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Grundtatsachen.

Alle Metalle gehen in geeigneten Losungsmitteln, die einen mehr,
die andern minder leicht in Losung und bilden in denselben plus-gela-
dene Ionen, die man etwa als chemische Verbindungen eines Metall-
Atoms mit einem @ auffassen kann. Die Affinitit der verschiedenen
Metalle zum @ ist verschieden groB, sie stellt eine fiir jedes Metall
charakteristische, unter bestimmten Bedingungen konstante GréBe dar,
und zwar ist sie fiir die reaktionsfihigeren, die unedlen Metalle (Alkali-
metalle, Erdalkalimetalle, Zn, Fe usw.) viel gréBer als fiir 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 der entstehenden Losung zunimmt, immer triger in Losung.
Ahnlich wird die Tendenz eines Metalles, Ionen zu bilden, von der Konzen-
tration beeinfluBlt, welche seine Ionen in der Lésning schon besitzen.

Um die Losungstension der verschiedenen Metalle miteinander ver-
gleichen zu koénnen, mu man sie unter vergleichbaren Bedingungen
ermitteln: bei gleicher Temperatur, in Losungen mit gleichem Gehalt des
jeweils maBgebenden Ions. Als Vergleichskonzentration hat man die
1-molare gewihlt (1-n), auf Tonen angewendet, also eine Konzentration,

. . Atomgewicht des Tons in g .
bei welcher ein - - enthalten ist.
im Liter

Einzelspannungen Metall/Losung kann man freilich nicht messen,
sondern nur Spannungsdifferenzen, welche zwischen zwei Elektroden
auftreten, die man zu einem galvanischen Element vereint. Um die
Potentiale der einzelnen Metalle zu ermitteln, milt man die Potential-
differenzen, welche sie gegen eine Vergleichselektrode von konstantem
Potential annehmen. Das Potential, welches eine Wasserstoffelektrode
(Wasserstoff von Atmosphérendruck) in einer an Wasserstoffionen 1-n,
Losung (Sdure) aufweist, wird dabei willkiirlich als Nullpunkt gewihlt.
Metalle, die unedler sind als Wasserstoff (also Wasser zersetzen), bilden
den negativen Pol in Verbindung mit der Wasserstoffelektrode, ihre
Potentiale werden mit — bezeichnet, edlere Metalle werden zum Plus-
Pol. Die Anordnung der Metalle nach ihren Potentialen bildet die elektro-
chemische Spannungsreihe.

Billiter, Galvanotechnik. 1
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Grundtatsachen.

Nernst’sche Formel.

Es ist nun in vielen Fillen gar nicht moglich, Salzlésungen der zu
untersuchenden Metalle herzustellen, in denen ihre Ionenkonzentration
1-n. ist. Dies ist aber zur Ermittlung ihres Potentials auch nicht not-
wendig, wenn man ihre Tonenkonzentration in einer bestimmten Lésung
kennt. Denn das Gesetz, nach welchem sich die Spannung mit Anderung
der Tonenkonzentration éandert, ist bekannt, es findet seinen Ausdruck
in der von Nernst aufgestellten Formel:

0,0002T . ¢,
€1 — €y =-7'/—*‘10g;;,
e bezeichnen darin Volts, 7' die absolute Temperatur (Grade Celsius
plus 273), n die Wertigkeit des betreffenden Metallions, ¢, und c, die
jeweiligen betreffenden Ionenkonzentrationen.

Darnach wird die Potentialénderung e, — e, bei Erniedrigung der
Tonenkonzentration auf ein Zehntel, also bei entsprechender Verdiinnung
des Elektrolyten bei 18°:

— 0,058 Volt fiir jedes einwertige Metall
— 0,029 PR, » Zweiwertige ,,
—0,0193 ,, ,, ,» dreiwertige ,,

Im Bereiche hoherer Ionenkonzentrationen zihlen die Spannungs-
unterschiede bei Anderungen der Ionenkonzentration also nur nach
Zentivolts; denn eine viel stirkere Vermehrung der Ionenkonzentration
als auf das Zehnfache kommt wegen der beschrinkten Loslichkeit der
Salze und infolge der unvollstindigen Dissoziation der Salze in konzen-
trierten Losungen kaum in Frage.

