganzen Kathodenflache auftritt. 

Rosa Vinal und McDaniel haben schon 1912 derartige Streifen­
bildung bei del' Abscheidung von Silber aus Silbernitratlosung beobachtet, 
wenn sie die Lasung vor der Elektrolyse durch Filterpapier filtrierten. 
Sie vermuteten, daB diese auf eine Infektion des Elektrolyten durch 

1 cf. Macnaughtan und Mitarbeiter (1. c.), ferner Foerster und Kreu­
ger, Z. Elektrochem. XXXIII, 406 (1925), welche gleicbfalls beobachteten, 
dafi pittings bei geringeren Wasserstoffzahlen als 4 ausblieben. 1m Gegen­
satze hierzu stehen freilich Mitteilungen von Thompson, J. Amer. electro­
chern. Soc. XLI, 333 (1922) und Montillon und Cassel, ib. XLV, 259 
(1924), die indes eine andere Art del' Bildung von pittings verfolgt haben 
diirften. 
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das im Filterpapier in Spuren enthaltene Furfurol zuruckzufiihren sei, 
und tatsachlich konnte der Auftritt der Streifung in Losungen, in denen 
sie sonst nicht auftrat, durch kleine Furfurolzusatze hervorgerufen werden. 
Die Breite der Streifung wechselte mit den Konzentrationen, sie scheint 
eine Funktion des spezifischen Gewichts, also der Konvektion bzw. der 
Schlierenbildung zu sein. 

Ganz analoge Streifung wird aber auch durch Zusatz von kolloidalem 
Silber hervorgerufen. 

J. Salauze1 hat ahnliche Streifungen bei der Cadmiumelektrolyse 
durch Infektion des Elektrolyten mittels Filterpapier bei 0,07 Amp/qdm 
Stromdichte hervorrufen konnen. 

Wohlwill hat seinerzeit beobachtet, daB Chlorionen bei der elektro. 
lytischen Kupferraffination Streifenbildung an der Kathode und ein 
Sprodwerden des Kathodenmetalls verursachen, wohl durch Kupfer. 
chloriir, das sich auf der Kathode abscheidet. 

Auch Gasblasen, die an einzelnen Stellen der Kathode haften bleiben, 
kOIDlen unter Umstanden zur Ausbildung von Streifungen fuhren. 

Wenn diese Erscheinungen auch noch nicht vollig aufgeklart sind, 
spricht doch vieles daffu, daB sie auf Schlierenbildungen zuruckzufiihren 
sind. Unebenheiten, welche an der Kathodenoberflache haften bleiben, 
wie: Gasblasen, kleine, dahin gefiihrte feste Partikeln, Metallflitter, 
unlosliche Metallverbindungen, koagulierte oder kathodisch abgeschie. 
dene Kolloide (Furfurol dfufte Solbildung hervorrufen), bilden mecha· 
nische Hindernisse, welche das Auf. oder Absteigen des Elektrolyten 
stellenweise start. So entstehen streifenformige Strome von Elektrolyten 
neben Streifen stehenden Elektrolyten, und da beide verschiedene 
Ionenkonzentration und Leitfahigkeit aufweisen, kommt es zu einer 
streifenmaBig ungleichen Metallabscheidung. 

n) Hemmung und Forderung des Krislallwachstums. 
Die bisherigen Darlegungen haben die Hauptfaktoren erkennen 

lassen, welche das Wachstum groBerer Kristalle befordern, und jene, 
welche sie in den Hintergrund drangen, die Momente, welche die Neu. 
bildung von Kristalliten begunstigen und die also zur Metallabschei· 
dung in feinerer Verteilung fiihren. Solche Wirkungen uben vor allem 
jene Faktoren aus, welche der Metallabscheidung gewisse Hemmungen 
entgegensetzen und ihre Polarisation erhohen, das sind vor allem: 

Verringerung der Metallionenkonzentration (bzw. des Dissoziations. 
grades), 

Steigerung der Stromdichte, 
Temperaturerniedrigung usf. 

1 Nach miindlicher Mitteilung. 
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Es stebt zu erwarten, daB aueh andere Einwirkungen, welehe die 
Steigerung soleher und ahnlieher Hemmungen vetmrsaehen, zu weiterer 
Kornverfeinerung fiiliren konnen, und diese Erwartung wird von der 
Erfahrung vollauf bestatigt. 

1. Hemmungen durch Komplexbindungen. 
Der versehiedene Verlauf, welehen die I-E-Kurve eines und 

desselben Metalls in versehiedenen Losungen seiner einfaehen Saize 
nimmt, zeigt schon an, daB die Hemmungen, die es zu iiberwinden 
hat, von del' Natur des Anions beeinfIuBt werden kann. So. sieht 
man, daB die Bleiabscheidung, weiche in Nitratiosung praktisch ohne 
Hemmung vor sich gebt, merkliche Verzogerung in Azetatiosung er­
Ieidet; da die I-E-Kurve in Ietzterer Losung viel weniger steil ansteigt. 
Das V orhandensein kleiner Reaktionswiderstande, die bei gesteigerter 
Temperatur abnehmen, ist aueh in Losungen del' meisten Sulfate 
der Sehwermetalle aus dem Verlauf ihrer I-E-Kurven zu entnehmen. 
Ganz besonders groB erseheinen sie in vielen KomplexsalzlOsungen, am 
allerstarksten wohl in Losungen von Kupferdoppelzyaniden, wo sie 
abermals dureh Temperatursteigerung erniedrigt werden. Aueh die 
Hemmungen, welehe in Sulfatlosungen auftreten, diirfton auf Selbst­
komplexbildung zuriickzufiihren sein, welehe vom Nitrat zum Sulfat, 
Azetat, Laktat, Zitrat zunimmt. 

2. Hemmuugen durch Kolloide. 
Ebenso stark wie eine weitgehende Komplexbildung wirkt oft abel' 

die Gegenwart von Kolloiden im Kathodenfilm, sei es, daB sie del' 
Losung zugesetzt wurden, odeI' daB sie beim Prozesse von selbst entstehen. 
Ihre Wirkung iibersteigt sogar oft noeh diejenige starkster Komplex­
bildungen, sie kann das Waehstum der Kristalle iiberhaupt verhindern. 

Von Kolloiden, welehe sieh wahrend del' Elektrolyse von selbst 
bilden und welehe die Abseheidungsform in starkstem MaBe beeinflussen, 
kommen VOl' allem Metallhydroxyde und basisehe Metallverbindungen 
in Betracht. Die Besonderheit der Metalle del' Eisengruppe (Fe, Co, Ni), 
bei hoherem PH in besonders feinkristalliner Form auszufallen, diirfte 
in allererster Linie auf den EinfluB furer Hydroxyde zuriiekzufiiliren 
sein, welehe Kolloide sind und bei den in Frage kommenden PH im Ka­
thodenfilm auftreten. 

Ahnliche und selbst groBere Wirkung iiben andere anorganische 
und besonders organische Kolloide aus, deutliche, wenngleich meist 
sehwaehere Wirkungen haben aueh hochmolekulare organisehe Ver­
bindungen, wie Bruzin, Strychnin, gewisse Zuckerarten, Glukoside usf. 

Metalle, die unter bestimmten Umstanden in einzelnen Kristallen 
odeI' Kristallfaden ausfallen, bilden bei entsprechendem Kolloidzusatz 
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ein lockeres Haufwerk feinster Kristalle (derartige Beispiele bei Pb, Zn), 
solche, weiche dichte ebene Uberziige bilden, fallen bei Kolloidzusatz 
in besonders glatter Form aus, deren kristallinische Struktur oft nur mehr 
mittels X-Strahien erkennbar ist. 

Die Kolloide, welche die Kristallbildung bei der kathodischen Ab­
scheidung erschweren oder hemmen, haben auch stets die Eigenschaft, 
die Polarisation zu steigern. Die Deutung ihrer Wirkung diirfte darin 
zu finden sein, daB sie von den Metallkristallen, welche sich auf die Ka­
thode niederschiagen, adsorbiert werden. Dadurch bedecken sich einzelne, 
immer wechseinde Teile der Kathode mit sehr diinnen schiechtieitenden 
Schichten und werden im Wachstum gehindert, wahrend die Stromdichte 
an jenen Stellen erhaht wird, weiche im selben Zeitpunkt unbedeckt sind.1 

Diese Deutung wird durch die Beobachtung gestiitzt, daB nur solche 
Kolloide die Kristallbildung eines Metalles stark hemmen, weiche von 
ihm auch wU'kIich adsorbiert werden. Kolloide erschweren auch die 
Fallung von Suspensionen, verhindern die Koagulation von M~tallsolen, 
dienen deshalb als "Schutzkolloide" oft zu deren Stabilisierung und 
iiben auch diese Wirkung nur in .Fallen aus, in weichen sie von den 
Metallteilchen des betreffenden Sols adsorbiert werden, und es ist bemer­
kenswert, daB 'Vernick2 nachweisen konnte, daB die Starke der Wachs­
tumshemmung, weiche verschiedene Kolloide und 'hochmolekulare orga­
nische Verbindungen auf die Bildung von Silbetkristallen ausiiben, genau 
in derselben Reihenfolge abnimmt, wie die Schutzwirkullg, weiche sie 
auf kolloidales Silber ausiiben. 

Er zahlte die Anzahl von Silberkristallell, welche aus Silbernitrat­
lasung allein und nach gewissen Zusatzen durch die gieichen Strommengell 
ausgeschieden werden. Ohne jeden Zusatz betrug ihre Zahl 71 X 104• 

Sie verringerte sich bei Zusatz von 0,02% {J-Naphthol auf 28 X lO4, 

von 0,02% Dextrose auf 31 X 104 • Keine dieser beiden Substanzen 
iibt auf kolloidales Silber merkliche Schutzwirkung aus. Hingegen iiben 
die folgenden eine ihrer Reihenfolge entsprechend zunehmende Schutz­
wirkung aus und parallel hierzu bewirken sie eine Steigerung der pro 
Flacheneinheit niedergeschlagenen Kristallzahl: 

0,02% Starke .............. Kristallzahljqcm 218 X 104 

0,02% Akaziengummi . . . . . . .356 X 104 

0,02% Gummiarabikum..... 380 X i04 

0,02% Gelatine............. " 335 X lO4 
0,02% Traganth . . . . . . . . . . . . 523 X lO4 

1 Auch aus Komplexsalzen scheidet sich sehr oft em schwerlOslicher 
Bestandteil mit dem Metall auf der Kathode ab, del' mit an der auftretenden 
Polarisation vel'antwortlich ist und das Kristallwachstum hcmmt. cf. dazu 
Z. B. Hoeing, Z. Elektl'ochem. XXII, 286 (1916). 

2 Electroplaters and Depositel's Soc. IV, 25 (1928). 
Bill it e r, Galvanotechnik. 5 
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Unter dem Mikroskop erschienen die Kristallchen hell, kleiner als 
ohne Kolloidzusatz und engel' aneinandergeschlossen. Eine Ausnahme 
bildete Dextrin, das keine Schutzkolloidwirkung ausiibte, abel' die 
Kristallzahl doch auf 554 X 104 erhohte. Die Kristalle fielen abel' bei 
diesem Zusatz mit dunkler Farbe aus, was den Eintritt einer Storung 
moglich erscheinen laBt. l 

Schon Spuren von Kolloiden konnen bewirken, daB die Kristall­
struktur dichter Niederschlage so verfeinert wird, daB man sie selbst 
mit starken l\fikroskopen nicht mehr erkennen kann. Diese Wirkung 
wird anscheinend nul' von Kolloiden ausgeiibt, welche im Stromgefalle 
zur Kathode wandel'll. Sie haufen sich also in Kathodenumgebung an 
und deshalb ist es nicht verwunderlich, daB geringe Zusatze schon sehr 
groBe Wirkungen auszuiiben vermogen. 

Meist gehen kleine Anteile des Kolloids in den Metallniederschlag 
iiber; da sie selbst schwache (gewohnlich amphotere) Elektrolyte2 sind, 
konnen sie an del' Kathode entladen werden. OdeI' sie gelangen auch 
durch Kataphorese dahin und ihre Adsorption durch das Kathodenmetall 
fiihrt dazu, daB kleine Anteile mechanisch eingeschlossen werden, wahrend 
del' Kathodenniederschlag wachst.3 Ob sie auf die eine odeI' die andere 
Art immer und ausnahmslos ins Kathodenprodukt gelangen, ist wohl 
noch nicht sichergestellt. 

Marie undo Buffat4 haben in einem wichtigen Spezialiall, del' 
Elektrolyse gelatinehaltiger Kupfersuliatl6sung, nicht nur sichcrgestellt, 
daB Gelatine in den Metallniederschlag gelangt, sondeI'll durch sorg­
fii1tige quantitative Untersuchung auch dargetan, daB ibre Menge 
iiberraschend groB ist und daB die Gelatine noch hydratisiertes 
Kupfersulfat mit iiberfiihrt (und zwar etwa die Halite ihres eigenen 
Gewichtes). 

Bei del' Elektrolyse einer L6sung, die 25% CuS04 • 5 H 20 und 
0,5% Gelatine beim PH 3 enthielt, schied sich an del' Kathode bei Strom­
dichten von 0,8 bis 1,15 Ampjqdm ein Metall ab, das 

1 Uber die besondere Wirkung von Dextrin s. auch II. (spezieller) Teil, 
Kapitel IV: Zink. 

2 Billiter diirfte als erster, Z. physik. Chem. XLVII, 131 (1904), dar­
getan haben, dafi sich Kolloide dadurch charakterisieren, dafi sie schwache 
Elektrolyte mit einem abnorm grofien Ion vorstellen. Durch Ionenadsorption 
erlangen demgemiifi auch, an sich ungeladene, z. B. koagulierte Kolloide 
odeI' "Suspensionen verwandte Eigenschaften. 

3 Kataphoretisch an die Kathode geprefite Kolloide miissen dort auch 
elektroosmotisch entwiissert werden. Dieses Detail und seine Wirkung ist 
bisher, wie es scheint, noch nicht beachtet worden. 

4 Journ. Chim. Phys. XXIV, 470 (1927). 
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Cu ............. 95,44 96 36<j'; , 0 

Gelatine ........ 2,93 2,28% 
Kupfersulfat ..... 1,5 1,28% 

Summe .. , 99,87 99,93% 
enthielt. 

Sie stellten ferner fest, daB die Gegenwart von Gelatine negativeres 
Kathodenpotential bei der Metallabscheidung bedingt, daB sie also eine 
Art Uberspannung hervorruft, deren AusmaB eine Funktion der Gelatine­
konzentration der Li:isung ist: 

Konzentration der Gelatine I 
gil 

0,25 
0,5 
1,0 
1,5 
5,0 

Dberspannung 
Volt 

0,0095 
0,0178 
0,0254 
0,0398 
0,0437 

Der Verlauf der Zunahme der Uberspanmmg mit steigender Gelatine­
konzentration deutet darauf hin, daB sie durch Adsorption hervorgerufen 
wird und daB diese Adsorption! eine elektrostatische ist. 

Andere Autoren, unter denen z. B. Fuseya anzufiihren ist, sind 
hingegen der Ansicht, daB Kolloide mit den Metallionen Komplexe 
bilden, die als solche kathodisch zur Abscheidung gelangen. Eine 
derartigeKomplexbildung ist in einigen Fallen allerdings mit ziem­
licher Sieherheit naehgewiesen . worden, aber die mitabgeschiedenen 
Kolloidmengen stehen zu den Metallmengen nieht im Verhaltnisse 
direkter Proportionalitat, wie es eine solche Annahme erwarten 
lassen iniiBte. 

Zl1r Zeit diirfte deshalb die Zuriickfiihrung auf eine Adsorption 
die ungezwungenste Deutung der Erscheinungen bilden. Die beobaehtete 
Mehrspannung bekraftigt diese Deutung, welche aucp. darill eine Stiitze 
findet, daB die Anderung mit steigender Gelatinekonzentration einem 
Grenzwert zustrebt und daB sie durch Temperatursteigerung verringert 
wird. 

Auch andere Nebenerscheinungen, auf die an spaterer Stelle zuriick­
zukommen fiein wird, insbesondere die Verringerung der Haftintensitat 
der Niederschlage, lassen sich damit gut in Einklang bringen, sie lassen 
es allerdings zweifelhaft erscheinen, ob die Adsorption eine rein elektro­
statische ist. Auch der Umstand, daB die Mehrspannung kaum von der 
Hohe der angewandten Stromdichten beeinfluBt wird, laBt daran zweifeln; 

1 cf. A ud u bert u. Mlle. Quintin, Journ. Chim. Phys. XXIII, 176 (1926). 
5* 
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Marie und Buffat fanden1 namlieh, daB sie nur auBerst langsam mit 
steigender Stromdiehte ansteigt: 

Stromdichte Dberspannung in Dberspannung in I Ausseben des Nieder-
Amp/qdm Volt 0/0 schlages 

0,2 0,0492 3,94 glanzend 
0,4 0,0506 4,04 

.1,11 0,0513 4,08 matt 
2,50 0,0517 4,12 

DaB eine an sieh rein ehemische Adsorption von Bestandteilen der 
Losung, welehe zur Kathode wandern, durch die kathodische Polari­
sation befordert wird, hatte aber nichts Uberraschendes an sieh, wie es 
aueh plausibel erseheint, daB positiv geladene Anteile in das Kathoden­
produkt gelangen, sich vorzugsweise an Stellen ansammeln, an welehen 
die Stromdiehten besonders hohe sind, an Kristallspitzen und Kanten, 
wo sie das Kristallwaehstum hindern, den Niederschlag ebnen, seine 
Feinkornigkeit und damit seine Harte erhohen. Die Steigerung der 
Harte laBt sich erst nach Abseheidung einer Metallschicht von gewisser 
Niedersehlagsstarke nachweisen. Die von Hothersall mitgeteilte ,Be­
obaehtung, daB Kupfer bei Gegenwart von Gelatine, Phenol oder Dextrin 
erst naeh einiger Zeit der Elektrolyse den schlieBliehen Charakter, ins­
besondere die schlieBliche Harte annimmt, diirfte sieh auf diese Weise 
erklaren lassen. 

Es mag allerdings in Ausnahmsfallen auch vorkommen, daB die Kolloid­
teile Metallion adsorbiert enthalten, bzw. sich an Metallionen lagern, daB sie 
mit denselben zur Kathode gelangen, sich bei der Entladung vom Metallion 
trennen, ohne ins Kathodenmetall zu treten und trotzdem, kraft der 
VergroBerung des Metallionenvolumens, bis zu dessen Abseheidung 
EinfluB auf den Ort seiner Entladung uben und damit die Abscheidungs­
form modifizieren. 

Die meisten Autoren sind der Ansieht, daB z. B. kolloidales 
Aluminiumhydroxyd und Gelatine bei der Zinkabseheidung aus Zink­
sulfatlOsungen kornverfeinernde Wirkung ausiiben2 und doeh konnte 
man in vielen Fallen weder die geringste Spur von Aluminium, noeh von 
Gelatine inI Elektrolytzink naehweisen;3 dies und ahnliche Vorkommnisse 
hat manehe zu der Vermutung gefUhrt,4 daB das Kolloid in derartigen 

1 Vgl. Anmerkung 4, S. 66. 
2 Die Wirkung der Gelatine beim Zink wird von man chen bestritten, s. w. U. 

a Thompson, Trans. Amer.electrochem. Soc. L, 193 (1926); hingegen 
hat Pfanhauser, Galvanotechnik, 7. Aufl., Spuren von Aluminium im Zn 
gefunden. 

4 cf. Engelhardt, Trans. Amer. electrochem. Soc. XXI, 322 (1912). 
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Fallen als eine Art Diaphragma odeI' Sieb wirkt, das sich del' Kathode 
auflagert und die Metallabscheidung an manchen Stellen hemmt, an 
anderen zulaBt - eine Vorstellung, aus welcher sich nicht ohne weiteres 
irgendeine konkrete Folgerung ziehen laBt.l 

In del' iiberwiegendenMehrzahl del' Falle, in denen es das Kristallwachs­
tum in starkem Grade hemmt, wird abel' das Kolloid sichel' auch kathodisch 
mit abgeschieden, und dies ist leider nicht ohne EinfluB auf die Qualitat 
des Kathodenproduktes. Es verfeinert dasselbe, es andert abel' zugleich 
seine mechanischen Eigenschaften, macht es sprode, lockert gelegentlich 
den Zusammenhang, ruft innere Spannungen hervor (s. w. u.) u. dgl. m. 
Organische, yom Metall eingeschlossene Bestandteile, Salze und Wasser, die 
sie dahin mitfiihren, bewirken, daB das Metall bei starker ErhitzungBlasen· 
wirft, weil sie gasformige Produkte bilden, welche eingeschlossen bleiben. 

Die Verteilung mitabgeschiedenen Kolloids im Metall ist auch nicht 
immer eine gleichformige, oft erfolgt sie schichtenweise. Solche Schichten 
erscheinen im Schliffbilde als parallele Lagen, wenn del' Elektrolyt 
wahrend del' Fallung nicht bewegt wurde, sie weisen Verwerfungen auf, 
die so stark werden konnen, daB sie ein netzartiges Durcheinander bilden, 
wenn er lebhaft bewegt war.2 

1 cf. Engelhardt, Trans. Amer. electrochem. Soc. XXI, 322 (1912). 
2 cf. A. Sieverts und W. Wippelmann, Z. anorg. u. aUg. Chem. 

XCI, 1; XCIII, 322 (1912). 
Derartige Erscheinungen vcranlaBten Gru be und ReuB (Z. Elektrochem. 

XXVII, 45 [1921]) anzunehmen, daB der primar gebildete Kathodennieder­
schlag dispel's und leicht deformierbar ist. Del' schlieBliche Niederschlag 
soIl erst sekundar aus ihm durch Spaltung in eine metallreiehe und eine kolloid­
reiehe Sehieht entstehen. Bei del' Elektrolyse gelatinehaltiger Kupfersulfat­
losung solI del' art zunachst gelatinereiches Kupfer abgeschieden werden, 
wahrend gleiehzeitig iiberschiissige Gelatine koaguliert und die Bildung 
groBerer Kristalle verhindert. Der gelatinereiehe. Kupferniedersehlag soIl 
sieh naeh und naeh dureh Zusammentritt del' Metallteile verfestigen und 
dabei wieder Gelatine ausseheiden, welehe sieh dem Kupfer als Sehieht 
auflagert. Dureh periodenweise Wiederholung dieses V organges soIl die 
Sehiehtung entstehen. 

Ein Beweis dafiir, daB sieh der ProzeB in zwei Phasen abspielt, ins· 
besondere daB sieh das disperse, von Gelatine durehsetzte Metall naehtrag. 
lich verfestigt - ein V organg, fiir den kein Analogon bekannt ist -, seheint 
nieht erbraeht worden zu sein. Und es wiirde mehr als gewagt erseheinen, 
ein derartiges Bild generalisieren zu wollen. 

Aueh bei del' Elektrolyse del' Eisenmetalle, die bei PH 5-6 von einer 
Bildung kolloidaler MetaUhydroxyde begleitet ist, beobaehtet man gele. 
gentlich eine Sehiehtung, die selbst dann auftritt, wenn man mit ganz 
konstant gehaltener Stromintensitat ohne Stromunterbreehung arbeitet. 
Sie ist vielleieht zwangslos dadureh zu erklaren, daB sieh MetaUhydroxyd 
in Kathodenumgebung (besonders bei steigendem PH) anreiehert und periodisch 
ausfallt, wenn das Losliehkeitsprodukt jeweils iibersehritten wird. 

Wenn nur ein Teil del' adsorbierten Gelatine bei del' Kupferelektrolyse 
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Aile Kolloide, welche das Kristallwachstum sehr stark hemmen, also 
besonders die organischen, schadigen auch das Aussehen und die auBere Be­
schaffe:uheit del' Metallniederschlage, wenn ihre Konzentration iiber ein 
bestimmtes, stets sehr geringes, MaB gesteigert wird. Da sie mit in den Ka­
thodenniederschlag gelangen, sinkt ihre Konzentration standig und ihre 
stete Wirkung kann nul' erhalten bleiben, wenn man fortlaufend Kolloid 
in kleinen Mengen zusetzt. Die Heranziehung von Kolloiden ist deshalb 
stets eine heikle MaBnahme, welche Vorsicht erfordert und deren Kontrolle 
um so schwieriger ist, als sich das Kolloid im Elektrolyten gew6hnlich 
nicht auf analytischem Weg erkennen1 und quantitativ erfassen laBt, 
ja daB es in vielen Fallen gar nicht bekannt ist, welcher Bestandteil 
die eigentliche Wirkung ausiibt. 

Bei der Abscheidung edlerer Metalle, wie Kupfer, erhalt man kein 
Produkt, das sich nachtraglich erhitzen oder gar ausgliihen laBt, ohne 
Formschaden zu nehmen, wenn organische Kolloide, die zur Kathode 
wandern, im Elektrolyten anwesend sind. Blei und Zinn werden nach­
traglich mit Riicksicht auf ihren niederen Schmelzpunkt niemals so hoch 
erhitzt, die Anwendung organischer Kolloide staBt bei ihrer Abscheidung 
nicht auf dieselben Bedenken. 

Organische Kolloide sollen bei der Abscheidung von Zink nicht 
in das Metall gelangen. Das hohe PH, welches del' Kathodenfilm bei del' 
Zinkelektrolyse aufweist, solI das Kolloid hindern, bis zum Metall vor­
zudringen.2 

Die Kolloide, die in Betracht kommen, sind amphotere Elektrolyte, 
das sind solche, die sowohl dazu befahigt sind, H--Ionen abzuspalten, 
dabei selbst negative Ladung zu erlangen und zur Anode zu wandern, 
odeI' umgekehrt ein Anion abzuspalten, dabei selbst eine positive Ladung an­
zunehmen und zur Kathode zu wandern. In starker saurer L6sung (niederes 
PH) wird die H '-Abspaltung erschwert, .die Anion-Abspaltung erleichtert, 
sie nehmen positive Ladung an und wandern zur Kathode. In schwacher 
saurer oder gar in alkalischer L6sung (hohes PH) ist das Umgekehrte 

vom Kupfer eingeschlossen wird, ist die Moglichkeit periodischer Abscheidung 
von Gelatineschichten odeI' periodischer Koagulation gegeben, ohne daB 
man den Eintritt unbekannter und komplizierter Erscheinungen zur Er­
klarung zu Rille nehmen miillte. Die Veranderlichkeit del' Gelatine (s. Ab­
schnitt q) erklart gewisse Periodizitaten auf einfachste Art. 

1 Gelatine laBtsich in Losungen qualitativ nach Marie und Buffat 
(1. c.) bzw. Crismer durch Belichttmg del' Losung nach einem Bichromat· 
zusatz erkennen_ Unter der Einwirkung des Lichtes bildet sie rotbraune 
unlosliche Flocken, die sich abfiltrieren lassen. 

Um die Gelatine qualitativ im Kathodenmetall nachzuweisen, kann 
man ebenso nach Auflosung des Metalls verfahren. Zur quantitativen 
Bestimmung wurde entweder NodeI' C gewichtsanalytisch ermittelt. 

2 Frolich, Trans. Amer. electro chern. Soc. XLVI, 67 (1924). 
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ner Fall, sie erlangen negative Ladung und wandern von del' Kathode 
weg zur Anode. 

So spaltet sich Gelatine, welche (bei Molekulargewichten von 5000 
bis 15.000) eine Konstitution aufweist, die dem Schema 

/COOH 
R/ 

"'NH2 

entspricht, bei P B-Zahlen uber 4,7 nach: 

COO' 
// 

R +Na' 

"'NH2 

bei Pll.-Zahlen unter 4,7 nach: 

COOH' 
R/ +01' 
~ 

NH2·H 
1m ersten Fane bildet der Kolloidrest ein Anion, im zweiten ein Kation. 

Der U mkehrpunkt des Wanderungssinnes fUr suspendierte Karpel' 
liegt nach Billiter! beim Potential eH + 0,486 Volt; in Ubereinstim­
mung damit fand ihn Frolich (1. c.) bei PH 4,7. Da das PH im Kathoden­
film des Zinks hoher ist, folgert er, daB das Kolloid zum Kathodenfilm 
gelangt, dort haltmachen muB, weil es von der Kathode abgestoBen wird. 

Ob dann iiberhaupt die (ubrigens von mancher Seite bestrittene) 
Wachstumshemmung der Zinkkristalle durch Gelatine, Dextrin o. dgl. 
auf Kolloidwirkung zuruckzufuhren ist und nicht etwa auf andere physi­
kalische Veranderungen (z. B. Steigerung der Viskositat o. dg1.) , muB 
heute noch als unaufgeklart erscheinen. 

Kaum zu bezweifeln ist es aber, daB die feine Abscheidungsform 
der Eisenmetalle bei hOherem PH (5 bis 6) auf Kolloidwirkung gleichzeitig 
gebildeten Metallhydroxyds zuruckzufiihren ist, das auch in das Metall 
ubergeht, da dieses stets oxydhaltig gefunden wird, wenn man es bei 
diesem PH ausfallt, hingegen oxydfrei, wenn es bei niederem PH abge­
schieden wird, bei welchem es auch graB ere Kristalle bildet. 

3. Hemmungen durch mechanische Einwirkungen. 
Das Kristallwachstum kann aber noch durch ganz andere, durch 

mechanische Mittel gehemmt werden. 
Es ist schon kurz darauf hingewiesen worden (s. S. 30), daB bei 

der elektrolytischen Metallabscheidung auf nicht vorgebildeter Metallc 

oberflache stets zunachst kleine Kristallite entstehen, aus denen sich 
--- -- -~-,---

1 Drudes Ann. Physik XI, 903, 937 (1903); cf. auch Bennewitz, Z. 
physik. Chern. CXXIV, 115 (1926). 
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erst nach und nach groBere entwickeln, um so groBere, je starkere Nieder~ 
schlage man ceteris paribus herstellt. 

Stort man das Wachstum der erstgebildeten kleinen Kristallite 
auf mechanischem Weg, etwa durch Deformation odeI' durch Abschleifen 
del' aktivsten Stellen, das sind ja der Spitzen o. dgl., so konnen auf del' 
Kathodenflache keine Gebilde entstehen, welche stark orientierende 
Wirkung auf das weiter zur Abscheidung gelangende Metall ausiiben 
und dieses fallt deshalb in kleinkristalliner Form und, da gleichzeitig 
auch eine fortlaufende Ebnung del' Kathodenflache bewirkt wird, mit 
besonders glatter,oft spiegelnder Obedlache aus. 

Abb.36. 

Erreichen ·laBt sich dies Z .. B.·~dadurch, daB man die Kathoden 
wahrend del' Abscheidung mit harten feinpulverigen Substanzen, Sand 
odeI' detgleichen, das im lebhaft bewegten Elektrolyten etwa suspendiert 
gehalten wird, reibt odeI' es durch polierte Achate O. dgl, glattet, welche 
man mit gewissem Druck iibtlr die Kathodenoberflache hin und her fiihrt. 

Del' erste, welcher letztere Methode zur Ausfiihrung brachte, diirfte 
Elmore gewesen sein, del' auf diese Weise absolut glatte Kupfer­
rohre durch Fallung von Kupfer auf rotierende zylinderformige Kathoden 
herstellte. 

Die zylinderformigen Kathoden tauchen nur mit ihrer unteren Halfte 
in den Elektrolyten. Wahrend ihres Durchganges durch die Luft laBt 
manlangsam in del' Langsrichtung del' Walze hin und her gehende Achate 
ihre Oberflache bestreichen, auf del' sie feine Schraubenlinien ziehen. 
Es ist anzunehmen, daB die Kristallkeime auf diesen Schraubenlinien 
zerstort sind. Diese Art del' Elektrolyse wird also periodisch durchge­
fiihrt. Das hat zur Folge, daB sich eine Spur von Oxyd auf del' Kupfer-
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oberflache bilden kann, wahrend das Kupfer mit Luft in Beriihrung 
steht - ein Detail, welches gewisse Wichtigkeit erlangen kann (s. Ab­
schnitt Rekristallisation). 

Abb.37. 

Stellt man sich Schliffproben von derart bereiteten Niederschlagen 
her, so erscheint das Metall bei energischerer Glattung immer deutlich 
geschichtet (s. Abb. 36-39)1; man kann, besonders wenn man von nicht 

Abb.38. 

sehr glatten Kathoden ausgeht, in vielen Fallen erkennen, wie die Wachs­
tumsrichtung der Kristalle durch den Glatter beeinfluBt, in eine Richtung 

1 Nach unveriiffentlichten Untersuchungen Billiters. 
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gezwungen wird, so weit zwar, daB es zu Uberlappungen kommen kann 
(s. z. B .. Abb.37) . 

Derartige Niederschlage sind, wenn man von nicht zu unebenen 

Abb.39. 

Kathoden ausging, spiegelblank, aber man muB sie als iiberglattet be­
zeichnen, wenn die Schichtung so weit geht, wie z. B. auf Abb. 36-38, 
weil sie dazu fiihrt, den mechanischen Zusammenhang zu lockern. 

Abh.40. 

Bei milderer Glattung gelingt es, noch sehr glatte Oberflachen 
herzustellen, ohne zu starke Schichtungen hervorzurufen. 

Bei Beobachtung besonderer MaBnahmen kann man auch ganz 
glattes Metall herstellen, ohne daB Schichtungen ill Schliffbilde mehr 



Forderung des Kristallwachstums. 75 

zu erkennen waren und ohne daB das Metall in seinen mechanischen 
Eigenschaften, seiner Warmebestandigkeit o. dgl. m. im geringstep. nach­
teilig beeinfluBt wiirde, wie Abb. 39 es zeigt, welche das Schliffbild 
eines derart geglatteten Kupferniederschlages wiedergibt. 

Wie energisch . man die Glattung vorzunehmen hat, hangt natiirlich 
auch von del' Natur; insbesondere del' Harte des in Frage kommenden 
Metalls abo Nickel kann und muB man vielstarker glatten als Kupfer, 
um vergleichbaren Effekt zu erzielen. · Abb. 41 stelltgeglattetes Nickel 

Abb.41. 

vor, bei welchem die Glattung viel energischer durcbgefiihrt wurde als 
bei den am starksten geglatteten Kupferproben.1 

Das geglatteteMetall weist etwashoheres spezifisches Gewicht, 
etwas groBere Harte auf als ungeglattetes. 

4. Forderung durch Verhinderung der Keimbildung. 
Gibt es SOInit Faktoren, welche das Wachstum von Kristalliten 

deutlich hemmen, ja gelegentlich sogar " unterbinden, so kann es unter 
Umstanden geschehen, daB sich das Gegenteil ereignet, daB die Bildung 

1 Die Glattung kann nach einem jiingeren Patent Pfanhausers auch 
in del' Losung durch einen Achat erfolgen, del' von unten .angedriickt wird, 
die gebildeten Oxydschichten diirften bei diesel' Arbeitsweise schwacher 
8ein. Nach einem noch unveroffentlichten Verfahren Billiters werden 
Kathodenin der Fhi.ssigkeit geglattet, ohne daB das Werkstiick iiberhaupt 
mit Luft in Beriihrung tritt. 
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neuer Kristallkeime erschwert oder verhindert wird, so daB vorhandene 
Kristallite, man mochte sagen, zwanglaufig dazu gefiihrt werden, zu 
wachsen. 

Ein solcher Fall liegt z. B. vor, wenn man Metall auf eine Kathode 
abscheidet, welche mit einer" hauchdibmen isolierenden Schicht, etwa 
von Fett,. Paraffin, Wachs o. dgl., iiberzogen ist. 

Wie Marie und ThonI gezeigt haben, nimmt der Widerstand, 
welchen eine derartige Fettschicht dem Stromdurchgange entgegensetzt, 
erst schnell, dann langsamer ab, um sich einem Grenzwert zu nahern, 
der aber immer hoher liegt als ceteris paribus fiir reine Metalloberflachen. 
Lost man das kathodisch abgeschiedene Metall wieder auf und wiederholt 
den Versuch, dann beobachtet man, daB der Gang, mit w~lchem der 
Widerstand wahrend der Elektrolyse abnimmt, wieder denselben zeit­
lichen Verlauf nimmt. Die Widerstandsabnahme ist darauf zuriickzu­
fUhren, daB sich die Poren wahrend der Elektrolyse mit Metall ausfiillen, 
allem Anscheine nach infolge einer Stenolyse, bei welcher die kathodische 
Stromdichte groBer ist als die anodische. 

Stellt man nun Schliffbilder von derart erzeugten, schlecht haftenden 
Metallniederschlagen, z. B. von Kupferniederschlagen, her, so findet 
man auf dcnselben, nicht wie sonst, daB sich auf der Kathode zunachst 
eine Schicht kleinster Kristalle abscheidet, aus welchen sich nach und 
nach erst groBere bilden, wie es z. B. qie Abb. 15a und 15b (S.28) 
deutlich vor Augen fiihren, sondern man sieht unvermittelt groBere 
Kristalle von der Kathodenoberflache aus aufschieBen. Die Erklarung 
dafiir bietet der Umstand, daB die in den Poren entstandenen Kristallite 
gezwungen werden weiterzuwachsen, weil es hier keine Gelegenheit 
zur Bildung neuer Kristallkeime gibt. 

0) Fliicbenbedeckung, Streukraft und Tiefenwirkung. 
Wie es schwierig ist, ein homogenesmagnetisches Kraftfeld groBeren 

Umfanges herzustellen, so gehort es· zu den schwierigsten Aufgaben, 
eine flachenformige Kathode wirklich vollkommen gleichmaBig mit 
Elektrolytmetall zu bedecken; denn dazu miiBte man vorerst eine Zelle 
schaffen konnen, in welcher die Stromlinien zwischen den einander 
gegenuberstehenden Elektroden bloB geradlinig, einander parallel und 
dauernd in vollkommen gleichmaBiger Verteilung verlaufen. 

Am ehesten gelingt dies noch, wenn man den Querschnitt des Elektro­
lyten durch einander parallele, gleichgroBe Elektroden vollkommen 
ausfUllt, wenn man also die Elektroden bis an die Innenflachen des 
ZellengefaBes reichen und oben durch das Niveau des Elektrolyten treten 
laBt. Und selbstbei dieser Anordnung (bei welcher die Kanten del' 

1 Journ. Phys. Chim. XXIX, 569 (1932). 
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Kathode und del' aus dem Elektrolyten ragende Teil derselben von 
ElektrolytmetaU nicht bedeckt werden) ist die Verteilung des Elektrolyt­
metalls auf den bedeckten Teilen nur in Ausnahmsfallen eihe wirklich 
vollig gleichmaBige und sie gelingt nur bei Anwendung besonderer V 01'­

sichtsmaBnahmen, wie da sind: energische Riihrung des Elektrolyten; 
Anwendung kleiner Stromdichten, Herstellung nur dunner Uberzuge usf. 
Fast immer ist del' Metallbelag an del' Niveaulinie des Elektrolyten 
ein starkerer, vielleicht, weil die Losung an del' Badoberflache infolge 
etwas anderer Zusammensetzung bessel' leitet,1 vielleicht, weil sich oben 
etwas warmere Losungsschichten sammeln. 

In den praktisch vorkommenden Fallen ~5 3~9 18,1 11J,7 

muB man sich mit einem Ungefahr begnugen 'II 

und, wenn es darauf ankommt, Ungleich­
maBigkeiten durch nachtragliche Behandlung 
beseitigen, etwa durch Polieren, bei Blechen, 
die mit starkeren Uberzugen versehen sind, 
z. B. durch nachtragliches Auswalzen und 
dergleichen. 

In den meisten Fallen ~ommt es VOl' 
allem darauf an, das Grundmetall bei del' 
Galvanisierung allerorts mit einem dichten, 
gut deckenden und gut haftenden Uberzug zu Abb.42. Die Ziffern be­

zeichnen die aus del' Nie­
versehen, und es spielt z. B. bei ebenen derschlagsstarke berech-
Blechen meist nul' eine untergeordnete Rolle, neten Stromdichten an 
wenn die Starke des Uberzuges an manchen den betreffenden Stellen. 
Stellen etwas groBer ausfallt, vol'ausgesetzt, daB 
ein gewisses MaB dabei nicht uberschritten und daB del' Uberzug an 
anderen Stellen durch die ungleichmaBige Verteilung nicht zu dunn 
wird. Letztere Gefahr lauft man leicht bei Herstellung dunner, erstere 
bei Herstellung starker Uberzuge. 

Wie ungleichmaBig die Stromdichtevel'teilung in manchen BadeI'll 
selbst bei Anwendung ungefahr gleichgroBer, einander parallel gegen­
ubel'stehendel' Elektroden oft ist, zeigt die auf Abb. 42 wiedergegebene, 
von R. Schneidewind2 in Chrombadern ermittelte Verteilung. In diesem 
Fall ist die UngleichmaBigkeit del' Vel'teilung von besonderel', ja gelegent­
lich von ausschlaggebender Bedeutung, weil Vel'chromungen nul' inner­
halb ganz bestimmter, ziemlich engel' Stromdichtegrenzen zufrieden­
stellend ausfallen. In anderen, z. B. in sauren Kupfersulfatbadel'n, sind 

1 Del' schnellere Angrif£ von lOslichen Anoden an del' Durchtrittsstelle 
durch das Flussigkeitsniveau mag zum Teil auch auf iihnliche Grunde zuruck­
zufUhren sein, weitaus zur Hauptsache ist e1' abel' durch die gleichzeitige 
Einwirkung von Luftsauerstoff und Liisung zu erkliiren. 

2 Bull. Eng. Res. Univ. Michigan N1'. 10, 48 (1928). 
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die Untersehiede nieht so groB. Die UngleiehmaBigkeit der Verteilung 
hangt eben nieht allein von der geometrisehen Anordnung, sondern aueh 
von anderehBedingungen ab: der Temperatur, der Bewegung des Bades, 
der Hohe der mittleren Stromdiehte usw., sowie von individuellim Eigen­
sehaften, welehe fill jede Badgattung eharakteristiseh sind. 

Wenn aber selbst auf ebenen Platten keine vollig gleiehmaEigen 
Niedersehlage herzustellen sind, so ubersteigen die UnregelmaBigkeiten 
beirn Galvanisieren profilierter und unregelmaBig geforniter Gegenstande 
leieht 0 das zulassige MaB. 

Die Aufdeekung dieser Verhaltnisse und die Ermittlung der indivi­
duellen Eigensehaftenwichtiger Bader bildet deshalb eines der wichtigsten 
Themen der Galvanotechnik. 

Von vornherein darf man als sicher annehmen, daB die Intensitat 
d,er: Teilstrome, welche von jedem Punlit der Anode zu jedem Punkt 
anoder Kathodenoberflache flieBen, der zwischen diesen Punkten ver­
fiigbaren Spannungsdifferenz proportional und dem Widerstand der 
einzeIllen Strombahnen umgekehrt proportional sein werden; zu dieser 
Annahme fiihrt die sinngemaBe Anwendung des Kirchhoffschen 
Gesetzes. 

Kanten, welche nicht seitlich abgeschirmt werden, bilden demgemaB 
Stellen, welche von einer groBeren Zahl von Stronilinien getroffen werden, 
als odie einander gegenuberstehenden Flachen, und auch auf del' Ruek­
seite der 0 Kathoden wird Metall ausgefiillt werden; da aueh von ihnen 
Stronilinien ausgehen, die - wenn man von anderen StOrungenzunachst 
absieht ~ umso wenigergroBe Stromanteile tragen, je langer sie sind. 
Bei AussehluB vonStorungen wird also die Niedersehlagsdieke an den 
Randern am groBten sein, auf der V orderseite santt gegen die Mitte 
abnehmen, an der Ruckseite rasch gegen die Mitte geringer werden. 
Ungleiche GroBe del' Elektroden, besonders groBe freistehende QUltr­
schnitte del' Badlosung, groBere Elektrodenentfernungen usf. verandern 
den 0 Grad der UnregelmaBigkeiten der Niedersehlagsdicken in leicht 
vorauszusehender· Weise, ebenso aueh ortliche Entfernungsunterschiede 
(bei Verwendung emander nicht paralleler oder unebener Elektroden). 

Es ist einleuchtend, daB die UnregelmaBigkeit um so kleiner 0 sein 
wird,. je weiter man die Elektrode ceteris paribus voneinander anOl:dnet. 
Nun sucht man freilich aus praktischen Grunden die Elektroden einander 
moglichst zu nahern, ummit geringerem Badwiderstande und niedrigerer 
Spannung arbeiten zu komlen, in verzweifelten Fallen muB man abel' 
doch auf diese V orteile verzichten und mit verhaltnismaBig groBen 
Elektrodenabstanden arbeiteni urn hinreichend gleichmaBige Verteilung 
zu sichern. 

V ollkommen gleichmaBige Uberzuge kann man auf zylinderformigen 
Korpcrn herstellen, welche man wahrend del' Elektrolyse urn ihre 
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Langsachse rotieren lallt und in Richtung der . Langsachse an den 
Anoden (welche dann nicht symmetrisc.h angeordnet zu sein. brauchen) 
vorbei fiihrt, z. B. auf rotierende, inihrer Langsrichtung bewegte Drahte 
und Walzen .. 

In jenen Fallen, in welchen die Starke der in gleichen Zeiten ge­
bildeten Metallniederschlage an allen Orten genau der Stromintensitat 
proportional bleibt und in denen die verfiigbare ,Spannungsdifferenz 
gleichmiWig verteilt ist, ist doch die Verteilung der Niederschlags­
starke auf der Kathodenflache selbst dann gew6hnlich eine ungleich-

8. 

c 

+ b 

+ + 

Abb. 43. Schema der Verteilung der Stromlinien und der 
Niederschlagsstar ken. 

maBige, wenn man zwei ebene, einander parallel gegeniiberstehende 
Elektroden verwendet. 

Die schematischen Abb. 43a-d veranschaulichen, wie . eszu .dieser 
UngleichmaBigkeit kommt. In jeder Teilfigur ist dabei links die ungefahre 
Stromverteilung, rechts ein Schnitt durch die Kathoden - letzterer 
iIbertrie ben dargestellt. 

Selbst bei Anwendung paralleler Elektroden wird die Niederschlags­
dicke in einer Vertiefung del' Kathode, dieeiner ebenenAnodegegeniiberc 

steht, geringer sein als auf erhabenen Stellen, ja es kaim dazu kommen; 
daB die Vertiefung praktisch yom Elektrolytmetall unbedeckt bleibt. 

Gliicklicherweise iiben aber eine Reihe von Nebenvorgangen ein. 
ebnende, ausgleichende Wirkung aus. Wenn sie zur Folge haben~ , daB 
die Kathoden in ihren Vertiefungen besser von Elektrolyt bedeckt 
werden, spricht man von einer "Tiefenwirkung" . und nennt die Kraft 
eines Elektrolyten, derartzu wirken, seine "Streukraft" . . 
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Die zwei wichtigsten Faktoren, welche die Tiefenwirkung eines 
Bades erhi::ihen, sind: 

Zunahme del' Polarisation mit steigender Stromdichte und 
Abnahme del' kathodischen Stromausbeute mit steigender Strom­

dichte. 
Die Polarisationsfiihigkeit ist u. a. eine Funktion del' Temperatur. 

In del' Regel ist sie bei hi::iheren Temperaturen (bei welchen auch die 
Stromspannungskurve steiler aufsteigt) geringer. DemgemiiB ist auch 
die Streukraft eines Bades bei verschiedenen Temperaturen verschieden, 
meist bei hi::iheren Temperaturen kleiner. 

Auch andere Faktoren verringern die Tiefenwirkung, we~m sie die 
Polarisation del' Kathode abschwiichen; die Konzentrationssteigerung 
des zur Abscheidung gelangenden Ions und die bessere Durchmischung 
del' Losung iiben besonders EWluB in diesel' Richtung. Ganz all­
gemein giiltig sind 801che Regeln freilich nicht, weil es auch auf die 
Form del' Kathode und auf andere Nebenmomente ankommt. So konnen 
die zwei zuletzt genannten Faktoren unter be80nderen Umstiinden 
auch umgekehrt die Tiefenwirkung ortlich vergri::iBern, wenn sie z. B. 
dazu beitragen, Verarmungen, welche in sackformigen Vertiefungen 
del' Kathode entstehen, aufzuheben odeI' wenigstens zu mildern. ' 

Eine ErhOhung del' Leitfiihigkeit des Elektrolyten steigert die 
Tiefenwirkung, vorausgesetzt, daB sie nicht etwa gleichzeitig die Po­
larisation stark schwiicht: In bessel' leitenden Elektrolyten reichen ge­
ringere Spannungsdifferenzen zur Stromleitung in die Tiefen aus, die aus­
gleichende Wirkung del' Polarisation wirkt vollstiindiger als in schlechter 
leitonden Elektrolyten, in denen die Spannungsabfiille zu den Ver­
tiefungen so groB sind, daB sie erst durch stiirkere Polarisation aus­
geglichen werden. 

Zusiitze, anscheinend indifferenter Substanzen, z. B. von Kolloiden, 
steigern die Tiefenwirkung eines Eades manchmal sehr stark, und zwar 
teils durch Erhohung del' Polarisation, weil sie sich in Art eines diinnen, 
schlechter leitenden Films an Stellen hoherer Stromdichte ansammeln 
konnen, teils abel' auch durch ihre Eigenschaft, die Stromausbeute1 

bei steigender Stromdichte zu verringern. 
Auch die Hohe del' Gesamtstromdichte ist von groBem EWluB 

auf den Grad del' Tiefenwirkung eines Eades; denn die Schnelligkeit, 
mit welcher die Polarisation bei steigender Stromdichte zunimmt, die 
Schnelligkeit, mit welcher die Stromausbeute bei steigender Stromdichte 
abnimmt, ist in verschiedenen Stromdichtegebieten verschieden. Zwei 
Faktoren, die freilich nicht immer in gleichem Sinue wirken,. da die Polari-

1 So veningert Gelatinezusatz bekanntlich die Stromausbeute bei 
del' ZinkeIektrolyse; cf. z. B. Rontgen und Felchner, Arch. Erzbergb. 
Metallhilttenwesen II, 26 (1932). 
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sation meist bei geringerer Stromdichte schneller zu-, die Stromausbeute 
in manchen Losungen erst bei hoheren Stromdichten schneller abnimmt. 
Die Lage des Abscheidungspotentials des betreffenden Ions ist dabei 
oft mitbestimmend, wenn mehrere Ionen, z. B. Metall- und Wasserstoff­
ion, gleichzeitig zur Entladung gelangen konnen. Bei steigender Strom­
dichte steigt dann der Stromanteil, welcher auf die Abscheidung des 
unedleren Ions verwendet wird. Hat das Metallion das edlere Potential, 
so nimmt die Stromausbeute mit steigender Stromdichte ab, hat das 
Wasserstoffion das edlere Potential, so nimmt die Stromausbeute an 
Metall mit steigender Stromdichte zu. Bei geringeren Unterschieden 
der Abscheidungspotentiale beider Ionen kann die Anderung der Strom­
ausbeuten dabei sehr groB werden. Ein Fall, in welchem diese Erschei­
nung sehr deutlioh in Erscheinung tritt, liegt bei der Elektrolyse von 
Kupfer-Zyanidlosungen vor, sie wird aber oft undeutlich, wenn die 
Wasserstoffabsoheidung bei hoheren Stromdiohten eine steigende Dber­
spannung von groBer Hohe zu 
uberwinden hat, wie z. B. beirn 
Zink. 

So sieht man, daB sioh fiir 
die GroBe der Tiefenwirkung eines 
Bades wohl allgemeine RegeIn 
aufstellen lassen, sie hangt aber 

Abb.44. 

von so vielen Einzelheiten ab, daB es schwer ist, ein genaueres MaG 
fiir dieselbe anzugeben. 

Es sind nicht mehr als zehn Jahre her, daB es Haring und Blum1 

als erste versucht haben, ein derartiges MaB aufzustellen. Sie definierten 
die Streukraft dabei als "perzentuellen Grad der Verbesserung des Mengen­
verhaltnisses der abgesohiedenen Metallmengen zum Verhaltnis der 
prirnaren Stromverteilung"2 und sie bestimmten ~ie durch Verwendung 
eines rechteckigen elektrolytischen Troges, an. deren heiden Enden 
zwei gleichgroBe, parallel geschaltete Kathoden' B und C angeordnet 
waren, wahrend zwischen ihnen eine Drahtnetzanode A den Querschnitt 
des Troges derart ausfiillte, daB ihr Abstand von der einen Kathode 
funfmal so groB war als von der anderen (Abb.44). 

In Badern ohne Tiefenwirkung wird in solchem Apparat auf der 
naheren Kathode fiinfmal soviel Metall niedergeschlagen als auf der 
entfernteren. Je groBer die Streukraft, desto kleiner wird die Gewichts­
differenz der auf beiden Kathoden gleiohzeitig abgeschiedenen Metall-
mengen. 

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLIV, 313 (1923); Haring, ib. XLVI, 
107 (1924). 

2 "The improvment in per cent, of the metal distribution ratio, above 
the primary current distribution ratio." 

B i I lit e r, Galvanotechnik. 6 
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Haring und Blum setzen nun die Streukraft dem Quotienten: 

K _ ffln 
111 

Streukraft = -~ X 100 

gleich, in welchem K das Verhaltnis der Elektrodenabstande (bei ihren 
Versuchen 5: 1, also 5), J.l1n die auf der nahergelegenen Kathode, J.l1t die 
auf der entfernteren Kathode abgeschiedene Metallmenge bedeuten. 

5-5 
Verhalt sich J.l1 n : J.l1 t wie 5 : 1, so wird der Ausdruck -5- . 100 gleich 

Null, die Streukraft ist null. 
Der denkbar hi:ichste Wert, den die Streukraft annehmen kann, 

wird erreicht, wenn die Niederschlagsmenge auf beiden ungleich ent­
ternten Kathoden dieselbe ist, wenn also J.l1n : J.l1t gleich eins wird, die 
Streukraft erreicht dann nach der Formel den Wert 80%, dieser stellt 
also das Maximum vor. 

Wie die Wirkung der eben beschriebenen Faktoren, del' EinfluB den 
sie auf die Streukraft haben, durch diese Formel zahlenmaBig zum Aus­
druck gebracht wird, mag an folgenden Beispielen erlautert werden: 

In 1,5-n. CuS0 4, 1,5-n. H 2S04-Li:isung war die Streukraft bei 21°: 

Potentialdifferenz 

9,6% bei 50 Amp/qm mittlerer Stromdichte ..... 0,039 Volt 
9,4% " 100 0,073 
8,2% " 150 0,097 
7,4% " 200 0,120 

Unter mittlerer Stromdichte ist hier: 

Gesamtstromstarke 
Oberflache beider Kathoden 

zu verstehen (jede Kathode hatte 1 qdm Oberflache). 
Die Abnahme der Streukraft mit steigender Stromdichte ist deut­

lich, sie entspricht dem langsameren Anstieg der Polarisation (siehe 
die letzte Kolonne, in. welcher die Potentialdifferenzen, die zwischen 
beiden Kathoden bei den betreffenden Stromdichten herrschte, ver­
merkt sind; bei Vervierfachung der Amperezahl stieg die Potential­
differenz von 0,039 nicht auf 0,156, sondern auf 0,120). 

Noch augenfalliger ist der EinfluB der Temperatur: bei 100 Amp. 
mittlerer Stromdichte sinkt die Streukraft bei einer Temperatursteigerung 
auf 45° C von 9,4% auf 2,2%, die Potentialdifferenzen zwischen beiden 
Kathoden sinken gleichzeitig von 0,073 auf 0,022 Volt. 

Ahnlich, wenn auch etwas schwacher, war der EinfluB einer Durch· 
mischung des Elektrolyten durch Luftdurchblasen, der die Streukraft 
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bei 210 C von 9,4% auf 3,4%, die Potentialdifferenzen von 0,073 auf 
0,028 Volt ermiWigte. 

Die Steigerung del' CuS04-Konzentration bei unveranderter H 2S04-

Konzentration fiilirt gleichfalls Abnahme del' Streukraft herbei: 

euso. konz. Streukraft Potentialdifferenz 

I-n. 10,8% 0,08 Volt 
1,5-n. 9,4% 0,073 

" 2-n. 7,2% 0,064 " 
Steigerung del' Schwefelsaurekonzentration bei gleichbleibender 

Kupfersulfatkonzentration (l,5-n.) steigert die Streukraft: 

H 2SO. konz. Streukraft Potentialdifferenz 

0,5-n. 4,0% 0,068 Volt 
1,0-n. 6,6% 0,072 

" 1,5-n. 9,4% 0,073 
" 2,0-n. 10,8% 0,068 
" 

ohne daB hier die Zunahme del' Potentialdifferenzen mit jener del' Streu­
kraft parallel ginge. 

Noch viel starkere Wirkung iiben unter Umstanden Zusatze orga­
nischer Kolloide aus: die Streukraft steigt von 9,4% auf 

10 g Dextrin/l 12,2% (Potentialdifferenz 0,05 Volt) 
0,2" Gelatine lO,4% ( " 0,08" ) 
0,2 " " bei 50 Amp/qm 18,0% ( 0,085 " ) 

hingegen ist Aluminiumsulfat ziemlich wirkungslos, es erniedrigt sogar 
die Streukraft um 0,5 bis 1 %. 

Die gr6Bte Streukraft findet man abel' in· KomplexsalzlOsungen. 
Sie ist z. B. in einer Losung, die 22,5 g CuCN (O,25-n.), 30 g NaCN (0,6-n.), 
15 g Na2C03 (0,3-n.) im Liter enthiilt: 

Temperatur I Stromausbeute I 
---,------ Strcukralt 
n 

21° c 61,4% 80,2% 36,0% 
21° C 49,1% 75,4% 40,2% 
45° C 87,3% 97,1% 45,0% 
45° C 72,4% 

i 
97,1% 41,8% 

Mittlere 
Stromdichte 

25 Amp/qm 
50 " 25 

" 50 " 

Potenlial­
differenz 

0,15 Volt 
0,14 

" 0,285 
" 0,26 
" 

Ein kleiner Zusatz an Thiosulfat, wie er praktisch zur Glanzerh6hung 
(s. speziellen Teil) vorgenommen wird, mildert die Polarisation ein wenig, 
ohne auf die Streukraft recht merklichen EinfluB zu iiben. 

6* 
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1m groBen ganzen verwandt sind die Verhaltnisse, welche man bei 
Untersuchungen del' NickelsuHatelektrolyse odeI' del' Nickelchloriir­
elektrolyse vorfindet.l 

Die Streukraft nimmt mit steigender Stromdichte und mit steigender 
Temperatur wieder ab: 

InNiS04, O,25nNH<lCl, O,25mH4BOa-Losung PH 5,7. 

21° C 

45° C 

I I Stromausbeute 
Mittlere Stromdichte .------,---­

n 

2,5 Amp/qm 86% 67% 
12,5 

" 95% 84% 
25 " 98% 91% 
50 

" 98% 92% 
75 

" 99% 95% 
2,5 

" 78% 49% 
25 

" 97% 90% 

Gleiebiormige Bewegung des gauzen Elektrolyten: 

21° C I 2,5 Amp/qm I 71% I 26% 
25 95% 74% 

Streukraft 

16,4% 
0,8% 
1,6% 
0,0% 

- 0,8% 
- 9,4% 

2,4% 

-71,2% 
-20,0% 

Bewegung des Elektrolyten in Umgebung del' naherstehenden Kathode: 

21° C I 2,5 Amp/qm I 65% I 73% I 43,8% 
25 96% 92% 4,0% 

Die Zahl, welche ein MaB fiir die Streukraft abgibt, nimmt hier 
(gelegentlich auch bei del' Kupferelektrolyse) zuweilen negatives Vor­
zeichen an: auf del' fiinfmal entfernteren Kathode wird also oft noch 
weniger als ein Fiinftel del' auf del' naheren Kathode abgeschiedenen 
Metallmenge niedergeschlagen. Interessant ist es abel', daB man die 
ungleichmaBige Verteilung del' Metallfallung auf die verschieden weit 
entfernten Kathoden durch Bewegung des Elektrolyten in Umgebung 
del' naheren Kathode ausgleichen, durch Bewegung des ganzen Elektro­
lyten odeI' des Anteils in Umgebung del' entfernteren Elektrode noch 
verstarken kann. 

Dieses Tatsachenmaterial bildet eine anschauliche Illustration fUr 
die Wirkung jener Faktoren, welche von erkenntlichem EinfluB auf die 
Streukraft sind, es liefert allgemeine Richtlinien dafiir, wie man im 
Einzelfalle vorzugehen hat, um eine gleichmaBigere Bedeckung del' Ka­
thoden herbeizufiihren. Ihre praktische Bedeutung darf abel' doch nicht 
iiberschatzt werden; denn im Einzelfalle treten mIT zu oft Momente 
hinzu, die von Bedeutung sind und die schwer zu erfassen, oft abel' iiber­
haupt nicht zu kontrollieren sind. 

1 Haring, Trans. Amer. eleetrochem. Soc. XLVI, 107 (1924). 
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Auch darf die Tiefenwirkung, auf die es dem Praktiker meist an­
kommt, nicht ohne weiteres der Streukraft gleichgesetzt werden. Ein 
Beispiel dafiir wurde im vorhergehenden schon erwahnt: die Durch­
mischung des Elektrolyten verringert die Streukraft, weil sie der kathodi­
schen Polarisation entgegenwirkt, und doch kann sie die Tiefenwirkung 
erhohen, wenn sie dazu beitragt, gro£e Verarmungen in sackformigen 
Vertiefungen der Kathode zu verhindern bzw. auszugleichen, weilletztere 
ortlich noch viel gro£ere Polarisationen hervorrufen konnen als an den 
erhOhten Stellen. 

Wie leicht Details der Anordnung, auf die man nicht immer achtet, 
die Resultate verandern konnen, lehrt ein einfacher, recht iiberraschender 
Versuch: Ordnet man in einem elektrolytischen Trog zwei gleichgro£e 
Drahte zwischen zwei einander parallele Anoden derart an, da£ sie als 
Kathoden wirken und da£ die Abstande dieser zwei Kathoden von 
den gegeniiberstehenden Anoden genau gleich gro£ sind, so mochte man 
z. B. bei Verwendung von Kupferdrahten zwischen Kupferanoden in 

. saurer Kupfersulfatlosung erwarten, da£ in der gleichen Zeit auf gleich 
lange Stiicke beider Drahte gleichviel Metall niedergeschlagen wird, 
unabhangig davon, wie die Drahte geformt sein mogen, das ist aber 
durchaus nicht der Fall! Fiihrt man den einen der beiden Drahte grad­
linig vertikal herab und biegt man den anderen (z. B. rechtwinklig) 
ab, da£ er einen horizontal liegenden Schenkel bildet (s. Abb. 45), so 
findet man im vorliegenden Beispiel, da£ regelmaBig mehr Kupfer auf 
dem horizontalen als auf dem vertikalen Drahtteil niedergeschlagen wird.1 

Das Mengenverhaltnis wechselt mit der angewandten Stromdichte: 

Auf 10 em Drahtliinge 
niedergeschlagenes Kupfer Perzentuelle 

Stromdiehte 
vertikaler I horizontaler 

Differenz 
der Gewichte 

Tell 

I 
0,37 .Ampjqdm 0,466 g 0,517 g 1l,0% 
0,48 

" 0,196 " 0,231 " 18,0% 
1,12 

" 0,359 " 0,393 " 9,5% 
2,24 

" 0,612 " 0,633 " 3,4% 
4,0 

" 0,554 " I 0,644 " 16,2% 

Bewegung der Losung durch Luftdurohblasen verringert die Gewiohts­
differenz: 

4,0 .Ampjqdm I 0,683 g 0,723 g 5,8% 

1 Darauf, daB sich auf horizontalen Drahten ceteris paribus mehr Metal! 
abscheidet als auf vertikalen, machte mich zuerst Herr Colin Fink gesprachs­
weise aufmerksam. Es ist dies aber (s. w. u.) keine allgemein giiltige Regel. 
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Die Erklarung der Erscheinung liegt darin, daB die KupfersuHat­
lOsung bei ihrer Verarmung an der Kathode gleichzeitig an spezifischem 
Gewicht abnimmt. Auf dem horizontalen Drahtstuck wird die vom Draht 
aufsteigende leichter gewordene Losung gleich durch konzentriertere 
dichtere ersetzt, am vertikalen Drahtstiick steigt sie aber am Draht 
entlang auf und hiillt diesen wie in einen Schlauch ein. Man kann dies 
durch entsprechende Beleuchtung mit einiger Aufmerksamkeit leicht 
beobachten. DaB eine Durchmischung des Elektrolyten den Effekt 
schwacht und die Gewichtsunterschiede der abgeschiedenen Kupfer­
mengen verringert, ist nunmehr ohne weiteres einleuchtend. 

Man darf aber auch dieses Resultat durchaus nicht generalisiel'en 
und etwa annehmen, daB sich in allen Metallosungen ceteris paribus 

mehr Metall bei der Elektrolyse auf horizontalen Draht· 
stiicken abscheidet; beirn Nickel ist dies z. B. (beson· 
ders bei Gegenwart von Leitsalz) durchaus nicht der 
Fall. Hier treten allerdings noch StOrungen durch 
anhaftende Gasblasen hinzu, welche oft dazu fiihren, 
daB sich auf dem vertikalen Drahtstiick viel mehr Ni 

_ _ _ _ niederschlagt als auf dem horizontalen. Aber die Er· 
scheinung diirfte dort Regel bilden, wo der Elektrolyt 
in Kathodennahe spezifisch viel leichter wird und 
nicht durch gleichzeitig entwickelte Wasserstoffblas-

bb. 45. chen o. dgl. kriiftig durchgemischt wird. 
DaB derartige, von der Streukraft unabhangige 

Nebenerscheinungen u. a. auch die Tiefenwirkungen beeinflussen konnen, 
braucht nicht weiter ausgefiihrt zu werden. 

Von Field! ist der Einwand erhoben worden, daB die Formel Harings 
und Blums nicht gliicklich gewahlt sei, weil sie 80% als hochsten Wert 
errechnen laBt, der doch nach Field zweckmaBiger 100%, meines Er­
achtens aber 00 sein sollte. Eine entsprechende Anderung der Formel 
und der gewahlten Zahlenwerte hatte nur formale Bedeutung, sachlich 
wichtiger diirfte Fields weiterer Einwand sein, daB auch das Abstands­
verhaltnis 5: 1 der beiden Kathoden fiir die Ermittlung deJ: Streu­
kraft von der Anode nicht sehr gliicklich gewahlt sei, weil man 
pl'aktisch so groBen Abstandsunterschieden aus dem Wege geht. El' 
schlagt vor, ein Abstandsverhaltnis 2: 1 bei den Messungen zu wahlen, 
was manches fiir sich hat. Leider gibt er abel' keine bei diesen Abstanden 
ermittelten MeBl'esultate bekannt. 

Auch aus solchen MeBresultaten konnte man nur mit groBel' Vor­
sicht direkte Folgerungen fiir die Praxis ziehen, weil die Vel'hiiltnisse 
dol't doch lange nicht so einfach liegen, wie bei Verwendung parallelel' 

1 J. Eleotrodepositors Techn. Soc. VII, 83 (1932). 
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Elektroden in einem rechteckigen Troge, dessen Querschnitt praktisch 
vollstandig von den Elektroden erfiillt ist. Und selbst in solchen Trogen 
erhalt man nur dann untereinander vergleichbare Resultate, wenn immer 
dieselben MaBverhaJtnisse eingehalten werden. In Trogen von groBerem 
Querschnitt erhiilt man andere Zahlenwerte, desgleichen in solchen von 
anderer Lange, und selbstverstandlich erhalt man wieder andere Resul­
tate, wenn man den Badquerschnitt nur unvollstandig durch die Elek­
troden abschlieBt. 

Die angegebene Methode ist also niitzlich, um die Charakteristik 
bestimmter Elektrolyte zu ermitteln, sie vor allem untereinander zu 
vergleichen, sie ist abel' von geringem Nutzen bei Ermitthmg del' Arbeits­
bedingungen, welche in speziellen Fallen einzuhalten sind, um bestimmte 
praktische Resultate zu erzielen, z. B. etwa um anzugeben, wie man in 
einem speziellen FaIle vorzugehen hat, um eine unebene Flache voll­
standig mit einem bestimmten Metall zu bedecken. 

II ~ Ein anderer Nachteil der Methode liegt 
darin, daB sie umstandlich ist und zeitraubende 
Wagungen erheischt. Um eine schnellere Orien­
tierung iiber die ungefahre Streukraft eines 
Bades erlangen zu konnen, schlagt Field (I. c.) + 
deshalb zweckmaBigerweise vor, einen Trog zu 
verwenden, in welchem eine gemeinsame Anode 

Abb.46. 

zwei, einander gleich groBen, aber von der Anode ungleich weit ent­
fernten Kathoden gegeniibersteht und mittels zweier Amperemeter die 
Teilstrome zu messen, welche von der Anode zu jeder der beiden Ka­
thoden flieBt (Abb. 46). 

Diese Messung ist schnell auszufiihren, sie gibt freilich nur dann 
brauchbare Auskunft, wenn die kathodische Stromausbeute nur wenig 
durch die Stromdichte verandert wird und wenn die Verhaltnisse wahrend 
der Elektrolyse konstant bleiben. 

Die derart fUr die Streukraft im Laboratorium ermittelten Bezie­
hungen konnen in praktischen Fallen nur zur allgemeinen Orientierung 
dienen, der Praktiker wUnscht im allgemeinen ein anschaulicheres MaB. 
Ein solches besteht z. B. darin, eine Hilfskathode zu verwenden, die 
mit einer Reihe verschieden tiefer, aber untereinander gleich weiter 
Gruben versehen ist, und zu beobachten, bis zu welcher Tiefe diese Hohl­
raume noch mit dem elektrolytischen Uberzuge bedeckt werden. 

L. C. Panl verwendet dazu Metallplatten, die mit 10 Gruben von 
je 12,5 mm Durchmesser versehen sind, deren Tiefen er stufenweise 
von 1,25 mill bis auf 12,5 mm steigen laBt. Die groBte Tiefe der ersten 
Grube betragt also 10% ihres Durchmessers, die der zweiten 20% usf., 

1 Metal Ind. (New York) XXVIII, 271 (1930). 
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die der letzten 100%; und Pan schlagt vor, die GroBe der Strenkraft 
z. B. zu 40% anzugeben, wenn (bei bestimmter, erst festzulegender Durch­
schnittsniedersehlagsdicke) die vierte Grube in ihrer Versenkung noeh 
ganz, die fiinfte aber nicht mehr zur Ganze mit Metall iiberzogen er­
scheint1 (Abb. 47). 

L. Pinner und M. Baker empfehlen zur Ermittlung der Streu­
kraft (wie Pan besonders fUr Chrombader) reehtwinklig gebogene Katho­

tOO.9t' eo 70 50 50 If 0 JO ffO til OOOOQvvvvv 

Abb.47. 

den zu verwenden, deren vertikaler 
Schenkel parallel zur Anode ange­
ordnet wird, wahrend der horizon­
tale Schenkel geradewegs gegen die 
Anode geriehtet ist. Je naeh der 
Streukraft des Bades wird naeh einer 

bestimmten Anzahl durchgesandter Amperestunden ein groBerer oder 
geringerer Tell der Kathode mit Elektrolytmetall bedeckt. Das Resultat 
ist sehr anschaulieh, wenn man ein Kathodenmetall verwendet, dessen 
Farbe von dem des niedergesehlagenen Metalls verschieden ist; doch 
wird auch hier wieder das Resultat von der Natur des Kathodenmetalls 
ein wenig beeinfluBt. L. Farber und W. Blum beniitzten z. B. diese 
Versuchsanordnung fiir die Untersuchung der Streukraft von Chrom­
badern, indem sie Kathoden aus Kupferbleeh verwendeten, die 5 em 
breit waren und deren vertikaler und horizontaler Schenkel je 5 em 
lang waren. Sie stellten sie in einem rechteekigen Trog (deren Quersehnitt 
dureh den vertikalen Tell der Kathode ausgefiillt war) einer vertikal 
angeordneten Blei- oder Platinanode gegeniiber, die yom vertikalen 

Abb.48. Abb.49. 

Teil der Kathode 10 em entfernt war, so daB die geringste Elektroden­
entfernung 5 em betrug. Die Autoren geben an, daB sieh das Resultat 
naeh 5 Minuten Elektrolysedauer nicht mehr wesentlieh andert und 
wahlten daher diese Versuchsdauer zur Herstellung der Proben (Abb. 48 
und 49). 

1 Das Resultat fiillt auf verschiedenen Kathodenmetallell verschiedell 
aus, beim Chromieren z. B. auf Stahl 30%, Messing 40%. 

Trans. Amer. electrochem. Soc. LV, 315 (1929). 



Flii.ohenbedeolrung, Streukraft und Tiefenwirkung. 89 

Bei den meisten derartigen Versuchen wird nur ein Teil der Kathoden­
flache mit ElektrolytmetaIl bedeckt. Denkt man sich die winkelformig 
geformte Kathode nach dem Versuche gerade gebogen, so erscheinen 
die heiden Kathodenhiilften meist ungleichformig und erst in gewisser 
Entfemung vom Bug mit ElektrolytmetaIl bedeckt. Abb.49 veran­
Bchaulicht beispielsweise daB Resultat, das beim Chromieren mit drei 
verschiedenen Stromdichten erzielt wurde. Es bringt die Zunahme 
der Streukraft mit steigender Stromdichte sehr deutlich zum Aus­
druck und gibt auch im Verlauf der einzelnen Trennlinien wertvolle 
Auskunft. 

Eine Kombination der Methode Pans mit derjenigen Pinners 
und Bakers ist noch nicht angewendet worden, sie wiirde vielleicht 
eine niitzliche Ergiinzung bilden. 

Bussel empfiehlt, die Schenkel der winkelformigen Kathode in 
einzelne wii.gbare Streifen zu unterteilen, um die Verteilung der Strom­
dichte genauer bestimmen zu konnen, als dies durch bloJ3en Augenschein 
moglich ist. Ahnliches lii13t sich auch durch genaue Stiirkemessung der 
einzelnen Niederschlagsteile erreichen. 

Ein rohes, aber oft bequemes praktisches Ma13 besteht auch darin, 
zu beobachten, wie weit ein Rohr aden und innen mit Elektrolytmetall 
bedeckt wird.!! FUr die Bedeckung unebener Gegenstande soll die Streu­
kraft des Rades in allen Fallen hinreichen, wenn ein 2 mm starkes Rohr 
von 25 mm Durchmesser und 28 mm Lange innen und auSen ganz mit 
ElektrolytmetaIl bedeckt erscheint. 

Alles in allem la13t sich demnach sagen, daB man bei der Galvani­
sierung profilierter Stucke moglichst solche Elektrolyte verwenden 
soll, welche mit steigender Stromdichte rasch zunehmende Polarisation 
aufweisen (langsam ansteigende I-E-Kurve) und dabei verhaItnisma13ig 
gut l~iten. 1st es, wie z. B. bei der Verchromung, iiberhaupt nicht moglich, 
gut streuende Bader zu verwenden, so sucht man VerhaItnisse herzu­
stellen, welche noch die beste Streukraft liefem (hohe Stromdichte,. 
giinstigste Konzentrationen usw.), und verringert die Entfemungsunter­
Bchiede zwischen den einzelnen Teilen der Elektrodenpaare durch ent­
Bprechende Formung der Anoden, durch Verwendung einzelner rauinlich 
entBprechend verteilter Anoden, durch Vergro13erung der Entfemung del' 
Elektroden (damit die Unterschiede prozentisch geringer werden) u. dgl. m. 
Auch die Abschirmung von Stromlinien durch entsprechend geformte 
Schablonen ist oft von sehr guter Wirkung. 

1 Z. Elektroohem. XXXVIII, 783 (1932); of. auoh Pfanhauser und 
Elssner, ib. XXXVII, 874(1931), ferner Onitsohenko, ib. XXXIX, 583-
(1931). 

2 Res. Paper, Bureau of Standards Nr. 131 (1930). 
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p) Einflu:13 der Wasserstoffionenkonzentration, bzw. des PH' 
und der Mitabscheidung von Wasserstoff mit dem Metal!. 

Der Sauregrad bzw. die H '-Ionenkonzentration wird allgemein 
durch das PH einer Losung charakterisiert. Die PH-Zahl entspricht 
mit Zeichenumkehr dem Exponenten, mit welchem die Saurenormalitat 
vollstandig dissoziierter Sauren in Zehnerpotenzen ausgedriickt werden 
kann. Z. B. entspricht O,OOl-n. Saure dem Ausdruck 1,1O-3-n ., wenn 
man ihre Starke in Zehnerpotenzen ausdriickt, ihre PH-Zahl ist (bei 
vollstandiger Dissoziation) nach obiger Definition 3.1 

Nach der N ernstschen Formel wird das Abscheidungspotential 
des Wasserstoffs mit steigendem PH negativer, und zwar um je 0,058 Volt 
flir jedes Ansteigen des PH um l. 

Bei hoherem PH erfolgt die Wasserstoffabscheidung also erst bei 
hi:iherer kathodischer Polarisation, dies ermi:iglicht die Abscheidung 
unedlerer Metalle auch in Fallen, in welchen sie durch die Uberspannung 
des Wasserstoffs allein nicht hinreichend erleichtert wird. 

Bei bestimmtem Kathodenpotential laBt sich aus der PH-Zahl des 
Elektrolyten die untere Grenze der Menge des mit edlerem Metall mit­
abgeschiedenen Wasserstoffs berechnen (s. S. llff.). Von vornherein 
ist anzunehmen, daB die Metalle cet. par. um so wasserstoffreicher aus­
fallen, je niederer das PH der Badli:isung ist. ErfahrungsgemaB sinkt 
aber der Wasserstoffgehalt des abgeschiedenen Metalls sehr rasch mit 
steigender Badtemperatur. Da er einige Eigenschafteu, insbesondere die 
mechanischen, starker beeinfluBt, ist dies fUr die Praxis von groBer 
Wichtigkeit. 

In welcher Form der Wasserstoff in das Metall eintritt, steht noch 
nicht fest. Manche nehmen an, daB sich zunachst Hydride bilden, 
die dann zerfallen; doch ist ein iiberzeugender Beweis hierfiir noch nicht 

lIst die Saure nicht vollstandig dissoziiert, so ist ilire H '-N ormalitat 
kleiner als es der N ormalkonzentration an Saure entspricht, ilire PH-Zahl 
ist dann groBer, als es sich aus der der Saurekonzentration ohne Riicksicht 
auf deren Dissoziationsgrad berechnen wiirde. (1st z. B. eine Saure nur zu 10 % 
dissoziiert, so ist eine O,l-n. Saurelosung in bezug auf H '-1onen nur O,Ol-n. 
bzw. 1,10-2-n. Die PH-Zahl ist dann nicht 1, sondern 2.) 

Je groBer die H'-1onenkonzentration ist, desto niederer ist das PH 
der Losung. I-n. H '-1onenkonzentration entspricht dem PH = O. Eine 
neutrale Losung hat das PH = 7. Alkalische Losungen weisen PH-Zahlen 
auf, die groBer sind als 7. 

Die PH·Zahlen werden entweder durch Potentialmessung z. B. mit der 
Chinhydronelektrode oder mit Hille der Farbanderung von 1ndikatorlosungen 
bestimmt. Letztere Methode ist die weit bequemere, sie wird deshalb viel 
haufiger angewendet. Sie liefert 1N erte, die immer mit ahnlichen Losungen 
ausgefiihrt, untereinander gut iibereinstimmen, aber meist (durch "Salz­
fehler") etwas zu hohe Werte ergeben, namlich bis zu 0,5 hohere, als man 
mit der Chinhydronelektrode findet. 
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geliefert worden. Wenn sich Hydride gelegentlich auch haben nachweisen 
lassen, geschah es doch nicht in Fallen, die man generalisieren darf. 

1m Metallniederschlag erzeugt der Wasserstoff Kontraktionen, l 

die zu Formanderungen, zu ortlichen LoslOsungen, ja zum Abrollen des 
Niederschlages von der Kathode fiihren konnen, wie man es z. B. so 
oft bei der Nickelabscheidung aus kalten Losungen beobachtet. 

Der Wasserstoff, der in das Metall eintritt, macht es sprod, er 
diffundiert auch in das Unterlagsmetall und laBt auch dieses sproder 
werden. SteUt man starkere Metallniederschlage her, so findet man, 
daB der Wasserstoffgehalt aufeinanderfolgender Schichten verschieden 
ist, meist nimmt er ab, dadurch erklaren sich wohl manche auftretenden 
Kontraktionen (s. auch Abschnitt q). Die Einzelheiten dieser Erscheinungen 
harren noch einer Klarung. Durch nachtragliches Entfernen des Wasser­
stoffs (am radikalsten durch langsames Erhitzen im Vakuum) lassen 
sich diese Veranderungen des Metalls mehr oder minder vollstandig be­
heben, nicht immer aber ohne Formanderungen zu hinterlassen. 

Den groBten Wasserstoffgehalt weist das Chrom auf, dann folgen 
Eisen, Zink, Kobalt, Nickel (s. S. 13). 

Elektrolytmetall, welches viel Wasserstoff einschlieBt (siehe S. 13), 
ist gewohnlich sehr hart, am auffalligsten tritt dies beim Eisen und 
Chrom, aber auch beim Nickel und Kobalt, allem Anscheine auch beim 
Zink usf. in Erscheinung. Gluht man derartiges Elektrolyteisen, Elektro­
lytchrom oder Nickel aus, so entweicht der Wasserstoff und laBt das 
Metall in viel weicherem Zustande zuruck. 

Man hat daraufhin angenommen, daB die Elektrolytmetalle durch 
Wasserstoff oder durch Hydrfue, die sich beim Wasserstoffeintritt 
bilden, gehartet werden und daB die besonders groBe Harte, welche manche 
kathodisch abgeschiedenen Metalle aufweisen, dem zuzuschreiben ist. 

Diese Annahme laBt sich nicht mehr aufrechthalten, seitdem 
Guichard, Clausmann, Billon und Lanthony in. einer Reihe von 
Untersuchungen festgestellt haben, daB sich der Wasserstoff aus Elektro­
lyteisen, -nickel, -chrom vollkommen austreiben laBt, ohne daB deren 
Harte abnimmt.2 Man muG ihn nur bei hinreichend niedriger Temperatur 
im Vakuum entweichen lassen und den Versuch lange genug fortsetzen, 
sein Ende abzuwarten, was allerdings mehrere Tage in Anspruch nimmt. 

Beispielsweise wurde durch 24stlindiges Erhitzen von Elektrolyt-

1 Nach Bozorth sind die Kontraktionen von Nickelschichten schon 
bei Niederschlagsstarken von weniger als 2,10-4 cm merklich. Kohlschiitter 
und Vuilleumier, Macnaugthan u. a. haben die GroBe der Kontraktionen 
gemessen; cf. Trans. Amer. electrochem. Soc. XLII, 99; Z. Elektrochem. 
XXIV, 300. 

2 Compt. rend. CXC, 1417 (1930); ib. CXCII, 623; CXCIII, 685, 1084 
(1931); CXCVI, 1660 (1933). 
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eisen auf 1650, dann weiteres 24stiiudiges Erhitzen auf 1650 aller Wasser­
stoff aus demselben ausgetrieben, ohne daB seine Harte abnahm. Erst 
bei weiterer Erhitzung auf hohere Temperaturen (bis 10000) wurde das. 
Eisen weich, von 165 bis 10000 entwich aber kein Wasserstoff mehr daraus. 
Unterhalb 2500 laBt sich der Gesamtwasserstoff austreiben, ohne daB. 
die Harte abnimmt. 

Das Austreiben des Wasserstoffs aus Elektrolytchrom nimmt bei 
tiefen Temperaturen noch langere Zeit, meist mehrere Tage in Anspruch. 
95 bis 96% des enthaltenen Wasserstoffs lassen sich austreiben, ohne 
daB seine Harte abnimmt, die erst bei hoheren Temperaturen .zu sinken 
beginnt. Die Harte des Elektrolytchroms steht auch in keiner Proportio­
nalitat zu 'seinem Wasserstoffgehalt, wasserstoffarmeres Metall ist oft. 
harter als wasserstoffreicheres. 

Auch beirn Nickel besteht keine Beziehung zwischen seiner Harte· 
und der eingeschlossenen Gasmenge. Nach Austreiben derselben1 laBt. 
sich seine Harte durch Ianges Erhitzen von 245 bis 3650 Brinell auf 
350 Brinell erniedrigen. 

Auch Elektrolytkup£er wird beim Erhitzen iiber zirka 4000 weicher­
und andert seine Eigenschaften2 ; auch bei diesem Metall ist dies wohl 
nicht durch Zerfall eines Hydriirs zu erklaren, sondem als Folge tier­
Rekristallisation. 

Demnach ist die Harteabnahme, welche wasserstoffhaltige Metalle 
beirn Erhitzen erfahren, nicht auf den Verlust an Wasserstoff zurUck­
zufiihren, sondem der Rekristallisation, welche bei hoherer Temperatur' 
vor sich geht, zur Last zu legen. Hingegen bewirkt Wasserstoffaufnahme 
ein SprOdwerden (s. S.14, 121). 

Wenn der Wasserstoffeintritt eine Hartung des ElektrolytmetaIIs. 
hervorruft oder wenn sich Hydriire bilden, ist die Hartung nicht auf 
einen direkten EinfluB zurUckzufiihren, sondem hochstens darauf, daB· 
eine Strukturanderung, z. B. eine Abscheidung des Elektrolytmetalls mit. 
feinerem Gefiige hervorgerufen wird. Die Harte dieses Metalls andert sich 
nicht bei Abnahme seines Wasserstoffgehaltes, sondem erst bei Anderung' 
seines Gefiiges, bei der Vergroberung desselben durch Rekristallisation. 

Die Wasserstoffaufnahme verringert aber die Dichte der MetaIle, 
eine weitere VolumvergroBerung tritt gewohnlich beirn Austreiben des. 
Gases auf, so kann das spezifische Gewicht des Nickels (8,9) dabei bis. 
auf etwa 8,1 abnehmen. 

1 Elektrolytnickel schlieBt gewohnlich auch CO und CO2 in Mengen von 
0,01 bis 0,5 ccm pro 1 g ein. Der Kohlenstoff gelangt aus den Anoden dahin .. 
Diese zwei Gase lassen sich erst bei zirka 10000 nach Guichard und Mit­
arbeitern austreiben (1. c. CXC). 

2 cf. z. B. Koster, Z. Metallkunde XVIII, 112 (1926), XX, 189 (1928), 
Czochralski ib. XV, 7 (1923), Kuhnel ib. XVI (1924). 
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Ob die PH-Zahl des Elektrolyten an sich von Einflu.B auf die Kristall­
groBe ist, hat man noch nicht ermittelt. Es lieBe sich nur an Metallen 
priifen, die bei niederer PH-Zahl abgeschieden werden, weil bei hoheren 
PH-Zahlen Metallhydroxyde von kolloidalem Charakter im Elektrolyten 
bestandig sind, welche in der Regel von groBem EinfluB auf die Korn­
groBe des ausfallenden Metalls sind. 

Hiugegen ist es oft beobachtet worden, daB eine starkere Mitab­
scheidung gasfOrmigen Wasserstoffs bewirkt, daB Zink, Nickel, Eisen (vor­
nehmlich bei der Elektrolyse bei zu niederem PH) mit hOherem Glanze 
ausfallen, ja daB spiegelnde Niederschlage entstehen. Der hohe Glanz der 
Chromniederschlage, die sich stets nur unter starker Mitabscheidung 
von Wasserstoff herstellen lassen, diirfte ein Seitenstiick dazu bilden. 

Diese spiegelnden Uberziige sind imIDer sehr sprode. Der Glanz 
tritt auch nur auf, solange die Niederschlage sehr diinn sind. Bei fort· 
schreitendem Dickenwachstum der Niederschlage verschwindet er und 
das Metall wird immer matter und von groberem Gefiige. 

Man hat diese Erscheinungen auf verschiedene, stets aber auf 
hypothetischen .Annahmen fuBende Art, zu erklaren gesucht. An rein 
tatsachlichem MateriallaBt sich aufiihren, daB sie vornehmlich an solchen 
Metallen in Erscheinung tritt, welche groBere Mengen von Wasserstoff 
aufnehmen und an denen sich Wasserstof£ mit hoherer Uberspannung 
entwickelt. Sie treten besonders unter Umstanden auf, die hohe Po· 
larisation, aber auch hohe Uberspannung begiinstigen und nul' in 
den Anfangsstadien der Abscheidung, in welchen diese ohnedies stets 
in feinster Kristallform erfolgt (s. S. 30). Diese Momente lassen ver· 
muten, daB die spiegelnde Abscheidungsform in gewissem Zusammen· 
hange mit del' Uberspannung stehen diirfte, iiber die sich nichts Naheres 
sagen laBt, solange wir iiber ihre Ursache der Wasserstoffiiberspannung 
selbst noch nicht unterrichtet sind. Es ist auch' nicht auBer Betracht 
zu lassen, daB Metalle an Stellen, an welchen sia'" von aufperlenden Gas· 
blasen (etwa emgeblasener Luft, Stickstoff u. dgl.) getroffen werden, 
in glanzender Form ausfallen, daB die am Nickel von anhaftenden Wasser­
stoffblasen abgeschirmten kleinen Vertiefungen besonders glanzend er­
scheinen, so daB die Moglichkeit einer rein mechanischen Wirkung del' 
Gasentwicklung nicht ohne Priifung von del' Hand zu weisen ist. 

Auch in anderer Richtung spielt die H'-Konzentration, welche die 
unmittelbar an die Kathode grenzenden Fliissigkeitsschichten aufweisen, 
eine Rolle, welche den Charakter des Niederschlages beeinflussen, ja 
bestimmen kann. Dies besonders in Fallen, in welchen das zur Abschei· 
dung gelangende Metall zur Bildung von Oxyden neigt, also z. B. bei 
der Elektrolyse von ZinksalzlOsungen, welche schwammformiges Metall 
liefert, sobald die H ··Konzentration zu tief sinkt, bzw. die OH '·Konzen· 
tration zu hoch steigt, ferner bei der Elektrolyse von Metallsalzen, die 
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kolloidale oder schwer16sliche Rydroxyde bilden, z. B. von Salzen der 
Metalle der Eisengruppe. 

In solchen Fallen iibt ein Zusatz oxydierender oder reduzierender 
Substanzen deutliche Wirkung, wenn die R'-Ionenkonzentration bei der 
Oxydation oder Reduktion verandert wird, wie dies z. B. Glaser schon 
friihzeitig dargetan hat. 

Auch die Rohe der Stromausbeute ist dann oft bestimmend, weil 
die Stromanteile, welche nicht auf Metallabscheidung, sondern auf Ent­
ladung von Wasserstoffionen verwendet werden, den Sauretiter in 
Kathodenumgebung erniedrigen, besonders OR' in Freiheit setzen, wie 
dies weiter unten im Kapitel Nickel naher beschrieben werden wird. 

q) Spannungen in MetallniederschIagen. 
Sehr haufig treten Spannungen in Metallen auf, die man auf elektro­

lytischem Wege abscheidet; gewohnlich sind es Kontraktionen, zuweilen 
aber auch Dilatationen. Man kann dies leicht beobachten, wenn man 
eine diinne, an ihrem einen Ende fixierte Metallfolie als Kathode ver­
wendet und das Metall nur einseitig auf ihr zur Abscheidung bringt, 
alsdann werden innere Spannungen, welche im Elektrolytmetall auf­
treten, dadurch kenntlich, daB sich die Kathode krummt, und zwar zur 
Anode hin, wenn es sich um eine Kontraktion handelt, von der Anode weg 
bei einer Dilatation. Diese Kriimmung nimmt zu, solange man fortlaufend 
Metall zur Abscheidung bringt, in welchem Spannungen gleicher Art vor­
handen sind, sie kommt zum Stillstand, wenn sich Metall ohne Spannung 
abzuscheiden beginnt, sie geht zuruck, wenn sich die Art der Spannung 
umkehrt, wenn etwa eine Dilatation an Stelle del' Kontraktion tritt. 

Eine weitere systematische Untersuchung des zeitlichen Verlaufes 
dieser Erscheinung, die Ermittlung der Versuchsbedingungen, unter 
welchen siean verschiedenen Metallen auf tritt, der Faktoren, welche sie 
beeinflussen, diirfte (beigleichzeitiger genauer Untersuchung des Reinheits­
grades und der Eigenschaften des jeweils erhaltenen Kathodenproduktes) 
voraussichtlich wertvolle Aufschlusse iiber manche Details liefern, deren 
Kenntnis fur das Verstanduis del' Vorgange nutzlich ware, die sich bei 
Metallabscheidungen abspielen. 

Derartige innere Spannungen, welche im Metall auftreten, sind 
aber auch von praktischer, technischer Wichtigkeit, wenn sie so stark 
werden, daB sie das Rissigwe;rden von Metalliiberzugen herbeifiihren 
oder gar die Ab16sung des Uberzuges vom Grundmetall befordern. 

Es sind verschiedene Anordnungen ersonnen und beniitzt worden, 
aus dem Grade der auftretenden Kriimmungen ein MaB fiir die GroBe 
der Kontraktionen oder Dilatationen zu gewinnen, die sie herbeifuhren. 1 

Die scharfsten Resultate erhiilt man zurzeit wohl 1nit der von Marie 

1 d. z. B. Mills, Proc. Roy. Soc. XXVI, 509 (1877); Bouty, Compt. 
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und Thon2 angegebenen Apparatur, welche besonders einfach ist: Ein 
rechteckiger, einige Zentimeter langer Metallstreifen aus diinner Metall­
folie (z. B. 0,04 mm starkes Platinblech) wird an seinem oberen Ende 
eingeklemmt, auf seiner Riickseite mit einem diinnen, isolierenden 
Anstrich versehen, mit seiner Vorderseite einer gleichgroBen Anode in 
einer kleinen, mit ebenem Glasboden versehenen Wanne gegeniiber­
gestellt, welche den Elektrolyten aufnimmt und in die beide Elektroden 
tauchen. Die untere Kante des frei herabhangenden Kathodenbleches 
wird von unten durch den Glasboden mittels eines kleinen Mikroskops 
mit Mikrometerskala anvisiert, sie erscheint darin als schwarzer Strich, 
dessen Lage sich bei auftretender Kriimmung der Kathode auf der Skala 
nach der einen oder der anderen Seite verschiebt. Die GroBe der Ver­
schiebung laBt sich unmittelbar ablesen. Die mit diesem Apparat 
erzielten Versuchsresultate sind dem Sinn und der GroBe nach reprodu­
zierbar, wenn man den Versuch unter gleichen Bedingungen wiederholt. 
Die GroBe des beobachteten Effektes wird u. a. von dem Elastizitatsgrad 
des verwendeten Kathodenmetalls, der Lange der Folie usf. bestimmt. 

Mit diesel' Anordnung stellten Marie und Thon z. B. fest, daB bei der 
Abscheidung von Kupfer aus neutraler Losung von 200 g CuS04 • 5 H 20 
im Liter und 1,1 Ampjqdm Stromdichte Ausdehnung auftritt: auf glan­
zendem Pt, auf Au, Ag, Cu, hingegen Kontraktion auf mattem Pt. 
Nach Zusatz von Schwefelsaure (1%) trittKontraktion auf: auf Pt, Cu, 
Dilatation: auf Ag und Au und nur auf diesen Metallen. Diese Dilatation 
ist abel' nur von kurzer Dauer und geht nach einiger Zeit in eine Kon­
traktion iiber. In I-n. CuCl, 4,5-n. NaCI, I-n. HCI-Losung tritt immer 
Dilatation auf. In Zinksulfatlosung tritt gleichfalls immer Dilatation 
auf, was auch von Kohlschiitter (1. c.) beobachtet wurde. 

Macnaughtan und Hothersall fanden (1. c.), daB die am Nickel 
auftretenden Kontraktionen mit steigender Temperatur abnehmen, sie 
sind bei 35° etwa halb so groB als bei 10° und sinkenbei weiterer Tempera­
turerhohung auf zirka 60° weiter um zirka 20%. 

Die Kontraktionen waren in den untersuchten Losungen am groBten 
bei Zusatz groBerer Mengen (213 gjl) Natriumsulfat, dann folgten mit 
Borsaure gepufferte, mit Ammonsulfat gepufferte Losungen, endlich 
fluoridhaltige Losungen. 

Die Harte des abgeschiedenen Nickels steht in keiner Beziehung 
zur GroBe der Kontraktion. 

Kohlschiitter fand, daB Wasserstoff-Depolarisatoren die Kon­
rend. LXXXVIII, 714 (1879); XCII, 868 (1881); J. Phys. VIII, 289 (1879); 
Kohlschiitter u. Mitarbeiter, Z. Elektrochem. XXIV, 300 (1918); XXXIII, 
305 (1927); Macnaughtan u. Hothersall, Trans. Faraday 80c. XXIV, 
387 (1928); Bozorth, Physiol. Rev. XXIV, 764 (1924). 

2 Compt. rend. CXCIII, 31 (1931); Marie u. Jacquet, ib. CLXXXVII, 
41 (1928); Jacquet, ib. CXCIV, 456 (1932); CXCV, 952 (1932). 
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traktion des Nickels verkleinern. Dies legt es nahe, das Auftreten innerer 
Spannungen an diesem Metall mit der Entladung von Wasserstoff in 
Beziehung zu bringen, wenn es auch noch dahin steht, ob diese Beziehung 
eine einfache ist. 

Es ist zwar bekannt, daB die Dichte von Metallen durch mitabge­
schiedenen Wasserstoff oft verringert wird, zuweilen in verhaltnismiiBig 
hohem Grade, es ist weiter von Foerster (s. II. Teil, VI) gezeigt worden, 
daB der Wasserstoffgehalt aufeinander abgeschiedener Metallschichten 
von Schicht zu Schicht wechselt, beim Eisen z. B. abnimmt und einer 
Grenze zustrebt. Das Zusammenwirken beider Faktoren muB Spannungen 
im Elektrolytmetall erzeugen, im FaIle des Eisens eine Kontraktion, welche 
illr Ende findet, wenn der Wasserstoffgehalt konstant zu werden beginnt, die 
Dichte nacheinander abgeschiedener Metallschichten nicht mehr wechselt. 

Nicht immer ist es aber der Wasserstoff, welcher zum Auftreten von 
Spannungen Veranlassung gibt, es konnen dies z. B. auch Fremdmetalle 
tun, die in Mengen mitabgeschieden werden, welche von Schicht zu Schicht 
verschieden sind. So ist es z. B. bekannt, daB kleine Eisenmengen, welche 
mit Nickel zur Abscheidung gelangen, starke Spannungen erzeugen konnen 
{so weiter unten, II. Teil, Kapitel EisenmetaIle). 

Marieund J acq uethaben (1. c.) gezeigt, daB Kolloide, welcheim Elek­
trolyten gegenwartig sind, starke Spannungen im Elektrolytmetall erzeugen 
konnenundJacquet hat (1. c.) gezeigt, daBdieWirkungnicht nur dem 
Grade, ja dem Sinne nach von der Konzentration des Kolloids, sondern 
auch von der Zeit, von Alterungserscheinungen usw. beeinfluBt wird. 

Die GroBe der Kontraktionen in hundertstel Millimetern Verschie­
bung ausgedriickt, welche eine 65 mm lange, 7,5 mm breite, 0,04 mm 
starke, als Kathode dienende Kupferfolie in der oben beschriebenen An­
ordnung nach 1 Minute Strombelastung in Kupfersuliatlosung (PH zirka 
0,85) erfuhr, fand Jacquet bei wechselnden Gelatine-Konzentrationen: 

Gelatine: 0 
Kontraktion: 5--6,1 

1 2 
8,8 9,8 

6,5 20 35 
15 15,6 16,7 

40 Milligr. im Liter 
17,6 

Die Kontraktion nimmt also mit steigendem Gelatinegehalt erst 
schnell, dann langsam weiter zu, die erhaltenen Kupferniederschlage 
sind feinkornig und matt. 

Steigert man die Gelatinekonzentration liber 50 mg pro Liter, so 
werden die Niederschlage immer glanzender, die GroBe der Kontraktion 
wechselt aber in unregelmaBiger Weise (s. Abb.50, Kurve 1). 

Bei Gelatinekonzentrationen von 125 bis 190 mg sind die Nieder­
schlage hochglanzend, die Kontraktion begillll-t abel' mit steigender 
Gelatinekonzentration geringer zu werden, um endlich zunehmend groBe­
ren Dilatationen Platz zu machen, wenn sie von 190 bis auf 500 mg ge­
steigert wird. 
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Schon bei Gelatinekonzentrationen, welche groBer sind als 50 mg, beob­
achtet man im ersten Stadium der Elektrolyse das Auftreten von Dilata­
tionen, die freilich nur von kurzer Dauer sind, aber bei Konzentrationen 
von 200 mg und dariiber bleiben diese Dilatationen auch nach 30 Minuten 
Elektrolysedauer bestehen, bei 250 mg erreichen sie ein Maximum. 

Unmittelbar nach Stromunterbrechung beobachtet man das Ein­
setzen einer Kontraktion. 
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Gelatine. - 2. Serum-Albumin. - 3. Tragant. - 4. 
arabikum. - 5. Glykokoll. - 6. Dextrin. 