Anders wenn man die Ionenkonzentration verringert! Schon durch
weitgehende Verdiinnung kann man die Ionenkonzentration leicht um
mehrere Zehnerpotenzen erniedrigen, die Spannungsdifferenzen zéhlen
dann nach Zehntelvolts. Noch viel stérker als durch Verdiinnung 148t
sich die Ionenkonzentration durch Bildung komplexer Ionen zuriick-
dringen. Durch Bildung von Komplexionen, z. B. bei Zusatz von oxal-
sauren Ammon, von Doppelzyaniden durch Zusatz von Alkalizyaniden,
kann man die Konzentration der freien Metallionen auf GréBenordnungen
von 1.1071%n, bis 1.107%.n. verringern und also Konzentrationen von
einer Geringfiigigkeit herstellen, welche fast jenseits unseres Vorstellungs-
vermdgens liegen. Bei so weitgehender Verringerung der Ionenkonzen-
tration erhilt man aber Potentialdifferenzen, welche 1 Volt iibersteigen.

Spannungsreihe.

Ermittelt man die Potentiale der einzelnen Metalle durch Kombina-
tion mit einer Elektrode von konstanter Spannung und Bestimmung
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der elektromotorischen Kraft (E.M.XK.) der betreffenden Kette und
ordnet man sie, von negativeren zu positiveren Werten fortschreitend,
in eine Reihe, so gelangt man zu folgender

Spannungsreihe der Metalle.

et e | towenant | Nl
1
‘Mg/1,0-n. MgSO,..... 0,13-n. | — 1,72 Volt | Mg
) Mn/1,0-n. MnSO, .... — 1,089 ,, Mn-- — 1,1 Vol
o Zn/1,0-n. ZnSO,...... 0,11-n. — 0,796 ,, Zn-* — 0,76
g [0 Cr-- — 0,56 ,,
= (0 Cr--- —0,51
S o | |Fe/1,0-n. FeSO,...... 0,12-n. | — 0,46 Fe:- — 0,44
§ =) |Cd/1,0-n. €dso0,...... 0,11-n. | — 0,426 ,, cd-- — 0,40
S8V In .o In--* —0,35 ,,
£2||T1/0,11-n TS0, ..... 0,065-n. | — 0,396 ,, | TI- — 0,336 ,,
N Co/1,0-n. CoSO,...... 0,11-n. — 0,32 ,, CO-- (— 0,26) ,,
2 Ni/1,0-n. NiSO, ...... 0,11-n. | — 0,26 ,, Ni-- — 0,250 ,,
& Sn/1,0-n. SnSO0,...... —0,190 ,, Sn-- —0,14 ,,
B | |Pb/1,0n. Pb(NO,), ..| 0,22-n. | — 0,148 .. | Pb-- | — 013 ..
Feooinniininnnnn.. Fe'r | —0,04 ,,
H,/2,0m. H,80, ..... 1,0-n. 0,000 ,, H- 0,000 ,,
S Sn--++ | (4 0,05) ,,
) Sb--- +02
Bi/0,65-n. Biy(SiF,); .. 0,295 ,, Bi--- +0,23 ,,
AS oiii i As--- (+03) .
Cu/1,0-n. CuSO,...... 0,11-n. 0,307 ,, Cu-- + 0,345 ,,
Cu..oovviinnnnnnn, Cu- + 0,522 ,,
2 Hg/Hg " .......... Hg-- + 0,793 ,,
Ag/0,5-n. AgNO,..... 0,30-n. 0,775 ,, Ag: + 0,808 ,,
o é.; Pd..oooviivnninn... Pd-- (+0,82) ,,
< 2 Hg.. ..ot Hg-- + 0,86 ,,
M = P Au-- + 1,38 ,,
Au ..., Au- (+1,5)

Die GroBe der in dieser Ubersicht in der zweiten Spalte angefiihrten
Tonenkonzentration 148t sich leider nicht iiberall mit voller Sicherheit
feststellen. Dementsprechend sind die angegebenen Spannungen auch
nur als Néherungswerte anzusehen, da sie nicht der Spannung in 1-n.
Tonenkonzentration entsprechen, sie wiirden dazu erst der angefiihrten
Korrektur nach der Nernstschen Formel bediirfen. Fiir einige Metalle
ist das Resultat dieser Korrektur in der letzten Spalte angegeben: doch