Gummi-

Sehr kleine Gelatinemengen sind schon fahig, deutliche Spannungs­
anderungen im Kupferniederschlage hervorzurufen, etwa 0,5 bis 1 mg 
pro Liter, das ist etwa dieselbe Menge, welche Schutzwirkung auf kolloidale 
Goldlosungen auszuiiben vermag, die Goldzahl dieses Kolloids. 

Frisch hergestellte GelatinelOsungen iiben viel starkere Wirkungen 
aus als altere, letztere erlangen aber wieder ihre volle Wirkungskraft, 
wenn man sie erhitzt und dann schnell abkiihlt. 

Andere Kolloide, die ebenfalls eine niedere Goldzahl aufweisen, 
rufen ahnlich groBe Spannungen in Kupferniederschlagen aus, z. B. 
Serumalbumin (s. Abb. 50), die Gelatine unterscheidet sich aber deutlich 
von diesen durch die Fluktuationen ihrer Wirkung in bestimmten Kon­
zentrationsgebieten. 

Kolloide mit hoherer Goldzahl, wie Gummiarabikum und Tragant, 
iiben schwachere Wirkungen aus, sie rufen geringe Kontraktionen hervor. 

N ahezu unwirksam bleiben die Stoffe, die, wie Glykokoll, Dextrin und so 
weiter, hohe Goldzahlen aufweisen oder Goldsole iiberhaupt nicht schiitzen. 

DaB diese Wirkungen letzten Endes auf Adsorptionen und auf mit­
abgeschiedene Spuren von Kolloiden zuriickzufiihren sind, kann kaum 
bezweifelt werden; doch harren die Phanomene der U mkehr, des Wechsels 

Bill i t e r. Galvanoteclmik. 7 



98 Die Bildungsweise elektrolytischer Niederschlii.ge. 

der Erscheinungen noch ihrer Begriindung. Die periodischen Fluktuatio­
nen, welche man bei Konzentrationen von 50 bis 120 mg Gelatine im 
Liter beobachtet, erinnem an die von Grube und ReuJ3 (s. S.69, 
FuJ3note 2) mitgeteilte Beobachtung periodisch wechselnder Gelatine­
konzentrationen in aufeinanderfolgenden Schichten von Kupfernieder­
schlagen, die man aus gelatinehaltiger Losung herstellt, ein Zusammen­
hang beider Erscheinungen diirfte vorhanden sein. 

r) Einflu13 des Anions. 
So alt die Erfahrung auch ist, daJ3 sich die Abscheidungsformen 

eines und desselben Metalls aus seinen verschiedenen Salzlosungen sehr 
erheblich voneinander unterscheiden, ist es bisher nicht gelungen, eine 
direkte EinfluJ3nahme des Amons mit Sicherheit zu ermitteln. Die 
maJ3gebenden Verhaltnisse im Kathodenfilm scheinen durch die N atur 
des Anions vielmehr nur mittelbar beeinfluJ3t zu werden: durch Herbei­
fiihrung von Komplexbildung, durch Beeinflussung des Dissoziations­
grades,! durch die Bildung, Koagulation oder Peptisierung kolloidartiger 
Stoffe (z. B. von Hydroxyden) im Kathodenfi1m u. dgl. m. Und selbst 
in jenen seltenerenFallen (z. B. beider Abscheidung des Chroms aus Chrom­
saute in glanzender Form), in denen die Gegenwart bestimmter Anionen 
in bestimmter Konzentration amschlaggebend zu sein scheint, iibt das 
Anion nur mittelbaren EinfluJ3 aus, indem es die Beschaffenheit einer 
Membran verandert. 

DaJ3 aus verschiedenen Losungen unter sonst gleichen Verhaltnissen 
verschiedenartige Metallkristallisationen erhalten werden, wie dies u. a. 
Kohlschiitter und seine Mitarbeiter beschrieben haben, lieJ3 oft ver­
muten, daJ3 die Anionen unmittelbaren, spezifischen EinfluJ3 iiben. So 
nimmt Schlotter an2, daJ3 die Art des Metallsalzes richtunggebend 
auf den kristallinen Aufbau des Metallniederschlages sei. Die raumliche 
Anordnung im Metallsalzmolekiil sei ffir die Art der kristallinen Ab­
scheidung des Metalls bei der elek;trolytischen Fallung maJ3gebend. 
Indes wild dieser Satz noch durch keine Erfahrungstatsache von hin­
reichender "Oberzeugungskraft bestatigt, daJ3 man fun als feststehend 
ansehen oder gar generalisieren diirfte. 

Ohne den Boden der Erfahrung zu verlassen, kann man deshalb 
noch von keinem erkenntlichen unmittelbaren EinfluJ3 der Anionen auf 
das Gefiige elektrolytisch abgeschiedenen Metalls sprechen, wenn man 
sich auch vor Augen halten muJ3, daB das Anion in KomplexsalzlOsungen, 
z. B. in Losungen von Doppelzyaniden, das metalliefemde Ion bildet 

1 Darauf dUrfte es z. B. zurUckzufiihren sein, daB Fe, Ni, Zn usw. aus 
ihren Chloridlosungen in grober kristalliner Form ausfallen als aus ihren 
etwas schwacher dissoziierten Sulfatlosungen. 

2 Korrosion u. Metallschutz IV, 79 (1928). 
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(s. S. 40 f) und daB derartige zusammengesetzte Ionen nach dem heutigen 
Stande unserer Kenntnisse infolge ihrer Bipolnatur (De bye) als im Po­
tentialgefalle gerichtet anzusehen sind. 

Welchen anderen EinfluB eine derartige Orientierung auf die Kristall­
bildung iiben mag, als sie iiberhaupt erst zu ermoglichen, entzieht· sich 
vollkommen ungerer Kenntnis. Auch die Struktur der Doppelschicht ist 
uns nicht bekannt. Wir stellen uns zwar vor, daB sich der Kathode zu­
nachst eine kondensatorahnliche Schicht, die aus allen vorhandenen und 
nicht bloB aus den zur Entladung gelangenden Kationen gebildet ist, auf­
lagert (s. S. 54) in der (s. S. 41) auch gerichtete zusammengesetzte Anionen 
enthalten sein k5nnen, . daB diesem ersten, kondensatorahnlichen Belag ein 
weiterer, aus Anionen, dann aus Kationen usf. folgen diirfte, daB in der 
Doppelschicht auch undissoziierte Molekiile vertreten sein miissen usw. 
ohne uns indes ein scharfes Blld dieser verwickelten Verhiiltn;sse machen 
zu k6nnen. 

Billiter hat l darauf hingewiesen, daB die Doppelschicht "dissoziiert" 
sein muB, d. h., daB del' Belag, welcher del' Elektrode unmittelbar an­
liegt, weniger Ionen enthalt, als erforderlich waren, um die La dung der 
Elektrode restlos zu neutralisieren, und Gouy hat2 berechnet, wie weit 
sich auf Grund solcher Vorstellung die Ladung in das Innere der Losung 
ausbreitet. Almliche Vorstellungen waren wohl auf die dem ersten Ionen­
belag folgenden Reihen von Ionen anzuwenden. Die Ionen selbst diirften, 
wenigstens zum groBten Teil, in hydrfLtisierter Form vorliegen, wir sind 
aber nicht in der Lage, uns ein scharfes Bild iiber diese verwickelten inein­
andergreifenden Verhiiltnisse machen zu konnen. DaB da raumliche Be­
hinderungen oder Orientierungen Einfliisse auf den Ort und die Art der 
Ionenentladung und -abscheidung ausiiben konnen, ist um so weniger von 
der Hand zu weisen, als die Kationen, welche zur Kathode wandern, durch 
die Doppelschichten, an Anionen vorbeigefiihrt werden, doch entziehen sich 
derartige Vorgange unseren heutigen Kenntnissen, welche nicht einmal dazu 
ausreichen, zu verfolgen, welchen EinfluB das bei der Ionenentladung abge­
spaltene Hydratwasser ausiibt, an welchem Orte es abgespalten wird usf. 

s) Klassifikation der Abscheidungsformen und der 
allgemeinen Regeln. 

Die Zahl der Metalle, welche man durch die Elektrolyse ihrer waBrigen 
SalzlOsungen abscheidet, ist nicht sehr groB, sie umfaBt etwa 24 Elemente. 
Sieben von diesen, namlich: Au, Ag, Cu, Ni, Cd, Cr, Zn, dienen sehr 
haufig der Herstellung galvanischer Uberziige, weniger verbreitet ist 
die Anwendung der Elemente: Pb, Rh, Pd, Pt, Co, Sn und Fe fiir diesen 
Zweck, andere Elemente, wie Hg und As, dienen gelegentlich fiir die 

1 Drudes Ann. d. Physik, XI, 902, 1903. Z. Elektrochem. XIV, 624 (1908). 
2 J. Physique IX, 457 (1910). 

7* 
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Herstellung von Zwischenschichten, welche das Haften des Niederschlages 
am Grundmetall erleichtern oder verhindern sollen.l 

Dnd dennoch muB man feststellen, daB selbst von diesen 12 Mt\tallen 
erst weniges bekannt ist, das den Gang ihrer elektrolytischen Abscheidung 
zu verfolgen gestattet. Ftir die Forschung liegen weite Gebiete noch 
brach und selbst die unverkennbaren RegelmaBigkeiten del' Wirkung 
bestimmter Anderungen der Versuchsbedingungen sind erst an so wenig 
Beispielen ermittelt worden und sind dem Grade nach von Metall zu 
Metall so verschieden, daB man sie nur mit einigen Einschrankun­
gen verallgemeinern darf. Hinzu kommt, daB selten nur eine del' Ver­
suchsbedingungen geandert wird, die von EinfluB ist, fast immer mehrere 
auf emmal, deren Wirkungen einander oft entgegengerichtet sind, und 
da sie dem Grade nach bei verschiedenen Metallen verschieden sind, 
kann in einem Faile die eine, im anderen die entgegengesetzte Wirkung 
bei gleicher Anderung del' Arbeitsweise tiberwiegen. 

Uber die Anderungen ihrer zwei hervorstechendsten Merkmale: 
des GefUges und der Oberflachengestaltung galvanischer Niederschlage 
mit Anderung der Bedingungen del' Elektrolyse lassen sich somit all­
gemeine Regeln erst mit Vorbehalt aufstellen. Sie konnen keinen 
Anspruch darauf erheben, strenge Giiltigkeit zu haben, wenn sie auch 
als Richtlinien von Nutzen sind. Dasselbe gilt hinsichtlich del' Regehl 
tiber die Grenze del' anwendbaren Stromdichten, tiber die Anderung 
del' Streukraft, del' Tiefenwirkung usf. 

Was zunachst die Beeinflussung des GefUges betrifft, die ganz ge· 
trennt von del' Anderung del' OberWichengestaltung ins Auge zu fassen 
ist, so bewirken im allgemeinen folgende Veranderungen eine Verfeinerung 
del' Kristallstruktur, welche gewohnlich in del' aufgeftihrten Reihenfolge 
zunimmt: 

1. Verfeinerung del' Kri'3tallstruktur bewirken: 
1. Verlangsamte Zirkulation. 
2. Abnahme der Leitfahigkeit. 
3. "Ruhender" Elektrolyt. 
4. Abnahme del' Metallionenko~entration bis zur GroBenordnung 

1.1O-4-n. 
5. Abnahme del' Temperatur. 
6. Steigende Stromdichte. 
7. Kornverfeinernde Zusatze. 
8. Abnahme del' Metallionenkonzentration unter 1. lO-s_n. 
9. Mechanische Bearbeitung wahrend del' Fallung. 

10. Stark wirkende glattende Kolloide. 

1 Die anderen VOl' aHem noch in Betracht kommenden Elemente sind: 
Bi, Sb, TI, In, Ga, Ge, Nb, Woo 
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Es ist selten moglich, bloB emen dieser :E;aktoren zu andern, ohne 
gleichzeitig einen oder mehrere der anderen Faktoren in oft uubekaun­
tem, oft entgegengerichtetem Siune zu beeinflussen. Dies gibt gelegent­
lich zum Auftritt scheinbarer Anomalien AnlaB, ~ z. B. der S.42 
erwahnten Beobachtung, daB steigende Stromdichte zunachst das Korn 
vergrobert, daB die Resultate verschieden ausfallen, je nachdem, ob 
man im "ruhenden" (del' Grad del' Unbewegtheit ist imIDer nur relativ) 
oderim bewegten Bade arbeitet u. dgl. m. 

Die Bedinguugen 1, 3, 4, 5, 6, 8, 10 erhohen die Polarisation. Hill­
sichtlich 2 H1.Bt sich dies nicht allgemein, hinsichtlich 9 iiberhaupt nicht 
behaupten. 1m groBen ganzen laufen abel' zunehmende Polarisation 
uud Kornverfeineruug parallel, weun auch durchaus keine Proportionali­
tat besteht; z. B. erhoht Natriumsulfatzusatz die Polarisation in Nickel­
sulfatlosuugen in weit starkerem MaB als geringer Ammoniumsulfat­
zusatz, letzterer bewirkt aber viel weitgehendere Kornverfeinerung. 

Dementsprechend weisen Bedingungen, welche fiir die Abscheiduug 
feinkristallinen Metalls giinstig sind, gewohnlich das Symptom hohen 
(sehr negativen) Kathodenpotentials auf, was bekauntlich schon £rUh­
zeitig, wahrscheinlich zuerst von Bancroft1 in seinen Axiomen postuliert 
wurde. Es besteht aber auch keine unbedingte Parallelitat zwischen 
dem Feinheitsgrade der Abscheidung uud del' GroBe der kathodischen 
Polarisation (s. z. B. Abb. 71). 

DaB die Stelle der Einordnuug von MaBnahme 9 vom AusmaBe 
lirer Anwenduug abhangt, braucht wohl nicht erst hervorgehoben zu 
werden. Die Emteilung an dieser Stelle wurde gewahlt, um zu keunzeich­
nen, daB die Einwirkung so weit gesteigert werden kaun, daB die Korn­
verfeinerung jener nahekommt, welche Kolloidzusatze bewirken, weun es 
auch in der Regel nicht zu empfehlen ist, von lir so ausgiebige Verwen­
dung zu machen. 

II. Die Rauheit der Oberflache maBigt: 

Bei niederen Stromdichten: 
1. Steigende Temperatur. 
2. Zuuahme der Leitfahigkeit. 
3. Abnahme der Anderung des spe­

zifischen Gewichtes durch Ver­
armung an Metall. 

4. Abnahme der Metallionenkon-
zentration unter 1.10-6• 

5. Beweguug. 
6. Glattende Zusatze. 
7. Mechanische Glattung. 

Bei hohen Stromdichten: 
1. Steigende Temperatur. 
2. Zunahme der Leitfahigkeit. 
3. Zunahme del' Metallionenkon­

zentration. 

4. Abnahme der Anderung des spez. 
Gewichtes durch Verarmung. 

5. Glattende Zusatze. 
6. Starke Bewegung. 
7. Mechanische Glattung. 

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. VI, 7 (1904); XXIII, 266 (1913). 
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III. Die anwendbare Grenzstromdichte steigt mit: 

1. steigendem Metallgehalt der Loslmg bei gleicher Metallionenkonzen-
tration; 

2. steigender Leitfahigkeit und Metallionenkonzentration; 
3. steigender Temperatur; 
4. mechanischer Glattung; 
5. lebhafter Bewegung (Abnahme der Dicke des Kathodenfilms). 

IV. Die Streukraft, bzw. die Tiefenwirkung nimmt zu durch: 

1. Erhohung der Leitfahigkeit (bei unveranderter Polarisation). 
2. Abnahme der Bewegung. 
3. Abnahme der kathodischen Stromausbeute bei steigender Stromdichte. 
4. VergroBerung der Elektrodenabstande. 
5. Erhohung der Polarisation. 

Zu 2 ist zu bemerken, daB die Wirkung leicht eine Storung erfahrt, 
wenn die Abnahme der Bewegung etwa dazu fUhrt, daB Losung in Ver­
tiefungen dauernd stagniert. Der EinfluB gesteigerter Stromdichte ist 
kein regelmaBiger, seine Wirkung richtet sich nach der groBeren oder 
geringeren Beeinflussung der anderen hier aufgefiihrten wirksamen, Mo­
mente, das gleiche gilt von einer Temperaturerhohung, welche im all­
gemeinen die Streukraft verringert, in Einzelfallen aber auch entgegen­
gesetzt wirkt. 

V. Die Harte des Metalls nimmt zu: 

GemaB I. jedoch etwa in der Reihenfolge 1, 2, 3, 4, 7, 6, 8, 5, 9. 

Unter sonst gleichbleibenden Umstanden nimmt die Harte regel-
maBig mit der Verfeinerung der Kristallstruktur zu. Einschlusse von 
Fremdsubstanzen bewirken abel' oft eine Anderung der Harte. 

So ist die Harte von Nickelniederschlagen, die aus ammoniumhaltiger 
Losung abgeschieden werden, groBer als diejenige von Nickelnieder­
schlagen gleichen Feinheitsgrades, die aus ammoniumfreier, aber 
natriumsulfathaltiger Losung hergestellt werden. Die ersteren ent­
halten besonders gro.Be Mengen kleiner Einschliisse, vermutlich solcher, 
die aus kolloidalen, teilweise reduzierten Hydroxyden oder Komplex­
verbindungen bestehen (Naheres daruber siehe II. Teil, Abschnitt 
Nickel) .. 

Bei Metallen, welche durch aufgenommenen Wasserstoff sproder 
werden (Fe, Co, Ni, Cu usf.), bewirken dies alle MaBnahmen, welche die 
Wasserstoffaufnahme erleichtern. Bei den Metallen der Eisengruppe 
(besonders beim Nickel) ist del' EinfluB anwesenden Metallhydroxyds 
im Kathodenfilm bei hoherem PH ausschlaggebend, er ube~wiegt den 
EinfluB der Momente, welche die Wasserstoffaufnahme befordern. AuBer-
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dem sind spezifische Wirkungen und solche mitabgeschiedener kleiner 
Mengen fremder Metalle (z. B. Co, Ni) zu beriicksichtigen. 

Blum und Rawdon haben es wohl als erste versucht,1 die verschie­
denen Abscheidungsformen der Metalle zu klassifizieren und in ein Schema 
zu bringen. Sie gingen dabei von dem gliicklichen Gedanken aus, die 
Formenbildungen darnach einzuteilen, ob siimtliche, ob nur ein Teil 
oder ob gar keine Kristallkeime bei fortschreitender Niederschlagsbildung 
weiter wachsen. 

In diesem Einteilungsprinzip findet die Tatsache, daB die Form­
verschiedenheiten nur solche des Grades sind, sinngemiiBen Ausruuck. 
Den allgemeinen Fall bildet das Fortwachsen eines Teiles der Kristall­
keime, das Fortwachsen siimtlicher oder gar keiner Keime stellen Grenz­
Hille dar. 

Fassen wir zunachst den Fall ins Auge, da.B siimtliche Kristall­
keime fortwachsen, so gelangen wir zur Vorstellung, daB sie bei Aus­
schlu.B von StOrungen senkrecht zur Kathode in Fadenform, etwa wie 
die Halme eines Feldes aufschie.Ben, in welchem jedes Saatkorn aufgeht. 
Mit Abnahme der Zahl der Keime, welche fortwachsen, wird die au.Berst 
feine, fadenformige Struktur nach und nach, oder auch sprungweise in 
folgender ungefahrer Reihenfolge verandert:2 

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLIV, 397 (1923). 
2 Blum und Rawdon wahlten selbst allerdings eine Art der Einteilung, 

welche von der hier gewiihlten verschieden iet: Sie unterscheiden drei 
Gruppen von Abscheidungsformen: 

1. Einzelkristalle, 
II. kristallinisches Gefiige, 

III. mikrokristalline Abscheidung 

und sie stellen fest, daB die Strukturgruppen sich bei Anderungen der Arbeits­
bedingungen nach folgendem Schema versohieben: 

Anderung der Arbeitsbedingungen Reihenfolge der 
Strukturgruppen 

1. Waohsende Metallkonzentration einsohlieBlioh frem-
der :1!1etalIsalze oder N eutraIsalze ..................... III II I 

2. Zunehmende Bewegung ........................ III II I 
3. Temperatursteigerung.......................... III II I 
4. Erhiihung der Leitfiihigkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. III ;[1 I 

Diese vier Variabeln verbessern die Struktur bei abnehmender Polari­
sation. Blum fiihrt noch die folgenden drei Variabeln auf, welche die Polari. 
sation erhiihen und die nach folgendem Schema wirken: 

5. Zusatz von Kolloiden ......... . . . . . . . . . . . . . . .. I 
6. Erhiihung der Viskositat. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. I 
7. Erhohung der Stromdichte..................... I 

II 
II 
II 

III 
III 
III 
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1. Dicht aneinander geschlossene feinsteFaden. 

2. Faseriormiges, dichtes Gefiige. 

3. Saulenformige Struktur. 

4. Konisch sich verbreitende 4 a. Dendriten. 
bis pilzformige Struktur. 

5. UnregelmaBige grobere 
Struktnr mit gegenseiti. 
gel' Storung des Kristall­
wachstums. 

6. Vereinzelte KristalinadeIn. 

4 b. Haufwerk von Kristall­
nadeIn. 

5 b. Kristalliner Schwamm. 

7. Feinkornigste bis pulverformige .Abscheidung in dichter oder lockerer Form. 
(In dichter Form: bei Heranziehung von l\1etallionenkonzentrationen unter 
1,10-6 - Komplexsalzen - bei Zusatz stark wirkender Kolloide, sem 
starker mechanischer Glattung, zuweilen durch Wasserstoffentwicklung usf.) 

Beide Grenzfalle: das Fortwaehsen aller oder gar keiner Keime 
fiihren zur Metallabseheidung in sehr feiner Verteilung, in gewissem Sinne 
sehlieBt sich also der Kreis. Alle Faktoren, die das Waehstum der KristaIle 
befordern, rufen Versehiebungen in Riehtung der steigenden Zahlen 
hervor. Dann setzt ein jaher Sprung ein: von den extremen Fallen 5, 6, 
in welchen sich die Weiterbildung auf das Waehstum ganz vereinzt,llter 
KristaIle konzentriert und die grobste Abseheidungsform herbeifUhrt, 
zum anderen Extrem 7, in welehem die Fortbildung von Kristallkeimen 
scheinbar aufhort, und bei diesem letzten Sehritte der feinsten, bei 
oberflaehlieher Betraehtung strukturlos seheinenden Form weicht. 

Auch in ihren feinsten Strukturformen diirfte das Aufhoren der 
Fortbildung von Kristallkeimen nur scheinbar, also nur dem Grade 
naeh versehieden sein; denn selbst in Kupferniederschlagen, welehe in 
diekerer Sehicht aus Kupferzyanidlosungen hergesteIlt sind, in starkeren, 
etwa 1 bis 2 rom dieken Chromniedersehlagen1 findet man unverkennbar 
kristaIlines faserformiges Gefiige. 

Man hat bisher kein Metall in allen hier aufgefiihrten zehn Formarten 
bei der Elektrolyse abseheiden konnen; die starksten Hilfsmittel, iiber 
die wir verfiigen, das Waehstum von Kristallen zu verhindern (stark 
wirksame Kolloide, weitgehende Komplexbildung u. dgl.) , fiihren meist 
von den anderen Abseheidungsformen sprungweise in Form 7 iiber, 
in der fast aIle MetaIle, ein Teil von ilmen freilieh nur aus bestimmten 
Klassen ihrer SalzlOsungen, oder unter Zuhilfenahme von Kolloiden, 
oder von mechamsehen Hilfsmitteln hersteIlbar sind. 

Milder wirkende Hilfsmittel, das Kristallwaehstum zu ersehweren, 
wie: Steigerung der Stromdiehte, Verringerung des Dissoziationsgrades 

1 Letzteres nach miindlicher, durch Mikrophotographien bestarkter 
Mitteilung Henn M. Cymbolistes. 
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durch gleichionige Zusatze, Herabsetzung der Arbeitstemperatur u. dgl. m. 
vermogen es in manchen Fallen, die Abscheidungsform tatsachlich so. 
zu beeinflussen, daB sie der Reilie nach mehrere Stufen von 6 b bis 1 durch­
lauft, ohne daB man von einer Klasse von Losungen zu einer ganz anderen 
fibergehen mfiBte, etwa von Losungen einfacher zu solchen komplexer SaIze. 

Die Fahigkeit, Dendriten oder lange vereinzelte (gerade oder gefie­
derte) Kristallnadeln zu bUden, scheinen nicht aIle Metalle zu besitzen, 
wenigstens ist die Tendenz einiger Metalle in diaser Formart auszufallen, 
so gering, daB sie bei ihnen 
(z. B. bei Nickel, Eisen, Ko­
baIt) nicht beobachtet wur­
de, wahrend sie bei anderen 
(Silber, Blei, Zinn) sehr 
stark ausgesprochenist. An­
dere Metalle, wie Platin, 
scheinen fiberhaupt trage 
Kristallbildnerzu sein, wah· ~ 
rend das Kupfer vielleicht ~ 
von allen hier in Frage 
kommenden Metallen am 
besten befahigt ist, grobe 
Kristalle zu bilden. 

Auch die Tendenz, 
schwammii.hnliches Hauf­
werk kleinster Kristii.llchen 
zu bilden, ist nur bei verein. 
zelten Metallen sehr groB 
(z. B. Blei, Zinn, Zink), 
welche zwar leicht auch ver· 
einzelteNadeln, schwer aber 

----:;. Wochslumhemmentfe 11/1le1 
---i ... ~Sehr sfqllf wocltstumnemmeno'e Nillel 

Abb.51. 

Dendriten bilden, die z. B. ffir Silber aus Silbernitratlosung charakteri­
stische Abscheidungsform. 

So scheint es mehr von der N atur des Metalls und weniger von den 
VerBuchsbedingungen abzuhangen, ob daB Gefiige bei abnehmender Zahl 
fortwachBender Kristalle ein unregelmaBig grobes wird (wie beiKupfer). 
ob die Metallabscheidung die Form eines Haufwerks einzelner Kristalle 
oder Dendritenform annimmt. Diese drei Strukturarten diirften einander 
koordiniert sein. 

Beistehendes Schema (Abb.51) sucht dies graphisch zu veranschau­
lichen; der gestrichelte Pfeil versinnlicht die Verschiebung, welche die 
Abscheidungsform durch mildere, daB KristallwachBtum hindernde Mittel 
erfahrt, die aUBgezogenen Pfeile aber die sprunghafte Anderung, welche 
sehr starke derartige HilfBmittel herbeifiihren. 



II. Spezieller Teil. 

I. Korrosionsschutz und Haftintensitat von 
MetaUiiberziigen. 

Einfluf3 der chemischen Natur der Grundmetalle. 
Die Kunst, Metallflachen auf galvanischem Wege mit dunnen Metall­

uberzugen zu versehen, die "Galvanostegie", hat am meisten dazu bei­
getragen, die Elektrochemie popular zu machen. Schon in den Vierziger­
jahren des vorigen Jahrhunderts, lang vor der Erfindung der Dynamo­
maschine, begann sich die elektrolytische Vergoldung und Versilberung 
allgemeiner einzubiirgern, sie wurde in Frankreich von Christofle, 
in England von Elkington und Wright, spater in Deutschland von 
Werner v. Siemens eingefiihrt. Ihr folgte in England die Verkupferung, 
in Deutschland die Vernicklung, der Bottger 1842 in Frankfurt zuerst 
den Weg gebahnt haben durfte. 

Man sah lange Zeit, und nicht mit Unrecht, die Produkte der Galva.no­
stegie als Surrogate an, die behandelten Gegenstande sollten nicht nur 
den Anschein erwecken, aus edlerem Material zu bestehen, sie sollten 
es auch mit einem geringeren Aufwand an Edelmetall bewerkstelligen 
und dies ging auf Kosten der Qualitat und der Dauerhaftigkeit des TIber­
zuges. Die Erzeugung fehlerhafter Produkte erhohte noch das M:iBtrauen, 
weil die Fehler, deren hauptsachliche in einer Porositat oder dem unzu­
reichenden Haften des Uberzuges an das Grundmetall zu suchen waren, 
erst nach langerer Zeit der Benutzung in Erscheinung traten. 

Gegenwartig ist die Technik der galvanischen Herstellung von Metall­
iiberziigen weniger darauf eingestellt, das Aussehen der Produkte zu 
verandern als ihre Bestandigkeit zu erhohen. Es ist geschatzt worden, 
daB jahrlich etwa 20 Millionen Tonnen Eisen durch Rosten unbrauchbar 
gemacht werden und daB dadurch Werte zerstort werden, welche den 
jahrlichen Flottenbau der Welt ubersteigen. 

Man versucht es, das Rosten von Eisen bzw. Stahl, dem wichtigsten 
unserer metallischen Werkstoffe, durch Veranderung seiner Zusammen­
setzung, durch Herstellung "nichtrostender" Stahle zu bekampfen, 
aber dies gelingt nur unter erheblicher Verteuerung dieses Stoffes und 
einer Erschwerung seiner Bearbeitbarkeit und so findet die MaBnahme, 
Eisen und Stahl durch oberflachliches Aufbringen einer Schutzschicht 
VOl' Korrosion zu bewahren, noch die weiteste Verbreitung. 
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Jeder indifferente Uberzug, welcher das Metall dauernd in liicken­
loser Schicht bedeckt, vermag die angestrebte Wirkung auszuiiben. 
ErfahrungsgemaB entsprechen Uberziige aus organischen Stoffen (Olen, 
Fetten), aus organischen und anorganischen Farben mit geeigneten 
Bindemitteln diesen Anspriichen zwar durch kurze Zeit, niemals abel' 
auf die Dauer, wahrend metallische Uberzuge etwas gr6Bere Bestandig­
keit aufweisen und unter geeigneten Umstanden das Grundmetall noch 
durch elektrochemische Wirkimg VOl' Angriff schutzen. 

Uberzieht man ein Metall mit einem unedleren Metall odeI' bringt 
man beide Metalle nur miteinander in Kontakt, wahrend sie dem Angriff 
einer L6sung ausgesetzt werden, so soli das unedlere Metall zuerst in 
Losung gehen, es sollsich ein galvanisches Element bilden, in welchem 
das edlere Metall kathodisch polarisiert und dadurch VOl' Korrosion 
geschiitzt wird. Ein Uberzug aus unedlerem Metall sollie daher das 
danmterliegende edlere Metall auch dann vor Korrosion schutz en, wenn 
er keine vollig zusammenhangende Schicht bildet, sondern poros odeI' 
16cherig ist. 

Die Erfahrung lehrt, daB dies durchaus nicht immer del' Fall ist; 
so schiitzt das viel unedlere Aluminium edleres Eisen nicht odeI' nur 
sehr unvollstandig VOl' Korrosion, wahrend es durch Zink, das weit 
edler ist als Aluminium, recht gut geschiitzt wird. Um die Schutzwirkung 
auszuiiben, genugt es eben nicht, daB das Metall, welches den Schutz 
ubernehmen solI, an sich unedler sei, es muB auch wirklich leichter in 
Losung gehen und dies ist z. B. dann nicht del' Fall, wenn es durch Passivi­
tat daran gehindert wird odeI' wenn es sich (wie Al) sofort beim ersten 
Angriff mit einer hauchdiinnen Oxydhaut uberzieht, die es VOl' weiterem 
Angriff schutzt odeI' diesen zumindest stark hemmt. 

Die Zahl del' unedlen Metalle, welche unter allen Umstanden sicheren 
Korrosionsschutz bieten, wird dadurch von vornherein sehr eingeschrankt 
und del' Schutz, den sie ausiiben, ist auch bei ih~en von langerer Dauer, 
wenn sie das Grundmetall in luckenloser Schicht uberziehen; denn sie 
verhindern die Korrosion des Grundmetalls nur, indem sie sich selbst 
aufzehren, und dies geht viel schneller VOl' sich, wenn aus Grundmetall 
und Uberzugsmetall gebildete Lokalelemente vorliegen, als wenn das 
angreifende Mittel bloB auf das reine unedle Uberzugsmetall trifft. 

Gelange es, vollig dichte Metalluberziige herzustellen, die absolut 
festhaften, so muBten schon hauchdiinne Schichten sicheren AbschluB 
herbeifUhren und das Grundmetall schiitzen, solange sie unverletzt bleiben. 
Leider sind Metalliiberzuge, mogen sie nach dem Tauch-, dem Spritz­
verfahren, durch Zementieren odeI' auf galvanischem Wege hergestellt 
sein, niemals vollig dicht und sie uben deshalb erst dann hinreichende 
Schutzwirkung aus, wenn man sie in einer Schichtdicke anwendet, die 
um so groBer sein muB, je weniger dicht und luckenlos sie sind. 
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EinfluB auf den Grad des Korrosionsschutzes, den ein Uberzug 
bietet, spielt auch seine Harte. So ist z. B. der sonst so gute Schutz 
durch Uberziige aus Cadmium- oder Bleimetall bei Gegenstanden, 
welche einer mechanischen Abniitzung unterworfen sind, oft von kurzer 
Dauer (besonders an Kanten oder Spitzen). Man hat es versucht, diesem 
Mangel durch Aufbringen einer weiteren Schicht aus hartem Metall, 
z. B. aus Nickel, abzuhelfen. Die erhoffte Verbesserung blieb aber aus, 
im Gegenteil, die Nickelschicht beschleunigte nur die Zerstorung, weil 
sie in den geringen Schichtstarken, die zur Anwendung gelangen konnen, 
doch stets von kleinen Lochern durchsetzt ist, durch welche hindurch 
das Cadmium angegriffen wird. Die Nickelschicht beschleunigt dabei, 
als edleres Metall, das mit dem Cadmium Lokalelemente bildet, in welchen 
das Cadmium Losungselektrode wird, die Korrosion des Cadmiums. 
Dieses verschwindet nicht nur schneller, auch der Zusammenhang der 
verschiedenen Metallschichten wird gelockert, es entstehen Fugen, 
Spalten, Blasen, Hohlraume, in welche korrodierende Agentien eindringen 
und schlieBlich auf das Grundmetall einwirken. 

Nur ein harter Uberzug aus Metall, welches noch unedler ist, konnte 
hier helfen, doch ware ein solcher wenig haltbar. Auch unporose, nicht 
leitende Uberziige, die sehr fest haften und hart genug sind, waren niitzlich; 
doch kennt man erst wenige derartige Stoffe, welche entsprechen konnen. 

Die Dauerhaftigkeit des Schutzes wird auch von dem Grade der 
Intensitat bestimmt, mit welchem del' Uberzug auf dem Grundmetall 
haftet; derselbe muB sehr groB sein, um eine stellenweise Lockerung 
odeI' Losung des Verbandes bei mechanischer odeI' thermischer Bean­
spruchung mit Sicherheit zu verhindern, die abermals zu RiB- und Spalten­
bildung fiihrt und del' Korrosion Wege offnet. 

Einflu:13 der Warmeausdehnung und der Vorbehandlung. 
Ein besonderer Vorzug metallischer Schutziiberziige besteht eben 

auch darin, daB die Warmeausdehnungskoeffizienten der Metalle, welche 
man miteinander verbindet, von gleicher GroBenordnung sindl und daB 

1 Die linearen Warmeausdehnungskoeffizienten der wichtigsten Uber-
zugs- bzw. Grundmetalle sind: 

Chrom ................. 0,0000084 
Eisen und Stahl ........ 0,0000108-0,0000120 
Nickel ................. 0,0000130 
Kupfer ................. 0,0000169 
Silber .................. 0,0000190 
Aluminium ............. 0,0000238 
Zinn . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 0,0000270 
Blei . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 0,0000293 
Zink ...... . . . . . . . . . . . .. 0,0000297 
Cadmium. . . . . . . . . . . . . .. 0,0000297 
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die unvermeidlichen Temperaturschwankungen deshalb nicM so leicht 
zu Schaden fiihren, wie es z. B. bei Farbanstrichen, Uberziigen aus 
Oxyden u. dgI. der Fall ist; auch sind metallische Uberziige bei sach­
gemaBer Herstellungsweise duktil und gegen nicht zu weitgehende Aus­
dehnungen v6llig widerstandsfahig. 

Diese Eigenschaften metallischer Uberziige sind in allen Fallen 
wertvoll, in welchen der Uberzug aus dem unedleren Metall besteht, 
sie sind ffir die Haltbarkeit des Produktes aber geradezu unerlaBlich, 
wenn das Uberzugsmetall das edIere ist, z. B. bei verkupfertem Eisen 
·oder Stahl. 

Die Haftfestigkeit, die sich erzielen IaBt, hlingt in hohem Grade 
von der richtigen Vorbehandlung bzw. der Vorreinigung der zu iiber­
ziehenden MetalloberfIachen ab, nur auf ganz reinem Metall erreicht 
.man das Optimum (s. Abschnitt Vorbehandlung). 

Nicht jedes Metall, das blank erscheint, ist aber rein, unsichtbare 
Bpuren von Fremdk6rpern, die an seiner OberfIache haften, bleiben 
unschadlich, wenn sie sich restlos entfernen lassen, sie beeintrachtigen 
.aber das Haftvermogen von metallischen Uberziigen, wenn sie sich nicht 
leicht entfernen lassen. 

Eine Klasse von Substanzen, welche die HaftintensitiLt sehr stark 
verringern und sich nur sehr schwer entfernen lassen, bilden z. B. gewisse 
Kolloide, insbesondere Proteine. 

Jacquet hat gezeigt,l daB manche Kolloide schon in kleinsten 
.spuren wirksam sind. Er erhielt schlechthaftende Niederschlage auf 
Kupferblechen, welche er nach sorgfaltiger Entfettung und Reinigung 
.30 Sekunden lang in Kolloidlosungen tauchte, dann sorgfii.ltig abspiilte, 
ehe er sie im gew6hnlichen Kupferbade verkupferte, wenn die Tauch-
16sung bloB 

4 mg Serum albumin, oder 
15 " Ka.seinpepton, 
20 " Natriumkaseinat, 
25 " Gelatine, 
30 " Ovalbumin im Liter enthielt. 

Ein Kupferiiberzug von 5 mm Breite lieB sich durch eine Belastung 
von 1000 bis 1200 g abheben, wenn die Kathode in eine L6sung von 
7,5 mg, von 400 g, wenn die Kathode in eine Losung. von 15 mg, von 
,90 g, wenn die Kathode in eine L6sung von 40 mg, von 10 bis 20 g, 
wenn die Kathode in eine L6sung von 60 ~g Serumalbumin im Liter 
,getaucht worden war. 

Ebenso iiberraschend ala der hohe Grad der Wirkung so kleiner 
Mengen ist die Hartnackigkeit, mit welcher die Wirkung anhalt, sie 

1 Compt. rend. CXCVI, 921 (1933), 
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wird nicht aufgehoben, wenn man die Kathode VOl' del' Verwendung 
auskocht, ja nicht einmal dam"!, wenn man einen erst darauf erzeugten 
Kupferniederschlag abreillt. Auch ein zweiter haftet wieder schlecht . 

. Selbst Spuren stark adsorbierbarer Kolloide, die in Losungen, in 
Waschwassern o. dgl. enthalten sind, konnen dazu fiihren, daB die auf 
elektrolytischem Wege hergestellten Metalluberzuge schlecht haften, 
aus kolloidhaltigen Elektrolyten niedergeschlagene Metalle haften 
gleichfalls schlechter. Praktisch ohne Wirkung bleiben Kolloide odeI' 
hochmolekulare organische Substanzen, welche keine nennenswerte 
Schutzwirkung auf Goldsole ausuben, das sind gewohnlich 801che, die 
Hydroxylgruppen enthalten, Kohlehydrate u. dgl. Wie wirksam 8chwache 
adsorbierte Kolloidschichten das darunter liegende Metall abschil'men, 
zeigt auch die Beobachtung Zsigmondys,l daB sich Gold nicht amal­
gaInieren laBt, wenn man es vorhel' in eine GelatinelOsung taucht und 
dann abspiilt. 

Ahnlich wie adsol'bierte hauchdiinne Kolloidschichten wirken diinne 
Schichten von isoliel'enden Stoffen, Fetten u. dgl., sie vel'hindern die 
Bildung von Niederschlagen ebensowenig wie Kolloide, wenn sie diinn 
genug sind, abel' die gebildeten, meist gut aussehenden Ubel'ziige haften 
nul' schwach odeI' gar nicht, weil sie nul' durch diinne Metallbriic,ken 
mit dem Gl'undmetall verbunden sind. 2 

Auch an reinen Metalloberflachen bilden sich abel' bei ihl'el' Beriihrung 
Init Luft, Init Losungen Schichten von Stoffen, welche das Haften von 
elektl'olytischen Metallniederschlagen vereiteln konnen, wenn man keine 
geeigneten Vorkehrungen trifft. 

So haftet Nickel auf Eisen bei richtigel' Ausfiihrung del' Elektrolyse 
so fest, daB es sich in del' Regel yom Stahl odeI' Eisen nicht abreillen 
laBt, ohne Teile des Grundmetalls mitzureiBen. Andere Metalle haften 
abel' weniger fest aneinander; so ist das Haftvermogen von Blei an Eisen 
ganz bedeutend geringer und an Kupfer so schwach, daB man dieses, 
um eine bessere Vel'bindung zu el'halten, VOl' dem Vel'bleien verzinnt, 
vernickelt odeI' Init Elektrolyteisen uberzieht. Hier bildet das geringe 
Losungsvermogen des Kupfers fiiI' Wasserstoff vielleicht eine Erklartmg, 
wahrend in anderen Fallen Oxydhaute vorliegen mogen. 

Schlecht haftende Niedel'schlage erhalt man an unedlen Metallen, 
wie Zink, Aluminium, auch Eisen in jenen Fallen, in welch en das be­
treffende Grundmetall schon ohne Stromwirkung unedlere, in del' Losung 
enthaltene Metalle ausfallt. Die dUl'ch einen del'artigen Zementations­
prozeB ausgefiillten Metalle haften niemals fest, vielleicht, weil ihl'e 
Entladung nicht unInittelbar .an del' Oberflache des unedleren Metalls" 
sondern erst in molt\rularem Abstand von der8elben erfolgt, bei sehr schneller 

1 Kolloidchemie I, 230 (1925). 
2 of. Marie u. Thon, 1. c. 
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Ausfallung wohl aber hauptsachlich infolge zu weitgehender Verarmlmg 
des am Metall haftenden Losungsfilms und zu reichlicher ~fitabscheidung 
von Wasserstoff. 

Manche sindder Ansicht, daB eine wirklich innige Verbindung 
nur dann erzielt wird, wenn sich die zwei Metalle miteinander legieren -
daB sich an den Grenzflachen selbst bei den niederen Temperaturen, 
bei welchen die Elektrolyse durchgefiihrt wird, wiI'klich Legierungen 
bilden konnen, wird durch viele Beobachtungen wahrscheinlich gemacht -
andere vertreten den entgegengesetzten Standpunkt, daB die Verbindung 
eine besonders gute ist, wenn bloB Adhasionskrafte von Metall- zu MetaIl­
atom ohne Legierungsbildung ins Spiel treten. Ausschlaggebend diirfte 
im letzteren FaIle sein, ob die entladenen Metallionen ins Gitter ein­
treten. 

J edenfalls ist die N atur des Gegenparts erfahrungsgemaB oft aus­
schlaggebend, wir verfiigen aber noch iiber kein hinreichend sicheres 
Beobachtungs- und Tatsachenmaterial, um wohldefinierte Angaben 
dariiber machen zu konnen oder gar solche, die sich verallgemeinern 
lieBen. 

Erschwert wird die Beobachtung und die Ermittlung von Gesetz­
maBigkeiten noch dadurch, daB sich die Metalloberflachen wahrend der 
Operation so leicht verandern. So haftet Elektrolyteisen .auf gut vor­
gereinigtem Eisen so fest, daB es mit dem Grundmetall geradezu ein 
einheitliches Ganzes bildet. Unterbricht man aber die Elektrolyse nur 
durch kurze Zeit, so haftet neuerdings niedergeschlagenes Elektrolyt­
eisen nur schlecht auf der erst niedergeschlagenen Schicht. Ebenso 
haften Nickelniederschlage nur schlecht aneinander, bilden sogar oft 
einzelne voneinander abblatternde Schichten. Das Schliffbild solcher 
Niederschlage laBt Trennungslinien zwischen den einzelnen aufeinander­
folgenden Metallschichten erkennen, welche sich in eine Reihe von Blasen 
auflosen, die kreisformigen Querschnitt aufweise:t;t, wenn man sie einer 
Erhitzu:t;tg unterwirft, bei welcher das Metall rekristallisiert. Billiter 
nimmt an, daB die Trennungsscbichten aus MetaIloxydl bestehen, welches 
mit dem im Elektrolytmetall eingeschlossenen Wasserstoff - (iiber 
des sen Nachweis s. S. 13) - bei del' Erhitzung Wasser bildet, das sich 

. in Dampfblasen sammelt und an die Korngrenzen gedrangt wird,. wahrend 
das Metall rekristallisiert. Nach der Rekristallisation haften die einzelnen 
Schichten wieder fest aneinander, wenn diese derart vor sich geht, daB 
neu gebildete Kristalle die Trennlinien voIlig durchwachsen. Das Schliff­
bild laBt dann Reste dieser Trennlinien in einzelnen Kristallindividuen 
erkennen, welche an den Orten entstanden sind, durch die sich diese 
Trennlinien vor der Rekristallisation zogen. Nach zu langen Stromunter-

1 Eine friihere Annahme Billiters (Z. Elektrochem. XXXVII, 736 
[1931]), daB adsorbierter Wasserstoff vorliege, beruhte auf einem Irrtum. 
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brechungen findet eine derartige Durchwachsung nur schwer odeI' gar 
nicht mehr statt, sei es, daB die Oxydschicht zu stark geworden ist, sei 
es, daB nicht mehr genug 'rVasserstoff in ihrer Niihe zur Dampfbildung 
vorhanden geblieben ist. 1st aber genug Wasserstoff vorhanden, so kann 
es zur Bildung groBerer klaffender Hohlraume kommen (s. Abb. 40, S. 74). 

Diese letzteren Erscheinungen beobachtet man, wenn auch in weniger 
weitgehendem Grade, an Kupfer, das in einzelnen Schichten periodisch uber­
einander niedergeschlagen wird (s. Abb. 18, S. 30). Bei diesem Metalle hat 
Billiter die Gegenwart von Kupferoxydul nach der Methode v. Sch wartz 
durch Mikro-Autochromaufnahmen im Bildel nachweisell konnen und 
ferner auch die Tatsache, daB diese Schichten es sind, welche sich 
bei der Rekristallisatioll in kugelformige Blasen auflosen. Einzelne, 
durch derartige dunne Kupferoxydulschichten voneinander getrennte 
Kupferschichten haften gewohnlich noch verhaltnismiWig gut aneinander, 
solange man sie keiner groBeren Beanspruchung aussetzt, tut man dies 
abel', so bemerkt man doch stets verminderten Zusammenhang. Be­
fordert man die Oxydulbildung durch langen Kontakt mit Luft oder 
durch schwache Erhitzung, durch Reibung o. dgl., so kommt es auch 
hier zur Bildung von Hohlraumen bei nachtraglicher Erhitzung, das 
Kupfer wird blasig, lost sich in Schichten ab usw., wie man dies z. B. oft 
an uberglattetem Kupfer beobachtet (s. Abb. 40). 

Die Fehler werden durch die nachtragliche Erhitzung verstarkt, 
durch die gleichzeitige Dampfbildung kenntlicher gemacht, sie sind 
abel' schon vor der Nachbehandlung im Metall vorhanden und bilden 
Stellen geringerer Widerstandskraft. 

Sonderbar ist es, daB der Zusammenhang wesentlich verbessert 
wird, wenn man nicht Nickel auf Nickel, Kupfer auf Kupfer, sondern 
abwechselnd Kupfer auf Nickel, dann Nickel auf Kupfer niederschlagt, 
obwohl es dabei sicher nicht - soweit man dies wenigstens nach 
del' Untersuchung mit X·Strahlen feststellen kann - zu Legierungs­
bildungen kommt. Die dunnen Oxydschichten, welche das Nickel be­
decken und das Anhaften del' folgenden Schicht Nickels erschweren, 
verhindern das gute Haften einer Kupferschicht also nicht - ein 
weiteres Beispiel fur die Rolle, welche der Gegenpart in derartigen 
Fallen spielt. 

An vielen Metallen haften von Haus aus derartige odeI' ahnliche 
hauchdiinne Oberflachenschichten aus Oxyden und beeinflussen nicht 
nur die Haftintensitat darauf niedergeschlagenen Elektrolytmetalls, 
sondern oft auch die Abscheidungsform desselben, die Zusammensetzung 
del' Losung ubt auch zuweilen groBen EinfluB, was ja nicht weiter 
wundernehmen kann, seitdem die Beeinflussung der Kristallbildung 

1 Der Verlag hat die Wiedergabe dieser Farbtafel aus Ersparungsriick­
sichten abgelehnt. 
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und des Kristallwachstums durch die Freilegung die Struktur und die 
Beschaffenheit des Kathodenmetalls zu einer gelaufigen Erscheinung 
geworden ist. 

So erklart es sich, daB nicht jedes Grundmetall zur Aufnahme be­
stimmter Metallniederschlage geeignet ist und daB manche derselben 
erst einer besonderen Vorbehandlung bedUrfen, durch welche sie von 
ihrer Oberflachenhaut befreit und etwa durch Spuren eines darauf ge· 
fallten Fremdmetalls vor Wiederbildung derselben geschiitzt werden. 
So laBt sich Aluminium nul' dann gut vernickeln odeI' verchromen, wenn 
man es (etwa durch Behand­
lung mitXtzalkali) von Oxyd­
schichten befreit, dann durch 
Behandlung mit Eisenchlorid 
mit hauchdtinner Eisenschicht 
bedeckt, welche die Wieder­
bildung del' Oxydschicht er­
schwert. So haftet Nickel auf 
Nickel dann gut, wenn man 
dieses Metall erst in heiBer 
konzentrierter Schwefelsaure 
behandelt (s. Abb. 52) und 
durch anodische Polarisation, 
durch Eintauchen in kon­
zentrierte Salpetersaure odeI' 
dgl. derart passiviert, daB 
sich keine neue, wenn auch 
noch so diinne Oxydschicht 
vor der Aufnahme eines 
neuen Nickelniederschlages 
auf seiner Oberflache bildet. 

Oft ist es aber keine 

Abb.52. 900fach. 6 einzeln aufeinander nie-
derschlagene Schichten, jedesmal dazwi­
schen der Luft ausgesetzt, vor Wiederauf­
nahme der Elektrolyse mit 65%iger H 2 S0 4 

behandelt. Trennungslinien waren nicht 
sichtbar und erschienen auch auf diesem 
Bilde nach halbstiindiger Erhitzung auf 9000 

nicht (vgl. hingegen hierzu Abb. 75-77, 
S.205ff.). 

Oxydschicht, welche das Haften vermindert, auch Wasserstoff kann 
verhindern, daB es zu einem innigen Zusammenhang kommt, kann in 
manchen Fallen sogar bewirken, daB ein schon vorhandeller Zu­
sammenhang verlorengeht odeI' wirkUllgslos wird. 

Eine gute Illustration geben dazu die Untersuchungen, die Hother­
saIl tiber das Haften von Nickelniederschlagell an Messing ausgefiihrt 
hat, insbesondere seine Beobachtung, daBdas Haften des Uberzugs 
dadurch vereitelt werden kann, daB del' bei del' Elektrolyse auftretende 
Wasserstoff das Grundmaterial (bzw. des sen Oberflachenschicht) sprode 
odeI' brtichig macht1 (s. auch S. 14, 121). 

1 J. Electrodepositores Techn. Soc. London VII, 115, 190 (1931/32). 
Bill i t e r, Galvanotechnik. 8 



114 Korrosionsschutz und. Haftintensitat von Metalliiberziigen. 

Es wird oft die Ansicht vertreten, daB galvanische Uberziige nur 
an aufgerauhten, nicht aber an ganz glatten :Fliichen festhaften. Eine 
mechanische Verankerung durch Ausfiillung muher Vertiefungen festigt 
natiirlich den Zusammenhang sonst nicht innig genug aneinander haften­
der Metalle, ohne aber einer an sich innigen Verbindung durch reine 
Adhiision gleichzukommen oder sie ersetzen zu konnen. Die Aufrauhung 
bildet dann nur einen Notbehelf, der vollig iiberfliis.sig ist und den 
Zusammenhang nicht verbessert, wenn derselbe an sich ein wirklich 
guter ist. 

Die glattesten Metalloberflachen, welche wir herstellen konnen, 
sind noch sehr uneben, wie ein Blick durch ein starkes Mikroskop dartut. 
An polierten Metallflachen haften elektrolytische Uberziige allerdings 
zuweilen nicht fest genug, nicht abel', weil die Oberflachen zu wenig 
aufgerauht sind, sondern weil sie Reste der Poliermittel zuriickhalten oder 
weil sie beim Polieren oberflachlich schwache Oxydhiiute o. dgl. aufge­
nommen haben, wie sie es (s. oben) auch tun, wenn man sie wahrel1d 
der Elektrolyse mit Achaten zu stark gliittet. 

Leitel1de oder schlechtleitende :Fremdpartilcell1 auf del' Kathoden­
oberfliiche (z. B. Graphit auf GuBeisen, Karbide, Oxyde o. dgl. auf Stahl) 
werden yom Elektrolytmetall schwerer oder gar nicht bedeckt, das Uber­
zugsmetall haftet schlechter, es entstehel1 Poren, sei es, daB der Strom­
durchgang durch die eingesprengten Partikeln erschwert wird, sei es, 

daB eine geringere Uberspannung 
des Wasserstoffs (z. B. an 
Graphitpartikeln) die Metall­
abscheidung an ihnen verhindert. 

Letzteres wird bei Her­
+- Ni 

stellung von UberziiIPn aus un-+- Cu ,,~ 

edleren Metallen d~utlicher als 
+- Ni 

z. B. bei der Verkupferung. 
+- Fe Damuf griindet sich zum Teile 

die Praxis, Werkstiicke erst leicht 
Abb 53 N h P t · d C zu verkupfern, ehe man V"ber-. . ac or eVln un ym-

boliste (1. c.). ziige aus anderem Metall darauf 
herstellt. Kupfer zeichnet sich 

auch durch die Eigenschaft aus, kleine Lakunen - vielleicht infolge 
seines etwas groberen, nicht, wie etwa bei Ni oder :Fe, durch Kolloide 
verfeinerten Gefiiges - leichter zuiiberbrucken, es ist deshalb oft 
niitzlich, diinne Kupferschichten zwischen einzelnen Elektrolytmetall­
lagen· einzuschieben, um Fehler· zu korrigieren und den Korrosions­
schutz wie die Haftintensitat zu erhohen (Abb. 53). 
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ll. V orbehandlung der Werkstiicke. 
Niemals weisen die Werkstiicke von Haus aus eine reine Metall­

oberflache auf, zuweilen sind sie auch zu rauh oder uneben und erfordern 
eine mechanische Vorbearbeitung, miissen gescheuert, geschliffen,_ polier;t 
werden u. dgl. m. Selbst nach derartiger Bearbeitung (deren Beschrei­
bung nicht in den Rahmen vorliegender Ausfiihrungen einbezogen wird) 
wie nach einer Scheuerung im Sandstrahlgeblase _ (welche gewohnlich 
nul' an GuBstiicken vorgenommen wird) odeI' dem "Kratzen" mit 
rotierenden Drahtbiirsten sind die Metallflachen, und mogen sie noch 
so blank und glanzend aussehen, nicht rein genug, um ohne weiteres 
galvanisiert werden zu konnen. Man erzielt festhaftende, gleich­
maBige Uberziige nur auf Metalloberfliichen von viel h6herem Reinheits­
grade, als er sich auf solchem 
Wege herstellen laBt. 

Darauf, daB aIle Spuren 
CU-+ 

von Verum'einigungen entfernt 
werden und nicht von neuem 
auf das Metall gelangen, ehe Ni ~ (7. -__ _ 

man es ins Bad bringt, kann Fe -+ 
nicht zuviel Sorgfalt verwendet 1o.t......:..:.Z.;~E:.:...::~a~~~.....i~ 
werden; denn die iiberwiegende 
Mehrzahl aller MiBerfolge geht 
auf unzureichende Reinigung del' 
Metalloberflache zuriick. 1hre 
restlose ]310Blegung ist viel 
schwieriger als man versucht 
ware anzunehmen und man muB 

Abb.54. IOOOfach. 1 Ungeniigend gerei­
nigte Eisenoberfliiche; del' Ni-Niedel'­
schlag iibel'bl'iickt c1iese Stelle, ohne 
am Fe aufzusitzen, del' darauf folgende 
Cu-Niedel'schlag schliellt die.· Briicke 
vollends, ohne da,s Haften vel'bessern 

zu konnnen. 

um so mehr Gewicht darauf legen, die VOlTeinigungmit groBter 
Griindlichkeit vorzunehmen, als man zur Zeit noch tiber kein sicheres 
Mittel verfiigt, durch einfach auszufiihrende Priifung festzustellen, ob 
die Metalloberflache wirklich weit genug von Verunreinigungen befreit 
ist odeI' nicht. 

Fett und Oxyde, Zundel', Rost usw. sind es VOl' allem, von denen 
man die Oberflache befreien muB und man tut es auf chemischem Weg, 
indem man das Fett lost odeI' verseift, die Oxyde in Sauren lost, nach 
Tunlichkeit, ohne das Metall selbst stark anzugreifen. In ejnem einzigen 
Arbeitsgang liiBt sich dies nicht gut durchfiihren und so beginnt meist 
die Reinigung mit del' Entfettung; da auch die weiter folgenden chemi­
schen Einwirkungen ohne vorangegangene Entfettung, welche die rest­
lose Benetzung del' Gesamtoberflache erst erm6g1icht, unvollstandig 
bleiben wiirden. 

1 Aufnahme del' Copperweld Steel Co. 
8* 
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Als FettlOsungsmittel kommen in Frage: Petroleum, Benzol, Toluol, 
Xylol usw., Benzin, Trichlorathylen, Gemische von Trichlorathylen 
mit Benzin. Letztere sind, sofern sie mindestens zur Halite aus Trichlor­
athylen bestehen, mcht brennbar. 

Als Verseifungs- und Auflockerungsmittel: heiBe Atzalkalien, Soda­
odeI' Pottaschelosungen. Tierische und pflanzliche Fette werden von 
diesen in lOsliche Form uberfUhrt, abel' die fast stets auch vorhandenen 
mineralischen Ole und Fette bleiben chemisch unverandert. Entstehen 
bei del' Verseifung del' tierischen und del' Pflanzenfette genugende Mengen 
von Seifen, so werden sie durch diese emulgiert und also bis zu gewissem 
Grad entfernt. Vervollstandigen laBt sich dies durch Zusatz von emul­
gierenden Mitteln wie Wasserglas, Borax, Kieselsaureester, Trinatrium-

phosphat u. dgl. m. und ganz besonders 
noch dadurch, daB man das Werkstiick 

+-- Cu 
zur Kathode macht, also Wasserstoffblaschen 

+-- Ni an ibm entwickelt. In del' alkalischen 
Losung steigt del' Wasserstoff in auBerst 

+-- Fe feinen Blaschen auf, welche das Emulgieren 
in sehr wirksamer Weise fordeI'll; gleich­

Abb. 55. 1000fach.l Auf zeitig bildet sich unmittelbar an del' 'Ka­
einer nicht ganz reinen 
Stelle del' Fe-Oberflache ist 
die Ni-Schicht poros ge­
worden, die darauf nieder­
geschlagene Cu-Schlcht 

sitzt am Ni nicht auf. 

thodenoberflache fortlaufend Atzalkali, das 
die Verseifung vervollstandigt. 

Um bei diesel' "elektrolytischen" Ent­
fettung ausgiebigen Effekt zu erzielen, ist 
es allerdings notwendig, Stromdichten von 
mindestens 1 Amp/qdm zur Anwendung zu 

bringen. Praktisch verwendet man mit Vorliebe viel hohere noch, 
etwa 2 bis 8 Amp/qdm, man wird abel' dann oft durch die Gas­
entwicklung belastigt. 

Nach Justh2 sind Fehlerfolge nach del' Entfettung oft darauf 
zuruckzufUhren, daB das Metall bei diesem ProzeB passiviert worden 
ist. Um seine Passivitat zu beseitigen, empfiehlt er, es 1 Minute lang 
in 5%ige Salz- odeI' 2,5%ige Schwefelsaure zu tauchen und dann zu 
spiilen. 

Elektrolytische Entfettung, die zu lange fortgesetzt wurde, gibt 
zuweilen AnlaB zur Entstehung sproder Niederschlage. 

Man solle nicht langeI' als 11/2 Minuten mit hochstens 6 bis 8 Volt 
Klemmenspannung elektrolytisch entfetten und darauf baldmoglichst 
galvanisieren, ohne vorher getrocknet zu haben. 

Die Wirksam.i-:eit del' "elektrolytischen" Entfettung wird durch 
vorangegangene Behandlung in Seifenlosung, sulphonierte Olsaure o. dgl. 

1 Aufnahme del' Copperweld Steel Co. 
2 Oberflachentechnik X, 271 (1933). 
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erhoht und - wie vorgreifend bemerkt werden mag - ganz besonders 
auch durch gleichzeitige Metallabscheidung. 

Fur sich allein verwendet, weist Seife trotz hoher Emulgierkraft 
den Nachteil auf, sich nul' auBerst schwer durch nachtragliches Spruen 
vom Werkstuck wieder entfernen zu lassen. Glyzerin (das bei del' Ver­
seifung entsteht) kann noch schwerer durch Spruen und Waschen des 
Metallstucks beseitigt werden; Zusatze von glyzerinhaltigen Substanzen 
sind deshalb sehr schadlich. Kaliseifen, besonders solehe aus ungesattigten 
Verbindungen, sind 16s1ieher und eignen sieh bessel' als Natronseifen, 
deshalb ist auch Pottasche wirksamer als Soda. 

Verseifend wirken aIle Substanzen, welche dmch hydrolytische 
Spaltung Alkalinitat erzeugen, wie Natriumsilikat, Aluminate u. dgl., 
sie liefern abel' gleiehzeitig auch kolloidale, odeI' wenigstens in auBerst 
feiner Vel'teilung suspendierte Kieselsaure bzw. Almpiniunihydroxyd, 
welche die Emulsionsbildung el'fahrungsgemaB befOrdern. Die Tempera­
tur solI dabei nahe dem Siedepunkt gehalten werden. 

DaB POl'en, Spalten, Vertiefungen Fett hartnaekiger zmuekhalten 
und den ReinigungsprozeB erschweren, liegt auf del' Hand. Besonders 
bei der Behandlung derartiger Materiale empfiehlt es sich, einen Zusatz 
von Phosphat vorzunehmen, weil Anteile, die von diesem in den Poren oder 
in Haarrissen zuruekgehalten werden, dort die Bildung auBerst schwer­
loslicher Metallphosphate hervorrufen, die nicht hygroskopisch sind 
und die Poren gleichsam auskitten. 

Liegen dickere Fettschichten VOl', so behandelt man wohl aueh 
VOl' del' eigentliehen Entfettung mit einer Aufschlammung von sandfreiem 
gebranntem Kalk, Kreide, Magnesia odeI' Gemengen von Kalk mit 
feinstem Bimssteinpulver. Thomas und Blum! empfehlen die Ver­
wendung dieses Gemisches besonders fur die Behandlung von Eisen 
und Stahl VOl' der Vernicklung. Derartige mechanische Vorbehandlung 
erleichtert die nachfolgende Entfettung, sie erfoidert aber Handarbeit, 
bringt die Gefahr mit sich, daB die Aufschlammungen spateI' nur 
unvollstandig entfernt werden und daB die Metalloberflache zer­
kratzt wird. 

GroBen FettuberschuB durch Losungsmittel zu entfernen, ist im 
allgemeinen vorsichtiger, abel' auch die Entfettung dmch Losungsmittel 
ist, selbst wenn sie in del' Hitze vorgenommen wird, unvollstandig und 
hinterlaBt nach dem Verdunsten des Losungsl)1ittels feine Reste, so daB 
ein Auskochen in Laugen fast immer unerlaBlich ist, um eine weitgehende 
Entfettung zu gewahrleisten. 

Da die Fettschicht in vielen Fallen vorwiegend odeI' ausschlieBlich 
vom Schleifen und Polieren in der Werkstatt selbst herruhrt, sollten 

1 Trans . .Amer. electrochem. Soc. XLVIII, 60 (1925). 
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Galvanisierungsbetriebe dabei nur solche Fette verwenden, welche leicht 
zu vel'seifen sind und gut 16sliche Seifen bilden. 

Die Atzalkalien sollten in nicht zu hoher Konzentration verwendet 
werden, weil sie die Loslichkeit der Seifen hel'absetzen. Die Natur des 
zu reinigenden 1VIetalls entscheidet auch hier oft iiber die ZweckmaBigkeit 
einerAl'beitsweise im einzelnen. Aluminium, Zink, Zinn und BIei werden 
von kaustischen Alkalien angegriffen, bei der Reinigung dieser 1VIetalle 
hat man also nur schwach alkalische Fliissigkeit zu verwenden. 

Wahrend man friiher Pottaschel6sungen als ein Universalmittel 
ansah, biirgert sich jetzt die Vel'wendung milder wirkender Alkalien 
mit-emulgierenden Zusatzen immer mehr ein. Der Zusatz von Trinatrium­
phosphat wird immer haufiger vorgenommen, weil er auBer den genannten 
Vol'ziigen das Abspiilen del' gebildeten Emulsionen erleichtert. Der­
artige typische (iemische sind z. B.: 

NaOH ........... 15 gil 20 gil 

d {Na ZC0 3 ••••••••• 
o er . 

KZCO g •••••••••• 

NagP04 •••••.•.• 

d {NazSi03 •••••••.• 
o er NaAlO z ........ . 

NaCN .......... . 

60 " 
50 " 

15 gil 
40 " 

15 
6-8 

13 gill 
40 

13 

6,5 " 

13 

Zyanid passiviert Eisen und schiitzt es VOl' schneller Oxydation. 
Unmittelbar VOl' EinIiihrung des Werkstiicks in das FaIlbad ist es oft 
niitzlich. Weniger empfehlenswert erscheint dem Verfasser abel' sein 
Zusatz zu L6sungen, mit welchen die 1VIetalle VOl' einer Saurebehandlung 
in der Hitze behandelt werden. 

Bei 1VIassenproduktion und bei kontinuierlichen Betrieben verwendet 
man gew6hnlich zwei Bader, im ersten Bade behandelt man das 1VIetall 
mit heiBel', sodahaltiger Seifenl6sung und laBt das darin vorbehandelte 
Gut nach einer Spiilung mit heiBem Wasser meist in das eigentliche 
Entfettungs bad gelangen. 

1m zweiten oder in einem dritten Bade wird das 1VIetall vorteil­
hafterweise als Kathode (gegen Eisenanoden) geschaltet. Bei del' katho­
dischen Behandlung von Stiicken mit L6tstellen kann aus dem Lot Zinn, 
Zink und _ BIei auf das Werkstiick elektrolytisch niedergeschlagen werden. 
Durch kurzes Umpolen kann del' Fehler zwar behoben werden - man 
polarisiert etwa 3 bis 61VIinuten lang kathodisch, dann 10 bis 15 Se­
kunden lang anodisch -, doch ist eine solche Arbeitsweise recht unbequem. 

N ach del' Entfettung werden Eisenteile mit Sauren behandelt, 
"gebeizt", urn die Oxydschichten vollstandig zu entfernen, das reine 

1 Die zuletzt angefuhrte Zusammensetzung empfiehlt A. D. Weill, 
Electropl. and. Depos. Soc. London 1932, S. 157. 
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Metall bloBzulegen, ohne es in unangenehmer Weise aufzurauhen odeI' 
zu korrodieren. Die Behandlung wird mit verdiinnter Schwefelsaure 
odeI' Salzsaure (10 bis 18%) in del' Kalte odeI' bei erhohter Temperatur 
vorgenommen . 

. Salzsaureist teurer als Schwefelsaure, sie entwickelt be"imBeizen 
leichter unangenehme Dampfe, ihre Wirkung ist abel' durchgreifend 
und gewohnlich vollstandiger. 

Die Walzhaut von Eisenblechen undder stets daran haftende Eost 
bestehenaus Gemischen von Eisenoxyd und Eisenoxydul, und zwar 
sind in del' Regel die AuBenschichten oxydreicher als die dem Metall 
anliegenden Schichten, del' Durchschnittsgehalt an Oxyd betragtindiesen 
gewohnlich mindestens 40%. 

Diese Oxydschichten sind paros, die Saure durchsetzt sie und dringt 
bis zum Metall VOl', das sie bedecken und an dem sie haften. Bei ihrem 
Durchgange lOst sie abel' auch einen groBeren odeI' geringeren Teil diesel' 
Oxydschicht auf. Mit geringstem Saureaufbrauch kame man aus, wenn 
die Saure bloB die Metallschicht auflosen wiirde, an del' die Oxyde un­
mittelbar haften, die dann, ihrer Unterlage beraubt, abfallen wurden, 
soweit sie nicht schon durch die Wasserstoffentwicklung abgesprengt 
werden. Das bloBgelegte Metall sollte abel' nicht weiter von del' Saure 
angegriffen werden. 

In Wirklichkeit ist del' Gewichtsverlust eiserner Werkstiicke nach 
del' Saurebehandlung tatsachlich immer groBer als den in Losung gegan­
genen Mengen entspricht, ein Teil del' Oxyde £allt also regelmaBig beim 
Beizen ab, ohne in Losung zu gehen. Andrerseits ist es gelungen, die 
Einwirkung der Saure auf das bloBgelegte Metall durch Verzogerer, 
"Inhibitoren", zu hemmen, so daB es bis zu gewissem Grade schon ge­
lingt, die Saurewirkung zu lokalisieren, wie sie auch durch Anderung del' 
Saurekonzentration und del' Temperatur zu beeinflussen. 

H. Ba blik, del' sich urn die Klarlegung diesel' Verhaltnisse verdient 
gemacht hat, konnte feststellen, daB sich die Wirkung del' Salzsaure 
von derjenigen del' Schwefelsaure hauptsachlich dadurch unterscheidet, 
daB erstere vorwiegend auf die Oxyde Binwirkt, dieselben lost, letztere 
abel' fast nur das Eisen angreift. 

Diesel' Unterschied ist von groBer praktischer Bedeutung, weil 
del' beim BeizprozeB auftretende Wasserstoff vom Metall teilweise auf­
genommen wird und seine Eigenschaften in sehr nachteiliger Weise 
beeinfluBt, es sprode macht usf. Starke Saurewirkung auf das Metall 
fiihrt also nicht nul' zu einer Oberflacherrkorrosion, sondeI'll auch zu 
einer Schadigung des Metalls durch Wasserstoffaufnahme. 

Anderung del' Saurekonzentration und del' Temperatur verschiebell 
die Verhaltllisse in folgellder Weise: 

Mit steigender Saurekollzentration steigt die Geschwindigkeit del' 
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Einwirkung beidel' Sauren; wahrend abel' die Losungsgeschwindigkeit 
del' Salzsaure ffir Oxyde mit zunehmendel' Saul'ekonzentl'ation bedeutend 
schneller zunimmt als ffir Eisen, bleibt die Auflosung des Metalls bei 
Schwefelsaure bei allen Konzentrationen die vorherrsehende Reaktion 
und sie uberwiegt um so starker, je hoher die Temperatur ist, bei welcher 
sie einwirkt. Da man mit Schwefelsaure meist bei gesteigerter Temperatur 
(etwa 40°) beizt, ist dies von groBer Wichtigkeit. 

Alles in allem genommen ist es leichter, mit Salzsaure (die man 
vorwiegend in del' Kalte anwendet) Eisen und Stahl von Oxyden voll­
kommen zu hefreien als mit Schwefelsaure (die man infolge ihrer lang­
sameren Einwirkung gewohnlich erwarmen muB). Salzsaure greift Eisen 
besonders in h6herer Konzentration (10 bis 20%) weniger stark an als 

h 

.\ hh . . ili. 

t· 

Schwefelsaure, sie bringt aber viel mehr Oxyde unter Saureaufbrauch 
in Losung als letztere, deren Hauptwirkung darin besteht, die Oxyde 
dadureh abfallen zu lassen, daB sie sie ihrer Unterlage durch Eisen­
.auflosung beraubt. 

So entfernt nach Bablik 14%ige Schwefelsaure etwa 20mal soviel 
Oxyd durch solehe mechanische Wirkung als 14%ige Salzsaure es tut. 

Die Schwefelsaure arbeitet also sparsamer, wenngleich langsamer; 
durch Temperatursteigerung kann man ihre Einwirkung stark beschleuni­
gen, steigert abel' gleichzeitig die Korrosion. 

Gerade bei dem Beizen mit Schwefelsaure ist es also wichtig ge­
worden, daB es gelingt, die Einwirkung del' Saure auf Eisen durch In­
hibitoren stark einzudammen. Ohne solche Zusatze ist das Beizen mit 
nicht verdiinnter Salzsaure vorzuziehen, unter Anwendung von In­
hibitoren kann man abel' auch mit Schwefelsaure in del' Hitze und in 
der Kalte sehr zufriedenstellende Resultate erzielen. 

Der Vorteil diesel' Verzogerer besteht darin, die Wasserstoffent­
wicklung zuruekzudrangen und die Einwirkung del' Saure auf bloBge­
legtes Metall so sehr zu verz6gern, daB auch eine etwas zu lange Behand-
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lungsdauer keine schadliche Korrosion, keine zu weitgehende Aufrauhung 
des Metalls zur Folge hat und ferner darin, daB das Sprodwerden des Metalls 
durch Wasserstoffaufnahme entsprechend verringert wird. 

Schon die alte Praxis, der Beize RuB ' (Gas-, Lampen-, KienruB) 
zuzusetzen, scheint nicht nur auf das Freimachen von etwas salpetriger 

Abb.57. 

Saure und auf Eindammung der Entwicklung von Dampfen, sondern 
auch auf eine verzogernde Wirkung des weiteren Angriffs bloBgelegten 
Metalls durch Saure begriindet gewesen zu sein. Eine Reihe anderer 
Stoffe ist dal1l1 aufgefunden worden, welche letzteren Zweck mehr 
odeI' mindel' vollstandig erfiillen: Pyridinderivate, Dextrin, Sulfitablauge 

a b 
Abb.58. 

und dergleichen mehr. In den Handel gelangen manche Praparate, 
meist unbekannter Zusammensetzung, welche diesen Zwecken dienen. 
Eines der altesten diirfte Dr. Vogels Sparbeize sein, die besten sind 
abel' - soweit ieh aus eigener Erfahrung urteilen kann - die von del' 
American Chemical Paint Co. in Ambler Pa. unter den Namen Rodine und 
Ridoline vertriebenen Praparate, deren wichtigster Bestandteil Triethenol­
amin sein soll,1 ferner Thioharnstoff, Diorthotolylthioharnstoff usw. 

1 Nach miindlicher Mitteilung. 
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Die Schutzwirkung dieser Zusatze wird durch die Abb. 56-581 

illustriert. Abb. 56a zeigt die polierte Flache einer Stahlprobe mit 
0,85 bis 0,95 C vor der Behandlung, Abb. 56b und 56c zeigen die Ver­
anderung nach 5 Minuten Behandlung bei 94° in zirka 4%iger Schwefel­
saure, 56b ohne,' 56c mit Rodinezusatz, Abb. 57a ohne und 57b mit 
Rodine nach 15, Abb. 58a ohne und 58b mit Rodine nach 25 l'I'iinuten 
Einwirkung derselben Losungen. "\Vahrend Abb. 57 a die starke Korro­
sionswirkung der freien Saure nach 15 Minuten auf den Stahl zu er­
kennen gibt, die bei Abb. 58a nach 25 Minuten zu so starken Vertiefungen 
fiihrt, daBdas Bild unter dem Mikroskop unscharf wird, zeigen die 
Abb. 57b und 58b kaum eine sichtbare Veranderung, das Metall ist 

g ¥ 88m 
Vo!.l?otiin -XlIsofz av!' loolloi 6'ti' $iillre 

Abb.59. 

ganz blank geworden, aber glatt ge­
blieben. 

Abb.591 fiihrt vor Augen, Wle 
schnell die Gasentwicklung bei· Ein­
wirkung von Schwefelsaure auf Eisen 
durch steigende Zusatze von Rodine 
zuruckgeht. Auf der Ordinate ist das 
Gewichtsverhaltnis gelDsten Metalls zu 
cntferntem Oxyd in Prozentcn 'auf­
getragen, auf der Abszisse die Vol.-% 
zugesetzten Rodines zu 66%iger Schwe­
felsaure. Die durch die Kurve ver­
anschaulichte Beziehung hat Gultig­
keit fur 1- bis 20%ige Schwefelsaure-
losungen. 

Worauf die Wirkung der Inhibitoren zuruckzufuhren sein mag, 
ist noch nicht sicher festzustellen, allem Anscheine nach wird blankes 
Metall, nicht aber Oxyd durch eine adsorbierte hauchdunne Schicht 
vor direkter Beruhrung mit der Saure geschutzt, welche auch die -ober­
spannung bei der Wasserstoffentwicklung so weit steigern kann, daB es 
nicht zu einer solchen kommt. J edenfalls wird das Metall sowohl in 
Schwefel- wie in Salzsaure vor Angriff geschutzt, und zwar schon durch 
geringe Mengen zugesetzten Inhibitors. Um dauernd zu entsprechen, 
muB derselbe gegen Saure auch bei erhohter Temperatur bestandig sein, 
er soll den Verlauf des Prozesses nicht zu sehr verlangsamen und nach­
traglich leicht und restlos abzuspulen sein. Der Zeitaufwand wird 
freilich hei Verwendung von Inhibitoren immer etwas groBer als 
ohne diese, weil auch die Oxydauflosung etwas verzogert wird; 
doch genugen die genannten Verzogerer den praktischen Erforder­
nisseri vollauf. 

1 Von der American Chern. Paint Co. 



Vorbehandlung der Werkstiicke. 123 

Messing wird durchwegs mit salpetersaurehaltiger Saurebeize, 
einer "Gelbbrenne", behandelt, die sich auch gut fiir Kupfer verwenden 
laBt. Man setzt ihr gew6hnlich RuB, KienruB, LampenruB o. dgl. zu, 
welcher eine Decke bildet und wie bei der Schwefelsaurebeize nicht nur 
infolge seiner Absorptionskraft·fiir Gase .giinstig wirkt, sondern wohl 
durch die Wirkung gewisser organischer Substanzen, die er abgibt, auch 
gleichmaBigere Beizung und geringere Korrosion des Metalls herbeiftihrt. 

Bessere Erfolge erzielt man bei Verwendung zweier "Gelbbrennen", 
einer "V or brenne" h6herer, dann einer "Glanz brenne" niedrigerer 
Konzentration. Diese Behandlung in zwei Operationen, welche unter 
allen Umstanden zweckmaBig erscheint, ist geradezu notwendig, wenn 
die Messinggegenstande von vornherein oxydiert sind. 

A. K. Graham, der die Wirkungsweise der einzelnen Bestandteile 
der Gelbbrennen naher untersucht hat,! empfiehlt folgende Zusammen­
setzungen anzuwenden: 

I Spez. I 
Vorbrenne 

I °Be Gewicht g/I I cern/I 

H gS0 4 •••••••• • 1,84 66 700 I 380 
HNO a •••..•••• 1,38 44 100 

I 

72 
HCI ........... 1,17 20 5 4 
H 20 ........... 1 544 544 

Weill (1. c. a. a. 0.) empfiehlt dem Liter Wasser: 
H 2S0 4 • •• • • • • • • 1,84 66 1020 
HNO a • • • • • • • • • 1,38 44 195 
HCI........... 1,17 20 15 

zuzusetzen. 

Glanzbrenne 

g/I I 

800 
100 

25 
491 

cern/I 

435 
72 

2 
491 

1065 
176 

5 

Diese SaurelOsungen andern freilich ihre Zusammensetzung im Ge­
brauch sehr schnell. Um ganz sicher zu gehen,sollte man von Zeit zu 
Zeit den Gehalt der Beize an den einzelnen Bestandteilen auf analyti­
schem Wege kontrollieren und durch neuen Zusatz korrigieren. Dies 
ist nicht schwer, aber fiir die meisten galvanotechnischen Betriebe zu 
umstandlich. Blum und Hogaboom empfehlen daher2 folgende ein­
fachere Methode, die Glanzbrenne zu regenerieren: 

Arbeitet die Glanzbrenne nicht mehr gut, so niiSt man zunachst 
ihre Dichte; ist dieselbe niedriger als 1,3~ spezifisches Gewicht bzw. 
37° Be, so fUgt man ihr so viel Schwefelsaure zu, bis das spezifische 
Gewicht auf 1,41 bzw. auf 42° Be gestiegen ist, wartet, bis die durch 
den Saurezusatz erhitzte Losung wieder abgekiihlt ist und setzt so viel 

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. LII, 289 (1927). 
9 Electroplating and Electroforming, 2. Auf 1., S. 149 (1930). 
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konzentrierte Salpetersaure zu, bis eine Messingprobe beirn Eintauchen 
wieder den gewiinschten Glanz aufweist. 

Von Zeit zu Zeit setzt man kleine Mengen Salzsaure zu. 
Die alte MaBnahme, RuB beizufiigen, wird meist noch geiibt. 
Enthalt die Beize zu viel Salzsaure, so wird das Messing miBfarbig, 

oder ortlich ungleich gefarbt, man fiigt dann auf aIle Falle RuB zu und 
schopft ibn nach einiger Zeit von der Oberflache abo Offenbar adsorbiert 
er Salzsaure. 

Salpetersaure, die hier bei der Vorbehandlung von Messing und 
Kupfer in Verwendung kommt, bildet auch ein wertvolles Agens bei 
der Vorbehandlung von Stahl, den es passiviert. Man fiigt sie ~ntweder 
der Saurebeize zu oder man bringt besser den abgebeizten und abgespiilten 
Stahl kurz in Salpetersaure, ehe man ibn nach nochmaliger guter Spiilung 
in das Fallbad einfiihrt. 

Eine andere DetailmaBnahme, Stahl und Eisen vor dem Rosten 
zu schiitzen, ehe sie ins Fallbad gelangen, besteht, wie schon kurz erwahnt, 
darin, sie in Alkalizyanidlosung einzutauchen. Diese MaBnahme hat 
sich bewahrt, wenn man weiter in alkalischen Badem arbeitet, sie ist 
aber beirn Ubergang in saure Bader aus naheliegenden Griinden weniger 
beliebt. 

AuBer den genannten Sauren wird auch FluBsaure dort zur Anwen­
dung gebracht, wo es sich um die Vorbehandlung von MetallguBstiicken 
handelt oder von Stiicken, die irn Sandstrahlgeblase gescheuert wurden. 
Die FluBsaure dient dabei dem Zweck, Reste von Sand aufzulosen. 

In solchen und ahnlichen Fallen kann man aber mit V orteil die 
Vorbehlltndlung durch eine V orverkupferung oder V orverbleiung ab­
schlieBen. 

Ein typisches Elektro-Kupfer-Reinigungsbad besteht Z. B. aus: 

NaOH ............ 50g/l 
NaCN ....... : .... 50 " 
Na2COa ..•........ 40 " 
KCuCy2 ........... 15 
Na2SiOa •••.. ; • • • .• ~ 

Man arbeitet kurze Zeit mit Stromdichten von etwa 3 Amp/qdm. 
Bei so hoher Stromdichte erzielt man keinen tadellosen Kupferiiberzug, 
das Kupfer solI auch nur eine hauchdiinne Schutzschicht bilden. Einer 
der Hauptvorteile besteht darin, daB schlecht vorgereinigte Stellen bei 
dieser Behandlung leicht erkennbar werden, so daB man eine Kontrolle 
fiir die Vorreinigung gewinnt, die slch besonders bei weichen Metallen 
wie Zinn und Blei gut anwenden laBt. 

Der Wunsch, die erzielte Reinheit der Metalloberflache beim Reini­
gungsprozeB selbst durch Augenschein bis zu gewissem Grade priifen 
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zu konnen, veranIaBte Bullard-Dunn1, einen Arbeitsgang auszubilden, 
in welchem sie auf die Werkstiicke erst Blei elektrolytisch niederschlagen, 
dann vom Werkstiick wieder entfernen. 

Es wird zunachst, wie iiblich, eventuell unter Anwendung kathodi­
scher Polarisation, durch Abkochen im alkalischen Bad entfettet. Nach 
dem Abspiilen wird das Werkstiick gegen Bleianoden in ein Bad, das 
durch Einbringen von 

NaCl. .... "'.......... 5 g 
H 2S04 (66°Be) . . . . . . . 100 ccm 
HOI (200 Be) ......... 30-35 " 

im Liter Wasser hergestellt wurde, als Kathode lnit einer Strombelastung 
von 6 bis 7 Amp/qdm bei 70 bis 800 C eingehangt. Der entwickelte Wasser­
stoff solI Reste von Oxydschichten absprengen, das bloagelegte Metall 
iiberzieht sich lnit einer diinnen Bleischicht. Diese Bleischicht solI zu­
nachst das V orhandensein der blanken Metallschicht erkennbar machen -
denn nur auf dieser schlagt sie sich gut nieder -, das Grundmetall aber 
gleichzeitig von fernerem Saureangriff schiitzen. Sie solI also einerseits 
als Indikator, andrerseits als Inhibitor dienen. 

Vor dem Einhangen des Werkstiicks in das Fallbad mu.1l die Blei­
schicht aber wieder entfernt werden. Dies nimmt man in einem Bade 
vor, dessen Zusammensetzung etwa die der alkalischen Entfettungsbader 
ist und in dem das Werkstiick gegen Eisenkathode als Anode eingehangt 
wird. 

Die Ansichten iiber den Wert des noch jungen Bullard-Dunn­
Prozesses sind noch geteilt. Soweit Verfasser aus eigener Erfahrung 
urteilen kann, gehort er nicht zu den Anhangern dieses Systems, das 
aber viele Freunde erworben hat. 

Die abwechselnde kathodische, dann anodische Polarisation, welche 
auch im Bullard-Dunn-ProzeB angewendet wird, iJ;t eine alte MaBnahme, 
die aber bisher derart ausgefiihrt wurde, daB das Werkstiick, vorwiegend 
Eisen oder Stahl, im alkalischen Bade kathodisch, anodisch aber im 
sauren Bade behandelt wiid, und zwar vorzugsweise in stark schwefel­
saurem Bade lnit hoher anodischer Stromdichte. 

Besonders vor der Vernickelung von Stahl und Eisen empfiehlt 
es sich, die Werkstiicke einer solchen anodischen Polarisation zu unter­
werfen, indem man sie etwa 30 Sekunden lang lnit 10 bis 15 Amp/qdm 
in Schwefelsaure von 650 Be anodisch belastet und gut abspiilt oder im 
Dampfstrahl reinigt, ehe man sie ins Nickelbad bringt. 

Weisen die Werkstiicke keine vollkommen glatte Oberflache auf 
(z. B. solche aus GuBeisen), so halten sie in den Poren hartnackig Reste 

1 Taylor, Metal Ind. (New York) XXIX, 394 (1931); D. R. P. 558.022; 
in alkalischem phosphathaltigem Elektrolyten, A. Pat. 1,917.022 (1932). 
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der Losungen, in denen man sie behandelt hat, zuriick. Dann konnen 
nach del' Galvanisierung }i'lecken auftreten oder Ausbliihungen usw. 
Anwendung von Phosphaten ist bei der Behandlung solcher Stucke sehr 
am Platz (s. oben S. 117), nichtsdestoweniger sollte man die Reste auf 

Abb. 60. 1 Ni-Niederschlag. Einc 
an die Kathode herangefUhrte 
Partikel erzeugt eine von Ni iiher-

wachsene Unebenheit. 

alle Falle noch nachtraglich durch 
Eintauchen in entsprechenden Lo­
sungen (z. B. Weinstein o. dgl.) 
neutralisieren. 

Die Behandlung del' Gegen­
stande im Sandstl'ahlgeblase erschwel't 
auch aus diesem Grunde . meist die 
chemise he Vol'l'einigung, und da 8ie 
ihl'e Aufgabe, die MetalloberfIache 
freizulegen, nul' sehr unsicher und 
unvollkommen erfiillt, in ihrer Wir­
kung abel' meist sehr iiberschatzt 
wird, kommt sie mit Recht immer 
mehr ab und wird nur mehr fiir GuB­
eisen u. dgl. verwendet, wo man kaum 
eil1.en Ersatz fiir sie finden kalID .. 

Auch die friiher oft geiibte Pra-
xis, Werkstiicke matt aufzurauhen, 

urn das Raften des elektrolytischen Niedel'schlages zu erleichtern, kann 
kaum el11pfohlen werden (s. S. 114). Auf l'einen Oberflachen haften 
sachgel11aB hergestellte Niederschlage ebensogut, wel1n die Oberflache 
glatt ist, eine Verankerung durch Rauheit del' Oberflache kann nur 
bei schlechthaftenden Uberziigen von Nutzen sein, die trotzdel11l11indel'­
wertig bleiben. 

III. Kupfer. 
Kupfer bildet zwei Arten elel11ental'er Kationen: das zweiwertige 

Cupriion Cu' . und das einwertige Cuproion Cu'. Das bei weitel11 haufigere 
Cupriion ist griinlichblau. Losungen von Kuprisalzen, in denen auch 
die undissoziierten Anteile des Sallies gefarbt sind, weisen oft andere 
Tonungen auf. Verdiinnte Kupfersulfatlosungen sind griinlichblau, kon­
zentriertere reiner blau gefarbt. 

Die zwei elel11entaren Kupferionen konnen ineinander iibergehen, 
ihr Mengenverhaltnis ist dabei jeweils durch das chel11ische Gleichgewicht 
bestil11l11t: 

2 Cu . ~ Cu" + Cu (1) 

1 Nach Poi'tevin und Cymboliste, Revue de Metallurgie XXX, 335 
( 1933). 
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Die Gleichgewichtskonstante andert sich mit der Temperatur, 
und zwar findet die Verschiebung bei steigender Temperatur zugunsten 
der linken Seite del' Gleichung statt. Davon, daB dem so ist, uberzeugt 
man sich leicht, wenn man Kupfersulfatlosungen bei hoherer Temperatur 
auf fein verteiltes metallisches Kupfer einwirken laBt, dalm heiB vom 
Kupfer abfiltriert. LaBt man das Filtrat abkiihlen, so scheidet sich 
metallisches Kupfer aus demselben in glanzenden Kristallchen abo Bei 
niedrigerer Temperatur entspricht also eine geringere Menge Cu obiger 
Gleichgewichtsrelation, aus dem uberschussigen Cu bilden sich Cu·· 
lonen (die gelost bleiben) und Cu.Metall, das ausfallt, wruck. Bei abel'· 
maligem Erhitzen lost sich metallisches Kupfer auf, die Gleichung ist 
dann von rechts nach links zu lesen. 

Bei gleichbleibender Temperatur steigt die Konzentration del' 
Cu-·lonen del' Gleichung (1) entsprechend mit steigender Cu· ··Kon· 
zentration an. An del' Luft wird freilich das Gleichgewicht dadurch 
gestort, daB Cu ··lonen durch gelosten Sauerstoff oxydiert werden. 
Aus Losungen, die nicht angesauert sind, konnen zudem Cu ··lonen unter 
Bildung schwer 16slichen CuOR durch Rydrolyse nach: 

Cu· + OR' --* CuOR (2) 
ansfaUen. 

Die Gegenwart zweier lonenarten in del' Losung fiihrt es mit sich, 
daB sich bei del' Elektrolyse drei verschiedene V organge ne beneinander 
an del' Kathode abspielen: 

1. Cu··+ 8->Cn 
2. Cu· + 8 --* Cu 
3. Cu·· + 28 --* Cu 

1st das Gleichgewicht gemaB Gleichung (1) bei Beginn del' Elektrolyse 
erfuUt, so mussen sich aUe drei Vorgange mit gleicher Leichtigkeit abo 
spielen konnen. In Losungen, welche langere Zeit an del' Luft gestanden 
sind, wird del' Vorgang 1 leichter erfolgen, weil die Cn ··Konzentration 
(besonders bei Abwesenheit freier Saure) kleiner ist, als dem Gleich· 
gewicht entsprechen wUrde. Bevorzugt wird Vorgang 1 anch wenn man die 
Elektrolyse nur sehr langsam durchfiihrt (mit anderen Worten, wenn 
man die Stromdichte sehr niedrig halt), weil dann (besonders in saure· 
freier Losung) die stete Entfernung von Cu ··lonen nach Gleichung (2) 
in die Waagschale faUt und endlich, nach dem bereits Dargelegten, durch 
RersteUung hoherer Temperatur, hoherer Cu· ··Konzentrationen (also 
auch vermehrter Cn ·.Konzentration) und durch stete Oxydation (etwa 
mittels durchgeleiteter Luft) , welche gebildete Cu ··lonen immer wieder 
in Cu·· uberfiihrt. 

Unter Umstanden, und zwar bei Anwendung kleiner Stromdichten 
bei del' Behandlung eu·· reicher Losungen, kann del' V organg 1 den 
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HauptprozeB bilden, del' sich an del' Kathode abspielt. Sind dabei in 
Kathodennahe geniigend H'-lonen vorhanden, urn die OH'-lonen­
konzentl'ation nieder genug zu halten, daB del' Vorgang nach Gleichung (2) 
ausbleibt, so wirkt sich das Vorherrschen des Vorgallges 1 darin aus, 
daB ein groBerel' Anteil des Stromes auf die Bildullg von Cuproiollen 
vel'wendet wird, del' Rest auf die Abscheidung ungeladenen Metalls. 
Die Kupferabscheidung geht dann also mit verringel'tel' Stromausbeute 
VOl' sich.1 

Sind hingegen nicht geniigend H'-lonen in Kathodennahe vorhanden 
(schwach saure odeI' lleutrale Losung, Elektrolyse ohne Riihrung usw.), 
so wird an del' Kathode Cuprooxyd gebildet.2 

Urn also gute Stromausbeuten in KupfersulfatlOsungen zu erzielen 
und die Kupfel'oxydulbildung zu erschweren, hat man folgende Arbeits­
bedingungen VOl' allem zu wahlen: 

a) Elektrolyse in hinreichend (etwa 1- bis 2-n.) saurer Losung. 
b) Herabdriickung del' Cu "-Konzentration (wenn moglich ohne 

gleichzeitige Erniedrigung, sondern bei gleichzeitiger Steigerung der 
Leitfahigkeit der Losung). 

c) Anpassung der Temperatur an die beniitzte Stromdichte (bei 
sehr niederen Stromdichten keine zu hohe Temperatur). 

d) Nicht zu niedrige (unter 0,3 Amp/qdm), abel' auch nicht aIlzu 
hohe Stromdichten (bei aIlzu. hohen Stromdichten sinkt namlich die 
H '-Konzentration in Kathodennahe). 

Die Versuche Foerster und Seidels fiihren uns FaIle VOl' Augen, bei 
welchen tatsachlich del' Vorgang 1, S. 127 bei weitem vorherrscht. Derar­
tigeFaIle liegen freilich nul' unter ganz besonderenArbeitsbedingungen VOl', 
welchen man gewohnlich aus dem Wege geht; da aber die Mitabscheidung 

1 So fan den Foerster und Seidel, die sich um die KlarsteUung dieser 
Verhiiltnisse verdient gemacht haben (Z. anorg. u. aUg. Chem. XIV, 106 
[1897]); of. auch Foerster und Coffetti, Bel'. XXXVIII, 2934 (1905) in: 

CuS0 4 

0,05-n. 
0,25-n. 
2,00-n. 

H 2S0 4 Stromausbeutean Cu (gel'. f. zweiwertiges Cu .. ) 
1,0-n. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 52,8 % 
1,0-n. " . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 3,7 0/0 
1,0-n. .. . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 0,340/0 

Bei diesen bei 1000 mit 0,135 Ampjqdm kathodischer Stromdichte ausge­
fiihrten Versuchen blieb also die Kupferabscheidung schon in miiBig konzen­
trierter, saurer KupfersulfatlOsung fast voUstandig aus. 

2 In 0,25-n. saurefreier Kupfersulfatlosung blieb die Cu-Abscheidung 
bei 0,135 Ampjqdm ganzlich -aus! Es wurde ausschlieBlich Kupferoxydul 
gebildet! Ahnlich war das Resultat in 0,01-n. saurer Losung. Erst bei 
Steigerung der Saurekonzentration auf 0,025-n. wurde die noch deutliche 
Cu20-Bildung gering, ohne daB doch mehr als eine Spur Kupfer abgeschieden 
wurde. In 0,1 bis l,O-n. Saure war die Stromausbeute noch immer nieder; 
doch trat die Cu20-Bildung zuruck. 
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von Kup£eroxydul sehr schadlich ist; selbst wenn es nur zur Abscheidung 
sehr kleiner Oxydulmengen kommt, ist auf die Einhaltung der Arbeits­
bedingungen a bis d stets· streng zu achten. 

Eine Ansauerung der Losung auf 1- bis 2-n. hat sich unter normaIen 
Arbeitsbedingungen aIs zureichend und zweckmaBig erwiesen; noch 
hoherer SauregehaIt ist meist unvorteiIhaft, weiI er schnellere Metallauf­
lOsung in den Arbeitspausen usw. veranIaBt. Nur bei abnorm hohen 
Stromdichten (fiber 10 Ampjqdm) ist er manchmaI empfehlenswert. 

Nimmt man die Ansauerung mitteIs SchwefeLsaure vor, so wird die 
Leitfahigkeit der Losung nicht nur gleichzeitig erhOht, es wird durch 
diesen gleichionigen Zusatz auch die Dissoziation des Kupfersulfats 
etwas zuriickgedrangt, die Cu "- und mit fur also auch die Cu '-Konzen­
tration verringert. Eine Ansauerung mittels Schwefelsaure ist also nach 
mehrfacher Richtung von VorteiI: sie erschwert die gleichzeitige Oxydul­
biIdung, sie erhOht die Leitfahigkeit der Losung, fiihrt zur BiIdung 
von feinkristallinischen, dichten, duktiIen Niederschlagen, wahrend 
man aus neutralen oder gar aus schwach alkalischen Kupfersulfat­
losungen nur grobkrist.alline sprode Niederschlage erhalt.1 Aus 
diesen Griinden ist die Ansauerung mittels Schwefelsaure allgemeine 
Norm geworden. 

Bei hoherer Temperatur erhalt man duktiIere Niederschlage2 und 
kann dank der LeitfahigkeitserhOhung des Elektrolyten hOhere Strom­
dichten und dann auch feiner kristalline Uberziige bei gleicher Spannung 
herstellen als bei tieferen Temp~raturen. Eine Anwarmung des Elektro­
lyten ist freilich meist unbequem, sie wird praktisch wohl nur angewendet, 
wenn man die Elektrolyse in verhaltnismaBig groBem MaBstab durchfiihrt. 
In solchen Fallen bevorzugt man mit Recht Arbeitstemperaturen von 
35 bis 500 C. Aber selbst in kleinstem MaBstabe soUte man die Elektrolyse 
nicht bei zu tiefen Temperaturen, d. h. nicht unter 200 C durchfiihren 
(im Winter also nicht in vollig ungeheizten Raumen, es ware denn, daB 
man ungewohnlich niedere Stromdichten aus besonderem Grunde an­
wenden will). 

Mit Stromdichwn von 0,8 bis 3 Ampjqdm erhaIt man unter sonst 
giinstigen Arbeitsbedingungen leicht gute Kupferniederschlage. In er­
warmten Losungen kann man bei lebhafterer Zirkulation mit hoheren 
Stromdichten arbeiten, dieselben unter Umstanden bis auf 8 AmpJqdm 
steigern. Noch hohere Stromdichten, bis zu etwa 20 Ampjqdm, nennt 

1 cf. u. a. v. HubI, Mitt. d. k. u. k. Militargeogr. Inst. Wien VI, S. 51 
(1886). 

2 Foerster fUhrt an, daB auch die Festigkeit von EIektroIytkupfel' zu­
nimmt, wenn man die Elektrolysentemperatur von 20 auf 600 steigert; dies 
steht aber in Widel'spruch zu den Erfahrungen del' anderen Autoren und 
ist wohl durch eine Verwechsiung der Proben zu erklal'en; da die Festigkeits­
messung auswarts ausgefuhrt worden war. 

Bill it e r, Galvanotechnik. 9 
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man abnorm hoch, man kann sie nur unter ganz besonderen Bedingungen 
mit Vorteil anwenden, namlich bei besonders schneller Bewegung der 
Kathode oder des Elektrolyten. In solchenFailen empfiehlt es sich, 
auch aus dem angegebenen Grunde die Saurekonzentration iiber das 
gewohnte MaB hinaus zu steigern. 

Erhiilt man beiAnwendung zu niedriger Stromdichten aus kupro­
haltiger Lasung geringere kathodische Stromausbeuten, so steht es nach 
der N ernstschen Theorie zu erwarten, daB man bei hinreichend hohen 
Stromdichten etwas mehr Kupfer niederschlagen sollte als nach dem 
Faradayschen Gesetz bei bloBer Anwesenheit von Cu "-Ionen maglich 
ist; denn aile im Gleichgewicht stehenden Ionen werden gleichzeitig im 
Verhaltnis ihrer Gleichgewichtskonzentration durch die Elektrolyse 
erfaBt. Tatsachlich haben sehr genaue Versuche von Richards, Collins 
und Heimrod1 dargetan, daB die Kathode etwas mehr an Gewicht zu­
nimmt, als sie es tun kannte, wenn nur CU" und nicht auch Cu '-Ionen 
vorhanden waren, aber die Unterschiede sind doch sehr gering und fiir 
gewahnlich nicht zu erfassen, weil die Cu '-Konzentration doch immer 
sehr klein im Verhaltnis zur Cu' '-Konzentration bleibt.2 

Kupfer ist nicht nur befiihigt, diese zwei elementaren Kationen 
zu bilden, sondern auch in eine Reihe von Komplexionen einzutreten 
und in solchen als Bestandteil von Anionen zu erscheinen. Beson(iers 
wichtig sind unter diesen die Kuprozyanidkomplexe. 

Zyankalium16sung falIt, der kalten Lasung eines Cuprisalzes zu­
gesetzt, zunachst braungelbes Cuprizyanid, welches sich beim Stehen 
unter Zyanentwicklung in griines Cupri-Cuprozyanid verwandelt 
(Rammels berg). FalIt man in der Hitze oder erwarmt man das zunachst 
in del' Kalte erhaltene Prazipitat, so bildet sich unter Zyanentbindung 
weiBes Cuprozyanid, das in Zyankalium 16slich ist. 1 Mol festes Cupro­
zyanid braucht 2,5 Mole KCN zu seiner Auf16sung, es werden dabei 
Cuprozyanionen und das entsprechende Kaliumsalz gebildet. 

Nach einer von Bodlander angegebenen Methode hat Kunschert 
ermittelt,3 daB in solcher Lasung hauptsachlich die Ionen Cu(CNla I' 
und CU(CN)4'I' und die entsprechenden Komplexsalze K 2Cu(CN)3 bzw. 
K 3Cu(CN)4 enthalten sind. 

AuBer diesen sind eine groBe- Anzahl anderer komplexer Cupro­
zyanide der stark elektroaffinen Metaile bekannt, sie geharen, wenn 
man das einwertige Kation mit R bezeichnet, den Typen: R. CU 2CY3' 
R . Cu . Cy 2' R 2CU3CY 5' R 2Cu . Cy 3' R3 . Cu . Cy 4 an. Allen diesen kom-

1 Z. physik. Chern. XXXII, 321 (1900). 
2 Abel, Z. anorg. u. allg. Chern. XXVI, 361 (1901), bestirnrnte das Ver­

haltnis Cu": Cu' bei 1000 C etwa zu 100: 1. 
3 Z. anorg. u. allg. Chern. XLI, 359 (1904). 
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plexen Cuprozyaniden eigen ist es, Losungen zu liefem, in welchen die 
Kupferionenkonzentrationbesonders nieder ist und aus denen sich doch 
Kupfer elektrolytisch ausfallen laBt. 

Die Dissoziation diirfte in Stufen z. B.: 

K 2Cu(CN)s -::::. K' + KCu(CNh' 
KCu(CN)s' -::::'K' + Cu(CN)s" 
Cu(CN)3"~Cu' + 3 (CN)' 

vor sich gehen, bei deren letzter durch Aufspaltung auch Cu '-Ionen auf­
treten. Die Komplexbildungskonstante ist aber so groB, daB Cupro­
ionen nur in ungeheuer kleinen Konzentrationen auftreten konnen. 
In Losungen, welche z. B. ftir KCN normal, ftir komplexes Zyanid 
O,I-n. sind, berechnet sich die Konzentration der freien Cu '-Ionen 
zu 5,10-29, sie nimmt mit Abnahme der Konzentration an freiem 
KCN und mit fortschreitender Verdiinnung zu, bleibt immer aber 
winzig klein.1 

In solchen Losungen nahert sich das Verhalten des Kupfers in 
elektromotorischer Hinsicht demjenigen viel unedlerer Metalle. Sein 
Potential wird um 0,9 bis 1,5 Volt negativer, man kann darin 
unedle Metalle wie Eisen, Zink, ja Aluminium usw. elektrolytisch 
verkupfern, wahrend diese Metalle Kupfer aus KupfersuHatlosungen 
auch ohne Stromwirkung vermoge ihrer so viel groBeren Losungstension 
so schnell ausscheiden, daB dieses auch bei gleichzeitiger Elektrolyse in 
lockerer, schwammiger, nicht festhaftender Form ausfallt. 

Auch aus Losungen, welche eine Ionenart nur in verschwindend 
kleinen Konzentrationen enthalten, konnen diese, selbst bei maBig hohen 
Stromdichten, kathodisch mit guter oder maBiger Stromausbeute entladen 
werden, wenn ihre Bildungsgeschwindigkeit (iiber die Moglichkeit der 
Nachlieferung von Cu' s. s. 40f.) nur groB genug ist. Die Abscheidung 
konnte auch sekundar erfolgen, indem etwa prUnar. K-Ionen entladen 
werden, die erst Kupfer durch rein chemische Einwirkung aus der Losung 
abscheiden. 

DaB die Abscheidung auf sekundarem Weg erfolgt, ist nach Ver­
suchen Le Blancs und Schicks (s. S. 38f.) unwahrscheinlich. Sicher 
ist es, daB das Abscheidungspotential mit steigender Stromdichte rasch 
negativer wird und daB die Stromausbeute rasch sinkt, was auf groBe 
Abscheidungswiderstande deutet, auf groBere als in anderen Losungen 
von Doppelzyaniden. So fand Spitzer2 iii O,I-n. (CuCN + 2 KCN)­
Losung: 

1 cf. Kunschert, 1. c.; Treadwell urid v. Girsewald, Z. anorg. u. 
alig. Chern. XXXVIII, 92 (1904). 

2 Z. Elektrochem. XI, 345, 391· (1905). 
9* 
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Stromdichte Volt Stromausbeute 
Amp/qdm % 

° -0,610 
0,1 -0,77 58,0 
0,3 -1,12 65,0 
0,5 -1,17 44,0 
0,75 -1,20 35,4 
1,0 -1,21 15,2 
2,0 -1,26 10,6 

Die I-E-Kurven (Abb. 61) veranschaulichen durch ihren flachen 
Verlauf, wie groB die Hemmungen sind, welche bei del' Abscheidung 
von Kupfer aus seinen Zyanidlosungen zu iiberwinden sind, viel groBer 
als beim Zn odeI' gar Cd und Ag und wie stark dieselben beim Cu, in ge-

Ilmp/dm 2 

4 II,; 4,; 
5(J" 10 a 

Cu 
7"a 

-tz -jJ I/o/I 

ringerem Grade abel' auch bei den anderen Metallen, mit steigender Tem­
peratur abnehmen. Man vergleiche1;letr. del' Temperaturwirkung auch 
Abb. 70, S. 177. . 

Abb. 1 (S. 9) veranschaulicht den Unterschied gegeniiber CuS04 . 

Neben del' Moglichkeit, mittels Kupferzyanidlosungen unedle Metalle 
in festhaftender Form zu verkupfern, liegt ein Vorzug diesel' Losungen 
auch in ihrer ungleich groBeren Streukraft, die verstandlich wird, wenn 
man die schnelle Abnahme del' Stromausbeute mit steigender Stromdichte 
und die gleichzeitige schnelle Steigerung del' Polarisation ins Auge faBt 
(s. S. 80), welche in obiger Tabelle so deutlich zum Ausdruck kommt. 

Diesen zwei wichtigen V orziigen verdanken die Kupferzyanid­
losungen ihre breite Verwendung, obwohl sie erhebliche Nachteile 
aufweisen: sie sind starke Gifte, lassen nul' die Anwendung kleiner Strom­
dichten (vorzugsweise 0,3 bis 1,0 AmpJqdm) zu, bei welchen die Ver­
kupferung nul' langsam vor sich geht, losen die Anoden nicht immer 
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glatt auf und sind chemisch leicht veranderlich. Obwohl das Kupfer 
in diesen Losungen in Form einwertiger lonen zur Abscheidung gelangt, 
ist keine Energieersparnis zu erzielen; denn die Stromausbeute, die in 
KupfersulfatlOsungen nahezu quantitativ ist, erreicht in Cyanidlosungen 
selten 70% und sinkt leicht unter 50%. Dazu kommt, daB diese Losungen 
etwa zehnmal schlechter leiten, daB starkere Polarisationen nicht nur 
an den Kathoden, sondern auch an den Anoden auftreten und den Span­
nungsaufwand unter sonst gleichbleibenden Verhaltnissen erhohen, end­
lich der Umstand, daB die Losungen sich beim Stehen an der Luft 
verandern, weil die Zyanwasserstoffsaure etwa tausendmal schwacher 
ist als Kohlensaure. Die in der Luft enthaltene Kohlensaure treibt 
daher jene unter Karbonatbildung aus, dabei falit Kuprozyanid oder 
CuOH aus, wenn die Losung nicht etwas iiberschiissiges Zyanid ent­
halt. Aus solchen zu zyanidarmen Losungen scheidet sich Kupfer in 
schwammiger dunklerer Form ab, die Anoden gehen schlecht in Losung 
und bedecken sich mit Krusten. Ein ldeiner ZyanidiiberschuB ist deshalb 
immer erforderlich, ein groBerer fiihrt zu erheblichen Ausbeuteverlusten. 
Je groBere Karbonatmengen die Losung indes erhalt, desto groBeren 
Zyanidiiberschusses bedarf sie. 

Man arbeitet zweckmaBigerweise von Haus aus mit einem Zyanid­
iiberschuB von 8 bis 16 NaCN bzw. 11 bis 24 g KCN im Liter, der nach 
und nach erganzt und sogar gesteigert werden muB. 1st der Elektrolyt 
nach langerem Gebrauch allzu karbonatreich geworden (als Grenze kann 
ein Karbonatgehalt von mehr als 60 g pro Liter! angesehen werden), 
so ist die Losung durch frische zu ersetzen oder alienfalls zu reinigen. 
Die beste Reinigungsmethode besteht wohl darin, das Karbonat durch 
Abkiihlung unter - 5° C auskristallisieren zu lassen,2 doch verfiigen die 
meisten Betriebe nicht iiber die dazu erforderlichen Kiihlanlagen. 

Etwas kohlensaures Natron setzt man dem Bade von Haus aus zu, 
weil eine alte Erfahrung gelehrt hat, daB ganz fris~h angesetzte karbonat­
freie Bader nicht so gut arbeiten als solche, die schon einige Zeit hindurch 
in Betrieb gestanden sind. Es lag nahe, zu vermuten, daB die vorteilhafte 
Wirkung eines gewissen Karbonatzusatzes auf Leitfahigkeitserhohung 
der Losung zuriickzufiihren sei, aber diese Frage ist erst in allerjiingster 
Zeit von Pan3 systematisch gepriift worden. Nach seinen Untersuchungen 
geht der Badwiderstand bei Steigerung der Konzentration an Natrium­
karbonat von 0 bis 100 gIl rasch zuriick; dabei nimmt die Polarisation 
der Anode zunachst rasch ab, um ein Minimum bei einem Gehalt von 

1 Viele halten 100 g fiir zulassig. 
2 Es ist auch vorgeschlagen worden, es durch Chlorbariumzusatz auszu­

fallen. Das nach dieser Fii.llung in Lasung verbleibende Alkalichlorid solI 
weniger schadlich sein als das Karbonat. 

3 Metal Cleaning and Finishing V, 112, 152, 167 (1933). 
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42 gil zu erreichen. Die Streukraft des Bades zeigt bei diesel' Konzen­
tration ein scharfes Maximum. 

Die anodische Ausbeute sinkt (mit Ausnahme eines kleinen Anstieges 
bei 12,5 gil) rasch bei Gegenwart von Natriumkarbonat, auch die ka­
thodische Ausbeute geht etwas, abel' nul' langsam zuruck. Del' Anoden­
film, welcher sich in karbonathaltiger Losung bildet, ist im Bade lOslich, 
wahrelld er bei Abwesenheit von Karbollat wahrend del' Elektrolyse 
anscheinend ungelOst bleibt. 

Nach Pan erhalt man die hellsten Kathodenniederschlage bei 20 g 
Natriumkarbonatgehalt, wahrend die Arbeitsbedingungen bei Beruck­
sichtigung aller in Frage kommender Faktoren bei 42 gil am aller­
gtinstigsten sein sollen. 

Del' Zusatz sauren odeI' neutralen Sulfitsalzes stammt aus del' Zeit, 
in welcher sich die Galvaniseure Cuprozyanid selbst aus kauflichem 
Cuprisalz herstellten, z. B. aus Zyankalium und Kupfersulfat. Bei 
del' Wechselwirkung dieEer Salze entsteht freies Zyan (da Cup1'izyanid 
nicht bestandig ist) nach: 

2 CuS0 4 + 4 KCN = 2 K 2S04 + 2 CuCN + 2 CN. 

Diesen Verlust zu verhindern, setzt man Natriumkarbonat und 
Natriumsulfit zu, das als Reduktionsmittel wirkt, indem es die Bildu'ng 
von Cupro- aus Cuprisalz ve1'mittelt: 

2 CuS0 4 +Na 2S03 +2 KCN +H 20 = 

= 2 CuCN + H 2S04 + Na 2SO 4 + K 2S04 · 

Die dabei entstehende Schwefelsaure wird durch das zugesetzte Natrium­
karbonat (odeI' Ammoniak) neutralisiert.1 

Die gebildeten Sulfate blieben neben dem uberschussigen Sulfit 
und Karbonat im Bade, sie wurden als indifferent angesehen, wahrend 
man dem Sulfit sogar eine vorteilhafteWirkung (vielleicht als Leitsalz, 
vielleicht als Reduktionsmittel) zuschrieb. Die vorteilhaften Wirkungen 
sind nicht sichel' nachgewiesen worden, die Gegenwa1't von Sulfit e1'­
schwert abel' nicht nul' die analytische Bestimmung des Zyanids, also 
die Kontrolle des Bades, sie befOrde1't unter Umstanden auch eine 
Krustenbildung an den Anoden, man geht ihr daher in neuerer Zeit lieber 
aus dem Wege. 

Ob man Natrium- odeI' Kaliumzyanid verwendet, scheint nicht von 
Belang zu sein. VOl' dem Kriege verwendete man stets das Kalisalz. 
Als wahrend des Krieges del' Import von Kalisalzen aus Deutschland 

1 Bei Heranziehung von Azetat oder Karbonat lauten die Gleichungen: 
2 Cu(C 2H a0 2)2 + 2 KCN + Na2SO a + H 20 = 2 CuCN + 2 C2H 40 2 + 

+ Na2S0 4 + 2 KC 2H a0 2 

2 CuCO a + 6 KCN = 2 CuK(CN)a + 2 K 2CO a 
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nach Amerika stockte, ging man dort dazu uber, an seiner Statt das 
Natriumsalz zu verwenden. Da dies anstandslos vor sich ging und da 
das N atriumsalz billiger ist, benutzt man' seitdem in den Vereinigten 
Staaten vorwiegend das N atriumzyanid, in Europa meist aber noch 
das Kaliumzyanid.1 

Fiir die Zusammensetzung der Bader sind eine Unzahl von Rezepten 
im Laufe der Zeit angegeben worden. Die meisten stammen aus der 
Zeit, zu welcher man uber die Art der Wirkung der einzelnen Bestand· 
teile noch vollkommen unorientiert war. Seitdem systematische Unter· 
suchungen immerhin einige, wenn auch noch nicht vollstandige Klarheit 
uber die Funktion einzelner Faktoren geschaffen haben, erscheint 
es zwecklos, die Badzusammensetzung in unnotiger Weise zu kompli· 
zieren. Je einfacher das Bad zusammengesetzt ist, desto leichter ist 
es zu kontrollieren, desto bessel' kennt man seine Eigenschaften, die 
man durch zielbewuBte Veranderungen del' Arbeitsweise innerhalb 
bestimmter Grenzen beeinflussen kann. 

Trotzdem sind gewisse kleine Zusatze zur Erzielung besonderer 
Zwecke oft von Vorteil, wenn man den Mechanismus ihrer Wirkung 
auch meist durchaus noch nicht versteht. Hierher gehoren z. B. Zusatze 
von Substanzen, die man vornimmt, um den Glanz des Kathodenmetalls 
zu erhahen. 1m vorliegenden Falle benutzt man hierzu z. B. etwas 
Natriumthiosulfat odeI' auch etwas Bleisalz. 

Die Wirkung des Natriumthiosulfats ist unverkennbar, kleine Zu­
satze dieses Salzes wirken gunstig, groBere (mehr als 3 gil)· iiben abel' 
unbedingt schadliche Wirkung aus, sie machen das Kathodenprodukt 
sprod (und wohl schwefelhaltig). 

Worauf man die glattende Wirkung kleiner Bleisalzzusatze zuriick­
zufiihren hat, ist noch ganzlich unerforscht geblieben. 

Andere Kupferbadet. 

Die hohe Giftigkeit der Zyanidlosungen und ihre mangelhafte Be­
standigkeit haben die Versuche nicht ruhen lassen, andere Kupferbader 
zusammenzusetzen und zu erproben, in denen gleichfalls die Kupfer­
ionenkonzentration durch Komplexbildung auf ganz geringe Werte 
gedruckt wird. 

Weil verwendete Tartrate, also einen Elektrolyten, del' in seiner 
Zusammensetzung del' Fehlingschen Lasung ungefahr entsprach und 
aus del' man ziemlich gute Kupferniederschlage auf Eisen herstellen kann. 

Gauduin und Classen beniitzten, der erstere fur technische, 
del' zweite fUr analytische Zwecke, oxalsaure Doppelsalze, die gute Kupfer-

1 Ein kleiner Vorzug des Kaliumsalzes diirfte darin bestehen, daH das 
durch Hydrolyse gebildete KOH besser entfettet, als NaOH (s. S. 117). 
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niederschlage liefern. Neuerdings wurden ihre Bemiihtmgen von Fink 
und Chaak Y. Wong wieder aufgenommen. 

J ordis empfahl die Verwendung von Laktaten, N ew·ton von 
Azetaten odeI' Zitraten, Gutensohn von Phosphaten. 

Auch aus ammoniakalischen Komplexsalz16sungen und aus Bor­
fluoriden gewinnt man unter Umstanden gute Niederschlage; doch ist 
ihr Verhalten noch nicht geniigend erforscht worden. 

Diese und ahnliche Elektrolyte sind zwar ungiftig und unter gewiEsen 
Kautelen zur Herstellung guthaftender Niederschlage verwendbar; 
dennoch liefert keines von ihnen einen vollwertigen Ersatz fUr das Zyanid­
bad; denn auiler del' Giftigkeit teilen sie alle seine Nachteile (sie lassen 
z. B. nur die Verwendung kleiner Stromdichten zu), ohne manche seiner 
V orteile aufzuweisen. Die Anoden losen sich in den meisten derselben 
schwieriger auf, die Tiefenwirkung ist geringer, die Haltbarkeit kaum 
besser, die so wertvolle Entfettungs- und Reinigungswirkung des Zyanid­
bades fehlt ihnen ganz. 

Die Praxis des Verkupferns. 

a) Die Verkupferung im Zyanidbad. 
Trotz seiner Giftigkeit und seiner unvollkommenen Bestandigkeit 

weist das Zyanidbad allen anderen gegeniiber so entscheidende Vorziige 
auf, dail es heute noch fiir die Verkupferung unedler Metalle durch 

. keinen anderen Elektrolyten ersetzt werden kann. 
Die aus dem Zyanidbade auf Eisen, Stahl, Zink, Kadmium, Messing, 

Kupfer, Silber, Gold, Nickel usw. (nicht abel' auf Aluminium) herge­
stellten Kupferiiberziige zeichnen sich durch hochste Feinheit des Kornes 
aus und sie bedecken das Kathodenmetall dank del' selten hohen Streu­
,kraft dieses Bades (s. S. 80f.) in besonders gleichmailiger, koharenter, 
festhaftender Form. 

Das gute Haften des Niederschlages am Grundmetall wird durch 
den wichtigen V orzug des Bades befordert, vermoge seines Gehaltes an 
Alkalizyaniden auf Hydroxyde des Eisens usw. losend zu wirken, zu 
entfetten, auf Oxyde reduzierend, auf Eisen passivierend zu wirken. 

Da die meisten Fehler beim Hel'stellen galvanischel' Uberziige auf 
mangelhafte V orreinigung des Grundmetalls zuriickzufUhren sind, ist 
es fUr die Aufbringung des ersten Metalliiberzuges von el'heblichem 
Vorteil, ein Bad zu verwenden, welches selbst entfettend und redu­
zierend wirkt, urn die, oft zu unvollkommene Vorreinigung del' Ka­
thode selbsttatig zu beenden. 

Diese Fahigkeit besitzt das Zyanidbad in so hohem Maile, daB cs 
. :w.it· en~sprechenden Anderungen del' Konzentrationen geradezu zum 
'Entfettenverwendet werden kann (s. S. 124) und darin diirfte die alte 
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Praxis, Gegenstande vor dem 'Vernickeln usw. erst im Zyanidbade zu 
verkupfern, VOl' allem ihre Begriindung finden. 

Die aktiven Bestandteile des Bades sind (s. S. 130£.) die Doppel­
verbindungen K 2On(CNh und K aCu(CN)4 bzw. deren homologe Natrium­
verbindungen, die sich unschwer durch Auflosen von Onprozyanid in 
Zyankalium- bzw. Zyannatriumlosung herstellen lassen. Da beide 
Ausgangsstoffe im Handel erhaltlich sind: Onprozyanid in Pu1lerform 
von schwach gelblicher, selten rein weiBel' Farbe (Reinheitsgrad 98 bis 
99%), die Alkalizyanide in Stiickform von rein weiBel' Farbe (Reinheits­
grad 92 bis 98%), empfiehlt es sich, die Bader aus diesen Stoffen und 
nicht aus anderen Kupfersalzen herzustellen, welche bei ihrem Umsatz 
Fremdsalze ins Bad bringen odeI' die Zugabe von Sulfit erheischen. 

Die Verunreinigungen des Alkalizyanids bestehen VOl' allem aus 
Karbonat; das unschadlich ist; da es sich ohnedies von selbst wahrend 
del' Beniitzung des Bades bildet, seine Beimengung ist nur insofern von 
Belang, als sie Fehler bei del' Dosierung verursachen kann. Denn ffir 
die gute Funktion des Bades ist es VOl' allem wichtig, daB es einen kleinen, 
abel' richtig bemessenen UberschuB an freiem Zyanid enthalte. Wie 
groB diesel' UberschuB zu wahlen ist, hangt von del' Arbeitstemperatur, 
und vom Karbonatgehalte des Bades abo Je groBer letzterer ist, desto 
groBer ist auch del' ZyanidiiberschuB zu bemessen (in alten BadeI'll also 
hoher als in frisch zusammengesetzten), je hoher die Arbeitstemperatur 
desto kleiner solI del' ZyanidiiberschuB sein. 1m allgemeinen wahlt man 
Uberschiisse von 20 bis 40%. Bei hoheren Uberschiissen sinkt die Strom­
ausbeute zu rasch, bei geringeren IOsen sich die Anoden schlecht auf 
und bedecken sich mit schlechtleitenden Krusten. 

Nach Smith und Breckenridge sinkt die kathodische Stromaus­
beute praktisch auf Null, wenn das molare Verhaltnis des CuCN zum 
NaCN bei Zimmertemperatur auf 1: 4 sinkt.1 

GroBen EinfluB auf den Gang del' Elektrolyse sowohl wie auf das 
Gefiige des Produktes iibt die Konzentration des CuCN in del' Losung 
aus. Die Erfahrung lehrt, daB man die besten Niederschlage erhiUt, 
wenn man den Kupfergehalt del' Losung zwischen 15 und 30 g Cu im 
Liter bemiBt. 

Da das Metall von den komplexen, kupferhaltigen Anionen nach­
geliefert wird, ist es nicht iiberraschend, daB man die Cu-Konzentration 
nicht zu stark sinken lassen darf, weniger leicht zu verstehen ist es abel', 
daB ein zu hoher Cu-Gehalt unvorteilhaft wirkt - es scheint, daB On·· 
neben CuCy" in Konzentrationen auftreten, die fUr die DK zu klein 
sind. Bei zu geringer Cu·Konzentration wird das Produkt poros, bei 
zu hoher uneben warzig, selbst schwammig. 

1 Trans. Amer. electroohem. 800. LVI, 396 (1929). 
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Da Cuprozyanid (Mol.-Gew. 89,578) rund 70% Cu enthalt, ist 
somit die Einhaltung folgender auBerster Konzentrationsgrenzen zu 
empfehlen: 

CuCN 22 bis 64 g im Liter nebst der 1,75- bis 2fachen Menge KCN, 
bzw. del' 1,3- bis 1,5fachen Menge NaCN. 

Die Lasung solI also an CuCN mindestens 0,25-, hachstens 1,0-n. 
sein, an Alkalizyanid sollen jeweils 20 bis 40% Aquivalente in UberschuB 
sein. FUr 0,3-n. CuCN-Lasung solI somit 26 g CuCN in 0,36- bis 0,52-n. 
Alkalizyanidlasung aufge16st werden. 

Dieser Lasung setzt man gewahnlich noch etwas Natriumkarbonat 
und gelegentlich, als Glanzzusatz, 0,25 bis 2 g Natriumthiosulfat zu. 
Von letzterem wird angenommen, daB es als Reduktionsmittel von 
graBerer Haltbarkeit wirkt, obgleich weder del' Mechanismus noch der 
Chemismus seiner Wirkung naher ermittelt worden ist. Bei Steigerung 
seiner Konzentration auf 3 gil erhalt man abermals schlecht deckende 
Niederschlage. Eine gute mittlere Badzusammensetzung ist: 

CuCN ....... 50 gil 
"freies" KCN ....... 20 " odeI' NaCN .... 15 gil 

Na 2C03 ••••• 40 " 
eventuell 1 g Na2S 20 a. 

Ein ganz analoges Bad kann man freilich auch dadurch herstellen, 
daB man von basischem Kupferkarbonat ausgeht oder auch von neutralem 
Kupferkarbonat, dem man entsprechend mehr Zyanid zusetzt, weil ein 
Teil davon zur Reduktion, ein anderer zur Lasung des Kupfers unter 
Komplexsalzbildung verbraucht wU'd, z. B.: 

Cuprikarbonat ........ 37,5 gil 
Kaliumzyanid . . . . . . . .. 100 oder Natriumzyanid ..... " 75 g 

oder auch: 

Basisches Cuprikarbonat .. 28 gil 
Kaliumzyanid ...... " .... 75 " odeI' Natriumzyanid ....... 58 g 

Letzteres Bad enthalt nach dem Umsatz, neben Karbonat, etwas freies 
Alkalihydroxyd, das an der Luft nach einiger Zeit wieder in Karbonat 
ubergefuhrt wird; setzt man ihm noch zirka 2,!,> g Natriumkarbonat zu, 
so wird sein Karbonatgehalt dem des erstgenannten Bades aquivalent. 

Die Badlasung aus den allein wirksamen Bestandteilen zusammen­
zusetzen, bietet den Vorteil, Fremdsalze, deren Wirkung kaum kontrollier­
bar ist, fernzuhalten und uber den Gehalt an den einzelnen Bestandteilen 
orientiert zu sein. 

Es ist viel leichter und verlaBlicher, mit Badem von einfacher 
Zusammensetzung zu arbeiten und die Wirkung del' Anderung einiger 
weniger Faktoren zu kennen und zu meistern, als Bader von komplizierter, 
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o!t unbekannter Zusammensetzung anzuwenden, deren Veranderungen, 
wenn iiberhaupt, schwer systematisch zu kontrollieren sind. 

Die Hauptfaktoren, welche die Arbeitsweise des Bades verandern, 
sind hier: 

der Gehalt an freiem Zyanid und ,n Karbonat; 
die Temperatur; 
die Stromdichte; 
die Natur der Anoden; 
die Zirkulation der Losung. 

Arbeitet man bei Zimmertemperatur, so muB man einen etwas 
groBeren UberschuB an freiem Zyanid (zirka 40%, d. i. zirka 10 g KCN 
auf 20 g Cu) aufwenden als bei erhohter Temperatur (bei 40 bis 500 reicht 
die Halfte des oben angegebenen Uberschusses aus). Zu hoher Zyanid­
gehalt gibt sich durch vermehrte Gasentwicklung, abnehmende Strom­
ausbeute und daran zu erkennen, daB die Anoden ganz blank bleiben. 
Der Niederschlag wird auch unschon, farbt sich an den Randern dunkel 
und deckt schlechter. 

Ein zu geringer Zyanidgehalt gibt sich daran zu erkennen, daB sich 
das Bad durch Ausscheidung basischen Salzes blaulich oder griinlich 
farbt und daB sich die Anoden mit griinlichem dicken Uberzug bedecken. 

""Vachst der Karbonatgehalt zu stark an, so wird der Niederschlag 
lOcherig und deckt schlecht. Anfangs kann man das Bad durch Zusatz 
von etwas freiem Zyanid korrigieren, nach langerer Zeit muB man aber 
das Karbonat zum groBten Teil entweder durch Ausfrieren oder durch 
Fallung mit Chlorbarium entfernen oder ein frisches Bad ansetzen. 
Arbeitet man ohne Erwarmung und ohne Bewegung des Bades in nicht 
allzu kohlensaurereicher Atmosphare, so kann es Jahre dauern, ehe der 
Karbonatgehalt so hoch (auf zirka 60 gil) angestiegen ist, daB das Bad 
nicht ohne Schaden weiterbeniitzt werden kann. 

Zyanid ist dem Bade immer von Zeit zu Zeit zuzusetzen, weil es 
fortlaufend in Karbonat oder auch in Formiat iibergeht, langsamer bei 
gemaBigter, schneller bei erhohter Temperatur und wenn man die Losung 
zirkulieren laBt.1 Bei der ausschlaggebenden Rolle, welche die Menge 
an freiem Zyanid fUr die Wirkungsweise des Bades spielt, sollte sie von 
Zeit zu Zeit neben dem Kupfergehalt der Losung bestimmt werden. 

Sinkt der Kupfergehalt unter 20 gil, so v;>ird der Kupferniederschlag 
poroser, sinkt er gar unter 15 gil, so beginnt das Bad langsam und un­
regelmaBig zu arbeiten. In beiden Fallen hat man Cuprozyanid (oder 

1 Es k6nnen sich dabei folgende Umsetzungen abspielel1: 
2 KCN + H 20 + CO 2 = K 2C0 3 + 2 HCN 
2 KCN + 2 H 20 + 2 KOH + O2 = 2 K 2C0 3 + 2 NH3 

KCN + 2 H 20 = HCOOK + NH3 
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auch Zyankupferkalium) zuzusetzen, bis die normale Zusammensetzung 
wieder erreicht ist. Das zugesetzte Salz wird dazu zweckmaBigerweise 
in einem Teil der Lasung unter Umriihren und Erwarmen auf 50° gelast, 
dann erst dem Bade zugefiigt. 

Die Anoden stellt mat am besten aus Elektrolytkupfer her und 
dimensioniert sie stets graBer als die Kathoden, wahrend der Betriebs­
pausen belaBt man sie meistens im Bade. Bei zu geringer Bemessung 
der Anodenflache oder bei Anwendung zu hoher Stromdichten belegen 
sich die Anoden mit dichtem griinen bis braunen Schlamm, der ab­
schirmend wirkt, wodurch die anodische Stromdichte erst recht wieder 
erhaht wird. 

Enthalt das Bad Sulphit, so kann auch ein weiBer Belag auf den 
Anoden auftreten, hat man ibm Natriumthiosulphat beigefiigt, so farben 
sich die Anoden wahrend des Betriebes dunkler - vorausgesetzt, daB 
der Zyangehalt des Bades in richtigen Grenzen gehalten wird - und 
werden wahrend der Betriebspausen wieder heller. 

Durch Beobachtung der Farbe des Bades, des Aussehens der Anoden 
- bei geringem Cu-Gehalt far ben sie sich blaulich, bei zu hohem braun -
der graBeren oder geringeren Menge abgesetzten Schlammes und der 
Farbe desselben findet der Praktiker gewisse Anhaltspunkte, die ihn 
auf fehlerhafte Kondition des Bades aufmerksam machen. Allein verlaB­
lich ist freilich die chemische Priifung, welche gewahnlich zu selten aus­
gefiihrt wird, wie denn auch das Produkt meist nur nach dem Aussehen 
beurteilt wird. 

Zur rohen Schatzung der nach langerer Zeit vorgegangenen Ver­
anderungen des Bades kann auch die Priifung des spezifischen Gewichtes 
herangezogen werden; da dieses im Laufe der Zeit infolge Karbonat­
bildung und des dadurch erforderlichen Ersatzes an Zyanid standig zu­
nimmt. Frische Bader messen 5 bis 6° Be, alte, karbonatreiche Bader 
bis zu lO-llo Be. 

Man arbeitet gewahnlich in Steinzeugwannen oder in Eisenwannen 
mit Hartgummiiiberzug, die neuerdings in sehr guter Qualitat hergestellt 
werden. Verwendbar sind auch Zementbottiche, gute Holzwannen mit 
Zelluloid- oder sogar mit Bleiauskleidung, weniger empfehlenswert sind 
emaillierte Eisenwannen, unverwendbar sind Wannen mit Asphaltaus­
kleidung oder ausgepichte Holzbottiche, weil das alkalische Bad auf 
diese Auskleidung 16send einwirkt. 

Sehr wichtig ist die richtige Bemessung der kathodischen Stromdichte. 
Bei zu kleinen Stromdichten nimmt die Dichte des Niederschlages ab, 
bei zu hohen Stromdichten wird er abermals poras, bei sehr hohen Strom­
dichten sogar miBfarbig, wasserstoffreich, locker, ohne daB sich in gleicher 
Zeit mehr Kupfer abscheiden wfude, weil eben der UberschuB auf Wasser­
stoffentwicklung vergeudet wird. 
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Bei hoherer Temperatur lassen sich hohere Stromdichten anwenden 
als bei Zimmertemperatur. Bei allzu tiefer Temperatur arbeiten die 
Bader schlechter, sie sollten daher nicht in Raumen verwendet werden, 
in denen die Temperatur. unter 18° C sinkt. 

Bei 18 bis 25° erzielt man die besten Resultate und das dichteste 
Kupfer mit Stromdichten von 0,3 bis 0,75 Ampjqdm und mit den als 
giinstig angegebenen Kupfer- und Zyanidkonzentrationen. 

Bei 35 bis 40° kann man hohere Stromdichten anwenden, ohne daB 
die Stromausbeute sinkt, und man erzielt dichten Uberzug bei Strom­
dichten von 0,5 bis I, alienfalls sogar noch von 1,2 Ampjqdm. 

Bei 50 bis 700 kann man die Stromdichte auf 1,5 Ampjqdm 
steigern. 

Nach G. M. Smith und J. M. Breckenridgel sinkt die kathodische 
Stromausbeute in Losungen, die an CuCN etwa 0,25-n., an NaCN 0,5-n., 
bei Steigerung der Stromdichte von 0,1 auf 0,3 Amp/qdm bei Zimmer­
temperatur von 88% auf 75%, bei weiterer Steigerung del' Stromdichte 
auf 0,6 Amp. auf 72%. 

Verdiinnt man die BadlOsung auf die Halfte, so sinken die Strom­
ausbeuten boi 0,1, 0,3, 0,6 Amp. Stromdichte auf 54%, 38%, 37%. 

Nach Pan (1. c.) erzielt man in Badern, die an Cu 0,225 molar sind, 
Stromausbeuten von 25 bis 60%. Mit steigendem Cu-Gehalt steigen 
sowohl die anodische als die kathodische Stromausbeute rasch an, sie 
erreichen ein Maximum in Losungen, welohe an Cu I-molar sind. Bei 
weiterer Steigerung des Kupfergehaltes fallen die anodischen Ausbeuten 
rasch, die kathodischen langsam wieder abo In Losungen, die an Cu 
I-molar sind, soIl man anodisohe Stromausbeuten von 100%, kathodische 
von 80% erzielen, das Kupfer fallt aber in etwas dunklerer Form aus 
als aus verdiinnteren Losungen. 

Die Anodenpolarisation steigt nach demselbep Autor bei steigender 
Cu-Konzentration erst an, erreicht 1,7 Volt bei 0,34 Mol Cull, sinkt 
auf 0,53 Volt bei weiterer Steigerung bis auf 1 Mol Cull, um bei noch 
groBerer Cu-Konzentration abermals anzusteigen. Die kathodische 
Polarisation wird vom Cu-Gehalt kaum beeinfluBt. 

Die Abnahme der Stromausbeute mit steigender Stromdichte geht 
bei hoherer Temperatur langsamer vor sich als bei tieferer, der Kupfer­
niederschlag wird etwas weicher und duktiler, in mancher Hinsicht 
sind also die Arbeitsbedingungen bei gesteigerter Temperatur giinstigere, 
trotzdem wird sie, einerseits wegen der geringeren Bequemlichkeit, 
dann aber auch weil die Karbonatbildung beschleunigt, die Haltbarkeit 
der BadlOsung herabgesetzt wird, selten angewendet. 

Die gleichen N achteile sind noch in gesteigertem MaBe mit cineI' 

1 Trans. Amer. eleotrochem. Soo. LVI, 396 (1929). 
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Bewegung der Losung verbunden, bei del' auBerdem leicht etwas von 
dem stets vorhandenen Schlamm aufgewirbelt wird und die man deshalb, 
gar bei so giftiger Lasung, nul' in den seltensten Fallen, dann auch, weml 
moglich, in geschlossenen GefaBen (in Trommelapparaten) anwendet. 

Die Anoden sollen aus reinem Elektrolytkupfer bestehen und ein 
Gefuge aufweisen, das ihr In-Losung-Gehen nicht erschwert. Letzteres 
ist z. B. bei gewalztem Kupferblech oft als Folgeerscheinung del' Ver­
formung del' Fall. Seine Verwendung ist deshalb nicht zu empfehlen, 
sieht man sich dazu doch gezwungen, so sind die Bleche VOl' ihrer Ver­
wendung als Anoden gut auszugluhen und mit maBig konzentrierter 
Salpetersaure anzuatzen. Anoden, die sich schlecht auflosen, verursachen 
leicht eine Verarmung des Bades an Kupfer, die bald zur Bildung 
weniger dichter, spateI' sehr fehlerhafter Niederschlage fiihrt. 

Da die Stromausbeute durch so viele, nicht immer leicht kontrollier­
bare Faktoren beeinfluBt wird, ist die beim Durchgange einer bestimmten 
Amperestundenzahl hergestellte Niederschlagsdicke niemals genau an­
zugeben. Ralten sich die Stromausbeuten in den Grenzen von 60 bis 80%, 
so wird pro Amperestunde auf den Quadratdezimeter eine Kupferschicht 
von 0,016 bis 0,02 mm Dicke niedergeschlagen. 

In del' Regel stellt man viel dunnere Niederschlage her, etwa solche 
von 0,003 mm Starke, da die Erfahrung gelehrt hat, daB die Porenzahl 
bei Verdopplung odeI' Verdreifachung der Niederschlagsstarke nur wenig 
abnimmt. Sie wird in der Tat in viel wirksamerer Weise durch die Wahl 
giinstiger Stromdichte, richtiger Badzusammensetzung und auch durch 
maBige Temperatursteigerung als durch Verstarkung del' Niederschlags­
dicke nieder gehalten. 

Da Porenfreiheit del' Kupferschicht nur schwer zu erzielen ist, wird 
die Verkupferung im Zyanidbade dort, wo es auf gute Deckung an­
kommt, meist in zwei Operationen vorgenommen: man verkupfert 
zunachst 5 bis 10 Minuten lang, nimmt dann die Ware aus dem Bad und 
behandelt sie sorgfaltig mit einer Kupfer- odeI' weichel' Messing-Kratz­
biirste, entfettet und verkupfert nochmals durch 15 bis 30 Minuten. 
Durch diese mechanische Behandlung wird eine Egalisierung des ersten 
Niederschlages erzielt, bei welcher das Metall besser ausgebreitet und 
uber die offen gebliebenen Poren verstrichen werden solI. Bei nach­
folgender abermaliger Verkupferung werden Porenreste oder zu dunn 
gewordene Stellen in zuverlassigerer Weise bedeckt. 

In den seltenen Fallen, in welch en man starkere Uberzuge im Zyanid­
bade herstellen will, wiederholt man dieses "Kratz en" noch ein- odeI' 
zweimal. Das sind abel' Ausnahmsfalle. Gewohnlich stellt man im 
Zyanidbad - der erzeugte Niederschlag solI ja in der Regel nur als 
Zwischenschicht fur einen weiteren Uberzug dienen - nur ganz dunne 
Kupferschichten her, weil starkere mit noch so viel Sorgfalt in diesem 



Die Verkupferuug im sauren Bad. 143 

Bade erzeugte Schichten niemals die Duktilitat und Dichte des .aus 
saurer Losung gefallten Kupfers aufweisen. 

Die Priifung der hergestellten Uberzuge erfolgt meist nur nach dem 
Augenschein, dieser kann aber selbst bei Benutzung eines VergroBerungs­
glases oder l\'likroskopes nur vollkommene Fehlresultate feststellen, 
die durch dunklere unschone Farbe, Unebenheit o. dgl. leicht kenntlich 
sind; uber den Grad der Dichte, der Porenfreiheit usw. laBt sich durch 
bloBe Betrachtung wenig aussagen. 

Besseren Anhaltspunkt hieruber gibt eine Probe mit Blutlaugen­
salz (s. Kapitel XIV). 

b) Die Verkupferung im sauren Bad. 
Die Verkupferung in sauren Kupfersulfatlosungen ist eine der 

einfachsten, zugleich der altesten und bestbekannten Methoden, sie 
gibt zu keinerlei Schwierigkeiten AnlaB, wenn man unter gewohnlichen 
Bedingungen arbeitet, und ist nur dann weniger leicht durchzufUhren, 
wenn man Stromdichten von abnormer Rohe anwenden will, besonders 
dicke Niederschlage herstellt und solche, welche spateren mechanischen 
und thermischen EinflUssen vollkommen standhalten sollen, also Auf­
gaben zu lOsen hat, denen man frUber aus dem Wege gegangen ist, die 
aber gegenwartig oft sehr wichtig geworden sind. 

Die ausschlaggebende Rolle, welche die zugesetzte Schwefelsaure 
zu erfullen hat, ist bereits S. 128f. dargelegt worden, sie erschwert 
die Kupferoxydulabscheidung, sie erhoht die Leitfahigkeit und drangt 
gleichzeitig die Dissoziation des Kupfersulfats zuruck, was die Bildung 
feinkorniger Niederschlage erleichtert (s. S. 36, 129), ohne - unter nor­
malen Umstanden - die Stromausbeute zu verringern. Dank des ziem­
lich edlen Potentiales des Kupfers (es ist um 0,329 Volt positiver als R 2) 

kommt letztere auch in stark sauren Losungen ·der nach der Theorie 
uberhaupt erreichbaren so nahe. daB die Kupferabscheidung aus sauren 
KupfersulfatlOsungen zur Bestimmung und Messung von Strommengen 
herangezogen wird. Aus demselben Grunde gelingt die Kupferabschei­
dung auch noch aus ziemlich kupferarmen Losungen, aber die Beschaffen­
heit des Kupfers steht hinter derjenigen des Metalles zuruck, das aus 
kupferreichen Losungen zur Abscheidung gelangt. Deshalb und um 
ortliche Verarmung der Losung in Kathodennahe zu erschweren, wendet 
man in der Praxis durchwegs kupferreiche Losungen an_ 

Die ziemlich gute Loslichkeit des Kupfersulfates ermoglicht es, 
konzentrierte Losungen zu verwenden, wenn auch der unerklarliche 
Schwefelsaurezusatz (s. Abb. 62)1 die Loslichkeit des Salzes merklich 

1 Die vier oberen Kurven entstammen nach Messungen von Goodwin 
und Horsch, Chem. Met. Eng. XXI, 181 (1919). 
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herabsetzt. Keinesfalls treibt man aber die Konzentration so hoch, 
daB sie der Laslichkeitsgrenze nahekommt; da sich die Lasung von 
selbst durch Verdunstung lmd dadurch, daB anodisch etwas mehr 
Kupfer in Lasung geht als kathodisch abgeschieden wird, mit der 
Zeit langsam an Metall anreichert, empfiehlt es sich, nicht mehr als 
etwa 250 g CUS04. 5 H 20 von Haus aus aufzulasen, also Lasungen zu 
verwenden, die etwa 2-n. sind. 

Bietet es in speziellen Fallen V orteil, Bader von noch haherer Leit­
fahigkeit zu benutzen, so zieht man es vor, die Kupfersulfatkonzentration 
niedriger zu balten, da die Leitfahigkeit gleich stark saurer Lasungen 

Ain reciortJken Qj(Jm" 
(1,7 

mit zunehmendem Kupfersulfatgehalt ab­
nimmt (s. Abb. 62).1 Aber auch die 
kupfersulfat reichen Lasungen, die 50 
bis 100 g freie Schwefelsaure enthalten, 
geharen noch zu den bestleitenderi La­
sungen, die man fUr galvanotechnische 
Zwecke verwendet, so daB die Anderung 
der Leitfahigkeit mit der Kupfersulfat­
konzentration nur eine nebensachlichere 
Rolle spielt. 

Von viel graBerer Bedeutung als 
diese sind Einflusse, welche die An­
derungen der Konzentrationen, aber auch 
der Temperatur und der Stromdichte 
auf das GefUge des Niederschlages aus-

50 1(J() "OgCuS!4.,Ii;/l/Z uben, auf sein Aussehen, seine Fein-
karnigkeit, .Festigkeit, Harte usf. 

o 

Abb.62. Ais Richtlinie dient, daB die Fe-
stigkeit und die Harte mit der' Fein­

karnigkeit zunimmt, daB also alle Momente, welche dahin wirken, fein­
karnigere Abscheidung herbeizufUhren, im allgemeinen auch die Festig­
keit des Kupfers erhahen, soferne es denselben Reinheitsgrad bewahrt. 

Temperaturerhahung bewirkt ceteris paribus die Bildung graberen 
Kornes und demgemaB weicheren Metalls (s. S. 50ff.), Steigerung der 
Stromdichte, steigert die Feinkarnigkeit (s. S.42f.), dasselbe bewirkt 
(freilich in viel geringerem MaBe) zunehmende Konzentration der 
Lasung, wahrend das Metall aus sehr verdunnten Lasungen locker 
kristallin ausfallt (s. S.37f.). 

Die Wirkung, welche eine Steigerung der Stromdichte ausubt, ist 
starker und deutlicher als die in gewissem Sinne entgegengerichtete 
Wirkung einer Temperatursteigerung; letztere ist ja auch in ilirem 

1 Die unterste KUTve nach Messungen von Richardson und TayloT, 
Trans. Amer. electrochem. Soc. XX, 179 (1911). Siehe FuBnote auf S. 143. 
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AusmaB begrenzt, da man praktisch die Arbeitstemperatur selten hoher 
als auf etwa 500 C treibt. So bildet es die Regel, daB jede groBere Steige­
rung der Stromdichte auch bei gleichzeitiger Temperaturerhohung der 
Losung zur Bildung feineren Korns fiihrt. Nur wenn man ganz besonders 
hohe Stromdichten herstellt, vergrobert sich wieder das Korn des Nieder­
schlages. Man mochte dies durch die, bei so hohen Stromdichten, zu weit­
gehende Verarmung des Elektrolyten in Kathodennahe erklaren. Und 
tatsachlich hangt die Grenze fiir die GroBe der Stromdichte, von welcher 
ab eine Vergroberung des Kornes zu beobachten ist, in allererster Linie 
davon ab, ob Mittel fiir Durchmischung und Erneuerung des Elektrolyten 
angewendet werden (s. S. 46 und Abb. 27). 1m stehenden Bade kann 
man gute Niederschlage groBerer Dicke schwerliah mit Stromdichten 
von mehr als etwa 5 AmpJqdm herstellen, in lebhaft bewegten Badern 
kann man noch gut mit 10, unter Umstanden sogar mit etwa 20 Amp. 
Stromdichte arbeiten. 

Wenn aber die Feinkornigkeit des gefallten Metalls mit zunehmender 
Stromdichte aueh zunimmt, wird seine Oberflache bei Herstellung dicker 
Niederschlage, unter sonst gleichbleibenden Umstanden, doch rauher 
und unebener, und das um so rascher, je weniger lebhaft das Bad bewegt 
wird und natiirlich auch, je verdiinnter die Losung ist. 

Wie sieh andrerseits das Gefiige des Elektrolytkupfers unter sonst 
gleichen Verhaltnissen mit Anderung der Stromdichte andert, wird durch 
Abb.25, S.44 und 32-32d, S.52 vor Augen gefiihrt. Abb. 31 zeigt 
die Anderung des Gefiiges, welche eine Temperaturerhohung bei sonst 
gleichen Bedingungen hervorruft. 

Schon aus den vorliegenden wenigen Abbildungen geht hervor, 
daB das Schliffbild fiir sich, wenn es nur einem dichten rillfreien Kupfer 
entstammt, kaum beurteilen laBt, wie die Oberflache des betreffenden 
Elektrolytkupfers aussieht und beschaffen ist, eine Erfahrung, die ich 
in zahllosen Fallen bestiitigt fand. Auch an und fiir sich gutes Elektrolyt­
kupfer kann eine rauhe oder warzige Oberflache aufweisen, wenn es 
Z. B. mit Stromdichten niedergeschlagen wurde, die fiir die betreffenden 
Arbeitsbedingungen zu hoch waren. Die Unebenheiten wachsen zudem 
mit wachsender Niederschlagsdicke, so daB man bei Wahl der Stromdichte 
zu beriicksichtigen hat, wie starke Niederschlage herzustellen sind; 
fiir diinne Uberziige kann man hohere Stromdichten anwenden als fiir 
starke Niederschlage. 

In der Galvanoplastik Z. B. bei der Herstellung von Klischees ist 
es praktisch sehr wichtig, hohe Stromdichten anzuwenden, um die Her­
stellungszeit zu verkiirzen; das kann man um so eher, als es in diesem 
Spezial£all vor allem darauf ankommt, mit der zuerst niedergeschlagenen 
Kupferschicht aIle Details und Feinheiten der Matrize wiederzugeben (s. 
S.32), wahrend man an die darauf folgendell, bloB der Verstarkullg 

B i J lit e r, Gal vanotechnil{. 10 
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dienenden Schichten keine so hohen .L\nforderungen stellt und eine ge­
wisse Rauheit del' auBeren Oberflache tolerieren kann. Und giinstig 
ist es in diesem Spezialfall auch, daB man meist leicht in del' Lage ist, 
ziemlich schnelle relative Bewegungen des Elektrolyten zur Kathode 
in Ailwendung zu bringen. 

Die Hauptursache, derentwegen die Unebenheit des elektrolytischen 
Niederschlages auch in vollkommen klaren Elektrolyten mit zunehmender 
Niederschlagsstarke zunimmt, diirfte darin zu suchen sein, daB Spitzen und 
Kanten nicht nur fiir die Metallabscheidung an sich (s. S. 54ff), sondern, 
infolge lokal vermeln·ter J 0 u I e scher Warme, auch fiir Konvektionsstrame, 
Diffusion, also fiir die Heranfiihrung neuer Kationen bevorzugte Stellen 
bilden. Sobald also Unebenheiten entstehen, vergraBern sie sich rasch 
bei fortschreitender Elektrolyse, wenn keine besonderen Hilfsmittel an­
gewendet werden, dem entgegenzutreten. 

Ail derartigen Hilfsmitteln sind auBer einem Konzentrationsausgleich 
im Elektrolyten und auBer del' Herstellung relativer Bewegung zwischen 
Kathode und Lasung vor aHem noch mechanische Bearbeitung wahrend 
del' Elektrolyse und Zusatz glattender Stoffe, VOl' allem Kolloidzusatz, 
in Betracht zu ziehen.1 

Die Bildung von Unebenheiten und von Warzen kann in del' Tat 
durch Einwirkung mechanischer Glatter in sehr wirkungsvoHer Weise 
erschwert oder behoben werden. Elmore diirfte del' erste gewesen 
sein, welcher eine solche Arbeitsweise in technischem MaBstab an­
gewendet hat. Er verwendete Achate und lieB sie die Ober£lache 
rotierender zylindrischer Kathoden in einer oder in mehreren Schrauben­
linien bestreichen,z die Societe des Cuivres de France3 beniitzte 
zum gleichen Zwecke den Druck und die Reibung, welche zwei Kupfer­
zylinder (die unter Umstanden beide gleichzeitig Kathoden sein kannen) 
bei entgegengerichteter Rotation aufeinander ausiiben. 

Bei sachgemaBer Ausfiihrung liefert die Glattung mittels Achat 
ausgezeichnete Resultate, nul' dad man des Guten nicht zu viel tun, 
sonst erhalt man briichiges Kupfer in schlecht miteinander verbundenen 
Schichten. 

Abb.37, S. 73 fiihrt das Gefiige eines derartigen iiberglatteten Kupfer­
niederschlages VOl' Augen, aus del' es deutlich erkenntlich wird, wie 
die Kupferkristalle bei del' Glattung umgelegt wurden. Auch auf Abb. 36 

1 Ein sinnreicher Vorsch1ag Dumoulins, D. R. P. 84.834, E. P. 16.360 
(1895), das Fortwachsen von Une'benheiten dadurch zu verhindern, daB 
man sie - etwa dadurch, daB man den Niederschlag an einer mit fliissigem 
Isolierstoff benetzten Walze in Beriibrung bringt - mit einer Isolierschichte 
aus 01 odeI' dgl. iiberzieht, ist interessant, er weist abel' doch fiir die Praxis 
zu groBe U nzutriiglichkeiten auf. 

2 of. z. B. D. R. P. 95.857 (1897), 59.933 (1890), 67.964 (1892). 
3 D. R. P. 81.648 (1894). 
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tritt iibermiiBige Glattung einer von Haus aus viel glatteren Kathode 
zutage, desgleichen auf Abb. 38. Die Abb. 40 zeigt die Anderung des 
Metallgefiiges der Probe, Abb. 36 nach dem Erhitzen auf 650°. Die dunkeln 
Linien, welche auf Abb.36 zwischen den einzelnen Kupferschichten 
erkenntlich sind, lOsen sich, wie man sieht, beim Erhitzen in Reihen 
von Blasen auf und bilden stellenweise sogar zusammenhangende Gas­
raume, welche die aufeinanderfolgenden Kupferschichten voneinander 
abheben. 

In einer gut geglatteten Kupferprobe (Abb. 39) sind hingegen 
Trennungslinien kaum oder gar nicht mehr zu erkennen. Nach dem Er­
hitzen zeigt solches Kupfer ein Gefiige, das von dem des ungeglatteten 
Metalls nur in der Veranderung der KristallgroBe und Verteilung zu 
unterscheiden ist. 

Es ist auch nicht gleichgiiltig, aus welchem Material die Glatter 
bestehen, sind sie zu weich, so reibt sich Masse von ihnen ab und wird 
vom Kupfer eingeschlossen. Die Hohe des Druckes, mit welchem die 
Glatter auf die Oberflache wirken, darf bei Kupfer nur ganz gering sein; 
es geniigt offenbar, daB sie die Oberflache leicht bestreichen, um das 
Wachstum groBerer Kristalle zu hindern. Leicht geglattetes Kupfer 
weist ebene, samtartige Oberflache auf. Glanzend glatt erhalt man es 
nur bei einer Glattung, die das Auftreten von Trennlinien bewirkt. 
Das Metall wird harter, es erscheint kompakt und dicht, aber es teilt 
sich beim Erhitzen leicht in Schichten und wirft Blasen. 

Untersuchung der Badlosungen. 

1. Bestimmung des freien Zyanids. 
Am gebrauchlichsten ist die Titration nach Liebig mit Hille O,l-n. 

AgN03·Losung. LaBt man diese tropfenweise in eine alkalische Zyanid­
lOsung einflieBen, so entsteht an der Einlaufstelle eine weiBe Fallung 
von Zyansilber, die beim Umriihren verschwindet, solange noch iiber­
schiissiges Alkalizyanid in der Losung vorhanden ist, welches das zunachst 
gebildete Silberzyanid in lOsliches Kaliumsilberzyanid iiberfiihrt. Sobald 
abel' alles Zyanid zur Bildung diesel' Doppelverbindung verbraucht, 
also gebunden ist, erzeugt del' nachste Tropfen del' SilbernitratlOsung 
eine bleibende Triibung. 

Del' Auftritt einer bleibenden Triibung gibt also das Ende del' 
Reaktion: 

2 KCN + AgNO s = KNOs + (Ag(CN)z)K 
zu erkennen. 

lAg entspricht somit 2 CN. Bei Gegenwart von Ammoniak erhalt man 
(wegen der Loslichkeit des Zyansilbers in Ammoniak) nur bei gleichseitiger 
Anwesenheit 'von Kaliumjodid einen scharfen Umschlag (die auftretende 
Triibung besteht dort aus Jodsilber). Da Ammoniak (s. S. 139) in Zyanid-

10* 
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badern stets vorhanden sein kann, fiihrt man die Titration gewohnlich 
derart aus, daB man 5 ccm Losung mit destilliertem Wasser auf 100 
verdiinnt und nach Zusatz weniger Tropfen O,l-n. KJ-Losung mit O,l-n. 
AgNOa-Losung titriert. 

1 eem AgNOa-Losung entspricht 5,2 mg ON. Hat man 5 cern Bad­
losung verwendet, so zeigt also 1 ccm AgNOa-Losung 0,104 g ON pro 
Liter Badlosung an, bzw. 0,26 g KON bzw. 0,196 NaON im Liter. 

2. Bestimmung des Kupfers. 
Weniger bequem ist die Bestimmung des Kupfers; sie erfolgt entweder 

jodometriseh durch Titration mit Natriumthiosulfat oder auf elektro­
lytischem Wege. Liegt saure Kupfersulfatlosung vor, so ist letztere 
Bestimmung glatt und einfach durchzufiihren, liegt hingegen eine 
Zyanidlosung vor, so muB das Kupfersalz erst in Kupferazetat iiber­
gefiihrt werden. Dazu raucht man etwa 10 ccm bis 20 cern der Losung 
mit etwas iiberschiissiger Schwefelsaure in einem gut ziehenden Abzug, 
bis weiBer Rauch entwickelt wird, abo Da hierbei Blausaure entweicht, 
ist Vorsicht am Platze. Braunt sich die Probe, so fiigt man einige 
Tropfen Salpetersaure zu und raucht weiter abo Der Riickstand wird 
in zirka 100 ccm Wasser aufgenommen und man faUt nach Zusatz 
einiger Tropfen Salpetersaure das Kupfer entweder elektrolytisch aus 
oder bestimmt es auf titrimetrischem Wege nach Zusatz von Essig­
saure und J odkalium. 

Nach dem Essigsaurezusatz enthalt die Losung das Kupfer 
als Cuprisulfat, beim Zusatz von Jodkalium entsteht Kupferjodiir 
und Jod: 

2 Cu(C 2H a0 2)2 +I.iKJ = Cu 2J 2 + 4 KCzHaO z 4- 1,. 
und das Jod wird auf bekannte Art mittels Natriumthiosulfat titriert. 

1 cern O,l-n. NatriumthiosulfatlOsung entspricht 0,0061 g Cu. 
Oder man verdiinnt nach einer ahnlichen, aber etwas umstandlicheren 

Arbeitsweise die Probe auf zirka 100 bis 200 cern, setzt einige Kubik­
zentimeter konzentrierte Natriumsulfidlosung zu, sauert mit 0,5-n. HOI 
schwach an, filtriert, wascht den Niederschlag gut mit heillem Wasser 
aus, spiilt fun dann in einem Becherglas in 400 bis 600 ccm Wasser, 
setzt, 5 ccm konzentrierte HNOa zu, treibt N0 2 durch Erhitzen voU­
standig aus, laBt abkiihlen, neutralisiert mit Ammoniak, setzt 10 bis 
15 ccm konzentrierte Essigsaure zu, laBt abkiihlen, setzt 5 bis 8 g KJ 
zu und titriert mit Natriumthiosulfat und Starkeindikator bis zur Gelb­
farbung. 

3. Bestimmung des Karbonatgehaltes. 
Um das Kupfer in Losung zu halten, setzt man einer' Probe (etwa 

10 cern) 1 ccm Ammoniak zu, verdiinnt auf zirka 50, erhitzt bis nahe 
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an den Siedepunkt und setzt Bariumehlorid (oder -nitrat) in geringem 
Ubersehusse zu, laBt absitzen, filtriert und wascht den Niederschlag, 
welcher neben Bariumkarbonat auch Bariumsulfat enthalten kann, 
mit heiBem Wasser aus. 

Um den Karbonatgehalt dieses Niederschlages zu ermitteln, lOst 
man ibn in Salzsaure von bekanntem Titer auf und titriert die freie Saure 
nach beendeter Kohlensaureentwicklung mit }\iethylorange-Indikator 
zuriick. 

100 cem verbrauehter O,I-n. RCl entsprechen 0,53 g Na2C03• 

Diese Bestimmungsmethode ist zwar von geringer, techniseh aber 
doeh hinreichender Genauigkeit. 

IV. Zink. 
Unter den zahlreiehen gut lOsliehen Verbindungen des Ziuks kommen 

fiir elektrolytisehe Zweeke hauptsachlieh das Sulfat, das Chlorid, die 
Doppelzyanide und Zinkate, allenfalls noch das Azetat in Betracht. 

In allen Salzlosungen tritt das Zink nur in einer elementaren Ionen­
art, dem farblosen, zweiwertigen Zn·· auf. In DoppelzyanidlOsungen 
ist es, wie Kupfer und Silber, 
in komplexen Anionen ent­
halten, aus denen durch ab­
gestufte Dissoziation Zn· . 
entsteht. 

Neben Cadmium und 
Chrom ist Zink das un­
edelste Metall, das auf elek­
trolytisehem Wege technisch 
abgesehieden wird, es ist 
unedler als die Metalle der 
Eisengruppe und fallt auch 
in alkalischer Losung un­
edlere Metalle und selbst 
Spuren von solchen aus. 

Deshalb darf die Lo­
sung, aus der man Zink 
fallt, vor allem keine Ver­
bindungen unedler Metalle 
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Abb. 63. Kathodenpotentiale und Uber­
spannung an Zn bei verschiedenen Tempera­

turen und bei Gelatinezusatz. 

enthalten, die, auf der Kathode abgeschieden, erhebliche StOrungen 
durch Bildung von Lokalelementen verursachen wiirden. 

DaB man Zink, welches um 0,77 Volt negativer ist wie Wasser­
stoff, doch noch aus schwach sauren Losungen kathodisch mit nahezu 
quantitativer Stromausbeute abscheiden kann, erklart sich durch die 
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hohe Uberspannung, welche Wasserstoff an diesem Metall bei seiner Ab­
seheidung zu iiberwinden hat. Sie betragt bei Zimmertemperatur schon 
bei kleinsten Stromdichten 0,4 bis 0,8 Voltl und steigt mit steigender 
Stromdiehte, fallt abel' mit steigender Temperatur (s. Abb. 63). 

Dies geht aus beistehenden Abbildungen 64 u. 65 hervor, welche die 
Messungsergebnisse A. L. Marshalls 2 graphisch darstellen und ferner 
aus folgender von ibm aufgestellter TabelIe: 

I 
Kathodenpotential bei Temperatur 

Amp!qdm 
20° C 41 0 C 59° C 780 C 

0 0,79 Volt 0,80 Volt 0,81 Volt 0,80 Volt 
0,5 1,02 

" 1,03 " 1,01 " 1,00 " 1 1,07 " 1,06 
" 

1,05 " 1,04 
" 2 1,12 

" 1,10 
" 

1,09 " 1,07 
" 5 1,18 

" 1,14 
" 

1,13 
" I,ll " 10 1,23 " 1,18 " 1,16 " 

1,14 
" 20 1,29 " 1,21 

" 1,20 " 1,17 " 30 1,33 
" 1,23 " 

1,23 
" 1,19 

" 40 1,36 " 1,25 " 1,25 " 1,20 " 
Die Differenz del' Angaben verschiedener Autoren iiber die GJ;oBe 

del' Uberspannung riihrt davon her, daB sie nieht nul' durch die Ober­
flachenbesehaffenheit (besonders durch groBere odeI' geringere Rauheit), 
die Temperatur usw. beeinfluBt wird, sondern daB sie sieh bei langer 
andauernder Elektrolyse auch mit del' Zeit ein wenig andert. 1m iibrigen 
folgt sie del' allgemeinen Regel, mit steigender Temperatur abzunehmen. 

Rohe Uberspannung des Wasserstoffs ist also Grundbedingung 
fUr die Erzielung guter Stromausbeuten bei del' Zinkelektrolyse und 
aIle Momente, welehe dahin wirken, die Uberspannung herabzusetzen, 
VOl' allem also Mitabseheidung von FremdmetalIen, an derien Wasser­
stoff mit geringerer Uberspannung < auf tritt, V orhandensein kleiner 
Kohle- odeI' Graphitpartikeln an del' Oberflaehe usf., sind von nach­
teiligstem EinfluB. 

So erklart es sich aueh, daB GuBeisen infolge seines Kohlengehaltes 
schwer zu verzinken ist, abel' aueh bei gewissen Stahlsorten kann die 
Oberflache nach dem Beizen usw. freiliegende Graphitpartikeln darbieten, 
welche die Verzinkung erschweren. 

In derartigen Fallen sucht man sich durch Mitabscheidung von 
geringen Mengen Quecksilber zu helfen, welche die sehadlichen Stellen 

1 of. Thiel und Breunig, Z. anorg. u. allg. Chem. LXXXIII, 329 
(1913); Thiel und Hammerschmidt, ib. CXXXII, 15 (1923), die im 
stromlosen Zustande 0,48 Volt angeben. Billiter fand, Techn. Elektro­
chemie, 2. Aufl., S. 190, 0,39 Volt. 

2 Trans. Faraday Soc. XXI, 297 (1925). 
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mit einer diinnen Hg-Haut iiberziehen, an welcher del' Wasserstoff nur 
mit sehr hoher Uberspannung entwickelt werden kann. 

Obgleich die Uberspannung mit steigender Temperatur abnimmt, 
steigt die Stromausbeute gleichzeitig ein wenig (cf. z. B. A. L. Marshall, 
1. c.). Dies iiberrascht; es lieBe sich erkHiren, wenn man annehmen 
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Abb. 64. Kathodenpotentiale bei 
zirka 200 in Losungen, die an 
Schwefelsaure zirka 3,51-n. sind und 
1. an ZnS0 4 I-n. (ohne Same) 
2. " 1,01-n. 
3. " 0,93-n. 
4. " 0,31-n. 
5." " 0,031-n. 
6.reine Saure, 3,51-n., ohneZinksulfat. 
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Abb. 65. Kathodenpotentiale an 
Zinkkathoden. 
1 u. 2. 0,31-n. ZnSO 4' 3,51-n. H 2SO 4' 

3 u. 4. 0,351·n. H 2SO 4 ohneZinksulfat. 

konnte, daB Hemmungen, die bei del' 
Entladung von Zinkjonen zu iiber­
winden sind, bei steigender Tempe­
ratur rascher abnehmen als die­

jenigen, welche del' Entladung del' Wasserstoffionen entgegenstehen, doch 
ware die ZuHissigkeit einer solchen Erklarungsweise erst zu erbringen. 
Praktisch kommen freilich hohere Temperaturen kaum bei del' Ver­
zinkung in Anwendung. 

Die Verzinkung dient fast ausschlieBlich del' Herstellung von Uber­
ziigen auf Eisen und Stahl, die es infolge seiner hoheren Losungstension 
Val' Angriff, insbesondere VOl' Rost sehr gut zu schiitzen befahigt ist, 
wenn es festhaftende Uberziige auf ihnen bildet. 

a) Bestandteile der sauren Zinkbader. 
Zinksulfat, ZnS0 4 (Molekulargewicht 161,5), das wichtigste Zink­

salz, ist in festem Zustand in mehreren Hydratationsformen bekannt. 
Das normale Salz kristallisiert mit 7 H 20 (Molekulargewicht 289,5) 
und zahlt zu den Vitriolen; doch ist auch die Existenz eines Hexa- und 
eines Pentahydrats bekannt. Unterhalb 390 ist das Heptahydrat stabil, 
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das sich denn bei der Kristallisation bildet. Seine Loslichkeit steigt 
mit steigender Temperatur, eine gesattigte Losung enthalt:1 

Temperatur 

0,1 
15 
25 
30 
35 

g ZnSO •. 7H20 
in 100 g H 20 

41,9 
50,8 
57,9 
61,92 
66,61 

Die elektrische Leitfahigkeit, die sehr oft gemessen wurde, ist infolge 
unvollstandiger Dissoziation in konzentrierten Losungen relativ niedel' 
(aquivalentes Leitvermogen in rez. Ohm) bei 18°: 

ZnSO./2 Gramm im Liter Aquivalente Leit- I A 
fiihigkeit, rez. Ohm 

)'=-~ 

Aoo 

5-n. 403,5 9,0 0,078 
4-n. 322,8 11,9 0,103 
3-n. 242,1 15,6 0,136 
2·n. 161,9 20,1 0,175 
I-n. 80,95 26,2 0,228 

Das kaufliche Zinksulfat weist gewohnlich ausreichenden Reinheits­
grad auf. Von Fremdmetallen enthalt es zuweilen Spuren von Eisen, 
einer verhaltnisma.Big harmlosen Verunreinigung. Von schadlichen Me­
tallen (Pb, eu) ist es in del' Regel £rei. 

Die Elektrolyse schwach saurer Zinksulfatlosungen ist, soweit sie 
fiir die Zinkgewinnung mit unloslichen Anoden in Frage kommt, recht 
griindlich untersucht worden, del' elektrolytischen Verzinkung sind abel' 
bislang leider noch nicht viele systematische Studien gewidmet worden. 
Unsel'e Kenntnis derselben iat noch mangelhaft und mu.B zum Teil an 
Hand del' Resultate, die von del' Zinkgewinnung her bekannt sind, er­
ganzt werden, obgleich die Arbeitsbedingungen in beiden Fallen ver­
schiedene sind. 

Bei der Zinkgewinnung arbeitet man (wenn man von dem mit del' 
Verzinkung nicht vergleichbaren Tainton-Verfahren absieht) in Losun­
gen, welche 4 bis 10% Zinkmetall neben 9 bis 3% £reier Schwefelsaure ent­
halten; die zunachst schwacher sauren metallreicheren Losungen werden 
wahrend der Elektrolyse metallarmer und starker sauer. Bei del' V erzinkung 
wendet man Losungen an, die 12 bis 100 g Zink und etwa 0,1 g freier 

1 Barnes, Proo. roy. Soc. Land. LXII, 147 (1897); Cohen, Z. physik. 
Chern. XXXIV, 179 (1900). 
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Schwefelsaure im Liter enthalten. Die Stromausbeute ist in allen 
Fallen bei Herstellung mittlerer und hoher Stromdichten eine hohe, 
sie sinkt immerhin merklich mit steigendem Saure- und sinkendem 
Zinkgehalt.l 

Bei der Metallgewinnung wendet man Stromdichten von 1,5 bis 
3,6 Ampjqdm an, bei der Verzinkung solche von 1 bis 5 Ampjqdm, man 
kann sie sogar bei lebhafter Elektrolytbewegung auf 10, ja bis auf 
50 Ampjqdm steigern. 

An Verumeinigungen werden bei del' Metallgewinllung die folgenden 
als die hochst zulassigen angesehen: 

l\Ieta\l 

As ....... . 
Sb ....... . 
Co + Ni .. . 
Ge ....... . 
Fe ....... . 
Cd ....... . 
Cu ....... . 
Mn ....... . 

I-Iochstzulassiger 
Gehal t im Liter 

10 mg 
0,3-1 " 
1 
1 

30 
12 
10 

In Verzinkungsbadern kommen Verumeinigungen durch die so 
schadlichen Metalle Germanium und Antimon kaum in Frage, sie k6nnten 
nur in frisch angesetzten Badem auftreten und wiirden durch die 
Elektrolyse bald entfernt werden, Abwesenheit von Kobalt muB abel' 
beachtet werden. Cadmium faUt mit dem Zink aus, es verursacht abel' 
keine KOITosion, da es sich dem Zink in allem, auch del' Uberspannung 
ahnlich vel' halt. 

M. R. Thompson, welcher eine del' wenigen systematischen Unter­
suchungen libel' die Verzinkung im sauren Bade veroffentlicht hat,2 
empfiehlt die Elektrolyse bei PH 3,5 bis 4,5 durchzuflihren (als Indi­
kator verwendet man dabei wie bei anderen Losungen z. B. Ni-Losungen, 
Bromphenolblau, auch Bromkresolpurpur und -grun sind verwendbar). 

Er stellte ferner fest, daB die Kristallstruktur des Zinks, wie es del' 
Regel entspricht, bei niedrigen Stromdichten eine grobere ist als bei 
hoheren. Bei niederen Stromdichten hat das Zink Neigung in einzelnen 
Kristallrosen auszufallen, die sich nicht gut schlieBen und deshalb nul' 
geringe Deckkraft besitzen. 

Bei hoherem PH (6) fallt das Metall in grobkorniger, mindel' er­
wiinschter Form aus, eine Feststellung, welche wir auch Hughes ver-

1 cf. S. Field, Trans. Faraday Soc. XVI, 3 (1921). 
2 Trans. Amer. electrochem. Soc. L, 193 (1926). 

lOa 
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dallken.1 Nach Frolich2 fallt Zn(OH)2 aus ZnS0 4 bei PH 6,2, nach 
jiingeren Messungen3 bei 5 bis 6 aus, nach Thompson (1. c.) bei 6,2 
(kolorimetrisch), bzw. bei 5,8 (H 2-Elektroden). 

Es ist leider nicht so leicht, gute Schliffbilder von Zink als von 
manchen anderen Metallen herzustellen und das mag zum Teil die Unter­
suchung der Einflusse, welche einzelne Badzusatze ausuben, gehemmt 
haben. 

Derartige Zusatze werden vorgenommen, um ein gewiinschtes PH 
aufrechtzuerhalten, um die Leitfahigkeit der BadWsung zu erhOhen, 
um glatteres, glanzenderes, oder, um heller gefarbtes Metall herstellen 
zu konnen. Zusatze, welche die Streukraft in nennenswerter Weise er­
hohen konnten, wurden bislang fur saure Zinkbader noch nicht aufge­
funden. 

Die Streukraft aller sauren Zinkbader ist minimal. Dies steht mit 
der Geringfugigkeit del' beobachtbaren kathodischen Polarisation und 
noch besonders damit in Einklang, daB die Stromausbeuten lnit abneh­
mender Stromdichte sinken. 

Das PH del' Zinkbader hat die Tendenz, standig zu steigen, weil 
die Zinkanoden langsam unter Saureaufbruch in Losung gehen. Voll­
kommen chemisch reines Zink lost sich zwar in ganz reiner Schwefel­
saure nur langsam odeI' uberhaupt nicht merklich auf, durch Mitwirkung 
des Luftsauerstoffs wird die Auflosung etwas beschleunigt. Zu rasche 
Auflosung laBt aber mit Bestimmtheit auf eine Verunreinigung del' Anoden 
schlieBen und St5rungen erwarten. 

Die Regelung des PH ist von Wichtigkeit, weil Zink vermoge seiner 
groBen Affinitat zum Sauerstoff in oxydhalti,ger, sproder odeI' selbst 
schwammiger Form ausfallt, sobald die Badlosung aufhort, deutlich 
sauer zu sein. 

Foerster und Gunther haben dargetan,4 daB die Bildung von 
Zinkschwamm durch Oxydhydrat hervorgerufen wird und da13man sie 
durch Aufrechthaltung entsprechender Wasserstoffzahlen im Kathoden­
film verhindem kann. Die frUber so gefiirchteten St5rungen der Schwa:mn;t­
bildung lassen sich damach leicht beheben. Neuerdings hat Selborn5 

gezeigt, daB die Schwammbildung von Stellen ausgeht, an denen Zn(OHh 
in Beruhrung lnit niedergeschlagenem Metall, z. B. an Randem anhaf­
tender Gasblasen steht.6 Der ZinkgehaIt des Niederschlages sinkt dabei 

1 Hughes, Modern Electroplating (1923). 
2 Trans. A.mer. electrochem. Soc. XLVI, 67 (1924). 
3 Trans. A.mer. electrochcem. Soc. XLIX, 395 (1926). 
4 Z. Elektrochem. V, 20 (1898). 
5 Trans. Faraday Soc. XXIX, 147, 825 (1933). 
6 Es ist nicht unwahrscheinlich, daB Zinkhydroxyd das Haftenbleiben 

von Gasblasen am Metall in ahnlicher Weise begfulstigt, wie etwa das Nickel­
hydroxyd bei der Nickelabscheidung (s. dort). 
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auf etwa 95%, nur 75 bis 85 Gew.-% des abgeschiedenen Met;111s bestehen 
aus reinem Zink, der Rest stellt Oxydhydrat vor. 

Das PH muB also entsprechend tief, jedenfalls kleiner als 5 bleiben. 
Unter dieser Voraussetzung kann es aber innerhalb verhiiltnismiiBig 
weiter Grenzen schwanken. Es i'5t freilich nicht leicht, es wirklich 
(etwa mittels Anwendung von Puffersubstanzen) konstant zu halten. 
Zu niedriges PH korrigiert sich zwar bald von selbst durch Anoden­
aufl6sung und da man von del' Zinkgewinnung her weill, daB die 
Elektrolyse auch bei relativ hohem Sauregehalt durchfiihrbar ist, 
scheint die Gefahr zu starker Ansauerung ni.cht groB zu sein. Trotz­
dem spricht die Erfahrung dafiir, daB es ilicht ratsam sei, mit kleinerem 
PH als 3 zu arbeiten. 

Zusatz schwacher Sauren, wie Essigsaure oder Borsaure m6gen 
zwar an sich von guter Wirkung sein, sie vermogen aber nicht ein PH 
von 4,5 odeI' gar ein noch niedrigeres zu erzeugen, weil sie dazu viel zu 
schwach sind. 

Trotzdem ist ein Borsaurezusatz, wie Paweck schon friihzeitig1 

bewiesen hat, bei del' Zinkelektrolyse von giinstigstem EinfluB. Worauf 
dessen vorteilhafte Wirkung beruht, die keinesfalls in seiner Pufferwirkung 
allein gelegen sein kann (Borsaure ist ja noch schwacher als Essigsaure), 
laBt sich noch nicht angeben. 

Die deutlichste Wirkung als Puffersubstanz diirfte ein Zusatz von 
Aluminiumsulfat ausiiben. Nach Thompsons Versuchen (1. c.)bildet 
sich aus demselben durch Hydrolyse weilles, gelatin6sesAluminium­
hydroxyd beirn PH 4. Das Aluminiumsulfat bildet demnach einen In­
dikator, welcher das Steigen des PH iiber 4 anzeigt, gerade im Gebiete, 
in welchem abnehmender Sauregehalt kritisch zu werden beginnt. 

Aluminiumsulfat ist auch aus anderen Griinden als Zusatz emp.­
fohlen worden, weil es den Niederschlag heller un!i, wie es scheint (wohl 
durch Kolloidwirkung), feink6rniger werden laBt. 

Das Aussehen der Verzinkung, del' Grad fures Glanzes, die Nuance 
furer Farbe wird zwar durchaus nicht so hoch gewertet als bei den meisten 
anderen galvanischen Uberziigen, denn die ausschlaggebenden Vor­
ziige del' Verzinkung: der Grad des Korrosionsschutzes, werden 
von diesem nicht bestimmt, doch wird irnmerhin effie hellere Ver­
zinkung del' stum'pferen vorgezogen, wenn die Untetschiede auch von 
geringer Dauer sind. 

An Zusatzen, die Leitfahigkeit der Bad16sung zu erh6hen, kommen 
solche von Natriumsulfat, Kochsalz, Zinkchlorid, Ammoniumchlorid, 
Ammoniumsulfat u. dgl. m. in Frage, wahrend Magnesiumsulfat (dessen 
Zusatz ahnliche Wirkungen ausiibt wie derjenige vOil AluminiuDisalzen) 

1 Brit. P. 1688 (1902); A. P. 745.378. 
10a* 
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und Aluminiumsulfat die Leitfahigkeit der Losung nur ill selben Grad 
erhohen wie es die aquivalenten Zinksulfatmengen tun wiirden. 

Thompson hat (1. c.) festgestellt, daB man den etwa 2-n. Zink­
sulfat- oder Chloridbadern groBe Mengen von Leitsalzen zusetzen kann, 
sie z. B. 2-n. an NaCI, 3- bis 4-n. an Natrium- oder Ammoniumchlorid 
machen kann. Ihr Leitvermogen kann dadurch etwa verdoppelt werden 
und es lassen sich hohere Stromdichten zur Anwendung bringen, ohne 
daB die Struktur des Zinks sich verschlechtert. 

1m unbewegten Bad sollen 1,5 bis 5, in durch Lufteinblasen bewegtem 
bis zu 15 AmpJqdm zur Anwendung gebracht werden konnen. 

a b 

Abb. 66. Zinkniederschlage naeh Thompson 
(1. c.) a aus saurer Losung; b aus alka1. 

Zyanidlosnng. 

Nebenbei bemerkt ist 
die Badbewegung mittels 
eingeblasener Luft bei Ab­
scheidung eines so oxy­
dablen Metalls wie Zn mit 
Vorsicht durchzufUhren. 
Streicht viel Luft an den 
Kathoden entlang, so cr­
halt man oxydhaltiges, ge­
ge benenfalls sogar bruchiges 
Kathodenmetall. 

N atriumazetat, das als 
schwach wirkende Puffer­
substanz angewendet wer­
den kann, verringert die 
Leitfahigkeit des Bades. 

Zinkchlorid, ZnCl 2 

(Molekulargewicht 136,3), 
welches Thompson ebenso gern verwendet hat als Zinksulfat, ist im 
allgemeinen trotz seines hoheren Leityermogens weniger beliebt und es 
wird seltener verwendet. Es liefert gute, wenn auch etwas grobkornigere 
Zinkniederschlage. 

In den Handel kommt es nicht wie Zinksulfat in wohlkristallisierter 
Form, weil man es als eine geschmolzene Masse herstellt, die in Stucken 
oder Pulverform verkauft wird. Die ausgesprochene Kristallform, die immer­
hin eine gewisse leicht erkenntliche Gewahr fUr Reinheit bildet, fehlt ihm. 

Die Leitfahigkeit seiner Losungen ist bei gleichem Molargehalt 
rund doppelt so groB wie die S. 152 fUr ZnSO 4 angegebene. 

Die Hantierung mit Chlorid ist etwas unbequemer, die Leitungen 
und Kontakte laufen schneller an. Reste von Chloridlosungen sind zwar 
eher leichter von den behandelten Stucken durch SpUlen zu entfernen 
als solche von Sulfaten, sie sind aber in kleineren Mengen ungleich schad­
licher als Spuren von Sulfaten, die etwa zuruckbleiben. 
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Insbesondere von Eisen - und. in der iiberwiegenden Mehrzahl 
der FaIle wird ja Eisen oder Stahl verzinkt - sucht man Chloride fern­
zuhalten, die, in geringen Spuren, etwa in Poren zuriickgehalten, das 
Rosten so sehr beschleunigen. 

Diese und ahnliche Erwagungen mogen dafiir entscheidend gewesen 
sein, da13 sich der Aufbau der Badlosung fast durchwegs auf Zinksulfat 
eingestellt hat, ferner da13 man auch bei Zusatzvon Leitsalzen in der 
Regellieber zum Sulfat greift. 

Gleichionige Zusatze drangen auch bei Erhohung der Gesamtleit­
fahigkeit die Dissoziation, 
also die Zn· --Ionen- Amp/rlm3 

konzentration zuriick 
und haben gewohnlich 
kornverfeinernde Wir­
kung. Es ist kaum zu 
bezweifeln, da13 Sulfat­
zusatze zum Sulfatbad, 
Kochsalzzusatze zum 
Zinkchloridbad die Struk­
tur des unter sonst 
gleichen Bedingungen 
niedergeschlagenen Me­
taIls verfeinern; doch 
scheinen keine exakteren 
Untersuchungen dariiber 
ausgefiihrt worden zu 
sein. Auch die Belastung 
mit hoheren Stromdich­

oL-.~..L.~~~~I=!!:::~!L.+,-J -q76 -q80qB'I Yulf 
.--EN 

Abb. 67. I-E-Kurven von Zn in verschiedenen 
BadlOsungen nach Thompson (1; c~). 

A bei Zusatz von Azetat, 
B" " " " und N atriumsulfat, 
G " groBerem PH als in BorsaurelOsung 
D " Zusatz von ZnSO 4' N aCl und AlCl3, 

F " " Dextrin, 
H " ,B-Naphthol. 

ten, welche in den besser leitenden Losungen moglich ist, mu13 zu 
einer Kornverfeinerung fiihren. 

Glattende Zusatze bewirken eine weitere Kornverfeinerung. Bei 
der Gewinnung von Zink aus· Erz mit unloslichen Anoden verwendet 
man dazu gewohnlich etwas Gelatine, Leim oder (nach Tainton) Gummi­
Tragant in Konzentrationen von etwa 1 mg pro Liter. 

Bei der Verzinkung beniitzt man lieber dazu nacb Thompson 
etwas Dextrin (bis zu 20 gil) oder auch ,B-Naphthol, GIY2!erin, Taruiin, 
Weinsaure, Sii13holzextrakt, Pyridin, das nach Goldberg! den Glanz 
erhoht, nach englischen Vorschlagen fiir diesen ·Zweck auch Schwefel­
kohlenstoff . 

Bei seiner elektrolytischen Abscheidung :Q.eigt das Zink leicht dazu, 
vereinzelte knollenartige Gruppen zu bilden, welche die Kathodenflache 

1 D. R. P. 151.336. 
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ungleichmaBig bedecken. ErwartungsgemiiB tritt diese unerwiinschte 
Ahscheidungsform besonders bei niederen Stromdichten und bei hoher 
Ionenkonzentration hervor, in sauren Lasungen also starker als in 
zyankalischen (s. Abb. 66 a und 66 b). Aber auch aus letzterer Lasung 
bildet das Zink bei niederen Stromdichten weniger gleichmaBige Uber­
ziige wie etwa Cu oder Ag. 

Das einfachste und sicherste :Mittel, gleichmaBigere Uberziige zu 
erhalten, besteht darin, die Stromdichte zu steigern, um dadurch, del' 
allgemeinen Regel folgend, der Ausbildung graberer Kristalle ent­
gegenzutreten. 

Mit mittleren odeI' hohen Stromdichten aus saurer Lasung gefalltes 
Zink weist feinfaserige Struktur auf. Stromunterbrechungen fiihren zur 
Ausbildung von Trennungslinien, die meist etwas Oxyd enthalten. Die 
Tendenz, Schwamm zu bilden, tritt nur zutage, wenn Fremdmetalle 
anwesend sind oder ~enn sich ein PH einstellt, welches fiir die angewandte 
Stromdichte zu hoch ist und das die Bildung basischer Verbindungen 
an der Kathode ermaglicht . 

. b) Bestandteile der alkalis chen Zinkbader. 
Unter den alkalischen Badern, welche bei der Verzinkung in Frage 

kommen, sind nur die zyankalischen wichtig geblieben .. 
Den Hauptbestandteil dieser Bader bildet das von L. Gm'elin 

entdeckte Kaliumzinkzyanid, dessen Zusammensetzung: K 2Zn(CN)4 von 
Rammelsberg ermittelt worden ·ist. Man kann es durch Auf16sung 
von ZnO in KON neben Zinkat oder durch Auf16sung von Zn(ON)2 in 
KON zinkatfrei erhalten. Es bildet in diesel' Lasung, wie mit Sicherheit 
ermittelt worden ist, ein Komplexsalz und ist darin nicht in Gestalt 
gemi"lchter Einzelsalze enthalten. 

Die Dissoziation muB in den Stufen: 

I. K2Zn(ON)4 ::;::': K' + KZn(ON)4' 
II. KZn(ON)4' ~ K' + Zn(ON)4// 

III. Zn(CN)4//::;::':Zn" + 4 (ON)' 

vor sich gehen. Die ersten zwei Stufen del' Spaltung erfolgen nahezu 
vollstandig, fiir die dritte Stufe hat Euler die Gleichgewichtsbedingung: 

C = 1 3 1O_17~ZnCY4. 
Zu" ,. C'Cy 

ermittelt. 
Wie bei anderen Schwermetalldoppelzyaniden ist die Konzentration 

des elementaren MetalliollS eine sehr niedrige. Sie ist immerhin ganz 
erheblich groBer als die des Kupfers in ahnlichen Losungen und hat 
etwa die GroBenordnung der Konzentration des Silberions in seinen 
entsprechenden Losungen. Dies ist insofern von praktischer Bedeutung, 
als dIe Potentialedes Kupfers und Zinks sich dadurchin zyankalischen 
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Losungen so nahe kommen, daB beide Metalle zusammen abgesehieden 
werden konnen. Die verhaltnismaBig groBe Konzentration des Zinkions 
wird aueh dadureh kenntlieh, daB sieh Zink dureh Sehwefelnatrium 
vollstandig ausfallen la13t. 

Die zwei ersten Stufen I und II del' Dissoziation des Zinkdoppel~ 
zyanids gehen weiter als die des Zinksulfats und kommen demjenigen 
des Zinkehlorids sehr nahe; deshalb leitet das Doppelzyanid verhiiltnis­
ma13ig gut (del' Grenzwert del' Uberfiihrungszahl des ZnCy 4 ist 0,48, 
a,hnlieh dem des K· und des Cl'). 

lnfolge Hydrolyse weist das nNulf(CtV/fl1NCtV 
51 Doppelzyanid stets sehwaeh alka-

lische Reaktion auf. 
Del' relativ groBe Metallgehalt 

von Zinkzyanidlosimgen; ihre re­
lativ gute Leitfahigkeit bei doeh 
niedriger Konzentration del' Zn··­
lonen ermogliehen die leiehte Ab­
seheidung auBerst feinkornigen 
Metalls aus denselben, selbst bei 
mittelliohen Stromdichten. Die 
starkere Polarisation, welehe Zink­
elektroden in ZyanidlOsurigen mit 
steigender Stromdichte aufweisen, 
bewirkt es, daB die Streukraft 
des Bades eine ganz ungleieh gro­
Bere ist als die del' sauren Bader. 

Das Dissoziationsgleiehge' 
wicht verlangt, daB die Zn ··-Kon-

I/O Cd 

30 

60 

to 

(J -(l,5 

Abb. 68. Kathodenpotentiale von Cu, 
Zn, Cd und Ag (die 'Ag-Kurve ist 
irrtiimlicherweise mit CN bezeichnet 
worden) in Losungen des betI'. Metall­
zyanides bei wechsehIden Mengen von 

freiem KCN. 

zentration mit steigendem CN-Gehalt del' Losung s~t, dementspreehend 
wird das Potential des Zinks bei Gegenwart iibersehiissigen Zyanids nega­
t,iver. Verdiinnt man abel' N atrium- odeI' Kallumzi.clrzyanidlosungen, welehe 
geringen KCN-UberschuB aufweisen, ohne ihr gegenseitiges Mengen­
verhaltnis zu verandern, so nimmt die Zri.· ·-Konzentration infolge fort­
schreitender Aufspaltung des ZnCy 2 mit steigender Verdiinnung zu! Das 
Zinkpotential wird positiveI': 

Zn / O,l-n. 
auf 1/4 verdiinnt: Zn /0,025-n. 

noch auf l/lO verdiinnt: Zn 10,0025-n. 

ZnCy 2, 0,4-n, KCN: - 1,182 Volt 
" O,l-n. " : - 1,114 " 

O,Ol-n, ,,: - 1,029 

Um also die Zn· ·-Konzentration in Zinkdoppelzyanidlosung zu 
verringern, muB man Zyanid zusetzen, nicht die Losung verdUnnen. 

Die Zinkabseheidung aus reinen Zyanidlosungen ist stets von reich­
licher Wasserstoffentwieklung begleitet und liefert keine so hohen Strom-
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ausbeuten als die Elektrolyse saurerZinksalzlOsungen, ein Zeichen dafiir, 
daB die Uberspannung das Abscheidungspotential des Wasserstoffs nicht in 
gleich groBem MaB fiber dasjenige des Zinks hebt wie in saurer Losung. 

Enthiilt die Losung Zinkat neben dem Doppelzyanid, so erzielt 
man hohere Stromausbeuten, noch hohere bei Zusatz freien Atzalkalis, 
welches die Wasserstoffabscheidung (durch Vermehrung der OH', also 
weitere Rfickdriingung der H'-Konzentration) erschwert und die Zn"­
Konzentration durch vermehrte Zinkatbildung erhoht. 

Ein Gehalt des Bades an Zinkat wird aligemein' als sehr vorteilhaft 
angesehen, man erhiilt aus gemischten DoppelzyanidzinkatlOsungen 
bessere Niederschlage mit hoherer, ja praktisch mit quantitativer Strom­
ausbeute als aus reinen Doppelzyanid- oder gar aus reinen Zinkatlosungen. 
Aus letzteren falit das Metall mit dunklerer Farbe aus und neigt zur 
Schwammbildung, in reinen Zyanidbadern soli es leicht poros werden. 

Wenn man auch friihzeitig schon beobachtete, daB sowohl ein zu 
groBer UberschuB an Zyanid wie gar ein solcher an freiem Alkali von 
nachteiligem EinfluB ist, bestand doch durch lange Zeit Mine Einigkeit 
dariiber, welche Konzentrationsverhaltnisse besonders empfehlenswert 
erscheinen. 

W ernlund 1) hielt es fiir vorteilhaft, mit hOherem Zyanid-, und 
geringem Atzalkaligehalt zu arbeiten und Zusiitze von Alkalikarbonat, 
von Zuckerarten usw. vorzunehmen. Blum hingegen sprach2 sich dafiir 
aus, daB es giinstig sei, mit geringem Zyanid- und groBerem Atzalkali­
fiberschuB zu arbeiten. 

Der UberschuB an NaCN + NaOH betrug bei Wernlund 30%, 
bei Blum 80% des Zn(CN)2-Gehaltes der Badlosung. In anderen Bad­
vorschriften, die von verschiedenen Seiten empfohlen wurden, schwankt 
die Menge freien NaCN + NaOH zwischen den Grenzen 15 bis 300%! 

A. Kenneth Graham hat neuerdings3 in dankenswertet Weise 
die Wirkung des Konzentrationsverhiiltnisses Zyanid: Atzalkali und 
der Menge des Uberschusses einer systematischen Priifung unterzogen. 
Seine Versuchsresultate fiihrten fun dazu, bei Verwendung l-n. Zn(CN)2-
Losungen (60 gil) Konzentrationen von 

NaCN .... 37,5 bis 63,7 gil 
NaOH ... 33,8 ,,75 " 

als die besten anzusehen, insbesonders eine Badzusammensetzung, bei 
welcher zu l-n. Zn(CN)2-Losung je 52,5 g NaCN und NaOH zugesetzt 
wird, so daB' es etwa 200%freien NaCN + NaOH yom Zn(CN)2-
Gewicht enthiilt. 

1 Wernlund, Trans . .Amer. eleotroohem. Soo. XL, 257 (1921). 
2 Bureau of Standard Teohn. Paper 195 (1921). 
3 Trans. Amer. electroohem. Soo. LXIII, 1, reprint 15 (1933). 
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Unstirnmig waren auch die Ansichten iiber die Wirkung von Karbonat, 
das wie in allen zyankalischen Badem mit der Zeit in steigender Menge 
auftritt. Die einen erklaren es fiir schadlich, andere messen fum ahnlich 
vorteilhafte Wirkung zu, wie etwa irn Kupferzyanidbad. 

A. Kenneth Graham konnte (1. c.) keinerlei EinfluB eines Zu­
satzes von 30 gfl Natriumkarbonat, weder einen schadlichen, noch 
einen vorleilhaften feststellen. 

Letzteres ist nicht iiberraschend; denn der Hauptvorleil des Karbonat­
zusatzes besteht beirn Kupferbade in einer merklichen Erhohung der 
Leitfahigkeit. Das Zinzyanid-Zinkatbad leitet aber von Haus aus 
so viel besser als das Kupferzyanidbad, daB die Herabsetzung des 
spezifischen Widerstandes durch Karbonatzusatz gar nicht in die 
Waagschale falit. 

Untersuchungen iiber den EinfluB der Badzusammensetzung auf 
die Struktur des Niederschlages sind leider nicht ausgefiihrt worden. 
A. Kenneth Graham beurteilte die erzielten Resultate nach dem Aus­
sehen von Niederschlagen, welche mit 2,2 Amp/qdm durch 22stiindige 
Elektrolyse bei 490 hergestellt wurden (die also rund 0,8 mm stark waren) 
und nach der Stromausbeute, die dabei erreicht wurde. Er fand letztere 
in Badem der empfohlenen Zusammensetzung kathoden- wie anoden­
seitig praktisch 100%ig. 

Dem Aussehen nach waren seine Niederschlage hell, sehr eben und 
feinkornig; Niederschlage aus Badern der von Wernlund vorgeschlage­
nen Zusammensetzung (s. 0.) erschienen grobkorniger, solche aus dem 
Bade Blums (s. 0.) an den Ecken rauh. . 

Vergleichende Angaben iiber die Anderung der Streukraft und des 
Korrosionsschutzes stehen noch aus. 

Messungen des Zinkpotentiales in derarligen Losungen, die einen 
RiickschluB auf die GroBe der Zn' '-Konzentration ziehen lassen wiirden, 
oder solche des Grades der Polarisation, welchemutmaBen lieBen, was 
fiir Verhaltnisse irn Kathodenfilm vorliegen, sind leider nicht bekannt 
geworden. 

In Zinkzyanidbadem wird die rein chemische Aufli:isung der Anoden 
durch Karbonatgehalt verzogerl. 

Wenn aber auch die Meinungen dariiber auseinandergehen, ob ge­
ringere Karbonatmengen vorleilhaft wirken, sind sich doch aIle dariiber 
einig, daB zu groBe - als solche sieht man wohl mehr als 60 gil an -
schadlich wirken. Durch Abkiihlen der Bader auf - 50 C kann man 
einen zu groBen UberschuB auskristallisieren lassen, 

Aluminiumsalze, deren Zusatz sich in sauren Badem bewahrt hat, 
werden oft auch den Zyanidbadem zugesetzt, sie gehen hier zum Teil 
in Aluminat, zum Teil wohl auch in kolloidales Aluminiumhydroxyd 
tiber und erteilen dem Kathodeniiberzug eine etwas hellere Farbe. 

Bill i t e r, Galvanotechnik. 11 
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Empfohlen wird auch ein Zusatz von Pluorid, z. B. NaP (cf. Wern­
lund 1. c.). 

Auch Zuckerarten wie Lavulose oder Dextrin, Kolloide, wie 
Gummi, Tragant und so weiter, welche man ill sauren Bade ver­
wendet, konnen hier Anwendung finden. 

Durch diese Zusatze solI man in die Lage kommen, die Stromdichte, 
welche man in del' Regel auf 1 bis 2 Ampjqdm halt, auf 5 bis 6 Ampjqdm 
zu, steigern. 

Das Zyanidbad arbeitet bessel' bei etwas erhohter Temperatur. 
Man arbeitet deshalb meist bei 40 bis 50°. Bei weiterer Temperatur­
steigerung wiirde die Karbonatbildung zu stark befordert werden. 

Del' Hauptvorzug des Zyanidbades ist seine ungleich hohere Streu­
kraft und Tiefenwirkung, die es fiir die Verzinkung profilierter Gegen­
stande unentbehrlich macht, da die sauren Bader geringe Streu­
kraft aufweisen. 

Die Verteilung des Metalls iiber die Oberflache ist gleichmaBiger, 
die Tendenz, Kristallrosen zu bilden, ungleich geringer, die Kristall­
struktur feiner, was schon mit freiem Auge durch den Mattglanz del' 
Oberflache kenntlich ist, deren Kornung derjenigen eines Silbernieder­
schlages aus ZyanidlOsung nahekommt. Beim Liegen an del' Luft yer­
liert dieses Zink freilich schneller seine helle Farbe, als das aus saurem 
Bade gewonnene. 

1m reinen odeI' ganz schwach alkalischen Zyanidbad erzielt man 
nur kathodische Stromausbeuten von 50 bis 70%, durch Erhohung 
der Alkalinitat kann man sie nahe an 100% bringen. 

Uber die Anderung del' Haftintensitat mit Anderung des Vel' halt. 
nisses NaOH: NaCN sind anscheinend noch keine systematischen Unter­
suchungen ausgefiihrt worden, auch nicht tiber die Abhangigkeit des 
Duktilitatsgrades del' Niederschlage. 

Nach Pfanhauserl ist die Haftintensitat von Zink auf elektro­
lytisch verzinktem Eisen: 

bei Verzinkung im sauren Bad. . . . . . . . . .. 217 kgJZo1l2 (33,6 kgJqcm) 
im Zyanidbad... . . . . . . . .. 104 " (16,1 

" der Feuerverzinkung ...... 117 " (18,15 

Die Zusammensetzung des Zyanidbades ist aber nicht angegeben, 
auch nicht die ill betreffenden Zyanidbad erzielte Stromausbeute. Die 
geringere Haftintensitat wird auf Mitabscheidung von Wasserstoff 
zuriickgefiihrt, der sich stellenweise zwischen Eisen und Zink in Blas­
chen absetzt, welche man im Mikroskope erkennen kann. Darnach 

1 Die elektrolyt. Metallniederschliige, 7. A.ufl., S. 632 (1928). Schlotter 
gibt (Maschinenbau VIII, 542 [1929]) die Haftintensitat fUr Feuerzink 
1.6 kg/qcm, fUr Elektrolytzink 33,8 kgjqcm an. 
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konnte die Haftintensitat des Niederschlages eine hohere werden, 
wenn sich die Elektrolyse mit nahezu quantitativer Ausbeute durch­
fiihren laBt. 

Elektrolytzink schlieBt immer etwas Wasserstoff ein, das die Eisen­
oder Stahlunterlage sprode werden laBt. 

HansenstellteeinenWasserstoffgehaltvonO,l Gew.-%, v. SchwartzI 
einen solchen von 0,055 Gew.-% fest. Beim Erhitzen auf 150 bis 2000 C 
entwich der groBere Teil des Wasserstoffs in kurzer Zeit, die Gewichts­
abnahme betrug 0,025 bis 0,04 Gew.-%. Gleichzeitig sank das spezifische 
Gewicht des Elektrolytzinks von 6,9 auf 6,1. Destilliertes Zink hat 
ein spezifisches Gewicht von 7,142. 

0,05 bis 0,1 Gew.-% entsprechen Wassel'stoff-Voluminas, die das 
40- bis 80fache des Zink-Volumens betragen. Wenn Zink so groBe 
Mengen Gas in adsorbierter oder gebundener Form einschlieBt, wir·d die 
Abnahme seiner Dichte verstandlich und es iiberrascht auch nicht, daB 
sich Bleche beirn Erhitzen krummen, daB sie blasig werden usf. An 
mehrere Millimeter starken Kathodenblechen, die man bei der 
elektrolytischen Zinkgewinnung erhalt, beobachtet man sehr oft ein 
Blasenwerfen beim Lagern, Verbiegungen US£.2 

Aus den bIos 0,01 bis 0,035 mm dicken Zinkiiberziigen entweicht der 
zuriickgehaltene Wasserstoff leichter, Schaden durch Blasenbildung 
sind bisher nicht beobachtet worden. Da das Zink schon bei verhaltnis­
maBig niederen Temperaturen rekristallisiert, mag eine schwache Er­
hitzung (je nach der Niederschlagsstiirke durch 1/2 bis 2 Stunden) von 
Nutzen sein. 

Nach Kahlenberg3 laBt sich der Wasserstoffgehalt des Zinks 
durch Auflosen desselben in Quecksilber und Messen des entwickelten 
Wasserstoffvolumens im Eudiometer genau feststellen. 

Nach Sutton4 ist der Gehalt des Zyanidbades an NaOH und an 
NaCN von ziemlich geringem EinfluB auf die Sprodigkeitszunahme, 
welche der Stahl bei der Verzinkung erleidet. Sie ist in allen Fallen sehr 
groB, der Stahl kann nach der Verzinkung meist nur halb so oft hin und 
her gebogen werden, ehe er bricht. Die Sprodigkeit wird bei Anwendung 
hoherer Stromdichten und besonders bei Steigerung der Badtemperatur 
auf 600 geringer, also bei Anwendung der Mittel, welche einer Wasser­
stoffbeladung entgegenwirken. 

Je hiirter der Stahl ist, desto groBer ist auch die Sprodigkeitszunahme, 
eine Erhitzung des Stahls vor der Verzinkung macht ihn nicht immun 

1 Z. Elektrochem. XXIX, 198 (1923); Metall u. Erz XXI, 499 (1924). 
2 cf. z. B. Ralston, Trans. ArneI'. electrochem. Soc. XLVII, 193 (1925); 

W. Palmaer und A. Wejnarth, Z. Elektrochem. XXIX, 557 (1923). 
3 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVII, 199 (1925). 
4 Trans. Faraday Soc. XXI, 91 (1925). 
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gegen das Sprodwerden. Langdon und GroBmann fanden1 auBerdem, 
daB der Stahl urn so sproder wird, je starker er vorher kalt bearbeitet 
worden ist. Nach Ollard wird der Klang nach der Verzinkung oft 
weniger hell. 

Die Sprodigkeitszunahme ist bei der Verzinkung im alkalischen 
Bad immer groBer als bei der Verzinkung im sauren Bade. 

Zum Gluck verschwindet sie aber bei langerem Lagern oder beim 
Erhitzen auf 1000 in 1/2 bis 2 Stunden (je nach der Niederschlags­
starke) auch dann, wenn die Sprodigkeit zum Teil von unvorsichtigem 
Beizen des Stahls vor der Verzinkung herriihrt. 2 

Sie verschwindet aber nicht so leicht, wenn die verzinkten Stucke 
noch verkupfert werden. 

c) Die Praxis des Verzinkens. 
Die elektrolytische Verzinkung dient, gleich der Feuerverzinkung, 

ausschlieBlich dem Zwecke, MetaHe, vor aHem Eisen, vor Korrosion zu 
schutzen. 50% der Weltproduktion an Zink dient zur HersteHung von 
Uberzugen. Der Grad des Schutzes, den der Uberzug bietet, be­
stimmt den Wert der Verzinkung. Durch Erfahrung und durch sorg­
faltige Probenahmen kann es heute als erwiesen gelten, daB elektrolytisch 
hergestellte Verzinkung bei gleichem und selbst bei noch etwas geringerem 
Aufwand an Zink das darunter liegende Eisen besser schutzt, fester haf­
tende und duktilere Uberzuge liefert, als man sie auf anderem Wege z. B. 
durch Sherardisieren, Schoopieren oder durch Eintauchen in flussiges 
Zink erhalt. ZerreiBproben ergaben etwa doppelte Festigkeit.3 Einesteils 
rUhrt dies daher, daB das MetaH gleichmaBiger und gewohnlich in 
dichterer Form uber die Oberflache verteilt ist, andernteils daher, daB 
das Zink in reiner Form niedergeschlagen wird und nicht (wie besonders 
bei der Feuerverzinkung) Teile des darunter liegenden MetaHs auflost 
und mit diesem eine Legierung eingeht, die sich als Zwischenschicht 
zwischen Eisen und eisenhaltig gewordenem Zink lagert. Reine Metalle 
sind aber stets korrosionsbestandiger und reaktionstrager. 

Ein Zinkuberzug bietet dem Eisen zwar auch dann Schutz vor 
Korrosion, wenn er nicht vollkommen luckenlos ist, weil das Zink so viel 
unedler ist wie Eisen, daB es beim Eindringen von Feuchtigkeit, Salz-
16sung o. dgl. in Lokalelementen, die sich bilden, zur Losungselektrode 

1 Stahl u. Eisen XXXVII, 543. 
2 DaB sich der Wasserstoff ausdem Zink so schnell schon bei so niedriger 

Temperatur austreiben laBt, diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB Zink 
bei dieser Temperatur schon mit merklicher Geschwindigkeit rekristallisiert. 
Bei der Rekristallisation wird das Gas an die Korngrenzen der Kristalle 
gedrangt. Der beim Beizen vom Stahl aufgenommene Wasserstoff entweicht 
langsamer. 

3 cf. v. Schwartz, Z. Elektrochem. XXIX, 198 (1923). 
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wird. Dadurch wird das Eisen :?;war VOr Oxydation geschiitzt, aber nur 
unter gleichzeitigem Zinkaufbrauch, also auf Kosten der Lebensdauer 
des TIberzuges. Gut zusammenhangende, vollkommen lochfreie TIber­
ziige haben langere Lebensdauer und bieten sichereren Schutz, wenn sie 
nicht etwa sproder sind oder schlechter haften. 

Letztere Einschrankung ist besonders in Fallen zu machen, in 
welchen das Zink mit groBerem Kolloi&usatz, aus Badern, die Queck­
silber enthalten, endlich aus alkalischen Badern, oder unter Verhaltnissen 
niedergeschlagen worden ist, in welchen es mit geringfiigigen Mengen 
von Oxyd ausfallen kann. Gerade kleine Oxydeinschliisse veranlassen 
oft ein Sprodwerden des Niederschlages, das sich nicht, wie die durch 
Wasserstoff erzeugte Sprodigkeit, beim Arbeiten irn sauren Bade, beim 
Lagern, Ausgliihen usw. beheben liWt. Deshalb ist as auch scMdlich, 
das Werkstiick wahrend der Ver:?;inkung mit Luft in Beriihrung zu bringen, 
sei es daB man Luft zum Zwecke einblast, die Badlosung zu durch­
mischen, sei es beirn Herausheben aus dem Bade. Aber auch zu groBe 
Quecksilberzusatze richten mehr Schaden als Vorteil an, in geringen 
Mengen sind sie meist vorteilhaft, ein Quecksilbergehalt von etwa 2% 
oder mehr ist aber von nachteiligem EinfluB auf die mechanischen 
Eigenschaften des Zinkiiberzuges. 

-Bei der Auswahl der Bader und der Arbeitsweise hat man wohl 
auch darauf Bedacht zu nehmen; ob eine mechanische Bearbeitung, 
(Biegen oder Falten) des Produktes in Frage kommt, bei welcher es auf 
Duktilitat und gutes Haften ankommt. Zur Hauptsache werden Bleche 
und Drahte verzinkt, die eine solche Bearbeitung ohne weiteres vertragen 
miissen, und deshalb bevorzugt man u. a. wohl die Arbeit irn sauren 
Bade. Sie gestattet die Anwendung hoherer Stromdichten und liefert 
irn allgemeinen ein duktileres Produkt vongroBerer Haftintensitat als die, 
zwar feinkornigeren und dichteren Niederschlage, aua Zyanid-Zinkatba­
dern, wenng1eich 1etztere, an und fiir sich, hoheren Korrosionsschut:?; bieten. 

Nach Wernlunds Untersuchungen (1. c.) ist das mittlere Verhaltnis 
der Schut:?;kraft von Zinkiiberziigen gegen verschiedene Agentien (die 
groBte Schutzkraft willkiirlich = 100 gesetzt), je nach ihrer Herstellungs­
weise das fo1gende: 

Zinkiiberzug aus dem Sulfatbad . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 361 

" " Zyanidbad...................... 82 
" "" mit Zn-Hg-Anoden ..... 100 

Farnsworth und Hocker2 setzten verzinkte Gegenstande ab­
wechselnd der Einwirkung von Luft und von Ch1orammoniumlosung 

1 Uberraschenderweise stimmten diesmal die Priifungsergebnisse im 
Salzspriihregen lnit jenen iiberein, bei welchen man die Proben dem Angriff 
der Atmospharilien aussetzte. _ 

2 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLV, 281 (1924). 
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durch periodisches Eintauchen und Herausheben aus und zahlten, wie 
viele Tauchproben erforderlich waren, ehe die Probe rostig erschien. 
Sie fanden: 

Verwendetes Bad 

Sulfatbad .......... . 
Zyanidbad .......... . 
Zyanidbad .......... . 

Starke des 
Zn-Dberzuges 
MilJigr.jqdm 

775 
620 
155 

Zahl der Tauchproben 
1----

PI h BI h i Tiefgezogener I 
• ac es ec I Teil I 

559 
632 
195 

10 
168 

21 

Winkel 

27 
345 
97 

Wenn die Zahlen auch keinen unmittelbaren Vergleich gestatten, 
weil die Starke der Zinkauflage ungleich war und auch deshalb 
nicht vollig bindend sind, weil die Probe mit Chlorammoniumlosung im 
allgemeinen kein sicheres Udeil iiber das Verhalten bei Einwirkung 
von Atmospharilien zulaBt, scheinen sie doch darzutun, daB der Zink­
niederschlag aus saurem Bade auf flachem Blech kaum geringeren 
Schutz bietet als ein nahezu gleichstarker aus dem Zyanidbad. 

1m allgemeinen nimmt man an, daB ein elektrolytischer Zinkiiberzug 
in der Starke von 0,035 mm (entspricht 2,5 g Znjqdm) auch bei starkster 
Beanspruchung hinreichenden Schutz bietet (z. B. fiir Bleche, die auf 
Seefahrzeugen Verwendung finden sollen), daB aber fiir die meisten 
anderen Verwendungszwecke etwa die halbe Schichtdicke ausreichend ist. 

In sauren Badern erhalt man stiindlich Niederschlagsstarken von rund 
0,017 mm je 1 Ampjqdm Stromdichte, in Zyanidbadern, etwa 0,012 mm. 
Bei 5 bis 10 Amp. Stromdichten kann man somit 0,035 mm starke 
Uberziige in 24 bis 12 Minuten, 0,017 mm starke in 12 bis 6 Minuten 
herstellen. 

Die elektrolytische Verzinkung erfordert etwas groBeren Zeit­
aufwand als die Feuerverzinkung; doch wird dieser kleine N achteil 
durch die groBere Duktilitat und den hoheren Korrosionsschutz des 
Produktes wettgemacht. 

Der groBe Nachteil des Sulfatbades, so geringe Streukraft auf­
zuweisen, spielt bei der Verzinkung von ebenen Blechen und Drahten 
kaum eine Rolle, die Verzinkung von profilierten Gegenstanden kann 
man freilich nur im Zyanidbade durchfiihren. 

Paweck und Seihser haben dargetan,l daB man bei Aufrecht­
hal~ung sehr lebhafter Zirkulation des Elektrolyten selbst Strom­
dichten von 10 bis 50 Amp. im sauren Bade mit Vorteil zur Anwendung 
bringen und dadurch die Verzinkung so sehr beschleunigen kann, daB 
sie ebenso schnell vor sich geht wie beim Eintauchen in geschmolzenes 

1 Zentralblatt d. Hiitten- u. Walzwerke XXXI, Nr. 23 u. 24. 
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Metall. Die Durchfiihrbarkeit dieses Intensivverfahrens hangt von der 
Zuverlassigkeit guter Kontaktgebung abo 

Zinkbader. 

Bei der Zusammensetzung der Bader ist man nicht an enge Kon. 
zentrationsgrenzen gebunden, auch die Natur der zugesetzten Leitsalze 
spielt eine nur untergeordnete Rolle; man :wahlt gew6hnlich die billigen 
NatriumsaIze dazu, weil sie ebenso gut entsprechen wie Ammonium· 
saIze o. dgl. und setzt etwas AluminiumsaIz und Kolloid oder Zucker. 
arten zu. So gelangt man, je nachdem man von Chlorid oder Sulfat 
ausgeht, etwa zu folgenden Zusammensetzungen: 

Zinksulfat, 7 H 20 ................... . 
N atriumsulfat ...................... . 
Aluminiumsulfat oder ·chlorid ....... . 
Dextrin ........................... . 
Borsaure .......................... . 

Zinkchlorid ........................ . 
Natriumchlorid ..................... . 
Aluminiumchlorid .................. . 

280-400 gil 
30- 75 " 
30- 70 " 

20 " 

136 (2·n.) 
230 (4·n.) 
20 

z. B. 400 
75 
25 
20 

250 

50 

10 

Auch gemischte Sulfat·Chloridbader wurden vorgeschlagen, z. B.: 

Zinksulfat ............. 360 300 
Ammoniumchlorid ..... 30 
Natriumchlorid . . . . . . . . 160 
Aluminiumsulfat . . . . . . . 30 
N atriumazetat . . . . . . . . . 15 
Glukose .............. 120 

Empfehlenswert ist folgende Badzusammensetzung: 

Zinksulfat . . . . . . . . . .. 300 gil 
Aluminiumsulfat . . . .. 30 " 
Natriumchlorid ...... 120 " 
Borsaure . . . . . . . . . . .. 35 " 
eventuell glattender Zusatz. 

Fur alkalische Bader diirfte folgendes Konzentrationsverhaltnis 
das giinstigste sein (s. S. 159): 

Zn(CN)2 .......... 60 gil 60 gil 
NaCN ............. 50 " 
NaOH ............ 50 " 
KCN ............. 60 gil 
KOH ............. 65 " 
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Das Verhalten der Zink-Anoden. 

Die Beschaffung von Zinkmetall hohen Reinheitsgrades bietet keine 
Schwierigkeiten, es ist auch leicht die Verunreinigungen, welche bei der 
Elektrolyse AnlaB zu Storungen geben wfuden, bei der Anodenherstellung 
durch GuB fernzuhalten. 

1m sauren Bade geht reines Zn-Metall anodenseitig glatt in Lasung, 
ohne daB Polarisationen von mehr als 2 bis 4 Zentivolts auftreten, aber 
die anodische Ausbeute ist etwas groBer als die kathodische, sie tiber­
steigt unter Mitwirkung rein chemischer Auflosung sogar meist 100%. 
Auch wahrend der Betriebspausen lOst sich Zink von den Anoden auf. 
Die BadlOsung reichert sich deshalb standig, wenn auch langsam, an 
Metall an. 

Schwerwiegender als dies ist der Umstand, daB die Anoden sich 
mit einer, dunkler gefarbten, diinnen Schicht pulverigen Metalls bedecken, 
die teilweise abfallt und sich als Schlamm im Bade ansammelt, der leicht 
aufgewirbelt wird und dann AnlaB zur Bildung rauher Kathodennieder­
schlage liefert. 

Diese Mangel lassen sich zum Teile zwar dadurch beheben, daB man 
die Anoden in Sacke einschlieBt; wirksamer ist es jedoch, sie dadurch 
zu beseitigen, daB man statt reiner Zinkanoden solche mit kleinen Zu­
schlagen von Quecksilber und Aluminium verwendet. 

Nach neueren Untersuchungen von Hogaboom und Graham! 
ist es am vorteilhaftesten, Anoden mit einem Gehalt von 0,5% Al und 
0,3% Hg zu verwenden, wie dies aus folgender Tabelle hervorgeht. 

Elektrolyse von ZinksulfatlOsung. 

(ZnS04 . 7 H 20 240 gil; Al 2(S04}B' 18 H 2 0 30 gil; NH.Cl 15 gil.) 
Stromdichte 2,15 Amp/qdm. 

Gehalt der 
Stromausbeute Anoden-Zinkanoden an 

Polari- Anoden- Anodenschlamm 

I 
sation oberflache 

"10 Ofc anodisch I kathodisch Volt 
Hg 

I 
Al % % 

0 0 106,9 101,7 0,021 schwarz sehr viel 
0 0,27 106,9 101,0 0,023 

" " " 0 0,37 104,7 - 0,022 
" wenig 

0 0,74 101,5 - 0,022 
" " 0,3 0 100,8 99,7 0,030 kein Belag keiner 

0,3 0,5 99,3 99,6 0,025 
" " " 0,2 1,0 98,4 0,03 
" " Spur 

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. LXII, 49 (1932). 
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Wahrend das PH del' Badli:isung bei Verwendung reiner Zinkanoden 
ziemlich rasch ansteigt und durch haufigen Saurezusatz stets wieder 
kol'l'igiel't werden mnB, steigt es bei Verwendung von Zn-Anoden mit 
0,3 % Hg nnd 0,5% Al nul' ganz langsam. Die Gasentwicklung, welche 
an reinen Zinkanoden deutlich ist, verschwindet bei Verwendung del' 
Hg-AI-Zn-Anoden. Auch wahl'end del' Betriebspausen findet kein 
nennenswerter Angriff mehr statt. Es scheint, daB sich Hg beim Strom­
ausschalten als diinne Schutzhaut auf die Anoden niederschlagt und ihre 
Auflosung hemmt. 

Spuren von Hg gelangen beim Zusatz von Quecksilberverbindungen 
zur Badlosung, oder bei Vel'wendung quecksilberhaltiger Anoden immer 
in das Kathodenzink. 

In Zyanidlosungen verhalten sich reine Zink-Anoden insofern ganz 
anders, als sie sehr hohe Polarisation aufweisen und mit niedrigerer 
Stl'omausbeute in Losung gehen. Wahl'end sich also das saure Bad an 
Metall anreichert und saurearmer wird, sinkt im Zyanidbad del' Metall­
gehalt. 

Auch im Zyanidbad geben reine Zinkanoden in den Betriebs­
pausen odeI' bei sehr geringel' Strombelastung viel Schlamm ab. 
Wahrend des Betriebes haftet die Pulverschicht an del' Anode, beim 
Ausschalten des Stromes sieht man sie abfallen und die blanke 
Anode fl'eilegen. 

Beide Mangel lassen sich auch hier dul'ch Hg- und AI-Zusatz beheben, 
WIe man es folgender Tabelle entnimmt: 

Verhalten del' Anoden bei del' Elektrolyse im Zyanidbad. 

(Zn(CN)2 60 gil; NaCN 15 gil; NaOH 52,5 gil.) 

Gehalt der Stromausheute Zn-Anode an Strom- Anoden-

dichte PoJari- Schlamm 

I anodisch I ka thodisch Amp/qdm sation 
Hg Al Volt 
0/0 I % % I % 

0 0 88,5 98,4 1,6 3,08 sehr viel 
0 0,27 89,4 100,6 1,6 2,88 wenig 
0,27 0 89,4 99,8 1,6 3 sehr wenig 
0 0 102,1 103,5 1,3 3,2 sehr viel 
0,3 0,25 95,4 101,0 1,3 . 3,17 Spur 
0,18 0,42 91,5 99,4 1,3 3,02 keiner 

Mit Anoden, die 0,2 bis 0,5% Al enthalten, erhalt man glattere 
Niederschlage als mit reinen Zinkanoden. Offenbar geht also Aluminium 
anodisch unter Bildung von Aluminat in Losung und glattet die Kathoden 
durch Ubergang in Kolloid. 

lla 
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v. Cadmium. 
Dem Zink nahe verwandt, hat das Cadmium doch erst seit kurzer 

Zeit breitere Verwendung gefunden. Dies ist darin begriindet, daB es 
trotz seiner weiten Verbreitung doch sehr selten in hoher Konzentration 
auftritt. Es blieb ein verhiHtnismaBig teures Metall, dessen Preis erst 
zu sinken begann, als man es in groBen Mengen als Nebenprodukt 
bei del' elektiolytischen Zinkgewinnung isolierte. 

Cadmium schmilzt bei 3210 (Zink bei 4180) und siedet schon bei 
7780 (Zink erst bei 9300). In festem Zustand ist es deutlich plastisch. 
Spring! vereinigte Cadmiumplatten bei 2950 unter ganz leiphtem Druck 
(Zink erst bei3850), Tamann2 konnte sogar die AusfluBgeschwindigkeit des 
Metalls unter Druck bei Temperaturen zwischen 100 und 2500 messend 
verfolgen. Seine Farbe ist gefalliger als die des Zinks, sie ahnelt mehr 
derjenigen des Zins oder Silbers, allerdings verliert das Metall an del' 
Luft nach einiger Zeit seinen Glanz. Chemisch ist Cadmium etwas 
widerstandsfahiger als Zink, es wird im Gegensatze zu diesem von 
Alkalien nicht gelOst, da es keine, den Zinkaten entsprechende Ver­
bindungen bildet und es wild auch von verdiinnter Salz- odeI' Schwefel­
saure langsamer gelost als Zink, schnell von Salpetersaure. 

Seine Dichte 8,6 bis 8,67 iibersteigt diejenige des Zinks (6,9 bis 7,2) 
um Weniges, sein elektrochemisches Aquivalent ist abel' nahezu doppelt 
so groB als das des Zinks; denn es liefert, wie das Zink, nur zweiwertige 
Ionen vom Atomgewicht 112,4 (gegen 65,4 beim Zink). Die theoret. 
Niederschlagsmenge pro Amperestunde betragt 2,096 g (gegen 1,219 g 
beim Zink). Gleichschwere Niederschlage werden also bei gleicher 
Stromdichte in nicht viel mehr als del' halben Zeit gewonnen. 

Ihrer groBeren Duktilitat entsprechend sind Cadmiumiiberziige 
gegen Verbiegung noch widerstandsfahiger als Zinkiiberziige, ilire groBere 
Weichheit bedingt andrerseits, daB sie mechanisch schneller abgeniitzt 
odeI' verletzt werden. Beim· Einschrauben von Gewinden losen sich 
Cadmiumiiberziige nicht los, sondern verschmieren sich in den Gewinde­
gangen. 

Merklich edler wie Zink, dem Eisen in del' Spannungsreihe ganz nahe­
stehend bildet Cadmium in Verbindung mit letzterem doch die Losungs­
elektrode und schiitzt es vor Rost, soweit man nach den bisherigen Er­
fahrungen urteilen kann, sogar nooh besser, als das viel unedlere Zink 
es tnt. 3 

1 Z. physik. Chern. XV, 70 (1894). 
2 Drudes Ann. Physik X, 647 (1903). 
3 Hoff, Trans. ArneI'. electrochem. Soc. L, 301 (1926); Rawdon, ib. 

XLIX, 339 (1926); Wernick, J. Electroplater and Depositers Soc. Lond. 
II, 84 (1927; IV, 100 (1929); VI, 129 (1931); Do b bs, ib. I (1926); Patterson, 
ib. V, 91 (1930). 
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Wahrend Zinkiiberzuge auch durch Eintauchen von Blech in flus­
siges Zink herzustellen sind, werden Cadmiumuberzuge nie nach dem 
Tauchverfahren bereitet, weil das leichtfluchtigere Cadmium schon bei 
etwa 4000 gesundheitsschadliche Dampfe entwickelt. 

Wie Zink, laJ3t sich auch Cadmiumaus sauren oder aus 
alkalischen bzw. aus Zyanidbadern mit hoher Stromausbeute nieder­
schlagen. In ersteren tritt das Bestreben, gr6bere Kristalle zu bilden, 
noch deutlicher zutage als beim Zink, so daB glatte Niederschlage nur mit 
Hilfe glattender Zusatze, insbesondere von Kolloiden, erzielbar sind. 
Aus Zyanidbadern, die man schon wegen ihrer hohen Streukraft haufiger 
verwendet, laJ3t sich Cadmium, wie Zink, mit verhaltnismaJ3ig hohen 
Stromdichten in auBerst feinkristallinischer Form als zusammenhangender 
Niederschlag abscheiden. Dem Aussehen nach ahneln Cadmiumnieder­
schlage aus sauren Badern mehr dem Zink, solche aus Zyanidbadern 
mehr dem Silber. 

a) Bestandteile der sauren Cadmiumbader. 
Als Hauptbestandteil kommt Cadmiumsulfat, seltener Cadmium­

chlorid, neuerdings aber auch das Perchlorat in Betracht. Das Cadmium­
sulfat bildet verschiedene Hydrate, deren wichtigstes die uberraschende 
Zusammensetzung 3 CdSO,. 8 H 20 aufweist. Beim Schmelzen des 
Kryohydrats CdSO,. x H 20 hinterbleibt CdSO,. 7 H 20 in groBen Kri­
stallen. Als Anhydrid kann man Cadmiumsulfat aus konzentrierter 
Losung durch Zusatz groBerer Schwefelsauremenge ausfallen. 

Die Leitfahigkeit und der Dissoziationsgrad des Cadmiumsulfates 
steht derjenigen des entsprechenden Zinksalzes sehr nahe. 

An Verunreinigungen kommen nach Westbrook1 1. Ni, Co, Cu, 
2. AI, Zn, Fe, endlich 3. Ag, Pb, Sn, Sb, As in Betracht. Kleine Ver­
unreinigungen durch die Metalle der 1. Gruppe wirken glanzerhohend, 
die Metalle der 2. Gruppe sind harmlos, die Metalle der 3. Gruppe sind 
schadlich.; die ersten drei derselben erzeugen grobkristalline bis schwam­
mige, schlecht haftende Niederschliige, sobald die Losung mehr als 
0,05 gIl davon enthiilt, sie lassen sich aber durch metallisches Cadmium 
ausfallen. Am schadlichsten sind As und Sb, die schwerer und erst nach 
langerer Zeit aus der Losung entfernt werden konnen und schon in 
Mengen von 0,005 gIl dunkle, rauhe, schlecht haftende Niederschlage 
entstehen lassen. Der Schaden wird ge1nildert, wenn die Losung Ni 
enthiilt. 

Bei der Elektrolyse falIt das Metall bei hoherem PH (6 und daruber) 
in granulierter dunklerer, schlecht haftender Form aus, bei niederem 
PH grober kristallin. Am gunstigsten liegen die Verhaltni'lse fur die 

1 Metal Ind. London XXXV, 136 (1929). 
lla* 
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Abscheidung nach Wernick1 bei Wasserstoffzahlen innerhalb der 
Grenzen 5 bis 5,7. Urn das PH in diesem Intervall zu halten, 
muB man der Badlosung Pu:fferstoffe zusetzen, als solche kommen z. B. 
Aluminiumsulfat, Natriumazetat, Borsaure u. dgl. in Betracht. Nach 
Wernick laBt sich die Losung am besten durch ein Gemi.,ch von Bor-

a b 

c d 

Abb. 69. Cadmiumniederschlii,ge, 350fa,ch, nach Wernick, 1. c. bei P H -

Zahlen, welche von a-d im Inturell von 5-5,7 steigen. Zunahme des Fein­
heitsgrades mit steigendem PH. 

saure und Chlornatrium puffern. Auch Aluminiumsulfat iibt gute Puffer­
wirkung aus, dies aber nur bei verhaltnismaBig hohem PH. 

Der allgemeinen Regel entsprechend erlangt das Metall bei hoheren 
Stromdichten feiner kristallines GefUge, bei niedrigeren neigt es dazu, 
gi'obe, weniger gut haftende Kristalle zu bilden. Die Stromausbeute 
andert sich hingegen bei Steigerung der Stromdichte nur wenig, sie 
betragt bei 1 Ampjqdm 98,3% und steigt bei hoheren Stromdichten 
auf etwa 99%, solange die Cadmiumkonzentration hoch genug bleibt. 
Bei zu geringer Cd "-Konzentration sinken die Ausbeuten infolge Verar­
mung mit steigender Strombelastung. 

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. LXII, 27 (1932). 
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Diese Verhaltnisse entsprechen der Stellung des Cadmiums in der 
Spannungsreihe und der Uberspannung, welche der Wasserstoff bei 
seiner Entladung an Cadmium zu iiberwinden hat. 

Wernick empfiehlt eine Badezusammensetzung von: 

CdS0 4 ••••••• I-n. 
NaCl. ....... , O,I-n. 
HilB03" .... ;30 gIl 

in welcher. man (1. c.). bei 18° gute, guthaftende helle Cadmium­
iiberziige bei Stromdichten von 3 bis 4,5 Amp/qdm erhalten solI, 
wahrend sie bei niedrigerer Stromdichte diinJder und "grobkristalliner, 
bei hoheren Stromdichten aber zu uneben werden und aURwachsen, ein 
Bestreben, das schon bei 4,5 Amp. in Erscheinungzu treten beginnt. 

Bei Temperaturen iiber 40 oder gar 50° erhalt man zu grobes Metall. 
Auch bei Zimmer- und wenig erhohter Temperatur erzielt man gut 

deckende, hinreichend feinkornige Uberziige nur bei Hera~iehung von 
glattenden bzw. von Kolloidzusatzen. Ein Zusatz von zirka 1% Phenol 
solI die Tendenz des Metalls, sich in Form loser Kristallhaufen bzw. 
eines schlecht deckenden Netzwerkes abzuscheiden, hinreichend ver­
ringern. Mehroder mirider geeignet ersc"heinen auch allerhand organische 
Zusatze von kolloidalem Charakter (Gelatine, Dextrin, Pepton, Saponinl) 
USW.),2) wie sieim Zyanidbade Verwendung finden (s. d.). 

Die Angaben Wernicks decken sich nicht vollstandig mit den 
Mitteilungen Miillers und Barchmanns3 iiber die Abscheidung von 
Cd aus I-n. CdS04-, O,I-n. H 2S04-Losungen, letztere beobachteten nam­
lich, daB der Feinheitsgrad mit zunehmender Temperatur steigt. Sie 
erhielten: 

bei 0° mittelfeine, dichte Metallniederschlage mit 95,8% Stromausbeute, 
bei 20° ziemlich feinkornige, dichte " " 98,7% 

" bei 55° helle, feinkornige, dichte" " 99,2% 

Die Stromausbeute steigt mit steigender Temperatur wie beim 
Zink; die paradox scheinende Zunahme der Feinkornigkeit :r;nit zunehmen­
der Temperatur suchen die Autoren auf Diffu.sionsverhaltnisse zuriick­
zufiihren, die bei verschiedenen Temperaturen verschieden ·waren. 

Als Glanzzusatz dient vor allem Nickel in Mengen .von 0,4 gil, 
ahnliche doch schwachere Wirkung iiben Kobalt und Kupfer aus, die 
gleich dem Nickel "die geringe Harte (nach Macnaughtan und Hother­
saIl, s. S. 302, etwa 12° Brinen) des Cadmiunis etwas erhOhen. 

1 Amer. Smelting and Refining Co., A. Pat. 1,993.854 (1933). 
2 Millian, Bull. Soc. ohim. Belg. XXXII, 143 (1923); s. auch Desch 

und VeIl an , Trans. Faraday Soc. XXI. 
3 Z. Elektrochem. XXXIX, 341 (1933). 
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EbensQ wie kleine Zusatze von Cadmium den Glanz bei del' Nickelab­
scheidung, del' Kupferabscheidung usw. erhohen, wirkenkleine Mengenletz­
terer Metalle, und zwar in annahernd gleichmolarer Konzentl'ation, glanz­
erhohend auf Cadmium. Diese gegenseitige Einwirkung laBt auf eine 
Wechselwirkung schlieBen, deren Natur noch nicht ermittelt worden ist. 
Wagbare Mengen des Glanzzusatzes sind in den Metallniederschlagen 
nicht nachgewiesen worden, seine Konzentration nimmt im Bade 
kaum merklich mit del' Zeit abo 

Die Herstellung von Cadmiumiiberziigen aus Sulfatlosungen, welche 
nach Wernick leicht durchfiihrbar erscheint, hat noch kaum Anwendung 
gefunden und ist deshalb noch nicht gut bekannt. 

Das gleiche gilt fiir die Herstellung von Cadmiumniederschlagen 
aus Chlorid-, kieselfluorwasserstoffsauren, Perchlorat-, borfluorwasser­
stoffsauren Losungen u. dgI., welche zwar den Gegenstand mancher 
Untersuchung gebildet haben,l ohne abel' in die Praxis gedrungen zu 
sein, obwohl manche diesel' Losungen (insbesondere die zuletzt genannte) 
vielversprechende Resultate erzielen lassen. 

In jiingsterZeit haben z.B. Miiller und Barchmann (1. c.) gezeigt, 
daB man aus Perchloratlosungen mehrere Millimeter dicke, gut aussehende 
Cd-Niederschlage erhalten kann. Dies steht mit ihrem Befund in ~in­
klang, daB die I-E-Kurve in del' Reihenfolge: Perchlorat, Sulfat, Bromid, 
Chlorid steiler aufsteigt. Alkaliperchlorate, welche man dem Bade zu­
setzt, ebnen zunachst (wohl infolge Riickdrangung del' Cd· ·-Konzentra­
tion) den Niederschlag, vergrobern ihn abel' bei zu hoch getriebener 
Konzentl'ation unter Aufrichtung del' I-E-Kurve. Empfohlen wird ein 
Bad von del' Zusammensetzung: 

Cd(CI0 4)2 I-n. 
HC104 O,l-n. 
NaCI04 I-n. 

und die Verwendung von kathodischen Stromdichten von 2 Amp/qdm 
bei Zusatz von Gelatine. Letztere erhoht die Uberspannung, lmd zwar 
um so starker, je hoher die Uberspannung schon vor dem Gelatinezusatz ist. 

b) Die Bestandteile der alkalis chen Cadmiumbader. 
Den Hauptbestandteil der alkalischen Cadmiumbader bildet Na­

trium- oder Kalium-Cadmium-Zyanid:NaCd (CNla bzw. KCd (CNh, 
welches man entweder durch Auflosung von Cadmiumzyanid Cd(CN) 2 

oder von Cadmiumoxyd CdO in Natrium- oder Kaliumzyanid15sung her­
steUt. Geht man von Cadmiumoxyd aus, so bildet sich nach: 

CdO + 3 NaCN + H 20 = NaCd(CNla + 2 NaOH 
-----

1 cf. z. B. Desch und Vellan, Trans. Faraday Soc. XXI, 17 (1925); 
Senn, Z. Elektrochem. XI, 229 (1905); Planner, ib. XXXVII, 33 (1931). 
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neben dem Doppelzyanid1 freies Atzalkali, das aber, wie oben bemerkt, 
mit dem Cadmium nicht (wie etwa Zink es tut) in Wechselwirkung tritt. 
Der Gehalt des Bades an Atzalkali wird als giinstig angesehen, weil er, 
besonders bei niedrigen Stromdichten, den Glanz des abgeschiedenen 
Metalls erh6ht. Ahnliche Wirkung ubt auch ein UberschuB an Alkali­
zyanid. 

Nach den bisherigen, noch nicht sehr ausgedehnten Erlahrungen 
und den ziemlich sparlichen Veroffentlichungen soIl die Cadmium­
konzentration innerhalb der Grenzen 15 bis 30 g Cdjl variiert werden 
k6nnen entsprechend 0,25 bis 0,8-n. Nach Westbrook2 sinkt aber die 
kathodische Stromausbeute mit sinkender Cadmiumkonzentration in 
folgendem MaBe: 

Cadmiumconc. Kathodische Stromausbeute in % bei 

Normalitiit g/l 2,15 Amp/qdm 3,23 Amp/qdm 

0,8 45 98 96 
0,53 30 94 88 
0,4 22,5 85 80 
0,2 11,25 72 70 
0,13 7,36 65 60 

Am gunstigsten sind nach S. Wernick3 Cadmiumkonzentrationen 
von 30 bis 40 gjl bei Anwendung kathodischer Stromdichten von.l bis 
2,2 Ampjqdm, nach L. R. West bro ok4 k6nnen bei Herstellung hoherer 
Cadmiumkonzentration aber auch Stromdichten von 3,3 Ampjqdm an­
gewendet werden, wenn genugend uberschussiges Zyanid und wenn 
glattende Zusatze vorhanden sind. 

Als uberschussiges Zyanid ist jene Menge zu verstehen, welche die 
zur Bildung der Verbindung NaCd(CNh erlorderliche ubersteigt. Er­
fahrungsgemaB erscheint es empfehlenswert, sie derart zu bemessen, daB 

1 Die Komplexkonstante ist nach Euler: 

K = CCy4 f1 • cCd 
~--- = 1,4. 10-17 

CCdCy' 

Walden ermittelte das Aquivalent-Leitvermogen 1/2 KCd(CN)3 bei 25°: 

v 32 64 128 256 512 1024 
A 110 114,1 116,7 118,4 120,8 125,1 

AI024-A32 ist 15,1, beim Zink 14,9, beim Quecksilber aber 21,7. Die Kom­
plexbestandigkeit des Cadmiums ist also, me die des Zinksalzes zwar groB, 
immerhin aber doch viel geringer als die des Quecksilbersalzes. 

2 Trans. Amer. electrochem. Soc. LV, 333 (1929). 
3 Trans. Amer. electrochem. Soc. LX, 129 (1931). 
4 Trans. Amer. electrochem. Soc. LX, 129 (1931); LX, 140 (1931). 
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auf I NaCd(CNh etwa I iiberschiissiges bzw. "freies" NaCN oder KCN 
in Elektrolyten enthalten ist. 

Bei zu geringem Gehalt an freiem Alk:alizyanid farben sich die 
Anoden, bei allzu geringem sogar die Kathodenniederschlage dunkler, 
wahrend sie hell bleiben, wenn man das richtige Mengenverhaltnis einhalt, 
dessen AusmaB freilich, wie eben bemerkt, auch zu der jeweils angewen­
deten Stromdichte in gewisser Beziehung steht. 

Empfohlen wird ferner ein Zusatz von Xtzalkali, das besonders bei 
niederen Stromdichten zur Abscheidung helleren, duktileren Metalls 
fiihrt, seine Konzentration soIl etwa in den Grenzen 0,4- bis 0,6-n. ge-
halten werden. . 

Um glatte Niederschlage zu erhalten, ist es noch erforderlich, del' 
BadlOsung Kolloide, wie Leirn, Kasein, Sulfitablauge, Tiirkischrotol in 
Mengen bis zu 1% zuzusetzen. Als Glanzzusatz dient (neben Xtzalkali 
oder Ammoniak) etwa 0,4 g Nij!. 

Die Elektrolyse wird bei Raum- oder nur ganz maBig erhohter Tempe­
ratur durchgefiihrt, Steigerung derselben iiber 35° ist von Schaden, sie 
fiihrt zur Abscheidung schwammigen Produktes (cf. Wernick, 1. c.). 

Geeignet ist sonach eine Badzusammensetzung in folgenden Mengen­
verhaltnissen: 

Cd(CN)2 ...... 44 bis 60 gil (entspr. 30 bis 40 g Cd) 
NaCN ........ , 49 " 80 " (oder die aquivalente 

Menge KCN) 
NaOH . . . . . . .. 15 " 40 " 
Ni ................. 0,4 " 
Tiirkischrotol . . . . . . . 12" 

Anstatt Cd(CNh und N aOH heranzuziehen, kann man von der 
aquivalenten CdO-Menge ausgehen und dieselbe beirn Auflosen mit 
NaCN umsetzen. 

Man wendet gewohnlich Stromdichten von I bis 3 Amp/qdm an, 
kann, wenn sich der Gehalt an freiem Zyanid der oberen Grenze nahert, 
aber bis zu 5 Ampjqdm gehen. 

Die Stromausbeute betragt etwa 94 bis 96%. 
Reine Cadmiumanoden gehen bei Gegenwart freien Zyanids glatt in 

Losung; da die anodische Stromausbeute aber die kathodische iibersteigt, 
reichert sich das Bad an Cadmium an und wird zyanidarmer. Um die 
Zusammensetzung der Badlosung besser konstant zu halten, verwendet 
man gelegentlich Hilfsanoden aus Stahl oder nichtrostendem Stahl und 
'3tellt 25 bis 75% der Anodenoberflache aus ihnen, den Rest aus Cadmium­
anoden her. 

Jede Amperestunde pro Quadratdezirneterschlagt eine 0,023 mm 
starke Metallschicht nieder. Fiir starke Beanspruchungen wird eine 
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Cadmiumsehieht von 0,025 mID, fiir sehwachere solche von 0,01 bis 
0,015 mm als ausreiehender Schutz angesehen, sie lassen sieh somit rund 
mit 1 Amperestunde (bzw. 24 bis 36 Ampereminuten) je Quadratdezi­
meter, bei Stromdichten von 2 bzw. 3 Amp. also in 30 bzw. 20 Minuten 
(die diinneren Uberziige in entsprechend kiirzerer Zeit) herstellen. 

Aus Zyanidlosungen gefalltes Cadmium wird beirn Lagern und bei 
mangelnder Luftzirkulation, besonders in warmer, feuehter Atmosphare, 
miBfarbig. Die Ursache hierfiir seheint in der Zersetzung von zurUek­
gehaltenen Zyanidresten zu liegen, stiekstoffhaltige Siiuren, z. B. Salpeter­
saure, verstarken deshalb aueh die .Anderung, hingegen soll sie naeh 
G. Soderbergl dureh kurzes Eintauehen in eine Misehung von Chrom­
und SehwefelsiLure (in Konzentrationsverhiiltnissen 1: 1 bis 50: 1) vor 
dem letzten Abspiilen verhindert werden konnen. 

VI. Die Metalle der Eisengruppe. 
Eisen, Nickel und Kobalt, welehe einander in ehemischer Hinsicht 

verwandt sind, weisen aueh bei ihrer elektrolytisehen Abseheidung manehe 
Ahnlichkeiten auf. Alie diese drei Metalle lief ern harte, diehte, oft aber 
sprode Niederschliige von faserigem bis ganz feinem Gefiige, das 1m 

Amp/dm!' 
1.0 1-nCaBOII 
I o.01-n #aBO" 

75" 0 (Io· 

IJ,B 

IJ,B 

48 

Nitt/! 
neutral 

f}5"; 75" 1" 

Sehliffbild unter dem Mikroskop kaum oder gar nieht mehr erkennbar 
ist und glatte bis glanzende Uberziige, die aber stets feine, nadelstieh­
artige Poren tragen,· manehmal bloB in geringer, haufig in groBer ZahL 

1 Trans. Amer. electroohem. Soc. LXII (1932). 
Bill i t e r, Gaivanotechnik. 12 
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Aile drei Metalle bilden unter Umstanden pittings. Je nach den ein­
gehaltenen Arbeitsbedingungen k6nnen sie gr6Bte Haftintensitat auf­
weisen oder sich unter ungiinstigen Umstanden von dem Unterlags­
metall abheben. 

Das langsame Ansteigen der I-E-Kurven dieser drei Metalle (s. 
Abb. 70 nach Foerster) laBt erkennen, daB Hemmungen bei ihrer Ab­
scheidung zu iiberwinden sind, welche bei tieferen Temperaturen gr6Ber 
sind als bei erh6hten. 

Verglichen mit Zink und Cadmium sind die Stromausbeuten, mit 
denen sich die Eisenmetalle gewinnen lassen, nieder; denn obgleich 
erstere Metalle viel unedler sind, lassen sie sich selbst aus O,l-n. schwefel­
saurer L6slmg mit nahezu theoretischer Stromausbeute abscheiden, 
wahrend die Stromausbeuten der Metalle der Eisengruppe bei der Elektro­
lyse von Sulfatl6sungen von l-n. Metallkonzentration und 0,9 Ampjqdm 
Stromdichte nach Foerster bloB folgende sind: 

Cone. d. freien Stromausbeute in Prozenten bei 
H 2S04 in 

Aquivalentj1 10 200 500 750 950 

Ni ....... 0,01 21 40 (16°) 80 84 87 
Co ....... 0,03 76 73 94 
Fe ....... 0,0075 55 60 80 86 

Zwar ist die Uberspannung des Wasserstoffs an Zink und Cadmium 
viel gr6Ber als an diesell drei Metallen, aber sie kann nicht allein fiir 
die Erklarung der Ausbeuteunterschiede herangezogen werden. Obgleich 
sie z. B. bei h6herer Temperatur am Nickel kleiner ist als bei niederer 
Temperatur, steigt bei diesem Metalle die Stromausbeute bei Steigerung 
der Temperatur von 21 % bei 10 auf 87% bei 950 ! N ur ein Reaktions­
widerstand, welcher bei niederen Temperaturen groB ist, bei Temperatur­
zunahme abllimmt, kann es erklaren, daB die Stromausbeuten beim 
Nickel bei niederen Temperaturen so viel geringere sind und er kommt 
auch in der besonders starken Polarisation zum Ausdruck, welche Ni 
bei niedrigeren Temperaturen aufweist. Beim Kobalt sind Reaktions­
widerstand und Polarisation viel geringer (Kobalt beschlagt sich auch beim 
Eintauchen in CuS0 4-L6sung sofort mit Cu, Nickel erst nach langerer 
Zeit). Eisen ist viel unedler als Ni und Co, dies zeigt die, trotz verringertell 
Sauregrades der L6sung, verhaltnismaBig niedere Ausbeute an. 

Die Stromausbeute laBt sich verbessern, wenn man die H ·oKono 
zentration verringert, etwa auf PH 5 bis 6. 

Erhalten die L6sullgen der Salze der Metalle der Eisengruppe keinen 
Saurezusatz, stehell sie also hinsichtlich ihrer H °oIonenkonzentration 
dem Wasser nahe (PH 7), so gelangen bei Potentialen, die negativer 



Die Metalle der Eisengruppe. 179 

sind als eH - 0 41 Volt (dem Gleichgewichtspotential des Wasserstoffs 
gegen reines Wasser), neben den Metall- wieder Wasserstoffionen zur 
Entladung. Durch den Entzug von H '-Ionen wird die Lasung alkalisch, 
es scheiden sich mit dem Metall zugleich auch Metallhydroxyde aus, 
die Niederschlage werden dunkel, unscheinbar und locker. Da so negative 
Potentiale infolge der hohen Polarisation an Metallen der Eisengruppe 
sehr schnell erreicht werden, erhii1t man gute metallische Niederschlage 
aus ihren Salzlasungen und gar bei niedrigeren Temperaturen nur bei 
Wasserstoffzahlen, die niederer sind als 6,5. 

DaB das viel unedlere Zink erst aus sehr verdiinnter Lasung und 
besonders bei haherer Temperatur kathodisch als Hydroxyd ausfltllt, 
wahrend die Metalle der Eisengruppe dazu schon in konzentrierten 
Lasungen und besonders bei niedrigeren Temperaturen stark neigen, 
ist iiberraschend. Die groBe Temperaturempfindlichkeit der Abscheidungs­
potentiale, die bei niederen Temperaturen so deutliche Polarisation der 
Eisenmetalle muB zur Erklarung dieses Gegensatzes herangezogen werden. 

Die Metalle der Eisengruppe weisen alle die Besonderheit auf, Salze 
zu bilden, die deutlicher hydrolytischer Spaltung unterliegen und dabei 
schwerlasliche Hydroxyde bilden, welche in neutraler und in ganz schwach 
sauren Lasungen ziemlich bestandige Kolloide lief ern , die zur Kathode 
wandern; daher liegt es nahe, diese Kolloide sowohl fiir die Feinheit 
der Metallabscheidung als auch fUr die Hemmungen, die bei derselben 
auftreten, verantwortlich zu machen. DaB positiv geladene Kolloide 
derartige Wirkungen ausiiben, ist ja bekannt, es braucht nur daran er­
innert zu werden, daB z. B. Gelatine o. dgl. bei der Kupferabscheidung 
negativeres Kathodenpotential (s. S. 67) und feinkarnigere Abscheidung 
bedingt und daB sie in kleinen Anteilen in den Kathodenniederschlag 
iibergeht, ebenso auch das Kathodenpotential beim Zink erhOht (s. z. B. 
Abb. 63, S. 149) und so fort. 

DaB Anteile kolloidalen Hydroxyds auch bei' der Abscheidung der 
Eisenmetalle in den Niederschlag iibergehen, wird dadurch wahrschein­
lich gemacht, daB es niemals gelingt, diese Metalle in vollkommen sauer­
stoffreier Form kathodisch abzuscheiden.1 Die Mengen mit ausgefallten 
Kolloids sind zwar zu klein, um auf analytischem Wege quantitativ 
erfaBt werden zu kannen. Allem Anscheine nach werden sie auch schon 
wahrend der Elektrolyse zum Teil, und wohl zum graBten Teil zu Metall­
meist zu solchem von lockerem GefUge - reduziert, ihre Anwesenheit 
verrat sich aber doch im Schliffbilde, in dem sie als dunklere Ein­
schliisse erscheinen, welche an die Korngrenzen geschoben werden, 
wenn man das Metall rekristallisieren laBt. Sie hemmen die Bildung 
gr6Berer Kristalle, vor aHem das Wachsen der Kristalle in die Breite, 

1 cf. z. B. J. B. O'Sullivan, Trans. Faraday Soc. XXVI, 89 (1930). 
12* 
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man sieht sie dann, sich zwischen die einzelnen Fasern einlagern und 
das faserf6rmige Gefiige, an dessen Zustandekommen sie wohl beteiligt 
sind, deutlicher hervorheben, wie dies wohl aus ahnlichen Griinden 
auch bei anderen Metallabscheidungen, z. B. beim Zink, gelegentlich der 
Fall ist. Unter Umstanden durchsetzen sie aber das ganze Metall, das 
dann strukturlos erscheint, etwa wie Kupfer, das mit Gelatinezusatz 
abgeschieden wird. 

Diese kolloidalen Hydroxyde, welche bei entsprechender PH-Zahl 
zwanglaufig wahrend der Elektrolyse auftreten, bestimmen vor aHem 
die Feinheit und selbst die Art des Metallgefiiges, zugleich die damit 
im Zusammenhang stehende Harte des Produktes. Momente, welche 
dahin wirken, das Ausflocken der Kolloide zu hindern (z. B. Zusatze, 
welche zur Bildung loslicher Komplexe fiihren, stabilisierende Kationen 
und dergleichen) und die KoHoidkonzentration imKathodenfilm zu erh6hen, 
wirken kornverfeinernd und erh6hen die Harte des MetaHs. Eine Veran­
derung der Arbeitsbedingungen, welche dasAusflocken der Kolloide, wenig­
sOOns im Kathodenfilm, bef6rdert, begiinstigt hingegen das "pitting". 

Da der Grad der Bestandigkeit der kolloidalen Metallhydroxyde 
vor aHem auch vom PH bestimmt wird - Ni(OH)2 flockt etwa bei 
PH 6,5, Kobalthydroxyd bei etwas niedrigerem, Eisenhydroxyd bei 
etwas h6herem PH aus -, ist die Einhaltung bestimmter Wasserstoff­
zahlen mit ausschlaggebend, sowohl ffir die Harte, wie das "pitting". 
Bestimmend ist freilich dabei das PH, welches im ;Kathodenfilm herrscht, 
das sich nicht unmittelbar messen laBt, das aber doch in gewisser 
Beziehung zu der Wasserstoffzahl steht, welche im Inneren des Elektro­
lyten aufrechterhalten wird, solange man vergleichbare Versuchsbedin­
gungen heranzieht. 

Erst seitdem man diese Momente ins Auge faBt und ihre Veranderung 
wahrend der Elektrolyse verfolgt, ist es m6glich geworden, den Zusam­
menhang der recht komplizierten Er&cheinungen, die bei derselben auf­
treten, zu uberblicken. Zur Klarung unserer Anschauungen haben 
zuerst die klassischen Untersuchungen Foersters, dann in jiingster 
Zeit besonders die D. J. Macnaughtans und seiner Mitarbeiterl das 
meiste beigetragen. Letztere erOffnen die Aussicht, daB manches, was 
heute noch unaufgeklart erscheint, der Forschung bald zuganglich ge­
macht werden wird. 

Von den Metallen der Eisengruppe ist Nickel, soweit es auf die 
HersteHung galvanischer Uberzuge ankommt, beiweitem das wichtigste, 
seine Abscheidung ist auch am genauesten untersucht worden; weniger 

1 Macnaughtan und Hothersall, Trans. Faraday Soc. XXIV, 497 
(1928), 387 (1928); Macnaughtan und Hammond, ib. XXVII, 633 (1931); 
XXVI, 481 (1930); Macnaughtan und Gardam und Hammond, ib. 
XXIX, 729 (1933); Gardam und Macnaughtan, ib. XXIX, 755 (1933). 
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tiefgehend sind die Untersuchungen, die man iiber die Eisenabscheidung 
ausgefiihrt hat, am wenigsten bearbeitet wurde die Abscheidung des 
Kobalts, die praktisch noch unwiohtig geblieben ist. 

Aus wen waBrigen Salzlosungen fallen die Metalle dieser Gruppe 
bei der Elektrolyse niemals in vollig reinem Zustande aus, sie enthalten 
nicht nur, wie schon bemerkt, 8puren von Oxyden, sondern schlieBen auch 
Gase, vor allem Wasserstoff, aber auch CO und CO2 ein, die sich im Va­
kuum aus ihnen langsam, schneller unter gleichzeitiger Erhitzung aus­
treiben lassen (s. S. 91). Die Verunreinigung durch kohlenstoffhaltige 
Gase ist meist darauf zurUckzufiihren, daB die verwendeten Anoden 
Kohlenstoff enthalten, der in den Elektrolyten gelangt, darin zum Teile 
suspendiert bleibt und zur Kathode gefuhrt wird. 

Die Mengen Wasserstoff, welche die Eisenmetalle aufnehmen, wer­
den vom Eisen zum Kobalt, zum Nickell kleiner. Unter sonst gleichen 
Bedingungen wird die Wasserstoffaufnahme durch niedere Temperatur 
begiinstigt und sie nimmt ohne Veranderung des Elektrolyten und der 
Arbeitsbedingungen mit fortschreitender Dauer der Elektrolyse anfangs 
schneller, dann langsamer abo 

Die Dichte der Metalle wird dadurch schichtenweise beeinfluBt, 
es treten besonders anfangs innere Spannungen, Kontraktionen auf, 
welche ein Abblattern verursachen konnen. 

Man war bis vor kurzem auch allgemein der Ansicht, daB die beson­
dere Harte, welche die elektrolytisch abgeschiedenen Metalle der Gruppe 
aufweisen, auf diesen Wasserstoffgehalt zuriickzufiihren sei. N ach neueren 
Untersuchungen von Guichard, Clausmann, Billon und Lan­
thony2 laBt sich aber der Gesamtwasserstoffgehalt durch hinreichend 
Ianges, maBiges Erwarmen im Vakuum austreiben, ohne daB die Harte 
des Metalls abnimmt. Darnach kann die Beimengung von Wasserstoff 
oder von Metallwasserstoffverbindungen an sich fur den besonderen 
Hartegrad der Elektrolytmetalle nicht verantwortlich gemacht werden, 
wenn es auch nicht unmoglich ist, daB die Metallstruktur und damit 
die Harte durch mitabgeschiedenen Wasserstoff beeinfIuBt wird, etwa 
durch Verfeinerung oder Gleichrichtung von Strukturelementen, durch 
Begiinstigung faserformigen Geruges O. dgl. 

1. Nickel. 
In den Losungen seiner einfachen, bestandigen Saize bildet das 

Nickel zweiwertige elementare Ionen Ni··. Hohere Oxydationsstufen 
von Nickel sind bekannt, sie sind aber in waBrigen Losungen sehr 

1 of. Foerster, Abh. d. Bunsen-Ges. II (1909); Raessler, Diss., 
Dresden (1913); Roemmler, Diss., Dresden (1908). 

2 Compt. rend. cxe, 1417 (1930); cxcn, 623, 1096 (1931); CXCIII, 
1084 (1931); CXCVI, 1660 (1933). 
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unbestandig und kommen deshalb hier nicht in Betracht. Auch in 
Komplexionen kann Nickel enthalten sein, ohne jedoch zur Komplex­
bildung in so starkem MaBe zu neigen wie das sonst so verwandte Co. 

Die Ni" "-Ionen zeichnen sich durch ihre charakteristische, schone, 
dem smaragdgriin ahnliche Farbe aus, die in ein Blaugriin oder Blau 
iibergeht, wenn ein Teil der Ionen in komplexe Ni(NH3)4 ""- oder in 
Ni(NH3)-" "-Ionen iiberfiihrt wird. 

Durch Basen wird aus Nickelsalzlosungen blaBgriines Ni(OH)2 
gefallt, welches unter gUnstigen Bedingungen auch in kolloidaler Form 
gelost bleiben kann und das im Kathodenfilm eine wichtige, oft entschei­
dende Rolle spielt. In der Hitze verliert Ni(OH)2 Wasser und geht in 
graues NiO iiber, in Alkalien unloslich, lost es sich in Ammoniak mit 
lasurblauer Farbe unter Bildung der eben angefiihrten komplexen Ionen. 

Zyankalium £alit aus Nickelsalzlosungen griinliches Nickelzyaniir, 
welches sich in iiberschiissigem Zyankalium mit gelber Farbe auflost, 
die es zweiwertigen Ni(CN)4"-Ionen verdankt. Beim Eindampfen er­
halt man ein kristallinisches gelbes Salz K~i(CN)4. H 20. Mit etwas 
Salzsaure entwickelt sich aus der Losung Blausaure und griinliches 
Nickelzyaniir fallt aus. 

Griinlich ist auch das Nickelkarbonat, welches gelegentlich zum 
Abstumpfen freier Saure in Nickelbadern verwendet wird. 

Das fur die Zusammensetzung von Nickelbadern wichtigste Nickel­
salz ist das Sulfat, welches, was bei Vitriolen selten ist, in quadratischen 
regularen Kristallen mit 6 Hydratwasser vorkommt, aber auch 7 Hydrat­
wasser zu binden vermag. 

Dieses Sulfat bildet gegenwartig geradezu die Basis samtlicher 
Nickelbader. Dem war nicht immer so. Friiher benutzte man vielfach 
und sogar mit Vorliebe Nickelammonsulfat: NiS0 4 . (NH 4hS04. 6 H 20, 
weil sich dieses Doppelsalz damals billiger und meist auch in reinerem 
Zustande beziehen lieB. Heute zieht man es vor, die Biider, selbst solche, 
welche Ammonsulfat enthalten, durch getrennte Auflosung der einzelnen 
Bestandteile herzustellen, um ihre Zusammensetzung besser kontrollieren 
zu konnen. 

Nickelchloriir NiCI2 • 6 H 20 lieBe sich auch verwenden, doch ist 
es weniger beliebt, weil es Kathodenniederschlage von weniger feinem 
Gefiige liefert, welche nicht so gut "decken", leicht "pits" bilden und 
wohl auch weil es kein so alltagliches Handelsobjekt darstellt. Dem 
Sulfat gegenuber weist es den V orteil der groBeren Loslichkeit auf und 
ferner die Eigenschaft, das Passivwerden der Nickelanoden zu verhin­
dern und selbst dann sehr zu erschweren, wenn es einer Sulfatlosung 
in kleinen Mengen zugesetzt wird. Aus letzterem Grunde schlagt man 
der Nickelsulfat10sung bei der Herstellung des Bades tatsachlich immer 
etwas Chlorid zu, verwendet dazu aber oft Alkalichlorid an Stclle des 
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Nickelchlorids. Alkalimetallionen erhohen, Chlorionen verringern aber 
die Bestandigkeit kolloidalen Nickelhydroxyds. 

Da gewisse Verunreinigungen oft schon in sehr geringfugiger Menge 
nachteilig auf die Qualitat des Kathodenniederschlages zu wirken ver­
mogen, ist es stets ratsam, zur Herstellung der Badlosung reine Ausgangs­
stoffe zu verwenden. Der Reinheitsgrad des im Handel erhaltlichen 
Nickelsulfats, der frillier manches zu wUnschen ubrig lieB, hat sich ini 
letzten Jahrzehnt, in welchem Nickelsulfat ein wichtiges Nebenprodukt 
der groBen, besonders der amerikanischen Kupferraffinerien geworden 
ist, sehr erhoht. An Verunreinigungen kommen dabei vor allem Cu, 
Fe, Zn, freie Saure und unlosliche Beimengungen in Betracht. 

Unlosliche Beimengungen, die beim Auflosen des Salzes nicht sus­
pendiert bleiben, sondern sich leicht von der kIaren Losung trennen lassen, 
sind unschadlich. An und ffu sich harmlos bleibt auch ein Gehalt an 
freier Schwefelsaure; da man die Saurestufe des Nickelbades ohnedies 
mit Sorgfalt stellen muB, er bildet aber ein Anzeichen fUr sorglos ausge­
fUhrte Kristallisation welche die Gegenwart auch anderer Verun­
reinigungen wahrscheinlich macht. 

In normaler waBriger Losung weist reines Nickelsulfat ein PH von 
etwa 6,3 auf, die Verunreinigung durch freie Schwefelsaure sollte niemals 
groBer sein als 0,1%, das PH normaler Losung niemals kIeiner als 5,5. 
Diesen Bedingungen entspricht kaufliches Nickelsulfat durchaus nicht 
immer. 

Nickelsulfat sollte stets mindestens 21,4% Ni-Metall enthalten. 
Von Verunreinigungen durch Fremdmetallsalze ist diejenige durch Eisen 
die verbreitetste. Bis zu einem Gehalte von 0,1% wird die Gegenwart 
von Fe im Bade als unschadlich angesehen, doch hangt der Grad der 
Wirkung seiner Beimengung von den Arbeitsbedingungen abo Arbeitet 
man namlich in Badern von relativ hohem PH, so wird der groBte Teil 
des Eisens in schwerlosliche Form ubergefUhrtund scheidet sich aus 
dem Bad um so leichter ab, je besser daffu gesorgt wird, daB das Eisen 
in Oxydform erhalten bleibt. Von den Arbeitsbedingungen hangt es 
dann noch ferner ab, wie weit derartige Ausscheidungen bei der Nieder­
schlagsbildung schaden konnen, wiwl3chnell und wie vollstandig es gelingt, 
sie aus der Losung zu entfernen. In Losung lassen sich geringfUgige 
Eisenmengen durch Zusatz von Essigsaure, Zitronensaure, Weinsaure, 
auch von FluBsaure halten. 

1\-litabgeschiedene kleine Eisenmengen machen den Nickelnieder­
schlag feinkorniger,l aber leichter bruchig (vernmtlich Kolloidwirkung) 
und sie verursachen oft das Abblattern, besonders das Abrollen. Will man 
duktile Niederschlage herstellen, so ist Eisen unbedingt fernzuhalten. 

1 Thompson, Trans. ArneI'. electrochem. Soc. XLIV, 359 (1923). 
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Der leichte Ubergang von Eisenoxydul- in Oxydhydrat und umgekehrt 
hat zur Folge, daB oft rasche, schwer zu kontrollierende Anderungen 
des PH der Losung bei Gegenwart von Eisensalzen auftreten. 

Vollstandig vermeiden laBt sich eine Verunreinigung des Eades 
durch Eisen praktisch nie; denn die Nickelanoden, welche man verwendet, 
enthalten so gut wie immer kleine Eisenmengen, welche anodisch in 
Losung gehen, an Eisenkathoden - Eisen dient ja meistens als Grund­
metall - findet infolge Lokalangriff stellenweise gleichfalls Auflosung 
oder Bildung kleiner Mengen von Eisenhydroxyd statt. Bei hOherem PH 
(5 bis 6,3) bleibt das Eisen praktisch ungelost, seine Abscheidung aus 
dem Bade ist ein mechanisches Problem. Bei niederem PH (2 bis 4) 
wird es gelost und ionisiert und gelangt kathodisch zur Abscheidung, 
wenn dies nicht verhiitet wird (s. weiter unten). 

Eine Verunreinigung des Bades durch Kupfer ist sehr nachteilig, 
wenn seine Konzentration iiber 5 mg im Liter steigt. Dementsprechend 
solI das verwendete Nickelsulfat nicht mehr als 0,02% Cu (bzw. 0,08% 
CUSO". 5 H 20) enthalten. Arbeitet man freilich mit kupferfreien Nickel­
anoden, so tritt eine schadigende Wirkung dieser Verunreinigung des 
Nickelsulfates nur in den ersten Stadien der Elektrolyse auf; denn als 
viel edIeres Metall gelangt das Kupfer selbst in sehr hoher VerdiinnM.g 
mit dem Nickel kathodisch zur Abscheidung. Die Badlosung entkupfert 
sich daher bald von selbst, soferne sie aus den Anoden, den Stromver­
bindungen usw. nicht wieder Kupfer aufnimmt. Da das Nickel aus kupfer­
haltigen Badern dunkel ausfallt, ist auf Fernhaltung von Kupfer sorgsam 
zu achten. 

Zink ist im Nickelsulfat und in den Anoden seltener enthalten. 
An und fiir sich weniger schadIich als Kupfer halt seine Wirkung doch 
langere Zeit an, wie bei diesem, weil es als unedIeres MetaU langsam~r 
aus dem Bade verschwindet. 10 mg Zinkmetall im Liter werden als 
obere Grenze der zulassigen Verunreirrigung angesehen, das verwendete 
Nickelsulfat soll nicht mehr als 0,05% Zn (bzw. 0,22% ZnSO". 7 H 20) 
enthalten, andernfalls fallt das Nickel streifig oder dunkel aus, die Wasser­
stoffentwicklung wird zu lebhaft, die Lochbildung wird befordert, die 
Zahl der "pittings" wird vermehrt. 

Entspricht dae Nickelsulfat nicht den Anforderungen, die man an 
seinen Reinheitsgrad stellt, so kann man Kupfer und Zink daraue durch 
BehandIung mit Kalziumkarbonat., Kalkmilch oder Ammoniak entfernen. 
Die letzteren Reagentien wirken schneller, das erstere weist aber den 
Vorteil auf, schwerer Nickel mit auszufallen. Man behandelt die L6sungen 
etwa bei PH 6,2 bis 6,5, laBt die so neutralisierten, triib gewordenen 

1 Thompson und Thomas, Trans. Amer. electrochem. Soc. XLII, 
79 (1922). 
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Fliissigkeiten absitzen, filtriert oder dekantiert und setzt dem kla.ren 
Filtrat wieder die gewiinsohte Sauremenge zu. 

Nennenswerte Mengen von :Blei konnen in SulfatlOsungen nur bei 
Gegenwart von CI', NOs' o. dgl. auftreten. TIber die Wirkung solcher 
:Beimengungen auf den Nickelniedersohlag gehen die .Ansichten aus­
einander, die einen halten sie fiir schiidlich, andere fUr vorteilhaft. 1m 
allgemeinen wird die :Beniitzung von :BadgefaBen, die mit :Blei ausgekleidet 
sind, fiir abtraglich gehaIten, ich habe solche vielfach ohne Schaden 
verwendet.1 

a) Richtllnien fur die Zusammensetzung der Bader. 
Wann das Nickelsulfat auoh die Grundsubstanz so ziemlioh aller 

heute praktisch verwendeten :Bader bildet, so wird es doch niemals fiir 
sich allein, sondern immer nur im Gemisch mit anderen Stoffen zur 
Zusammensetzung dar :Bwer verwendet, weil deren Eigenschaften sich 
durch Zusatze verbessexn lassen. Es wurde schon ausfiihrlich dargetan, 
daB die Kathodenniederschlage feinkorniger und glatter ausfallen, wenn 
der Elektrolyt gutleitend ist, und wenn das abzuscheidende Ion im 
Kathodenfilm nur in sehr niederar Konzentration (neben undissoziiertem 
Salz) auftritt. Enthalt dar Elektrolyt dieses Ion in elementarem Zu­
staude, wie dies in Nickelsulfatlosungen der Fall ist, so kann die Losung 
des reinen SaIzes nicht beiden Forderungen gleichzeitig entsprechen ~ 
bei niederer Ni"-Konzentration gut zu leiten. 

Dem tragt man dadurch Rechnung, daB man der Badlosung ein 
Salz zusetzt, welches die Leitfii.higkeit erhOht. Zweckmii..Bigerweise 
wil.hlt man dam dae Sulfat eines unedlen Metalls, weil es gleichzeitig 
die Dissoziation des Nickelsalzes infolge der Erhohung der Konzentration 
der gemeinsamen SO 4" in dar Losung zuriickdrangt und die Ni"­
Ionenkonzentration im Kathodenfilm noch dadrircJ;t. verringert, daB das un­
edlere Kation im positiven:Belag der Doppelschicht vorherrscht (s. S. 53f.). 

1 Eine vollstandigere Reinigung des Nickelsulfates herbeizufilliren. 
empfehlen Macnaughtan und Hothersall (Trans. Faraday Soc. XXIV, 
387 [1928]), die Losung erst mit einer hinreichenden Menge Wasserstoff. 
superoxyd zu behandeln. dann mit Nickelkarbonat zu kochen, bis das Eisen 
ausgefiillt sei. abzufiltrieren, das Filtrat so weit anzusauern, daB das PH 2,5 
erreicht werde und nunmehr Kupfer, Zink usw. durch eingeleiteten Schwefel­
wasserstoff in unlosliche Form iiberzufilliren, _ abermals zu filtrieren, einzu­
engen und Nickelsulfat auszukristallisieren. Das Nickelsulfat enthiilt dann ~ 

Fe ........ 0,005% 
Cu ....... 0,001% 
Zn ....... Spur 
Mn ....... 0,001% 
Pb ....... 0,005% 
Co ........ 0,005% 
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Als derartiges "Leitsalz" verwendet man gewohnlich Natriumsulfat, 
Magnesiumsulfat oder auch Ammoniumsulfat, in Ausnahmsfallen Kalium­
sulfat. Die verschiedenen Kationen stabilisieren das Ni(OHh-Kolloid 
in verschiedenem Grade. 

Die Wirkung, die Ni' '-Konzentration herabzusetzen, ist beim 
Ammoniumsuliat, welches (s. S. 182) befahigt ist, die Bildung von 
Komplexionen und von Komplexen mit Ni(OHh herbeizufiihren, beson­
ders groB, aber auch die anderen Sulfate erhohen die kathodische 
Polarisation (s. Abb. 71) und geben dadurch zu erkennen, daB der 
gleichionige Zusatz die Ni "-Konzentration verringert - eine Tatsache, 

Abb. 71. 

Kurve 1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

Amp/timl! 
8,0 

2,5 

2,0 

1,0 

1 2 '13 5 

00/18 412 456 460 46'1- 468 9,72 0,76 480 481 0,88 4D2 9,D6'VoIf 
-.-EH 

I-E-Kurven bei der Nickelabscheidung nach Macnaughtan u. 
Hothersall (1. c.) bei PH 5,7-5,9, Temp. 35° C. 

240 g NiS0 4, 30 g HaBOa, 19 g KCI im Liter, 
120" 30" 19 

7 0 " 30 "" 19 
120 " 21" (NH4)2S04, 8 
70" 21" " 8 "" 
70" 30" H 3BO a, 19 ,,213gNa2S0 4 imLiter 

120" 21" (NH4)2S04' 10,7" NaF. 

welche zwar nach dem Massenwirkungsgesetz selbstverstandlich ist, die 
sich aber leider nicht quantitativ berechnen laBt, weil wir infolge der 
Passivitat von Nickelelektroden nicht in der Lage sind, die lonen­
konzentration durch direkte Messung zu ermitteln.1 

Kame es lediglich auf die Vermehrung der Leitfahigkeit der Bad-
16sung an, so miiBte die Zugabe von Natriumsulfat besonders giinstig 
erscheinen, weil es gut leitet und am besten loslich ist. Aber wenn das 
Leitsalz sich auch selten in kontrollierbarer Weise am Prozesse beteiligt, 
iibt fast jeder noch so "indifferent" scheinende Zusatz oft mehr oder 
minder ausgepragte spezifische Wirkungen, z. B. durch die bereits er-

1 Die hartesten, feinkornigsten Ni-Niederschiage erhalt man an ammon­
haitigen Losungen, obwohl die Polarisation auf Kurve 6 wesentlich starker 
ist als auf Kurve 4 (Abb. 70). 
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wahnte Beeinflussung der Stabilitat von Kolloiden, ferner das Auftreten 
innerer Spannungen im Metall usw., aus. Die Streukraft wird von jedem 
Salz anders beeinfluBt. Gegenwart von Ammonsalz erhoht die Harte 
des abgeschiedenen Nickels, erschwert das "Brennen" des Niederschlages 
bei hoheren Stromdichten usf. Einzelheiten, auf die noch weiter einzu. 
gehen sein wird. Manche der Zusatze sind andrerseits auch nicht so in· 
different, als man von vornherein annehmen mochte, dies scheint z. B. 
beim Magnesiumsulfat der Fall zu sein, aus dem sich nach A. Coehn1 bis 
zu 2% Mg mit dem Ni (vermutlich infolge Kataphorese eines Kolloids) 
abzuscheiden vermag. 

Bader aus Gemischen der angefiihrten Sulfate befriedigen aber 
noch nicht nach allen Richtungen: die Anoden lOsen sich in ihnen trage 
und unregelmaBig auf und das PH der Losung, welches die Stabilitat 
kolloidalen Ni(OH)2 und die Abscheidungsform so deutlich beeinfluBt, 
ist leicht Schwankungen unterworfen, wenn man im Gebiete von zirka 
5 bis 6,5 arbeitet; deshalb nimmt man in der Regel noch zweierlei Zusatze 
vor, um diese Mangel zu beheben: setzt ein Chlorid zu, um der Passivie­
rung der Nickelanode zu steuern und eine Puffersubstanz, um das PH 
zu stabilisieren. 

Das Passivwerden von Nickelanoden ist eine der vielen Erscheinungen, 
die noch nicht hinreichend aufgeklart ist. Sie tritt vorwiegend an reineren 
Nickelanoden auf, die mehr als 97% Ni enthalten und auBert sich 
darin, daB nur ein Teil des Stromes anodisch dazu verwendet wird, 
Nickel in Losung zu bringen. Es kommt deshalb zur teilweisen Ent. 
ladung der S04"-Anionen, die durch Wechselwirkung mit dem LOsungs­
wasser zur Sauerstoffentwicklung fiihrt, das Bad reichert sich an Saure 
an (das PH sinkt) und wird an Nickel armer. Man nimmt an, daB ein 
Oxydiiberzug der Anode oder daB ein Sauerstoffilm die Veranlassung 
zu diesem Vorgange gibt und man hat in dem Zusatz von Chloriden zur 
Badlosung ein einfaches Mittel gefunden, das Passivwerden der Anoden 
zu bekampfen, man kami. fum auch dadurch entgegentreten, daB man 
Nickelanoden verwendet, denen Oxyde einverleibt werden. 

Ein Chloridzusatz in richtigen Konzentrationsgrenzen gehalten, 
erleichtert das Inlosunggehen der Anoden, er ist aber der Konzentration 
des Sulfates anzupassen. Die Erfahrung hat gelehrt, daB es von Vorteil 
ist, etwa 8 bis 10% vom Gewichte des Sulfates an Chloriden zuzusetzen, 
um die Passivierung der Anoden aufzuheben. Verwendbar sind sowohl 
die Chloride des Natriums und Kaliums wie Ammonchlorid oder Nickel­
.chloriir. Das betreffende Kation bleibt aber nicht ohne EinfluB auf die 
Eigenschaften des Produktes. Gegenwart von Ammonionen fiihrt zur 

1 Z. Elektrochem. VIII, 593 (1902). Die meisten Autoren sind im Gegen­
satze zu obiger Darstellung der Ansicht, da.3 Legierungsbildnng vorliegt 
(s. S. 284, Fu.3note 3). 
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Abscheidung harteren Metalls, Kaliumionen scheinen die Bildung von 
pits am wirksamsten zu erschweren, wie es scheint, infolge Stabilisierung 
des Nickelhydroxyds in kolloidaler Form.l 

Fluoride werden gelegentlich auch zugesetzt, nicht so sehr, urn 
die Passivierung der Anoden zu bekampfen, als weil sie das Geftige ver­
feinern und hartes Metallliefern. In dieser Hinsicht sind sie aber doch 
nicht von so groBer Wirksamkeit als Ammonsalze und tatsachlich rufen 
Fluoridzusatze bei Gegenwart von Ammonionen nach Macnaughtan 
keine nennenswerte Hartesteigerung hervor. 3 

Als Puffersubstanz dient gewohnlich Borsaure in Zusatzen von 
15 bis 30 gil, aber auch Ammoniumsal.ze puffern bis zu gewissem Grad, 
ebenso organische Salze2 wie: Tartrate, Zitrate, Azetate, die neben 
schwacher Saure gegenwartig sind, auch Fluoborate, die sich im Elektro­
lyten bei Fluorid- und Borsaurezusatz bilden mogen. 

In welchem MaB ein Zusatz puffernd wirkt. laBt sich experimentell 
dadurch feststellen, daB man die Anderung, welche das PH der Losung 
bei Zusatz von Saure oder von Alkali erfahrt, ermittelt. Die Abb. 72 
zeigt z. B. das Verhalten typischer Badzusammensetzungen des Nickel­
elektrolyten bei Zusatz von Atznatron nach Messungen von Mac-
naughtan.3 I 

Wahrend nach Kurve (I) das PH reiner NickelsulfatlOsung (120 g 
NiS04 • 7 H 20/I) schon bei Zusatz weniger Tropfen Saure nahezu sprung­
weise absinkt, nimmt es nach Zusatz von 21 g Ammonsulfat (Kurve II) 
und gar nach Zusatz von 30 g Borsaure nur viel langsamer abo Auch bei 
Zusatz von NaOH verzogert zugesetzte Borsaure und in noch holierem 
MaB ein gemischter Zusatz von Borsaure und Natriumfluorid das Ansteigen 
des PH. DaB hier die Pufferwirkung etwas weniger deutlich ins Auge 
fiillt, erklart sich dadurch, daB NickeIhydroxyd schon bei PH 6,3 ausfallt. 
Bei seiner Bildung wird OH' gebunden. 1st das PH 6,3, bei welchem 
NickeIhydroxyd ausfallt, also schon erreicht, so bedarf es groBeren 
NaOH-Zusatzes, um es zu iiberschreiten. Da es aber von besonderer 
Wichtigkeit ist, das PH niedriger zu halten, damit es eben nicht zur Aus­
fallung von NickeIhydroxyd komme, ist es ffir den Erfolg der Elektrolyse 
wichtig, daB die Pufferzusatze, wie aus Abb. 72 zu ersehen ist, das An­
steigen des PH zwischen 5,5 und 6,5 sehr verzogern, und zwar gilt dies 

1 cf. Tower, J. physic. Chem. XXVIII, 176 (1924). 
2 Organische Zusatze weisen allerdings N achteile auf: sie werden anodisch 

oxydiert, wobei kolloidale Abbauprodukte entstehen konnen, sie bef6rdern 
die Schimmelbildung und liefern zwar glanzende, helle, aber sprode Nieder-
schlage. . 

3 Macnaughtan, J. Iron and Steel lnst. CIX, 409 (1924); Macnaugh­
tan und Hothersall. Trans. Faraday Soc. XXIV, 387 (1928); d. u. a. 
auch Blum, Trans. Amer. electrochem. Soc. XXXIX, 472 (1921); Thomas 
und Blum, ib. XLVIII, 84 (1925). 
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auch fiir bLo13en Zusatz von Borsaure und eines Gemisches von Borsaure 
mit Alkalichlorid, die das Absinken des PH bei Saurezusatz kaum ver­
zogern.1 

1m Gebiete PH 5,5 bis 6,5 und ill Gebiete 2 bis zirka 3,5 puffern 
fluoridhaltige Losungen nicht wesentlich bessel' als fluoridfreie Borsaure­
losung. Da dies abel' (s. weiter unten) gerade die bevorzugten Arbeits­
gebiete sind, diirften Fluoridzusatze, soweit es blo13 auf die Pufferwirkung 
ankommt, kaum von gro­
J3erem EinfluJ3 sein. 

Die puffernde Wir­
kung del' Borsaure ist 
zwischen PH 5 bis 6,5 
unverkennbar, wenn die 
Losung mindestens 15 g 
(0,25 Mol) davon ill 
Liter enthalt,2 man setzt 
deshalb dem Nickelelek­
trolyten in diesem P H-
Gebiet fast inlmer min­
destens 20, meist 30 g 
(entsprechend 0,5-n.) Bor­
saure zu. Bei niederem 

.ll 
rol!ung 

.Ill 
fiillung 

5,00 20 '10 80 80 100 tEO 1'10 16'OcmJII(l()II/l 

Abb.72. 

1. 120 g NiS0 4 • 7 H 20/I, 
II. 70" NiSO 4' 21 g (NH4}2S0 4' 8 g KCI/I, 

III. 240" 30" H 3B0 3, 19 g KCI/I. 

PH sollte ein solcher Zusatz, wenn sich die Wirkung del' Borsaure 
lediglich auf ein Regulieren des PH beschrankt, iiberfliissig sein. 
Trotzdem nimmt man sehr haufig auch in starker saurer Losung 
einen solchen Zusatz VOl', weil sich allem Anscheine nach die giinstige 

1 Blum und Bekkedahl haben (Trans. Amer. electrochem. Soc. LVI, 
261 [1929]) festgestellt, daB die kolorimetrische PH-Bestimmung in Nickel­
elektrolyten Resultate gibt, welche von jenen abweitlhen, die man mittels del' 
Chinhydronelektrode ermittelt, diese sind ihrerseits von denen etwas ver­
schieden, welche man mittels del' Wasserstoffelektrode erhalt. Die letzteren 
diirften die zuverlassigsten sein; doch ist leider diese Methode del' PH-Messung 
die unbequemste. 

DaB man in konzent:r:ierteren Losungen - und die BadlOsungen stellen 
ja 1- bis 2-n_ Losungen von Salzen VOl' - mit del' Chinhydronelektrode nicht 
ganz exakte Werte erhalt, ist bekannt, auch die Wirkung hoherer Salzkonzen­
trationen auf den Farbenumschlagspunkt von Indikatoren ist eine gelaufige 
Erscheinung. Kommt es - wie dies praktisch bei del' Kontrolle elektro­
lytischer Prozesse meist del' Fall ist - nUl' ·auf Vergleichswerte an, so ist 
eine derartige Ungenauigkeit nUl' von nebensachlicher Bedeutung, wenn 
die Zusammensetzung del' Losung von Fall zu Fall nul' wenig verschieden 
ist. Immerhin wird man sich VOl' Augen halt en miissen, daB die Angabe del' 
kolorimetrischen PH-Bestimmung in Nickelelektrolyten um 0,3 bis 0,6, 
die del' Chinhydronelektrode um zirka 0,05 zu hoch ausfallen. 

2 cf. z. B. Hammond, Trans. Amer. electrochem. Soc. XXX, 103 
{1916}. 
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Wirkung der Borsaure auf den Charakter des Niederschlages nicht bloB 
auf diese eine Funktion beschrankt1 (s. weiter unten). 

Freilich kommt es fiir den Effekt nicht eigentlich auf das PH an, 
welches inmitten der Losung herrscht, als auf den Wert, welchen das­
selbe im Kathodenfilm annimmt. Letzteren zu ermitteln, ist bisher 
noch nicht gelungen.2 .Aber man wird wohl in der .Annahme nicht weit 
fehlgehen, daB das PH im Kathodenfilm zwar durchgehends hoher ist, 
daB der Unterschied aber ceteris paribus bei gleicher Stromausheite unge­
fahr gleich groB sein, bei steigender Stromdichte aber so lange wachsen 
wird, bis vermehrte H 2-Entwicklung an der Kathode den Unterschied 
durch bessere Durchmischung wieder verringert. Man w..rd also annehmen 
konnen, daB man im allgemeinen um so hohere Stromdichten wird an­
wenden konnen, je niedriger das PH in der Losun~ ist, ohne die .Abschei­
dung von Nickelhydroxyd an der Kathode befiirchten zu miissen. 

Der Zusatz der bisher angefuhrten Stoffe verfolgt also den Zweck: 

1. Die Leitfahigkeit und die Streukraft zu erhOhen (Sulfate). 
2. Das PH zu stabilisieren (Borsaure, schwache organische Sauren, 

bzw. deren Salze). 
3. Die Nickelionenkonzentration im Kathodenfilm nieder zu ha~ten 

(Sulfate, unedlere Kationen, .Ammonsalz usw.). 
4. Die .Anodenauflosung zu erleichtern (Chloride); er wird deshalb 

fast immer vorgenommen. Gelegentlich setzt man aber dem Elektrolyten 
noch andere Stoffe zu, um: 

5. Den Wasserstoffgehalt des Ni-Niederschlages zu erniedrigen, bzw. 
die Bildung festhaftender Gasblasen zu erschweren. 

6. Den Glanz des Nickels zu erhohen. 
7. Die Harte des Nickels zu beeinflussen. 
8. Organische Substanzen im Elektrolyten zu zerstOren. 
9. Gelegentlich die Farbe zu beeinflussen. 
Nickel vermag gr6Bere Mengen Wasserstoff (etwa 1 ccm/g Ni) auf­

zunehmen, welcher bei nachfolgender Erhitzung die Dichte des Metalls von 
8,9 auf 8,1 verringern kann . .Auf wechselnd groBe, und zwar abnehmende 
Wasserstoffaufnahme von Schicht zu Schicht fiihrt man die Kontraktionen, 
die Spannungen zuruck, die im Kathodenniederschlag auftreten3 (s. S. 181} 
und die unter ungunstigen Verhaltnissen die Haftintensitat desselben ver· 
ringern, j a das .Aufrollen und .Ab16sen desselben hervorrufen k6nnen. In der 

1 cf. z. B. Colin Fink, Trans. Amer. electrochem. Soc. 
2 Eigene Versuche, das PH im Kathodenfilm durch Farbanderung eines 

Indikators und Beobachtung der Farbe del' Flussigkeitsschicht unmittelbar 
zu beobachten, schlugen fehl. 

3 Nach Bozorth (Physiologic. Rev. XXIV, 764 [1924]) sind Kontrak­
tionen, also innere Spannungen im Elektrolytnickel schon nachweisbar, 
ehe dasselbe noch eine Niederschlagsclicke von 0,002 mm erlangt. 
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Steigerung der Temperatur und der kathodischen Stromdichte hat man 
zwar ein wirksames Mittel an der Hand, den Wasserstoffgehalt des 
Kathodenmetalls zu verringern, reichen diese Mittel abel' nicht aus, 
so liegt die Moglichkeit noch VOl', dem Elektrolyten oxydierende 
Stoffe zuzusetzen, um den Wasserstoffgehalt des Kathodenproduktes 
zu verringern. 

Ein Zusatz oxydierender Substanzen hemmt bis zu gewissem Grad 
auch die Bildung von Wasserstoffblasen, welche an der Kathodenober­
Wiche so leicht hartnackig haften bleiben und die Bildung von "pittings", 
ferner von Griibchen, Unebenheiten, ja Lochern, "pinholes", durch Ab­
schirmung verursachen. 

So niitzlich ein solcher Zusatz, besonders bei Herstellung starkerer 
Schichten, in sehr vielen Fallen ist, darf er doch nur mit Vorsicht vor­
genommen werden, weil jedes Oxydationsmittel als Depolarisator wirkt, 
welcher die kathodische Stromausbeute herabdriickt, weil zu groBe 
Zusatze auch den Charakter des Niederschlages schadlich beeinflussen 
("verbrennen") und weil sie die Streukraft erniedrigen. 

An solchen Oxydationsmitteln wird meist Nitrat (Natrium- odeI' 
Kaliumnitrat)l odeI', nach dem Vorschlage Madsens, Wasserstoff­
superoxyd2 zugesetzt, abel' auch Natriumsuperoxyd, Natriumperborat, 
Kaliumpermanganat usw. kommen, wenn auch seltener, in Betracht. 

Nichol und Watts haben3 festgestellt, daB ein Zusatz von 40 g 
Natriumnitrat zum Nickelbad die Stromausbeute so sehr verringert 
(auf zirka 0,5%), daB es praktisch iiberhaupt nicht mehr zur Ni-Abschei­
dung kommt. In geringen JVIengen zugesetzt, sind abel' die durch 
Natriumnitrat verursachten Ausbeuteverluste ertraglich, so sinkt die 
Ausbeute bei Zusatz von 0,05 g im Liter auf etwa 90% ill stehenden, 
76% im bewegten Bade; die angestrebte Wirkung ist bei solchem Zusatz 
aber schon sehr deutlich. Ahnlichen EinfluB haben Spuren von Chrom­
saure, die oft unabsichtlich ins Bad gelangt, seitdem man vernickelte 
Waren verchromt. Die genaue fortlaufende Kontrolle des Nitratgehaltes 
ist schwierig. In diesel' Hinsicht ist es bequemer, mit Wasserstoffsuper­
oxydzusatz zu arbeiten, weil ein UberschuB trotz des hoheren Oxydations­
potentiales des Superoxyds weniger schadlich ist. Die gute Wirkung 
oxydierender Zusatze beruht zum Teil auch auf Oxydation bzw. Fallung 
von Fe. Madsen schreibt (1. c.) VOl', dem Elektrolyten von Haus aus 
8 cern 3%ige Wasserstoffsuperoxydlosung pro Liter Badlosung zuzusetzen 
und den Verbrauch durch Zusatz von je 4 ccm pro Liter nach 24stiindiger 
Elektrolyse auszugleichen. N ach meinen Erfahrungen ist diese V 01'­

schrift eine gute, wenn man auch nicht erwarten darf, die Schwierigkeiten, 

1 cf. z. B. B allay, Trans. Amer. Chem. Soc. LXIII. 
2 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVIII, 31 (1925). 
3 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVIII, 31 (1925). 
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welche das Haftenbleiben von Gasblasen verursachen, dadurch iiber­
wunden zu haben. Dieselben haften vielmehr so stark, daB man sie nach 
meinen Erfahrungen bei del' Bildung starker Nickelschichten (0,5 bis 
6 mm) nur durch Abstreifen auf mechanischem Wegel sichel' entfernen 
kann. Ohne eine derartige MaBnahme diirfte es kaum gelingen, vollkommen 
glatte und dichte Niederschlage von groBerer Starke mit hohen Strom­
dichten zu erhalten. 

Es ist zwar bekannt, daB man die Kathodenniederschlage bei Zusatz 
von organischen Kolloiden in glatterer, ja spiegelnder Form erhalten kann, 
abel' ein solcher Zusatz ist, wie S.70, 96 und S. 188, FuBnote 2 ausge­
fiihrt wurde nicht unbedenklich, nur mit allergroBter V orsicht und 
nur bei Herstellung dfumer Uberziige anzuwenden. 

FUr Nickelbader wU·d von manchen Seiten Gummi- oder Tragant­
zusatz in sehr kleinen Dosen empfohlen, Leim und Dextrin wirken schad­
lich, die Wirkung des Ersatzes oder des teilweisen Ersatzes von Nickel­
sulfat durch athylschwefelsaures Nickel oder durch andere sulfonsauren 
Salze, welche von Pfanhauser2 u. a. vorgeschlagen wurde, mag gleich­
falls zum Teil dem Gehalte diesel' organischen Sauren an Kolloiden odeI' 
an Stoffen, die kolloidahnliche Wirkung haben, zuzuschreiben sein. 

Die Gegenwart organischer Verbindungen fiihrt oft zur Abscheidung 
kohlenstoffhaltigen Metalls, das dann auch meist gelblichere Farbe' auf­
weist. 

AuBel' mit absichtlich zugesetzten Kolloiden hat man abel' VOl' aHem 
mit solchen zu rechnen, welche wahrend des Prozesses von selbst entstehen 
konnen, im vorliegenden FaIle VOl' allem mit Ni( OH) 2' mit Eisenhydroxyd 
usf. Del' Umstand, daB Nickel in verhaltnismaBig glatter, auBerst feinkristal­
liner Form ausfallt, ist geradezu dem Umstande zuzuschreiben, daB immer 
etwas Nickelhydroxyd oder Eisenhydroxyd, wenn auch nur in Spuren, 
mitausfallt und vom Niederschlag eingeschlossen wird (s. S. 71) und 
tatsachlich scheinen Nickelniederschlage fast immer Spuren von Sauer­
stoff zu enthalten. Diese Hydroxyde schein en auch durch ihre Kapillar­
wirknng mit dafiir verantwortlich zu sein, daB die Wasserstoffblaschen 
am Nickel so hartnackig haften. 

Zitrate, Tartrate, Azetate fiihren Eisen- und Nickelhydroxyde 
durch Komplexbildung in Losung, sie klaren das Bad und mogen durch 
beide Wirkungen von EinfluB auf die Nickeloberflache sein, auch 
Fluoborate sind befahigt, Komplexe zu bilden und darauf mag ihre 
noch wenig aufgeklarte Wirkungzuriickzufiihren sein. 

1 Die Ablosung del' Gasblasen von del' Oberflache kann man natiirlich 
auch durch zeitweises Herausheben del' Kathoden aus dem Bad erreichen; 
doch bilden sich dann geschichtete Niederschiage, die schlecht aneinander 
haften. 

2 Galvanotechnik. 7. Anfl., S. 382 (1928). 
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Benzoesaure und Milchsaure (Jordis, Schlotter) wirken 
glattend. Glanzerhohend wirken aber beim Nickel wie auch in manchen 
anderen Fallen gewisse Metallkationen, vor allem Zink und Cadmium. 
Proktor und White empfeblen dazu einen Zusatz von 0,07 g CdCl2 

im Liter, eine miiBige Steigerung des Zusatzes solI keinen weiteren Vorteil, 
eine wesentliche Steigerung solI Nachteile herbeiftihren. Nach Haringl 
wirkt Zn·· ganz ahnlich wie Cd··, ersteres bei 40 Amp. Stromdichte 
in Konzentrationen von 0,032 gil, letzteres von 0,056 gil. Die Wirkung 
des Zn·· scheint also groBer zu sein. 

Da Zink und Cadmium unedler sind als Nickel, miissen sie sich 
bei hohen kathodischen Stromdichten in etwas h6herem (immer noch 
sehr beschranktem) MaBe mit Nickel abscheiden als bei niederen Strom­
dichten. Man beobachtet aber, daB nicht nur zu hohe Konzentration 
des Zn- oder Cd-Zusatzes, sondern auch zu niedrige Stromdichte zur 
Bildung dunkler NiederschIage fiihrt. Worauf die Glattung beruht, 
ist also noch unaufgeklart; da man mit Cd leichter dunkle Produkte 
erhalt als mit Zink und da die anwendbaren Konzentrationen bei letzterem 
gr6Ber sind, diirfte mm der Vorzug zu geben sein. DaB besondere Glatte 
bzw. Politur der Kathode bei Herstellung diinner Uberziige, daB eine 
mechanische Glattung (s. S. 75) bei Herstellung dickerer Metallschichten 
den Glanz erh6hen, braucht kaum abermals hervorgehoben zu werden. 

Von groBer Bedeutung ist oft die Harte des gewonnenen Elektrolyt­
nickels. Wie man sie durch die bei der Elektrolyse einge­
haltenen Arbeitsbedingungen beeinfluBt, wird an spaterer Stelle erortert 
werden, hier moge nur kurz erwahnt werden, welche Bestandteile des 
Elektrolyten EinfluB auf die Harte des Produktes iiben; das sind vor 
allem Magnesiumsalze, welche die Bildung weicherer Niederschlage 
hervorrufen, wahrend durch Natriumsulfatzusatz wie durch Ersatz 
von KCI durch die aquivalente Menge NaF (in borsaurehaltiger Nickel­
sulfatlosung) die Harte erhoht wird. In keinem Fall ist aber die Harte 
so groB als bei Gegenwart von Ammoniumsalz. 1m Ammoniumsulfat­
bad andert ein Ersatz von KCI durch NaF nicht viel an der Harte des 
Produktes. 2 

b. Mechanismus der Nickelabscheidung. 
Um sich die Wechselwirkung der einzelnen Bestandteile und ihre 

Wirkung auf die Abscheidungsform des Metalls zu vergegenwartigen, 
muB man sich vor Augen halten, daB der Kathodenfilm eine Elektrolyt-

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVI, 107 (1924). 
2 cf. u. a. Blum, Trans. Amer. electrochem. Soc. XXXIX, 472 (1921); 

Thomas und Blum, ib. XLVIII, 84 (1925); Macnaughtan, J. Iron and 
Steel Inst. CIX, 409 (1924); Macnaughtan und Hothersall, Trans. 
Faraday Soc. XXIV, 387 (1928) usf. 

B i I lit e r, Galvanotechnik. 13 
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schicht vorstellt, in welcher die Ni' '-Konzentration - besonders bei 
hoheren Stromdichten - viel niedriger, das PH aber (da die kathodische 
Stromausbeute niemals volle 100% erreicht) hoher ist als inmitten des 
iibrigen Elektrolyten. 

1m positiven Belag der Doppelschicht, welcher der Kathode unmittel­
bar anliegt, reichern sich die unedleren Fremdkationen an (das sind vor 
allem zugesetzte Alkalimetallionen) und ferner solche, deren Entladungs­
potential zwar an und fiir sich niedriger ist, bei deren Entladung aber 
Hemmungen zu iiberwinden sind (Wasserstoffionen), endlich positiv 
geladene Kolloide, wie kolloidales Ni(OH)2' 

Auf diesen positiven Belag folgt eine Schicht, in welcher Anionen vor­
herrschen und die, durch elektrostatische AbstoBung, in einiger Entfernung 
von der Kathode gehalten werden, ceteris paribus in um so groBerer, 
je groBer die elektrostatische AbstoBung ist. Es ist deshalb anzunehmen, 
daB einwertige Anionen naher an die Kathode heranriicken konnen als 
solche, die zwei oder gar drei negative Ladungen tragen. 

Der allgemeinen Regel folgend, nimmt der Feinheitsgrad des abge­
schiedenen Metalls mit sinkender Konzentration des betreffenden Metall­
ions im Kathodenfilm zu und er wird ganz besonders durch gegenwaryiges 
positiv geladenes Kolloid erhoht. Nun ist es aus der Kolloidchemie 
bekannt, daB positive Kolloide durch Kationen stabilisiert, durch Anionen 
und besonders leicht durch mehrwertige Anionen, ausgefallt werden. 
Die Bestandigkeit kolloidalen Nickelhydroxyds ist im Kathodenfilm 
deshalb bei Gegenwart von Alkalichloriden im Elektrolyten, deren 
Kationen sich im Kathodenfilm anreichern, groBer als beim Ersatz dieser 
Chloride durch Nickelchlorid, dessen Kation fortlaufend aus dem Katho­
denfilm entfernt wird, worauf zuerst Macnaughtan, Gardam und 
Hammond (1. c.) hingewiesen haben. Herrscht im Kathodenfilm ein 
PH, bei welchen dieses Kolloid existenzfahig ist (zirka 4 bis 6,5), so 
erhalt man deshalb hartere Niederschlage aus alkalichloridhaltigen 
Elektrolyten, als aus solchen, die bloB Nickelchloriir enthalten. 

Kommt es hingegen zur Ausflockung des Kolloids, so entsteht ein Gel, 
das an und fiir sich ungeladen ist. Gele besitzen aber ausgesprochenes 
und fiir die einzelnen Ionen verschieden groBes Adsorptionsvermogen, 
sie konnen dadurch wieder eine kleine positive Ladung erlangen, die 
sie zur Kathode treibt oder wenigstens in groBter Kathodennahe halt. 
An der Kathode werden sie dann entweder teilweise zu lockerem Metall 
reduziert oder sie werden vom ringsum ausfallenden Metall eingeschlossen. 
Ehe letzteres geschieht, konnen sie ortliche UnregelmaBigkeiten in der 
Zusammensetzung des Kathodenfilms dadurch hervorrufen, daB sie die 
GleichmaBigkeit der Fliissigkeitsbewegung storen u. dg1. m., dann 
rufen sie die Bildung von pits hervor. 
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Da Chlorionen, wie bemerkt, wahrscheinlich :in groBere Kathoden­
nahe gelangen als SO 4 J / -Ionen, konnen sie die Ausflockung des 
Kolloids :in groBerer Kathodennahe bewirken, sobald die Stabilitats­
grenze iiberschritten wird, und tatsachlich haben Macnaughtan, 
Gardam und Hammond (1. c.) beobachtet, daB Chlorionen das 
pitting befordern. 

Bei Abwesenheit von Ionen, die zur Bildung stabilerer Komplexe 
fiihren (Ammonionen, Zitrat-, Azetationen usw.), wird die Stabilitats­
grenze des Ni{OHh-Kolloids beirn PH 6,3 erreicht; steigt die Wasser­
stoffzahl irn Kathodenfilm auf diesen Werl, so tretenpittings und grobere 
Einschliisse auf. Die so vorleilhafte Wirkung der Puffer (Borsaure 
oder die eben genannten anderen Zusatze) beruht damuf, das Ansteigen 
des PH irn Kathodenfilm auf diesen Grenzwerl zu erschweren. Noch 
hoher steigt das PH hochstens lokal, weil die fortschreitende Ausfallung 
von Ni(OHh fortlaufend OH/-Ionen bindet. 

Die Wasserstoffzahl des Kathodenfllms laBt sich zwar leider noch 
durch keine direkte Bestimmungsmethode ermitteln, auf Grund sorgfaltiger 
Messungen der Stromausbeuten haben aber Macnaughtan, Gardam 
und Hammond (1. c.) es versucht, annahernd zu berechnen, wie 
groB die Saureabnahme an der Kathode (oder, was auf dasselbe hinaus­
geht, wie groB die Zunahme der Alkalinitat) bei verschiedenen P H-
Zahlen der Losung sein diirfte. Das GroBenverhaltnis der Veranderung, 
welche die PH-Zahl irn Kathodenfilm jeweils erfahren diirfte, laBt sich 
darnach annahernd schatzen. 

Die Berechnung fuBt auf folgender Uberlegung: Die Entfernung 
von x Molen H "-rOnen aus dem Kathodenfilm kommt in ihrer Wirkung 
auf die Wasserstoffzahl der Entfernung von x Molen einbasischer starker 
Saure aus demselben gleich oder, was auf dass(,llbe hinausgeht, dem 
aquivalenten Zusatz von Base. Der Stromanteil, welcher nicht auf 
die Entladung von Ni" '-Ionen verbraucht wird, sondern auf die 
Entladung von H'-Ionen, ruft demnach eine Erhohung des PH im 
Kathodenfilm hervor, die (bei AusschluB von Durchmischungen) 
jener gleichkommt, welche ein Zusatz der aquivalenten Menge ein­
basischen Alkalis nach sich ziehen wiirde. Je weiter die kathodische 
Stromausbeute unter lOO% sinkt, desto mehr Saure wird im Ka­
thodenfilm abgestumpft. 

Verfolgt man nun die GroBe des Stromanteiles, welcher bei ver­
schiedenen Wasserstoffzahlen im Kathodenfilm auf Saureneutralisation 
verwendet wird, und andrerseits die gleichzeitige Anderung, welche die 
Harte, also der Feinheitsgrad des abgeschiedenen Metans erfahrt, so 
fiudet man nach den genannten Autoren (1. c. s. auch Abb. 75, S. 205); 
in mit Borsaure gepufferten Elektrolyten 

13* 
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Sowohl in chloridhaltiger wie in chloridfreier, mit Borsaure' ge­
pufferter Losung nimmt die Harte des abgeschiedenen Metalls beim 
Sinken des PH von 6 auf 5 rasch ab, in chloridfreier von zirka 230 auf 
zirka 180, in chloridhaltiger von zirka 230 auf zirka 1300 Brinell. In 
diesem Gebiete beobachtet man also parallelen VerIauf del' Sauremenge, 
welche abgestumpft wird, und del' Hartezunahme des Metalls (s. Abb. 73), 
die um so groBer erscheint, je mehr Saure abgestumpft wird, je mehr 
kolloidales Ni(OH)2 also im Kathodenfilm vorhanden sein diirfte. 

Sinkt das PH del' Losung noch weiter von 5 bis auf 2, so andert 
sich die Harte des abgeschiedenen Metalls in chloridhaltiger Losung 
nur mehr wenig, sie steigt nur ganz langsam von zirka 130 auf zirka 1400 

Brinell (s. Abb. 73). Kurve 2' lauft in diesem Gebiete abermals parallel 
mit Kurve 2. Anders in chloridfreier Losung: hier steigt die Harte bem 
Sinken del' Wasserstoffzahl von zirka 5 auf zirka 4 rasch wieder von 
zirka 180 auf zirka 2600 Brinell, erreicht zwischen PH 4 und 3 ein Maxi­
mum und sinkt bei weiter von 3 auf 2 abnehmendem PH von zirka 
260 wieder auf zirka 170 (s. Abb. 73, Kurve I'). 

Dieses sonderbare Verhalten ist noch nicht recht aufgeklart, ver­
mutIich ist mehr kolloidales Ni(OH)2 bei Verwendung chloridfreier Losung 
im Kathodenfilm vorhanden. Die Autol'en suchen dies damuf zuriiek­
zufiihl'en, daB die Andel'ung des PH im Kathodenfilm in diesem Gebiete 
nieht denselben VerIauf nimmt, wie man ihn experiment ell bei Zusatz 
von Alkali zu demselben EIektl'olyten verfolgen kann, weil del' Kathoden-
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film aus viel verdiinnterer Losung besteht, die zudem schlechter gepuffert 
wird (weil das Anion der Borsaure von der Kathode elektrostatisch ab­
gestoBen wird). Berechnen sie den Grad der Saureabstumpfung im 
Kathodenfilm unter derartigen Annahmen, so finden sie den Verlauf 
der auf Abb. 73 oben eingetragenen gestrichelten Kurve 3, die in der 
Tat der Zunahme der Harte (s. Kurve 1') von PH 5 bis 4 parallel lauft 
und das Durchlaufen eines Hartemaximums verstandlich werden laBt. 

Denn die rasche Harte-
abnahme, welche das Metall 
beim Sinken des PH der 
Losung unter 3 erfahrt, ist 
sehr plausibel: bei so nie­
derem PH sinkt namlich 
die kathodische Stromaus­
beute sehr rasch und die 
Wasserstoffentwicklung wird 
dadurch so lebhaft, daB 
eine Durchmischung des 
Elektrolyten Platz greift. 
Obwohl bei niederer Strom­
ausbeute also mehr Saure 
im Kathodenfilm neutra­
lisiert wird, muB das PH in 
demselben nicht unbedingt 
steigen, weil die lebhafte 
Gasentwicklung, welche 
standig frische, ausgespro­
chen saure Losung heran­
ftihrt, dies verhindern mag. 
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Das langsame Wiederansteigen der Harte in 'chloridhaltiger Losung 
entspricht vollkommen der Erwartung. 

Steigt das PH' oder wird das Ausflocken des Kolloids durch 
andere Einwirkungen (z. B. denen der CI' -1onen) herbeigefiihrt, so storen 
cli'ese Flocken, als feste Fremdkorper, die GleichmaBigkeit der Fliissig­
keitsbewegung. Kornverfeinernd wirkt ausgeflocktes Kolloid nicht. 
An vertikalen Kathoden bewirkt -- das ist allgemeine Regel -- die 
Verarmung des Elektrolyten wie die Wasserstoffentwicklung ein Auf­
steigen der Losungsschichten, welche derKathode benachbart sind. 
Wasserstoffblasen, die an der Kathode haften bleiben, oder feste Stoffe 
(Triibungen, die im Elektrolyten suspendiert sind und an der Kathode 
haften bleiben, feste Flocken, die bei der Koagulation des Kolloids 
entstehen und in Kathodennahe verharren oder gar durch Kataphorese 
an dieselbe gelangen) hemmen ortlich diese Aufwartsbewegung, zugleich 
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die Durchmischung bzw. die Heranfiihrung frischer Elektrolytschichten 
aus dem Inneren der Losung. Dadurch fUhren sie ortlich zu weiterer 
Saureabstumpfung, also zu weiterer Abscheidung festen Hydroxyds, 
zur Steigerung der Storung. 

Ausgeflocktes Hydroxyd bewirkt, daB die Gasblasen hartnackiger 
an der Kathode haften bleiben. Gasblasen oder feste Korperteilchen, die 
an einer vertikalen Kathode haften bleiben, storen das Emporsteigen der 
Fliissigkeit besonders unter wem unteren Rande, oder auch unmittel­
bar tiber ihrem oberen Rande, und tatsachlich findet man an diesen 
Stellen nachtraglich auch besonders oft Einschliisse bzw. deutliche 
Veranderungen des Metalls. Gewohnlich sind sie als Schichten schwar­
zen, lockereren Metalls zu erkennen, die durch kathodische Reduktion 
haften gebliebenen Metallhydroxyds entstanden zu sein scheinen. 

So fiihrt ausgeflocktes Metallhydroxyd in ahnlicher Weise zur Bildung 
von "pits", von Warzen oder von briichigen MetaIlschichten, wie es 
suspendierte Metallteile (etwa solche, die von dem Anodenzerfall her­
riihren) tun konnen. Die mikroskopische Untersuchung hat hier wie 
dort we Entstehungsursache erkennen lassen. 

Damit im Zusammenhang steht es nach Macnaughtan, Gardam 
und Hammond auch, daB Nickelniederschlage in borsaurehalt~er 
Nickelsulfatlosung im PH-Gebiet von 4,2 bis 3,4 ein Maximum der rurte 
aufweisen, wahrend bei Gegenwart von 01' -lonen in demselben Gebiete 
zwar keine nennenswerte Hartezunahme auf tritt, wohl aber besonders 
starkes "pitting". In beiden Fallen entsteht viel Ni(OH}z an der Kathode, 
im ersten Fall in kolloidal geloster, im zweiten Fall aber in ausgeflockter 
Form, die auf die Harte keinen EinfluB hat. Ebenso tritt in 
ungepufferter NickelsulfatlOsung ein Hartemaximum zwischen PH 3,3 
und 2,6 auf und . im selben Gebiet ein Maximum des "pitting" bei 
CI' -Ionenzusatz. 

Foerster und Kreuger haben sehonl beobachtet, daB bei hohem 
PH sichtbare Membranen auftreten, welche die Gasblasen einhiillen, :und 
sie wiesen auch schon auf den Zusammenhang des "pittings" mit dem PH. 
Macnaughtan, Gardam und Hammond konnten gleichfalls das Auf­
treten von Membranen in borsaurefreier Losung beobachten, die sich 
von der Kathode blattformig ablosten; sie sind der Ansicht, daB aus­
geflocktes Material, das nicht sichtbar zu sein braucht, fiir das hart­
nackigere Haften von Gasblasen verantwortlich sei. GroBere Mengen 
ausgeflockten Materials halten das PH in ihrer Umgebung hooh, sie 
wirken als hemmendes Diaphragma und verringern die Stromausbeute -
in der Tat ist letztere in reinen NickelsulfatlOsungen hOher als in 
chloridhaltigen. Zu erwarten steht ferner, daB verhaltnismaBig um 

1 Z. Elektroehem. XXXIII, 406 (1927). 
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so mehr basische Bestandteile gebildet werden, je dicker der Kathoden­
film ist und vice versa. 

Diese Beobachtungen und Messungen fiihren also u. a. zu der iiber­
raschenden Feststellung, daB sich unter Umstanden im Kathodenfilm 
bei der Elektrolyse starker saurer LOsungen (solcher von niedrigerem PH) 
hohere WasserBtoffzahlen herstellen als bei der Anwendung schwacher 
saurer Elektrolyten. Die Messung der Wasserstoffzahl der Badlosung 
gibt also durchaus nicht immer einen Anhaltspunkt iiber die GroBe des 
PH, das im Kathodenfilm herrscht. 
Andrerseits kann diese Feststellung tlr 
den Zusatz puffernder :Sorsaure auch 
heim Arbeiten mit verhaltnismaBig 
niederen PH-Zahlen, bis zu 3 herab, 
niitzlich erscheinen lassen. 

Zu beachten ist, daB die Wasser­
stoffzahlen bei den Untersuchungen 
Macnaughtans durchwegs durch 
Messung mit der Chinhydronelek­
trode ermittelt wurden, welche (s. 
oben) niedrigere Wasserstoffzahlen 
liefert als die kolorimetrische Mes­
sung (der Unterschied betragt meist 
rund 0,5). 

Bei der Wertung dieser Unter­
suchungsresultate darf man nicht 
iibersehen, daB die Verhaltnisse bis zu 
gewissem Grade durch die Versuchs­
bedingungen, z. B. dadurch beeinfluBt 
werden konnen, wie stark man wah-
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Abb. 74.1 .!n.derung der Harte und 
dar ZerreiBfestigkeit von Elektro­
lytniekel mit .!nderung des PH dar 
LOsung (gemessen mit Chinhydron­
elektrode). 1. Harte vor Erhitzung. 
- 2. Harte naoh Erhitzung. -
3. ZerreiBfestigkeit vor Erhitzung. 
- 4. Zerreiflfestigkeit nach Er-

hitzung des Niederscblages. 

rend der Elektrolyse riihrt, ob man ebene oder pJ,"ofilierte Kathoden ver­
wendet u. dgl. m. und vor 'allem, daB die hier wiedergegebenen Unter­
suchungen samtlich nur bei 35° und nur hei einer Stromdichte ausgefiihrt 
wurden, so daB man ihre Resultate (insbesondere die Harte), nicht ohne 
weiteres auf hohere Temperaturgebiete und Stromdichten iibertragen darf. 2 

Beim Nickel ist eine Temperatursteigerung von besonders groBem 
EinfluB. Die seiner Abscheidung entgegenstehenden Reaktionswider­
stande, deren Natur noch nicht geniigend aufgeklart sind, die aber 
ihrerseits mit der Wirkung kolloidalen Hydroxyds in Beziehung stehen 
diirften, nehmen mit steigender Temperatur besonders stark ab; das 
geht schon aus der bedeutenden Zuna.hme der Ausbeute hervor (s. S, 178), 

1 Nach Gardam u. Macnaughtan (1. c.). 
! Macnaughtan und seine Mitarbeiter verwendeten auch Zellen, in 

denen die Stromverteilung ungleichmaflig gewesen sein diirfte. 
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auch scheinen die Stabilitatsverhaltnisse des Kolloids bei hoherer Tempera­
tur andere zu sein. 

Wenn also die Arbeiten Macnaughtans und seiner Mitarbeiter 
noch einer Erganzung bedttrfen, ehe das Gesamtgebiet del' elektrolytischen 
Vernicklung als erforscht angesehen werden kann, haben sie doch mehr 
als irgendwelche andere dazu beigetragen, den Mechanismus del' Nieder­
schlagsbildung dem Verstandnis und del' Kontrolle naher zu bringen 
und zu zeigen, wie man durch Veranderung del' Arbeitsbedingungen 
zielbewuBt EinfluB auf die Natur des erhaltenen Produktes nehmen 
kaml. Die Annahme, daB Metallhydroxyd, das im Kathodenfilm in 
kolloidaler Form enthalten ist, auf die besondere Abscheidungsform 
des Nickels (wie del' anderen Metalle del' Eisengruppe) eine ent­
scheidende Rolle spielt, konnte bisher nur als Vermutung gewertet 
werden; durch diese Untersuchungen kann ilire Richtigkeit als be­
wiesen angesehen werden. Die MaBnahme, die Harte del' Niederschlage 
zu messen, urn den Grad ilirer Feinkornigkeit zu verfolgen, hat sich als 
sehr fruchtbar erwiesen. Die Sorgfalt und die Exaktheit, mit del' auch 
die Veranderung anderer GroBen und Eigenschaften in jedem FaIle 
berucksichtigt und gemessen wurden, hat erst das Zusammenfassen del' 
einzelnen Wirkungen und Gegenwirkungen ermoglicht. Die angewandte 
Methodik ist also vorbildlich und es steht nUl' zu hoffen, daB sie kurutig 
in analogen Fallen Anwendung finden moge. 

Nicht immer leicht zu verstehen ist das Auftreten so bedeuten­
del' innerer Spannungen im Elektrolytmetall, daB sie oft zur AblOsung 
des Metalls fUhren. DaB diese zur Hauptsache auf Wasserstoffaufnahme 
des Elektrolytmetalls zuruckzufUhren sind, ist zwar durch die schonen 
Untersuchungen Foerstersl dargetan worden, die von Kohlschutter2; 
u. a. fortgesetzt worden sind. Diese Wasserstoffaufnahme bewi~kt eine 
Kontraktion, die mit abnehmender Nickelkonzentration und mit steigen­
del' Stromdichte steigt, mit steigender Temperatur abel' abnimmt. Del' 
Wasserstoffgehalt aufeinanderfolgender Nickelschichten ist verschieden 
groB, er scheint am Anfang am groBten zu sein, mit Fortsetzung del' 
Elektrolyse erst rasch, dann langsamer zu sinken, endlich ziemlich un­
verandert zu bleiben. Mit dem Ruckgang del' Wasserstoffbeladung 
wird auch ein solcher del' Polarisation beobachtet. Man nimmt gewohn­
lich an, daB eben del' Wechsel des Wasserstoffgehaltes Spannungs­
verschiedenheiten in den aufeinanderfolgenden Nickelschichten hervor­
ruft, die so groB werden konnen, daB es zur Ab10sung des Niedersch1ages 
kommen kann (s. S. 181). Del' Einf1uB, den die Mitabscheidung ba­
sischer Nickelverbindungen dabei ausuben dfufte, ist noch nicht ge­
niigend untersucht worden. DaB ein solcher EinfluB bestehen diirfte, 
-~~~-~ 

1 Z. Elektrochem. IV, 160 (1897); Elektrochemie, 4. Auf I., 377ft. 
2 Kohlschutter und Vuilleumier, ib. XXIV, 300 (1918). 
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wird dadurch wahrscheinlich gemacht, daB man bei Wasserstoffzahlen, 
die unter 3 und gar sole hen, die unter 2 liegen, viel seltener solche 
Metallablosungen beobachtet. 

Die Starke der Kontraktion geht auch nicht immer mit der Tendenz 
des Niederschlages parallel, sich abzulosen. So hat Macna ugh tan 
festgestelIt, daB die Kontraktion in borsaurehaltiger Nickelsulfatlosung 
durch Natriumsulfatzusatz oder durch Ersatz von KCldurch die aqui­
valente Menge NaF erhoht wird. Natriumsulfatzusatz erschwert aber 
andrerseits die Ab16sung des Nickelniederschlages: 

Kohlschiitter und Vuilleumier haben (1. c.) beobachtet, daB 
die Kontraktion mit steigender Stromdichte und mit abnehmender 
Nickelkonzentration groDer wird, sie ist in neutraler Losung klein, bei 
schwacher Aziditat der Losung am groBten und vermindert sich mit 
weiter sinkendem PH zugleich mit dem Sinken der Stromausbeute. Tem­
peratursteigerung und Uberlagerung von Wechselstrom verringern die 
Kontraktion; bei gleichzeitiger Wasserstoffentwicklung ist die Kon­
traktion geringer als beim .Ausbleiben derselben, sie ist nach den genannten 
.Autoren auch geringer, wenn die Struktur des Nickelniederschlages 
eine feinere wird.1 

Ganz besonders befordert wird das .Abblattern des Nickelniederschlages 
durch die Anwesenheit von Eisen im Elektrolyten (s. o. S. 181, 183). Da 
diese Verunreinigung fast immer aus den Anoden in die Badlosung gelangt, 
ist ihre Einwirkung sehr unangenehm, sie ist zum Teile auf die Bildung 
von Eisenlegierungen wechselnder Zusammensetzung, zum Teil auf die 
Einlagerung basischer Eisenverbindungen zuriickzufiihren. Bei fort­
gesetzter Elektrolyse einer eisenhaltigen Losung gleichbleibender Zu­
sammensetzung sinkt der Eisengehalt der entstehenden Nickeleisen­
legierung zunachst schneller, dann langsamer, um schlieBlich konstant 
zu werden.2 Die Unterschiede in der Zusammensetzung der aufeinander­
folgenden Schichten sind bei tieferer Temperature groBer als bei hoher 
Temperatur. Da der Eisengehalt die mechanischen Eigenschaften 
des' abgeschiedenen Metalls betrachtlich andert, fiihrt er zu bedeutenden 
inneren Spannungen. Zusatz von Oxydationsmitteln (z. B. Wasserstoff­
superoxyd), welche die verunreinigenden Eisenverbindungen bei PH 6 
bis 6,5 in schwerer 16sliche Oxydform iiberfiihren, bzw. dieselben aus­
fallen, konnen .Abhilfe bringen. 

1st einmal schon zu viel Eisen ins Bad gelangt, so fallt man es am 
besten aus der neutralisierten Losung durch Abkochen mit Oxydations­
mitteln, z. B. mit .Ammoniumperchlorat, laBt absitzen und filtriert. 

1 Diese letztere .Angabe kann del' .Autor nicht bestatigen. 
2 Forster, 1. c.; Engemann, Z. Elektrochem. XVII, 910 (1911) und 

Diss., Dresden; Kremann, Suchy und Maas, Wien . .Akad. CXXII, 999 
(1913). 
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In eisenfteien Losungen tritt das Abblattern bei Benutzung heiller 
Losungen, mittlerer oder hoher Stromdichten bei Wasserstoffzahlen 
unter 3 hochstens dann auf, wenn die Abscheidungsverhaltnisse ungleich­
lllaBige sind, wenn z. B. die Stromdichte stark variiert (sei es zeitlich, sei 
es von Ort zu Ort) , wenn die Zirkulation gestart wird, wenn die Kathoden­
oberflache nicht rein war u. dgl. Es tritt nicht immer sofort bei der Ab­
scheidung, sondern manchmal auch erst beim Lagern in Erscheinung, 
im letzteren Fall ist es aber in der Regel auf unrichtige Vorbehandlung 
oder auf ungenugende Reinigung der Kathode zuruckzufUhren. 

Das Abblattern verhindert die Bildung brauchbarer Uberzuge, aber 
auch guthaftende, glatte Nickeliiberzuge mussen als minderwertig be­
zeichnet werden, wenn sie von zahlreichen kleinen Lochern oder Poren 
durchsetzt sind und deshalb das Grundmetall nicht luckenlos bedecken. 
Zur Entstehung solcher Poren geben Gasblasen AnlaB, die wahrend del' 
Elektrolyse an del' Kathode haften und miteingeschlossen werden odeI' 
wenigstens die dahinterliegenden Stellen del' Kathode durch einige Zeit 
abschirmen. Fast immer handelt es sich urn Wasserstoffblaschen, in 
Ausnahmsfallen abel' auch um Luft- odeI' Sauerstoffblaschen, die ent­
weder aus dem im Elektrolyten gelosten oder dem anodisch abgeschie­
denen Gas dahin gelangen. 

Die Beschaffenheit del' Kathode ist auch auf diese Starung 'von 
EinfluB; an Oxydeinschlussen, die an der Kathodenoberflache bloBliegen, 
an verschmutzten Stellen bleiben Gasblasen erfahrungsgemaB leichter 
haften und werden groBer. 

Auf Kupfer niedergeschlagenes Nickel ist weniger paros, man Hi.hrt 
dies gewohnlich auf die groBere Uberspannung zuruck, welche der Wasser­
stoff bei seiner Entladung an diesem Metall zu uberwinden hat, und dies 
mag richtig sein; starker in die Waagschale durfte meines Erachtens 
aber der Umstand fallen, daB an Kupferoberflachen nicht so leicht basische 
Bestandteile auftreten, als dies am viel unedleren Eisen odeI' Stahl det 
Fall ist, welche das Haftenbleiben del' Blasen so sehr fordem. Schichten 
von 0,006 bis 0,008 mm Kupfer uben schon sehr gute, noch dunnere 
Schichten nur unvollstandige Wirkung aus. 

Jedem Praktiker ist es auch wohlbekannt, daB Uberziige, in denen 
abwechselnd diinne Nickel- und Kupferschichten aufeinanderfolgen, 
das Grundmetall bessel' schiitzen als solche, in denen die gleiche Gesamt­
niederschlagsstarke bloB durch eine Kupfer- und eine Nickelschicht 
hergestellt wird. Dies mag einerseits darin seine Erklarung finden, daB 
Kupfer kleine Poren leichter iiberbruckt (s. Abb. 53 und 54, S.114£.), 
andrerseits in der Tatsache, daB die erste, auf Kupfer niedergeschlagene 
Nickelschicht von geringerer Anzahl feiner Locher durchsetzt ist als die 
darauf folgenden, schon auf Nickel "erzeugten Metallagen (weil sich eben 
wieder auf Nickel stellenweise basische Bestandteile bilden). Diinne, 
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auf Kupfer gefii.llte Nickelschichten sind eben dichter als auf Nickel 
gefiiJlte. 

Vollig porenfreies Nickel kann bislang auf elektrolytischem Wege 
noch nicht hergestellt werden; deshalb kann das Grundmetall' nur durch 
verhii.ltnismiiBig dicke Nickelschichten hinreichend geschiitzt werden. 
Man bezeichnet die Bedeckung im allgemeinen als eine gute, wenn die 
Ferroxylprobe (s. Abschnitt Priifung der Niederschliige) nicht mehr als 
eine Bliiuung auf 10 qcm mit freiem Auge erkennen liiBt. Dies laBt sich 
gewohnlich nur bei Niederschlagsstarken von etwa 0,025 mm und dariiber 
erreichen. 

c) Die Praxis der elektrolytischen Vernicklung. 
Man kann die heute verwendeten Arbeitsmethoden in drei Haupt. 

arten zusammenfassen, je nachdem die Elektrolyse 

1. bei haherem PH und Raumtemperatur, 

2. bei hOherem PH und erhohter Temperatur, 

3. bei niederem PH und vorzugsweise bei erhahter Temperatur 
durchgefiihrt wird. 

Die erste Arbeitsweise ist die iiltere, die zwei folgenden werden 
heute bei weitem haufiger angewendet. 

1. Das Arbeiten bei Raum- oder bei miiBig gesteigerter Temperatur 
(zirka 350) empfiehlt sich vorzugsweise bei Verwendung von Nickel­
elektrolyten, welche ammonhaltig sind. Die einschliigigen Typen von 
Badern sind einfach zu behandeln, ihre Wasserstoffzahl ist verhaltnis­
maBig konstant und braucht nicht oft korrigiert zu werden; das aus­
fallende MetaH ist dicht und weist besonders groBe Harte auf. Die Elektro­
lyse ist leicht zu fiihren, solange man sich damitbegniigt, verhaltnismaBig 
niedere Stromdichten anzuwenden. 

Fiir die Zusammensetzung der Bader verwendete man urspriinglich 
Nickelammoniumsulfat; seine Loslichkeit ist aber gering (je nach der 
Temperatur 60 bis 75 gjl), das Salz neigt in der kiilteren Jahreszeit 
dazu, auszukristallisieren und ist dann nur mehr schwer wieder in Lasung 
zu bringen. Reine NickelammonsulfatlOsung enthalt nur rund 10 g 
Ni im Liter und laBt die Anwendung von Stromdichten von bloB 0,2 
bis 0,3 Ampjqdm zu. Das Bestreben, hahere Stromdichten zur Anwen­
dung bringen zu kannen, fiihrte dazu, daB man den Nickelsulfatgehalt 
des Bades steigerte und schlieBlich von reinen Nickelsulfatlasungen 
ausging, denenman Ammonsalz zusetzte. Eine Steigerung des Salz­
gehaltes auf 250 gjl ermaglicht eine Steigerung der Stromdichte auf 
0,5 bis 0,8 Amp. 

Das Ammonion erhOht zwar die Stabilitiit kolloidalenNickelhydroxyds 
kaum in merklicher Weise, jedenfalls in viel geringerem Grade als es das 

13a* 
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Kalium- und. selbst.das schwachere Natriumion es tun; es ist aber be­
fahigt,Nickel-Ammonjmnkomplexe zu bllden und dadurch dasAusflocken 
des Hydroxydes, selbst· bei· verhaltnisma13ig hohem PH, zu verhiiten: 
Aus amm6nhaltiger Li:isung fallt basisches Salz erst. bei PH 7,6 aus, 
wahrend man. in ammonfreier, mit Borsaure gepufferter Li:isung schon 
bei PH 6,6 das Auftreten einer Triibung beobachten kann.1 

Darauf gr.iindet sich die Besonderheit des Ammonions, die Harte 
des abgeschiedenen- Metalls in so hohem Ma13e (bis iiber 350° Brinell) 
zu steigem unddie Abscheidung rein metallischer, dichter Niederschlage 
zu erleichtem, solange das PH nicht iiber 6 steigt. 

Bei zu niederen Temperaturen (unter 20°) treten in den Nieder­
schHigen aber so gro13e innere Spannungen auf, da13 die Kathoden­
uiederschlage sehr oft abblattem oder sich aufrollen, wenn nicht fiir sehr 
gro13e Haftintensitat durch besonders sorgfaltige Vorbehandlung des 
Kathodenmetalls gesorgt wird; selbst dann aber werden oft Haarrisse 
oder Spriinge sichtbar. Bei einer Steigerung der Temperatur auf 35° 
werden die Niederschlage nur wenig weicher (etwa 3000 Brinell), die 
innere Spannllllg und mit ihr die Tendenz abzurollen, wird abel' ganz 
wesentlich herabgesetzt. Auch ein Zusatz von Natrium- und besonders 
von Kaliumsalz drangt clie Tendenz abzurollen zuriick (Kaliumsalz kann 
wegen der beschrankten Li:islichkeit des Doppelsalzes, clas es mit Nickel 
bilclet, nur in ma13igen Mengen zugesetzt wercli:m). 

Ein Zusatz von Chloriden ist erforclerlich, well sich die Anoden sonst 
zu trage aufli:isen, man wahlt dazu in diesen Badern meist Ammonium­
chlorid, kann aber auch Natrium-, Kaliumchlorid oder Nickelchloriir an­
wenden. Obwohl das Ammonsalz schon Pufferwirkung ausiibt, ist es 
ferner doch empfehlenswert, noch Borsaure zuzusetzen. 

Typische Badzusammensetzungen sind also etwa die folgenden: 

(NH4)2S04' NiS0 4 • 6 H 20 
NiS0 4 ••••••••••• •• ••• •• 

NH 4Cl ................ . 
H3BOa ................ . 

zirka 75 gil (zirka 0,4-n.) 

15 " ( 
15 " ( " 

0,25-n.) 
0,25-n.) 

50 gil 
zirka 100 " 

15 " 
15 " 

Man bevorzugt heute allgemein die rechts dargestellte Baclzusammen­
setzung und wendet die links aufgefiihrte nur in Ausnahmsfallen (z. B. 
bei der kalt auszufiihrenclen Galvanoplastik von Wachsformen), an, well 
sie bei Temperaturen von 20 bis 300 nur clie Anwenclung von Strom­
dichten von 0,3 bis 0,6 Amp. zula13t, wahrencl man in Li:isungen, die 
reicher an Nickelsalzen sind, die Stromdichte auf 1 bis 1,2 Amp. steigem 
kann. Das (kolorimetrisch gemessene) PH wircl auf zirka 5,5 gehalten. 

1 Macnaughtan nimmt (1. (\.) an, daB NH4' die OH'-Konzentration 
durch Riickdrangung des Dissoziationsgrades verringert. 
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a b 

c d 

Abb. 75. 100fach. Schliffbilder von 0,25 mm starken Nickelniederschlagen 
auf Stahlkathoden nach lVlacnaughtan u. Hothersall l , hergesteUt bei 
250 C, mit kathodischen Stromdichten von 0,12 Amp/qdm (1,1 AmpjFufP). 

75a aus 70 g NiS0 4 • 7 H 20, 19 g KCl, 30 g HaBOa/l. PH 5,75-6,0. 
75b" 70" 8" 21" (NH 4lzS0 4/1. PH 5,5-6,2. 
75c 120 " 19" 30" H 3B0 3, 213 g Na 2S0 4/1. 

PH 5,7-6,0. 

75d " 240" 10,7 g NaF, 30 g H aB0 3 • PH 6,0-4,9. 

Die Harte der Probe 75a war 171 0 Brinell, 
75b 2930 

75c 2220 

75d 250 2 

Die charakteristische faserige Struktur (75a) bei Gegenwart von Borsaure 
weicht einer viel feineren bei Anwesenheit von Ainmonsulfat, Natriumsulfat 

und Fluornatrium, wahrend gleichzeitig die Harte ansteigt. 

1 Trans. Faraday Soc. XXIV, 387 (1928). 
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Das MetaI:l, das aus diesen Badern gefallt wird, weist besonders feines, 
im Mikroskop kaum erkennbares Kristallgefiige auf, es enthalt aber viele 
regellos verteilte, im Mikroskop als kleine dunkle Flecken erscheinende 
Einschlusse auf, die beim Rekristallisieren des Metalls durch Erhitzen 
auf 8000 oder dariiber an die Komgrenzen geschoben werden, wo sie sich 
zu verhaltnismaBig dicken, unregelmaBig geformten Partikeln sammeln. 
Diese Flecken stellen basische, zum Teil zu Metall reduzierte Einschlusse 
vor. 

2. Das Arbeiten bei hoherem PH (etwa 5,5 kolorimetrisch bestimmt) 
und Temperaturen von 50 bis 750 wurde bis vor wenigen Jahren am 
meisten bevorzugt. Bei Verwendung konzentrierterer Losungen laBt es 
(je nach der Hohe der Temperatur) die Anwendung kathodischer Strom­
dichten von etwa 5 bis 8 Amp/qdm zu, wenn fiir hinreichende Zirku­
lation gesorgt wird, von 3 bis 4 Amp/qdm im unbewegten Elektrolyten. 

Die inneren Spannungen, welche im kalten Bade so groB sind, 
nehmen bei einer Temperatursteigerung von 10 auf 350 rasch, dann von 
35 bis 600 langsam weiter ab und sie andem sich bei daruber hinaus­
gehender Temperatursteigerung fast gar nicht mehr. 

Die Leitfahigkeit der Losungen steigt aber von 25 bis 750 fast ge:p.au 
linear mit steigender Temperatur an, die Anwendung hoherer Strom­
dichten bei hoheren Temperaturen wird dadurch ermoglicht. Uber 700 

geht man jedoch selten hinaus, weil der Warmeverbrauch und die Ver­
dampfung schnell steigt. 

Die Anoden werden auch in solchen Badem leicht passiv, um so 
leichter, je reiner sie sind; ein kleiner Chloridzusatz erscheint deshalb 
notwendig zu sein; groBere Chloriduberschusse verstarken das "pitting". 
Zur besseren Festhaltung des PHS ist ein Puffer zuzusetzen, gewohnlich 
wird - besonders in ammonfreien Badem - Borsaure als solcher ge­
wahlt. 

Die Konzentration des Nickelsulfats kann innerhalb weiter Grenzen, 
namlich etwa 180 bis 400 gil NiSO 4 • 7 H 20 (bzw. 100 bis 240 gil auf 
NiSO 4 gerechnet oder rund 38 bis 80 g Ni/l), variiert werden, ihre Leit· 
fahigkeit andert sich dabei nur in ganz geringem Grade, weil das Sulfat 
in konzentrierteren Losungen verhaltnismaBig schwach dissoziiert ist. 
Hoherer Nickelgehalt der Losung dient also lediglich als Reserve gegen 
Verarmung. Will man die Leitfahigkeit der Losung erhohen, so muB man 
Fremdsalze zusetzen; man wahlt dazu (s. oben) meist Natriumsulfat, 
Magnesiumsulfat o. dgl. 

Zusatze von Neutralsalzen empfehlen sich besonders dann, wenn 
man moglichst hohe Stromdichten anwenden will. Natriumsulfat erhoht 
die kathodische Polarisation, was wohl hauptsachlich darauf zuruck· 
zufiihren ist, daB die Natriumionen im Kathodenfilm vorherrschen und 
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die Konzentration der Nickelionen in ibm zuriickdrangen (s. S. 54). 
Dementsprechend verfeinert ein Nat:dumsulfatzusatz das Gefiige und 
erhOht die Harte und (in Ubereinstimmung mit der groBeren Polarisier­
barkeit und dem langsameren Anstieg der I-E-Kurve s. Abb. 71) auch 
die Streukraft des Bades. Die Steigerung der inneren Spannungen durch 
Na2S04 bleibt bei hohen Temperaturen unerheblich. 

Ahnliche Wirkung iibt auch ein Fluoridzusatz aus, der besonders 
von Blum1 fiir die Herstellung harter Nickelniederschlage empfohlen 
wurde, bzw. ein Ersatz des gewohnlich zugesetzten Chlorids durch die 
aquivalente Menge eines Alkalifluorids. In fluoridhaltigen Badem losen 
sich aber die Anoden viel schlechter auf, deshalb werden Fluoridzusatze 
nur in Ausnahmsfallen angewendet. Kommt es darauf an, besonders 
harte Niederschlage herzustellen, so bevorzugt man die unter 1. be­
schriebenen ammonhaltigen Bader. 

Auch der Zusatz von Zitraten, Tartraten, Azetaten, Phosphaten 
steigert die kathodische Polarisation, veranIaBt langsameren Anstieg der 
I-E-Kurve. Die Ursache diirfte in einer Erniedrigung der Ni-Ionen­
konzentration infolge Komplexbildung zu suchen sein. Die aufgefiihrten 
organischen Salze werden deshalb vorzugsweise bei der Vernicklung un­
edlerer Metalle, z. B. bei der Vernicklung von Zink, zugesetzt. Bei der 
Elektrolyse werden sie zum Teile durch anodische Oxydation zerst6rt; 
Abbauprodukte, die sich aus ihnen durch die Wirkung von Schimmel­
pilzen bilden, sollen das Abblattem und das Ab16sen des Metalls befordem. 

Die hellsten Nickelniederschlage erhalt man beim Zusatz von Ma­
gnesiumsalzen, vermutlich infolge EinschluB geringer Mengen basischer 
Magnesiumverbindungen (s. S. 187). Aus Elektrolyten, die organische 
Salze enthalten, besonders aus zitrathaltigen Badem, fallt das Metall 
mit etwas gelblicherer Farbe aus, welche vielleicht durch mitabgeschiedene 
KOhlenstoffspuren hervorgerufen wird. 

Unter sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen nimmt die Harte 
des abgeschiedenen Metalls mit steigender Badtemperatur ab, seine 
Duktilitat mit steigender Temperatur zu. 

Typische Badzusammensetzungen sind etwa: 

NiS0 4 • 7 H 20. . . . . . . . . . . . . .. 240 gil 
NiCl2 ••••••••••••••••••••••• 

KCI oder NH 4CI ............ 24 
H 3B03 ••••••••••••••. ••••••• 20" 
Na2S04 • 10 H 20 ............ . 
Natriumzitrat eventuell zirka . 
CdCl2 (Glanzzusatz) ......... . 

PH (kolorimetrisch) 5,5. 

240 gil 
20 " 

30 
240 " 

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. XXXIX, 472. 

400 gil 

30 " 
30 " 

240 " 
10 bis 40 " 

0,07 " 
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Das Metall, das unter solchen Bedingungen erhalten wird, . weist 
feines, faserformiges Gefiige auf. Die mikroskopische Untersuchung laBt 
Einschliisse erkennen, welche nicht wie unter 1. das ganze Metall durch­
setzen, sondern . sich zwischen die Fasern lagern, dieselben abgrenzen, 
also selbst in Linien angeordnet sind, die ungefahr senkrecht zur Ka­
thodenoberflache gerichtet sind. Bei der Rekristallisation des Metalls 

Abb. 76. 200fach. Bei PH 5,4--5,7 in unterbrochener Elektrolyse mit Gliit­
tung und 8 Amp/qdm erzeugte Ni-Niederschliige (Temp. 49-57°). Zwischen 
den aufeinanderfolgenden Elektrolyseperioden der Luft ausgesetzt. Die 
Trennungslinien und das faserformige Gefiige, das durch die Trennungslinie 

geht, sind deutlich zu erkennen. 

werden die Einschliisse an die Korngrenzen gedrangt und schlie13en die 
Kristallelemente in viel gleichmaBigerer Weise ein, als dies bei 1. der 
Fall ist. 

3. Erst seit wenigen Jahrenwerden auch starker saure Bader mit 
Wasserstoffzahlen 2, ja 1 bei der Vernicklung verwendet, ihre Anwendung 
scheint aber eine immer allgemeinere werden zu sollen. Nach Phillips! 

1 W. M. Phillip", Trans. Amer. electrochem. Soc. LVIII, 387 (1930); 
LIX, 393 (1931). 
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liefern . solche Bader NickelniederschHige von graBerer Deckkraft, sie 
lassen die · Anwendung viel haherer Stromdichttlll ZU, ohne daB eine Ab-

Abb. 77. 100fach. 

Abb. 78. 500fach.· 
Niederschlag Abb. 761lach einstiindiger Erhltzullg auf 800°; Abb. 77 (IOOfach) 
zeigt das Hervortretell der Trenlluugsliniell, die Abb. 78 (500fach) der­
selben Probe die Auflosung der Liniell in einzelne Blasen und die erfolgte 

Rekristallisation. 

lasung erfolgt, odeI' daB die Uberzuge an Ecken und Kanten rissig werden 
und ohne daB der Niederschlag dort "verbrennt". Die Anoden lasen sich 
glatter auf, die Nickelkonzentration des Bades ist demnach leichter 
konstant zu halten. 

Bill it e r, Galvanotechnilc 14 
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Auf die Harte des Niederschlages iibt die Abnahme der PH-Zahl in 
diesem Gebiet (s. Abb. 73) nur geringe Wirkung aus, sie steigt in chlorid­
hiiJtigen Badern nur ganz langsam an, wenn die PH-Zahl unter 5 sinkt. 
Viel groBeren EinfluB iibt die Temperatursteigerung auf die Harte aus 
und da man wohl durchwegs bei Anwendung niederer PH-Zahlen zu­
gleich auch bei hoher Temperatur arbeitet, erhalt man etwas grober 
kristalline, weichere Niederschlage. 

Die Leitfahigkeit der Losung andert sich bei Herabsetzung der 
PH-Zahl von 6 auf 2 fast gar nicht. Deutlich geringer wird aber die Streu­
kraft des Bades bei geringen oder bei gleich groBen kathodischen Strom­
dichten. Dieser Nachteil ist jedoch selbst bei der Vernicklung unebener 
Werkstiicke deshalb von geringerer Bedeutung, weil der Unterschied 
gering wird, wenn man zu sehr hohen Stromdichten iibergeht. Nun be­
steht der Hauptzweck der Verwendung niederer Wasserstoffzahlen in der 
Moglichkeit, hohere Stromdichten zu verwenden. Die geringere Streu­
kraft bei mittleren und kleineren Stromdichten spielt in der Praxis des­
halb kaum eine Rolle. 

Mit dem Sinken der PH-Zahl unter 3 sinkt aber auch die kathodische 
Stromausbeute, rasch bei mittelgroBen, langsamcr bei sehr hohen Strom­
dichten. Gerade die lebhafte Wasserstoffentwicklung, die bei hohen 
Stromdichten und bei Stromausbeuten von 80 bis 90% die Nickel­
abscheidung begleitet, scheint die Bildung dichter Metallschichten zu 
begiinstigen, das Haftenbleiben kleiner, porenbildender Gasblaschen zu 
erschweren, ein kraftiges Durchriihren des Elektrolyten in unmittelbarer 
Kathodenumgebung ins Leben zu rufen, die nicht nur ortliche Ver­
armungen schnell ausgleicht und kleine Blasen mitreiBt, sondern auch 
die Abscheidung basischer Bestandteile sehr erschwert. Neben diesen 
Vorteilen tritt der etwas hohere Energieverbrauch in den Hintergrund, 
zumal da die Herstellung sehr hoher Stromdichten - nach meinen Er­
fahrungen lassen sich diese in giinst~gen Fallen bei guter Elektrolyt­
bewegung bis auf etwa 20 Amp/qdm· steigern - eine viel bessere Aus­
niitzung der Anlage zulaBt. 

Ein andrer wesentlicher Unterschied besteht beim Arbeiten mit 
niederen Wasserstoffzahlen darin, daB das Bad langer klar bleibt, daB 
aber eben deshalb gewisse Verunreinigungen, insbesonders solche dwcb 
Eisen, langer in Losung bleiben und hahere Konzentration darin er­
reichen konnen. Um deren schadliche Wirkungen zu bekampfen, ist es 
daher besonders bei Verwendung eisenhaltiger Nickelanoden wichtig, den 
Elektrolyten ofters zu reinigen, vor aHem das Eisen auszufallen, ehe es 
Schaden anrichtet. 

Die meisten MiBerfolge, iiber die beim Arbeiten mit Badern von 
niederer Wasserstoffzahl berichtet wird, sind darauf zuriickzufiihren, daB 
die Arbeitsweise den geanderten VerhiiJtnissen nicht richtig angepaBt 
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war. Bei zweckentsprechender Fiihrung der Elektrolyse erhalt man 
mindestens ebensogute Niederschlage als in Badern mit hoherem PH, 
allerdings solche, die etwas stumpf ere Farbe, etwas grobere Struktur 
aufweisen. 

Eine Wasserstoffzahl von 3 ist, so paradox dies von vornherein 
scheint, schwerer konstant zu halten als eine solche von 5,5, und muS -
offenbar infolge der Abnahme der kathodischen Stromausbeute ~ viel 
ofter kontrolliert und reguliert werden. Wasserstoffzahlen von 2 und 
darunter bleiben aber langer unverandert, weil doch verhaltnismaSig 
gro13e Mengen basischer Bestandteile gebildet werden miissen, um sie 
in deutlicherem Ma13e zu steigern. Die Korrektur nimmt man, wenn sie 
erforderlich geworden ist, am besten mit Schwefelsaure vor, nicht mit 
Salzsaure, um den Chloridgehalt des Bades nicht in zweckloser Weise -zu 
steigern, der leicht(s. oben)- ein "pitting" hervorruft. 

Ganz vermeiden laBt sich allerdings ein Chloridzusatz nur bei An­
wendung von Anoden besonderer Zusammensetzung, gewalzte Nickel­
anoden erheischen auch in so sauren Badern einen derartigen Zusatz. 
Da es, wie oben ausgefiihrt wurde, immer auch vorsichtig ist; Borsaure 
zuzusetzen, unterscheiden sich die Bader, die man beim Arbeiten mit 
niederer PH-Zahl zur Anwendung bringt, in ihrer Zusammensetzung kaum 
von denen, die unter 2. beschrieben wurden. 

Unter dem Mikroskop erscheint das Gefiige des so abgeschiedenen 
Metalls faser. bis nahezu saulenformig. Eine Tendenz der Bestandteile, 
sich mit zunehmender Niederschlagsdicke - konisch zu erweitern, tritt 
deutlich (wenn auch lange nicht in so hohem Grade wie etwa beim Kupfer) 
in Erscheinung. Steigerung der Stromdichte verfeinert das Gefiige. 
Einschliisse sind auch hier immer vorhanden, sie lagern sich zwischen die 
Faserelemente, werden bei der Rekristallisation, wie es auch sonst die 
Regel ist, an die Korngrenzen geschoben, wo sie als verhaltnismaBig 
diinne, verhaltnisma13ig gleichmaBig verteilte Hautchen erscheinen. 

d) Die Anoden. 
Ob man nun die eine oder die andre der hier beschriebenen drei 

Hauptarten zur Ausfiihrung bringt, immer spielt auch die Natur der 
Anoden eine bei der Elektrolyse wichtige Rolle. Da sich dieseiben niemals 
vollig glatt auflosen, ohne zu kleinen Teilen zu zerfallen oder Schlamm 
zu bilden1, hiillt man sie grundsatzlich in Sacken aus Filtertiichern (die 
frei von Appreturstoffen sein miissen!) ein. Die Haltbarkeit dieser Sacke 
ist aber eine beschrankte. 

1 Pfanhauser hat (Z. Elektrochem. VII, 700 [1901]) dargetan, daB 
in reinen Sulfatlosungen anodisch erst Nickelbisulfit, dann Nickelsuper­
oxydhydrat gebildet wird, das ein schwarzes pulveriges Produkt darstellt. 

14* 
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DaB die Anoden keine unedlen Fremdmetalle enthalten sollen, liegt 
auf der Hand; unschadlich sind Zinn und Siliziulll, die in den Anoden­
schlamm iibergehen. Zur Verwendung ist sowohl gegossenes wie gewalztes 
Nickel, endlich auch Elektrolytnickel gelangt. Die Art und Weise, in 
der die Anoden in Losung gehen, ist nicht nur eine Funktion ihres Rein­
heitsgrades, sondern auch der mechanischen Behandllmg, der sie unter­
zogen worden sind. Das Gefiige von Walzanoden ist gleichmaBiger als 
dasjenige gegossener Anoden, sie gehen schwerer, aber etwas gleich­
maBiger in Losung, zerfallen freilich oft in Blatter; gegossene Anoden 
geben mehr Schlamm und werden oft miirb. Elektrolytnickelliefert viel 
abfallende Schlammteile. Auch die Art des Gusses bleibt nicht ohne Ein­
fluB. Wird beim GuB Graphit verwendet, so befordern die davon in die 
Anoden .gelangenden Anteile die Auflosung.1 

Die Unterschiede werden dann besonders groB, wenn man in Badern 
von geringem Nickelgehalt, bei tieferer Temperatur und bei hoherer 
Wasserstoffzahl arbeitet. Gegossene Kathoden steigern leicht das PH, 
gewalzte lassen das Bad schneller an Nickel verarmen und erniedrigcn 
das PH der Badlosung, wahrend sich an den Kathoden zu hohe PH-Zahlen 
herstellen konnen. 

Da weder die eine noch die andere Anodenart recht befriedigt ,und 
da die UnregelmaBigkeiten, welche sie hervorrufen, einander entgegen­
gesetzt sind, hat man durch lange Zeit einen Teil der Anoden aus ge­
gossenem, einen Teil aus gewalztem Metall hergestellt. Aber das war nur 
ein Notbehelf, die UnregelmaBigkeiten lieBen sich dadurch verringern, 
behoben konnten sie nur werden, wenn es gelang, Anoden herzustellen, 
die in den gebrauchten Badlosungen nicht passiv werden. Man versuchte 
dieses Ziel zunachst dadurch zu erreichen, daB man gegossenes Metall 
nachtraglich mechanisch bearbeitete,2 z. B. hammerte, aber eine viel 
bessere Losung fand man schlieBlich darin, dem Metall Oxyde beizumengen, 
welche seine Passivitiit aufheben, seine gleichmiiBige Auflosung ermog­
lichen. Dazu geniigt es freilich nicht, die Oxyde dem Metall einfach einzu­
verleiben, es muB dies auch in einer Art geschehen, welche dazu fiihrt, 
daB. das Metall eine homogene Struktur erlangt; jedes Kristallindividuum 
muB an kleine Mengen geeigneten Oxyds grenzen. 

Die International Nickel CO.3 hat dies dadurch erreicht, daB sie 
dem Nickel Oxyde (z. B. solche von Ni, Co, Cr, Mb, Ag, Vd, Zn o. dgl.) 
in solchen Mengen zufiigt, daB der Sauerstoffgehalt der Mischung 0,05 
bis 0,025% betriigt, dann aber. das Gemisch durch thermische und 
mechanische Behandlung (z. B. durch Hiimmern bei Temperaturen von 

1 Thomas und Blum, Trans. Amer. electrochem. Soc. XLV, 193 (1924); 
cf. zur Anodenfrage auch u. a. Dorrance und Gardiner, ib. LIV, 303 (1928). 

2 cf. z. B. Frankenschwert, D. R. P. 461.300. 
3 E. P. 314.667, 0: P. 123.835. 
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925 bis zirka 1300°) einem durchgreifenden RekristallisationsprozeBunter­
wirft, bei welchem die alten Korngrenzen verschwinden und sich neues, 
gleichmaBiges Gefiige bildet. Dies wird nur erreicht, wenn man die 
mechanische Behandlung so lange fortsetzt, bis starke Querschnitts­
reduktionen eintreteJ,).. Die AuBenmaBe miissen dazu allermindestens im 
Verhaltnisse 3: 1, besser, innoch hoheremMaBe verandert werden, dann 
erst erscheint das Metall vom Eutektikum so innig und gleichmaBig 
durchsetzt, daB das Gefiige undeutlich wird, daB die Korngrenzen im 
Schliffbild unter dem Mikroskop nur schwer zu erkennen sind, weil das 
Eutektikum jedes Korn gleichmaBig mit feinen Mebranen umgibt. Der­
art hergestellte Anoden (die leider nur in bestimmten GroBen mit 
ovalem Querschnitt hergestellt werden) losen sich sehr gleichmaBig und 
leicht auf, sie werden in allen modernen GroBanlagen in England und 
Amerika beniitzt. 

Jiingere Patente der Int. Nickel Co. (Erfinder G. F. Geiger) be­
sagen, daB gewalzte oder gegossene Nickelanoden mit 0,002 bis 0,0075% 
S- und entsprechendem O-Gehalt glatt anodisch in Losung gehen, ohne 
Schlamm zu bilden.1 

e) Arbeitsweise in Gro:l3anlagen. 
Die Stromdichten, welche man in der Praxis verwendet, sind von 

Anlage zu Anlage sehr verschieden; im gi'oBen und ganzen halt'man sie 
beim Arbeiten bei Raumtemperatur in den Grenzen 0,5 bis 1,2 Amp/qdm; 
bei 50 bis 60° steigert man sie auf 2 bis 4 Amp., in einigen Anlagen, be­
sonders Frankreichs und Belgiens, aber (vorzugsweise bei Herstellung 
niederer PH-Zahlen) sogar auf etwa 10 Amp. 

Die meisten GroBanlagen wenden Wasserstoffzahlen von 5 bis 6 
bei Temperaturen von 35 bis 60° an. Indes sind eine Reihe gerade der 
allergroBten Anlagen (z. B. die der General Motors Corp.) zur Er­
niedrigung der Wasserstoffzahl auf 1 bis 2 iibergegangen, sie halten die 
Temperatur auf etwa 44 bis 55°. 

Bei dem Intensivverfahren mit 10 Amp/qdm verwendet man in 
Frankreich konzentrierte Nickelsulfatlosung (400 bis 450 gil) mit 22 g 
NiCl2 • 6 H 20 und 22 g Borsaurejl und setzt zum Liter je 1 ccm 20%iger 
Nickelnitratlosung zu. Vorsicht ist hierbei am Platze, weil' ein Nitrat­
iiberschuB nicht nur die Stromausbeuten herabsetzt, sondern briichige, 
an den Kanten "verbrannte" Niederschlage ,erzeugt. 

Die Wasserstoffzahl wird gewohnlich kolorimetrisch mittels Brom­
phenolpurpur oder Bromphenolblau bestimmt, bei niederem PH (1 bis 
2,5) aber einfach durch Titration.2 

1 A. Pat. 1,941.257 u. 1,941.256 (1933). 
2 cf. z. B. L. C. Pan, Trans. Amer. electrochem. Soc. LIX, 385 (1931). 
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Die Starke der erzeugten Nickelschichten richtet sich nach dem Ver­
wendungszweck. Auf hauchdiinn vorverkupfertem Eisenblech kann man 
mit Niederschlagsstarken von 0,0028 mm (entspricht zirka 25 g!qm) 
auskommen, um aber dichte, haltbare Uberziige herzusteilen, muB man 
we Dicke auf etwa 0,025 mm bemessen. Sehr haufig stellt man Cu-Ni­
oder Ni-Cu-Ni-Schichten her. 1m ersteren Faile verkupfert man erst 
leicht im Zyanidbad, im letzteren fallt man die Kupferschicht sehr oft 
auch aus sauren Badern. 

Die alteren Betriebe verwenden meist Holzwannen, die innen 
mit Bleifolie ausgekleidet sind (nur Zypressenholzwannen verwendet man 
ohne Inneniiberzug), die moderneren werden vorzugsweise mit hart­
gummierten oder auch mit verbleiten Stahlwannen ausgeriistet. 

Die Heizung nimmt man mittels Heizschlangen aus BIei vor, die 
entweder im Bade selbst angeordnet sind, oder neuerdings auch in einem 
mit dem Bade kommunizierenden HilfsgefaB, das sowohl als Thermo­
stat wie als Thermosiphon dient. 

Die groBeren amerikanischen, franzosischen und deutschen Werke 
haben ihren Betrieb automatisch eingerichtet und verwenden Wandor­
bader, deren Konstruktion aus der Literatur und aus Prospekten wohl­
bekannt ist. Die Bedienung wird dadurch wesentlich vereinfacht,' die 
GleichmaBigkeit der Produkte erhoht. 

Zur fortlaufenden Reinigung der Losungen von darin enthaltenen 
Triibungen dienen in Amerika und in Frankreich vielfach Klarzentrifugen, 
welche sich gut bewahrt haben. Ihre Lebensdauer soll trotz der hohen 
Tourenzahlen hinreichend groB sein, die in, die Bader riickgeleitete, von 
feinsten Luftblasen durchsetzte kristallklare Losung beleht die Zirku­
lation. 

Besonderes Augenmerk wird allerorts auf wirksame Vorreinigung der 
zu galvanisierenden Werkstiicke verwandt. Vielfach werden organische 
Losungsmittel, wie Trichlorathylen, ill Apparaten verschiedener Kon­
struktion zur Entfettung verwendet, in Waschmaschinen wird das Gut 
kraftig wirkenden Strahlen heiBer Alkali- oder Sodalosung ausgesetzt. 
Die elektrolytische V orreinigung in alkalis chen, meist wasserglas-, 
seltener kupferzyaniirhaltigen Badem findet recht allgemeine Anwendung. 
Stahl und Eisen wird nach dem Abspiilen durch kraftige, heiBe Wasser­
strahlen dann in der Regel vor dem Vemickeln in Schwefelsaure anodisch 
polarisiert. Kupferlegierungen taucht man bloB wenige Mlnuten lang in 
lO%ige Salzsaure oder man reinigt sie kathodisch unter Zusatz von 
Natriummetasilikat im alkalis chen Bad, spiilt und fiihrt sie entweder un­
mittel bar oder erst nach kurzer Saurebeize in das Nickelbad ein. 

Zink und Aluminium miissen besonders behandelt werden. Von 
manchcr Seitc wird eine kathodische Vorbehandlung des Zinks in Tri­
natriumphosphatlosung unter Zusatz von etwas Kochsalz empfohlen, 
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dann eine kurze SaurebehancUung in 1- bis 2%iger FluB- oder ,5- bis 
10%iger Salzsaure.1 

Aluminium wird in Amerika meist ohne Stromwirkung in heiBe 
sodahaltige Trinatriumphosphatlosung getaucht, dann bloB JO bis 
15 Sekunden lang in 10%ige FluBsaure (zur Entfernung von Si), endlich 
in salzsaure Nickelchloriirlosung. Fiir Duraluminium wendet man statt 
ihrer eine salzsaure Mangansulfatlosung an, fiir AluminiumguB eine 
l\1ischung von Salpetersaure und FluBsaure. 

M. BaUay2 hat mit gutem Erfolg bei Aluminium und bei Le­
gierungen dieses Metalls eine Beize aus 1 Vol. HCI von 1,18 spez. Gew., 
3 VoL Eisenchloridlosung 450 Be in 100 V 01. Wasser bei Temperaturen, 
die der Siedetemperatur nahekommen, verwendet. Auch Zinkbeizen 
aus 30 g Zinksulfat, 50 g Atznatron im 1. sind empfohlen worden.3 

Der auch sonst bei der Galvanisierung unedlerer Metalle verwandte 
Kunstgriff, das Metall im ersten Stadium der Elektrolyse durch An­
wendung besonders hoher Stromdichte (durch "Deckstrom") moglichst 
rasch zu bedecken, ist hier zu erwahnen, obwohl er in GroBanlagen wenig 
Anwendung findet.4 

Seit der Einfiihrung der elektrolytischen Vorchromung sind Nickel­
iiberziige etwas auBer Mode gekommen, da sie weniger hart sind, Glanz 
und Farbe weniger lang unverandert bewahren als Chromschichten es tun. 
Indessen hat die Vernicklung hierdurch nur groBere Bedeutung gewonnen, 
weil Nickel zwar jetzt seltener aJs AuBenschicht, urn so haufiger aber als 
Unterlagsschicht bei der Verchromung herangezogen wird. 

f) Analytische Untersuchung der Badlosungen. 
Der Nickelgehalt der Losung wird am besten auf elektroanalytischem 

Wege bestimmt. Man wondet dazu etwa 25 cern Badlasung, setzt starken 
UberschuB an Ammoniak, allenfalls auch Ammoniumsulfat zu, bringt 
das Volumen auf 150 bis 200 und elektrolysiert zweckmaBigerweise mit 
rotierender Kathode und 2 Amp/qdm oder in ruhender Lasung mit 0,4 
bis 0,5 Amp/qdm bis zur Erschopfung des Bades an Ni, welche durch Ent­
farbung angezeigt und mittels Tiipfelprobe kontrolliert wird. 

1 M. R. Thompson empfieWt (Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVII, 
163 [1925]), Zink in einer Losung von 140 g Nickelsulfat, 13 g Ammonium­
cWorid, 16 g Borsaure und 107 bis 213 g Natriumsulphat zu vernickeln, 
das PH dabei auf 5,5 bis 5,8 bei etwa 1,5 Amp/qdm Stromdichte zu halten. 
- Nach H. K. Work soll man zur Vernicklung von Aluminium 140 g 
Nickelsulphat, 75 g Magnesiumsulphat und je 15 g Chlorammonium und Bor­
saure im Liter auflOsen (ib. LIIl, 361 [1928]). 

2 Compt. rend. CXC, 305 (1930). 
3 d. z. B. La Revue du Nickel, April 1930. 
4 cf. hierzu Graham, Trans. Amer. electrochem. Soc. XLIV, 347 

(1923); Thompson, ib. XLVII, 163 (1925). 
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NH4 wird durch Austreiben mittels Xtzalkali und Auffangen des 
Gases in Salzsaure bestimmten Titers ermittelt. 

K wird als Kaliumplatinchlorid gefallt. 
Mg wird nach Ausfallen des Nickels und Eisens in iiblicher Weise 

aJs Magnesiumammonphosphat gefallt und als Magnesiumpyrophosphat 
gewogen. 

01 wird in Abwesenheit von F als AgOl gefallt, Fin Abwesenheit von 
01 als AgF odeI' auch als PbFOl. 

S04 wird kaum gravimetrisch ermittelt, sondern aus dem Metall­
gehalt berechnet. 

Uber die Bestimmung von Borsaure und von Zitronensaure in 
Niekelbadern of. E. Vineke.1 

2. Kobalt. 
Kobalt ist aus seinen Sulfat- und Ohloridlosungen noeh leichter 

und mit noch besserer Stromausbeute abzuscheiden alsNiekel. Die elektro­
chemischen Aquivalente beider Metalle sind annahernd diesel ben, die 
Leitfahigkeit del' Kobaltsalzlosungen ist wenig von derjenigen entspre­
chender Niekelsalzlosungen versehieden. Hingegen wirdKobalt viel 
sehwerer passiv als Niekel, man kalID mit niedrigerer Anoden-, somit 
mit geringerer Badspannung hohere Stromdiehten als bei Niekel 
herstellen und sehone feinkornige Niedersehlage gewinnen. Unter 
solehen Umstanden sind die erhaltenen Kobaltuberzuge etwas harter als 
Niekeluberzuge. Abel' del' viel hohere Preis des Kobalts, die groBere 
8 ehnelligkeit , mit del' es, seinem aktiveren Zustand entspreehend, 
oxydiert, von Sauren gelOst wird, mit Salzlosungen reagiert, die weniger 
anspreehende Farbe u. dgl. m., haben dazu gefiihrt, daB es als Uberzugs­
metall bisher noeh keine teehnische Anwendung gefunden hat, wiewohl 
es sich etwa aus Kobaltammonsulfatlosung, z. B. 175 g/l 0080 4 , (NH 4)2 

804 .6 H 20, mit 4 Amp/qdm kathodischer Stromdichte odeI' einem, dem 
Nickelbad entsprechenden Kobaltsulfatbad: 2 

OoSO 4 . 7 H 20 . _ ......... _ . . . . . . . 504 gil 
NaOl ........................... 17 

H aB03 •••••••••••••••••••••••• '.' 45 " 

bei ahnlichen Wasserstoffzahlen wie Nickel gar mit 17,5 Amp/qdm 
kathodiseher 8tromdiehte leieht mit nahezu quantitativer Stromausbeute 
gewinnen liLBt. 

Gro13ere Bedeutung konnte die Herstellung von Kobaltuberzugen 
eriangen, wenn es gelange, sie in dichterer, von kleinen Loehern nicht 

1 Chem.-Ztg. LVII, 695 (1933). 
2 ef. Kalmus, Harper, Savell, Trans. ArneI'. eleetroehem. Soc. 

XXVII (1915); Montillon und Cassel, ib. XLV, 259 (1924). 
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so durchsetzter, also liickenloser Form herzustellen. Hierzu ist, soweit 
ich nach eigenen Tastversuchen urteilen kann, aber nicht viel Aussicht 
vorhanden. 

Zum Uberziehen von Kupferdruckplatten konnte es allenfalls 
wegen seiner ein wenig groBeren Harte und der (gleich dem Eisen) 
groBeren Leichtigkeit, es durch verdiinnte Saure abzulosen, in Frage 
kommen. 

Kobalt laBt sich aus gemischten Salzlosungen gleichzeitig mit Nickel 
abscheiden, es verandert dessen Farbe und ist mehrfach als Zusatz zum 
Nickelbade zur Herstellung von Kobalt-Nickellegierungen usw. vor­
geschlagen worden.1 

3. Eisen. 
Zur Herstellung von Schutziiberziigen gegen Korrosion kommt Eisen 

kaum in Betracht. Seine Bedeutung als Uberzugsmetall zur Hartung 
von Kupferdruckplatten, Klischees o. dgl. ist gering geworden, seitdem 
man Nickel oder gar Chrom fiir diesen Zweck anwendet, welche noch 
hartere Uberziige liefem. In der Galvanotechnik nimmt Eisen deshalb 
gegenwartig wohl nur einen bescheidenen Platz ein. Es wird hauptsach­
lich in der Galvanoplastik herangezogen, z. B. dazu, unterdimensionierte 
oder abgeniitzte Stahl- oder Eisenteile durch einen elektrolytischen 
Uberzug wieder zu verstarken u. dgl. m.2 ; doch wird auch fiir diese 
Zwecke oft Nickel verwendet. 

Von den zahlreichen, im Laufe der Zeit fiir die Eisenabscheidung vor­
geschlagenen Badlosungen kommen hauptsachlich jene in Betracht, deren 
Hauptbestandteil durch Eisensulfat, Eisenchloriir oder Eisenperchlorat 
gebildet wird und in denen das Eisen zweiwertig ist. 

Der Verlauf der Elektrolyse ist demjenigen der Abscheidung des Nickels 
oder Kobalts verwandt, doch wird er noch durch die Fahigkeit des Eisens, 
leicht in die dreiwertige Stufe iiberzugehen, und dadurch beeinfluBt, daB 
unlosliche Hydroxyde schon bei niedrigerer Wasserstoffzahl, namlich 
etwa bei PH = 5 ausfallen, wenn dies nicht durch komplexbildende Zu­
satze erschwertoder verhindert wird. 

Die Sulfat- bzw. die Eisenammonsulfatbader sind die altesten. Die 
Elektrolyse wird in ihnen bei gewohnlicher Temperatur vorgenommen -
was bei der Galvanoplastik die Verwendung von Matrizen aus leichter 
schmelzendem Material (z. B. Wachs) ermoglicht - , die anwendbaren 
Stromdichten konnen aber kaum iiber 2 Amp. gesteigert werden. 

Die Chloriir- und die Perchloratbader werden bei 90 bis llOo bzw. 
bei 75 bis 80° verwendet und lassen die Anwendung sehr hoher Strom­
dichten zu. 

1 cf. Fink und Lah, Trans. Amer. electrochem. Soc. LVIII, 373 (1927). 
2 cf. z. B. D. R. Kellog, The Electric J. XIX, 249 (1922). 
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Das Kristallgefiige des Elektrolyteisens ist in allen Fallen ein sehr 
feines bis faserformiges, am feinsten ito. Metall, welches aus dem Ferro­
ammonsulfat oder dem Doppeloxalatbad abgeschieden wird. 

Es gelingt unter geeigneten Arbeitsbedingungen mehrere Millimeter 
starke Eiselmiederschlage in dichter, ziemlich glatter Form herzustellen; 
wesentlich ist dabei die Einhaltung entsprechender Wasserstoffzahlen, 
widrigenfalls man sprode oder schwammige Niederschlage erhalt. 

Am starksten sauer wird das Perchloratbad gehalten, das Chloriirbad 
auf etwa PH = 2, das Eisenammonsulfatbad auf 3 bis 4,5. 

Ein Bad, das durch Auflosung von etwa 350 g FeS0 4 • (NH4)2S04 . 
. 6 H 20 und 0,25 g Schwefelsaure bereitet ist, kann zur Herstellung von 
Klischees, zur galvanoplastischen Wiedergabe von Wachsmatrizen o. dgl. 
bei Zimmertemperatur mit kathodischen Stromdichten von 2 Amp. ver­
wendet werden und arbeitet zufriedenstellend, wenn sein Sauregrad fort­
laufend kontrolliert und reguliert wird. Es liefert ziemlich hartes (1500 

Brinell), feinkorniges Metall. Zusatz von 3 g Natriumnitrat, eventuell 
von Chlorammonium als Leitsalz wird von vielen empfohlen. 

Die Anoden sollten in allen Eisenbadern in Diaphragmen (aus saure· 
festem Ton, Alundum, Kieselgur o. dgl.) eingeschlossen werden, um zu 
verhindern, daB die Verunreinigungen des Anodenmetalles (VOl' allerp. C, 
dann S, P, Si usf.) Storungen verursachen. 

Ein gutes Eisenbad ist von Schlotter angegeben worden:! 

250 g Ferroperchlorat im Liter, 
2 " freie Uberchlorsaure" ". 

Man beniitzt es bei 750 (die Uberchlorsaure entweicht bei dieser Tempera­
tur noch nicht) und kann Stromdichten bis zu 12 Amp/qdm kathodisch 
wirken lassen. 

Das daraus gewonnene Elektrolyteisen ist auBerst feinkornig, eine 
Struktur ist, selbst bei starker VergroBerung, kaum zu erkennen. 

Am meisten verwendet wurde das von F. Fischer eingefUhrte 
Chloriirbad, mit Zusatz groBer Mengen von Chlorkalzium, das sich allen­
falls durch Kochsalz, Chlormagnesium u. dgl. ersetzen laBt. 

Fischer empfahl2 folgende Badzusammensetzung: 

Eisenchloriir (FeCI2 . 4 H 20) .......... 450 g zirka 300 gfl Losung 
Kalziumchlorid (CaCI2), wasserfrei ..... 500" "333,, " 
Wasser ............................. 750" 

Del' Zusatz so groBer Mengen von Kalziumchlorid solI einerseits die 
Anwendung von Temperaturen iiber 100 Grad ermoglichen, dann dazu 
dienen, die Verdampfung zu verzogern, die Eisenionenkonzentration zu 
erniedrigen und die Leitfahigkeit zu verbessern. 

1 D. R. P. 305.156. 
2 D. R. P. 212.994. 
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In diesem Bade konnen Stromdichten von 10 bis 20 Ampjqdm zur 
~.\nwendung gelangen; bei Stromdichten von 10 bis 12 Amp. betragt die 
kathodische Stromausbeute etwa 95%. 

Nach H ughes1 wird der Niederschlag bei 350 dunkel glanzend und 
hart, mit steigender Temperatur heller, matter und weicher. Er empfiehlt 
Temperaturen von 90 bis 1100 bei Stromdichten von 10 bis 13 Ampjqdm 
anzuwenden, die Losung zirkulieren zu lassen oder, wenn moglich, noch 
besser die Kathoden zu bewegen. 

Verdampftes Wasser ist standig durch destilliertes zu erganzen, die 
Losung klarzuhalten und dazu haufig zu filtrieren. 

Eine gewisse Neigung des Eisens, "pittings" zu bilden, aber auch 
rissige, abblatternde oder schwammige Niederschlage zu liefern, dfufte 
auf ahnliche Ursachen zuriickzufiihren sein wie beirn Nickel. Eine 
systematische Untersuchung steht bei diesem Metall aber noch aus. 
Der Wasserstoffgehalt des Elektrolyteisens wird in hohem MaBe 
von den Bedingungen beeinfluBt, unter denen man die Elektrolyse vor· 
nimmt; er schwankt etwa zwischen 0,003 und 0,07 Gew.-% (s. S. 13). 
Das Metall, welches am meisten Wasserstoff enthalt, ist aber durchaus 
nicht das harteste, sondern, wie beim Nickel, anscheinend das Metall, 
welches aus ammoniumhaltiger Losung ohne Erwarmung abgeschieden 
wird. 

1m Vakuum laBt sich der Gesamtwasserstoff unterhalb 2500 

austreiben, ohne daB die Harte abnimmt; schneller, aber unter gleich­
zeitiger Abnahme der Rarte bei hoherer Temperatur, bei welcher 
auch CO und CO 2 entweichen. Letztere entstehen durch Wechsel­
wirkung mitabgeschiedenen - vermutlich durch Kataphorese an die 
Kathoden gefiihrten - Kohlenstoffs mit stets vorhandenen Spuren 
von Oxyden. Die Erhitzung im Vakuum bedeutet somit auch eine 
Reinigung des Metalls, doch haben sich die IIoffnungen, auf diesem 
Wege Metall von hochster Reinheit mit hervorstechenden Anderungen 
der magnetischen Eigenschaften erhalten zu konnen, technisch nicht 
verwirklicht. Ein Nachteil, besonders des aus Chloriirlosungen her­
gestellten Elektrolytruckels, besteht darin, daB es stark rostet. Chlorid­
einschliisse, zum Teil solche, die in kleinen Mengen an mitausgefii,lltes 
kolloidales Eisenhydroxyd gebunden sind, diirften das schnelle Rosten 
veranlassen. 

Dieser Nachteil und die Empfindlichkeit, mit welcher das abge­
schiedene Metall auf alle kleinen Anderungen der Arbeitsbedingungen 
reagiert, haben die Hoffnimgen, die man daran setzte, Halbfertigprodukte, 

1 Hughes, Electrodeposition of iron, Dept. Science and Industrie Res. 
Lond., Bull. VI, 373 (1922). Modern Electroplating; in deutscher Ubersetzung: 
Leipzig, Akad. Verlagsges. 1927. 
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Btwa Fein-Eisen-Bleche, -Rohre u. dgI., auf galvanischem Wege herstellen 
zu k6nnen, herabgesetzt, ohne sie noch ganz aussichtslos erscheinen zu 
lassen. Ein abschlieBendes Urteil wird dariiber erst nach Erforschung 
des Elektrolyseprozesses gefallt werden k6nnen. 

VU. Chromo 
Das Chrom zeichnet sich durch groBe Harte, Temperaturbestandig­

keit und durch die besondere Leichtigkeit aus, in den passiven Zustand 
iiberzugehBn und in diesem zu verharren. Dem verdankt es die Eigen­
schaft, sein Aussehen an der Luft unverandert zu bewahren. Noch viel 
langsamer als Nickel verliert es in Beriihrung mit waBrigen L6sungen 
sein an der Luft angenommenes, edleres Potential und die ihm dadurch 
eigene Tragheit chemischer Betatigung. Seine Stellung in del' Spannungs­
reihe konnte deshalb auch noch nicht sicher ermittelt werden. An frischen 
Bruchflachen oder nach elektrolytischer Beladung mit Wasserstoff 
zeigt es das Verhalten eines unedlen Metalls und ein, bei LuftabschluB, 
ziemlich konstantes Potential von eh = - 0,48 Volt. Es diirfte also 
in der Spannungsreihe dem Eisen nahestehen, es ist aber elektrolytisch 
viel schwerer abzuscheiden als dieses. 

Als Ausgangsstoffe fur die elektrolytische Abscheidung des Chroms 
konnten die Salze des zweiwertigen Chromions Cr" (die Chromosalze), 
die Salze des dreiwertigen Chromions Cr'" (die Chromisalze) in Betracht 
kommen, endlich das Chromtrioxyd und die davon abgeleiteten Sauren 
H 2Cr 20 7, H 2Cr04, die Chromsauren. 

Tatsachlich hat Bunsen 1854 als erster Chrom aus Chromchloriir­
losung, die durch Chromichlorid verunreinigt war, auf elektrolytischem 
Weg in metallischer Form abzuscheiden vermocht, aber die so gewonnenen 
Niederschlage sind niemals frei von basischen Beimengungen und deshalb 
~on schlechtem Aussehen und briichig. Die Neigung des Chromoions, 
in das dreiwertige Chromiion iiberzugehen, ist so stark ausgepragt, daB 
Chromosalze zu unbestandig sind, um technisch als Ausgangsstoffe fiir 
die Chromabscheidung dienen zu konnen, sie vermogen unter Um­
standen selbst Wasser unter Wasserstoffentwicklung zu zersetzen. 

In dies~r Hinsicht wiirden Chromiverbindungen entsprechen, die 
vollkommen bestandig sind und das violett gefarbte Cr' "-Ion enthalten, 
welches leicht auch Komplexe bildet, die teils violett, teils griin gefarbt 
sind. Aus einfachen Chromisalzen fallen unlosliche basische Verbindungen 
abel' gleichfalls schon bei verhaltnismaBig niederem PH (zirka 5,3) aus 
und dies hat abermals zur Folge, daB die Eigenschaften, daraus kathodisch 
abgeschiedenen Metalls nicht entsprechen. 

Um giinstigere Bedingungen herzustellen, lag es nahe, zu komplexen 
Verbindungen zu greifen; zugesetzte Salze del' Essigsaure, Oxalsaure, 
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Weinsaure o. dgl. ersohweren in der Tat <las .Ausfallen basischer Bestand­
teile, erhohen da.s P:a:, bei welchem sie in 2. bis 3-n. LOsungen auftreten, 
auf 6 bis 7. 1m allgemeinen sind aus derartigen Elektrolyten aber trotz­
dem kaine guten Niederschlage zu erhalten. 

Tartratzusatze sind wirksamer als A.zetatzusatze, weitaus besser 
wirken aber noch" Oxalatzusatze. Mazzuchelli erhielt aus Ammonium­
Chromi-OxalatlOsungen bei Stromdichten von 25 bis 150 AmpJqdm gute 
glanzende Chromniederschlage, aber die Stromausbeuten betrugen nur 
1 bis 4%.1 H. T. S. Britton und O. B. Westcott bestatigten dies2 

und stellten fest, daB die Gegenwart des Ammonions von besonderem 
Einflu.6 ist. Ersetzt man es durch <las Natriumion, so erhalt man iiber­
haupt keine metallische .Abscheidung, hingegen ist es anscheinend gleich­
bedeutend, ob man vom Chromisulfat oder -chlorid ausgeht. Die Unter­
suchung ergab, daB selbst Niederschlage von bestem .Aussehen durch 
Oxyde verunreinigt waren, die beim .Ablosen des Metalls mittels Salz­
saure auf Nickel- und Kupferkathoden als Riickstand haften blieben, 
die also wohl im ersten Stadium der Elektrolyse entstanden sein diirften. 
Eine Temperaturerhohung oder die .Abnahme der P:a:-Zahl erniedrigen 
noch die Stromausbeuten; Steigerung der Konzentrationen (verwendet 
wurden z. B. LOsungen, die hinsichtlich Chromisulfat 0,5-, hinsichtlich 
Ammonoxalat 2,O.molar waren), Steigerung der Stromdichte, Verwendung 
eines Diaphragmas waren von gutem EinfluB. In 24stiindiger Elektrolyse 
mit 50 Amp. Stromdichte gelang es, starkere Niederschlage herzustellen, 
die, abgesehen davon, daB sie zu RiSbildung neigten und an den Ecken 
blasig waren, ebenso gut aussahen als die diinnen. .An der Kathode wurde 
das .Auftreten von Kohlenwasserstoffen beobachtet. 

Diese Resultate, so mager sie sind, schlieBen die Moglichkeit nicht 
aus, daB dar hier erst versuchsweise beschrittene Weg nichi doch noch 
weiter fiihren wird; zur Zeit konnen sie aber noch keine praktische Be­
deutung erlangen, weil man in der Chromsaure iiber einen Elektrolyten 
verfiigt, der viel bessere Resultate liefert . 

.Als erster hat A. Geuther schon im Jahre 1856 Chrom aus Chrom­
saurelOsungen elektrolytisoh abzuscheiden versucht, Bruni und Papa­
sogli stellten 1883 Chromiiberziige in sehr glanzender Form aus solchen 
Losungen her. Varveth und Curry diirften zuerst3 Chrom mit hoheren 
Stromausbeuten (14,28%) abgeschieden haben, als sie durch etwas 
Schwefelsaure verunreinigte Chromsaure als Elektrolyten beniitzten, und 
auch als die ersten die Elektrolyse von Chromsaurelosungen mit Nitrat­
und mit Chlorid- oder Borsaurezusatzen versucht hahen, obgleich schon 

1 Atti Aoad. naz. Linoei XII, 587 (1930). 
S Trans. Faraday Soo. XXVII, 809 (1931); J. Eleotrodepos. Teohn. 

Soo. VII, 33 (1932); VIII, 5-1 (1933). 
3 Trans. Amer. eleotroohem. Soo. VII, 115 (1905); IX, 327 (1906). 
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Reesel beobachtet hatte, daB man Chrom aus Chromsaure erst beim 
Zusatz kleiner SO 4" .Mengen abscheiden kalID, wahrend aus del' reinen 
Saure kein Metallniederschlag ausfallt. Askenasy und Revai bestatig. 
ten dies2 1913. 

Die Arbeiten, die Salzer 1906 ausfiihrte,3 hatten schon technisches 
Ziel, abel' obwohl auch Baum wenige Jahre spater4 die Elektrolyse 
von lO%igen ChromsaurelOsungen mit 0,5 bis 1 % Fremdsaure, Z. B. 
Borsaure odeI' Weinsaure, in einer Weise beschrieb, die einen gangbaren 
Weg wies,s blieb ein durchschlagender technischer Erfolg erst Sargent 
und Liebreich im Jahre 1920 beschieden. 

Die letztgenannten Autoren, die gleichzeitig und unabhangig von· 
einander arbeiteten, ennittelten die genaueren Versuchsbedingungen, 
unter denen man glanzende, guthaftende Chromiiberziige herzustellen 
vermag, den EinfluB der Veranderungen einzelner Faktoren, sie suchten, 
zu verfolgen, wie die Elektrolyse verlauft und gelangten beide dazu, 
anzunehmen, daB die Chromabscheidung iiber Cr .. ··1onen geht, welche 
wahrend der Elektrolyse durch teilweise Reduktion del' Chromsaure 
gebildet werden und die sich stets in geringen Mengen im Elektrolyten 
auch nachweisen lassen.6 E. Miiller und seine lVIitarbeiter, welche 
diese Frage spateI' untersuchten,7 nahmen hingegen an, daB die Chromo 
saure direkt an der Kathode zu Metall reduziert wird, das also unmittel­
bar sechswertigen 10nen entstammt, ohne iiber die dreiwertige Form 
zu gehen. 

Welche der beiden Ansichten den Erscheinungen besser gerecht 
wird, bildet heute noch eine offene Frage. Die Besonderheiten, welche 
die elektrolytische Abscheidung des Chroms, aus Chromsaurel6sungen 
sowohl, wie aus Chromisalzen auiweist, sind noch durchaus nicht aufge. 
klart. Beide Elektrolysearten weisen aber Beriihrungspunkte auf: sie 
sind nur mit auBerst niedriger Stromausbeute durchfiihrbar, sie liefern 
nur dann glanzende, guthaftende Metallniederschlage, wenn die Cr· .. · 
Konzentration klein ist und wenn manhohe Stromdichten zur Anwendung 
bringt; in beiden L6sungen kann es zur Abscheidung dichterer Schichten 

1 Amer. Chem. J. XXII, 158 (1899). 
2 Z. Elektrochem. XIX, 344 (1913). 
3 D. R.P. 22.147 (1910); F. P. 386.258 (1908). 
4 E. P. 16.865 v. 17. IV. 1913. 
5 Schneidewind bestatigte, daB man nach Baums Vorschrift unter 

giiustigen Bedingungen glanzende Chromniederschlage erhalt (Bull. Eng. 
Res. Univ. ~Iichigan 1927, Nr. 8, S. 29). 

6 Sargent, Trans. Amer. electrochem. Soc. XXXVII, 479 (1920); 
E. Liebreich, Z. Elektrochem. XXVII, 94, 452 (1920); XXX, 186 (1924); 
D. R. P. 357.866, 390.271, 398.054, 401.779; E. Liebreich und Duffek, 
Bel'. LXII, 2527 (1929). 

7 Muller, Z. Elektrochem. XXXII, 399 (1926); .fi!Iuller und Essin, 
ib. XXXVI, 2 (1930); Ekwall, ib. XXXV, 84 (1929). 
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basischer Chromoxyde an der Kathode kommen, doch ist gute Metall­
abscheidung nur zu erzielen, wenn diese Oxydhaut diinn bleibt und sich 
nachtraglich leicht abspiilen laBt, nur dann auch, wernl sie gleichzeitig 
von reichlicher Wasserstoffentwicklung begleitet ist. Die besten Nieder­
schlage erhielt man bisher stets bei Verwendung von Losungen, in denen 
die Chromionen in komplexen Anionen (Ammonoxalat bzw. Chromsaure) 
enthalten sind. 

In dieser Hinsicht ist die Elektrolyse jener vergleichbar, bei welcher 
etwa Metall aus Zyanidkomplexen abgeschieden wird und nicht durch 
die einfache Entladung von Kationen, die in nennenswerter Menge zu­
gegen sind. Allerdings lassen sich bei der Elektrolyse von Doppelzyaniden 
ungleich hohere Stromausbeuten erzielen als bei der Chromabscheidung. 

Die Bildung basischer Chromoxyde geht an der Kathode schon 
bei geringerer Polarisation vor sich als die Metallabscheidung. Bei 
Aufnahme der l-E-Kurve in ChromsaurelOsung, die etwas Fremdsaure 
enthielt, beobachtete E. Liebreich drei Knickpunkte; die Kurve 
besteht also aus vier Asten, und Liebreich meint,l daB 

der erste Ast dem V organge 
zweite " 
dritte 

u. " vierte " der Cr-Abscheidung 
neben der Wasserstoffbildung 

zuzuordnen sei. 

Cr······-+ Cr···, 
2 Cr0 3 + 6 H· -+ Cr20 3 + 3 H 20, 
Cr 20 S + 2 H· -+ 2 CrO + H 20 

CrO + 2 H -+ Cr + H 20 
2H·-+H2 

Auch E. Muller beobachtete das Auftreten von drei Knickpunkten. 
Er ist der Ansicht, daB nach dem ersten Knickpunkt Cr" '-lonen ent­
stehen,2 die mit uberschussiger Chromsaure ein lOsliches Chrom·Chromat 
bilden. Mit zunehmender Stromdichte wachst seine Bildungsgeschwindig. 
keit, bis seine Loslichkeitsgrenze erreicht wird, bei welcher es die Kathode 
als eine Membran zu bedecken beginnt, deren Dichte und Dicke von 
den vorhandenen Bedingungen abhangt (Natur der Kathode, Zusammen· 
setzung der Losung, Temperatur usf.), beirn zweiten Knickpunkt tritt 
Wasserstoff auf, beim dritten beginnt die Metallabscheidung. 

Nach dieser Auffassung solIte der erste langsame Anstieg der I·E· 
Kurve bis zum ersten Knickpunkt auf Reststrome zuriickzufUhren sein. 

Der Verlauf der l·E·Kurven ist sehr eigentumlich und charakteri. 
stisch und sehr verschieden vom Geprage anderer I·E-Kurven. Bei 
Abwesenheit von Fremdsaure beobachtet man nur einen Knick­
punkt. Statt eines kontinuierlichen Aufsteigens bei zunehmender 
Polarisation beobachtet man bei Gegenwart von Fremdsaure nicht 

1 Z. Elektrochem. XXVII, 94 (1921). 
2 Z. Elektrochem. XXXII, 399 (1926); M. u. Essin, ib. XXXVI, 2 

(1930). 
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nur viel£ache Schwankungen, sondern geradezu Diskontinuitaten. 
NIit kontinuierlich zunehmender kathodischer Polarisation steigt die 
Stromintensitat - je nach den Versuchsbedingungen - in einem 
Zuge oder mit Schwankungen erst langsam, dann rascher an, bis sie 
einen Punkt erreicht, an welchem geringe Steigerungen der katho­
dischen Polarisation keine Zunahme der Stromintensitat hervorruft 
(hier diirfte der Film entstehen). Erst nach Steigerung der kathodischen 
Polarisation um 0,5 bis 1 Volt steigt die Strominten:sitat mit zunehmen­
der Polarisation wieder kontinuierlich und nunmehr rasch an und es 
scheidet sich Metall an der Kathode abo Der Metallabscheidung geht 
also ein Potentialsprung voran, der bei niedereren Temperaturen groBer, 
bei hoheren Temperaturen kleiner istl und der, allem Anscheine nach, 
durch einen Ubergangswiderstand hervorgerufen wird, den wohl basische 
Chromverbindungen erzeugen. 

Die Bildung basischer Chromoxyde, welche bei der Elektrolyse 
chromsalzhaltiger Losungen in neutralen oder ganz schwach sauren 
Losungen an der Kathode entstehen und sich auf dieselbe in Form einer 
Membran abscheiden, ist schon lange bekannt. Man hat viel£ach von 
ihr (z. B. bei der Hypochlorit-, der Chlorat-, der Perboratherstellung) 
Nutzen gezogen, urn die kathodische Reduktion oxydierter Elektrolyse­
produkte zu hemmen. Nach ihrer Zusammensetzung sind sie als Ver­
bindungen von Oxyden oder Hydroxyden des dreiwertigen Chroms 
mit Chromsaure angesprochen worden. Sie sind rotbraun bis braun 
oder braungelb gefarbt und tragen kolloidalen Charakter. Geu ther 
stellte die Formel Cr20 3 • Cr03 2 Trau be Cr20 3 • 3 Cr03,3 Mans 
Cr 20 3 • 4 Cr034 fiir derartige Verbindungen auf. Miiller und Ekwall 
schreiben dem Kathodenfilm die Zusammensetzung: 

(OH)z 
Cr? 

"" Cr04 
/ 

Cr' 
(OH)2 

zu und nehmen an, daB er mit ChromsaurelOsung nach: 

Cr2(OH)4Cr04 + 2 H 2Cr04 -+ 2 Cr'" + 3 Cr04" + 4 H 20 

unter Riickbildung lOslicher Chromverbindungen zu reagieren vermag. 

1 cf. Pfanhauser und Elssner, Z. Elektrochem. XXXVII, 881 (1932). 
2 Geuther und Merz, Jahresber. 1864, S.870. 
3 Ann. Chern. LXVI, 692. 
4 Ann. Chim. LIV, 586. 
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Unterwirft man reine Chromsaurelosung del' Elektrolyse, so tritt 
an del' Kathode zunachst nur Reduktion, dann die Bildung einer Membran 
aus gelatinosen oxyd- oder hydroxydhaltigen Chromverbindungen auf, 
welche einen Ubergangswiderstand erzeugt. Steigert man die Stromdichte, 
so wird das Kathodenpotential immer negativer, die Wasserstoffentwick­
lung gewohnlich, abel' nicht immel', lebhafter. Man kann namlich zuweilen 
beobachten, daB die Wasserstoffentwicklung zeitweise stark zuriickgeht, 
ja scheinbar ganz ausbleibt, wahrend die Stromstarke gleichzeitig ab­
nimmt. In solchen, ofter periodisch a1:lftretenden Phasen wird ein groBerer 
Stromanteil auf Reduktion und Bildung starkerer Memhranschichten 
verwandt, es folgt dann wieder stiirmischere Wasserstoffentwicklung, 
und bei weiterer Steigerung del' Stromstarke kommt es in del' Regel 
schlieBlich zur Metallabscheidung. 

Auch aus reinen Chromsaure15sungen kann man mit hiureichend 
hohen kathodischen Stromdichten Metall abscheiden; doch erzielt man 
nur ganz geringe Stromausbeuten, das Metall ist· in del' Regel unrein 
und deshalb unansehnlich, zudem lassen sich die Versuchsergebnisse 
schwer reproduzieren. Hebt man die Kathoden nach dem Versuche aus 
dem Bade, so findet man sie· mit einer dickfliissigen, klebrig, fast 
gallertartig scheinenden, nahezu undurchsichtigen dunkelrotbraunen 
Haut iiberzogen, die sich mittels Wasser verhaltnismaBig schwer ab­
spiilen laBt. 

Die Wirkung des Zusatzes fremder Anionen, insbesondere von 
S04"-Ionen, auBert sich zunachst darin, daB die Metallabscheidung 
ceteris paribus schon bei viel niedrigeren kathodischen Stromdichten 
einsetzt, daB die Abscheidungsforni des Metalls eine zufriedenstellendere 
ist und daB das Versuchsergebnis reproduzierbar wird. Hebt man· die 
Kathoden jetzt aus dem Bade, so findet man sie mit einer braunen bis 
gelbbraunen, diinneren, durchscheil1enden Haut bedeckt, die sich viel 
leichter mittels Spulwasser entfernen liiBt. 

DaB die Gegenwart kolloidaler Chromverbindungen in nachster 
Kathodennahe und auch die Art ihrer Konsistenz bestimmenden Ein­
fluB auf die Abscheidungsform des metallischen Chroms ausiibt, ist wohl 
sichel' anzunehmen. Eine derartige Annahme wird durch viele Analogie­
falle gestiitzt, die von bessel' bekannten V organgen bei del' elektrolytischen 
Abscheidung anderer Metalle her bekannt sind. Die Struktur del' Chrom­
niederschlage gehort zu den allerfeinsten, die wir kennen, und schon 
dies weist darauf hin, daB die Niederschlage unter dem kornverfeinernden 
EinfluB von Kolloidenentstehen. 

Auch daB fremde Anionen auf positiv geladene Kolloide einwirken 
und dadurch den Charakter del' Metallabscheidung beeinflussen konnen, 
ist eine Erscheinung, welche z. B. am Nickel genauer studiert und sicher­
gestellt worden ist. Bei del' Nickelelektrolyse (s. dort) kommtvor aHem 

Bill it e r, Galvanotechnik. 15 
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die Beforderung del' Ausflockung des kolloidalen Hydroxyds durch 
Anionen in Betracht. Diedeutliche Kataphorese del' kolloidalen Chrom­
verbindungen, welche, bei del' Elektrolyse von Chromsaure sowohl, wie 
von Salzen des dreiwertigen Chroms auftreten, HiJ3t keinen Zweifel 
dariiber zu, da.B sie positive Ladung tragen. Ob sie abel' durch fremde 
Anionen (etwa in einiger Entfernung del' Kathode) ausgeflockt und 
durch die lebhafte Elektrolytbewegung (welche die den ProzeB beglei­
tende, starke Wasserstoffentwicklung unterhalt) schnell mit unver­
brauchtem Elektrolyten in Wechselwirkung gebracht und wiedel' in 
losliche Verbindungen iibergefiihrt werden, odeI' ob sie unmittelbar durch 
SO/'o. dgl. wieder unter Bildung von Cr'-' aufgelOst werden O. dgl. m., 
das sind Fragen, die bisher unerforscht geblieben sind, so wichtig ihre 
Beantwortung fiir das Verstandnis del' Chromelektrolyse auch ware. 
Sichel' steht nur, daB die an del' Kathode haftende Membran bei del' 
Erzielung glanzender Chromniederschlage dfumer erscheint und sich 
durch Spiilwasser leichter entfernen la.Bt, als wenn man unscheinbare 
Chromniederschlage erhalt odeI' wenn jede Metallabscheidung ausbleibt. 
FUr die Erzielung schoneI' Chromniederschlage scheint es also wesentlich 
zu sein, daB die kolloidalen Chromverbindungen an del' Kathode leicht­
fliissig bleiben und nicht in pektose odeI' gelatinose Form iibergehen. 
Da man schone Chromniederschlage immer nur erhalt, wenn die Metall­
abscheidung von lebhafter Wasserstoffentwicklung begleitet wird, er­
scheint es nicht unwahrscheinlich, da.B die ausgiebige Heranfiihrung 
unverbrauchten Elektrolyten, del' in Wechselwirkung mit del' an del' 
Kathode haftenden Haut tritt, es verursacht, daB letztere diinn bleibt. 

Del' Grad, in welchem fremde Anionen die Konsistenz von Kolloiden 
beeinflussen, ist allgemein auch eine Funktion del' Konzentration, welche 
sie in del' Losung erlangen. Bei del' Chromelektrolyse hat man festgestellt, 
daB die Wirkung vom Konzentrati()nsverhaltnis: 

Fremdanioukonzentration/Chromsaurekonzentration 
in besonders hohem Grade beeinfluBt wird. Dies driickt sich Z. B. 

in del' Auderung del' Stromausbeute mit del' Auderung dieses Konzen­
trationsverhaltnisses· aus. In welchem Grade diese wechselt, wird durch 
die Abb. 79 nach Messungen von Haring und Barrows! illustriert. 
In diesel' Abbildung sind auf del' Ordinate die Stromausbeuten auf­
getragen, welche bei del' Elektrolyse von Losungen erzielt wurden, die 
250 g Chromsaureanhydrid im Liter und wechselnde Schwefelsaure­
mengen enthielten. Die jeweiligfm S04"-Konzentrationen sind in Nor­
malitaten auf del' Abszissenachse aufgetragen. Kurve 2 wurde bei 
10 Amp/qdm Stromdichte und 33°, Kurve 1 bei derselben Stromdichte 
und 45°, Kurve 3 bei 5 Amp/qdm und 38° ermittelt. 

1 Bureau of Standards Nr. 346 V. 10. VI. 1927. 
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Die Stromausbeute steigt mit ztmehmender S04/1 Konzentration 
erst sehr rasch an, erreicht ein Maximum, um beiweiterem Schwefel­
saurezusatz wieder rasch auf ganz kleine Werte zu sinken. Das Maximum 
wird in einer an S04/1 zirka 0,05-n. Losung erreicht, die 2,5 g H 2S04!l 
enthalt, also beim KonzentratiollSverhaltnis: 

ChromsaurejSchwefelsaure = 100 
(odeI' Mol. Cr····· ';S04/1 = 50), 

welches von den meisten Autoren als das giinstigste Mengenverhaltnis 
angesehen wird. 

Solange die SO 4/1 -Konzentration zu nieder bleibt, erhalt man zu 
dichte gelatinose Membranen an del' Kathode, es faUt gar kein odeI' 
nul' braun geflecktes Metall aus. La13t man die S04/1-Konzentration 
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Abb.79. Abb.80. 

abel' zu hoch ansteigen, so kommt es anscheinend iiberhaupt nicht mehr 
zur Bildung einer geeigneten Membran und es wird abermals kein Metall 
abgeschieden. 

Die Gegenwart einer kolloidalen Membran von entsprechender 
Konsistenz scheint nicht nur die Abscheidungsform zu beeinflussen bzw. 
zu bestimmen, sondern die Abscheidung des Metalls (besonders oxyd­
freien Metalls) iiberhaupt erst zu ermoglichen. 

Die Bedingungen, unter denen das Metall abel' in besonders harter 
und glanzender Form ausfallt, sind nicht dieselben, unter denen man 
es mit bester Stromausbeute ge~innt, sie liegen vielmehr jm Gebiet, 
in welchem die Ausbeuten mit zunehmendem Konzentrationsverhaltnis 
Cr03/H2S04 wieder abnehmen, nach Schneidewind, Urban und 
Adams! bei Stromausbeuten von etwa 13%. Dies ist um so merkwiirdiger, 
als die Stromausbeute, wie dies durch Abb. 80 veranschaulicht wird, 
in hohem Ma13e von del' Temperatur und del' jeweils angewandten Strom­
dichte beeinflu13t wird, sie steigt durchwegs und regelma13ig mit steigender 

1 Bull. Eng. Res. Univ. of Michigan Nr. 10 (1928); Trans. ArneI'. electro­
chern. Soc. LIII, 499 (1928). 

15* 
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Stromdichte1 und sinkt schnell mit steigender Temperatur. Je hohere 
Temperatur man antvendet, desto hohere Stromdichten muB man also 
herstellen, um gleich bohe Stromausbeuten zu erhalten. Dennoch liegen 
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im Diagramm Abb. 80 die jeweils fiir die Abscheidung des Metalls in harter, 
glanzender Form giinstigsten Bedingungen nach den genamlten Aut,oren 
auf einer Geraden, die parallel zur Abszissenachse verlauft, und in einer 
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780 

160 

30 

Hohe, die 13% Stromausbeute 
entspricht, wenn man die Elek. 
trolyse ineiner Losung durch· 
fiihrt, die 243 g Cr03 im Liter 
beim Konzentrationsverhaltnis 
Cr03/H 2S04 = 100enthalt. Dies 
konnte geradezu vermuten las· 
sen, daB die Bedingungen fiir 
die Abscheidung des Chroms in 
glanzender dichter Form dann 
am giinstigsten liegen, wenn die 

o Mengen gleichzeitig entladenen 
liO 31/ 28 83 86 '10 'Il/ 1/9 58 58 4mp/ilm/1 ~ 

Abb.81c. 
Wasserstoffs zu del' Menge des 
abgeschiedenen Metalls in einem 
bestimmten Verhaltnis stehen. 

Die Abb. 80 faBt eine groBe Zahl von Versuchsergebnissen in iiber­
sichtlicher Weise zusammen und ist deshalb als Wegweiser bei del' Chromo 
elektrolyse sehr niitzlich. 

1 Stromausbeute und Stromdichte stehen nach den genannten Autoren 
in logarithmischer Beziehung zueinander; d. auch Z. Elektrochem. XXXIV, 
265 (1928). . 
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Das Intervall, innerhalb dessen man jeweils die Stromdichte variieren 
und trotzdem noch glanzende Niederschlage erhalten kann, ist immer 
verhaltnismaBig eng. Ausfiihrliche Untersuchungen von Schneide­
wind,l Macchia2 u. a. kann man entnehmen, daB dieses Intervall mit 
steigender Temperatur breiter wird. Bei Temperaturen von 20 bis 300 

ist es am engsten, breiter bei 40 bis 50°, am breitesten bei 600 (s. Abb. S1 a 
bis S1 c aus der zitierten Abhandlung Macchias). Man entnimmt den Ab­
bildungen zugleich, daB die Breite des Intervalls eine Funktion des Kon­
zentrationsverhaltnisses CrOa/H2S04 ist und daB die in dieser Hinsicht 
gtiustigsten Konzentrationsverhaltnisse bei hoheren Temperaturen hoher 
liegen als bei tieferen. 

FUr die Erzielung allerorts glanzender Chromfiberziige bei ungleich­
formiger Verteilung del' Stromdichte ist es praktisch von groBer Bedeu­
tung, unter Bedingungen zu arbeiten, unter denen die Stromdichten 
starker variiert werden konnen, ohne daB der Niederschlag aufhort, 
glanzend zu erscheinen. N ach diesel' Hinsicht wfude die Anwendung 
moglichst hoher Temperaturen vorteilhaft erscheinen. Leider fallt die 
Stromausbeute (s. Abb. SO) und auch die Streukraft mit steigender 
Temperatur so schnell, daB man praktisch kaum fiber 50 bis 60° gehen 
kann. 

Die Lage und die Breite des Stromdichteintervalls umerhalb dessen 
man glanzende Niederschlage erhalt, ist auch von del' Natur des Kathoden­
metalls abhangig. Das ist 
nicht fiberraschend, wenn A"fIdm2 

man von del' V orstellung 
ausgeht, daB die KonsiBtenz 35 

einer KolloidBchicht an del' 
Kathode von maBgebendem 30 

EinfIuB ist. An Kupfer-
und Messulgkathoden ist 1S 

es nach Haring und 
10 

Barrows (I. c.) breiter 
als an Nickel und Stahl (B. 
Abb. S2). Das Adsorptions­
vermogen des Metalls fUr 
Kolloid diirfte neben del' 
Hohe . del' Uberspannung 
den Unterschied bedingen. 
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Ersetzt man die S04"-Ionen durch andere Anionen, so filldet man 
im allgemeillen, daB deren Eillwirkung dem Wesen nach gleich, dem 
Grade nach abel' etwas vel'schieden ist. Haring und Barrows haben 

1 1. c. 
2 L'Elettl'otecnica XVII, 625 (1930). 
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(1. c.) z. B. gefunden, daB Fluorid ganz analog wirkt wie Sul£at. Wahrend 
letzteres in den Konzentrationsgrenzen 0,002- bis 0,l5-n. S04" wirksam 
ist, dehnt sich die Wirkung von Fluoriden uber das Konzentrations­
intervall zirka 0,05- bis 0,6-n. aus. 

Der Unterschied solI dadurch begrundet sein, daB del' Dissoziations­
grad des Fluorids ein viel geringerer ist, aquivalente Ionenkonzentrationen 
von F' und 804"/2 sollen gleichstarke Wirkung ausuben. Borsaure 
bleibt ohne Wirkung, dies ist wohl gleichfalls dem auBerst geringen 
Dissoziationsgrad der schwachen Saure in Gegenwart starkerer Chrom­
saure zuzuschreiben. 

E. Muller und o. Essin verglichen (1. c.) die Wirkung eines Zusatzes 
von j~ 0,0008 Aquivalenten der Salze NaaP04, NaC104, Na2S04, NaF, 
NaNOa, NaCIOa und NaCI zu 30%iger ChromsaurelOsung. NaaP04 und 
NaCIO 4 wirken nur als Depolarisatoren fur Wasserstoff, die anderen SaIze 
fiihren hingegen aIle zur Abscheidung metallischen Chroms. Der Strom­
durchgang beginnt in der Reihenfolge Na2S04 , NaF, NaN0 3, NaCI0 3, 

endlich NaCI bei immer negativeren Kathodenpotentialen.1 

Rassow und W 01£ haben beobachtet,2 daB Chromniederschlage, 
die in Gegenwart komplexer Fluoride gefiillt werden, in ihren Eigen­
schaften in mancher Hinsicht von denen abweichen, die bei Gegen­
wart. von SO 4" erhalten werden. Wahrend sich letztere z. B. leicht 
!nit Zn o. dg1. legieren, ist dies bei ersteren nicht del' Fall. 

Die Unterschiede im Wirkungsgrade der einzelnen Anionen sind 
vermutlich ahnlichen Ursachen zuzuschreiben wie jene, welche bei der 
Nickelelektrolyse (s. S. 194ff.) jedem Anion spezifische Eigenschaften 
erteilen. Wie dort, diirfte auch die Natur des Kations Unterschiede 
hervorrufen, obwohl diese so sehr zurucktreten, daB heute die Meinung 
vorherrscht, die Natur des zugesetzten Fremdkations sei ohne jeden 
EinfluB auf den Gang und den Verlauf der Elektrolyse und es kame 
nur darauf an, ein Fremdanion in entsprechender Konzentration zuzu­
setzen, gleichgiiltig, ob dieses als Chrornsalz, als Saure oder als Salz 
eines fremden Kations zur Anwendung gebracht werde. 

DaB dem nicht ganz so ist, dafiir spricht schon der Umstand, daB 
die Streukraft, wie hier vorgreifend erwahnt werden mag, erhoht wird, 
weml man die Schwefelsaure durch die aquivalente Menge von Nickel-, 
Kobalt-, Zmk- oder Cadmiumsulfat ersetzt, und zwar steigt diese 
Wirkung von Metall zu Metall in der angegebenen Reihenfolge.3 Die 
groBte Wirkung ist bei Mengenverhaltnissen Cr03/MeS04 = von 150 
bis 200 vorhanden. 

1 d. auch E. Muller und J:. Stscherbakow, Z. Elektrochem. XXXV, 
222. 

2 Z. angew. Chern. XLVI, 142 (1933). 
3 E. Stout und J. Carol, Industr. ami Eng. Chern. XXII, 1325 (1930). 
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Da die aufgefiUlrten :H'remdmetalle nicht mit dem Ohrom mit ausfal­
len - selbst das viel unedlere Kupfer tut dies iiberraschenderweise nicht -
scheint lire Wirkung in einer Veranderung del' Konsistenz des Kolloides, 
wohl in einer Stabilisierung desselben zu beruhen. FUr die Aufstellung 
einer derartigen Vermutung kann del' Umstand ins Treffen gefiihrt werden, 
daB Chromniederschlage, die mit derartigen Zusatzen hergestellt sind, 
viel groBere Widerstandskraft gegen die Einwirkung von Salzsaure auf­
weisen, sie losen sich in vielen Fallen erst einige Stunden nach dem Ein­
tauchen in Salzsaure auf, wahrend 801che, die mit Schwefelsaurezusatz 
hergestellt sind, auBerst rasch in Losung gehen. Dies weist auf eine 
dichtere Form del' Metallabscheidung odeI' auf geringeren Oxydgehalt­
die hier schwer meBbare Harte wurde leider nicht bestimrrit - und es 
ist auch wahrscheinlich, daB ein derartiger Effekt bei Zusatz von 
Kationen erzielt wir'd, welche das Kolloid stabilisieren. 

Sehr viele Beobachtungen sprechen also dafiir, daB kolloidale Chrom­
verbindungen bei del' elektrolytischen Abscheidung des Metalls einen 
ausschlaggebenden EinfluB spielen, sie verhindel'll die Metallabscheidung, 
wenn sie pektose, gelatinose Form ander Kathode annehmen, sie scheinen 
die Metallabscheidung, welche sonst ausbleibt, iiberhaupt erst zu er­
moglichen, wenn sie weniger konsistente Form bewahren. Man konnte 
vermuten, daB sie in geeigneter Konsistenz eirle diinne Membran irl 
groBter Kathodennahe bilden, welche den Kathodenfilm VOl' del' Ein­
wirkung des iibrigen Elektrolyten schirmt, bis sich Metall aus lim ab­
scheiden kann, wahrend die Wechselwirkung zwischen dem Kathoden­
film und dem durch die lebhafte Gasentwicklung standig herangefiihrten 
unverbrauchten Elektrolyten obne eine solche Schirmwirkung so schnell 
VOl' sich geht, daB die Reduktion nicht bis zum Metall fortschreitet. 

Wahrscheinlich handelt es sich dabei nicht um einen gleichsam 
stationaren ProzeB, nicht um eine unverander~ bleibende Membran, 
sondel'll um solcbe, die in stetem Werden und steter Wiederauflosung 
begriffen sind. DaB das Fremdaniondabei die Bildung von Or'" ver­
mitteln kalll, wird (z. B. von Sargent) als entscheidend angesehen.1 

Die auBerst feine Abscheidungsform, del' Umstand, daB das ab­
geschiedene Metall stets Spuren von Oxyden einschlieBt, de'utet darauf 
hin, daB kolloidale, sauerstoffhaltige Verbindnngen, wenn inch nul' in 
verschwindend kleinen Mengen, mit in den Kathodelmiederschlag iiber­
gehen, wie dies etwa beim Nickel del' Fall ist. 

1 Fiir sich allein kann letztere Wirkung abel' keine Rechenschaft dal'iibel' 
geben, wal'um die vVirkung des 80 4 an ein so enges Konzentl'ationsvel'halt­
nis Cr0 3/80 4 gebunden bleibt. Auch Colin Fink spl'icht von einer "kata­
lytischen" Wirkung des Fremdanions; da er mit keinem Wort andeutet, was 
er unter "Katalyse" versteht, ist damit leider nichts gesagt. 
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Eine solehe Annahme kann freilieh nur als Arbeitshypothese gewertet 
werden, solange niehts Konkreteres tiber die Art del' Veranderungen 

a 

c 
Abb. 83. Chromniederschlage,l 

b 

d 

2000faeh. 

a Spiegelblanke Verchromung. Das Schliffbild laJ3t einige Blaschen er. 
kennen. Die Zunahme ihrer Zahl a.uf: 

b laBt das Chrommetall milchig, wenn auch noch glanzend erscheinen. 
Bedecken die Blii,schen die ganze Flache, wie etwa auf: 

c so erscheint das Metall matter, kann abel' noch durch 'Polieren in die 
glanzende Form: 

d gebracht werden. 

ermittelt worden ist, welehe die betreffenden Kolloide bei verschiedenen 
Arbeitsbedingungen erfahren, sie sttitzt sich nul' auf Analogien, die 
recht unsieher sind. 

1 NachPortevin u. Cym boliste, Revue rIe Metallurgie XXX, 335 (1933). 
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Die feine Abscheidungsform. wird noch dadurch erleichtert, daB 
der Kathodenfilm immer nur verschwindend kleine Mengen von Cr'''­
bzw. von er"-Ionen enthiilt. Dreiwertige Chromionen treten zwar durch 
teilweise Reduktion der Chromsaure im Elektrolyten immer auf, doch 
steigt ihre Konzentration bei normaler Arbeitsweise (s. weiter unten) 
nicht iiber etwa 3 gil, so daB die Konzentration im Kathodenfilm bei den 
hohen, bei dieaer Elektrolyse angewendeten Stromdichten (die niedersten 
Stromdichten kommen den allerhochsten gleich, die man bei anderen 
Prozessen anwendet) stets verschwindend klein bleibt. Die Moglichkeit, 
daB das Chrom zur Hauptsache aus den chromhaltigen Anionen geliefert 
wird, welche im Belag der Doppelschicht vorhanden sind (vermutlich 
in vergleichbar groBer Entfernung wie die Kolloidschicht), liegt vor. 

Es ist kein Beobachtungsmaterial vorhanden, welches dartun wiirde, 
daB die Metallabscheidung nicht diesen Weg geht, geht sie ihn, dann 
ahnelt sie in gewisser Hinsicht (s. S. 41) einer MetaUabscheidung aus 
Zyanidkomplexen. 

Bemerkenswert ist der Umstand, auf den schon kurz hingewiesen 
wurde, daB man unter den Bedingungen, unter denen man die hochsten 
bisher bekannten Stromausbeuten - etwa 40% - erzielt, rauhes und 
so weiches Metall erhii.lt, daB es durch harten Stahl geritzt wird, wahrend 
man glanzendes, sehr hartes Chrom nur bei einer Arbeitsweise herstellen 
kann, bei welcher die Stromausbeute 12 bis 14% betragt. Das weiche, 
unscheinbare Chrommetall scheint groBere Mengen von Oxyden zu ent­
halten (vOllig sichergestellt ist dies freilich noch nicht), unter dem Mikro­
skop findet man in demselben Einschliisse. Die Moglichkeit, daB diese 
Art von Metall zum Teile durch Reduktion von Kolloid entstanden ~ei, 
kann nicht von der Hand gewiesen werden, wenn sie auch durch keine 
positive Beobachtung gestiitzt wird. 

Ohne sich zu weit auf hypothetisches Gebiet yorzuwagen, kann wohl 
angenommen werden, daB sich unter niedrigeren Stromdichten, also unter 
Bedingungen, unter denen die Reduktion der Chromsaure nur teil­
weise eciolgt, pektOse, gelatinose Verbindungen vom Typus des chrom­
sauren Chromats an der Kathode bilden. Kommt es dann, bei erhohter 
Strombelastung, zur Metallabscheidung, so faUt Chrom mit Steigerung 
der kathodischen Stromdichte erst in trftber, milchiger, dann in glan­
zender Form aus. Weitere Stromdichtesteigerung bewirkt zwar eine 
Verbesserung der Stromausbeute (die dem Logarithmus der Stromdichte 
im allgemeinen proportional ist), aber das· Metall wird wieder matt, 
etwas weicher, endlich verbrannt. 

Ob eine Veranderung der Konsistenz des Kolloids, ob die Verlang­
samung seiner Bildung (infolge abnehmender Wasserstoffionenentladung), 
ob der Riickgang der Zirkulationsgeschwindigkeit bei verlangsamter Gas­
entwicklung dies zur Folge hat u. dgl. m., sind Fragen, deren Beant-

15a 
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wortung sem viel zur Klarstellung des Prozesses del' Metallabseheidung 
beitragen wiirde, wie es aueh niitzlieh ware, zu verfolgen, wie sieh del' 
Reinheitsgrad des Metalls mit zunehmender Stromausbeute andert. 

Bei Abwesenheit von Fremdanionen bleibt die Metallabseheidung 
immer sparlieh, sie durfte dann bloB in den engen Gebieten erfolgen, 
in welchen die Stromausbeute besonders hoch ist. 

Es liegt kein AnlaB VOl', anzunehmen, daB die Elektrolyse del' 
Chromsaure16sung wesentlieh von derjenigen von Chromsalzen, Z. B. 
von komplexen Chrom-Ammoniumoxalaten, versehieden sei, bzw. 
daB die Cmomabseheidung in beiden Fallen auf verschiedene Art 
vor sieh gehe. 

a) Die Zusammensetzung des Bades. 
Man verwendet gegenwartig nur Chrombader, deren Hauptbestand­

teil dureh Chromsaure gebildet wird, man setzt ihr ein Salz odeI' eine 
Saure su, die ein anderes Anion enthalten. Als solchen Zusatz wahlt 
man fast durehwegs 8ehwefelsaure, seltener Sulfate, fast niemals Chlo­
ride oder Fluoride. 

Die Chromsaure des Handels enthalt etwa 98% Cr0 3, sie ist 
meist durch 0,5% Sehwefelsaure verunreinigt. Fur die Herstellung 
frischer Badlosung ist dieser Reinheitsgrad zureiehend, fUr die fort· 
laufende Erganzung der verbrauehten Chromsaure eines Bades ist es abel' 
vorteilhafter, Chromsaure zu verwenden, welehe etwas weniger Schwefel· 
saure enthiUt, um die S04·Konzentration bessel' konstant halten zu 
konnen. Dureh Umkristallisation laBt sich del' Schwefelsauregehalt 
del' Cr03 dazu leieht auf 0,2% und darunter, also auf einen Betrag bringen, 
del' vernachlassigt werden kann. 

Die Cr0 3·Konzentration del' Losung laBt sich innerhalb ziemlich 
weiter Grenzen varneren, ohne daB die Qualitat des abgeschiedenen 
Metalls darunter leidet. Die Stromausbeute steigt mit von 100 gil bis 
auf 300 gil mit steigender Cr0 3·Konzentration um etwa 25%, erreicht un· 
gefahr bei letzterer Konzentration ein Maximum und nimmt dann mit 
weiterer Konzentrationssteigerung wieder derart ab, daB sie bei zirka 
500 g Cr03/1 etwa denselben Wert erreicht, den sie bei 100 gil aufweist.1 

Die Leitfahigkeit del' Losung steigt mit steigender Konzentration 
bis zu 220 gil annahernd linear, weiterhin langsamer an, obwohl sie ihr 
Maximum erst bei zirka 500 gil erreicht. 

Die Vcrwendung sehr hoch konzentrierter Losungen bringt also nur 
geringe Vorteile, abel' die Nachteile mit sieh, daB man beim Heraus· 
heben del' verehromten Gegenstande relativ groBe Mengen Gr0 3 und S04 

1 cf. Schischkin und Gerneth, Z. Elektrochem. XXXIV, 57 (1928); 
Haring und Barrows, 1. c. 
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mit anhaftenden Losungsresten aus dem Bad entfernt. AuBerdem ist die 
Streukraft in verdiinnteren Losungen groBer, sie nimmt mit steigender 
Konzentration erst langsam, dann schneller ab, wenn man die Kon­
zentration von 250 g liberschreitet. Da die Tiefenwirkung der Chrombader 
ohnedies sehr gering ist, macht sich dieser Unterschied sehr bemerkbar. 

Mit zunehmender Konzentration nimmt die Dichte der Losungen 
schnell genug zu, daB man die Konzentration unter Zuhilfenahme eines 
Araometers leicht mit hinreichender Genauigkeit kontrollieren kann. 
Abb. 84 (nach Schneidewind, 1. c.) stellt die Anderung des spezifischen 
Gewichtes reiner oder schwefelsaure-
haltiger Losungen mit Anderung des 
CrOa-Gehaltes graphisch dar. 

Durch die zugesetzte Fremdsaure 
wird die Leitfahigkeit bei den praktisch 
in Frage kommenden Konzentrations­
verhaltnissen kaum merklich beeinfluBt; 

Cr0 
gil 
500 

'I(}(} 

der Ersatz von H '-Ionen durch Metall-, .100 

insbesonders durch Schwermetallionen 
erniedrigt die Leitfahigkeit ein wenig, ver- 200 

bessert aber etwas das Streuvermogen.1 

NachHaring und Barrows2 erzielt 
man die hochsten Stromausbeuten bei 10(} 

Schwefelsaurezusatz, wenn man ein Ge-
wichtsverhaltnis CrO a/SO 4 = 100 herstellt. 
Nach Far bera ist aber die Tiefenwirkung 
eine etwas bessere bei halb so groBem 
Schwefelsaurezusatz, bei doppelt so gro­
Bem Zusatz ist sie hingegen viel geringer. 

o 10 20 JO 'Ill °llrf 
tb(} lOS 1,1(} 1,1S 1j(} f}S rJo Psspez.6'ew. 

Abb.84. 

Ohne Veranderung dieses Gewichtsverhaltnisses nimmt das Intervall, 
innerhalb dessen man die Stromdichte variieren und dabei glanzende Nieder­
schlage erhalten kann (das " Glanzchromgebiet"), von 100 bis 235 gil 
rasch, dann von 235 bis 350 gil langsam an Breite zu, um bei weiterer 
Konzentrationssteigerung erst langsam, dann liber 500 gil wieder rasch 
abzunehmen.4 Das glanzendste Metall erhalt man bei Gewichtsverhalt­
nissen von zirka 80 bis 160 (Cr0 3/S04)' 

Mit steigender Temperatur steigt sowohl die Leitfahigkeit (in an­
nahernd linearem MaBe) als die Breite des Glanzchromgebietes, aber die 

1 d. Haring und Barrows, Bureau of Standards Technolog. Paper 
1927, 346; Blum und Moore, ib.; Research Paper Nr.198, 263 (1930); 
Schneidewind, 1. c. usw. 

2 Unter 1 zitiert. 
3 Bureau of Standards J. of Research IV, 27 (1930). 
4 Schneidewind, Eng. Res. Bull. X (1928). 

15a* 
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Stromausbeute und die Tiefenwirkung nehmen ab, In welchem MaGe 
man die Stromdichte steigern muB, um bei hoheren Temperaturen 
gleichhohe Stromausbeuten zu erzielen, veranschaulicht Abb. 80, 
wahrend die Abb.81a-c, die ungefahre Verbreiterung des Glanz­
chromgebietes, dessen Grenzen sich freilich nicht scharf ziehen lassen, 
veranschaulichen. 

1m Verlaufe der Elektrolyse wird ein Teil der Chromsaure zu drei­
wertigen Chromverbindungen reduziert, welche ihrerseits wieder an der 
Anode teilweise aufoxydiert werden, zum Teil aber Chrom-Chromate 
bilden, die in wahrer oder in kolloidaler Losung verteilt bleiben. 

Das Auftreten von Cr'" im Bad ist mit einer Widerstandserhohung 
verbunden, das Glanzchromgebiet wird enger, hingegen wird die Streu­
kraft ein wenig erhOht. Ein EinfluB auf die Stromausbeute konnte nicht 
sicher festgestellt werden. 

Ahnliche Wirkung iibt eine Verunreinigung des Bades durch Fe'" 
aus, welche etwa aus den Anoden, den BadgefaBen usw. in die Losung ge­
langen. Auch diese Ionen veITingern die Leitfahigkeit des Bades (lang­
samer zwar als Cr" '); da sie aber unter Umstanden viel groBere Kon­
zentration annehmen konnen als die Cr"', konnen sie Spannungs­
erhohungen von 1 bis 1,5 Volt verursachen. Noch fiihlbarer als dies ist 
aber die Verengerung des Glanzchromgebietes, die sie verursachen. 

In groBeren Mengen wirken Fe" '-lonen somit in schadlichem Sinne, 
in kleinen Mengen ist ihre Wirkung aber zu vernachlassigen, Auch Fe' , , 
erhoht zwar die Streukraft, aber in so geringem MaBe, daB diese Wir­
kung erst bei hOherem Fe-Gehalt der Losung merklich wird. 

1m allgemeinen ist man daher der Ansicht, daB es vorteilhaft ist, 
die Cr'" -, sowohl wie die 1!'e" , -Konzentration nieder zu halten. 1st die 
Cr"'-Konzentration aus irgendeinem Grunde zu hoch angestiegen, so 
kann man sie durch elektrolytische Aufoxydation der Badlosung ver­
ringern. Man laBt etwa nach dem Vorschlage Lukens1 iiber Nacht 
Strom durch die Zelle zwischen Bleianoden und Hillskathoden flieBen, 
die man in porose Tonzellen anordnet, ·um die Badlosung vor katho­
discher Reduktion zu schiitzen. 

Die Wirkung andrer Zusatze ZUlli Bad ist noch wenig bekannt. 
Die Streukraft kann (s S. 230) durch kleine Zusatze von Cd oder Zn in 
geringerem MaBe auch durch Co oder Ni etwas erhoht werden. Von mancher 
Seite sind Zusatze von Kupferkarbonat,2 von Kupfersulfat,3 von kleinen 
Mengen von Cersalzen usf. empfohlen worden. Nach Appel4 soll ein 
Zusatz von 0,5 g Natriumjodat das Haftvermogen des Chromiiberzuges 

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. LIII, 491 (1928). 
2 Macnanghtan und Gardam, E. P. 258.724 (1926). 
3 Wiirker, D. R. P. 467.025 (1925). 
4 A. P. 1,713.514 (1929), 
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erhohen, nach Auerbach! solI die Tiefenwirkung durch Kieselsaure 
verbessert werden, Alter und Mathers fanden hingegen, daB Silikagel 
o1oe Einflu.B blieb.2 

OrganischeKolloide, deren Verwendung von der E lektro- Chro mi um 
A. G.3 und von E. Sundberg4 vorgeschlagen wurde, sieht man all­
gemein, schon infolge der Vermehrung der Cr'" -Konzentration, durch 
die reduzierende Wirkung des Zusatzes als schadlich an. Aus ahnlichem 
Grunde schaden auch Zusatze von Wasserstoffsuperoxyd o. dgl. 

Sehr merkwiirdig ist es, daB unedlere Metalle, wie Cu, im Bad in 
kleinen Mengen enthalten sein konnen, o1oe kathodisch mitabgeschieden 
zu werden. Die Erklarung dafiir steht noch aus, es ware denkbar, daB 
das Kupfer undissoziierte Verbindungen eingeht. 

Die Elektrolyse wird gegenwartig durchwegs mit unloslichen Anoden 
durchgefiihrt, weil Anoden aus Chrom oder Chromlegierungen wegen 
ihrer bisher nicht iiberwundenen Passivierung nicht herangezogen werden 
konnen.5 Der Chromsauregehalt des Bades sinkt demnach im MaBe der 
Chrommenge, die daraus kathodisch abgeschieden wird, und er muB 
von Zeit zu Zeit erganzt werden; Verluste entstehen auBerdem durch 
Verspritzung, durch Tropfchen, welche von den entwickelten Gasen 
mitgerissen und mit diesen abgefiihrt werden, durch die Fliissigkeits­
haut die an behandelten Werkstiicken haften bleibt und mit diesen heraus­
gehoben wird usf. Diese Verlustquellen fiihren auch S04 aus dem Bade. 
Wiirde man demselben also lediglich reine Chromsaure nachsetzen, so 
wiirde das Gewichtsverhaltnis CrOa/S0 4 mit der Zeit immer weiter an­
steigen; ein ganz geringer Schwefelsauregehalt ist somit niitzlich, wenn 
er dazu hinreicht, die S04-Verluste auszugleichen. Da die Einhaltung 
dieses Gewichtsverhaltnisses in richtigen Grenzen so ausschlaggebend ist, 
bildet seine Kontrolle eine der Hauptaufgaben der Betriebsiiberwachung, 
deren Erfiillung fiir gleichbleibend gute Elektrolyseresultate von groBter 
Wichtigkeit ist. 

Uberschiissiges S04 kann am besten mittels der richtig bemessenen6 

Menge Ba(OH)2 oder BaCOa beseitigt werden. Nach Sizelove 7 ist 
hierzu mit Riicksicht auf die Loslichkeit von Bariumchromat doppelt 
soviel Bariumkarbonat zuzusetzen, als iiberschiissiges SO 4 vorhanden ist. 
Auch Bariumchromat kann verwendet werden; doch ist dies weniger 
empfehlenswert, weil es eine Anreicherung an Cr'" zur Folge hat. Er-

1 A. P. 1,705.954 (1929). 
2 Trans. Amer. electrochem. Soc. LVI, 363 (1929). 
3 D. R. P. 461.987 (1926). 
4 E. P. 274.913 (1925). 
5 Dem Vernehmen nach strebt Schlotter trotzdem an, lOsliche chrom­

haltige Anoden zu verwenden. 
6 of. Soc. Electrometaux, F. P. 660.050 (1928). 
7 Metal Ind. (New York) XXVIII, 339 (1930). 
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folgen die Zusatze in der Warme unter anhaltendem guten Umriihren, 
so falit das gebildete Bariumsulfat iiber Nacht zu Boden, ohne dort zu 
storen. Bemerkt man, daB die S04-Konzentration zu hoch gestiegen ist, 
ohne die GroBe des Uberschusses zu kennen, oder ist man dariiber im 
Zweifel, ob der S04-Gehalt zu groB oder zu klein ist, so falit man am 
besten alies SO 4 quantitativ, etwa mit moglichst geringem Barium­
iiberschuB aus und setzt die richtige Menge frischer Schwefelsaure zu. 

Da Chrom passiv wird, Kohle und Graphit aber anodisch aufgezehrt 
werden, kommt praktisch nur Blei, Stahl oder Eisen als Anodenmaterial 
in Betracht. Nickel und Ferrosilizium, selbst Duriron sind zu lOslich 
und sie oxydieren die Losung schlechter auf. Auch Stahl uncl Eisen sind 
etwas loslich, ihre Losungsgeschwindigkeit scheint mit ihrem C-Gehalt 
in Beziehung zu stehen, Elektrolyteisen gibt am wenigsten Eisen an 
die Badlosung abo Verwendet man Stahlanoden, so empfiehlt es sich, 
eine Stahlsorte mit geringem Kohlenstoffgehalt auszuwahlen. Trotzdem 
gelangt dann nicht nur Eisen ins Bad, es wachst auch sein Gehalt an 
Cr· .. , weil die anodische Oxydation der Badlosung weniger vollstandig 
erfolgt, wie nachfolgende Versuchsergebnisse 8chneidewinds (1. c.) 
dartun: 

Cr20 3-Gehalt der Liisung Badspannung 

Anodenmaterial 
nach 25,5 nach 25,5 zu Beginn 
Stnnden 

zu Beginn 
Stunden 

Stahl .......... 0 3,74 gil 3,22 Volt 3,81 Volt 
Platin ......... 0 1,68 " 3,22 

" 3,32 
" Blei ........... 0 0,55 

" 
3,22 

" 
3,24 

" 
Es ist daher besser, Bleianoden als 8tahl- oder Eisenanoden zu ver­

wenden, zumal da Eisensalze, die in die BadlOsung gelangt sind, aus 
derselben nicht auf so einfache Art al;j.sgefalit werden konnen, wie etwa 
iiberschiissige 804"-lonen. Man kann sich vielmehr nur dadurch helfen, 
daB man die Badlosung teilweise oder zur Ganze erneut und den Haupt­
teil der Chromsaure durch Kristallisation damus wieder gewinnt. 

~Ianche sind der Ansicht, daB es vorteilhafter ist, Hartbleianoden 
mit etwa 6% Antimongehalt zu verwenden, als Anoden aus reinem Blei; 
andere sind" wieder der entgegengesetzten Anschauung, noch andere 
halten die Verwendung von Hartblei beim intermittierenden, die Ver­
wendung von Reinblei beim kontinuierlichen Betrieb fliT giinstiger. Nicht 
ohne EinfluB scheint auch die 8truktur und die Dicke der verwendeten 
Bleianoden zu sein: manche Anoden bedecken sich im Verlaufe der 
Elektrolyse mit festhaftenden schlechtleitenden Krusten aus Bleichromat 
und Bleisuperoxyd, welche hohe Ubergangswiderstande bilden und von 
Zeit zu Zeit (etwa durch Eintauchen der Anoden in hypochlorithaltige, 
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gesattigte Kochsalzlosung oder in Atznatronlauge) entfernt werden 
mussen. Arbeitet man mit Badlosungen die Fluorionen enthalten, so 
muB man Legierungen aus BIei und zirka 25-30 % Antimon zur 
Herstellung der Anoden verwenden. 

b) Die Streukraft der Ba.der. 
Es ist bereits erwahnt worden, daB die Stromausbeute bei der 

Chromabscheidung unter sonst gleichbleibenden Bedingungen mit 
steigender Stromdichte recht regelmaBig steigt. Innerhalb des Intervalls, 
in welchem man die Stromdichten variieren kann, ohne matte Chrom­
niederschlage zu erhalten, wird das Kathodenpotential nur wenig ne­
gativer, die an und fur sich relativ hohe kathodische Polarisation nimmt 
mit steigender Stromdichte also nur in ganz geringem MaBe zu. Diese 
beiden Umstande bewirken, daB die Streukraft der Chromsaurebader 
auBerst gering ist. Nach dem gegenwartigen Stande unserer Kenntnisse 
ist auch eine wesentliche Anderung dieser Verhaltnisse durch Anderung 
der Arbeitsbedingungen, der Badzusammensetzung o. dgl. nicht zu 
erwarten. Man kann durch solche MaBnahmen nur verhaltnismaBig 
kleine Anderungen herbeifuhren, welche immerhin bei Badern von so 
schlechter Streukraft in die Wagschale fallen. 

Nach den Untersuchungen Farbers1 wird die Streukraft - wie 
von vornherein zu erwarten stand - umso kleiner, je groBer die Zunahme 
der Stromausbeute mit steigender Stromdichte ist. Bei tieferen Tem­
peraturen nimmt die Stromausbeute langsamer mit steigender Strom­
dichte zu, deshalb streuen kalte Bader besser. 

Bei gleichbleibender Temperatur steigt die Streuung mit steigender 
Stromdichte. Die Steigerung der Stromdichte hat groBere Wirkung als 
die entgegengesetzte der Temperatursteigerung. Um eine entsprechende 
Stromdichtesteigerung herbeizufiihren, ist allerdings mit stark vermehrtem 
Spannungsaufwand zu rechnen. 

In verdunnteren Chromsaurelosungen ist zwar die Streukraft groBer, 
aber auch der Spannungsaufwand infolge geringerer Leitfahigkeit groBer. 
Bei Anwendung gleicher Badspannung erhalt man nach Farber in 
konzentrierteren Badern groBere Tiefenwirkung als in verdiinnteren. 

Natriumbichromat erhoht die Streukraft eines Bades, in welchem 
das Konzentrationsverhaltnis Cr03/S0 4 = 100 ist. Dies ist aber 
moglicherweise der Verringerung der verfiigbar bleibenden S04-Menge 
zuzuschreiben, da auch Bader mit Cr0 3/S04 = 200 besser (Bader mit 
Cr0 3/S0 4 = 50 hingegen schlechter) streuen. 

An polierten Metallen erhalt man bessere Tiefenwirkung, an Stahl 
und Messing bessere als an Kupfer und Nickel. Pfanhauser und 

1 Bureau of Standards, J. of Research IV, 27 (1930). 
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Eissner (1. c.) fanden, daB letztere Feststellung nur fiir Chromsaure­
lOsungen mit 0,5% Schwefelsauregehalt zutrifft, daB hingegen die Tiefen­
wirkung bei 0,7 bis 1,2% Schwefelsauregehalt umgekehrt an Nickel 
groBer ist als an Stahl und Messing. 

An rauhen, Z. B. im Sandstrahlgeblase behandelten Stiicken ist die 
Tiefenwirkung besonders klein. Dies mag mit der veranderten Adsorp­
tionsfahigkeit und vielleicht mit der geringen Erniedrigung der Uber­
spannung im Zusammenhang stehen. 

Chromsulfat und Eisensulfat haben bei geringen Konzentrationen 
keinen nennenswerten EinfluB, bei hoheren Konzentrationen steigern sie 
die Streukraft, Eisen starker als Cr···; da aber die gleichzeitig auf­
tretenden schadlichen Wirkungen viel starker in die Waagschale fallen 
als diese geringe Erhohung der Streukraft, werden derartige Zusatze als 
unvorteilhaft angesehen. Entsprechende Nebenwirkungen von Zink­
oder Cadmiumsulfat, welche die Streukraft (s. S. 230, 236) in ver­
haltnismaBig hohem MaBe steigern, sind nicht beschrieben worden. 

Diese Feststellungen konnen als allgemeine Richtschnur dienlich 
sein. Um in praktischen Fallen Konkreteres zu ermitteln, verwendet man 
aber mit Vorteil die S. 87 ff. beschriebenen Hilfsmittel, z. B. Probe­
kathoden der von Pan angegebenen Form. 

c) Harte der Chrom-Niederschl3.ge. 
Einen der Hauptvorziige elektrolytisch hergestellter Chromiiberzuge 

bildet we auBerordentliche Harte. Es ware deshalb sehr wichtig, genau 
feststellen zu konnen, in welchem MaBe sie durch die eingehaltenen 
Arbeitsbedingungen verandert wird. Der EinfluB, den das weichere 
Unterlagsmetall bei der Ermittlung der Harte dunner Uberziige spielt, 
erschwert leider die Messung. Ob aber die Harte dickerer Schichten die­
selbe ist wie diejenige dunner Schichten, ist noch ungewiB. Aus den 
bisherigen Messungen kann man nur ungefahre Anhaltspunkte gewinnen. 
Glanzende Niederschlage sind harter als rauhe, Oxydeinlagerungen rufen 
aber leicht Fehlresultate hervor. Macnaughtan fand, daB die Brinell­
Harte zwischen 500 und 9000 schwankt. Die Skleroskop-Harte bestimmte 
Pfanhauser zu no und dariiber (Nickel 30 bis 50), die reziproke Ritz­
harte zu 150 bei Cr, das aus kaltem bis zu 250 bei Cr, das aus einem 
auf 45° erwarmten Bade gewonnen war. 

Es wirkt uberraschend, daB das Chrom aus heiBeren Badern harter 
ausfallt. Wenn der Reinheitsgrad, insbesondere der Oxydgehalt der 
verglichenen Proben derselbe war, mochte man diese Abweichung von 
der Regel damit erklaren, daB die Elektrolyse bei hi:iherer Temperatur 
mit hoheren Stromdichten durchgefiihrt werden muB und daB die 
Steigerung der Harte durch die gesteigerte Stromdichte eine umgekehrte 
Wirkung der Temperaturzunahme uberwiegt und verdeckt. 
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In Ubereinstirnmung damit steht der Befund Piersols, daB sich 
Chrom bei 500 in einer Form abscheiden laBt, welche der Abnutzung 
gegen Reibung langer widersteht als solches, das bei 45° abgeschieden 
wurde, dieses langer als solches, das bei 400 gefailt wurde, daB die Wider­
standsdauer aber in noch viel hoherem Grade von der GroBe der Strom­
dichte bestimmt wurde, die bei der Elektrolyse Anwendung fand. 1 

Bei diesen Untersuchungen wurden 0,025 mm starke Chromnieder­
schlage auf Kupfer verwendet; sie wurden gegen eine mit 365 em Um­
fangsgesehwindigkeitJMin. rotierende Schleifscheibe von 6 em Durch­
messer und 6 mm Starke aus Norton emery mit 1 kg Druck gepreBt. 
Urn den Zeitpunkt zu bestimmen, in welchem der Chromuberzug eben 
abgesehliffen worden war, sehnitt man aile 2 Sekunden ein kleines Stuck 
der Probe abo So konnte die fur die Abnutzung erforderliehe Zeitdauer 
mit 5% Genauigkeit ermittelt werden. Der Grad der Widerstandskraft 
gegen die Abnutzung wurde dureh das Verhaltnis der zum Abschleifen 
erforderlichen Zeiten ausgedruckt. 

Die nachstehende Zahlenreihe zeigt, in welch hohem MaBe die Ab­
nutzungsdauer durch die bei der Elektrolyse angewendete Stromdichte 
beeinfluBt werden kann. Bei der Erprobung diente ein Chromnieder­
schlag, der bei 490 aus einem Elektrolyten gewonnen worden war, welcher 
250 g Cro3 und 3 g Cr2(S04)s im Liter enthielt. 

Kathodische 
Stromdichte 

16.Amp/qdm 
31 
49 
62 
78 
93 

109 

Verhiiltnis der Abniitzungszeiten 

1 (laBt sich durch harten Stahl ritzen) 
6 
9 

43 (hiirter als Feilenstabl) 
26 
24 
23 

Die Widerstandskraft steigt zunachst sehr raseh mit steigender 
Stromdichte, erreicht ein Maximum und sinkt dann wieder, aber lang­
samer. Das Maximum wurde bei: 

Kathodische 
Stromdichte 

Verhiiltnis der 
Abniitzungszeit 

400 bei rund 50 Amp/qdm 63 
450 60 70 
500 78 76 

1 Chern. Metallurg. Eng. XXXVIII, 386, 445 (1931); Metal Ind. Lond· 
XXXV, 619 (1929). 

B i I lit e r, Galvanotechnik. 16 
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erreicht. Die Abnahme bei weiterer Stromdichtesteigerung glaubt 
Piersol etwa einer Sprodigkeitszunahllie, vielleicht infolge zu starker 
Wasserstoffabsorption zuschreiben zu sollen. 

Die Rolle, welche der Wasserstoffgehalt auf die Harte des Elektrolyt­
metalls ausiibt, ist noch nicht geklart, darauf ist im vorhergehenden 
schon mehrmals hingewiesen worden (s. z. B. S. 91). Nach Guichard, 
Clausmann, Billon und Lanthonyl ist die Harte des Elektrol:yt­
chroms (ebenso wie die der Metalle der Eisengruppe) unabhangig 
von ihrem Wasserstoffgehalt. Sie steht in keinem direkten Zusammen­
hang mit der GroBe des Wasserstoffgehaltes - harteres Chrom enthalt 
oft weniger Wasserstoff. Der Wasserstoff laBt sich aus Elektrolytchrom 
bei maBiger Temperatur im Vakuum nahezu quantitativ austreiben, 
ohne daB die Harte des lVIetalls abnimmt. 

Eine aus chromsulfathaltiger Losung von 240 g Crall mit 26 Amp. 
kathodischer Stromdichte hergestellte Probe schloB z. B. 320 cern 
Wasserstoff pro 1 g Cr ein und wies eine Harte von 4850 Brinell auf. 
Der Wasserstoff lieB sich bei niederer Temperatur im Vakuum nur bei 
mehrtagiger Behandlung allmahlich und wohl nur darum nicht quanti­
tativ austreiben, weil das Ende nicht abgewartet wurde. Bei einer Tem­
peraturerhohung begann die Harte etwas vor 3000 abzunehmen, sie 
betrug aber bei 3200 noch immer 4350, obwohl 95% des WasserS-toffs 
ausgetrieben war. Die Harte war bei dieser Temperatur noch hoher als 
die urspriingliche Harte einer zweiten Probe, die mehr Wasserstoff ein­
schloB (400 ccm/g). Bei Erhitzung auf hohe Temperaturen sank die 
Harte auf 1680 Brinell. 

Der Wasserstoffgehalt von Chromiiberziigen ist so groB, und ein 
Teil derselben ist so leicht auszutreiben, daB man Gasblasen, wie in 
Sodawasser, aufperlen sieht, wenn man einen Streifen verchromten 
lVIetalls unter Wasser biegt. 

d) Die Praxis der Verchromung. 
Von den Besonderheiten, welche die elektrolytische Verchromung 

aufweist, sind die markantesten: die Notwendigkeit, un16sliche Anoden 
zu verwenden, wahrend die Galvanostegie gewohnlich mit loslichen 
Anoden durchgefiihrt wird, die damit verbundene Abnahme der Chrom­
saurekonzentration bei Hinger anda~ernder Elektrolyse, die hohen 
Stromdichten, die zur Anwendung kommen miissen, die sehr geringe 
Streukraft der Bader, die sehr niederen Stromausbeuten, mit denen sich 
glanzende, harte Niederschlage gewinnen lassen, endlich die hohe 
Empfindlichkeit des Prozesses gegen Veranderungen der Arbeitsbedin­
gungen, insbesondere des Konzentrationsverhii,ltnisses der Fremdanionen 
zur Chromsaure, der Temperatur und der Stromdichte. 

1 Compt. rend. CXCVI, 1660 (1933). 
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Die meisten del' FehIresultate, die man anfangs erzielte, waren darauf 
zuriickzufiihren, daB man, die Schwierigkeiten der Herstellung so hoher 
Stromdichten unterschatzend, nicht genug Sorgfalt auf Kontaktgebung 
verwandte und daB man bei einem Bade von so schlechter Tiefenwirkung 
keine hinreichend gleichmiiBige Stromverteilung iiber die ganze Kathoden­
flache herstellte. VerhaltnismaBig kleine Potentialdifferenzen, welche 
dur.ch zu wenig innige Kontaktverbindung der stro:mfiihrenden Teile mit 
dem Werkstiick oder durch die Anwendung zu wenig zahlreicher Kon­
taktstellen an den Kathoden von Stelle zu Stelle auftreten, spielen bei 
einem ProzeB, dessen Ergebnis in so hohem MaBe von der Hohe der 
Stromdichte beeinfluBt wird, eine ungewohnlich groBe Rolle. Allerbeste 
Kontaktgebung, moglichst genaue Anpassung der Anoden- an die 
Kathodenform und die richtige Bemessung der GroBe der Anoden bilden 
besonders bei der Verchromung groBerer oder profilierter Kathoden eine 
Grundbedingung fiir die Erzielung gleichmaBiger Resultate. Selbst auf 
ebenen, beiderseitig von parallelen Anoden eingeschlossenen Kathoden 
ist (s. S. 78f.) die Stromverteilung keine ganz gleichformige und bleibt 
bei so mangelhafter Streukraft unkorrigiert. Da die ChromniederschHi,ge 
aber noch dazu in viel geringeren Schichtstarken erzeugt werden, als 
andere elektrolytische Uberziige, weil ihre Hauptvorziige, die Harte und 
der unverandert bleibende Glanz, schon durch ganz diinne Bedeckung zu 
erzielen sind, kommt es infolge ungleichformiger Stromverteilung leicht 
dazu, daB Teile der Kathode ganz ungedeckt oder doch nur so schwach 
gedeckt werden, daB der Schutz des Uberzuges unzu1'eichend ist. 

Die Fehler der Galvanisierung lassen sich aber nachtraglich nicht 
wieder gutmachen, weil elektrolytische Niederschlage auf Chrom nicht 
haften. Man kann also verchromte Stiicke nicht wieder verchromen. Hat 
man ein FehIresultat erhalten, so bleibt nichts iibrig, als die Verchromung 
erst vollstandig wieder zu entfernen und das Werkstiick frisch in Arbeit 
zu nehmen. 

DaB eine besonders sorgfaltige Entfettung und Reinigung der Ve1'­
chromung vorauszugehen hat, braucht nicht erst unte1'st1'ichen zu werden, 
aber auch auf gut vorge1'einigten Oberfllichen erhalt man nicht immer 
guthaftende Chromuberzuge. An vielen Stahlsorten, insbesondere 
solchen, die Chrom enthalten oder kohlenstoffreich sind, an Aluminium 
und so weiter haftet Chrom meist nur schlecht. Um sicher guthaftende 
Uberzuge zu erhalten, verkupfert oder vernickelt man die Werk­
stucke vor der Verchromung. 

Die besten Chromuberzuge erhalt man, wenn man erst schwach ver­
nickelt, dann eine Verkupferung aufbringt, die stark genug ist, daB man 
sie polieren oder "kratzen" kann, um sie in alle kleinsten Unebenheiten 
und Fugen zu verschmieren. Nach einer Entfettung und Reinigung ve1'­
nickelt man abermals und verchromt erst diese zweite Nickelschicht. 

16* 
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GroBere innere Spannungen fiihren in diinnen, guthaftenden Chrom­
iiberziigen zur Bildung zahlreicher Haarrisse, bei starkeren oder bei 
schlechthaftenden Uberziigen gelegentlich Zur Ablosung. Der Schutz­
wert der Chromiiberziige nirmnt deshalb in keinem einfachen Verhaltnis 
mit der Dicke der Chromschicht zu. Mit dem Dickenwachstum vergroBert 
sich anfangs die innere Spannung, weil die aufeinanderfolgenden 
Schichten, in ahnlicher Weise, wie dies beim Nickel, beim Eisen usw. 
der Fall ist, verschiedene Spannung besitzen. Angaben, die man in der 
Literatur dariiber findet, daB etwas starkere Chromschichten infolge 
solcher HaarriBbildungen schlechter decken als bloB 0,0005 bis 0,001 mm 
starke, darf man indessen nicht generalisieren, denn die GroBe der inneren 
Spannungen und der Grad ihrer Anderung von Schicht zu Schicht 
wechselt mit den jeweils eingehaltenen Arbeitsbedingungen. 

Um zu priifen, ob die Arbeitsbedingungen solche sind, daB groBere 
innere Spannungen auftreten oder nicht, beobachtet man entweder den 
Grad und die Richtung der Ausbiegung, den diinne Probekathoden er­
fahren, im Kontraktometer (s. S.95) mittels eines kleinen Mikroskops -
eine Beobachtungsmethode, welche sich mit groBer Prazision durchfiihren 
laBt - oder man verchromt Kupferstreifen im Bade, lost dann das 
Kupfer mittels Salpetersaure und gewinnt aus der anftretenden oder ans­
bleibenden Formveranderung einen ungefahren Anhaltspnnkt iiber' die 
Kontraktion, die vorhanden ist, zngleich auch iiber Duktilitat nnd 
Dichte der Chromschicht. 

ZellengefaJ3e und Anoden. 
Anfangs wnrde die Verchromung wohl vorwiegend in EisengefaBen 

mit Eisen- oder Stahlanoden durchgefiihrt. Von der Chloratelektrolyse 
her war es bekannt, daB EisengefaBe gegen chromat- bzw. bichromat­
haltige, schwach saure Losungen hinreichend widerstandsfahig sind. 
Auch daB man sie ohne besondere. V orsichtsmaBnahmen von auBen 
heizen, die Zellenwande gelegentlich sogar als Anoden verwenden kann, 
ist sehr bequem. 

Die Erfahrung lehrte aber bald, daB Eisen- und Stahlanoden nicht 
nur Eisenmengen an das Bad abgeben, welche die Arbeitsbedingungen 
merklich verschlechterten, sondern daB auch der Cr···-Gehalt der Losung 
bei Verwendung solcher Elektroden ansteigt, was gleichfalls als ungiinstig 
angesehen wird. Deshalb ging man fast allgemein zur Verwendung von 
Bleianoden iiber, die man (s. 0.) aus reinem Blei oder mit 6% Antimon­
zusatz herstellt und vorzugsweise in Form starkeren Blechs verwendet, 
wenn es sich um die Verchromung von Blechen handelt. 

Die Anpassnng der Form der Anoden an die Form der zu verchromen­
den Stiicke, die Bemessung und Einordnung von Hilfsanoden bei der 
Verchromung profilierter Stiicke erfordert Ubung und Geschick. 
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Aueh die BadgefaBe werden gegenwartig innen meist mit Bleifolie 
oder mit Glasplatten ausgekleidet oder man verwendet Zellen mit Hart­
gummiiiberzug, deren Inhalt man aber dann entweder durch Innenheizung 
mit Heizsehlangen aus Blei o. dgl. anheizt oder mittels eines Wasser­
mantels. 

An einer oder zwei Seiten des Bades werden die Sauretropfchen, 
welehe der Gasstrom aus dem Bade reiBt, dureh einen starken Luftstrom 
abgesaugt, den ein ExhauBtor erzeugt. Dazu halt man das Niveau der 
Badlosung mindestens 20 bis 25 em unter dem Zellenrand und ordnet 
die Saugrohre (von 25 bis 50 mm 0) knapp unter dem Zellenrand an. 
Die Saugwirkung erstreekt sich bei gutem Zug auf 40 bis 50 em Abstand. 
Statt bei breiten Zellen von beiden Seitenwanden aus zu saugen, kann 
man von der Mitte aus beiderseitig absaugen. 

Badlosungen. 
Zumeist wird ein Elektrolyt aus 

250 bis 300 g Cro 3fl 
2,5" 3" H 2SO ,fl 

verwendet. Bei geringerem Sehwefelsauregehalt streut das Bad zwar 
besser, aber man erhiilt leieht fleekige Niedersehlage. Die Bevorzugung 
der angefiihrten Chromsaurekonzentration griindet sieh auf die Er­
fahrung, daB sowohl der Glanzbereieh, als die Streuung in diesem Kon­
zentrationsintervall ihr Maximum erreiehen. Je sehwerer es ist, die 
Stromdiehte im Einzelfall iiber die ganze KathodenfIaehe gleiehmaBig 
zu verteilen, um so wiehtiger wird es, unter Bedingungen zu arbeiten, 
unter denen der Glanzbereieh mogliehst groB ist und die Durchsehnitts­
stromdiehte derart zu bemessen, daB sie etwa in die Mitte des Glanz­
bereiehes fallt. Die Abb. 80, 81 und 82 kOnnen dabei als Fiihrer dienen. 

Ein Ersatz der Sehwefelsaure dureh Sulfate findet selten statt, 
aueh nieht durch Zink- oder Cadmiumsulfat, obwohl diese (s. S. 236) 
befahigt waren, die Tiefenwirkung etwas zu verbessern. Die zu geringe 
Kenntnis an.drer Nebenwirkungen, welche mit der Heranziehung fremder 
Metallkationen verbunden sein kann, mag dies motivieren. Fremd­
kationen gelangen aber auch aus den Werkstiicken ins Bad, besonders 
wenn man die Stromverbindung - was nicht empfehlenswert ist - erst 
herstellt, nachdem man sie ins Bad einfiihrt, wenn man bei hoheren 
Temperaturen arbeitet usf. 

Von den a~deren Badzusatzen, die gelegentlich empfohlen worden 
sind, macht die Technik keinen Gebrauch, sondern wendet rationeller­
weise die einfachst mogliche Badzusammensetzung an. 

Ein indifferenter Zusatz, der die Nebel- und Tropfenbildung ver­
ringern oder gar verhindern wiirde, ware wertvoll, doch ist kein Stoff 
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bekannt, der diesem Zweck entsprechen konnte. Die Badlosung mit 
Petroleum oder 01 zu uberschichten, bringt keine nennenswerte Hilfe, 
aber den Schaden, daB die Werkstucke beim Ein- und Ausheben ver­
uureinigt werden.1 

Bei keiner anderen Elektrolyse wird das Aussehen und die Qualitat 
des Niederschlages durch Veranderungen der Arbeitstemperatur und der 
Stromdichte so schnell und so stark verandert wie bei der Verchromung. 
Da jeder Temperatur eine andre gu.nstige Stromdichte entspricht, laBt 
sich von vornherein weder angeben, welche Temperatur oder welche 
Stromdichte zu empfehlen ist. Wenn die eine Variable gewahlt ist, laBt 
sich aber den Abb. 80, 81 und 82 entnehmen, wie die andre Variable 
zu regeln ist. 

Bei der Verchromung profilierter Stucke wird man in Gebieten 
groBeren Glanzbereiches, aber doch nicht zu geringer Streuung zu 
arbeiten suchen, also meist einen Mittelweg zwischen hoherer Temperatur 
(bei welcher der Glanzbereich breiter, die Streuung und Stromausbeute 
kleiner sind) und jenen Bedingungen (groBere Verdunnung, tiefere 
Temperatur) wahlen, bei welchem Streuung und Stromausbeute steigen. 
Bei der Verchromung ebener Bleche lassen sich leichter hohere Tempera­
turen anwenden. 

Eine Steigerung der Temperatur von 45 auf 60° HiBt die Vervierfachung 
der Stromdichte und damit eine wesentliche Verktirzung der Elektrolyse­
dauer zu. Die Steigerung der Stromdichte bewirkt, daB die Strom­
ausbeuten in beiden Fallen voneinander nur wenig abweichen; dennoch 
ist der Energieverbrauch bei hoherer Temperatur infolge vermehrter 
Badspannung groBer. 

Nach Piersol (s. S. 241) kann man bei 50° hartere Chromschichten 
erhalten als bei 45°, bei dieser Temperatur hartere als bei 40°, doch nimmt 
die Breite des Stromdichtenintervalls, innerhalb dessen man gute, harte 
Niederschlage erhalt, mit steigender Temperatur abo 

Die Praxis geht gewohnlich der Anwendung besonders hoher Tem­
peraturen aus dem Wege. Am haufigsten wird die Elektrolyse bei 45 
bis 55°, selten bei 60°, fast niemals bei noch haherer Temperatur durch­
gefUhrt. Es empfiehlt sich, die Werkstucke vor dem Einhangen auf die 
Badtemperatur zu bringen. Auf Konstanthaltung der Temperatur ist viel 
genauer zu achten als bei irgendeinem andern galvanostegischen ProzeB ; 
dem kann man aber bei hoheren Temperaturen, bei welchen man viel 
hahere Stromdichten anwendet, schwerer nachkommen als bei mittel­
hohen Temperaturen. 

1 Bei der Zinkraffination hat Tainton den Zusatz von Stoffen empfohlen, 
die einen haltbaren Schaum auf der Badoberflache bilden. Bei der Ver­
chromung haben derartige Stoffe bislang keine Verwendung gefunden. 
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Neuerdings wird der Kaltverchromung wieder mehr Auimerksam­
keit gewidmet. Sie ist insofern schwerer durchzuiiihren, als das "Glanz­
chromgebiet" bei 16 bis 200 (s. oben) enger ist, man kann bei tieferen 
Temperaturen auch nur geringere Stromdichten zur Anwendung bringen 
(s. Abb. 80), aber der Energieverbrauch ist ein etwas geringerer, die Streu­
kraft und die Stromausbeute werden etwas erh6ht, die Kosten und die 
Unbequemlichkeit der Heizung werden erspart und es werden vor allem 
viel weniger atzende Dampfe entwickelt, welche das Arbeiten so unan­
genehm gestalten und die Anwendung besonders wirksamer Ventilatoren 
erheischen.1 

Von verschiedenen Seiten ist es empfohlen worden, die Stromdichte 
im Beginn anders zu bemessen, um eine gleichmaBigere Bedeckung zu 
erzielen. Die einen empfehlen, einen kurzen, starken Deckstrom zu ver­
wenden, die andern empfehlen hingegen, mit niedrigerer Stromdichte zu 
beginnen und sie dann zu steigern. Eine solche Arbeitsweise, die im 
Laboratorium oft viel verspricht, ist im Betrieb nicht nur sehr unbequem, 
sondern mit Riicksicht auf innere Spannungen, Schichtenbildungen usw., 
welche in den Niederschlagen auftreten konnen, nicht ganz unbedenklich. 

Von der Verchromung wird allgemein verlangt, daB sie hohen Glanz 
aufweist. Eine nachtragliche GlanzerhOhung matt ausfallender Stiicke 
ist bei einem so harten Metall unbequem (s. indes Abb. 83 d), bei sehr 
rauhem oft praktisch gar nicht durchzufiihren. Umso wichtiger ist es, 
die Elektrolyse derart zu leiten, daB sie allerorts glanzende Niederschlage 
liefert, die sich, wenn es noch notwendig ist, ohne Schwierigkeit polieren 
lassen. Erleichtert wird dies durch entsprechende Bearbeitung der Metall­
oberflachen vor der Galvanisierung. Das Vorpolieren bildet denn auch 
meist einen Teil der Vorbereitung, der noch dadurch an Wichtigkeit 
gewinnt, daB die Tiefenwirkung erfahrungsgemaB auf polierten Stiicken 
eine groBere ist. 

Verchromungen werden vorwiegend nur in ganz diinnen Schichten 
hergestellt. Kommt es zur Hauptsache auf den Glanz an, so geniigen 
Schichtstarken von etwa 0,001 mm. Man stellt zwar noch viel schwachere 
Verchromungen her, doch ki:innen diese nicht als sehr bestandig angesehen 
werden. Fiir die Verwendungszwecke, bei denen die Harte des Metalls 
und sein Widerstand gegen mechanische Abniitzung ausschlaggebend sind, 
muB man entsprechend starkere Niederschlage herstellen. Niederschlage 
von 0,025 mm gelten schon als sehr starke Uberziige. 

Eine exakte Kontrolle der erzeugten Niederschlagsstarke ist, be­
sonders bei nicht ganz gleichformiger Stromverteilung, kaum mi:iglich. 
Sie wird noch dadurch erschwert, daB die Stromausbeute um so tiefer 
sinkt, je langer man die Elektrolyse fortsetzt. Man verwendet gewohn-

1 cf. hlerzu z. B. Macchia u. Raffaeli, Ind. Meccanica XV, 793 (1933). 
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lich empirisch aufgestellte Tabellen, um zu berechnen, wie lange man bei 
bestimmter Temperatur und Stromdichte die Elektrolyse fortzusetzen 
hat, urn die gewiinschte Niederschlagsstarke zu erhalten. 

Bei Herstellung starker, etwa millimeterdicker Chromiiberziige bildet 
das Metall, besonders an Kanten und Spitzen leicht Knospen und Rosen. 

Die erzielbaren Stromausbeuten bewegen sich praktisch innerhalb 
der Grenzen 10 bis 20% (die obere Grenze wird etwa bei 25° und 
12 AmpJqdm erreicht) meist haIten sie sich zwischen 12 und 13%, so 
da.B man pro Amperestunde mit der Abscheidung von rund 0,04 g zu 
rvchnen hat (bei 100%iger Stromausbeute wiirden 0,3234 g pro Amp.­
Stunde abgeschieden werden). Das spezifische Gewicht des Chroms be­
tragt 6,5. Pro Amperestunde werden also auf dem Quadratdezimeter 
KathodenfIache bei 13% Stromausbeute rund 0,0006 mm starke Nieder­
schlage erzeugt. Da man Stromdichten von 10 bis 60 Amp. praktisch 
zur Wirkung bringt, lassen sich schwache Verchromungen in 3 bis 
15 Minuten herstellen, mittelstarke in etwa 30 Minuten. 

e. Die analytische Kontrolle der Badzusammensetzung. 
Die Analyse der Bader erstreckt sich auf die Bestimmung des Ge­

haltes an Croa, S04' vor allem des Verhaltnisses CrOaJS04 und, der 
Konzentration an Cr"', allenfalls Fe···. 

Zur ungefahren Bestimmung der CrOa-Konzentration kann, wie 
S. 235 angedeutet wurde, die Messung des spezifischen Gewichtes mittels 
eines Araometers dienen, die jeweilige Konzentration reiner, bzw. 1% 
Schwefelsaure enthaltender Losungen la.Bt sich dann bei 15° nach Abb. 84 
abschatzen. Fiir Losungen, die mehr als 500 gil enthalten, wendet man 
besser ein Piknometer als ein Araometer an; doch kommt dieser Fall 
praktisch, wo in der Regel Losungen von 200 bis 350 gil verwendet werden, 
kaum vor. Innerhalb letzterer Grenzen nimmt das spezifische Gewicht 
von 1,14 auf 1,27 zu, es verandert sich also schnell genug, um gro.Bere, 
nicht aber um kleinere Konzentrationsanderungen verfolgen zu lassen, 
solange die Konzentration der Schwefelsaure sich nicht andert und keine 
gro.Beren Mengen von Reduktionsprodukten oder von Eisen ins Bad ge­
langen. Tritt letzteres ein, oder handelt es sich darum, das Verhaltnis 
CrOa/SO 4 genauer zur kontrollieren, so reicht die Dichtebestimmung nicht 
aus. Man bestimmt die CrOa-Konzentration dann auf titrimetrischem 
Wege. Man reduziert dazu z. B. die Chromsaure durch iiberschiissige 
FerroammonsulfatlOsung bestimmter Konzentration und ermittelt die 
Menge unverbraucht gebliebenen ]'errosalzes durch Titration mittels 
Kaliumpermanganat. Nach: 

2 CrOa + 6 FeS04 + 6 H 2S04 = Cr2 (S04)a + 3 Fe 2 (S04)a + 6 H 20 

werden 3 Mol Ferrosulfat zur Reduktion eines Mols Chromsaure verbraucht. 
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Die Ferroammonsulfat16sung wird durch Auf16sung von zirka 40 g 
FeS04 • (NH4 )2 S04' 6 H 20 im Liter unter Zusatz von 75 ccm Schwefel­
saure vom spezifischen Gewicht 1,84 bereitet. 1hr Titer wird mit Kalium­
bichromatlOsung gestellt, die man durch Auf10sung von 5,884 g des in 
del' Hitze getrockneten Bichromats in einem Liter gewinnt, sie ist hin­
sichtlich Cr0a O,04-n. 

Zur Titerstellung verdiinnt man 25 ccm letzterer Losung, die 0,001 
Mol, odeI' 0,1 g OrOa enthalt auf 300 ccm, setzt 25 ccm konzentrierte 
Schwefelsaure zu, la.Bt abkiihlen, fiigt 50 ccm del' zu stellenden Ferro­
ammonsulfat16sung zu und bestimmt den Ubel'schuB an Ferl'osalz mit 
Kaliumpermanganatlosung, die 3,2 g KJ\<ln04 im Liter enthalt; bis zum 
Auftreten del' Rosafarbung. 

Hat man derart den Titer del' Ferroammonsulfatlosung gestellt, 
so verwendet man zur Analyse 10 ccm del' Badlosung, filtriert sie er­
fordel'lichenfalls durch Asbest, verdiinnt auf 500 ccm und verwendet 
25 ccm diesel' Losung fiir die Titration, setzt wieder Schwefelsaure und 
50 ccm del' Ferl'osalzlOsung zu und titriert den Uberschu.B mit Kalium­
permanganat zuriick. 

Statt die Titration in del' beschriebenen Art durchzufiihren, kann 
man Cr0a auf ebenso genaue Art jodometrisch bestimmen odeI' man 
versetzt 1 ccm del' entsprechend verdiinnten Badlosung mit 10 ccm 
Phosphorsaure vom spezifischen Gewicht 1,37 (1: 1) und 6 bis 8 ccm einer 
Losung von 0,1 g Diphenylbenzin in 10 ccm konzentrierter Schwefel­
saure, die mit Eisessig auf 100 ccm gebracht wurde. Man setzt nach einigen 
J\<linuten zirka 3 g kristallisiertes Natriumazetat zu und titriert mit 
0,2-n. FerroammonsulfatlOsung bis zum Verschwinden del' aufgetretenen 
Blaufarbung. 1 ccm 0,2-n. Ferrosulfat16sung entspricht 0,00666 g Croa. 
Diese Titration ist schneller durehzufiihren als die erstbesehriebene und 
ihre Genauigkeit reieht fiir teehuisehe Zweeke aus. 

Viel weniger bequem ist die Bestimmung des SO 4' Die direkte Fallung 
mit Chlorbarium ist zu ungenau, weil das ausfallende Bariumsulfat 
stets kleine Mengen von Bariumehromat einsehlie.Bt. Das SO 4 la.Bt sich 
deshalb erst nach Reduktion del' Losung zu Salzen des dreiwel'tigen 
Ohroms mittels Chlorbarium bestimmen. Man nimmt dazu etwa 10 ecm 
Badlosung, verdiinnt auf 100 bis 150 cem, setzt 10 ccm Salzsaure (1,18 
spezifisches Gewicht) und 10 eem Athylather zu und erhitzt so lange zum 
Sieden, bis das erstgebildete, charakteristiseh riechende Aldehyd vollig 
ausgetrieben ist, setzt dann in del' Hitze Chlorbarium16sung zu, filtriert 
nach volligem Absetzen, das, selbst in del' Hitze, viele Stunden in An­
spruch nimmt, trocknet und wagt. Man erhalt immer zu niedere Resultate, 
um so niedrigere, je schneller man die Bestimmung durchfiihrt, die GroBe 
des Fehlers wird erst ertraglich, wenn man die Einwirkung einen Tag 
lang dauern laBt. 
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Schneller und genauer liiBt sich die Bestimmung nach Reduktion 
mittels Hydroxylamins durchfUhren. Man wendet dazu 10 bis 20 ccm 
Badlosung an, setzt nach maBiger Verdiinnung 25 ccm Eisessig und 2 ccm 
konzentrierter Salzsaure zu und laBt dann vorsichtig unter stetem Schwen· 
ken salzsaures (schwefelsaurefreies!) Hydroxylamin in geringem Uber. 
schuB zu. Man verdiinnt dann auf 150 ccm, erhitzt zum Sieden, um die 
Stickoxyde auszutreiben, faIlt mit Chlorbarium, laBt etwa eine Stunde 
lang in der Hitze absitzen, filtriert, wascht zur Entfernung ruckgehaltenen 
Chromsalzes mit 1 %iger Salzsaure, dann mit Wasser nach, trocknet, 
glUht und wagt. 

Statt mit Hydroxylamin, kann man die Reduktion auch durch 
Wasserstoffsuperoxydzusatz vornehmen. 

Derartige gravimetrische Bestimmungen nehmen immer viel Zeit 
in Anspruch. In kfuzerer Zeit lassen sich hinreichend genaue Resultate 
durch Ausschleudern erzielen. Man schleudert dazu die, nach der Fallung 
mittels Bariumchlorids, trube Losung in einer Zentrifuge aus und ver· 
wendet dabei Rohren, die in einen engen, graduierten Ansatz auslaufen. 
Unter der Wirkung der Zentrifugalkraft sammelt sich das schwere 
Bariumsulfat dort an und seine Menge kann durch Ablesen an der Grad­
einteilung abgeschatzt werden. 

Eine andere schnell durchfUhrbare Bestimmungsmethode mittels des 
Turbidometers ist von Willard und Schneidewind l , Stout und 
Petchaft2 ausgearbeitet und beschrieben worden. Nach ersteren wird 
das Bariumsulfat erst nach einer Reduktion der Losung gefallt, wahrend 
letztere die FaIlung ohne weitere Vorbehandlung mittels Chlorstrontiums 
vornehmen. In einer von Parr angegebenen Anordnung wird dann die 
trube Losung nach und nach bis zu solcher Hohe in ein von unten 
mittels einer kleinen Lampe erleuchtetes Rohr eingefilllt, daB der, anfangs 
deutlich sichtbare Lichtkreis verschwindet. Die Hohe, bis zu welcher 
man das Rohr dazu auffiillen muB, gibt ein MaB ffu die Trubung und also 
ffu den S04·Gehalt der Losung. 

Der Cr·"·Gehalt der Bad16sung wird nach Bestimmung der ur­
spriinglich vorhandenen Cr0 3, Aufoxydation und nochmaliger Bestimmung 
des CrO g aus der Differenz ermittelt. 

VIll. Silber. 
In der Elektroraffination wird Silber kathodisch in reinster Form 

aus verdiinnter, schwach saurer Silbernitratlosung gewonnen. Fur die 
Versilberung eignet sich ein solcher Elektrolyt aber nicht, weil er keine 
glatten, dichten Niederschlage liefert und auch weil die Konzentration 

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. LVI, 333 (1929). 
2 Trans. Amer. electrochem. Soc. LVI, 351 (1929). 



Silber. 251 

der Silberionen darin eine so hohe ist, daB Kathoden aus unedlem 
Metall Silber aus der Losung schon ohne auBere Stromwirkung 
in lockerer, unscheinbarer Form daraus fallen wiirden. Durch Kunst­
griffe, wie auBerst lebhafte Bewegung, Zusatz von Kolloid u. dgl. kann 
man es zwar erreichen, daB das Silber auch aus Silbernitratlosungen 
nicht in der bekannten verastelten, sondern in kompakterer Form aus­
fallt, ohne doch Niederschlage daraus herstellen zu konnen, welche den 
AnsprUchen der Galvanostegie geniigen. Aus komplexen Salzlosungen, . 
in welchen die Konzentration der Silberionen ganz auBerordentlich 
nieder bleibt, ist es hingegen ein leichtes, glatte, dichte, guthaftende 
Silberiiberziige herzustellen; auch die Verdrangung des Silbers durch 
unedlere Metalle tritt in solchen Losungen, in den praktisch in Betracht 
kommenden Fallen, nicht in Erscheinung. 

Das Silberion bildet mit einer Reihe von Radikalen, z. B. mit Am­
moniak und seinen Derivaten, Thiosulfat-, Zyan-, Rhodanion. auch mit 
J od- und Nitrition, komplexe Ionen von groBer Bestandigkeit. Die 
Leichtigkeit, mit welcher sie entstehen, erkennt man daran, daB schwer­
losliche Silbersalze, wie Zyansilber, Chlorsilber usw., von den Salzlosungen, 
welche die angefiihrten Anionen enthalten, glatt gelost werden. Bod­
lander hat l aus dem Loslichkeitsgrade und seiner Beeinflussung durch 
Konzentrationsanderung des Komplexbildners einerseits, aus del' Bestim­
mung der Konzentration des freien Silberions anderseits (durch Messung 
des Potentials del' Silberelektrode) u. a. die folgenden komplexen Silber­
ionen in Losung nachgewiesen: 

Ag (CNh', Ag (CN)s" 
Ag (NHs)2· 
Ag (S203)2"', Ag (S20sls"'" 
Ag (CNS)2" Ag (CNS)",'" 

FUr die Versilberung hat man bisher fast ausschlieBlich Losungen 
der Alkali-Silber-Doppelzyanide: KAg (CN)2' NaAg (CN)2 mit iiber­
schiissigem Zyanid und gelegentlich mit Zusatzen verwendet. Solche 
Losungen enthalten die Komplexsilberionen der ersten Reihe. Das Silber 
tritt also ins Anion, und Silberionen Ag· werden aus diesen nur in sehr 
geringer Menge durch schwache Dissoziation nach: 

Ag (CN) 2' :;:: Ag' + 2 CN' 
Ag (CN}g" :;::': Ag' + 3 CN' 

gebildet. Durch gleichionige Zusatze, also durch Vermehrung der Kon­
zentration an freiem Zyanid, muB nach diesen Gleichgewichtsbedingungen 
die Silberionenkonzentration verringert werden. 

1 Bodlander und Fittig, Z. physik. Chern. XXXIX, 605 (1902); 
Bodlander, Bel'. XXXVI, 2878 (1903). 
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Wahrend Silber in Losungen, welche an Ag· I-n. sind, 

bei 25° C das Potential von + 0,79 Volt aufweist, ist dasselbe 
in 0,25-n. KAg (CN)2-Losung + 0,15 Volt 
" 0,25-n. KAg(CN)2 + 0,25-n. KCN - 0,217 " 
" 0,25-n. KAg (CNh + 0,25-n. KCN - 0,369 " 

Die Konzentrationen der Ag·-Ionen berechnen sich daraus im ersten 
FaIle zu rund 10-11, sie sinken bei Zusatz von 0,025-n. KCN auf 10-17, 

beim zehnfachen Zusatz auf 10-2°. 
Bei Verdiinnung von Silberdoppelzyanidlosungen, welche nur wenig 

oder gar kein uberschussiges Zyanalkalisalz enthalten, steigt die Silber­
ionenkonzentration rascher an, als dies bei bloBem V orhandensein der 
einfachen Komplexverbindungen und bei AusschluB von Nebenreak­
tionen moglich ware. Urn die Silberionenkonzentration zu verringern, 
setzt man der Losung besser uberschussiges Alkalizyanid zu. 

Die aufgefiihrten Zahlen zeigen an, daB die Metallionenkonzentration 
zwar auBerst gering, immer aber noch merklich groBer ist als in den 
entsprechenden Kupfersalzlosungen. Die Stromdichtespannungkurve steigt 
viel steiler an als bei Kupfer (s. Abb. 61, S. 132), ein Zeichen dafiir, daB 
geringere Hemmungen bei der Metallabscheidung zu uberwinden &indo 
Dies steht mit den S. 38f erwahnten Versuchen Leblancs im Ein­
klang, welche keine Verzogerun,g bei der Bildung neuer Silberionen nach­
weisen lieBen. 

So klein die Silberionenkonzentration in Losungen ohne Zyanid­
uberschuB auch ist, bleibt sie doch groB genug, daB Silber daraus durch 
Schwefelwasserstoff als Sulfid ausgefallt, und daB es durch Eisen, Stahl 
und gar durch Zink in metallischem Zustand verdrangt wird. Bei Zusatz 
uberschussigen Zyanids erlangt Silber aber ein unedleres Potential als 
Stahl und Eisen. Man kann deshalb Eisen und Stahl mit genugendem 
ZyaniduberschuB direkt versilbern, erhalt aber ohne solchen UberschuB 
keine darauf guthaftenden glatten Niederschlage. 

Ein oft verwendeter Kunstgriff, die Metallabscheidung durch Ver­
drangung aus Silbersalzlosungen zu hemmen, besteht darin, das betreffende 
Kathodenmetall zu verquicken, ehe man es ins Silberbad einhangt. 

In der Spannungsreihe wird Silber zwar zwischen Quecksilber und 
Platin aufgefiihrt, es besitzt aber in ZyanidlOsungen ein unedleres Potential 
als Quecksilber. Deshalb konnen auch unedlere Metalle Silber nicht aus­
fallen, wenn sie mit einer nur hauchdiinnen, aber zusammenhangenden 
Quecksilberschichtbedeckt sind. 

Derartige Quecksilberschichten fallen auf den gut vorgereinigten 
Kathodenmetallen: Kupfer, Messing, Zink, Neusilber (einer Zink-Kupfer­
Nickellegierung), Blei aus, wenn man sie einige Sekunden lang in eine 
Losung taucht, welche: 
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5 bis 10 g KHg (CN)2 und 10 bis 45 g KCNI 

im Liter enthalt. 
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Eine langere Einwirkung ist zu vermeiden, weil der Silberniederschlag 
nur dann gut haftet, wenn die Quecksilberschicht bloB hauchdiinn ist. 
Auf unvollkommen vorgereinigten Metallen fallt das Quecksilber ungleich­
maBig und fleckig aus. Die Verquickung ist somit zugleich eine Probe 
fiir die Vorreinigung2• 

Eisen, Stahl und Nickel lassen sich in der Zyanidl6sung nicht ver­
quicken. Mit Messing erhalt man MiBerfolge, wenn das Werkstiick nicht 
absolut frei von Spriingen und kleinen Haarrissen ist, weil diese durch 
die Verquickung nachtraglich verbreitert werden. 

Die diinne Quecksilberschicht schiitzt die iiberzogenen Metalle 
auch VOl' einer Oxydation vor dem Einhangen in das Silberbad, 
ein Vorzug, der zuweilen von Wert ist. Aus der zyanidhaltigen 
Verquickungsl6sung lassen sich die Kathoden ohne weiteres in das 
Silberbad bringen. 

Die Haftintensitat des Silbers wird durch schwache Verquickung 
nicht erniedrigt, auf manchen Kathodenmetallen solI sie durch Amalgam­
bildung sogar erh6ht werden; doch liegen hieriiber keine zahlenmaBigen 
Angaben VOl'. 

In ihrer Zusammensetzung ahneln die Silberbader den Kupfer­
doppelzyanidbadern, das Alkalidoppelzyanid bildet in beiden den Grund 
bestandteil des Bades. Verwendbar sind sowohl das Kalium- wie das 
Natriumsalz. Letzteres ist billiger, es wird in Amerika bevorzugt, wahrend 
man in Europa vorwiegend Kaliumsalz verwendet. 

Zum Unterschiede von den Kupferbadern andert sich im Silberbade 
,die Kathodenpolarisation nur langsam mit schwankendem Doppel­
zyanidgehalt. Bevorzugt wird immerhin ein Bad, das 22 bis 25 g Ag im 
Liter in Form von Doppelzyanid enthalt. 

Uberschiissiges Natrium- odeI' Kaliumzyanid wird zugesetzt, um 
,die Leitfahigkeit des Bades zu erh6hen und um die Ag'-Ionenkonzen­
tration herabzudriicken. Das Kaliumzyanid liefert, ceteris paribus, bessel' 
1eitende Losungen. Dies und del' Umstand, daB Kaliumkarbonat,in welches 
,das Zyanid an kohlensaurehaltiger Luft Init der Zeit iibergeht, bessel' 
loslich ist, als die entsprechende Natriumverbindung, motiviert die 
Bevorzugung des Kaliumsalzes bei del' Versilberung.3 Anderseits solI 

1 Brauchbar, aber fiir vorliegenden Zweck weniger zu empfehlen, weil 
,sie das Silberbad verunreinigen konnen, sind schwach saure Sublimat odeI' 
Quecksilbersulfat enthaltende Losungen. 

21st del' Quecksilberiiberzug ungleich odeI' fleckig, so muE man ihn 
,durch Erhitzen iiber 3600 wieder entfernen und das Metall abermals reinigen, 
ehe man die Verquickung wiederholt. 

3 Sanigar, Trans. Faraday Soc. XXIV, 45 (1928). 
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man naeh Mesle1 bei hoheren Stromdichten im Natriumsalzbade sehwerer 
dunkle, "verbralIDte" Niederschlage erhalt.en als bei Anwendung der 
Kaliumverbindungen; doeh wird dies von anderen bestritten. 

Der ZyanidiiberschuB kalID in viel weiteren Grenzen gehalt.en werden 
als beim analogen Kupferbad. Nach Sanigar (1. c.) soll das Kathoden­
silber bei steigendem Zyanidzusatz (bis zu 200% vom Silberdoppelzyanid) 
weichel', bei noeh graBeren Zusatzen abel' harter ausfallen. 

Die Streukraft zyanidreieherer Bader solI (in Analogie mit dem ent­
sprechenden Kupferbad)graBer sein. 

Der Hauptuntersehied des Silberbades vom analogen Kupferbade 
besteht darin, daB die kathodisehe Stromausbeute in ersterem - wohl 
infolge des eclleren Potentials des Silbers - eine nahezu quantitative 
ist, wahrend es im Kupferbade selbst bei kleinen Stromdiehten nieM 
moglieh ist, Kupfer ohne gleiehzeitige Wasserstoffentwieklung abzu­
seheiden. Deshalb kann man bei der Silberelektrolyse hahere Konzen­
trationen an freiem Zyanid und aueh etwas, welID aueh nur wenig, 
hahere· Stromdiehten anwenden. WelID aber die Silberabscheidung 
aueh in sehr zyanidreichen Losungen kathodisch noch mit guter Strom­
ausbeute durehfUhrbar ist, empfiehlt. es sieh bei Verwendung von Silber­
anoden nieht, die Zyaniclkonzentration allzu hoeh zu treiben, weil sich 
Silber in Zyanicllosung aueh ohne Stromwirkung auflost. Gewohnlieh 
wendet man Lasungen an, die 2 KCN auf 1 AgK(CN)2 enthalten. 
Dieses Mengenverhaltnis ist u. a. von Barelay2 als das giinstigste be­
zeiehnet worden. Ein hoherer Zyanidgehalt ist nur dalID zweekmaBig, 
welID man die Verdrangung von Silber dureh uneclleres Metall ersehweren 
will, welID es sieh z. B. darum handelt, das Kathodenmetall zunachst 
raseh mit einer ganz dUnnen Silberschieht zu nberziehen, es zu "deeken" 
bzw. "vorzudecken", oder welIDman hartere SilberniederschHige er­
halten will. 

Die Wirkung des, nach und nach" von selbst ins Bad gelangenden, 
meist aber auch von Haus aus dem Bade absiehtlich zugefUgten Karbo­
nates ist derjenigen beim Kupferbade vollig analog. Sein guter EinfluB 
besteht darin, die Leitfahigkeit und die Streukraft zu erhohen und etwas 
hartere Niederschlage zu bilden. Man kann die Konzentration des Karbo­
nates auf 100 g im Liter und sogar etwas darnber steigen lassen. Zu groBe 
Karbonatmengen konnen durch Ausfrieren odeI' durch Bariumzyanid­
zusatz ausgefallt werden. 

1 ~fesle (Amer. Electroplaters Soc. XV [1928]) gibt an, daB man im 
Kaliumsalzbad leichter dunkle, "verbrannte" Niederschliige bei haheren 
Stromdichten erhalt. Sanigar ist im Gegenteil der Ansicht, daB man im 
Zyankaliumbade hahere Stromdichten anwenden kann als im Zyannatrium­
bade (Metal Ind. XXXIV [1929]). 

2 Trans. Faraday Soc., Sheffield Meeting Vol. XVI, 515 (1921). 
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Unschadlich bleibt auch eine Beimengung durch Zyanat, ferner die 
Verunreinigung des Bades durch Chlorid. Letzteres gelangt in dasselbe, 
wenn man bei der Herstellung des Silberdoppelzyanids von Chlorsilber 
ausgeht, welches durch Einwirkung von KCN nach: 

AgCl + 2 KCN -+ KAg (CN)2 + KCl 

neben dem gewiinschten DoppelsaJz auoh Chlorkalium bildet. 
Die Chloridbeimengung soll dazu fiihren, daB das Silber heller aus­

fiillt, sie erhOht die Leitfahigkeit des Bades. 
UnzweckmaBig erscheint es hingegen, bei del' Bereitung des Silber­

doppelsaJzes von Silbel'llitrat auszugehen, weil die kathodische Strom­
ausbeute bei Anwesenheit von Nitraten verringertl wird. Von allzu langer 
Dauer ist eine solohe schadigende Wirkung freilich nicht, weil das Nitrat 
mit der Zeit reduziert wird und nach und nach verschwindet. 

Erhohte Temperatur wird bei der Silberelektrolyse, wenn iiberhaupt, 
nur in sehr maBigen Grenzen angewendet. Mit steigender Temperatur 
sinkt die Streukraft des Silberbades, hohere Temperaturen als zirka 300 C 
wendet man kaum an. Bevorzugt wird diese Temperatur bei Anwendung 
hoherer Stromdichten, als deren obere praktische Grenze man in schwach 
bewegten Badern 1 bis 1,2 Amp/qdm ansieht, wahrend man die Kathoden 
im kalten ruhenden Bade nur mit etwa 0,3 Amp/qdm belastet.· 

Aus allen zyankalischen Badern fiillt das Silber in so feinkristallinel' 
Form aus, daB eine Kristallstruktur im Schliffbilde nicht zu erkennen 
ist. Gleichwohl zeigen Verschiedenheiten der Dichte, der Politurfahigkeit, 
der Harte (soweit man auf letztere aus dem Verhalten beim Polieren 
einen RiickschluB ziehen kann; denn exakte Hartebestimmungen sind 
nicht mitgeteilt worden) an, daB die KorngroBe durch die Anderung der 
Arbeitsbedingungen beeinfluBt wird. 

So erhaIt man, wie schon erwahnt, aus sehr zyanidreichen Badern 
hartere Niederschlage, und auch bei gesteigerter~ Stromdichte und mit 
zunehmendem Karbonatgehalt des Bades fiillt harteres, also feinkornigeres 
Metall aus, wie es der Regel entspricht (s. I. Abschnitt g und k). 

Dichter und harter ist besonders aber das Silber, das aus Badern mit 
Glanzzusatzen abgeschieden worden ist. Solche Zusatze werden oft 
verwendet, weil das Silber, trotz seines feinkristallinen Gefiiges, selbst 
in Form dUnner, auf poliertes Metall niedergeschlagener Schichten 
niemals glanzend, sondern immer nur ala samtartiger Belag ausfallt. 
Es bedarf somit fast stets einer mechanischen Nachbelj.rbeitung, um ihm 
den gewiinschten Glanz zu verleihen. Beim Polieren der fertig ver­
silberten Gegenstande wird immer etwas vom niedergeschlagenen Metall 
wieder entfernt, die im Bade erzeugte Silberschicht muS also starker sein 

1 cf. Nichols und Watts, Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVIII, 
33 (1925). 
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als sie die fertig polierte Ware auiweisen soil, um so starker, j e rauher das 
Silber ausfallt, je starker man also polieren muB. Glanzzusatze ermog. 
lichen es, die Silber- und die Zeitverluste beim Polieren zu verringern, 
sie sind besonders wirksam, wenn es gilt, Gegenstande zu versilbern, 
welche auch in Fugen glanzen sollen. 

Del' alteste, lange hindurch der einzig verwendete Glanzzusatz, 
ist Schwefelkohlenstoff, dessen glanzerhohende Wirkung von Elkington 
schon friihzeitig entdeckt worden ist. Auch aus Losungen, die etwas 
Schwefelkohlenstoff enthalten, fallt zwar das Silber nicht mit Hochglanz 
aus, es ware denn, daB man es bloB in hauchdiinner Schicht auf poliertes 
Metall mit sehr geringer Stromdichte niederschlagt. Eine Nachbehandlung 
ist also trotzdem fast immer noch erforderlich, sie ist aber leichter und 
in kiirzerer Zeit durchzufiihren. 

vVoraui die glattende Wirkung des Schwefelkohlenwasserstoffes 
beruht, ist noch nicht ermittelt worden. 1m Bade scheint er keine chemi· 
Bche Verbindung einzugehen, sondern nul' gelost oder suspendiert zu sein; 
denn er verschwindet aus demselben durch Verdunstung und muB zeit­
weise wieder nachgesetzt werden. Durch Erwarmen des Bades, durch 
Luftdurchblasen u. dgl. kann man ibn leicht austreiben. Man vermutet 
deshalb, daB er eine feine Emulsion bildet, die in ahnlicher Weise glattend 
wirkt, wie Kolloide es tun, ohne dafiir bestimmte Argumente ins Treffen 
fiihren zu konnen. In Silberniederschlagen, die aus schwefelkohlenstoff­
haltigem Bade gewonnen wurden, lassen sich Spuren von Schwefel 
nachweisen, ob sie abel' mitausgefalltem, eingeschlossenem odeI' adsor­
biertem Schwefelkohlenstoff oder, ob sie chemisch an Silber gebundenem 
Schwefel entstammen, ist bisher nicht ermittelt worden. 

Verschiedene Kolloide wurden von mehreren Seiten auch als Glanz­
zusatze empfohlen, ohne sich einbiirgern zu konnen. In jiingerer Zeit 
hat abel' Pan iiber gute Resultate mit Natriumthiosulfat (das auch im 
Kupferbade verwendet wird, s. S. 135) als Glanzzusatz berichtetl, es 
ist besonders bei gleichzeitigem Zusatz von etwas Ammoniak wirksam. 
Am besten setzt man dem Bade 0,7 bis 1 g Thiosulfat und zirka 0,6 g NH3 
im Liter zu. Weniger Thiosulfat ist unwirksam, mehr ist schadlich. 
GroBere Mengen Ammoniak sind zwar unschadlich, abel' ohne £01'­
dernde Wirkung. 

Die Glanzwirkung des Thiosulfats ist etwas schwacher als die des 
Schwefelkohlenstoffes. Beide Glanzzusatze sind bei hoheren Stromdichten 
(1,5 Amp. und dariiber) wirksamer als bei niederen. 

Ammoniak wurde schon friiher vielfach, z. B. in Verbindung mit 
Schwefelkohlenstoff, als Glanzzusatz verwendet. Aus ammoniakhaltigen 
Badern setzt sich aber mit der Zeit etwas Knallsilber als dunkler Boden-

1 F. P. 740.663; Oberflachentechnik 1933, S. 165. P an, Trans . .ArneI'. 
elektrochem. Soc. LIX, 329 (1921). 
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korper ab, der aufgewirbelt wird, wenn man das Bad nicht rechtzeitig 
und regelmii..Big filtriert. 

Ather, der oft auch, besonders in Amerika, in Verbindung mit Am­
moniak und Schwefelkohlenstoff als Glanzzusatz verwendet wird, soll 
nach Pfanhauserl die Trubungen und Ausscheidungen befordern. 

AIle diese Glanzzusatze verfluchtigen sich mit der Zeit und mussen 
stets wieder erganzt werden. Hat man aus Versehen den Badern zuviel 
davon zugesetzt, so Hi..Bt sich der UberschuB durch Luftdurchblasen, 
oder durch Erwarmen auf 600 austreiben (eine Ausnahme davon bildet 
das Thiosulfat). 

Die durch die Glanzzusatze bewirkte Verfeinerung des Kornes 
bedingt gleichzeitig eine Hartung des Niederschlages. Hartende Wirkung 
uben aber auch gewisse Metallzusatze aus, vorallem Nickelsalze, wie 
dies schon ~on der Kupferraffination her wohlbekannt ist, sie erklart 
sich dadurch, daB ein wenig Nickel mitabgeschieden wird. N ach einem 
Vorschlage Marshalls wird bei der Versilberung gelegentlich ein Zusatz 
vonZyannickelkalium vorgenommen, um die Polierfahigkeit des Silbers 
zu erhohen. Die starkste derartige Wirkung erzielt man durch gleich­
zeitige Verwendung von Glanzzusatzen und von Nickelsalz. 

Die Praxis des Versilberns. 
Von Elkington in England fast gleichzeitig mit de Ruolz in 

Frankreich zuerst praktisch durchgebildet, hat die galvanische Versilbe­
rung sehr schnell breite Verwendung gefunden und dieselbe ist von Dauer 
geblieben. Jetzt, nach nahezu 100 Jahren, dientnoch ebenso wie damals 
das Kaliumsilberzyanid als Grundbestandteil des Bades und nur in der 
perzentuellen Zusammensetzung desselben sind Variationen eingetreten. 

Als BadgefaBe wurden £ruher vorwiegend Steinzeugwannen verwendet, 
seltener solche aus emailliertem Blech oder aus .GuBeisen; gegenwartig 
bevorzugt man mit Recht Blechwannen mit Hartgummiiiberzug, die man 
in allen in Betracht kommenden Dimensionen in tadelloser Ausfiihrung 
herzustellen versteht. 

Die Elektrolyse wird fast durchwegs bei Raumtemperatur, die aber 
nicht unter 150 sinken soIl, durchgefiihrt. Aus zu kalten Badern erhalt 
man schlechtere, ja sogar porose Niederschlage und sie bilden sich infolge 
des erhohten Badwiderstandes viellangsamer. Eine Temperaturerhohung 
auf etwa 300 C ist nur erforderlich, wenn man die hochsten anwendbaren 
Stromdichten herstellen will (1 bis 1,2 Amp. pro qdm). Noch hohere 
Temperaturen anzuwenden, ist bei normaler Arbeit nicht empfehlens­
wert, wenn man auch gelegentlich auf 60 bis 80° geht, um sehr diinne 
Silberniederschlage bei moglichst kurzer Elektrolysedauer herzustellen. 

1 Pfanhauser, Galvanotechnik, 7. Auf I., S.480. 
Bill i t e r, Galvanotechnik. 17 
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Die Bader bleiben bei Anwendung mittlerer Temperaturen auBer­
ordentlich lange verwendbar. Es sind mir FaIle bekannt, in denen ein 
und dasselbe Bad 12, ja 15 Jahreklaglos in Verwendung geblieben ist. 

Der Arbeitsgang richtet sich vornehmlich nach der Natur des zu 
versilbernden Metalls und der Starke des herzustellenden Uberzuges. 

Kupfer und Kupferlegierungen konnen ohneweiters direkt versilbert 
werden, wenn sie eine starkere Silberauflage erhalten. Bei zu dUnnem 
Silberiiberzugscheint aber die Farbe des Kupfers durch. Um sie zu decken, 
wird das Kupfer in solchen Fallen, zuerst mit einer diinnen Messing­
schicht versehen, oder besser verquickt. 

Auch Zink, Zinn, Blei und Legierungen dieser Metalle untereinander 
konnen direkt versilbert werden; doch zieht man es gewohnlich vor, sie 
erst zu verkupfern oder zu vermessingen. Eisen, Stahl, Nickel und Nickel­
legierungen pflegt man vorher mit einem Kupfer- oder Messingiiberzug 
zu versehen, oder man verquickt sie in del'S. 253 angegebenen Losung, 
aber linter Anwendung des Stromes. 

Will man Eisen, Stahl, Nickel us,w. ohne Anwendung solcher V or­
sichtsmaBregeln versilbern, so muB man die Versilberung in zwei oder 
drei Stufen vornehmen: in einem sehr silberarmen Bade mit groBem 
ZyanidiiberschuB beginnen und erst nach dem "Decken" des Grund­
metalls in das gewohnliche Fallbad gehen. 

Blum und Hogaboom1 empfehlen Stahl dementsprechend zuerst 
in einer Losung, die bloB 

1,5 g Ag (CN)2 (zirka 2 g KAg (CNh) 
neben 15,0 g CuC0 3 

und 15,0 g NaCN (odeI' 68 g KCN) 

im Liter enthalt, vorzuversilbern, dann in ein Bad del' Zusammensetzung: 

6,5 g Ag(CN), (zirka 9 g KAg (CN)2) 
51 g NaCN (odeI' 68 g KCN) 

zu bringen und erst an dritter Stelle im Bade gewohnter Zusammensetzung 
fertig zu versilbern. 

Auch bei Messing, Nickel, Nickellegierungen (Neusilber, Alpakka 
usw.) ist es, wenn man ohne Verquickung arbeitet, vorsichtig, erst eine 
V orversilberung in dem an zweiter Stelle genannten Bade herzustellen, 
ehe man die Gegenstande in das eigentliche Silberbad bringt. 

Offenbar wird dabei angestrebt, in dem ersten, kupferhaltigen Bade 
einen etwas kupferhaltigen Silberiiberzug herzustellen, um das Haften 
am Stahle zu erleichtern. Diese Schicht sieht freilich rein weiB aus . 

.Aluminium und Zink werden zweckmaBigerweise zunachst ver­
kupfert und dann wie Kupfer weiter behaildelt. 

1 Prinoiples of Eleotroplating, 2. Aufl., New York 1930, S. 355. 



Die Praxis des Versilberns. 259 

Statt ein Vorversilberungsbad zu verwenden, kann man Kupfer, 
Zinn, Nickel, Nickellegierungen auch verquicken (s. 0.) und dann ohne­
weiters in dem gewohnlichen Silberbade versilbern. Die Verquickung 
dieser Metalle erfolgt am besten dureh sekundenlanges Eintauchen in 
Queeksilberzyanid16sung, oder aueh in einer Losung, die aus je 2 g Sublimat 
und Ammoniumchlorid und 12 g Natriumzyanid im Liter hergestellt 
wird. Beim Eintauehen in diese Losungen bekleiden sieh die WerJr.stiieke 
sofort mit einer glanzenden zusammenhangenden blauweillen MetaIl­
sehieht, woher die englisehe Bezeichnung "blue dip" fUr dieselbe stammt. 

Bei der Bereitung des Bades geht man entweder von kauflichem 
Silberzyanid oder Kaliumsilberzyanid aus, oder aueh von Chlorsilber 
und von metallisehem Silber (SilberabfaIle), gegebenenfalls von Silberoxyd. 

Silberehlorid, -zyanid und -oxyd kann man ohneweiters dureh 
Zyankalium in Losung bringen, es spielen sieh dabei die Vorgangeab: 

AgCI + 2 KCN = KAg (CN) 2 + KCl 
AgCN + KCN = KAg (CN) 2 

Ag 20 + 4KCN + H 20 = 2 KAg (CN) 2 + 2 KOH 

Veranderlieh ist also die anzuwendende ZyankaIiummenge, sie ist bei 
Auflosung von Chlorsilber doppelt, bei Auflosung von Silberoxyd viermal 
so groll als bei Verwendung von Silberzyanid. 1m ersten FaIle erhalt 
man Chlorkalium, im letzten Xtzkali als unschadliehes Nebenprodukt, 
man hat aber den CNK-Zusatz entspreehend hoher zu halten, um dem 
Bade den gleichen Zyanidiibersehull zu erteilen. 

FUr die eigentliehe Versilberung empfiehlt sich die Verwendung 
von Badern folgender Zusammensetzung: 

AgCN ..... 24 bis 36 gJl (entsprechend zirka 20 bis 30 gAg). 
Gesamt KCN ...... 25 " 38 " (entsprechend 12 bis 19 g freiem KCN). 

KzCOa .••. 30 " 40 " (nach langerem Gebrauch des Bades 
bis zirka 100 g). 

Der Ersatz des ZyankaIiums durch die aquivalente Menge Zyan­
natrium ist tunlieh, aber nicht zu empfehlen. 

Gearbeitet wird bei Temperaturen von 18 bis 24° mit Durchschnitts­
stromdiehten von: maximal 1 AmpJqdm, besser mit 0,8 AmpJqdm oder 
noch weniger bei Versilberung e bener Gegenstande und bei nur langsamer 
Bewegung derselben, mit entsprechend kleineren Stromdichten im ruhenden 
Bad und bei der Versilberung profilierter Gegenstande. Als Riehtlinie hat 
hierbei zu dienen, daB die Stromdichte an keiner Stelle iiber 1 bis 1,2 Amp. 
steigen darf. 

Ruhig hangende Werkstiicke versilbert man mit nur etwa halb so 
groller Stromdichte. Die Bewegung der Werkstiicke ist aber nur bei 
ganz leichter Versilberung entbehrlich. 

17* 
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Bei einer Steigerung der Badtemperatur auf 30° lassen sich um 
50% hohere Stromdichten anwenden. Dieselbe Stromdichtesteigerung 
wird auch durch Glanzzusatze ermoglicht. 

Fiir letztere steUt man sich vorteilhafterweise Standlosungen her, 
von denen man den Badem kleine Partien zusetzt. 

Solche Standlosungen bereitet man sich z. B.: 
a) Durch kraftiges Schtitteln von 0,5 g Schwefelkohlenstoff mit 

8 g Zyankalium pro Liter und nachtraglichem Filtrieren her. Von dieser 
Standlosung setzt man dem Bad in regelmaBigen Intervallen 6 Tropfen 
(0,3 ccm) pro Liter zu. 

b) Aus 0,5 g Schwefelkohlenstoff und ebenso viel Ather mit 5 bis 
8 g Zyankalium. Verwendung wie unter a. 

c) Aus 100 g Natriumthiosulfat im Liter. Zusatz 7 bis 10 ccm zum 
Liter Badlosung nebst zirka 3 ccm konzentrierter Ammoniaklosung. 

Den ZyanidtiberschuB bemiBt man gewohnlich derart, daB etwa 
ebenso viel freies, als gebundenes Zyanid jeweils vorhanden ist. Dies ist 
der Fall, wenn das Bad dem Gewichte nach etwa 1,3mal so viel KeN 
als Ag-Metall enthalt. 

Von Zeit zu Zeit ist etwas Zyanid, im MaBe seiner Uberftihrung 
in andere Verbindungen nachzusetzen; denn bei zu kleinem Zyanidgehalt 
bedecken sich die Silberanoden mit Silberoxyd und SilbersupeI;oxyd 
und gehen schwerer in Losung, das Bad verarmt dann an Silber. Gegen­
wartiges Karbonat verzogert und erschwert noch das InlOsunggehen 
der Anoden bei unzureichendem Zyanidgehalt. 

Einen Mangel an Zyanid erkennt man daran, daB die Anoden, die im 
glatten Betrieb hellgrau aussehen, dunklere, stumpfe Farbe annehmen, 
wahrend ihre Farbe bei zu hohen Zyanidkonzentrationen der des aus­
fallenden Silbers immer ahnlicher wird. 

Seitdem man festgestellt hat, daB die Gegenwart gewisser Mengen 
von Pottasche von guter Wirkung ist, setzt man frisch angesetzten Badern 
von Haus aus Kaliumkarbonat (etwa 30 bis 50 g pro Liter) zu. 

Lokale Verarmungen der Badlosung an Ag' ftihren zu ungleich­
maBiger, streifiger oder fleckiger Silberabscheidung. Eine maBige Bc­
wegung der Badlosung oder der Kathoden ist deshalb vorzusehen, sic 
kann nur bei ganz leichter, dUnner Versilberung entbehrt werden. 

Da die Badlosungen ziemlich gut leiten und nur mit niedrigen 
Stromdichten belastet werden, sind die in Frage kommenden Klemmen­
spannungen nieder, sie bewegen sich meist zwischen 1 und 2 Volt (bei 
10 bis 15 cm Elektrodenabstand). 

Die Elektrolyse geht mit nahezu quantitativer Stromausbeute vor 
sich, sodaB man die erzielten Niederschlagsmengen ohne weiteres aus 
der angewendeten Amperestundenzahl berechnen kann. In runden Zahlen 
rechnet man mit einer Silberabscheidung von 4 g (theoretisch 4,026 g) 
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pro Amperestunde. Man darf freilich nicht auBer acht lassen, daB Silber 
nicht nul' auf die zu versilbernden Gegenstande, sondern auch auf deren 
Trager bzw. auf die Kontaktzufiihrungen niedergeschlagen wird und muB 
eine entsprechende Korrektur anbringen. Um letztere Silbermenge 
moglichst gering zu halten, verwendet man mit Vorteil Trager, die mit 
Hartgummi iiberzogen sind und der Badlosung so wenig blanke Metall­
oberflache bieten wie nur moglich. 

Silberiiberziige werden immer nur in geringer Starke hergestellt, 
die meisten Handelsgegenstande erhalten Auflagen von bloB etwa 
0,005 mm Dicke. Gebrauchsgegenstande miissen mit starkeren Schichten 
des doch weichen Metalls, das sich sonst zu schnell durchreiben ",iirde, 
versehen werden, etwa 0,015 bis 0,03 mm.1 Die allerschwersten Ver­
silberungen sind etwa 0,055 bis 0,06 mm stark. Die Durchfiihrung del' 
Versilberung nimmt somit j e nach der angewandten Stromdichte und 
der hergestellten Niederschlagsstarke von etwa 10 Minuten bis zu 
5 Stunden in Anspruch. 

Die schone Farbe des Silbers andert sich leider bei Einwirkung del' 
geringsten Spuren von Schwefelwasserstoff, es lauft an, odeI' es braunt 
sich. Vielfach ist es versucht worden, die Versilberung durch mitaus­
gefalltes Zn oder Cd dagegen zu schutzen. Die Ahnlichkeit del' Ab­
scheidungspotentiale dieser Metalle in Zyanidlosungen liefert hierzu 
eine Moglichkeit. In der Praxis hat sich dies bisher nicht bewahrt, es hat 
sich als zu schwierig erwiesen, die Bader dabei standig zu kontrollieren 
und zu korrigieren, um halbwegs gleichmaBige Niederschlage erhalten 
zu konnen.2 Eher scheint noch Aussicht daftir vorhanden zu sein, das 
Silber durch nachtragliches Uberziehen mit einer hauchdunnen Cadmium­
schicht vor Anlaufen zu schutzen. Von allen unedlen Metallen kommt 
das Cadmium dem Silber am nachsten, so daB dessen Aussehen durch 
Cadmium am wenigsten beeintrachtigt wird. 

Einen sicheren Schutz gegen das Anlaufen bietet ein dunner Uber­
zug aus Rhodium, del' auch in cler Farbe clem Silber nahezu gleichkommt. 

Analytiscbe Kontrolle und Korrektur der BadlOsung. 
Die Kontrolle beschrankt sich auf clie Ermittlung cler Konzentrationen 

des Silbers, des freien Zyanids, des Karbonates, allenfalls des Chlorids. 

1 Tafelsilber erhiiJt gewohnlich eine Auflage von 0,02 mm Starke, Teller 
und Hohlwaren fill dekorative Zwecke 0,015. An Spitzen, Zinken o. dgl. 
verstarkt man zuweilen den Uberzug durch Nachversilberung auf 0,03 mm. 
0,01 mm entspricht in runden Zahlen einem Silbergewicht von 1 gpro Quadrat­
rlezimeter. 

2 Aten und Putten haben (Ree. Trav. chim. Pays-Bas XLIV, 861 
[1925)) festgestellt, daB ein Gehalt von 3% die Silberfarbe schon durch einen 
gelben Stich beeintrachtigt. Sie auBern die Ansicht, daB die zulassigen Kad­
miummengen zu klein sind, urn wirkungsvoll sein zu kiinnen. 
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Silber kann gravimetrisch als Chlorid bestimmt werden oder volu­
metrisch in zyanidfreier Losung. Zur Ausfiihrung beider Bestimmungs­
methoden kocht man die Probe mit ftberschftssiger konzentrierter Schwe­
felsaure bis zur volligen Zerstorung des Doppelzyanids und dem rest­
losen Austreiben der entstehenden Blausaure. Man verdftnnt dann und 
falIt aus der Losung, welche das Gesamtsilber in Form von Sulfat ent­
halten muB, mit sehr geringem UberschuB an Salzsaure, oder man 
titriert mittels Rhodankaliumlosung unter Benfttzung von Ferriammon­
sulfatlosung als Indikator bis zur auftretenden Rosafarbung. 

Das "freie" Zyanid wird durch direkte Titration der verdftnnten 
Probe mittels Silbernitratlosung ermittelt; 1 cern O,l-n. Silbernitratlosung 
entspricht 0,013 g KCN oder 0,0098 g NaCN. 

Zur ungefahren Ermittlung des Karbonatgehaltes fallt man nach 
Brook und Holmes! mittels Bariumnitrat, filtriert, wascht mit heiBem 
Wasser, bis das Waschwasser neutral reagiert, lost den gewaschenen 
Rftckstand in ftberschftssiger Salzsaure bekannten Gehaltes und titriert 
nach vollstandiger Auflosung die frei gebliebene Saure. In den Wasch­
wassern ffthrt man dieselbe Ermittlung getrennt durch. 

Will man den Silbergehalt der Badlosung urn 1 gil erhohen, so 
kann man dazu 3,33 g Kaliumsilberzyanid mit 30% Ag-Gehalt, 1,85 g 
KAg(Cnh oder 1,33 g AgCl zusetzen. 

Zur Steigerung des Zyanidgehaltes urn 1 g KCN pro Liter setzt 
man 1,29 g kaufliches 50%iges Bariumzyanid oder 7,25 g 20%iger Losung 
desselben zu. Der Karbonatgehalt des Bades sinkt dementsprechend. 

Durch Zusatz von 1 g AgCl werden 0,6 g freies KOH bzw. 1,2 g 
freies KCN gebunden.2 

IX. Gold. 
Aus den Losungen seiner einfachen Salze fallt Gold in grobkristalliner 

Form bei der Elektrolyse aus und neigt dazu, Kristallaggregate zu bilden. 
Goldanoden losen sich in Goldchloridlosung nicht auf, es entwickelt 
sich an ihnen gasformiges Chlor neben Sauerstoff. Setzt man der Losung 
aber Salzsaure zu, dann wird das Gold anodisch vom Chlor angegriffen 
und geht in Losung. Der Elektrolyt enthalt dalm Goldchlorwasserstoff­
saure, welche in 10nen H' und AuC14 ' gespalten ist, das Metall tritt also 
im Anion auf. 

Die Goldchlorwasserstoffsaure kann in Form wohlausgebildeter 
Kristalle der Zusammensetzung AuCl3 • HCI . 4 H 20 oder HAuC14 • 4 H 20 
gewonnen werden. Die reinen Kristalle enthalten 48 Gew.-% Au und 
dienen oft als Ausgangsmaterial fftr die Herstellung der Bader. 

1 Trans. Faraday Soc. XVI, 527 (1921). 
2 Mitt. Forschungainst. Edelmet. 1933, S. 24. 
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Viel feinkornigere Goldniederschlage erhiilt man bei der Elektrolyse 
von Doppelverbindungen mit Zyaniden oder Blutlaugensalz. Diese 
Elektrolyte werden deshalb bei der elektrolytischen Vergoldlmg bevorzugt 
und man wendet Goldchlorwasserstoffsaurelosungen nur in Ausnahms­
fallen an, in denen man etwa, erst in komplexeren Salzlosungen herge­
stellte, diinne Uberziige nachtraglich verstarken will. 

Bei der Badherstellung geht man aber meist von Goldchlorwasser­
stoffsaure oder von Goldchlorid aus, welches man durch Auflosung reinen 
Goldes in Konigswasser unter maBiger Erwarmung herstellt. Eine Tem­
peratursteigerung iiber 1000 ist zu vermeiden, weil sie zur Bildung schwer­
loslichen Aurochlorids AuCI oder sogar zum Zerfall des Chlorids in seine 
Elemente fiihrt. 

Aus dem Goldchlorid laBt sich das Doppelzyanid durch Behandlung 
mit Alkalizyanid unter gleichzeitiger Reduktion nach: 

AuCI3 + 4 KCN = KAu(CN)2 + (CN)2 + 3 KCI 

und unter Entwicklung von Zyangas in Mischung mit KCI herstellen, 
das Gold geht in diese Doppeiverbindung in einwertiger Form ein. Ob 
das beigemengte Kaliumchlorid bei der Elektrolyse eine Rolle spielt, 
ist noch nicht sicher ermittelt worden, manche sind der Ansicht, daB 
es gelegentlich das Auftreten rotlicherer Flecke verursacht. Will man 
Elektrolyte herstellen, welche kein KCI enthalten, so fallt man Zyangold : 
AuCN durch Zyanidzusatz aus, filtriert und lost in Kaliumzyanidlosung 
auf oder man geht von kauflichem AuCN aus, das in reinem Zustande 
88 Gew.-% Au enthalt, und bringt es durch KCN in Losung. Man kann 
auch Knallgold mittels Ammoniak ausfiillen und nach dem Dekantieren 
und Waschen das Doppelzyanid daraus durch Behandlung mit KCN 
bilden, bei welcher das Ammoniak ausgetrieben wird. In trockenem 
Zustand ist Knallgold sehr explosiv, unter Wasser laBt es sich aber in 
gefahrloser Weise handhaben. Pro 1 Amperestunde konnen theoretisch 
7,3 g Au aus Au', 2,43 g Au aus Au'" abgeschieden werden. 

Zusammensetzung der Ba.der. 
Bader, deren Hauptbestandteil ein Doppelzyanid bildet, sind 

lange die einzigen und heute noch die meist verwendeten geblieben. 
Das Kaliumdoppelzyanid ist bei Verwendung loslicher Goldanoden dem 
Natriumdoppelzyanid vorzuziehen, weil Natriumionen die Anoden 
passivieren, ihre Auflosung verzogern und den Goldgehalt des Bades 
daher sinken lassen, wie durch die Untersuchungen Coehn und J aco b­
sens dargetan worden ist.1 Diese Wirkung eines Kations auf das ano­
dische Verhalten des Metalls fiihren die genannten Autoren auf die Bildung 
einer schwer lOslichen Deckschicht von Natriumaurozyanid zuriick. Die 

1 Z. anorg. u. aUg. Chem. LV, ·321 (1907). 
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N atur des N atriumsalzes, das die N a' liefert, soll demnach ohne EinfluB 
sein, soweit sie die Loslichkeit des Natriumaurozyanides nicht andert. 

Der Goldgehalt der Bader kann innerhalb weiter Grenzen variiert 
werden, praktisch wird er immer ziemlich nieder gehalten, etwa inner­
halb der Grenzen 0,4 bis 8,5 g AuJl. Bei Verwendung unloslicher Anoden 
wird der Goldgehalt eines Bades sogar im letzten Stadium der Elektrolyse 
nahezu erschopft. Auch aus Losungen, deren Goldgehalt so gering ist, 
lassen sich feinkornige, dichte Goldniederschlage noch gewinnen; doch 
wird die Schattierung des Goldes durch die Konzentration, daneben 
auch durch die Stromdichte und Temperatur beeinfluBt. 

Je goldarmer, je kalter das Bad ist, je hohere Stromdichten man 
unter sonst gleichen Bedingungen anwendet, (ohne sie indes so weit zu 
steigem, daB man schwammige oder dunkle Niederschlage erhalt), desto 
kalter, griinlicher wird die Farbe des Goldes und vice versa. Allgemein 
gesprochen scheinen die Bedingungen, die der Regel gemaB zur A b­
scheidung des Metalls in feinerer Form fUhren, die Farbe aufzuhellen, 
wahrend man unter den Bedingungen, welche fUr die Abscheidung 
grober kristallinen Metalls giinstiger sind, rotlichere Tone erzielt. 

Der ZyanidiiberschuB wird in der Regel niedrig bemessen, meist 
gerade nur so hoch, daB sich die Anoden nicht zu schwer auflosen. 

Coehn und Jacobsen haben (1. c.) gefunden, daB sich Goldanoden 
quantitativ auflosen, wenn der Elektrolyt IbIS 3% freies Zyankalium 
enthalt, daB man aber keine quantitativen anodischen Stromausbeuten 
erzielt, wenn der Zyankaliumgehalt kleiner oder wenn er groBer ist. 
Betragt er weniger als 1 %, so wird ein Teil des Stromes anodisch zur 
Entladung von Sauerstoff verbraucht, die Anoden far ben sich dunkler; ist 
er groBer als 3%, so farbt sich hingegen die Losung in Anodenumgebung 
wohl infolge Parazyanbildung dunkel, das Gold wird nur trage aufgelost, 
obwohl wenig Gas an der Anode auftritt. 

In der Praxis halt man gewohnlich die Konzentration an freiem 
Zyanid noch unter der Grenze, bei welcher eine quantitative anodische 
Stromausbeute erreicht wird, weil auch die kathodische Stromausbeute 
niemals quantitativ ist. Selbst bei Stromdichten von weniger als 
0,05 Amp/qdm erreicht dieselbe nur etwa 95% und sie sinkt bei einer 
Steigerung der Stromdichte auf 0,1 bis 0,2 Ampjqdm auf etwa 65% und 
darunter. Sie nimmt unter sonst gleichbleibenden Bedingungen mit 
sinkender Goldkonzentration abo Vermehrung des freien Zyanids fiihrt 
zur Abscheidung blasseren Metalls. 

Hohere Stromdichten als 0,1 bei gewohnlicher, von 0,2 Amp/qdm, bei 
hoherer Temperatur sind bei der Goldelektrolyse kaum herzustellen, ohne 
daB das Gold in schwammiger Form ausfallt. Auch dies tritt ceteris 
paribus um so leichter ein, je niedriger der Goldgehalt sinkt und bei 
je tieferen Temperaturen man arbeitet. Um die anwendbaren Strom-
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dichten etwas steigern zu konnen, ohne daB Schwammbildung eintritt, 
setzt man dem Elektrolyten meist Leit8alz zu, etwa Alkaliphosphat 
oder -sulfit, und zwar vorwiegend die Natriumsalze, obgleich sie die 
Anodenauflosung erschweren. Ein solcher Zusatz bewirkt eine etwas 
blassere Farbung des ausfallenden Goldes. 

Da es kaum moglich ist, Bedingungen festzuhalten, unter denen 
die anodische Stromausbeute der kathodischen gerade die Waage halt, 
andert sich der Goldgehalt der Losung wahrend des Betriebes. Meist 
nimmt er zu, das hat manche veranlaBt, nur einen Teil der Anoden aus 
Gold herzustellen und daneben Graphitanoden einzuhangen, was aber 
zur Verschmutzung des Bades fiihren kann. Besser sind Platinanoden. 
Ganz schwache Vergoldung wird zuweilen sogar mit AusschluB von 
Goldanoden und ausschlieBlicher Verwendung unloslicher Anoden in 
Badern durchgefiihrt, deren Goldgehalt nur eben so hoch bern essen wird, 
daB er fast vollig erscbOpft wird. 

In der Regel zieht man es aber vor, goldreichere Bader zu benutzen, 
um die Elektrolyse mit etwas hoheren Stromdichten, also in kurzerer 
Zeit durchfuhren zu konnen. Will man ohne Leitsalz arbeiten, so lOst 
man dazu etwa 4 bis 5 g Gold in Form von Goldzyanid (oder allenfalls 
von Knallgold) in 15 bis 18 g Kaliumzyanid auf. Bei gesteigerter Tempera­
tur, etwa 60°, liefert ein solches Bad gute Goldniederschlage bei kathodi­
schen Stromdichten von zirka 0,2 Amp/qdm. 

Wendet man Leitsalze an, so kann man den Goldgehalt niedriger 
bemessen, Bader etwa folgender Zusammensetzung verwenden: 

Gold ................ . 
KeN ................ . 

2 gil 
15 

NaHP0 4 • 12 H 20 ..... 4-8 " 

Na2S03 •••••••••••••• • 

2 gil 
2 

40 

20 " 

und die Stromdichte bei 60 bis 80° auf 0,4 bis 0,5 Amp/qdm steigern. 
Um hartere Niederschlage zu erhalten oder dem Gold besondere 

Schattierungen zu erteilen, setzt man dem Bade manchmal kleine Mengen 
von Fremdmetallsalzen zu. 

Kleine Nickelzusatze fiihren zur Bildung harterer Golduberzuge, 
ohne deren Farbton merklich zu andern, da Nickel unter diesen Umstan­
den nur in ganz geringen Mengen mit dem Gold abgeschieden wird. Man 
setzt es etwa in Form seines Karbonates in Mengen von 0,6 bis 1 gil zu. 

Kupfer wird in bOherem Grade mit ausgefallt, es farbt das Gold 
rotlich und hartet es ein wenig. Man setzt es gleichfalls vorteilhafter­
weise in Form seines Karbonates oder seines Doppelzyanids und in 
Mengen von 0,6 bis 1 gil zu. 

Arsenige Saure oder Bleikarbonat, die man nach Auflosung in 
NaOH dem Bade zusetzt, farben hingegen das Metall grunlich. 
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Weill gold kann durch ErhOhung des Nickelzusatzes auf 4 bis 5 g Nil!' 
durch Zusatz von Silberdoppelzyanid, durch Zinn- oder Chromzusatze 
erhalten werden u. dgl. m. 

In all~n diesen Fallen werden kleine Mengen fremder Metalle mit 
dem Gold oder es werden Legierungen beider Metalle ausgeschieden. 
Man ist noch nicht in der Lage, Legierungen auf elektrolytischem Weg 
aus gemischten Salzlosungen in bestimmter und gar in gleichbleibender 
Zusammensetzung abzuscheiden.1 Bei der Vergoldung achtet man vor 
allem auf den Farbton und man beeinfluBt die Nuancierung durch der­
artige Zusatze auf bloB empirische Art. 

Ferrozyankalische Bader sind neben den Doppelzyanidbadern 
Ofter in Vorschlag gebracht, aber viel seltener verwendet worden.2 Es 
mag dies zum groBen Teile daran gelegen haben, daB sich die Goldanoden 
unter den eingehaltenen Arbeitsbedingungen so schlecht auflosten, daB 
man meist zur Verwendtmg unloslicher Anoden schreiten muBte. Neuer­
dings haben aber Paweck und Weiner3 Arbeitsbedingungen angegeben, 
unter denen die anodische Stromausbeute nur wenig hinter der kathodi­
schen Stromausbeute zuriickbleibt und unter denen die Goldabscheidung 
mit ungleich hOheren Stromdichten, namlich solchen von 4 bis 6 Amp/qdm, 
durchgefiihrt werden kann. 4 

Die Badlosungen werden durch Eintragen von Chlorgold odeI' von 
Goldchlorwasserstoffsaure in Ferrozyankaliumlosung hergestellt, dabei 
rallt Berlinerblau aus, das durch Natriumkarbonatzusatz in basisches 
Eisenkarbonat iibergefiihrt wird. Man laBt in der Warme absitzen und 
filtriert. 

Die Autoren empfehlen folgende Mengenverhaltnisse: 

Goldchlorwasserstoffsaure .......... 50 gil 
Natriumkarbonat, kalz. .. . . . ... . ... 50" 
Ferrozyankalium ... . . . . . . . . . . . . . .. 200 " 

und kathodische Stromdichten von 4· bis 6 Amp. bei 70° anzuwenden. 
In der Kalte scheiden sich Kristalle aus der Losung aus, die sich beim 
Erwarmen wieder aufl6sen. Bei 4 bis 6 em Elektrodenentfernung 

1 Etwas besser definierte Produkte kann man erhalten, wenn man 
verschiedene Metalle schichtenweise nacheinander niederschlagt und die 
Legierungsbildung nachtraglich herbeifiihrt. In diese Richtung fallt auch 
ein neues Verfahren Winklers in Pforzheim, ahnliches durch pulsierenden 
Gleichstrom zu erzielen. 

2 Beutel hat eine Reihe vorgeschlagener Badzusammensetzungen 
(Z. angew. Chem. XXV, 996 [1912]) zusammengestellt. 

3 Z. Elektrochem. XXXVI, 972 (1930) . 
. 4 Nach Armstrong, Himsworth u. Butler (Proc. Roy. Soc. Amer. 

CXLIII, 89 [1933]) bildet sich an Goldanoden ein Sauerstoffilm, del' durch 
reduzierende Substanzen, darunter auch durch Ferrozyankalium, dank ihrer 
depolarisierenden 'Virkung, beseitigt wird. 
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bei 700 Stromdichten von 4 bis 6 Amp/qd.m mit Badspannungen von 
1,2 bis 1,5 Volt herstelien. Die erhaltenen Goldniederschlii,ge sind glatt 
und bleiben selbst dann noch glatt, wenn man die Elektrolyse eine Stunde 
lang mit hoher Stromdichte fortsetzt und also verhaltnismaBig starke 
(etwa 0,09 mm dicke) Goldniederschlii,ge herstellt. 

Bei noch weiterer Steigerung der Stromdichte falit der Nieder­
schlag in braunlicher Farbe, aber noch immer in festhaftender l!'orm aus. 
Pollert man ihn, so erlangt er wieder die normale Goldfarbe. Durch 
Herabsetzen der Stromdichte gegen Ende der Vergoldung kann die Farbe 
eines durch zu hohe Stromdichte zu dunkel gewordenen Niederschlages 
allenfalls noch korrigiert werden. 

Das Gold ist in diesen Badern zum Teil in dreiwertiger Form ent­
halten. Es ist nicht bekannt, in welchem Verhaltnis dreiwertiges und 
einwertiges Gold zur Entladung gelangt, da der KathodenprozeB nicht 
naher studiert, der auf Wasserstoffentladung verwendete Stromanteil usw. 
nicht bestimmt wurde. Auf Auri-Goldabscheidung berechnet, bewegen 
sich die unter den angegebenen Arbeitsbedingungen erzielten Strom­
ausbeuten in den Grenzen 150 bis 190% (also 50 bis 63% auf Aurogold 
gerechnet). Die anodischen Stromausbeuten sind niedriger, etwa 115 
bis 180%, die Losung verarmt daher an Gold; mit sinkender Goldkonzen­
tration sinkt die kathodische, steigt die anodische Stromausbeute. 

Die anodische Stromausbeute sinkt ferner mit steigender Anodenstrom­
dichte; um sie hoch zu halten, empfiehlt es sich daher Anoden zu ver­
wenden, die mehrmals (etwa fiinfmal) so groB dimensioniert sind als 
die Kathoden. 

Die kathodische Stromausbeute steigt hingegen anfangs mit stei­
gender Stromdichte, erreicht ein Maximum und sinkt bei noch weiter 
zunehmender Strombelastung. Folgende Versuchsreihe illustriert dies: 

Stromdichte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6,5 
Anodische Stromausbeute......... 13 
Kathodische Stromausbeute....... 65 

.4,4 
77 

118 

2,3 Amp/qdm 
90% 
43% 

Wenn man die anodische Stromdichte etwa fiinfmal niedriger bemillt 
als die kathodische, laSt sich die Differenz der Ausbeuten in folgendem 
AusmaBe verringern: 

Anodische Stromdichte .......... . 
Kathodische Stromdichte ........ . 
Anodische Stromausbeute ........ . 
Kathodische Stromausbeute ...... . 

1,4 
7 

110 
153 

1,2 
6 

119 
173 

1,2 Amp/qdm 
6 

145% 
190% 

" 

Immer bleibt also noch die anodische Stromausbeute kleiner, das 
Bad verarmt mit Fortsetzung der Elektrolyse zunehmend an Gold. 
Zur Aufrechthaltung guter Badzusammensetzung muB von Zeit zu Zeit 



268 Gold. 

Goldsalz nachgesetzt werden, mit diesem fiihrt man aber auch Anionen 
ein, die Zusammensetzung muB sich andern. Die Anderung der Arbeits­
bedingungen, die dies nach sich zieht, die Art und Haufigkeit einer er­
forderlichen Regenerierung oder Erneuerung des Bades ist nicht be­
schrieben worden. 

Von den Goldniederschlagen wird vor allem verlangt, daB sie gut­
haftend seien, das darunter liegende Metall in liickenloser glanzender 
Schicht bedecken und entsprechende Farbe aufweisen. 

Systematische Untersuchungen dariiber, wie sich die Dichte der 
Goldiiberziige mit Auderung der Arbeitsbedingungen verandert, sind 
leider nicht bekannt geworden. Aus den Losungen seiner Doppelzyanide 
fant Gold in einem Grade der Feinkornigkeit und der Dichte aus, welcher 
demjenigen an die Seite zu stellen ist, in welchem man Kupfer und Silber 
aus analogen Badern erhalt. 

Da man sich in der iiberwiegenden Mehrzahl der Falle damit begniigt, 
auBerst diinne Goldiiberziige herzustellen, bereitet es keine Schwierig­
keiten, diese in glanzender Form zu gewinnen, wenn man das Grundmetall 
vor der Vergoldung hoch poliert. Einer mechanischen Nachbehandlung 
geht man wegen der dabei unvermeidlichen Verluste an wertvollem Metall 
nach Moglichkeit aus dem Wege. Sie ist dennoch bei Herstellung starkerer 
Uberziige kaum zu vermeiden. Da sich in den Losungen der Doppel­
zyanide nur sehr niedere Stromdichten verwenden lassen, pflegte man 
starkere Vergoldungen durch Verstarkung diinner, (in Zyanidbadern 
hergestellter) Goldiiberziige in einem Bade durchzufiihren, das etwa 
16 bis 32 g Gold in Form von Goldchloridsaure enthielt. Das eben be­
schriebene ferrozyankalische Bad Paweck und Wolfs erOffnet eine 
Moglichkeit, auch starkere Niederschlage in einem einzigen Arbeitsgang in 
einer Form zu gewinnen, die nur geringer Nachbearbeitung mehr bedarf. 

Der Farbton, in welchem man die Goldniederschlage erhalt, laBt 
sich erfahrungsgemaB bis zu gewissem· Grade durch die Modifikation 
der Arbeitsbedingungen regeln, er wird aber bei diinner Vergoldung 
auch von der Farbe des iiberzogenen Metalls beeinfluBt, durch welche 
die rote Farbe des Kupfers, die weiBe des Nickels, Silbers usw. durch­
schimmert. Sehr diinne Goldiiberziige stellt man deshalb oft auf Messing 
her oder man iiberzieht das zu vergoldende Metall auf elektrolytischem 
Wege zuerst mit Messing. 

Analytische Kontrolle der Bader. 
Zur Bestimmung des Goldes zerstort man das Zyanid der Doppel­

zyanidlosungen und fallt das Gold entweder in metallischem Zustand 
aus oder fiihrt es in Goldchlorid iiber, dessen Menge man auf jodometri­
schem Weg ermittelt. 
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Man erhitzt z. B. etwa 50 eem der Badlosung mit iibersehiissiger 
Salzsaure, fallt das Gold mittels iibersehiissiger, etwa halbnormaler 
Ferrosulfatlosung aus, laBt absitzen, filtriert, gliiht und wagt das Gold. 
metall, oder man dampft naeh der Behandlung mit Salzsaure zur feuehten 
Salzmasse (Goldehlorwasserstoffsaure) ein, wobei zu hohe Erhitzung zu 
vermeiden ist (s. S. 263), versetzt mit iibersehiissiger Jodkalium16sung 
und titriert das dabei gemaB: 

AuCla + 3 KJ = AuJ + J 2 + 3 KCI 

in Freiheit gesetzte Jod naeh Starkezusatz mit Natriumthiosulfat16sung 
bekannten Titers zuriiek. 

Das freie Zyanid kann in ahnlicher Weise bestimmt werden wie 
III den entsprechenden Kupfer. oder Silberbadern. 

x. Blei. 
Das Bestreben des Bleis, aus den meisten seiner Salzlosungen in 

grobkristalliner, rauher, ja spieBiger oder schwammiger Form auszufallen, 
hat lange Zeit bei der elektrolytischen Verbleiung erhebliche Schwierig. 
keiten verursacht. Verbleite man in Bleiazetat., .zitrat., .formiat., 
.nitratlosungen, so sah man sich gezwungen, die Werkstiicke periodisch 
aus den Badern zu heben und mit Drahtbiirsten zu glatten, um halbwegs 
brauchbare Uberziige herstellen zu konnen. Dureh Kolloidzusatze lieB 
sich die Tendenz des Metalls, Auswiichse oder Barte zu bilden, nur in 
ganz unzureichendem Grade verringern.1 

Bessere Resultate erhielt man dann bei der Verwendung von 
kieselwasserstoffsauren oder von iiberchlorsauren Losungen, die sich 
ja bei Zusatz von Leim fiir die elektrolytische Bleiraffination als 
brauchbare Badlosungen erwiesen haben und die auch bei der elektro· 
lytischen Verbleiung bei Zusatz von etwa 10 g Leim bzw. Gelatine pro 
Liter glattere Uberziige als in den zuerst genannten Losungen herstellen 
lassen,2 aber doeh nicht allen Anspriiehen geniigen. Die besten Nieder­
schlage gewinnt man aus Borfluoridlosungen, welehe zwar (wie die 
kieselfluorwasserstoffsauren) schon 1886 von Leuchs empfohlen,3 doch 
erst Verwendung gefunden haben, seitdem sie von Blum und dessen 
Mitarbeitern4 angewendet und etwas naher beschrieben worden sind. 

1 of. z. B. Marc, Z. Elektrochem. XIX, 431 (1913); Mathers und Mc. 
Kinney, Trans. Amer. electrochem. Soc. XXVII, 131 (1915). 

2 cf. Senn, Z. Elektrochem. XI, 229 (1905); Betts, Electrochem. 
Ind. I, 407; D. R. P. 198.288. 

3 D. R. P. 38.193. 
4 Trans. Amer. electrochem. Soc. XXXVI, 243 (1919). DieseBeschreibung 

ist weniger ausfiihrlich und eingehend, als man es von diesem hervorragen­
den Autor sonst gewohnt ist. 
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Das auf elektrolytischem Wege niedergeschlagene Blei hat ein 
spezifisches Gewicht von 11,2 bis 11,4; es wird durchwegs aus Salzen 
abgeschieden, in welchen das Metall zweiwertig ist, die kathodischen 
Stromausbeuten sind in kolloidfreien Losungen nahezu quantitativ,1 
in kolloidhaltigen nur um etwa 5 bis 10% niedriger. Es gelangen somit 
pro Amperestunde 3,6 bis 3,865 g (letzteres die dem elektrochemischen 
Aquivalent entsprechende Menge) zur Abscheidung. Bei der Herstellung 
glatter Niederschlage werden Uberzugsstarken von zirka 0,03 bis 0,034 mm 
pro Amperestunde und Quadratdezimeter erhalten. 

Die elektrolytische Verbleiung ist von Bedeutung, wenn es sich 
darum handelt, Grundmetalle zu iiberziehen, die sich nach dem Eintauch­
verfahren schlecht oder infolge Legierungsbildung gar nicht verbleien 
lassen, also vor allem z. B. bei der Verbleiung von GuBeisen, Aluminium 
oder etwa von Metallen, wie Platin, das sich beim Eintauchen in ge­
schmolzenes Blei teilweise auflost. 

Kupfer und Kupferlegierungen sind schwer zu verbleien und werden 
deshalb vorher besser schwach vernickelt oder verzinnt. 

Wahrend Elektrolytmetalle gewohnlich groBere Harte aufweisen 
als das umgeschmolzene Metall, sind die auf elektrolytischem Wege 
hergestellten Bleiiiberziige weicher als die durch Eintauchen in geschmpl­
zenes Blei bereiteten. Sie unterliegen deshalb einer schnelleren Abniitzung 
und miissen in verhaltnismaBig dicker Schicht hergestellt werden, um 
sicheren Schutz zu bieten. 

Nach Blum (1. c.) ist zwar eine Niederschlagsstarke von 0,075 mm 
fiir viele Zwecke schon hinreichend, um einen undurchlassigen Uberzug 
zu bilden, gegen starker korrodierende AngrifIe bieten aber doch erst 
Niederschlagsstarken von 1,25 bis 1,75 mm verlaBlichen Schutz, wenn 
auch Uberziige von mehr als 0,25 mm Starke fast immer schon porenfrei sind. 

Zur Untersuchung verbleiter Eisenstiicke auf Porositat wascht man 
sie zunachst mit verdiinnter Schwefelsaure, um etwa anhaftendes Eisen 
zu entfernen und laBt dann eine Losung von 10 g Kaliumferrizyanid ill 
Liter 2%iger Schwefelsaure einwirken. Die nicht geschiitzten Eisen­
partien erscheinen dann als blaue Flecke. 

Zur Bereitung des Elektrolyten stellt man sich zuerst die Borfluor­
wasserstoffsaure durch partienweises Eintragen von Borsam·e in FluB­
saure unter Umriihren her: 

1 Die Bleiabscheidung wird ja geradezu zu Prazisionsmessungen in 
Blei-Coulometern verwendet; cf. Betts und Kern, Trans. Amer. electrochem. 
Soc. VI, 67 (1904). 

2 Die Saure ist wahrscheinlich weitgehend polymerisiert, die Formel 
entspricht demgemafl nur den Mengenverhaltnissen, nicht der wirklichel1 
Zusammensetzung. 
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und bringt darin Bleikarbonat oder Bleihydroxyd nach dem Abkiihlen 
vorsichtig zur Auflosung. 

Fiir die Herstellung diinnerer Bleiiiberziige bis zu etwa 0,125 mm 
empfiehlt Blum (1. c.) folgende Badzusammensetzung: 

Basisches Bleikarbonat ...... 142 gil 
HF ....................... 120 " (bzw. 240, 50%iger FluBsaure) 
H 3B03 . • • . . • • • • • • • • • • • • • • •• 106 " 
Leim ...................... 0,2 gil. 

Diese Losung weist ein spezifisches Gewicht von 1,17 (210 Be) auf, 
diinnere Uberziige lassen sich aus ihr mit 2 bis 3, dickere nur mit 
1 Amp/qdm Stromdichte herstellen. 

Fiir die Herstellung dickerer Uberziige oder die Anwendung hoherer 
Stromdichten empfiehlt Blum doppelt so hohe Konzentrationen zu 
wahlen; das spezifische Gewicht del' Badlosung steigt dann auf 1,34 
entsprechend 370 Be. 

Uberschiissige Borfluorwasserstoffsaure erhoht die Leitfahigkeit des 
Bades, die Feinkornigkeit des niedergeschlagenen Bleis und sie verzogert das 
Auswachsen (treeing), ein 50%iger UberschuB verdoppelt schon die Leit­
fahigkeit. Die oben angegebene Badzusammensetzung sieht deshalb 
einen solchen SaureiiberschuB VOl', sie entspricht einer an Blei ungefahr 
I-n., an Saure ungefahr 1,5-n. Losung. 

Nach Foerster bzw. Blum sind die Potentiale: 

Foerster Blum 

Volt (eH = 0) 

Pb/PbNOa I-n. ......... - 0,148 - 0,151 - 0,156 
Pb/Pb··-l.n. . ........... - 0,120 
Pb/Pb" O,l-n. .... ...... - 0,149 

Bei wechselnder Badzusammensetzung andern sich die wichtigsten 
Konstanten nach Blum (1. c.) in folgendem MaBe: 

Konzentration in 
NormaJitaten "Viderstand Potential 

Spez. Gewieht Diem Volt 

Pb HBF. 

1 1 1,16 9,2 - 0,146 
1 1,5 1,17 4,5 - 0,167 
1,5 1,5 1,23 6,8 - 0,143 
1,5 2,25 1,25 3,5 - 0,168 
2 2 1,32 5,6 - 0,145 
2 3 1,34 3,1 - 0,173 
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Fiir die meisten Zwecke ist die angefiihrte Badzusammensetzung 
mit 0,4 g Leimzusatz zu empfehlen. Man arbeitet im ruhenden Bade mit 
Stromdichten von 1 bis 2 Amp/qdm, kann im bewegten Elektrolyten aber 
die kathodische Stromdichte leicht auf 3 bis 8 Amp. erhohen. Die Bad­
bewegung ist sehr vorteilhaft, wenn man sie durch mechanische Mittel 
vornimmt, also etwa durch Bewegung der Elektroden, durch Zirkulation 
der Losung, oder durch Betatigung von Riihrern aus hartgummiertem 
Eisen, allenfalls aus Holz. Sie darf aber auf keinen Fall durch Lnft­
einblasen hervorgerufen werden, welche das Blei in eine hohere Oxydstufe 
iiberfiihrt und Schwammbildung an der Kathode verursacht. 

Steigerung der Stromdichte fiihrt, der allgemeinen Regel entspre­
chend, zu einer Kornverfeinerung, aber auch leicht zum Ausbliihen 
(threeing) des Kathodenbleis. 

Die Streukraft de~ Bleibades ist gering, die Haftintensitat nur bei 
sorgfaltigster Reinigung der Kathodenoberflache und nul' auf Metall­
flachen, die wasserstofffrei sind, entsprechend. Deshalbdarf man Stahl­
und Eisengegenstande, die verbleit werden sollen, nicht in Saure beizen 
oder sie vol'her kathodisch polarisieren, denn bei diesen Prozeduren nehmen 
sie stets Wasserstoff auf, der das Haften darauf niedergeschlagenen Bleis 
beeintrachtigt, ja seine Ablosung bei nachtraglicher Erhitzung ver­
ursachen kann. Am besten reinigt man die Kathoden im Sandstrahl­
geblase. 1st die Saurebeize uneriaBlich, so muG man die Werkstiicke vor 
der Verbleiung entgasen. 

Die Bleiniederschlage sind die weichsten von allen Metallnieder­
schlagen, welche man laufend auf elektrolytischem Wege gewinnt; sie 
durch Badzusatze o. dgl. harten zu konnen, ware wichtig und wiinschens­
wert. Hartende Badzusatze sind aber noch nicht aufgefunden worden. 

Die Elektrolyse wird am besten in GefaBen vorgenommen, die mit 
Hartgummi ausgekleidet sind. Stehen solche nicht zur Verfii.gung, so 
kann man sich mit holzernen oder mit SteinzeuggefaBen behelfen, die 
man mit Asphalt auskleidet. 

Man verwendet Anoden aus Walzblei, die glatt in Losung gehen. Der 
Bleigehalt des Bades verandert sich auch bei Kolloidzusatz nur auBerst 
langsam. 

Frisch gefalltes Elektrolytblei ist hellgrau, doch geht seine Farbe 
mit der Zeit in Dunkelgrau bis Schwarz iiber. 

Da Frolich, Clark und Aborn1 das Perchloratbad als das beste 
ansprechen, solI auch die Zusammensetzung dieses Elektrolyten an­
gegeben werden, wenngleich es nach eigenen Erfahrungen lange nicht so 
empfehlenswert ist als das Borfluoridbad. 

1 Z. Elektrochem. XXXII, 295 (1926); Trans. Amer. electrochem. 
Soc. XLIX, 369 (1926). 
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Bleiperchloratbader 

nach Mathers 

Bleiperchlol'at ...... . . . 40-70 gil 
Uberchlorsaure ....... . 
Pepton ............... 0,5 " 
NelkenOl ............. . 

Hughes 

42 gil 
22 

0,5 " 

Stromdichte 1-2 Ampjqdm. 
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Siemens & Halske 

80 gil 
25 " 

einige Tropfen 

Ein Zusatz von Leim, welcher den Kathodenniederschlag im BIei­
fluoridbad in so wirksamer Weise glattet, die Haftintensitat abel' ver­
ringern muB (besonders wenn man die Kathoden schon VOl' del' Ein­
fiihrung ins Bad in eine diinne LeimlOsung taucht1; s. S. 28 und 76), ist 
nach Mathers2 im Perchloratbade schadlich, wahrend Pepton, odeI' 
besser NelkenOl giinstig wirken. In Azetat- oder Laktatbadern wirken 
aile diese Zusatze nicht gut. 

Die Elektl'oIyse wird sowohl im Borfluorid- als im Perchloratbad 
gewahnlich bei Zimmertemperatur durchgefiihrt, weil eine Temperatur­
steigerung auf etwa 500 das Korn vel'grobert. 

Del' Bleigehalt des Bades wird am besten durch Ausfailen mitteIs 
Schwefelsaure bestimmt. Der Niederschlag wird entweder gewogen oder 
durch Ausschleudern in kalibrierten Rohrchen bestimmt. 

Mathers, welcher die Raffination des Bleies aus PerchloratlOsungen 
seinerzeit wohl als erster naher studiert und vorgeschlagen hat, be­
schreibt neuerdings3 die Abscheidung dieses Metails aus Unterschwefel­
saure-(Dithionsaure-)Losungen. Er halt dieses Bad fUr mindestens 
ebensogut als die oben genannten; doch ist die Hersteilung des Bades 
{nach der alten wohlbekannten Methode von Meyer) kostspielig und 
sehr umstandlich. 

Aus einer Lasung, welche zirka 4,6% unterschwefelsaures BIei 
(PbS 20 6) und zirka 1,7% freie Unterschwefelsaure (H 2S20 6) enthaIt, 
fallen bei Zusatz von Leim mit Kresol odeI' p-Naphthol o. dgl. sehr gute 
Kathodenniederschlage mit Stromdichten von etwa 1 Amp/qdm bei 
Zimmertemperatur aus. Anodische und kathodische Stromausbeute 
weichen nur wenig von 100% abo l\fit del' Zeit Teichert sich abel' das 
Bad etwas an ;BIei an und verarmt an Saure, dies laBt sich Ieicht durch 
entsprechenden Zusatz von etwas Schwefelsaure korrigieren. 

1 of. Marie u. Thon 1. o. 
2 Trans. ArneI'. electrochem. Soc. XXIII, 153 (1913). 
3 Baternann u. Mathers, Trans. Arner. electrochem. Soc. LXIV, 

283 (1933). 
Bill i t e r, Galvanotechnik. 18 
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XI. Zinno 
Verzinnungen sind nach dem Eintauchverfahren so leicht und schnell 

durchzufiihren, daB das Anwendungsgebiet fiir elektrolytische Verzinnung 
von Haus aus ein eng begrenztes sein diirfte und wohl nur in Fallen 
praktisches Interesse beansprucht, in welchen die Feuerverzinnung nicht 
zur Anwendung kommen kann, sei es, daB eine Erwarmung nicht zulassig 
ist, daB eine Legierungsbildung zu leicht eintritt O. dgl. m. Es wird zwar 
fiir die elektrolytische Verzinnung ins Feld gefiihrt, daB sie eine hicken­
lose Bedeckung des Grundmetalls mit geringerem Aufwand an Zinn 
ermoglicht, aber der Unterschied ist zu klein, um wirtschaftlich in die 
Waagschale zu fallen, zumal da die elektrolytischen Zinniiberziige matt 
und unansehnlich sind, wahrend das Eintauchverfahren glanzendes 
Produkt, Z. B. spiegelblankes WeiBblech liefert. Durch nachtragliches 
Erwarmen in geeigneten Mitteln kann man zwar auch dem elektroly­
tischen Uberzug einen Glanz erteilen, welcher dem feuerverzinnter 
Gegenstande nahekommt (ohne ihn freilich ganz zu erreichen), doch 
verliert der elektrolytische ProzeB dadurch den Reiz del' Einfachheit. 
Die elektrolytische Verzinnullg hat deshalb bisher immer nur voriiber­
gehend Anwendung gefunden und besitzt zurzeit keine besondere 
praktische Bedeutung, obgleich es gelingt, glatte oder samtartige, dichte 
Uberziige aus Elektrolytzinn selbst in groBeren Schichtstarken herzustellen. 

Die Elektrolyse kann sowohl in alkalischer wie in saurer Losung 
durchgefiihrt werden. In alkalischer Losung neigt der Niederschlag bei 
ungiiustigen Arbeitsverhaltnissen leichter zur Schwammbildung, in 
saurer Losung ist die Tendenz des Zinns, Nadeln zu bilden, so ausgepragt, 
daB man es lange Zeit fiir aussichtslos hielt, glatte Niederschlage aus 
solchen Losungen erhalten zu konnen. 

Die alkalischen Elektrolyte enthalten Zinn in vierwertiger Form, 
die sauren in zweiwertiger, in alkalischen Badern lassen sich kaum hohere 
Stromdichten als zirka 2 Amp/qdm verwenden, in sauren Elektrolyten 
hat man sie auf 6 bis 10 Amp/qdm steigem konnen. Dagegen weisen die 
alkalischen Bader iiberraschend groBe StreukI"aft und den V orzug groBerer 
Unveranderlichkeit auf, wenngleich sie dazu neigen, zu altern, namlich 
,B-Zinnsaure zu bilden und deshalb triib zu werden. 

Anfangs wurde die Elektrolyse in StannitlOsungen mit Atznatron­
iiberschuB durchgefiihrt, denen man glattende Zusatze erteilte oder auch 
Zyanid zufiigte. l Man konnte in derartigen Badem bei 50 bis 70° und 
Stromdichten von etwa 1 Amp/qdm ziemlich gute, diinne, nicht aber 
starkere Zinniiberziige herstellen. 

Lottermoser und Brehm l setzten Bader aus Zinnchloriir, Atz­
natron und Natriumpyrophosphat an, um nach: 

1 Z. Elektrochem. XXVII, 573 (1921). 
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Na4P 20 7 + SnCl 2 = Na2SnP20 7 + 2 NaCI 

Stannipyrophosphat zu bilden, das infolge Komplexbildung glattere 
Niederschlage liefert. 

Die Erkenntnis, daB es die Stannoionen sind, welche das Rauhwerden 
und die Schwammbildung verursachen,l fUhrte zu der Verwendung von 
Badem, denen ein Oxydationsmittel zugesetzt wurde, um sie £rei von 
Stannoverbindungen zu halten, z. B. von Peroxyden oder von Persalzen,2 
wie sie auch fiir die elektrolytische Entzinnung von Laugen mit unlos­
lichen Anoden verwendet werden. 

Geeignet erscheinen Badzusammensetzung folgender Art: 

Natriumstannat ............. 80 bis 240 gil 
Atznatron' . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 10 " 50" 
Wasserstoffsuperoxyd. . . . . . . .. 2 " 4" 

Koiloidzusatze erleichtem die Abscheidung in glatter Form, sie sind aber 
nicht unbedingt erforderlich. 

Wie E. Nat gezeigt hat,3 geht Zinn anodisch vorzugsweise in Form 
von Stannoionen in Losung, die nachtraglich an der Anode zum Teil 
zu Stanniionen oxydiert werden. Das Mengenverhaltnis Stanno-/Stanni­
ionen, welche anodisch in die Losung gelangen, wechselt demnach mit 
den Arbeitsbedingungen. 

Man vermag zwar die Stannoionenkonzentration in der Losung 
durch Zusatz von Oxydationsmitteln nieder genug zu halten, daB sie 
die Bildung glatter samtartiger Kathodenniederschlage nicht verhindem, 
es gelingt aber doch nicht, den ProzeB derart zu fiihren, daB die anodisch 
gebildeten Stanniionen den kathodenseitig entladenen eben die Waage 
halten. > 

Die Badzusammensetzung muB deshalb haufig korrigiert werden 
sie andert sich in weniger regelmaBiger Weise beim Arbeiten mit los­
lichen Anoden, als bei Verwendung unloslicherAnoden' (Fe oder Ni). 
Letztere sind daher vorzuziehen. 

In beiden Failen erhalt man die besten Resultate bei Badtemperaturen 
von 60 bis 70°. Zinn-Niederschlage, die man unter diesen Bedingungen 
hersteilt, decken gut bei Niederschlagsstarken von 0,015 bis 0,02 mm. 

Die Stromdichten, mit denen man derartige Bader belasten kann, 
sind zu nieder, die Verzinnung schnell genug durchfiihren zu lassen, 
daB sie etwa fiir die Hersteilung von WeiBblech technisch beniitzt werden 

1 Stannoionen zerfallen in Staniionen und in Metall, das sich an der 
Kathode absetzt und dieselbe rauh bzw. schwammig werden laBt. 

2 Verf. Siemens & Halske, der Zinn-Abscheidung mit unloslichen 
Anoden; Proctor, Metal Ind. (New York) 1929, S. 267; Oplinger, ib. 1931, 
S. 529 mit Zinn-Anoden. 

3 Diss. Dresden. 1911. 
18* 
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konnte. Mehr Aussicht ist dafiir bei del' Anwendung saurer Bader vor­
handen, seitdem man die Erfahrung gemacht hat, daB die so starke 
Tendenz des Zinns, darin nadelformig auszuwachsen, durch aromatische 
Sulfonsauren fast vollkommen beseitigt werden kann.1 

Foerster und seine Mitarbeiter haben durch schone Versuchsserien 
dargetan, daB nicht die Sulfonsaure selbst diese Wirkung ausiibt, sondel'll 
eine Beimengung, die sie in geringer Menge enthalt und deren chemische 
Natur nicht naher festgestellt werden konnte. Diese, wohl kapillaraktive 
Verunreinigung, welche allem Anschein nach bei del' Sulfonierung in 
Mengen entsteht, die von del' Temperatur und del' Dauer beeinfluBt 
werden, gelangt in Spuren in den Zinn-Niederschlag. Sie verschwindet 
also mit del' Zeit aus dem Elektrolyten, dessen Eigenschaften sieh dem­
nach bei lange andauel'llder Elektrolyse andern. 

Gute Resultate erhalt man nach Foerster2 in Elektrolyten, welche 
aus: 

SnS04 .................... 54 gil (0,25-n.) 
H 2S04 , •••••.•• ~ •••••••••• 15 " (0,15-n.) 
Kresolsulfonsaure .......... 30 " (0,16-n.) 

bestehen. Von den Kresolsulfonsauren eignet sich die Metasaure am 
besten. Zu ihrer Herstellung mischt man Metakresol und konzentri~rte 
Sehwefelsaure im molaren Verhaltnis. Beim Zusammenbringen erhitzen 
sich die Fliissigkeiten von selbst auf 80 bis 90°. Um die Reaktion zu ver­
vollstandigen, steigert man die Temperatur auf 100 bis llOo und halt 
sie etwa eine Stunde lang auf diesel' Hohe. Das so gewonnene Produkt 
kann nach dem Erkalten ohne weiters del' Zinnsulfatlosung zugesetzt 
werden; es ist rotbraun, wenn man von technischem Kresol ausgeht, 
nahezu farblos, wenn man reines Kresol behandelt. 1m ersteren Fall 
erhalt man ein Bad, aus welchem zunachst dunkelgraues Zinn ausfiiJlt, 
nach kurzer Beniitzung abel' diehtes, silberweiBes M()tall. Das aus reinem 
Kresol bereitete Bad liefert von Anfang an helles, dichtes Metall. 

Diinne Verzinnungen kann man in derartigen Badel'll mit 4 Ampjqdm 
Stromdichte ausfiihren .. Fur die Herstellung diekerer Uberziige muB man 
abel' die Stromdichte maBigen. Eine starke Bewegung des Bades, Zusatz 
von Gelatine o. dgl. gestatten es, entsprechend hohere Stromdiehten zur 
Wirkung zu bringen. Unter giinstigen Umstanden konnte ieh dieselben 
bis auf zirka 10 Ampjqdm steigel'll, ohne daB unebenes odeI' dunkler ge­
farbtes Metall ausfiel. Wie lange sich das Bad unverandert abel" beniitzeu 
laBt, ist uoch nicht bekannt. 

1 Mathers, Trans. Amer. electrochem. Soc. XLV, 449 (1924); Schlotter 
D. R. P. 299.792. 

2 Foerster und Fischer, Z. Elektrochem. XXXII, 525 (1926); Foer­
ster und Klemm, ib. XXXV, 409 (1929) Foerster und Deokert, ib. 
XXXVI, 901 (1930). 
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Theoretisch konnen pro Amperestunde 2,22 g Zinn aus zweiwertiger 
(die Halite aus vierwertiger Stannat-) Losung gewonnen werden. Prak­
tisch erhalt man aus kresolsulionsauren Losungen etwa 2 g pro Ampere­
stunde. 

Die elektrolytische Verzinnung wird nur sporadisch, dann meist zum 
Verzinnen von Kupferdrahten, welche nachtraglich mit Gummi isoliert 
werden sollen, verwendet. Das Zinn schiitzt das Kupfer VOl' dem Angriff 
des im Gummi enthaltenen Schwefels. Die elektrolytische Herstellung 
von WeiBblech ist immer wieder versucht worden, doch diirfte sie nirgends 
recht FuB gefaBt haben. Unter giinstigen Umstanden gelingt es, den 
Quadratmeter Blech mit zirka 12 g Zinn auf elektrolytischem Wege 
dicht zu bekleiden, wahrend bei del' Feuerverzinnung in del' Regel etwa 
20 bis 30 g aufgebracht werden. 

xu. Die Metalle der Platin-Gruppe, ferner Palladium, 
Rhodium, Wolfram, Wismut, Antimon, Arsen usf. 

Die wertvollen Eigenschaften des Platins, insbesondere seine 
Eigenschaft, dem Angriff nahezu aller Agentien mit Ausnahme von 
Konigswasser und Fluor zu widerstehen, witrden ihm in del' Galvanostegie 
eine hervorragende Stelle sichern, gelange es, diinne, vollkommen dichte 
Uberzuge aus diesem Metall auf elektrolytischem Wege niederzuschlagen. 
Leider kennt man noch keinen Elektrolyten, aus welchem sich Platin 
auch nur in so dichter Form abscheiden lieBe wie Silber und Gold aus 
den Losungen ihrer Doppelzyanide. Die groBe Legierungsfahigkeit des 
Platins, die Leichtigkeit, mit welcher es aus den meisten in Frage kom­
menden Salzli:isungen durch unedlere Metalle, auch ohne Stromwirkung, 
in unansehnlicher bis schwammiger Form ausgeschieden wird, schranken 
das Feld noch ein, verringel'll die Zahl del' Grundmetalle, die man ohne 
eine Vorverkupferung odeI' Vorversilberung verplatinieren kann. 

Zwar gelingt es, ganz diinne Platinniederschlage in gut aussehender 
bis glanzender Form aus einer Reme von Platinbadel'll herzustellen, 
abel' diese Uberziige sind nicht dicht genug, um das darunterliegende 
Metall zu schiitzen, geschweige denn einen Angriff desselben bei starker 
Beanspruchung zu verhiiten, etwa verplatinierte Kupferbleche odeI' 
·drahte herstellen zu lassen, die als Ersatz fiir Platinanoden bei elektro­
chemischen Prozessen dienen konnten. 

Dies konnte sich andel'll, wenn es gelange, Elektrolyte zusammen­
zusetzen, in denen das Platin in Komplexe eintritt, welche ahnliche 
Konstanten aufweisen wie etwa die Doppelzyanide des Kupfers, Silbers 
und Goldes. 

Zur Zeit sind derartige Platinbader abel' nicht bekannt und deshalb 
findet die Verplatinierung nul' noch ganz geringe Verwendung, z. B. 
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in der Schmuekindustrie. Fur derartige Zweeke sind eine ganze Reine 
von Elektrolyten geeignet. 

Sehon Roseleur hat vor Jahrzehnten ein ganz gutes Phosphatbad 
fUr solehe Zweeke angegeben: 

Platin (als Chlorid) ........... . 
(NH4) 2HPO 4' ••••••••••••••••• 

Na2HP0 4 • 12 H 20 ........... . 

5 gil (zirka O,l-n.) 
45 " ( " I-n.) 

240 " ( " 2-n.) 

Anstatt des Natriumphosphates kann man 15 g Borsaure verwenden. 
Bis VOl' kurzem wurden vorwiegend Bader diesel' Art angewendet, 

obwohl von anderer Seite noeh viele andere Badzusammensetzungen 
angegeben wurden, z. B. solehe, die Laktate, Zitrate, Oxalate o. dgl. m. 
enthalten. 

Neuerdings werden Badlosungen bevorzugt, welehe Doppelnitrite 
enthalten und die in del' Tat etwas glattere, abel' doeh nur fiir die Sehmuek­
industrie genugend diehte Uherziige liefern. Eine geeignete derartige 
Badzusammensetzung ist z. B.: 

Platin (als Diammon-nitrit 
Pt(NH4) 2(NOz) 2) •. . . • . . . • . . . . . . .. 10 gil (zirka 0,2-n.) 

Ammoniumnitrat .................... 100 " ( " 1,25-n.). 
Konzentriertes Ammoniak ............ 50" 

del' man noeh etwas Natriumnitrit zusetzen kann. 
Zur Herstellung des Bades wird eine konzentrierte Losung von 

Platinnatriumehlorid mit iibersehiissiger konzentrierter Natriumnitrit­
losung versetzt und so lange erhitzt, bis die Entwieklung von Stickoxyd­
dampfen aus del' hellgelben Losung vollig aufhort. Man fiigt etwas iiber­
sehiissiges Ammoniak zu, filtriert naeh dem Abkiihlen den nahezu weiBen 
Niedersehlag und bringt ihn mittels 100 Ammoniumnitrat odeI' Ammon­
sulfat und 50 eem konzentriertes Ammoniak in Losung. 

Die Elektrolyse wird in Platinbadel'll vorzugsweise mit hoher Strom­
diehte (5 bis 20 Amp/qdm) bei hoher Temperatur, etwa 90°, durchgefiihrt. 
Die Streukraft des Bades ist gut, abel' es lassen sich nul' auBerst niedere 
Stromausbeuten erzielen, etwa ebenso niedere als bei del' Chromabschei­
dung. Del' anfangs glanzende Niederschlag wird bald grau und matt, 
wenn er an Starke zunimmt. 

Man arbeitet gewohnlich mit Platinanoden, sie werden abel' passiv; 
man hat deshalb im Laufe del' Elektrolyse Platinsalz zuzusetzen. 

Iridium kann gleiehfalls aus ahnlich zusammengesetzten Badel'll 
unter ahnliehen Bedingungen abgesehieden werden wie Platin, es wird 
abel' noeh viel seltener als Uherzugsmetall herangezogen. 

Palladium bietet als Uherzugsmetall nul' wenig Interesse. Hin­
siehtlich seiner chemischen Unangreifbarkeit steht es hinter Plat in 



Rhodium. 279 

zuruck, dem Aussehen und seinem Reflexionsvermogen nach hinter 
Rhodium. Es kommt deshalb hochstens als Platinersatz fur die Schmuck­
industrie in Betracht, wo es seiner Farbe zuliebe beschrankte Anwen­
dung findet. 

Auch Palladium laBt sich aus Natriumphosphatbadern in gut aus­
sehender Form bei der Elektrolyse abscheiden, solange man sich damit 
begnugt, hauchdiinne Uberzuge herzustellen. Seine Salze sind besser 
loslich als die entsprechenden Platinsalze, man kann deshalb auch mit 
Badern arbeiten, die kein Leitsalz enthalten. 

Rhodium findet als Uberzugsmetall mit Recht steigende Anwen­
dung. Man kann es aus einer Reihe von Salz1i:isungen mit guter Strom­
ausbeute in hochglanzender Form kathodisch abscheiden. Sowohl dem 
Aussehen als dem Reflexionsvermogen nach kommt es von allen Metallen 
dem Silber am allernachsten. Vor diesem bietet es aber den V orteil, 
chemisch weniger angreifbar zu sein, vor allem auch in schwefelwasser­
stoffhaltiger Atmosphare nicht anzulaufen. Es ist deshalb u. a. besonders 
zur Bekleidung von Reflektoren, von optischen Spiegeln usw. geeignet. 
Sein Reflexionsvermogen ist nicht viel kleiner als das des Silbers, deutlich 
groBer als das des Chroms, Nickels, Platins, und es andert sich im Gegen­
satz zu Nickel und Platin lmd ganz besonders zum Chrom mit der Wellen­
lange fast genau irn gleichen Verhaltnis wie beirn Silber - einem U mstand, 
welchem es die so groBe Ahnlichkeit der Farbe verdankt. 

Die Elektrolyse salzsaurer Rhodiumverbindungen ist schon fruh­
zeitig von Joly und Leidie,l die Elektrolyse phosphorsaurer Losungen 
von Smith2 untersucht worden. Neuerdings ist die Rhodiumabscheidung 
auch in amerikanischen Patenten,3 dann von Colin Fink und Lam bros4 

und fast gleichzeitig von Grube und Kesting, und zwar von letzteren 
am ausfiihrlichsten, beschrieben worden.5 

C. Fink und Lambros wandten bei ihren Versuchen viel hohere 
Stromdichten an als Grube und Kesting, und dem ist es wahrschein­
lich zuzuschreiben, daB die Angaben beider Autoren in manchen Details 
voneinander abweichen. 

Nach Fink und Lambros ist es empfehlenswert, Losungen zu 
verwenden, die etwa 4 g Rhodium im Liter als Sulfat enthalten, ihnen 
30 g Ammonsulfat oder 30 g Natriumsulfat (wasserfrei) und soviel freie 
Schwefelsaure zuzusetzen, daB ihr Titer auf 80 gil steigt. Sie empfehlen 
ferner, die Badlosung anzuheizen, weil man bei 50° viel schonere, glan-

1 Compt. rend. CXII, 793 (1891). 
2 Chem. Zentralbl. 1891, I, 811. 
3 Z. B. Keitel, A. Pat. 1,779.436; Zschiegner, A. Pat. 1,779.457. 
4 Trans. Amer. electrochem. Soc. LXIII, preprint 11; daselbst auch 

eine Literaturzusammenstellung. 
5 Z. Elektrochem. XXXIX, 948 (1933). 
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zendere Niederschlage erhalten soIl als bei Zimmertemperatur; dabei 
kannen kathodische Stromdichten von 9 Ampjqdm bis herunter auf 
0,47 Ampjqdm verwendet werden, es wird aber davon abgeraten, 
praktisch hohere Stromdichten als 9 Ampjqdm anzuwenden. Die Menge 
des Natriumsulfats bzw. Ammonsulfats muJ3 nach diesen Autoren zu 
der Menge freier Saure in bestimmtes proportionales Verhaltnis gesetzt 
werden. Bei geringer Aziditat des Bades sollen, besonders in Gegenwart 
von N atriumsuIfat, basische Rhodiumverbindungen an der Kathode 
entstehen. 

Nach Grube und Kesting erhalt man auch bei 200 in schwefel­
sauren Rhodiumsulfatbadern sehr schone, festhaftende Uberzuge mit 
80 bis 85% Stromausbeute bei Stromdichten von 0,2 bis 0,35 Ampjqdm. 
Sie verwenden Bader mit 1 bis lO g Rhodiummetall im Liter und finden, 
daJ3 die Ergebnisse von der Zusammensetzung der .Badlosung kaum be­
einfluBt werden, insbesondere nicht von der GroBe der uberschiissigen 
Schwefelsauremenge (bis zu 30 gjl). Da man mit unloslichen Anoden 
arbeitet, ist diese Besonderheit praktisch von groBem Vorteil, man kann 
das starker sauer und metallarmer gewordene Bad stets wieder durch 
Zusatz von frisch gefalltem Rh(OHh regenerieren. Auch in schwach 
sauren Losungen von Natrium-, Kalium- oder Ammonium-Rhodium­
sulfaten erhalt man ausgezeichnete Niederschlage. 

Nach Gru be und Kesting geht frisch gefalltes Rhodiumhydroxyd 
in NaOH, HOI, HN03, H 2S04, H 2SiF6, HBF4, H 2C20 4 1eicht in Lasung, 
unter Erwarmen auch in Phosphorsaure und Milchsaure, hingegen nur 
schwer in Essigsaure, Weinsaure und Zitronensaure, vorausgesetzt daB 
man das frisch gefallte Hydroxyd bloB abnutscht und wascht. Es lost 
sich nur mehr in den ersten acht der aufgefiihrten Sauren, wenn man es 
filtriert hat, so schnell geht die Alterung dieses Hydroxyds VOl' sich. 
Die Autoren empfehlen die Fallung in einer Losung, die 12 bis 13 g 
Rhodiumchlorid (entsprechend 2 g Rh-Metall) im Liter enthalt, bei 80° 
durch tropfenweisen Zusatz konzentrierter Kalilauge vorzunehmen, 
bis die Weinfarbe der Lasung in Gelb umschlagt. Das gelbe Rho­
diumhydroxyd setzt sich gut ab, ein KOH-UberschuB bringt einen 
Teil davon wieder in Lasung und ist deshalb nach Tunlichkeit zu 
vermeiden. 

Ausgezeichnete Niederschlage erhalt man nach Grube und Kesting 
auch aus phosphorsauren odeI' aus uberchlorsauren Lasungen. In letzteren 
waren die giinstigsten Arbeitsbedingungen: Temperatur 20°, Metall­
konzentration 2 g Rhjl. Das Badzeigt sich in seiner Arbeitsweise sehr 
unabhiingig vom Grade del' Aziditat, die auf 80 g freie Saure/l gesteigert 
werden kann; empfohlen wird, etwa 8 g freie Saurejl zu verwenden. 
Die Stromausbeute steigt mit steigender Stromdichte von 0,1 bis 
0,5 Ampjqdm. 
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Wie eingangs bemerkt, diirfte manche Differenz in den Angaben 
durch die ungleichen Stromdichteverhaltnisse zu erklaren sein, welche 
zur Anwendung gelangten, besonders die Empfindlichkeit der Bader, 
die C. Fink bei geringer Aziditat beobachtete, diirfte nur bei hohen 
Stromdichten auftreten. 

Das elektrochemische Aquivalent des Rhodiums betragt 1,28 g/Amp.­
Std., rund l/S des Silberaquivalents. Da es die Dichte 12,4 hat, lassen 
sich bei 80% Stromausbeute stiindlich 0,008 mm starke Schiehten je 
1 Amp/qdm Stromdichte abscheiden.1 

Wolfram, Indium und Molybdan werden verhaltnismaBig 
langsam von Salzsaure angegriffen, Uberztige aus diesen Metallen konnten, 
wenn sie sich leicht und sieher genug herstellen lieBen, von praktischem 
Nutzen sein. 

Naeh Angaben der Patentliteratur2 solI die Abseheidung von 
Wolfram aus Perwolframsaure bei 20 bis 25° mit Kohle- oder Graphit­
anoden aus waEriger, salz- oder schwefelsaurehaltiger Losung moglich 
sein. Mann und Halvorsen3 berichten aber tiber MiBerfolge in sauren, 
waBrigen Losungen. Hingegen soIl es nach Fink und Jones gelingen, 
Wolframuberzuge aus alkalischen Losungen von Alkaliwolframaten 
herzusteHen.4 

Indium laBt sich nach Schucht5 aus der Losung seines Sulfats bei 
Gegenwart von ameisensaurem Ammon kathodisch in kompakter kristal­
linischer Form, nach Thiel6 aus einer Loslmg, die etwa 4 g Indium 
und 80 g Schwefelsaure im Liter enthalt, nur in verastelter, silberahnlicher 
Form abscheiden. 

Die elektrolytische Abscheidung des Molybdans ist aus seinen 
waBrigen Losungen nicht gelungen. 

Die von Foerster7 beschriebene Abscheidung des Thalliums 
erfolgt unter Bildung von Blattern lmd Nadeln. 

Wismut wird seit Jahrzehnten auf elektrolytischem Wege raffi­
niert. Fiir die Raffination kommen die Losungen seines Chlorids, Siliko­
fluorids und Borfluorids vor aHem in Betracht, starker SauretiberschuB 
ist in allen derartigen Losungen erforderlich, um das Ausfallen basischer, 
schwerloslicher Wismutverbindungen zu verhindern. Bei der Raffina­
tion wird aus wirtschaftlichen Grunden die Losung des Chlorids bevor-

1 Nach den von Fink 1. c. mitgeteilten Zahlen berechnen sich freilieh 
nUl" Stromausbeuten von zirka 40% bei 8 Amp/qdm Stromdichte. 

2 Wolframlampen A. G. D. R. P. 231.657, .237.014 (1910). 
3 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLV, 493 (1924). 
4 Trans. Amer. electrochem. Soc. LIX, 461 (1931); A. Pat. 1,885.700, 

1,885.701; F. P. 724.038. 
5 Berg- u. Hiittenmannische Ztg. XXXIX, 122 (1880). 
6 Z. anorgan. Chern. XL, 280 (1904). 
7 Z. anorgan. Chern. XV, 71 (1897). 
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zugt, aus del' man bei Gegenwart von 100 g Bill und etwa 100 g freier 
HCIII bei Zimmertemperatur diehte, abel' grobkristalline Wismut­
niedersehlage erhalt. In diesel' Form ist das Metall zur Herstellung 
galvaniseher Uberzuge nicht geeignet. 

Die Perehloratlosungen des Wismuts kommen fUr die Raffination 
nicht in Betraeht, weil eine Metalltrennung darin nicht moglich ist, 
aIle Metalle sind ja mit Ausnahme des Kaliums in Perchlorsaure leicht 
loslich. Die Perchloratlosungen des Wismuts weisen aber die Besonder­
heit auf, daB aus ihnen, auch bei starker Verdiinnung, keine basischen 
Wismutverbindungen ausfaIlen, sie erseheinen desbalb fUr die Her­
stellung feinkorniger galvanischer Uberziige sehr geeignet und tatsach­
lich gelingt es nach Harbaugh und Mathers,! glatte, dichte Nieder­
schlage bei Zimmertemperatur mit etwa 3 Amp/qdm kathodischer Strom­
diehte aus den PerehloratlOsungen des Wismuts zu gewinnen. Empfohlen 
wird eine Badlosung, die aus 4 g Wismutoxyd und 10,4 g Uberchlor­
saure pro Liter hergestellt ist. Durch Zusatz von 0,03% Leim und 
0,08% Kresol kann del' Niederschlag noch geglattet werden. 

Es ist anzunehmen, daB das Ausfallen basischer Wismutverbindun­
gen durch die Bildung loslicher Komplexe verhindert wird. Dafur 
sprechen Beobachtungen, die Smith2 mitgeteilt hat. Harbaugh und 
Mathers konnten feststeIlen, daB die Kathodenniederschlage 0,39' bis 
0,47% an Perchlorat enthielten. Die lOslichen Komplexe diirften daher 
kolloidahnliehen Charakter haben, die Bildung grober Kristalle hindern 
und wie andere Sehutzkolloide kathodiseh unter Mitfiihrung von Salz 
mitabgesehieden werden. 

Praktische Bedeutung besitzt die Herstellung von Uberzugen aus 
dem weichen, sproden, chemisch leicht angreifbaren Wismut zur Zeit 
wohl nieht. 

Antimon- und Arsen-Niedersehlage lassen sich auf elektrolytischem 
Weg unsehwer jn diinner Schicht herstellen. Sie dienen nicht zur eigent­
lichen Bekleidung, sondeI'll zur Farbung von Metallenoder zur Her­
stellung trennender Zwischenschichten, z. B. bei der Galvanoplastik. 
Metalle, welche man darauf niederschlagt, haften nul' sehwaeh und konnen 
leicht von del' Matrize abge16st werden. Die Eigenschaft des Arsens, 
Eisenoberflaehen zu harten - allerdings zugleich aueh sproder zu maehen 
- konnte moglicherweise dort eine Nutzanwendung finden, wo die 
Verchromung nicht in Betraeht kommt. 

Arsenniederschlage fallt man meist aus etwa lO%iger Losung von 
arseniger Saure mit Sodazusatz, Antimonniederschlage am besten wohl 
aus ThioantimoniatlOsungen, denen man gleichfalls vorteilhafterweise 
etwas Soda zusetzt. 

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. LXIV, preprint 15 (1933). 
2 J. Amer. ehem. Soc. XLV, 360 (1923). 
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Aluminium und Magnesium sind zu unedel und zu reaktions­
fahig, als daB man sie aus wiiBrigen Losungen abscheiden konnte. Manche 
Publikationen beschreiben Moglichkeiten, diese Metalle aus nichtwii.Bri­
gen Losungen in glatter, dichter Form niederzuschlagen, zu praktischen 
Anwendungen ist es abel' noch nicht gekommen. 

xm. Galvanische Uberziige aus Legierungen, Messing, 
Bronze oder dgl. 

In del' Einleitung (s. S. 12) ist bereits ausgefiihrt worden, daB sich 
eine kathodisch polarisierte Elektrode mit allen in del' Losung enthaltenen 
Kationen ins Gleichgewicht setzen muB. Je negativer das Abscheidungs­
potential einer Ionenart ist, desto kleiner ist die Menge, deren kathodische 
Abscheidung zur Herstellung dieses Gleichgewichtes erforderlich ist. Fur 
sehr unedle Ionen liegt sie weit unterhalb del' wagbaren Grenze. Trotz­
dem muB man annehmen, daB ein gewisser Anteil aller in del' Losung 
enthaltenen Kationen an del' Kathode abgeschieden werden, und es ist 
in 8ehr vielen Fallen unter Zuhilfenahme von Prillungsmethoden, welche 
viel empfindlicher sind als die Wagung, gelungen, ~.<\nzeichen dafiir zu 
finden, daB tatsachlich, selbst sehr unedle, Kationen bei Gegenwart 
edlerer kathodisch mitabgeschieden werden. 

Es gibt abel' Umstande;' unter denen sich viel groBere Mengen eines 
unedleren Metalls kathodisch abscheiden, als dem Gleichgewicht bei 
diesem Potential fiir das betreffende Metall im reinen Zustand entsprechen 
wiirde. Prillt man das elektromotorische Verhalten einer Metallelektrode, 
auf welche vorher unter solchen Umstanden Spuren eines unedleren 
Metalls niedergeschlagen worden ist, so zeigt sie Potentiale an, welche 
edler sind als das Potential des auf fur abgeschiedenen unedlen Metalls. 
Mit Hilfe des Oszillographen hat Reichenstein1 z. B. gezeigt, daB man 
bei .del' Abscheidung von Zink auf einer Palladiumkathode den stetigen 
zeitlichen Anstieg des Kathodenpotentials bis auf die dem Zink ent­
sprechende Hohe verfolgen kann. DaB sich selbst Natrium aus atznatron­
haltigen Losungen, und zwar in uberraschend groBen Mengen auf Ka­
thoden aus Blei, Zinn, Wismuth, Thallium usw. abscheidet, ist von 
Haber und Sack2 dargetan worden. 

Blei gibt mit Natrium Legierungen, die bei Natriumgehalten bis zu 
zirka 6% Na mit Wasser nur trage reagieren, also ein uberraschend edles 
Potential aufweisen. Blei-Natriumlegierungen mit 8% Na reagieren abel' 
so lebhaft mit Wasser, daB Wolken feinverstaubten Bleis in del' Flussig­
keit dabei auftreten. 

1 Z. Elektrochem. XVI, 935 (1910). 
2 Z. Elektrochem. VIII, 251 (1902); Sack, Z. anorg. u. aUg. Chern. 

XXXIV, 286. 
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Polarisiert man eine Bleikathode in Atznatronlosung, so beginnt del' 
Stromdurchgang erst bei Potentialen, welche um rund 0,75 Volt negativer 
sind als das Potential einer Wasserstoffelektrode in derselben Losung. 
Bei anhaltendem Stl'omdurchgang beobachtet man, daB die Kathode rauh 
wird. Steigel't man die kathodische Stromdichte auf 30 bis 50 Amp/qdm, 
so steigt das Kathodenpotential auf WeI'te, die um zirka 1,5 Volt negativer 
sind als die Wassen:toffelektrode (das bel'. Potential von Natrium ist 
um 2,7 Volt negativer als das del' Wasserstoffelektrode) und die Blei­
kathode zerstiiubt unter Bildung dunkler Wolken aus feinverteiltem Blei. 
Sie verhiilt sich also wie eine Legienmg, die durch Zusammenschmelzen 
von 8% Natrium mit Blei erhalten worden ist. Offenbar ist dies darauf 
zuriickzufiihren, daB an del' Kathodenoberflache tatsachlich eine derartig 
natriumreiche Legierung gebildet wird, die sich alsbald wiedel' unter 
Wechselwirkzng im Wasser zersetzt.1 Aus iihnlichen Griinden uberzieht 
sich Platin,2 besonders bei starker Strombelastung, als Kathode in Atz­
alkalilosungen allmiihlich mit Platinschwarz, unter langsamem Zerfall. 
Auf iihnliche Drsachen durften gewisse Schwammbildungen :ill. stark 
alkalischen Losungen bei hohen kathodischen Stromdichten zuruck­
zufiihren sein u. dgl. m. 

Arbeitet man nicht mit starren Metallkathoden, sondeI'll mit solchen 
aus flussigem Metall, so findet das abgeschiedene Natrium die Moglichkeit, 
sich Un Kathodenmetall zu verteilen, statt nur in die Oberfliiche em­
zudringen. Dnd da kommt es denn auch zur Abscheidung von Mengen, 
welche so groB sind, daB man sie leicht gravUnetrisch erfassen kann. Das 
Potential derartiger, mit Quecksilberkathoden erzeugter Natrium­
amalgame, die einige Promille Natrium enthielten, fanden Habel' und 
Sack (1. c.) um rund 1 Volt unedler als das del' ~Wasserstoffelektrode, um 
rund 1,7 Volt edler als das des reinen Natriummetalls. 

Es kann also ein Metall auch unterhalb des von ihm im reinen Zu­
stand angenommenen Gleichgewichtspotentials auf einem Fremdmetall 
m verhiiltnismiiJ3ig groBen Mengen vom Strom abgeschieden werden, 
wenn es 8ich mit ihm legiert.3 

1 Bredig und Haber, Bel'. dtsch. ohem. Ges. XXXI, 2741. 
2 F. Habel', Z. anorg. u. allg. Chern. XVI, 447 (1898). 
3 Die imAbschnitt Nickel (S. 187) erwahnte, von Coehn aufgefundene, 

iiberraschende Tatsache, daB aus magnesiumhaltigen Nickelsalzlosungen 
ein Metall kathodisch abgeschieden wird, das bis zu 2,6% Mg einschlieBt, 
wird vielfach als Beispiel del' kathodischen Bildung einer Legierung mit 
einem verhiiltnismiiBig unedlen Metall, welches sich aus wiiBrigen Losungen 
sonst nicht abscheiden laBt, angesehen. Obgleich Engemann (Diss., 
Dresden 1911, S. 44) gezeigt hat, daB del' Magnesiumgehalt des kathodisch 
abgeschiedenen Metalls konstaut bleibt, wenn man Stromdichte und Zusam­
mensetzung des Elektrolyten unveriindert erhiilt und 0 bgleich die Existenz einer 
Verbindung Ni2Mg bekannt ist, welche die kathodische Bildung einer Magne­
sium-Nickel-Legierung moglich erscheinen laBt, steht del' Beweis, daB wirk-
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In solchen Fallen spielt das Kathodenmetall eine Rolle, welche 
derjenigen eines Depolarisators in einiger Hinsicht ahnelt. In der ge­
bildeten Legierung hat das unedlere Metall eine geringere LOsungstension 
als im reinen Zustand. 

DaB eine Legierungsbildung bei der elektrolytischen Abscheidung eines 
Metalls auf ein andres auch bei niederen Temperaturen eintreten kann, ist 
als sichergestellt anzusehen und diese Legierungsbildung kann auf gewisse 
Eigenschaften des Produktes, z. B. auf die Haftintensitat des Uberzugs­
metalls, einwirken.1 Auf starren Kathodenmetallen konnen aber auf diese 
Art immer nur verschwindend kleine Mengen von Legierungen gebildet 
werden. Die entstandenen Legierungen enthalten zuweilen, zwar, perzen­
tuell genommen, iiberraschend groBe, an sich aber doch immer nur gering­
fiigige Mengen viel unedlerer Metalle. GroBere Mengen· derartiger Legie­
rungen lassen sich aber erhalten, wenn man die betreffenden Metalle 
aus gemischten SalzlOsungen gleichzeitig zur Abscheidung bringt. 

Durch Legierungsbildung kann dabei das unedlere Metall wieder bei 
verhaltnismiiBig edlen Kathodenpotentialen zur Abscheidung gelangen. 
ZweckmiiBigerweise wiihlt man dazu Losungen, in welchen die Ionen­
konzentration des unedleren Metalls viel groBer ist als die des edleren 
Metalls, um die Potentiale beider ungleich edler Metalle einander zu 
nahern. 

Belastet man z. B. eine Kathode in Losungen, die viel Zinksulfat 
neben wenig Kupfei'sulfat enthalten, mit Stromdichten von zirka 
10 Amp/qdm, so erhiilt man graue, lockere, meist sogar schwammige 
NiederschHige, deren Farbe mit sinkendem Kupfergehalt der Losung nach­
einander von rotlich schimmerndem zum Dunkel-, zum nahezu Schwan­
grau, endlich zum Hellgrau spielt. Die Analyse ergibt, daB die Nieder­
schlage aus Zink bestehen, das Kupfer in um so groBeren Mengen enthiilt, 
je groBer der Kupfergehalt der Losung ist. Man kann so beide Metalle 
gleichzeitig zur Abscheidung bringen. Aus Losunge:(l, in denen das Verhiilt­
nis Zn" : Ou" von I : I bis 20 : I wechselt, lassen sich Produkte erhalten, 
deren Zinkgehalt sich in den Grenzen 20 bis 80% bewegt. Die nahere 
Untersuchung zeigt, daB es sich hierbei keineswegs um Gemische handelt, 
sondern um deutlich krista!lisierte Gebilde von atomarer Durchdringung. 
Die zinkarmeren Produkte weisen ein Potential auf, das wesentlich edler 
ist als das des reinen Zinks. Die zinkarmen sowohl, wie die zinkreicheren 

lich eine derartige Legierung im Kathodenniederschlag vorliegt, noch aus. 
Das Magnesium kann auch durch Kataphorese seines Hydroxids in den Nieder­
schlag gelangt sein. Eine Entscheidung dariiber kiinnte wohl durch eine 
Untersuchung mit X-Strahlen erbracht werden. 

1 Ob die Haftintensitiit durch solche Legierungsbildung gesteigert oder 
verringert wird, dariiber gehen die Meinungen zurzeit noch auseinander 
(vgl. hierzu z. B. die Diskussion Trans. Faraday Soc. XX, 199 [1924] und 
S. Ill). 
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erlangen messingahnliche Farbe, wenn man sie preBt, glattet oder poliert; 
sie stellen also Legierungen vor, freilich Legierungen, die keine fiir Uber­
zuge brauchbare Struktur haben, weil sie eben nicht unter Bedingungen 
hergestellt worden sind, unter welchen man glatte, dichte, festhaftende 
Uberzuge erhalten kann. 

Viel gi:instiger liegen die Dinge in dieser Hinsicht, wenn man Elektro­
lyte verwendet, in welchen beide Metalle Abscheidungspotentiale an­
nehmen, die nahe beieinander liegen oder unter gewissen Bedingungen 
sogar einander gleich werden. 

Ein solcher Fall liegt z. B. in entsprechend zusammengesetzten ge­
mischten Nickel-KobaltsalzlOsungen vor, in denen die Abscheidungs­
potentiale beider Metalle so nahe beieinander liegen, daB es Schwierig­
keiten bereitet, die Metalle auf e1ektro1ytischem Wege voneinander zu 
trennen. Nimmt man bei hoherer Stromdichte die E1ektro1yse von Silber­
Go1dsalzlOsungen VOl', so zeigt schon die Farbe des Goldniederschlages 
(s. S. 265) Mitabscheidung von Legierungen, oft solcher mit viel unedleren 
Metallen an. 

Eine ziemlich allgemeine Erscheinung bildet abel' del' Umstand, daB 
die Zusammensetzung der Legierungen keine konstante bleibt, sondern 
daB sie sich schon durch geringfugige Anderung der Versuchsbedingungen 
oder auch zeitlich durch nicht immer kontrollierbare Andenmg der Ver­
haltnisse an der Kathode verschiebt. Besonders deutlich wird dies bei 
gleichzeitiger Abscheidung zweier Metalle, deren I-E-Kurven verschieden 
steil verlaufen, wenn also bei der Metallabscheidlmg Hemmungen zu uber­
winden sind, welche fiir beide Metalle ungleich groB sind und die sich 
bei veranderten Arbeitsbedingungen ungleich stark andern. 

So fallen aus 0,5-n. Nickelsulfat-, 0,5-n. Zinksulfat-, O,Ol-n. schwefel­
saurer Losung bei 180 und 0,4 bis 7 AmpJqdm Kathodenstromdichte zink­
ahnlich aussehende Legierungen mit 9 bis 14% Ni aus, wahrend dieselbe 
Losung bei 800 und 1 AmpJqdm Kathodenstromdichte nickelahnlich aus­
sehende Legierungen mit 70 bis 80% Nickelliefert. 1m ersteren Falle stellen 
sich die Kathodenpotentiale auf Werte eill, die ungefahr del' Zink­
abscheidung entsprechen, im zweiten Falle auf solche, welche wenig von 
denen verschieden sind, bei welchen sich reines Nickel abscheidet. Der 
Unterschied wird dadurch bedingt, daB die Hemmungen der Metall­
abscheidung beim Nickel geringere werden, wenn man die Tempel'atur 
erhoht.l 

Bei der Elektrolyse gemischter Eisensulfat- und Zinksulfatlosungen 
beobachtet man aus gleichem Grunde Vel'schiebungen in derselben 
Richtung, abel' von geringerer GroBe. 

1 cf. z. B. Toepffer, Z. Elektrochem. VI, 342 (1899); Schoch und 
Hirsch, ib. XIV, 162 (1908); Treadwell, ib. XVII, 883 (1914); Foerster, 
ib. XXII, 93 (1916). 
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Die Abscheidung des unedleren Bestandteils wird durch Steigerung 
der Strombelastung befordert: Aus 1,8-n. Eisensulfat-, 0,2-n. Zink­
sulfat-, O,OI-n. schwefelsaurer Losunv fallt bei 900 und 2 Amp/qdm Strom­
dichte ein Eisen aus, das 3 bis 6% Zn enthalt; steigert man die Strom­
dichte unter sonst unveranderten Bedingungen auf 2,5 Amp/qdm, so er­
langt die Kathode nahezu das Zinkpotential und es fallt jetzt ein Zink 
mit 10 bis 20% Fe-Gehalt aus. Das Eisen wirkt also zuerst depolari­
sierend auf Zink ein, mit zunehmendem Zinkgehalt des ausfallenden 
Metalls eilt aber das Potential bei steigender Stromdichte bis auf das des 
reinen Zinks hinauf. 

Die Zusammensetzung der erhaltenen Legierung andert sich bei 
diesen Metallen, bei peinlicher Erhaltung unveranderter Arbeitsbedin­
gungen, zeitlich nur wenig. Nicht so bei gleichzeitiger Abscheidung von 
Eisen und Nickel! Obgleich Nickel adler und leichter abzuscheiden ist 
als Eisen, erhalt man eine Nickel-Eisenlegierung, welche weit mehr Eisen 
enthalt, als dem in der BadlOsung vorhandenen Mengenverhaltnis beider 
Metalle entspricht.1 Der Eisengehalt der Legierung ist aber zeitlich stark 
veranderlich, er sinkt erst rasch, dann langsamer und scheint sich endlich 
einem Grenzwert zu nahern. Z. B. fallen aus einer Losung, welche 0,98 
Grammaquivalent Nickelsulfat, 0,02% Eisensulfat enthalt und 0,03-n. 
schwefelsauer ist, bei 200 und 1,25Amp/qdm die ersten 0,04g auf den 
Quadratdezimeter Kathodenflache mit einem Eisengehalt von 24,6% aus. 
Schlagt man aber die zehnfache Menge nieder, so weist sie nur einen 
Eisengehalt von 12,2% auf. 

Die Hemmungen, welche der Metallabscheidung entgegenstehen, 
nehmen nun bekanntlich beim Nickel schneller ab als beim Eisen; dem­
gemaB nahert sich mit steigender Temperatur der Eisengehalt der er­
haltenen Legierung dem, der in der BadlOsung vorhanden ist. Auch seine 
zeitliche Abnahme tritt zuriick. (Bekanntlich erblickt man hierin die 
Ursache fiir das Abblattern von Nickelniederschlagen, die in eisenhaltiger 
Losung hergestellt werden und die Abnahme dieser Tendenz bei hoherer 
Badtemperatur; s. S.200ff.) 

Die Griinde fiir die zeitliche Anderung der Zusammensetzung der 
Legierung, welche sich kathodisch abscheidet, das MaB und die Ursache 
der Anderungen des Kathodenpotentials, die mit einhergehen diirften, 
sind im Einzelnen noch nicht erforscht, auch die metallographische 
Untersuchung steht noch aus. 

Wenn nicht exzeptionell einfache Verhaltnisse vorliegen, bereitet also 
die elektrolytische Herstellung von Legierungen gleichmaBiger und gar 
gewollter Zusammensetzung erhebliche Schwierigkeiten. Sie zu iiber-

1 Foerster, Z. Elektrochem. IV, 162 (1897); u. Engemann, Diss., 
Dresden 1911; ib. XVII, 910 (1911); Kremann, Suchy, Maas, Wien. 
Akad. CXXII, 999 (1913). 
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winden, reichen die heutigen Kermtnisse nicht aus. Noch viel kompli­
zierter liegen die Verhaltni'3se bei der Herstellung ternarer oder gar 
quaternarer Legierungen. Wenn auch vielerlei Metallegierungen, dar­
unter auch solche, die technisches Interesse beanspruchen, auf elektro­
lytischem Wege hergestellt worden sind, Z. B. Blei-Thallium-, Kupfer­
Nickellegierungen gelingt die zielbewuBte Abscheidung bestimmter 
Legierungen erst in jenen Fallen, die besonders einfach und giinstig liegen, 
Z. B. daIm, wenn die Abscheidungspotentiale zweier Metalle in der betref 
fenden Badlosung gleich sind oder wenigstens sehr nahe beieinander liegen. 

Einen solchen Fall kann Z. B. die Abscheidung von Bronze aus 
Lasungen, die Kupfer- und Zinnsalz enthalten, vorstellen.Aus einer 
Lasung, die im Liter 

CuS0 4 •••••••••••• 16 g 
KCN ............. 52" 
KOH ............. 28" 

enthalt, scheidet sich Kupfer bei einem Kathodenpotential ab, das bei 
gleicher Stromdichte nur um einige Zentivolts von demjenigen differiert, 
bei welchemZinn aus einer zehntelnormalen Lasung von SnCI 2, K 2C20 4 

abgeschieden werden kann, der man soviel KOH zugesetzt hat, daB sie 
klar geworden ist. Mischt man beide Lasungen zu gleichem Volumen, 
so kann man aus ihnen bei 400 rotgelbe, glatte Bronzeniederschlage, die 
homogen erscheinen, mit 0,1 bis 0,2 Amp/qdm Stromdichte nieder­
schlagen. 

Auch aus einer Lasung, die gleichzeitig Kaliumcuprozyanid und 
Natriumsulfostannat enthalt (gleiche Volumina milO [CuS0 4 , 8 KCN, 
5 KOH] und milO [SnCI4, 10Na2S], kann man guteBronzeniederschlage 
von zirka 80% Cu-Gehalt mit 1,2 bis 2,4 Amp/qdm Stromdichte erhalten. 
Bei niedrigerer Stromdichte wird Zinn oder sehr zinnreiche Legierung 
a bgeschieden.1 

Weniger einfach ist die Abscheidung von Messing, welche in ge­
mischten Badern von Kaliumzink- und Cuprokaliumzyanid vorgenommen 
wird. Die Komplexbildung des Kupfers geht weiter als die des Zinks. 
Dazu kommt, daB durch die besonders groBen, der Abscheidung des 
Kupfers aus zyankalischen Lasungen entgegenstehenden Hemmungen bei 
gewahnlicher Temperatur und bei Stromdichten von 0,1 bis 0,3 AmpJqdm 
das Abscheidungspotential des Kupfers dem des Zinks noch weit naher­
geruckt wird, so daB es in Losungen, die hinsichtlich des Cupro- und 

1 Tread welllmd B eckh, Z. Elektrochem. XXI, 374 (1915); Kremann, 
Suchy, Lorber und Maas, Wien. Akad. CXXII, 1479 (1914); D. R. P. 
267.718; Currey zeigte (J. physik. Chem. X, 515 [1906]), daB man bei ge­
wohnlicher Temperatur auch aus gemischten Oxalaten Bronze gewinnen 
kallll. 
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des Zinksalzes je O,I-n., hinsichtlich KCN 0,4-n. sind, nur mehr um etwa 
0,2 Volt bei diesen Stromdichten differiert. Bei der Elektrolyse gewinnt 
man aus der aquimolaren Zn-Cu-Losung eine schone, messinggelbe 
Legierung, die etwa 80% Cu und 20% Zink enthalt. DaB es sich um eine 
wirkliche Legierung und nicht um ein Gemisch handelt, ist durch die 
Untersuchung mittels Rontgenstrahlen erwiesen worden. Die Potentiale, 
bei welchen die Abscheidung erfolgt, sind edler als das Zinkpotential. 
Das Zink erfahrt somit durch die Legierungsbildung eine Depolarisation, 
welche die letzten 0,2 Volt iiberbriickt. 

Verandert man das Mengenverhiiltnis Zn: Cu im Elektrolyten, so 
andert sich die Zusammensetzung der erhaltenen Legierung im gleichen 
Sinne, aber langsamer. Aus kupferreicheren Losungen erhalt man rot­
lichere, aus Losungen, in welchen Zink sehr stark vorherrscht, griinlicher 
gelbe, und bei einer gleichzeitigen Steigerung der Stromdichte auf zirka 
12 AmpJqdm grauweiBe bis silberweiBe Niederschlage, die iiberschiissiges 
Zink enthalten. Selbst wenn derselbe bis auf zirka 50% steigt, hat aber 
die erhaltene Legierung ein viel edleres Potential als Zink, wahrend im 
SchmelzfluB erhaltenes Messing dieser Zusammensetzung das Zink­
potential aufweist.l 

Erniedrigt man die Stromdichte von 0,3 auf 0,1 AmpJqdm, so erhalt 
man Niederschlage von rotlicherem Aussehen und geringerem Zinkgehalt 
(etwa 10%), weil die Hemmungen, welche einer Kupferabscheidung ent­
gegenstehen, entsprechend niedrigere sind und weil demgemaB mehr von 
diesem edleren Metall in den Niederschlag iibergeht. Niederschlage von 
typischer messinggelber Farbe erhalt man also nur unter Strombedin­
gungen, unter denen die Kupferabscheidung aus zyankalischer Losung 
mit deutlicher Polarisation vor sich geht. Bei hoherer Temperatur nimmt 
die Polarisation des Kupfers in derartigen Losungen ab (s. S. 132 u. 
Abb.61), und deshalb miBlingt die Vermessingung bei Temperaturen, 
die erheblich iiber der Zimmertemperatur liegen (of. z. B. Brunner, 1. c.). 

Steigert man bei Zimmertemperatur die Stromdichte iiber 0,3 
AmpJqdm, so erhalt man Niederschlage von griinlicherer, unerwiinschter 
Farbe, bei noch weiterer Steigerung auf etwa 2 AmpJqdm sinkt die Strom­
ausbeute sehr tief und die Niederschlage sehen dann rotlicher aus. 
Den Farbanderungen, welche bei diesen hoheren Stromdichten auftreten, 
entsprechende Anderungen des Verhaltnisses Zn : Cu in der Legierung hat 
man nicht nachweisen konnen. 

Zunehmender "OberschuB an Zyankalium verringert die Strom­
ausbeuten so rasch, daB man nur mit kleinen "freien CNK-Mengen arbeiten 
kann und deshalb von der Vereinfachung nicht Nutzen ziehen kann, 
welche die Annaherung des Zinks- an das Kupferpotential in zyanid-

1 cf. hierzu bes. Spitzer, Z. Elektrochem. XI, 172 (1905); Brunner, 
ib. XI, 345; Brunner, Diss., ZUrich (1907). 
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reicherer Losung herbeifiihren konnte. Die betreffenden Potentiale andern 
sich ja wie folgt (s. auch Abb. 1): 

Zusammensetzung des Elektrolyten. 

0,1 ;VIol Kalium-Me-Zyanid 

0,2 0,4 1,0 Mol KeN/I 

Zn ..... . - 1,033 Volt - 1,182 Volt - 1,231 Volt 
Cu ..... . -0,61 - 0,964 " - 1,169 " 

Aber die Stromausbeute, welche schon in Losungen der Zusammen­
setzung O,l-n. K3CUCY 4' O,I-n. K 2Zn(CN)4 nur etwa 20% betragt, sinkt 
mit zunehmendem Zyankaliumzusatz bald auf nahe Null. Bessere Strom­
ausbeuten lassen sieh in metallreicheren Badern erzielen, etwa solehen, die 
hinsichtlich CuCN 0,3-n., hinsichtlich Zn(CN)2 0,I5-n. sind l und einen 
UberschuB von 20 bis 40% der gebundenen CNK-lVIenge enthalten. Es 
sollen dann bei Zimmertemperatur Stromausbeuten von etwa 65%, bei 
zirka 400 gar solche von 85 bis 90% erzielbar sein. Hohere Temperaturen 
als diese anzuwenden, ist aus den angegebenen GrUnden unzweekmaBig, 
man erhiilt daml aueh Legierungen, die zu wenig Zink enthalten. 

Die Bader werden durch Auflosung von 

CuCN ........ . 
Zn(CN)2 ..... . 
KeN ........ . 

zirka 30 gil 

" 
" 

10 " 
70 " 

(evelltuell die aquivalente Menge NaCN) hergestellt oder durch Au£losung 
aquivalenter Mengen basischen Kupferkarbonats und Zinkkarbonats. 

1m Verlaufe der Elektrolyse wird, wie bei jeder Elektrolyse, in 
zyankalischer Losung et-was Ammoniak gebildet und es entsteht Kar­
bonat. Empfohlen wird, dem Bad von Haus aus etwa 30 g KarbonatlI, 
wohl als Leitsalz, zuzusetzen, wie man dies oft auch sonst in zyankalischen 
Badern tut. 

Von mancher Seite wird ein Zusatz von Natriumbisulfit empfohlen. 
Als Glanzzusatze sind kleine Mengen von Nickelkarbonat, Ammoniak, 
Phenol [(0,3 bis 0,4 gil) oder auch von arseniger Saure (0,01 gJl) wirksam. 

Als Anoden werden gewohnlich, verhaltnismaBig zinkreiche, Messing­
bleche verwendet. 

Messingniederschlage, die etwa 20% Zn enthalten, kommen in der 
Farbe derjenigen gewohnlichenMessings mit zirka 35% Zink nahe. 

Die galvanische Vermessingung erfordert zu ihrer guten Durch­
fiihrung die Einhaltung ziemlieh eng umgrenzter Bedingungen. Mit 

1 Da Zn im Bade in zweiwertiger, Cu in einwertiger Form enthalten ist. 
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einiger Ubung gelingt es, Uberzuge von ziemlich gleichmaBiger Farbe, 
kaum aber solche von stets gleichbleibender Zusammensetzung her­
zusteilen; doch kommt es praktisch hauptsachlich auf das Aussehen und 
den Farbton des Niederschlags an, den man immer nur in dfumen 
Schichten aufbringt. 

Um Legierungen bestimmter und gleichbleibender Zusammen­
setzung auf elektrolytischem Wege herzustellen, kann man derart ver­
fahren, daB man die Metallkomponenten in reinem Zustand abwechselnd 
nacheinander in entsprechend dfumen Schichten auf elektrolytischem 
Wege niederschlagt und sie erst nachtraglich durch Erhitzung in eine 
Legierung uberfiihrt. 

Einen Mittelweg beschreitet das bereits kurz erwahnte Verfahren 
Winklers (s. S. 266), nach welchem ein schnell pulsierender Gleichstrom 
aus gemischten SalzlOsungen abwechselnd hauchdfume Schichten von 
Metall bzw. Legierungen aufeinander niederschHigt. 

XIV. Die Priifnng der MetalliiberzUge. 
Das Ziel ailer Priifmethoden ist es, in abgekurzter Zeit zu ermitteln, 

vb ein Metalluberzug seinem Zwecke sicher entspricht und ob man er­
warten kann, daB er dauerhaft sein wird. 

Durch bloB en Augenschein lassen sich nur grobere Fehler ent­
deoken, die Zuhllfenahme starkerer VergroBerungsglaser oder des Mikro­
skops laBt zwar noch kleinere Mangel sichtbar werden, aber die Frage, 
ob ein Werkstuck den Anforderungen gerecht wird, welche man bei 
seiner Verwendung stent, laBt sich nur durch eingehendere Untersu­
uhungen beantworten, deren Zuverlassigkeit leider zur Zeit noch zu 
wiinschen ubrig lliBt. 

Die Untersuchungen erstrecken sich zur Hauptsache auf: 

1. Ermittlung der Niederschlagsstarke. 
2. Ermittlung der GleichmaBigkeit del' Verteilung des Nieder-

.schlages uber die zu deckenden Flachen. 
3. Priifung, ob die Niederschlage lochfrei sind. 
4. Priifung der Haftintensitat. 
5. Messung der Harte des Niederschlages und seiner Widerstands-

kraft gegen Abschiirfung. 
6. Untersuchung der Duktiliti:it des Uberzuges. 
7. Schatzung des Korrosionsschutzes, den der Niederschlag bietet. 
8. Priifung auf Bestandigkeit gegen Erhitzung. 

Die Herstellung von Schliffbildern und ihre Priifung unter dem 
Mikroskop, die Untersuchung mit X-Strahlen bilden eine, oft wichtige, 
immer nutzliche Erganzung. 

19* 
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1. Die Niederschlagsstal'ke wird in der iiberwiegenden Mehrzahl 
der Falle nur nach der Anzahl der pro Flacheneinheit aufgewendeten 
Amperestunden berechnet bzw. geschatzt (s. Tab. S.5). FiirProzesse, 
die bei halbwegs gleichmaBiger Stromverteilung iiber die Flache mit 
bekannter konstanter Stromausbeute vor sich gehen, ist dies in erster 
Annaherung zulassig. 

Bei der Herstellung von Uberziigen aus wertvollen Metallen wie 
Silber, Gold, Platin, Palladium ermittelt man wohl die Gewichtszunahme 
nach der Galvanisierung. Um die letztere auch wahrend der Elektrolyse 
fortlaufend kontrollieren zu konnen und in der Lage zu sein, die Elektro­
lyse im Moment abzubrechen, in welchem die gewiinschte Niederschlags­
menge erreicht wird, hat man voltametl'ische Waagen1 konstruiel't. 
Die Werkstiicke hangt man in diesen an einen Waagbalken, sie ziehen 
denselben mit fortschreitender Gewichtszunahme herab. Das Einspielen 
der Waage auf Null zeigt die Erreichung des angestrebten Gewichtes an. 

Zur Kontrolle ist es abel' empfehlenswel't, stets von Zeit zu Zeit 
an Stichproben das Gewicht der auf die Flacheneinheit niedergeschlagenen 
Metallmenge durch chemische Auflosung derselben und durch Ermitt­
lung der Gewichtsabnahme zu ermitteln. Welche Chemikalien dabei 
zu vel'wenden sind, richtet sich nach der Natur des Uberzugs- und des 
Grundmetalls; ersteres muG vollstandig gelost werden, letzteres soIl 
unangegriffen bleiben. 

Clarke2 hat eine Methode ausgearbeitet, nach welcher man die 
Niederschlagsstarke ohne Wagung bestimmen kann. Man laBt dazu die 
Lasung, welche den Niederschlag aufzehrt, aus einer Biirette in Tropfen 
auf die Probe fallen, bis das Grundmetall sichtbar wird. Die Zahl der 
Tropfen, welche dazu erforderlich ist, gibt ein MaB fiir die Starke des. 
Niederschlages. Die Genauigkeit dieser Methode ist meistens hinreichend, 
die Fehlergrenze betragt 15%. Sie wurde von Clarke dazu beniitzt, 
die Niederschlagsstarke von Cadmium auf Stahl zu bestimmen. Als 
Losungsmittel diente eine Auflasung von 100 g Jod und 200 g Jod­
kalium im Liter. 

Die Beobachtung der Zeit, in welcher ein galvanischer Uberzug 
durch Losungsmittel, deren Angriffsgeschwindigkeit ermittelt worden 
ist, aufgezehrt wird, gibt in der Tat ein bequemes und ziemlich scharfes 
MaB, die Schichtstarke zu bestimmen.3 

Noch scharfer laBt sie sich durch anodische Auflosung ermitteln,. 
wenn man diese in geeigneten Elektrolyten, unter definierten Bedingungen, 
bei konstanter Stromstarke durchfiihrt. Beobachtet man bei derselben 
auch die Anderung des Anodenpotentials, so gewinnt man Anhaltspunkte 

1 d. z. B. Pfanhauser, Galvanotechnik, 7. Aufl., S.499ff. (1928). 
2 Electroplater and Depos. Teen. Soc. 1933, II. l\Iiirz 110)33. 
3 cf. l\I. Ballay, Aciers speciaux VIII, 240 (1933). 



N iederschlagsstiirke. 293 

darnber, ob an der Oberflache des Grundmetalls Legierungsbildung 
eingetreten ist und wie stark die Legierungsschichte ist. Das Ende der 
Auflosung wird durch Potentialanderung angezeigt.1 

Lost man den Uberzug vom Grundmetall ab, dann kann man auch 
die Abnahme der Starke messen, welche das Werkstnck durch Entfernung 
des Uberzuges erlitten hat. Man wird sie freilich meist nur mit Zuhilfe­
nahme eines Mikroskops mit hinreichender Genauigkeit ermitteln konnen. 

Die zeitweise Herstellung von Schliffbildern und ihre Untersuchung 
unter dem Mikroskop bildet eine wichtige Kontrolle der Produktion, 
bei welcher man auch stets die Starke der erzeugten Niederschllige mit 
einiger ZuverHissigkeit messen kann. 

2. Nimmt man die Bestimmung der Niederschlagsstarke an ver­
schiedenen Stellen der Proben vor, so gibt sie auch Anhaltspunkte, 
welche zur Beurteilung der Frage dienen konnen, ob der Niederschlag 
in gleichmaBiger Schicht nber die gauze Flache verteilt ist oder nicht. 

Eine Kontrolle gewinnt man bei der Auflosung des Uberzuges in 
Losungsmitteln, in welchen die Metallauflosung mit der Zeit proportional 
fortschreitet. UngleichmaBigkeiten des Uberzuges geben sich dann aus 
den Zeitunterschieden zu erkennen, an welchen das Grundmetall an 
den verschiedenen Stellen der Probe zum Vorscheine kommt. 

Die Starke von Niederschlagen, die sich als Ganzes vom Grund­
metall abziehen laBt, kann man (z. B. mit Hilfe eines ZeiB-Optimeters) 
auch unmittelbar messen. Aber nur nach entsprechender V orbehandIung 
der Kathoden (s. z. B. S.282 u. 299) lassen sich gute Niederschlage 
leicht genug abziehen, man muB sie also dazu nur auf eigens herge­
richteten Probestncken herstellen und kann es nicht immer so einrich­
ten, daB die Niederschlage dann genau in derselben Verteilung aus­
fallen wie auf den normalen Werkstncken. 

Diese Probe, welche besonders bei Galvanisierung profilierter Gegen­
stande und beim Arbeiten mit Badern von geringer Streukraft von Wich­
tigkeit ist, liefert also meist nur angenaherte, nicht immer sichere 
Resultate. 

3. Die Untersuchung, ob die Niederschlage lochfrei sind, ist ver­
haltnismaBig leicht durchzufnhren, wenn man nber Reagentien ver­
fUgt, welche mit dem Grundmetall, nicht aber mit dem Uberzugsmetall 
eine deutliche Farbreaktion geben. 

So verwendete Walker2 wohl als erster heiBe Losungen von 1 g 
Ferrizyankalium, 10 g Kochsalz und 1 bis 10 g Agar-Agar (oder Gelatine), 
um die Stellen sichtbar zu machen, an welchen Eisen oder Stahl von 

1 cf. A. Glazunov, Chimie&Industrie S.688, Juni 1933. 
2 J. Iron & Steel Inst. LXXIX, 69 (1909). 
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Uberzugen aus Nickel, Kupfer, Zinn, Zink, Cadmium nicht bedeckt 
sind. Er goB das Reagens, noch heiB, auf die gereinigte Probe und lieB es 
dort erstarren. Verwendet man Losungen mit 10 g Agar-Agar, so taucht 
man die Probe besser bloB kurz in die heille Losung ein und hangt sie an 
geschutztem Ort auf. N ach einiger Zeit erscheinen alle Stellen, an denen 
das Reagens mit Eisen in Beriihrung getreten ist, in dunkelblauer 
Farbe infolge Bildung von Turnbullsblau. 

Statt Gelatinelosungen zu verwenden, kann man auch Papiere 
benutzen, welche mit dem Reagens uberzogen oder getrankt sind und 
sie angefeuchtet auf die Probe drucken. Oder man taucht auch die Probe 
in gelatinefreie Losung roten Blutlaugensalzes mit Kochsalz und HWt 
sie zirka 30 Minuten darin. 

Diese Priifungsmethode, welche man nach amerikanischem Beispiel 
als "Ferroxyl"-Probe bezeichnet, wird in weitestem Umfange verwendet. 
Man bezeichnet gewohnlich ein verzinktes Eisenblech als gut, wenn es 
auf den Quadratzentimeter 1 bis 4 kleine Poren hat, noch als normal, 
wenn es 3 bis 12 kleine Poren auf weist, als schlecht, wenn die Porenzahl 
groBer ist als 12 oder Welm die Poren nicht aile klein sind. In ahnlicher Weise 
schatzt man die Gute einer Vernicklung ein; fUr Uberzuge auf Kupfer 
gelten aber scharfere Priifungsvorschriften. l 

Die Zahl der Poren wird freilich von verschiedenen Beo bachtern etwas 
verschieden gezahlt, ihre Erkennung hangt in hohem Grade von der Giite 
des Auges abo Mit einem VergroBerungsglas und gar unter dem Mikroskop 
sieht man, daB die wirkliche Zahl der vorhandenen Poren eine ganz 
bedeutend groBere ist als die, welche man mit freiem Auge noch erkennen 
kann, die Zahlen, welche verschiedene Beobachter ermitteln, stimmen 
dann auch ungleich besser uberein. Urn Normen aufstellen zu konnen, 
ware es daher sehr empfehlenswert, wenn man sich auf Ermittlung der 
Porenzahl bei bestimmter VergroBerung (etwa X 10) einigen wollte. 

Das Resultat der Prufung unter dem Mikroskop ist meist sehr ent­
tauschend, es fiihrt uns vor Augen, daB es von vielen Metallen, insbesondere 
Nickel, Kobalt, Eisen, aber auch Zink in saurer Losung kaum moglich 
ist, lochfreie Niederschlage herzustellen, wenn man die Niederschlags­
starke nicht uber das gewohnte MaB steigert. Selbst wenn die Priifung 
mit freiem Auge weniger als eine Pore pro Quadratzentimeter finden 
laBt, zeigt das Mikroskop auf, daB die Porenzahl in Wirklichkeit stets 
recht groB bleibt. 

Fur die Priifung der Porositat von Uberziigen auf anderen Grund­
metallen muB man fast immer andere Reagentien wahlen. 

Verzinntes Kupfer behandelt man z. B. nach einer von Schurmann 
und Blumenthal ausgearbeiteten Methodel mit einer ammoniakalischen 

1 E. T. Z. XLVIII, 1295 (1927). 
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Losung von Ammoniumpersulfat, welche Kupfer mit blauer Farbe auf­
lost, ohne Zinn, noch auch Zinn-Kupferlegierung anzugreifen. 

Diese sehr empfindliche Priifungsmethode wird praktisch am besten 
derart ausgefiihrt, daB man die Proben in Losungen von normierter 
Konzentration taucht und die Zeit bestimmt, nach welcher eine deutliche 
Blauung eintritt, oder die Probe bestimmte Zeit in der Persulfatlosung 
belaBt und den Grad der eingetretenen Blauung durch kolorimetrischen 
Vergleich mit Losungen ermittelt, in denen bestimmte Kupfermengen 
in derselben Persulfatlosung aufgelost worden sind. 

Man fiihrt die Proben mit Losungen, die etwa 0,1% Ammonium­
persulfat neben 0,5% Ammoniak enthalten, aus, kann aber die Konzen­
trationen auf 2% Ammoniak und 1% Ammoniumpersulfat steigern, 
wenn man rasch ein Resultat haben will. Unter dem Mikroskop er­
scheinen die angegriffenen Kupferstellen blank und kraterformig vertieft, 
wahrend das Zinn blank und unverandert bleibt. Auch Schwefelkupfer 
wird, wenngleich langsamer, vom Reagens aufgelost. 

NiederschHige auf Kupfer lassen Risse und Poren bei ihrer Rehand­
lung mit einer Losung, welche 2 g Ferrozyankalium im Liter 10%iger 
Salpetersaure enthalt, durch Rotungen erkennen, welche nach 15 Sekun­
den an den undichten Stellen sichtbar werden.1 

Um Risse in Verchromungen auf Kupfer zu entdecken, behandelt 
man die Probe mit Ammoniakdampfen, welche eine Blauung an schad­
haften Stellen der Verchromung erscheinen laBt. 

Chromniederschlage lassen sich, ohne Riicksicht auf die Natur des 
Grundmetalls, auch durch elektrolytisches Verkupfern priifen. Ganz 
schwache Verkupferung, die man etwa durch eine, nul' zwei Minuten 
wahrende, Elektrolyse in Kupfersulfatlosung mit einer unter 0,2 Volt 
liegenden Spalillungl herstellt, zeichuet die Haarrisse ab, starkere Ver­
kupferung haftet nur in den Rissen und zeichuet sie ab, wenn man 
die Oberflache abwischt. 

Niederschlage auf Nickel kann man auch mit einer Losung von 2 g 
Dimethylglyoxim in Ammoniak untersuchen. N ach 12 bis 24 Sekunden 
erscheinen die Spalten und Poren in rosa Farbe.1 

Poren in Cadmiumiiberziigen auf Stahl kann man, wie S. G. Clarke 
gezeigt hat,2 leicht dadurch erkennbar machen, daB man die sorgfaltig 
entfettete Probe in eine I %ige Salzsaurelosung taucht. Sind viele Poren 
vorhanden, so bedeckt sich die Probe schon wenige Sekunden nach dem 
Eintauchen mit einer groBen Zahl kleiner Wasserstoffblasen, die schnell 
wachsen. Nach einigen Minuten losen sie sich ab, steigen auf und neue 

1 Blum, Barrows, Breimer, Bureau of Standards, J. of Res. 1931, 
S.697. 

2 Blum u. Mitarbeiter, 1. c. 
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Blaschen entstehen an ihrer Stelle. Bei einigermaBen schnellerer Gas. 
bildung zieht man die Probe gleich aus der Saureloslmg. 

Gasblasen, welche sich innerhalb weniger Minuten ablosen, zeigen 
immer das V orhandensein groBerer Poren an. Die Bildung ganz kleiner 
Blaschen in feinen Poren braucht langere Zeit; doch geniigt eine Zeit­
periode von 10 Minuten dazu, sie sichtbar werden zu lassen. Langer 
als 10 Minuten soll man die Probe nicht in die Saure tauchen lassen. 
In 10 Minuten betragt die Dickeabnahme der Cadmiumschicht nur 
1,75 X 10-5 mm (in sauerstofffreier, wasserstoffgesattigter 1 %iger Salz­
saure ist sie noch um 75% kleiner). 

Die Probe laBt sich also, wie die vorher unter 3. beschriebene, am 
fertigen Werkstiick vornehmen, ohne es zu zerstoren oder zu beschadigen. 
Ob sie freilich auf andere als Cadmiumiiberziige auf Eisen anwend­
bar ist, bleibt zweifelhaft. 

In den Lokalelementen Cadmium/Stahl war das Cd nach Clarke 
(1. c.) um zirka 0,28 bis 0,3 Volt negativer als Stahl. 

Macnaughtan hat in ahnlicher Weise Niederschlage auf Zink, 
Aluminium und ihren Legierungen durch Beobachtung des Auftretens 
von Wasserstoffblasen beim Eintauchen in heiBe Natronlauge auf Poren 
untersucht.1 

Chromiiberziige kann man durch Eintauchen in konzentrierte Salpeter­
saure priifen und die Zeiten messen, welche verstreichen, bis die ersten 
Sickoxydblasen sichtbar werden bzw. aufsteigen, wenn die Verchromung 
auf eine Metallunterlage aufgebraucht ist, die Salpetersaure derart redu­
ziert u. dg1. m. 

4. Die Bestimmung der Haftintensitat, welche so sehr entschei­
dend ist fiir die Giite, die Haltbarkeit und die Schutzkraft eines Uberzuges, 
laBt sich leider nur auf sehr umstandliche Art und nur an Stichproben 
ausfiihren, weil das Probestiick dabei zerstort wird. 

BurgeB2 diirfte als erster eine Methode angegeben haben, die Haft­
intensitat eines Metalliiberzuges durch Ermittlung der Kraft zu bestim­
men, die dazu notwendig ist, ihn von seiner Unterlage abzureiBen. Er 
verband dazu den Uberzug mittels einer Lotstelle mit MetallkOrpern, 
an denen ein Zug ausgeiibt werden konnte, der allmahlich gesteigert 
wird, bis der Uberzug sich loslost. Der Quotient der Zugkraft durch das 
AusmaB der Flache, an welcher eine Ablosung erfolgt ist, gibt die GroBe 
der Adhasion pro Quadratzentimeter an. 

Gegen die Genauigkeit dieser Methode ist eingewendet worden, 
daB sich die Adhasion durch die Erhitzul1g bei dem unvermeidlichen 

1 Trans. Faraday Soc. XXVI, 465 (1930). 
2 Electrochem. Metallurgical Ind. III, 17 (1905); Stahl u. Eisen XXXIX, 

243 (1919). 
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LotprozeB oft und in unkontrollierbarer Weise andert. Sie wird meist 
groBer, zuweilen geringer und der Grad ihrer Anderung laBt sich auf 
keinem Wege mit Sicherheit ermitteln. 

Schwerer als dies wiegt aber der Umstand, daB diese PriIfungs­
methode sich nur auf Metal1iiberzuge von geringerer Haftintensitat 
anwenden laBt. Metalle, die sehr fest aneinanderhaften, lassen sich auf 
diesem Wege nicht voneinander trennen, weil das Lot vorher abreiBt. 

Anwendung fand die Methode fUr die Bestimmung der Haftintensitat 
von BIei, Ziun, Zink. 

Um die sehr groBe Haftintensitat von Elektrolytnickel an Stahl 
bestimmen zu konnen, hat Ollard eine Methode durchgebildet,I welche 
zur Zeit bei weitem die 
exakteste und zuverlassigste a. 
ist. Sie laBt sich auf aIle 
Metalle von groBer Festig­
keit anwenden, erfordert aber 
die recht zcitraubende Her­
stellung eigener PrUfstucke 
von nicht zu kleiner Dimen­
sion. 

Der elektrolytische Nie­
derschlag Ni, Abb. 85 muB 
in solcher Starke herge­
stellt oder nachtraglich . der­
art verstarkt werden, daB 
sein vorspringender Rand 
(Abb. 85) dem Zuge standhalt, 

I 
I , , , , , , 

HI 

, , 
I'e 

I 
I 
I 
I 

Abb.85. 

der erforderlich ist, das GrundmetaIl Fe vom Uberzug abzureiBen. 
Urn ein geeignetes ProbestUck herzustellen, schlagt man das Uber­

zugsmetaIl in dicker Schicht auf die entsprechend sorgfaltig gereinigte 
Endflache eines kurzen Stabes (dessen ZylinderfIache durch Wachs 
o. dgl. isoliert ist), dreht denselben ab und bestimmt die Zugkraft, welche 
erforderlich ist, urn den Stahl durch Zug nach unten in der Form 85 b 
vom Ni abzureiBen. Oder man isoliert die Zylinderflache des Probestabes 
nach einer von Hothersall angegebenen Variante2 Abb. 85c nicht auf 
ihrer ganzen Lange, sodaB der Nickeluberzug schon mit einem vor­
springenden Rande niedergeschlagen wird (85 c), dreht ihn derart ab, 
daB das ProbestUck die (schon von Ollard angegebene) Form (85e) erlangt 
und reiBt den Stahlkern vom Nickelring mittels eines von oben her 
druckenden Dornes ab (85f). 

1 Trans. Faraday Soc. XXI, 81 (1926). 
2 Trans. Amer. electrochem. Soc. LXIV, Preprint 8, S. 83 (1933). 
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Diese Methode liefert verlaBliche Relativwerte. Gegen die Genauig­
keit der Absolutwerte . sind gewisse Einwande erhoben worden, z. B. 
daB am Rande der Verbindung NijFe tordierende Krafte mitwirken 
kannen; Ollard hat gefunden, daB die Resultate vom Verhaltnis 
des Innen- zum AuBendurchmesser des Nickelringes abhangig sind; sie 
werden hahere, wenn dieses Verhaltnis zugunsten des inneren Durch­
messers steigt. 

Die Haftintensitaten fiir Nickel, welche man nach dieser Methode 
ermittelt hat, sind enorme. Hothersall teilt (1. c.) folgende an Probe­
stiicken von 1,5 Zoll Lange und 1 Zoll Durchmesser ermittelten Werte 
mit: 

Haftintensitat von Elektrolyt-Nickel. 

Auf Grundmetall i Haftintensitat I 
I in kg/qcm 

I I 

RiB 

Weicher Stahl ................... I 3394 
4494 

1m Stahl 
Nickelstahl ...................... I 

Ni-Cr-Mo-Stahl 

Messing 60: 40 .................. . 
" 70: 30 .................. . 

Kupfer .......................... . 
Elektrolytnickel mit mechanisch 

frisch blollgelegter Oberflache ... . 
Aluminium ..................... . 

2982 

2688 
3318 
2590 

3192 
490 

. 1m Stahl nahe der 
Verbindung 

Nahe Verbindungsstelle 
Fehler 

1m Messing 
1m Messing 
1m Kupfer 

, In der Uberzugsschicht 
I 1m Aluminium nahe del" 

Verbindung 

Die Verbindung des Elektrolytnickels ist demgemaB an der Grenz­
Hache eine derart innige, daB sie h6herem Zuge standhalt als das kompakte 
Metall. 

Die Umstandlichkeit der Methode fuhrt leider dazu, daB sie nur 
selten und niemals auf die eigentlichen Produkte des Betriebes, deren 
Form von jener welche die Probestucke besitzen mussen, zu sehr abweicht, 
angewendet wird. Ihr besonderer Vorzug ist darin zu erblicken, daB 
hier senkrecht zur Verbindungsflache wirkende Krafte zur Anwendung 
gelangen. Ein in tangentieller oder geneigter Richtung wirkender Zug 
wiirde ungenaue Resultate geben, weil dann auch Reibungswiderstande 
zu iiberwinden waren.1 

Viel schneller und leichter' laBt sich die Haftfestigkeit nach einer 
Methode priifen; die von C. Marie und P. J acq uet ausgearbeitet worden 
ist. Diese Methode zieht von der Erscheinung Nutzen, daB Metallnieder-

1 OlIard weist schon 1. c. darauf hin, dall sich ein auf einen Stab heW 
aufgezogenes Rom nUl' mit grollem Kraftaufwand von diesem in tangentieller 
Richtung abziehen lallt, obgleich gar keine Adhasion vorhanden ist. 
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schlage aus Losungen, die Gelatine, Proteine odeI' andere. entsprechende 
Kolloide in geringer Menge enthalten, in schlechthaftender Form ausfallen, 
daB dementsprechend auch Metallniederschlage auf Metallen schlecht 
haften, welche man mit einer Spur derartiger Kolloide (z. B. durch kurzes 
Eintauchen in eine verdiinnte Losung derselben) iiberziehtl (s. S. 109£.). 
Um die Haftfestigkeit eines Metallniederschlages zu priifen, wird ein 
Teil der Kathodenoberflache zunachst durch Kolloid o. dgl. derart 
vorbereitet, daB das spater zu fallende Metall darauf nicht festhaftet, 
dann wird die gauze Kathodenoberflache mit dem zu priifenden elektro­
lytischen Niederschlag bedeckt. Nunmehr wird dieser Niederschlag vom 
Teile der Kathode, auf dem er nicht fest haftet, abgehoben, scharf ab­
gebogen und es wird die Kraft ermittelt, mit welcher man ihn senkrecht 
zur Kathodenoberflache ziehen muB, um den festhaftenden Teil des 
Niederschlages abzureiBen. 

Um die Produkte des Betriebes zu untersuchen, muB man sicn zur 
Zeit noch mit groben, qualitativen Priifungen begniigen, die man, da 
das Probestiick zerstort wird, auch nur stichprobenweise ausfiihren 
kann. 

Man kann z. B. ein Probestiick an seinem Ende abschleifen und 
mittels eines scharfen MeiBels versuchen, den Uberzug soweit ab­
zuheben, daB man ihn mit der Zange erfassen und dann die Kraft 
schatzen kann, welche erforderlich ist, um ihn vom Grundmetall 
abzureiBen. 

Eine schnell durchzufiihrende rohe Werkstattpriifung besteht darin, 
das Probestiick mittels einer harten Spitze bis auf das Grundmetall 
zu ritzen. ZweckmaBig ist es dabei, die Ritze kreuzweise zu fiihren 
und besonders an den Kreuzungsstellen zu untersuchen, ob der 
Ritz rein ist oder ob· Erweiterungen bzw. Ablosungen infolge un­
zureichenden Anhaftens des Uberzuges an diesen Stellen sichtbar 
geworden sind. 

Besser und scharfer sind Biege- und Bruchproben (bend test), bei 
welchen man dasProbestiick solange hin- und herbiegt, bis es bricht 
und dann (vorteilhafterweise unter Zuhilfenahme einer Lupe) untersucht, 
ob an irgendeiner Stelle der Bruchflache eine Loslosung des Uberzuges 
von dem Grundmetall erfolgt ist. Diese Priifung liefert bei del' Unter. 
suchung stets gleichartiger Stiicke auch ziffernmaBige Resultate von 
Vergleichswert, wenn man das prozentuelle Liingenverha,ltnis der 
Stellen, an welchen del' innige Kontakt beim Bruch gelost wurde, zur 
Gcsamtlange del' Verbindung ermittelt. Man bezeichnet im allgemeinen 

1 Da Metallniederschlage bekanntlich auf elektrolytischen Uberziigen 
aus Chrom nicht fest haften, solite es moglich sein, die Kathode auch durch 
Verchromung eines Teiles ihrer Oberfliichevorzubereiten. 
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die Probe als gut, wenn die Verbindung auf 95% der Lange v611ig unver­
sehrt geblieben ist, als mittelgut, wenn dies nur auf 90% der Lange 
der Fall ist. 

5. Soweit die Bestimmung der Harte des elektrolytischen Nieder­
schlages zur Beurteilung der Feink6rnigkeit und der physikalischen 
Eigenschaften herangezogen wird, bildet sie eine wertvolle Erganzung der 
Untersuchung. Schliisse, welche man aber aus del' Hartebestimmung 
auf die Widerstandsfahigkeit und die Lebensdauer des Uberzuges im 
Gebrauch zieht, sind meist sehr unsicher, weil es bei der praktischen 
Verwendung nicht allein auf die Beanspruchung durch i:lriickende 
Krafte ankommt. 

Man hat deshalb, die Hartebestimmung zu erganzen, Durchschleif­
proben angestellt z. B. nach Karsten,1 indem man das Probestiick 
an einer reibenden Flache hin- und herbewegt und die Zahl der Reibungen 
zahlt, bis das Grundmetall bloBgelegt wird, nach Piersol,2 indem man 
die Probe gegen eine rotierende Schmirgelscheibe mit bestimmter Bela­
stung andriickt (s. S. 241). Man kann auch das Probestiick in einer mit 
Quarzsand beschickten Trommel langerer Rotation aussetzen, bis der 
Quarzsand den Uberzug abgeschiirft hat usf. ; aber auch diese Probenlie;fern 
Daten, welche fiir die Beurteilung der Abniitzung im praktischen Gebrauch 
nur ganz ungefahre Auhaltspunkte gebcn. 

Diese Probe, welche nur bei harten, festhaftenden Metalliiberziigen 
angewendet werden kann, ist neuerdings fUr weichere Metalle (Ag, 
eu u. dgl.) derart von Winkler abgeandert worden,3 daB man Sand 
unter einem bestimmten Winkel aus einem Trichterrohr von bestimmter 
Lange auf den Metalliiberzug prellen laBt. Die verwendeten Sandkorner 
miissen definierte GroBe haben; man verwendet z. B. Sand, welcher 
durch eill Sieb mit 12 Maschen!qcm durchgesiebt worden, aber von einem 
Sieb mit 24 Maschen zuriickgehalten wird. Aus dem Gewicht des Sandes, 
welcher aufzuwenden ist, bis die Probe durchgeschiirft erscheint, gewinnt 
man ein ungefahres MaB fiir seine Widerstandskraft. 

Die Hartebestimmung laBt sich aber fUr Niederschlage von nicht 
zu geringer Dicke ganz exakt nach der Brinell-Harteprobe durchfiihren, 
bei welcher eine Kugel aus Stahl, Achat o. dgl. unter bestimmter Belastung 
auf die Probe gepreBt wird. Der Durchmesser des Eindruckes wird im 
Mikroskop ausgemessen und gibt ein MaB der Harte. 

Das Resultat der Messung ist nur dann einwandfrei und unabhangig 
von der Harte des Unterlagsmetalls, wenn der Uberzug, dessen Harte 

1 Das Metall 1914, S. 155. 
2 Trans. Amer. electrochem. Soc. LVI, 371 (1929). 
3 Mitt. Forschungs-Inst. f. Edelmetalle VII, 37 (1933). 
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man ermittelt, eine Mindeststarke besitzt, die nach folgender 1'abelle1 

um so groBer sein muB, je weicher das Uberzugsmetall ist. 

:YIinimalstarke der Niederschlage fill die Ermittlung der Brinell-Harte mit 
1 mm 0 Ball und 10 kg Belastung. 

Durchmesser des I Tiefe ~es Eindrucks I Minimalstiirke des 
BrineJl-Harte Grade Dberzugsmeta)]s 

Eindrucks in mm i In mm in lum I 

I 
I 100 0,351 I 0,0319 0,223 

125 0,315 0,0255 I 0,178 I 150 0,288 0,0212 I 0,150 
175 0,267 0,0182 0,127 
200 0,250 0,0159 0,111 
250 0,224 0,0127 0,089 
300 0,205 0,0106 0,074 
400 0,178 0,0080 0,056 
500 0,159 0,0063 0,044 
600 0,145 0,0053 0,037 

Die Priifung der Brinell-Harte von Niederschlagen mittleren Harte­
grades erfordert also Niederschlagsstarken, welche groBer sind als jene, 
die man gewohnlich beim Galvanisieren herstellt. 

Zur Messung der Harte diinnerer Uberziige verwendet man deshalb 
die Ritzhartepriifung,2 welche aber Resultate liefert, die keine Absolut-, 
sondern nur Relativwerte vorstellen und die auch etwas von der Ober­
flachengestaltung der Pro be beeinfluBt werden_ 

Bei dieser Priifung wird die Probe unter einem Diamanten, der auf 
ihrer Oberflache mit konstanter Belastung aufliegt, fortgezogen_ Die 
Breite des entstehenden Risses wird im Okularmikrometer ausgemessen 
und liefert ein MaB fUr die Harte der Probe. 

Die Spitze des Diamanten ist in Form einer dreiseitigen Pyramide 
oder eines Kegels geschliffen, nach einem neueren V orschlage kallll sie 
auch rund gehalten werden. 

Unter sonst gleichbleibenden Umstanden ist die Harte eines und 
desselben Metalls um so groBer, je feinkristalliner es - bei sonst gleich­
maBiger Struktur - ist. Nach Macnaughtan und HothersalP 
schwankt die Harte elektrolytisch abgeschiedener Metalle innerhalb 
der Grenzen: 

1 Macnaughtan, J. Iron and Steel lnst. CIX, 409 (1924); H. Moore, 
Proc. International Assoc. f. Testing Materials 1909. 

2 Bierbaum, Trans. Amer. electrochem. Soc. LVIII, 383 (1930); 
Franke, Krnppsche Monatshefte VIII, 179 (1927). 

3 J. Electroplaters and Depos. Lond. V, 63 (1930). 
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Blei ........... . 
Kupfer ......... . 
Kadmium ...... . 
Zink .......... .. 
Silber .......... . 
Messing ......... . 
Eisen .......... . 
NickeL ......... . 
Kobalt ......... . 
Chrom 

Die Priifung der Metalliiberziige. 

Brinell-Grade 

3- 5 
8 (gegliittet bis 120) 

12- 53 
40- 50 
61- 130 
58- 150 

167-350 (nach dem Gliihen 14--17°) 
155-420 (nach langem Gliihen bis 35°) 
270-311 
500-900 

6. Die Duktilitat der Uberztige kann durch Biegeversuche auf 
qualitative Art gepriift werden, indem man die Probe tiber einen Dorn 
biegt, ' dessen Durchmesser in bestimmtem Verhaltnis zur Starke des zu 
untersuchenden Bleches oder Drahtes steht. 

Diese Priifungsmethode ist zwar rob. und auch nicht scharf definiert, 
well das Resultat von der Art und Weise ihrer Durchftihrung abhangig 
ist. So fallt der Versuch anders aus, wenn man ihn bei verschiedenen 
Temperaturen an entgasten oder nicht entgasten Proben durchftihrt, weilll 
man die Probe schnell oder langsam um den Dorn biegt usf. FUr die Beur­
tellung des Resultates sind auch keine N ormen aufgestellt worden. Es, ist 
ein anderes, wenn man die Probe nach der Biegung mit unbewaffnetem 

Abb.86. 1 

Auge betrachtet, ein an­
deres, wenn man sie mit 
einem VergroBerungsglas 
nach feinsten Haarrissen 
absucht, die bei der Bie­
gung entstanden sind, 
wenn man diese Prtifung 
ohne oder mit Zuhilfenah­
me von Farbreaktionen 
vornimmt, wie sie bei der 
Untersuchung auf Poro-
sitat iiblich sind u . dgl. m. 

So vielWillktir diese Methode aber auch zulaBt, gibt sie immerhin 
Daten an die Hand, die tiber eine groBere Anzahl gleichmaBig behandelter 
Parallelproben gezogen, untereinander vergleichbar sind. 

Die strengste Prtifung besteht darin,Bleche scharf abzubiegen, 
Drahte tiber einen Dorn yom Durchmesser des zu priifenden Drahtes 
spiralformig zu wickeln und etwa entstandene Risse mit Hilfe eines 
starken VergroBerungsglases aufzusuchen. Korrosionsversuche, die man 

1 Nach Portevin u. Cymboliste (1. c.). 
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an den gebogenen Proben noch vornimmt, bilden eine wichtige Erganzung 
ihrer Priifung. 

Eine andere, etwas besser definierte Priifung besteht darin, die 
Probe zu stauchen, etwa eine Kugel o. dgl. unter bestimmtem Druck 
in ihre Oberflache einzutreiben. 

Abb. 86 ffthrt das Resultat einer solchen Erprobung vernickelten 
Blechs vor Augen, links eines schlechten Niederschlags, der spr6d war 
und nicht fest genug am Grundmetall haftete, rechts einer guten, duktilen 
Vernicklung. 

Risse, Spriinge, Ablasungen, welche schon mit freiem Auge sichtbar 
sind, beweisen, daB die Duktilitat unzureichend ist. 

7. AIle Methoden, die Schutz kraft eines Uberzu..ges gegen 
Korrosion auf verkiirztem Wege zu bestimmen, haben nur relativen 
Wert. Sie sind insofern niitzlich, als sie leicht und in kurzer Zeit (wenige 
Tage, selbst Stunden) auszufiihren sind, gewisse Fehler der Uberziige 
kenntlich machen und Vergleichswerte an die Hand geben. Biridende 
Schliisse auf den praktischen Schutzwert des Uberzuges kann man aus 
derartigen Versuchsresultaten aber nicht ziehen, weil es sich ergeben hat, 
daB die Widerstandsfahigkeit im Gebrauch in ganz anderem, oft sogar 
im umgekehrten Verhaltnisse steht wie beim Laboratoriumsversuch'. 

Die verbreitetste Erprobung ist die im Salzspriihregen, hei der die Ein­
wirkung eines Nebels aus feinzerstaubter SalzlOsungen beobachtet wird.1 

Die Proben werden in, einem Kasten derart angeordnet, daB sie 
nicht direkt angespriiht werden,jeden Tag wird ihre Stellung geandert 
und ihr Aussehen nach sorgfaltigem Abspiilen untersucht. Die Zerstau­
bung der angewendeten SalzlOsung wird meist mittels ein~s Zerstaubers 
bewirkt, der durch eingeblasene Luft betatigt wird. Man stellt den 
Probekasten zweckmaBigerweise in geneigter Lage aufund ordnet den 
Zerstauber am tiefsten Punkt an. Die Lasung, die' sich standig 
kondensiert, rinnt dann fortlaufend auf dem Boden des Kastens zum 
Zerstauber wieder herab. 

ZweckmaBig ist es, die Lasung taglich zu erneuern, um die Anhaufung 
von Metallchloriden zu begrenzen. 

Als korrodierende Fliissigkeit verwendete man zuerst durchwegs 
20%ige Kochsalzlasung. Man machte dann aber die Erfahrung, daB man 
in verdiinnterer Lasung Resultate erhalt, welche besser mit denen der 
Praxis iibereinstimmen und daB es zweckmaBiger ist, Chlorkalzium 
oder Chlorammonium (2%ig) oder auch gemischte Salzlosungen zu 

1 cf. Capp, Proc. Amer. Soc. Testing Materials XIV, 474 (1914); Finn, 
ib. XVIII, 237, U. S. Bureau Standards Circ. 80,2. Ausg. (1922); Rawdon, 
Protective Metallic Coatings, New York 1928; Mougley, Trans. ArneI'. 
electrochem. Soc. LVIII, 93 (1930); Evans, ib. LVII, 407 (1930). 
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benutzen, weil die Rostbildung in dieser Losung viel schneller sichtbar 
wird. 

Nach dem Bureau of Standards (cf. Finn, 1. c.) soIl das Auftreten 
von Rost nach 24stiindiger Behandlung im Salzspriihkasten mit 20%iger 
KochsalzlOsung beweisen, daB das Material fiir eine Verwendung im 
Freien ungeeignet ist. Tritt Rost nach 36 bis 72 Stunden auf, so wider­
steht es milder Beanspruchung, um aber strengeren Anspruchen ent­
sprechen zu konnen, darf die Pro be nach 96- bis 144stiindiger Behandlung 
noch keine Spur von Rost aufweisen. Gut verzinktes Blech halt z. B. 
weit langere Zeit aus, ohne anzurosten. 

Baker hat die Salzspruhmethode zur Prufung des Korrosionsschutzes 
von Vernickelungen angewendet1 und beobachtet, daB es nicht genugt, 
den Zeitpunkt des ersten Auftretens von Rostspuren festzustellen, weil 
die Geschwindigkeit, mit welcher das Rosten fortschreitet, von Probe 
zu Probe sehr verschieden ist. 

Eine analoge Priifmethode besteht darin, die Proben abwechselnd 
in Salzlosung zu tauchen, dann an die Luft zu heben usf. Gewohnlich 
verwendet man dazu einen Motorantrieb und laBt dieProben von einem 
rotierenden Reifen derart herabhangen, daB sie in die Salzlosung tauchen, 
wenn ihr Aufhangepunkt tiefer zu liegen kommt als die Achse der Welle, 
um welche der Reifen rotiert. J e nach Bemessung der Intervalle zwischen 
zwei aufeinanderfolgende Benetzungen kann man es so einrichten, daB 
die Proben stets befeuchtet bleiben oder auch, daB ihre Oberflache vor 
dem nachsten Eintauchen an der Luft trocknet. 

In der Regel fiihrt man die Versuche derart durch, daB die Proben 
aIle 10 bis 15 Minuten eingetaucht werden. 

Thomas' und Blum2 haben dieses Prufverfahren angewendet, 
um den Porositatsgrad verschiedener Vernicklungen zu ermitteln, 
Farnsworth und Hocker zur Untersuchung von Zinkuberzugen. 3 

Letztere lieBen die Proben aIle 15 Minuten in eine 2%ige Chlorammonium­
losung tauchen und sie fanden, daB diese Untersuchungsmethode viel 
bessere Parallelitat mit dem Verhalten der Materiale gegen die korro­
dierende Wirkung der Atmospharilien ergibt als eine Prufung im Salz­
spruhregen mit Kochsalzlosung. 

Bleche mit 0,0075 mm starker Verzinkung rosteten bei diesen Ver­
suchen gewohnlich nach etwa 120 Stunden. 

Uberzuge von edleren auf unedleren Metallen, z. B. von Nickel, 
Zinn oder Kupfer auf Eisen kann man auch durch einfaches Einhangen 

1 cf. Rawdon, 1. c. S. 229. 
2 Trans. Amer. electro chern. Soc. XLVIII, 69 (1925). 
3 Trans. ArneI'. electrochem. Soc. XLV, 281 (1924); d. auch Proc. 

ArneI'. Soc. Testing Materials, Report of Committee A-5, Subcom. VII; 
XXVI, 144 (1926). 
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in Salzlosungen oder in Wasser bzw. Wasser, dem Wasserstoffsuperoxyd 
zugesetzt wird oder das smndig an Sauerstoff gesattigt erhalten wird, 
priifen, wahrend eine derartige Erprobung fiir Uberziige von Zink auf 
Eisen zu lange Zeitraume in Anspruch nimmt (12 Monate). 

8. Die Prufung auf Bestandigkeit gegen Erhitzung wird 
nur selten ausgefiihrt, obwohl sie eine wertvolle Erganzung der Unter­
suchung bilden wiirde. 

Die Art der Erhitzung, insbesonders die Schnelligkeit und Dauer der 
Temperatursteigerung. ist dem betreffenden Metall anzupassen, dem Um­
stand, ob Unterlags- und Uberzugsmetall annahernd gleichen oder smrker 
verschiedenen Warmeausdehnungskoeffizienten aufweisen. 1m letzteren 
FaIle kann zu schnelle Erhitzung AblOsungen hervorrufen, aber auch 
die Beobachtung der Art und Weise, in der sich der Uberzug ablOst, 
ist geeignet, Anhaltspunkte fiir die Beurteilung zu geben. 

In vielen Fallen empfiehlt es sich, Parallelproben mit vorher ent­
gasten und mit nicht entgasten Werkstucken vorzunehmen, was leicht 
derart auszufiihren ist, daB man die einen erst langere Zeit ganz maBiger 
Erhitzung (gegebenenfalls im Vakuum) aussetzt und die Temperatur 
dann langsam steigert, die anderen aber ohne derartige VorsichtsmaB­
nahmen behandelt. 

Nach der Erhitzung ist die Volumzunahme bzw. die Abnahme der 
Dichte zu priifen, auch im Schliffbilde zu untersuchen, ob Rekristallisa­
tion stattgefunden hat, ob sich Hohlraume gebildet haben (falls dies 
nicht durch das Auftreiben von Blasen schon von auBen gut sichtbar 
geworden ist), ob insbesondere der Kontakt zwischen Uberzugs- und 
Unterlagsmetall nicht stellenweise gelockert worden ist usf. Ohne Schliff­
bilder herzustellen, laBt sich letzteres meist schnell und sicher auch durch 
die Biege- und Bruchprobe ermitteln, die zugleich ein MaB fur die Zu­
Abnahme der Sprodigkeit gibt. 

Niederschlage, die unter Zusatz organischer Kolloide hergestellt 
worden sind, von denen Anteile in das Elektrolytmetall gelangen, werden 
stets bei nachtraglicher hoherer Erhitzung blasig. Hingegen wird der 
Korrosionsschutz sehr dunner Niederschlage (z. B. Cr) durch Erhitzung 
(vielleicht infolge Austreibung von H 2) vergroBert. 



Nachtrage wiihrend der Korrektur. 

Zinno 

Nach AbschluB dieses Werkes gelangte eine Untersuchung von 
Hothersall, Clarke und Macnaugthan (Electropl. and Depos. Techn. 
Soc. London 1934, S. 101) zu meiner Kenntnis, in welcher die elektro­
lytische Zinnabscheidung aus alkalischer Losung in vorbildlicher Weise 
beschrieben wird. 

Die bestens bekannten Autoren bestatigen das Ergebnis, daB man 
glatte, dichte, matte Zinniederschlage aus StannatlOsungen in stets 
reproduzierbarer Weise bis zu mehreren Millimetern Starke herstellen 
kann, wenn man den Stannitgehalt der Losung nicht fiber zirka 0,2 g 
Sn" im Liter steigen laBt. Bei hOherem Stannitgehalt fallt das ZinIa in 
schwammiger Form aus. 

Der. Sn' ... -Gehalt der Losung fibt auf das Aussehen des Nieder­
schlags (illnerhalb der Grenzen 17-85 gil) keinen merklichen EinfluB 
aus, aber die kathodische Stromausbeute sinkt mit sinkendem Sn····­
Gehalt, sie kann in guustigen Fallen auf rund 90% gehalten werden und 
ist, cet. par. bei hoheren Temperaturen hoher. Da auch das Aussehen 
der bei hoheren Temperaturen erhaltenen Niedersehlage ein besseres ist, 
empfiehlt es sieh, die Elektrolyse bei Temperaturen von 70-75° aus­
zuffihren. 

Mit Stromdiehten von 0,5 bis 2 Amp/qdm erhalt man dann helle, 
glatte, dichte Niedersehlage, mit Stromdiehten von zirka 2 bis 10 Amp. 
wird der Niedersehlag, besonders in wenig benfitzten Badern, dunkler, 
bei noch haheren Stromdichten aber wieder hell und feinkarniger. 

Seine Harte betragt 8 bis 9° Brinell. 
Bei mittleren und niedrigen Stromdichten entspricht ein Gehalt 

der Lasung an freiem NaOH von 20 gil, bei haheren Stl'omdichten el'­
schwert die Steigerung des Atzalkaligehalts (auf etwa 50 gil) das Ausfallen 
dunklel'en Metalls. Mit steigendem Atzalkaligehalt del' Lasung sinkt aber 
die kathodische Stromausbeute. 

Ein Kal'bonatgehalt del' Losung erniedrigt gleichfalls die katho­
dische Stromausbeute, ohne das Aussehen des Niedel'schlages zu beein­
fluRsen. 
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Die Streukraft der Bader i&t BO btldeutend, daB es z. B. gelingt, 
kiirzere (10 em lange) Rohre gleiebzeitig i.nnen und auBen zu verzinnen. 

Die Untersuchung der Niederscblage nach der von Macnaugthan, 
Clarke und Prytherch (J. Iron & Steel, 1932, I. 159) angegebenen 
Methode zeigte, daB erst Niederschlagsstarken von mehr als 0,0125 mm 
das Rosten des darunter liegenden Eisens, bei 6stiindiger Behandlung 
in destilliertem Wasser von 90 bis 95°, verhindern. Fiir praktischeZwecke 
wird aber die Anwendung von mindestens dreimal so groBen Nieder­
schlagsstarken empfohlen. 

Anodisch geht Zinn zweiwertig in Lasung. Bei Verwendung 16slieher 
Anoden andert sich deshalb die Badzusammensetzung in unerwiinschter 
Weise, ihr steigender Gehalt an Stannosalz fiihrt schlieBlich zur Ab­
scheidung schwammigen Produktes, wenn keine GegenmaBnahmen 
getroffen werden. Eine solche besteht etwa darin, unlasliche Anoden 
(Fe, besser Ni) zu verwenden. 

Wiibrend der Elektrolyse mit unlaslichen Anoden wird das Bad 
zinnarmer und es steigt sein Gehalt an freiem Xtzalkali. Das Aussehen 
des Niederschlags wird dadurch nicht beeintrachtigt, aber die Strom­
ausbeute sinkt. 

Durch anodiscbe Zinnauflasung und durch Aufoxydieren der Lasung 
mittels kohlensaurefreier Luft, reinem Wasserstoffsuperoxyd, oder durch 
anodisebe Oxydation kann die Lasung kontilluierlich, oder periodisch 
im selben oder in eigellell BadgefaBen regeneriert werden. Wahrelld der 
anodischell Oxydation scblieBt man die Kathoden zweckmaBigerweise 
in porase Tonzellen ein. 

Znr Bestimmung des Gehaltes an freiem Xtzalkali wird empfohlen, 
das Stannat und Karbonat durch Chlorbarium auszufallen und dann 
zu titrieren. 

Das Stanno-Zinn kann auf jodometrischem Wege nachgewiesen 
und bestimmt werden. 5 ccm Lasung werden dazu in 25 ccm HCI (1 :5) 
aufgenommen und mit etwas Starke16sung versetzt. Wird die Probe 
erst dnrch mebr als 1 Tropfen zuflieBender O,I-n-Jodlasung geblaut, so 
deutet dies auf Anwesenheit von Stannosalz. 1 ccm O,I-n-Jod16sung ent­
sprechen dann 0,00594 g Sll'·. 

Stanni-Zinn kann auf exakte Art nach vorheriger Reduktion zu 
Stanno-Zinn bestimmt werden. Es wird eine rascbe, hinreichend genaue, 
kolorimetrische Bestimmungsmethode angegeben, welche auf der· Bildung 
einer gelben Stannijodidtriibung gegriindet ist. 

Aluminium. 
Nach einer kiirzlich erschienenen Mitteilung von Blue u. Mathers 

(Amer. Electrocbem. Soc. LXV, preprint 2 (1934)) soIl sich Aluminium 
mit gutem Erfolge aus einem Bad niederschlagen lassen, welches durch 

20' 
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Auflosung von 30 g Al in 1 cern Brom, 450 cern Athylbromid und 250 cern 
Benzol (benzene) hergestellt wird. 

Aus diesem Bade erhiilt man gute Aluminiumiiberziige, welehe auf 
den meisten Metallen, nieht aber auf Aluminium selbst, oder Magnesium 
haften. 

Empfohlen wird die Anwendung von 0,9 Amp/qdm Stromdiehte, 
zu deren Herstellung, bei 2,5 em Elektrodenabstand, rund 3 Volt Spannung 
aufzuwenden sind. Die anodisehe Stromausbeute betragt 80%, die ka­
thodisehe 60 bis 70%. 

Das Bad veranderte sieh nieht, wahrend es dureh einen Monat in 
laufender Verwendung stand. Es ist, besonders aueh wahrend del' Be­
triebspausen VOl' Feuchtigkeitsaufnahme aas del' Luft zu sehiitzen. 
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- - Substanzen im Kathodenfilm 

62. 
- glatter Niederschlage, s. a. Glat­

tung, glattende Zusatze 58. 
- komplexer lonen, s. a. Komplex-

2, 104, 192, 207, 220, 275. 
- starkerer Membranschichten, s. a. 

Membranbildung 225. 
- von Haarrissen, s. a. Porositat 244. 
- von Kolloiden 50, 53, 179. 

Bildung von Komplexionen, s. a. 
EinfluB; s. a. Zusatz 36, 61, 98, 
282. 

- von Poren, s. Porositat. 
Bildungsweise, die, elektrolytischer 

N iederschlage 17. 
Bindemittel fiir Farben 107. 
Bipole, s' a. Dipole 41, 99. 
Blanke Verchromung 232. 
Blasigwerden des Kathodenproduktes 

69. 
- von Blechen 163. 
Bleiabscheidung 34, 64, 269. 
Bleibad nach Meyer 273. 
Blei-Coulometer 270. 
Bleisalzzusatz, s. Zusatz. 
Blue dip 259. 
Blutlaugensalzprobe 143, 293. 
Borfluoridbader (Cu) 136, 269. 
Borfluorwasserstoffsaure-Herstellung 

270. 
Borsaurezusatz, s. Zusatz. 
"Brennen" des Niederschlags 187, 

209, 213, 233, 254. 
Brinell-Harte 240, 300. 
Bromkresolgriin, Bromkresolpurpur 

153. 
Bromphenolblau 153. 
Bronze 288. 
Bullard-Dunn·ProzeB, s. Methode 

von B.-D. 

C, s. a. K und Z. 
Cadmiumabscheidung 34, 36, 40, 170. 
- aus alkalischer Badlosung 174. 
- aus saurer Badlosung 17l. 
Cadmium in Gewinden 170. 
Cadmiumsalze (fiir Badlosungen) 17l. 
Cadmiumzusatz, s. Zusatz. 
Chinhydronelektrode 90. 
Chlorbariumzusatz, s. Zusatz. 
Chlorkalziumzusatz, s. Zusatz. 
Chrom 77, 220. 
Chrombestimmung mittels Diphenyl­

benzin 249. 
Chromoxyde, basische, s. Bildung 

basischer Chromoxyde. 
Chromtitration 248. 
Chromverbindungen 220. 

Daniell-Element 4. 
"Decken" 254, 258. 



316 Sachverzeichnis. 

Deckkraft von Niederschlagen 209. 
Deckschicht von Natriumaurozyanid 

263. 
Deckstrom 215, 247. 
Deformation 72. 
- polarer Anionen 41. 
Deformierbarkeit der Niederschlage 69. 
Dendritenbildung 33, 105. 
Depolarisator, s. a. Wasserstoff-De-

polarisatoren 191, 230, 285, 289. 
Dextrin, s. Zusatz. 
Dextrose, s. Zusatz. 
Diaphragma aus Kolloiden 69. 
- Verwendung eines 221. 
Diaphragmenmaterial 218. 
Dichteanderung durch Wasserstoff 14. 
Dichtebestimmungen in Chrombadern 

248. 
Dichte der BadlOsung 54, 101, 140, 

235. 
- des Metalls 75, 86, 92, 96, 141, 143, 

163, 181, 255, 268. 
Dicke des Kathodenfilmes, s. Katho­

denfilm. 
- des Niederschlages 78, 93, 142, 

248, 261, 292. 
Diffusion 58, 91, 146. 
Diffusionskoeffizient 10. 
Diffusion von Wasserstoff 14. 
Dilatationen 94. 
Diorthotoly lthioharnstoff 121. 
Diphenylbenzin 249. 
Dipole, s. a. Bipole 41, 49. 
Disperse Niederschlage 69. 
Dissoziation 54, 99, 131, 158. 
Dissoziationsgeschwindigkeit, s. a. Ge-

schwindigkeit 40. 
Dissoziationsgleichgewicht des Was­

sers 12. 
Dissoziationsgrad 37, 50, 53, 63, 98, 

105, 158. 
Doppelschicht (kondensatorahnliche) 

17, 36, 41, 54, 99, 185, 194, 233. 
Duktilitat von Uberziigen 109, 129, 

143, 162, 166, 170, 183, 207, 244, 
302. 

Durchmischung del' Losung 46, 80, 
82, 102, 103, 130, 156. 

Durchschleifproben (nach Karsten, 
nach Piersol), s. a. S. 241, 300. 

Durchschnittsstromdichte, s. a. Strom­
dichte 24. 

Effektive Stromdichte, s. Stromdichte. 
Eigenkohasion (des Metalls) 6. 
Eignung des Grundmetalls 113. 
EinfluB auf die KristallgroBe, s. a. 

KristallgroBe 50. 
- der Metallionenkonzentration, del' 

Bildung von Komplexionen 36. 
- der Stromdichte auf die Struktur, 

s. a. Stromdichte, s. a. Struktur 41. 
- der Struktur des Kathodenmetalls, 

s. a. Struktur 21. 
- del' Temperatur del' Losung, s. a. 

Temperatur 49. 
- des Anions 98. 
- einer relativen Bewegung del' Ka-

thode zum Elektrolyten, s. a. Be­
wegung 45. 

- von Chromsaurespuren im Nickel­
bad 191. 

- von Fremdelektrolytenzusatz, s. 
a. Zusatz 53. 

- von Kolloiden 63. 
- von Luft, s. LufteinfluB. 
Einschliisse des Kathodenproduktes 

69, 165, 181, 208. 
- von Oxyden 165, 181, 212, 233. 
EinschluB von Kohlendioxyd und 

-monoxyd 92, 181. 
- von Wasserstoff (oder Gasen) 13, 

92, 112, 181. 
Einordnung der lonen 42. 
Einschub neuer Kristallitschichten 31. 
Einstellung des Gleichgewichts, s. 

Gleichgewichtseinstellung. 
Eintritt in das Kristallgitter, s. Kri­

stallgitter. 
Eisen 34, 36, 69, 177, 217. 
Eisenabscheidung aus dem Doppel­

oxalatbad 218. 
Eisen bei der Nickelabscheidung 201. 
Elektrochemische Aquivalente, s. 

Aquivalente, elektrochemische. 
- Spannungsreihe, s. Spannungs­

reihe. 
Elektrodenabstande, s. Abstande. 
Elektrodenpotential, s. a. Potential 

8, 10. 
Elektrodenvorgange, umkehrbare 7. 
Elektro-Kupfer-Reinigungsbad 124. 
Elektrolyse 4. 
Elektrolyte, schwache (meist ampho­

tere) 66, 70. 
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Elektrolytisch abscheidbare Metalle 
99. 

Elektrolytische Abscheidung, s. Ab­
scheidung, elektrolytische. 

- Entfettung, s. Entfettung. 
- Kupferbestimmung, s. Kupferbe-

stimmung. 
- Metalltrennung, s. Metalltrennung. 
Elektromotorische Kraft (E. M. K.), 

Bestimmung der 2. 
Elektroosmotische Entwasserung, s. 

Entwasserung. 
Elektroraffination von Silber 250. 
Elektrostatische Adsorption, s. a. 

Adsorption 67. 
Element, galvanisches 4. 
E. M. K. (elektromotorische Kraft), 

Bestimmung der 2. 
- eines Elementes 4. 
Entfettung 115, 136, 214. 
Entladung 6, 7. 
- des Metallions (direkt oder inter-

mediar) 38. 
Entladungsvorgange 6. 
Entladung von Metallionen 68, 99. 
Entstehung von Unebenheiten 59. 
Entwasserung, elektroosmotische 66. 
Erhitzen, s. a. Warmebestandigkeit 

69, 70, 92, lll, 199, 291, 305. 
ErhOhung der Tiefenwirkung 80. 
Erschwerung des Kristallwachstums, 

s. Kristallwachstum. 
Erwarmung, lokale 58. 
Essigsaurezusatz, s. Zusatz. 

Fadenformige Metallabscheidung, s. 
Metalla bscheidung. 

Fallung von Suspensionen, s. Sus-
pensionen. 

Faradaysches Gesetz 4, 130. 
Farbbeeinflussung bei Nickel 190. 
Farbe 289, 29l. 
Fehler im Grundmaterial 60, 136. 
Fehlingsche Losung 135. 
Fehlresultate bei der Verchromung 

243. 
Feinkornigkeit der Niederschlage, s. a. 

Grobkornigkeit, s. a. Oberflachen­
beschaffenheit, s. a. Struktur 21, 
37, 42, 46, 54, 64, 68, 100, 102, 
129, 143, 157, 159, 172, 194, 197, 
208, 225, 231, 262, 272, 300. 

Feinstrukturermittlung 36. 
"Ferroxyl"-Probe 294. 
Festigkeit 129, 164. 
Fettloser 116. 
Feuerverzinkung 164. 
Filtration der BadlOsung 62. 
Flachenelektrode 57. 
Flachenbedeckung 76. 
Fleckige Chromniederschiage 245. 
Fliissigkeitsfilm, unbewegter 45. 
Fluktuationen 97, 98. 
Fluoboratzusatz, s. Zusatz. 
Fluoridzusatz, s. Zusatz. 
FluBsaurevorbehandlung 124. 
FluBsaurezusatz, s. Zusatz. 
Formanderungen 91. 
Form der Abscheidung, s. Abschei­

dungsform. 
- der Kathode, s.' Kathodenform. 
Formschaden durch Erhitzen, s. a. 

Erhitzen 70. 
Formvarianten von Elektrodeu 56. 
- von Kristallen 104. 
Fortsetzung der Struktur, s. Struktur. 
Fremdkorperwirkung 59, 60, 114. 
Fremdsaure 223. 
Fremdsalze 138. 
Furfurolwirkung 63. 

Galvanisches Element, s. Element. 
Galvanisieren profilierter Gegenstande 

78, 89. 
Galvanoplastik 4, 32. 
- von Wachsformen 204. 
Galvanostegie, Historisches 106. 
Gang der Abscheidung 100. 
Gasblasen, S. a. Wasserstoffblasen 

154, 198: 
GefaBe fiiI' die Bader 140, 214, 244, 257. 
Gelatine, qualitative Bestimmung 

von 70. 
Gelatinespaltung 7l. 
Gelatinezusatz, s. Zusatz. 
Gelbbrcnne 123. 
Geschwindigkeit der Dissoziation und 

Wiedervereinigung von 10nen 40, 
42. 

- der lonenheranbringung 42. 
Gesetz von Faraday, s. Faraday· 

sches Gesetz 4. 
Gesundheitsschadliche Diimpfe bei 

Cadmium 171. 
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Gewinde mit Cadmium, s. Cadmium 
in Gewinden. 

Glanzende Chromuberzuge 229, 243. 
Glattende Zusatze 100, 101, 146, 157, 

171, 173, 175, 193, 273, 274. 
Glatter 73, 114, 146. 
GHittung, mechanische 72, 75, 101, 

102, 114, 146, 208, 269, 286. 
Glanzbereich, s .. a. Glanzchromgebiet 

245. . 
Glanzbrenne 123. 
Glarizchromgebiet 235, 247. 
Glanzerhohung, s. a. Zusatz 54, 83, 

93, 135, 138, 157, 173, 174, 190, 
193, 255, 260, 290. 

Gleichgewichtseinstellung 12, 158. 
Gleichgewichtskonstante 127, 158. 
Gleichgewichtspotential 284. 
Gleichgewichtsrelation H 2/H' 12. 
GleichricMung von Strukturelemen-

ten 181. 
Glykokollzusatz, s. Zusatz. 
Glyzerinbad zum Tauchen 29. 
Glyzerinzusatz, s. Zusatz. 
Gold 33, 262. 
Goldchlorwasserstoffsaure 262. 
Goldzahl eines Kolloids 97. 
Grenzstromdichte 42. 
Grobkornigkeit der Niederschlage, s. 

a. Feinkornigkeit, s. a. Ober­
flachenbeschaffenheit, s. a. Struk­
tur 21, 24, 42, 49, 50, 53, 92, 101, 
145. 

Grundtatsachen 1. 
Gutebezeichnung 294. 
Gummiarabikumzusatz, s. Zusatz. 
GuBeisenverzinkung 150. 

Harte, s. a. Brinell-Harte u. dgl. 54, 
68, 75, 92, 95, 102, 108, 173, 180, 
181, 187, 190, 193, 196, 199, 203, 
207, 210, 240, 243, 255, 272, 282, 
300, 306. 

Hartemaximum 197, 198. 
Hartung durch Wasserstoff 91. 
- von Kupferdruckplatten durch 

Eisen 217. 
Haftenbleiben von Gasblasen, s. a. 

EinschluB 192, 210. 

Haftintensitiit, Verringerung der, 
durch Kolloide 109. 

Hemmung durch Fettschichten 76. 
- durch mechanischeEinwirkung 71. 
Hemmungen, AusschluB von 78. 
- bei der kathodischen Abscheidung 

15, 35, 50, 52, 63, 86, 131, 151, 
178, 231, 252, 287. . 
durch Kolloide 64, 70, 71, 104. 
durch Komplexbildung 64, 104. 

Hemmung und Forderung des Kri­
stallwachstums 63, 64, 69, 70, 71, 
104. 

Herabdruckung der Ionenkonzentra­
tion 37. 

Herstellung absolut glatter Kupfer-
rohre, s. Kupferrohre. 

Hilfskathode 236. 
- mit Gruben 87. 
Hindernisse, mechanische, s. Hem­

mungen. 
Historisches uber Galvanostegie, s. 

Galvanostegie. 
Hochmolekulare organische Verbin­

dungen 65. 
Hydridbildung 90, 92. 
Hydrolyse 127, 179. 

I-E-Kurve 6, 8, 9, 10, 14, 45, 49, 53, 
64, 80, 89, 132, 174, 178, 186, 207. 
223, 286. 

Indikatoren 153. 
Indikatormethode zur PH-Bestim-

mung 90, 153. 
Indium 281. 
Infektion des Elektrolyten 62. 
Inhibitoren 119, 120, 122, 125. 
Innenheizung bei Zellen 245. 
Innere Spannungen, s. Spannungen. 
Intensitat der Teilstrome 78. 
Intensiv-Verfahren 166, 213. 
lonen 1. 
Ionenbeweglichkeit, s. Beweglichkeit. 
Ionenkonzentration, s. a. Anderung 

del'. - 3, 10, 49, 53, 54, 63, 100, 
101, 102, 128, 275. 

Ionenvolumen, VergroBerung des 68. 
Iridium 278. 

Haftintcnsitat 6, 31, 38, 67, 100, 106, Jodometrische Kupferbestimmung, s. 
113, 162, 171, 178, 190, 204, 237, Kupferbestimmung. 
253, 272, 285, 296. J 0 ulesche Warme 146. 



Sachverzeichnis. 311) 

K, s. a. C und Z. Kolloide, s. a. Zusatz, s. a. Bildung 
Kaltverchromung 247. von, s. a. Hemmung durch 102, 
Kapillaraktivitat 54, 192, 276. 110, 194, 256. 
Karbonatbestimmung 148. Kolloide Komplexe 67. 
Karbonatzusatz, s. Zusatz. KolloidwirJrung 155, 183, 192, 225. 
Kaseinzusatz, s. Zusatz. Kolorimetrische Porenzahlbestimmun. 
"Katalytische" WirJrung des Fremd- gen 295, 302. 

anions 231. KomplexbildungskonstaRte 131. 
Kataphorese 60, 66, 187, 219, 226. Komplexe Zya.nidlosungen, Abschei-
Kathodenfilm 27, 29, 37, 102, 161, dung aus, s. Abscheidung. 

182, 190, 233. Komplexionen, Bildung von, s. Bil-
- Dicke des 7, 49, 102. dung. 
- s. a. Verarmung 7, 55, 62, 70. Komplexkonstante nach Euler 
- Zusammensetzung des, bei der 175. 

Chromabacheidung 224. Komplexsalzlosungen 83. 
Kathodenform 80. Komplexverbindungen 102, 130. 
Kathodenpotential, s. a. Potential 8, Kondensatorahnliche Doppelschicht, 

12, 149. s. Doppelschicht. 
Kathoden, profilierte 46, 162, 166, Konglomerat von Kristalliten 23. 

243, 293. Konsistenzanderung von Kolloiden 
Kathodenreinigung, s. Reinigung. 233. 
Kathoden, rotierende 46, s. a. Um- Kontraktionen im Niederschlag 91, 

fangsgeschwindigkeit. 94, 181, 190, 200. 
Kathodische Metallabscheidung, s. Kontraktometer, s. a. S. 95, 244. 

Metallabscheidung. Konvektion 58, 60, 61, 62, 146. 
Keimbildung, Verhinderung der 75. Konvektionsstrome 42, 45, 57, 146. 
Kieselsaurewirkung 237. I Konzentrationsdifferenzen 58. 
Kirchhoffsches Gesetz 78. I Konzentrationsgrenzen 167. 
Klarzentrifugen 49, 214. Konzentrationspolarisation 7, 14. 
Klischee-Herstellung 145, 217. KorngroBe 50. 
Knallgold 263. Kornvergroberung bzw. -verfeinerung, 
Knallsilber als Bodensatz 257. s. Grobkornigkeit bzw. Feinkornig-
Knospenbildung 248. keit, s. a. Oberflachenbeschaffen-
Koagulation (von Solen), s. a. kolloid- heit. 

artige Stoffe 65, 98. Korrosion(sschutz) 106, 108, 153, 155, 
Kobalt "34, 177, 216. 161, 164, 166, 217, 303. 
Kobalt-Nickel-Legierung 217. Korrosionsversuche 303. 
Kobaltuberzug auf Kupferdruckplat- Kratzen 115, 142. 

ten 217. m-Kresolsulfonsaure (Herstellung) 
Kobaltzusatz, s. Zusatz. 276. 
Kohlendioxyd und -monoxydein- Kristallgitter, Eintritt in das 6. 

schlusse, s. Einschlu.B. 111. 
Kohlenstoff im Kupfer 13. KristallgroBe 50. 
Kolloidale Chromverbindungen 225. Kristallitbildung 18, 63. 
Kolloidales Aluminiumhydroxyd, s. Kristallite, Zahlung und Messung der 

a. Zusatz 68. 19, 20, 22, 32. 
- Eisenhydroxyd 219. Kristallkeimbildung 57, 103, 104. 
- Nickelhydroxyd 182, 186, 188, Kristallspitzen 56. 

194, 196, 203. Kristallstruktur, s. a. Feinkornigkeit, 
Kolloidartige Stoffe, Bildung, Koagu- s. a. Grobkornigkeit, s. a. Ober-

lation und Peptisierung 98. flachenbeschaffenheit, s. a. Struk-
Kolloidbad zum Tauchen 28. tur 66, 102, 153, 255. 
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Kristallwachstum (Erschwerung des) 
9, 63, 103. 

- Verlauf des ·18. 
Kristallzahl 65. 
Krustenbildung 133, 134. 
Kugeldruckprobe 303. 
Kupferabscheidung 12, 32, 36, 39, 

43, 48, 81, 86, 126. 
- aus saurer Badlosung 14.3. 
- reversible 15. 
Kupferbader, s. a. Kupferabscheidung 

135. 
Kupferbestimmung 148. 
Kupferrohre, Herstellung absolut 

glatter 72. 
Kupferverzinnung 277. 

Lavulosezusatz, s' Zusatz. 
Laktatbader (Cu) 136. 
Lakunenbildung 114. 
Legierung, elektrolytische Herstellung 

von Legierungen, s. a. Legierungs­
bildung 11, 111, 112, 266, 274. 

Legierungsfahigkeit des Platins 277. 
Legierungsiiberziige 283, 293. 
Leimzusatz, s. Zusatz. 
Leitfahigkeit 37,49, 50, 53,54, 60,63, 

SO, 100, 101, 102, 103, 128, 129, 
144, 154, 156, 190, 206, 234, 271. 

Leitsalze, s. a. Zusatz 7, 53, 59, 86, 
134, 167, 185, 218, 265, 279, 290. 

Lockerung des Zusammenhanges des 
Kathodenproduktes 69. 

Losevermogen des Metalls fiir Gas 60, 
110. 

Loslichkeitsprodukt 69. 
Loslichkeit von Metallen in Perchlor­

saure 282. 
Losungsdruck, Losungstension 1, 12, 

131, 285. 
Losungselektrode 164. 
Losungsgeschwindigkeit 231. 
- der Salzsaure fiir Oxyde 120. 
Lokalelement 107, 108, 149, 164. 
LufteinfluB 31, 165, 208. 

lUangel galvanischer Uberziige 60. 
Magnesium 283. 
Massenwirkungsgesetz 53. 
MaBnahmen gegen Anodenschlamm, 

s. Anodenschlamm, s. a. Schlamm. 
Material der Glatter, s. Glatter. 

~Iatrizendetails, Wiedergabe der 145. 
Mechanismus der Nickelabscheidung, 

s. a. Nickel 193. 
Mehrspannung, s. Uberspannung. 
Membr.anbildung 224, 227. 
Messing 288. 
Messingbeize, s. Gelbbrenne, s. Beizen. 
~Iessung der Kristallite, s. Kristallite. 
- der Starke einzelner Niederschlags-

teile, s. a. Dicke 89. 
Metallabscheidung, fadenformige 58. 
- kathodische 6. 
- primare oder sekundare 38, 54, 131. 
l\Ietalle der Eisengruppe 177. 
Metallflitter 63. 
Metallgemisch, s. Legierung. 
Metallionenkonzentration s. EinfluB. 
- s. Ionenkonzentration. 
Metalltrennung, elektrolytische 12. 
- nach Freudenberg 12. 
Metalliiberspannungen, s. a. Uber-

spannung 15, 18. 
Methode von Bullard-Dunn 125. 
- von BurgeB 296. 
- von Elmore 72. 
- von C. Marie und P. Jacquet 

29S. 
- von Ollard 297. 
- von Pan (Bestimmung der Streu-

kraft) 88. 
- von Pinner und Baker (Bestim­

mung der Streukraft) 8S. 
- von Schiirmann und Blumen­

thal 294. 
- von v. Schwartz 112. 
Mikrokinematographische Aufnahmen 

'(zur Beobachtung des Kristall­
wachstums) 18, 32, 35. 

Mikroskopische Untersuchung(sme­
thoden) 17, 23, 291. 

Mitabscheidung von Fremdmetall150, 
187. 

- (von Wasserstoff) 11, 90, 96, Ill, 
283. 

Molybdan 281. 
Mutterblechherstellung bei del' Kup. 

ferraffination 25. 

Nachtrage wahrend del' Korrektur 306. 
Nachweis von mitabgeschiedenem 

Wasserstoff, s. Wasserstoffnach­
weis. 
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Nadelstiche, s. a. piquures 60. 
p-Naphthol, s. Zusatz von. 
Natriumazetatzusatz, s. Zusatz. 
Natriumbichromatzusatz 239. 
Nebenerscheinungen bei del' Metall-

abscheidung 34, 44, 56, 67, 79, 86. 
N ernstscheForme12, 3, 7, 12, 90,130. 
N euanlagerung von Metallschichten 36. 
Nichtumkehrbare Systeme, s. S;vsteme. 
Nickel 34, 36, 177, 181, 193. 
Nickelammonsulfat 203. 
Nickelsalze 182. 
Nickelzusatz, s. Zusatz. 
Niederschlagsdicke, s. Dicke. 
Niederschlagsstarke, s. a. Dicke 5, 

60, 6l. 
NitratzUEatz, s. Zusatz. 
Normalpotential 3. 
Norton emery 241. 

Oberflachenbeschaffenheit des Ka­
thodenmetalls, s. a. Struktur, 
Feinkornigkeit, Grobkornigkeit 15, 
48, 54, 60, 62, 100, 101, 145, 150. 

Oberflachenhaut, s. a. Oxydhaut 113. 
Oberflachenkrafte 61. 
Oberflachenspannung 60. 
Oettelsche Losung 22. 
Ohmscher Widerstand, Uberwindung 

des 14, 56. 
Orientierung, polare, del' Ionen 99. 
Oszillograph 283. 
Oxalatbiider (Cu) 135. 
Oxalatzusatz, s. Zusatz. 
Oxydeinschliisse, s. Einschliisse. 
Oxydhaut 31, 107, 110, 112, 187, 223. 

Palladium 278. 
Parazyanbildung 264. 
Passivitat, Passivierung 107, 113, 116, 

124, 136, 186, 187, 206, 237. 
Peptonzusatz, s. Zusatz. 
Perchloratbader fiir die Kadmium­

abscheidung 171, 174. 
Periodische Abscheidung von Gela-

tineschichten 70. 
- Koagulation 70. 
Periodizitaten 70. 
PH 54, 60, 62, 69, 70, 71, 90, 93, 102, 

154, 158, 169, 171, 178, 183, 187, 
189, 194, 197, 206, 210, 220. 

- im Kathodenfilm 190, 195. 
Bill it e r, Galvanotechnik. 

PH-Bestimmung in Nickelelektrolyten 
189. 

Phenolzusatz, s. Zusatz. 
Phosphatbader (Cu) 136. 
PhosphatzUEatz, s. Zusatz. 
Pinholes 59, 19!. 
Piquures 60. 
Pits 59, 182, 188, 194, 198. 
Pitting, s. a. pits 59, 178, 180, 184, 

191, 194, 198, 206, 219. 
Platingruppe 277. 
Plattenelektrode 58. 
Polare Anionen, s. Anionen. 
Polarisation 7, 36, 41, 42, 49, 54, 63, 

65, 80, 82, 85, 101, 102, 113, 132, 
141, 178, 186, 200, 207, 223, 253. 

- (anodische) 24, 141. 
Polarisationsfahigkeit 80. 
Polieren, s. a. Glatten 77,193,255,286. 
Porenbildung, s. Porositat. 
Porositat 59, 60, 114, 142, 202, 210, 

270, 294. 
Potential 8, 252, 283. 
Potentialabfall 41, 56. 
Potentialanderung 2. 
Potentialbestimmender V organg 40. 
Potentialdifferenz 43, 79. 
Potentialgefalle im Kathodenfilm 7. 
Potentialmessung 90. 
Praxis del' elektrolytischen Vernick-

lung 203. 
- del' Verchromung 242. 
- des Verkupferns 136. 
- des Versilberns 257. 
- des Verzinkens 164. 
Pressen 286., 
Primare Metallabscheidung, s. Metall­

abscheidung. 
Probe im Salzspriihregen, s. Salz· 

sprUhprobe. 
- mit Blutlaugensalz, s. Blutlaugen. 

salz. 
- mit Chlorammoniumlosung 166. 
Probekathoden nach Pan 240. 
Profilierte Kathoden, s. Kathoden. 
Priifung del' Metalliiberzuge 291. 
Puffer 155, 172, 187, 188, 206. 
Pufferwirkung 53, 195. 
Pyridinderivate, Zusatz, s. Zusatz. 

Quecksilberhaut iiber Zink 151. 
Quecksilberzusatz, s. Zusatz. 
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Raffination von Metallen 12, 63, 250, Saponinzusatz s. Zusatz. 
281. Sauerstoffilm, s. a. Oxydhaut 187, 

Rauhwerden elektrolytischer Nieder- 266. 
schlage bei hohen Stromdichten, Saugrohre bei Zellen 245. 
s. a. Aufrauhen, s. a. Oberfliichen- Sekundiire Metallabscheidung, s. Me-
beschaffenheit 54. tallabscheidung. 

Reagenspapiere 294. Serum-Albuminzusatz, s. Zusatz. 
Reflektoren-Bekleidung 279. Sherardisieren 164. 
Regeln, allgemeine, fUr Abscheidungs. Sieb aus Kolloiden 69. 

formen 99. Silber 39, 260. 
Regenerierung del' Glanzbrenne 123. Silberbestimmung 262. 
Reibungswiderstand 241. Silberdendriten 33. 
Reinheitsgrad der abgeschiedenen Me- : Silberkomplex-Verbindungen 251. 

talle II. Silber, Zusatz von kolloidem, s. Zu· 
Reinigung, s. Vorreinigung, s. Vor· satz. 

behandlung. Skleroskop-Harte 240. 
- der Kathode 202, 214, 215. Solbildung durch Furfurot 63. 
- del' Nickelbiider 184. Sublimatzusatz, s. Zusatz. 
- von Nickelsulfat 185. SuBholzextrakt, s. Zusatz. 
Reinigungsmethode fUr Zyanidbiider Sulfatbestimmung in Chrombiidern 

133. 249, 250. 
Rekristallisation 92, Ill, 164, 208, Sulfatzusatz, s. Zusatz. 

213, 305. Sulfitablauge, s. Zusatz. 
Reststrome 223. Suspensionen, Fiillung von 65. 
Reversible Kupferabscheidung 15. . Systeme, (nicht) umkehrbare 14. 
Reziproke Ritzhiirte 240, 301. Schablonen, geformte 89. 
Rhodium 279. Schaden durch Temperaturschwan. 
Rhodiumverbindungen 280. kungen 109. 
Richtende Kriifte 35. Schaumbildung 246. 
Richtlinien fUr die Badzusammen· 

setzung (Nickel) 185. 
Ridoline 121. 
Rodine 121. 
Rostschaden, Rosten 106, 157, 170, 

219, 304, 307. 
Rotierende Kathoden, s. Kathoden. 
Riihren, s. a. Durchmischung 57, 272. 
RuBzusatz, s. Zusatz. 

Siiureabstumpfung 195, 198. 
Siiuregrad, s. PH. 
Siiurewirkung 119, 129. 
Saurezusatz, s. Zusatz. 
Salze des Nickels, s. Nickelsalze. 
SalzeinschluB 69, s. a. EinschHi.sse. 
Salzfehler 90. 
Salzreserve 38. 
Salzsiiurewirkung bei Chromstabili· 

sierung 231. 
Salzspriihprobe 303. 
SandstrahlgebHise 115, 124, 126, 240, 

272. 

Schema von Blum und Rawdon 103. 
Scheuern im Sandstrahlgebliise, s. 

Sandstrahlgeblase. 
Schichtbildung 69, 100, 111, 247, 282. 
Schimmelpilzwirkung 207. 
Schirmwirkung 231. 
Schlamm 142, 168, 169, 211, 256. 
Sclilierenbildung 63. 
Schliffbild 2~, 30, 32, 44, 49, 69, 73, 

75, 76, Ill, 145, 154, 177, 179, 
205, 213, 232, 255, 291, 293, 305. 

Schmuckindustrie 278. 
Schoopieren 164. 
Schutz gegen Anlaufen 261. 
Schutzkolloide 65, 97. 
Schutzuberzuge, div. (Ole, Fette, 

Farben) 107, 1l0. 
- galvanische 60, 106, 124. 
Schutzwert von Chromuberzugen 244. 
Schwache Elektrolyte, s. Elektrolyte. 
Schwammbildung 32, 33, 105, 154, 

265, 272, 275, 284. 
Schwankungen, in del' I-E·Kurve 224. 
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Schwefelkohlenstoffzusatz, s. Zusatz. 
Spannung, s. a. Potential. 
Spannungen, innere 69, 94, 181, 187, 

190, 200, 204, 206, 244, 247. 
Spannungsabfalle zu den Vertiefungen 

80. 
Spannungsabfall 41, 97. 
Spannungsreihe, elektrochemische, del' 

Metalle 1, 2, 3, 15,43, 172, 220,252. 
Spannungsunterschiede, s. a. Poten-

tial(differenz) 53. 
Sparbeize von Dr. Vogel 12l. 
Spezifisches Gewicht, s. Dichte. 
Spezifische Wirkung von Zusiitzen 

186. 
Spitzen, s. a. pitts, s. a. pitting. 
Spitzenelektrode 57. 
Sprodwerden del' Kathode 63, 92, 

Stromdichteintervall, Lage und Breite 
des 229. 

Stromdichteverteilung 77. 
Stromgefalle 66. 
Stromintensitat 57, 58, 78, 79, 224. 
Stromlinien 55, 57, 61, 76, 89. 
Strommengenmessung 143. 
Stromstarke, autokatalytischer An-

stieg del' 19. 
Struktur, s. a. Oberfliichenbeschaffen­

heit 41, 92, 113. 
- der Unterlage 30. 
- des Kathodenmetalls, EinfluD der 

2l. 
Strukturfortsetzung 25, 30. 
"Strukturlose" Metallabscheidung 6. 
Stufenbildung, periodische 19. 

121, 163, 242, 305. Tainton-Verfahren 152. 
Stabilisierung von Chrom 23l. Tanninzusatz, s. Zusatz. 
Stabilitat, Stabilisierung (von Kol- Tartratbader fUr Kupferabscheidung 

loiden) 65, 187, 188, 194, 200, 203, 135. 
23l. Tartratzusatz, s. Zusatz. 

Starkemessung einzelner Nieder- Tauchen 28. 
schlagsteile, s. Messung. _ in Weinsteinlosung 126. 

Stagnieren del' Badlosung 102. Tauchverfahren, zur Herstellung von 
Stauchprobe 303. Metalliiberziigen 107, 164, 171, 
Stenolyse 76. 270, 274. 
Storungen bei del' Abscheidung, s. a. TemperatureinfluB 49, 61, 63, 67, 82, 

Hemmungen 61, 149, 218. 100, 101, 102, 103, 132, 199, 210, 
Streifenbildungen 59, 62. 246, 263, 264, 278. 
Streukraft 76, 79, 81, 82, 84, 86, 88, Temperaturwirkung bei del' Elektro· 

100, 102, 132, 134, 154, 161, 162, lyse 42. 
166, 171, 187, 190, 207, 210, 229, Thermosiphon 214. 
230, 239, 240, 254, 272, 274, 278, Thermostat 214. 
307. Thioharnstoff. 12l. 

Stromungen, lokale 43. Thiosulfatzusatz, s. Zusatz. 
Stromungsgeschwindigkeit 45. Tiefenwirkung 76, 79, 81, 85, 100, 
Stromausbeute 5, 50, 80, 81, 87, 94, I 102, 136, 162, 235, 239, 243. 

128, 137, 153, 171, 172, 176, 178" Titerstellung einer Ferroammonsulfat. 
195, 219, 226, 233, 239, 254, 260, I lOsung 249. 
270, 278, 290. Titration nach Liebig 147. 

Strombelastung 46, 53, 58. Tonzellen, porose 236. 
Stromdichte, s. a. Grenzstromdichte Tordierende Kriifte 298. 

8, 10, 41, 42, 53, 54, 56, 63, 65, Tragantzusatz, s. Zusatz. 
77, 80, 81, 89, 100, 102, 103, 128, Treeing 271, 272. 
129, 140, 145, 172, 190, 217, 219, Trennungsschicht zwischen Kathode 
223, 228, 233, 239, 242, 264, 274, und Niederschlag, s. a. Schicht-
278. bildung 31, Ill, 113, 158. 

- Durchschnitts- 24. Trichloriithylen 214. 
- effektive 24. Triethenolamin 121. 
- mittlere 82. Trinatriumphosphat, s. Zusatz. 
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Trubungen in den Badliisungen 49, 
274. 

Tfukischrotiilzusatz, s. Zusatz. 
Turbidometer 250. 

Uberfuhrungszahl 159. 
Ubergangswiderstande, s. a. Wider· 

stande 9, 224. 
Uberlappungen 74. 
UbE!~schichtung der Chrombader mit 

01 oder Petroleum 246. 
Uberspannung (des Wasserstoffs) 14, 

15, 16, 19, 50, 60, 67, 81, 93, 122, 
149, 160, 172, 174, 178, 240. 

Uberwindung des Ohmschen Wider· 
standes, s. Ohmscher Widel'stand. 

'Uberzugsbildung 60. 
Umfangsgeschwindigkeit bei rotieren­

den Kathoden 46, 48. 
Umkehrbare Elektrodenvorgange, s. 

Elektrodenvol'gange. 
- Systeme, s. Systeme. 
U mkehl'punkt des Wandel'ungssinnes, 

s. Wandel'ungssinn. 
Unebenheiten des Kathodenmaterials 

56. 
- und Ursachen ihrer Entstehung 59. 
UngleichmaBigkeiten bei der Elektro-

lyse 5S, 77, 7S, 79. 
Unsichel'heitsfaktor 60. 
Untersuchung del' Badliisungen 147. 
- del' Niederschlage, s. Pl'Ufung del' 

Metallii.bel'zuge. 
Untel'suchungsmethoden, s. Atzen, 

s. Mikroskop, s. Schliffbild, s. 
X-Strahlen. 

Ventilatol'en, Verwendung von 247. 
Verarmung im Kathodenfilm, s. a. 

Kathodenfilm 7, S, 9, 41, 46, 53, 
54, S6, Ill, 172. 

Vel'bindungen del' Metalle, s. unter 
den Metallen, z. B. Kupfer, Nickel. 

- des Nickels, s. Nickelsalze. 
- des Zinks 149. 
Verbleiung 270. 
"Verbrennen" des Niederschlages, s. 

"Brennen" . 
Verchromen, s. Chromo 
Verfarbung von Cadmiummetall177. 
Verfahren von Tainton, S. Tainton. 
- von Winkler 266,291. 

Verfahren ZUT Herstellung von Metall­
uberzugen 107. 

Verfeinerung, Vergriiberung des Kor­
ne8, S. a. Feinkiirnigkeit, S. a. 
Grobkiirnigkeit, S. a. Oberflachen­
beschaffenheit. 

VergriiBerung des Ionenvolumens, S. 

Ionenvolumen. 
Verlauf des Kristallwachstums, S. 

Kristallwachstum. 
Vermessingung 290. 
Verminderung der Reaktionshemmun-

gen, S. a. Hemmungen 52. 
Verquickung 253, 258. 
Verseifungsmittel 116. 
Versilberung profilierter Gegenstande 

259. 
- von Kupfer 25S. 
Verstarkung unterdimensionierter 

Stahlteile 217. 
Verteilung, gleichmaBige 7S, S4. 
Verunreinigung des Chrombades dUTch 

Ferri-Ion 236. 
- des Nickelbades dUTCh Blei lS5. 
- - - dUTCh Eisen lS3, lS4. 
- - - dUTCh Kupfer lS4. 
- - - dUTCh Zink 184. 
Verunreinigungen, S. a. V orreinigung 

153, 171, 181, lS3, 212, 221, 255. 
Verwerfungen 69. 
Viskositat des Kathodenfilms 60. 
ViskositatseinfluB 71. 
Vitriole 151. 

Vogels Sparbeize, S. Sparbeize. 
Voltametrische Waagen 292. 
Vorbehandlung lOS, 109, 113, 115, 

124, 202, 247, 293. 
Vorbrenne 123. 
"Vordecken", S. a. "Decken" 254. 
V orpolieren 247. 
Vorreinigung 109, 115, 214, 253. 
V orsichtsmaBnahmen 77. 
Vorverbleiung, Vorverkupferung 124. 

Warme, S. a. Joulesche. 
Warmeausdehnung lOS. 
Warmeausdehnungskoeffizienten von 

Metallen lOS. 
Warmebestandigkeit, S. a. Erhitzen 75. 
Wachsmatrizen, S. a. Matrizen 217, 

21S. 
Wachstnm der pits 59. 
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Wachstumsforderung durch Verrun-
derung der Keimbildung 75. 

Wachstumsrichtung der Kristalle 73. 
Walzen 77. 
Walzhaut von Eisenblechen 119. 
Wanderungssinn, Umkehrpunkt des, 

fiir suspendierte Korper 71. 
Warmen, s. GefiWe. 
WaschmasclUnen 214. 
WassereinschluB 69. 
Wasserstoffaustreibung 242. 
Wasserstoffbestimmung im Metall, s. 

Wasserstoffnachweis. 
Wasserstoffblasen, AblOsung von 60, 

62, 112, 190. 
Wasserstoff-Depolarisatoren, s. a. De-

polarisatoren 95. 
Wasserstoffdiffusion, s. Diffusion. 
Wasserstoffdruck, an der Kathode 12. 
WasserstoffeinschluB, s. EinschluB. 
Wasserstoffelektrode 1. 
Wasserstoffgehalt in Metallen 13, 91, 

92, 102, 190, 200, 219, 242. 
Wasserstoff-Mitabscheidung, s. Mit-

abscheidung von Wasserstoff. 
Wasserstoffnachweis 13, 163. 
Wasserstoffsuperoxydzusatz, s. Zusatz. 
Wasserstoffiiberspannung, s. Uber-

spannung. 
Wasserstoffzahl, s. a. PH, s. a. Wasser-

stoffionenkonzentration. 
Wechselstromelektrolyse 39. 
Weinsaurezusatz, s. Zusatz. 
Weinsteinl6sung, s. Tauchen. 
WeiBblech, spiegelblankes 274. 
WeiBgold 266. 
Wertigkeit der Kupferionen 35, 126. 
Widerstande, s. Ubergangswider-

stande, s. ev. Hemmungen 9, 42, 
45, 49, 55, 64. 

Widerstand der einzelnen Strom-
bahnen 78. 

Widerstandsabnahme 76. 
Widerstandsdauer 241. 
Wirkung, elektrochemische, des 

Schutziiberzuges 107. 
- von Fremdk6rpern 59, 103. 
Wlsmut 281. 
Wolfram 281. 

X-Strahlen, Untersuchung 17, 30, 65, 
112, 289, 291. 

Z, s. a. C lmd K. 
Zahlung der Kristallite, s. Kristallite. 
ZeiB-Optimeter 293. 
Zeitdauer der Abniitzung 241. 
Zellengefii13e, s. GefaBe. 
Zementationsproze13 110. 
Zementieren lO7. 
Zentrifugen, s. a. Klarzentrifugen (49). 
Zerrei13festigkeit, s. a. ZerreiBproben 

199. 
ZerreiBproben, s. a. ZerreiBfestigkeit 

164. 
ZerreiBversuche 31. 
Zersetzungsspannung 14. 
Zinkabscheidung 34, 36, 39, 149. 
- aus alkalischer Bad16sung 158. 
- aus saurer BadlOsung 151. 
Zinkanoden, Verhalten der 168. 
Zinkbader 167. 
Zinksulfat 151. 
Zinkverbindungen, s. Verbindungen. 
Zinkzusatz, s. Zusatz. 
Zinnabscheidung 29, 36, 274, 306. 
Zinnschwamm, s. a. Schwammbildung 

33, 274. 
p-Zinnsaure 274. 
Zirkulation, s. a. Durchmischung 100. 
Zirkulationsbelebung, s. a. Belebung 

53. 
Zitratbader (Cu) 136. 
Zitronensaurezusatz, s. Zusatz. 
Zuckerlosung zum Tauchen 29. 
Zusammenwachseil von Kristallgrup-

pen 23. 
Zusatz von Xther 257. 
- von Xtzalkali 176, 188. 
- von Alkali; s. Zusatz von Basen, 

s. Zusatz von Xtzalkali. 
- von Aluminium(sulfat)-salz 155, 

161, 167, 172. 
- von Ammoniak 256, 290. 
- von Basen 195, 196. 
- von Benzoesaure 193. 

von Bleisalz 135. 
- von Borsaure 155, 172, 188, 195, 

204, 206, 211, 221, 278. 
- von Bruzin 64. 
- von Cadmium 193. 

von Chlorbarium 133. 
von Chlorionen 187, 204, 206, 221, 
255. 
von Chlorkalzium 218. 
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Zusatz von Dextrin 66,68,71,97,121, Zusatz von Nelkenol 273. 
157, 162, 173. - von Nickel 173, 176, 265. 

- von Dextrose 65. - von Nitrat 191. 
- von emulgierenden Mitteln 116. - von Oxalat 221, 278. 
- von Essigsaure 155, 183. - von Oxydationsmitteln 61, 94, 
- von Fluoborat 188, 192. 191, 201, 275. 
- von Fluoriden 162, 188, 207. - von Pepton 173, 273. 
- von FluEsaure 183. - von Phenol 68, 173, 290. 
- von Fremdelektrolyt, EinfluJ3 von - von Phosphat 126, 207. 

53. - von Pyridinderivaten 121, 157. 
- von Furfurol 63. - von Quecksilber 165, 168, 169. 
- von Gelatine: Zn 60, 68, 80, 149, i-von Reduktionsmitteln 94. 

157; en 66, 68, 71, 97, 276; Cd 173, - von RuE 121, 123. 
174. - von Saponin 173. 

- glanzerhohender, s. a. Glanzerho- - von schwachen Sauren 155, 183. 
hung 54, 157, 173, 176. - von Schwefelkohlenstoff 256, 260. 

- gleichioniger 37, 105. - von Saure 169, 178, 211. 
--'- von Glukosiden 64. - von Serum-Albumin 97. 
- von Glykokoll 97. - von Sublimat 253. 
- von Glyzerin 117, 157. - von SiiEholzextrakt 157. 
- von Gummiarabikum, Gummi- - von Sulfat 186, 193,207,222,225. 

Tragant 97, 157, 162, 192. - von Sulfitablauge 13, 121, 134, 
- von Kaliumpermanganat 191. 137, 176. 
- kapillaraktiv wirkender 61. - von Strychnin 64. 
- von Karbonat 133, 138, 160, 253, - von Tannin 157. 

260, 290. - von Tartrat 188, 192, 207, 221. 
- von Kasein 176. - von Thiosulfat 83, 135, 138, 256, 
- von Kobalt 173. 260. 
- von Kolloiden 13, 64, 68, 70, 71, - von Tragant 97, 157, 162, 192. 

80, 83, 97, 100, 101, 103, 104, 146, - von Trinatriumphosphat 118. 
162, 165, 167, 171, 173, 176, 192, - von TiirkischrotOl 176. 
251, 269, 272, 305. - von Wasserstoffsuperoxyd 191, 

- von kolloidalem Aluminiumhy- 201, 237. 
droxyd 68, 161. - von Weinsaure 157, 183. 

- - - Silber 63. - von Zink 193. 
- komplexbildender 61, 217. - von Zinkchlorid 156. 
- von Kresolsulfonsaure (zur Sn- - von Zitrat 61, 188, 192, 207, 278. 

Abscheidung) 29, 276. - von Zitronensaure 183. 
- von Lavuiose 162. - von Zuckerarten 64, 160, 162, 167. 
- von Leim 157, 176,269,272,273,282. Zuschlage zu Zinkanoden 168, 169. 
- von Leitsalz, s. a. Leitsalz 7, 53, Zusatze 185, 206, 207, 230, 234. 236, 

155, 157, 185. 238, 245, 265. 
- von Milchsaure 193. Zwischenzustande eines Ions 17. 
- von J1-Naphthol 65, 157, 273. Zyanidbad (Cu) 136. 
- von (Natrium) Azetat 156, 172, Zyanidbeize 124. 

188, 192, 207, 221. Zyanidbestimmung 147. 
- von Natriumbichromat 239. Zyanidkomplexe, Abscheidung aus, 
- von Natriumperborat 191. Losungen, s. Abscheidung. 
- von Natriumsuperoxyd 191. Zyanwasserstoffsaure 133. 
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Metallfarbung. Die wiehtigsten Verfahren zur Oberflachenfarbung von 
.J\lIetallgegenstanden. Von Ingenieur-Chemiker H. Krause, Iserlohn. IV, 
206 Seiten. 1922. Gebunden RM 7.50* 

-----~ .. --~.---------------------

Elektrothermie. Die elektrische Erzeugung und technische Verwendung 
hoher Temperaturen. Vortrage zahlreicher Fachleute, veranstaltet durch 
den Elektrotechnischen Verein E. V. zu Berlin, in Gemeinschaft mit dem 
AuBeninstitut del' technischen Hochschule zu Berlin. Herausgegeben von 
Professor Dr. phil. M. Pirani. Mit 268 Abbildungen im Text. VIII, 293 SeHen. 
1930. Gebunden RM 36.-* 

Lehrbuch der Thermochemie und Thermodynamik. Von 
Otto Sackurt. Zweite Auflage von Cl. von Simson, Berlin. Mit 58 Ab­
bildungen. XVI, 347 Seiten. 1928. RM 18.-* 

Elemente der Chemie· Ingenieur-Technik. Wissenschaftliche 
Grundlagen und Arbeitsvorgange del' chemisch-technischen Apparaturen. 
Von Prof. W.L.Badger und W.L.McCabe, University of Michigan. Berech­
tigte deutsche Ubersetzung von Dipl.-Ing. K. Kutzner. Mit 304 Abbil­
dungen im Text und auf einer Tafel. XVI, 489 Seiten. 1932. 

Gebunden RM 27.50 

Moderne Metallkunde in Theorie und Praxis. Von abel'­
ingenieur J. Czochrnlski. Mit 298 Textabbildungen. XIII, 292 Seiten. 1924. 

Gebunden RM 12.-* 

Lehrbuch der Metallkunde des Eisens und del' Nichteisen­
met all e. Von Dr. phil. F. Sauerwald, a. o. Professor an der Technischen 
Hochschule Breslau. Mit 399 Textabbildungen. XVI, 462 Seiten. 1929. 

Gebunden RM29.-* 

* Aut die Preise der vor dem 1. Juli 1931 erschicnenen Bucher 
tcird ein Notnachl<~fJ von 10% gewilhrt 