1 Nach Abegg, Auerbach, Luther und Drucker, Abh. d. Bunsen-
Ges. Nr. 5 (1911), 8 (1915) und 10 (1929), W. Knapp, Hallea. S., Verlag Chemie,
welche wohl die Werte widergeben, welche zur Zeit als die sichersten an-
zusehen sind und die hier durch einige andere in der Literatur verétfentlichte
Werte erginzt 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 Lésungen enthaltenden galvanischen Element,
so bildet das hoher stehende den negativen Pol und die Spannung, die
E. M. K. des Elementes entspricht der 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 geldufigste Bei-
spiel hiefiir bildet das Daniell-Element: Zn/ZnS0,/CuS0O,/Cu, das eine
E. M. K. von zirka 1 Volt aufweist und in dem Zink in Losung geht,
wihrend sich Kupfer auf die Kupferelektrode niederschligt. Der strom-
liefernde Vorgang besteht darin, daBl das Zink, dank seiner hoéheren
Affinitdt zum @ sich mit 2 @ zu Zn* * verbindet, die dabei freiwerdende
Minus-Elektrizitit wird durch den Verbindungsdraht zur Kupferplatte
geleitet und dient dort zur Neutralisation bzw. zur Entladung der minder
elektroaffinen Cu’ *-Ionen zu ungeladenem Cu-Metall:

Cu*+20—>Cut2®0

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, dal es, nachtriglich von derselben
abgelost, das Relief derselben genau im Negativ wiedergibt. Diese Beob-
achtung war es, die Jacoby im Jahre 1838 zur Erfindung der Galvano-
plastik fiithrte.

Elektrolyse, Kathodenfilm.

Den Vorgang, der sich auf der Kupferelektrode eines Daniell-
Elementes abspielt, kann man selbstverstédndlich auch ohne Verwendung
einer gegeniibergestellten Zinkelektrode, welche der Kupferplatte eine
negative Ladung erteilt, dadurch herbeifithren, da man ihr diese von
einer anderen z. B. einer duBeren 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 — #quivalente Mengen der einzelnen Elemente
abgeschieden, deren einige in folgender Tabelle aufgefiihrt sind:
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Elektrochemische Aquivalente.

Atom- Spezi- Elektrochemisches Aquivalent g/Ampérestunde
Element gewicht fisches
Gewicht theoretischb praktisch bei °/, Stromausbeute
Sbheer L. 121,77 6,7 0,909
Asr ..., 74,96 5,7 0,932- 0,84 909,
Pbro.....t. 207,22 11,4 3,865 3,86
Cd--........ 112,41 8,6 2,097 2 959,
[0 SRR 52,01 6,5 0,323 0,04 139%
Fe--........ 55,84 7,8 1,042 0,7—1 70—959%,
Au--- ... ... 197,2 19,5 2,453 2,2 909,
Au-......... 197,2 19,5 7,357 4,75—7 65—959,
Co - ........ 58,94 8,5 1,100 0,99 909%,
Cu:........ 63,75 8,9 1,186 1,18
Cur......... 63,75 8,9 2,372 1,66 709%
Ni--........ 58,69 8,8 1,095 0,92—1,0 84—949;
Pt ..., 195,23 21,4 1,821 0,13 7.5%
Rh---....... 102,91 12,1 1,28 1 789,
Ag: ..., 107,88 10,5 4,025 4
Zn"........ 65,38 7,0 1,2196 1,2—0,75 98—170%
Sn-ec ... 118,7 7,3 1,107 0,95 869,
Snc........ 118,7 7,3 1,214 2 909,

Die Dicke der Metallschicht, welche durch 1 Amp. in einer Stunde
auf 1qdm Kathodenfliche niedergeschlagen wird, berechnet sich im
Falle der Abscheidung dichten Elektrolytmetalls zu:

Niederschlagsstiirke pro Stunde bei 1 Amp/qdm
kathodischer Stromdichte.

Metall Niederschlagsstarke in mm Stromausbeute

Ag ..ol 0,039 989,
Cu (aus Cu--) ... 0,013 zirka 989,
Cu (aus Cu") .... 0,017 65—709,
Ni.oooooioiinonn, 0,0123 949
Co.oovvvvvnenne. 0,013

In..........oo.. 0,0165 95%,
Cd............t. 0,023 959,
Cr....oooeivan.. 0,0006 139,
Pb ...l 0,034 zirka 999,
Sn (aus Sn---°) .. 0,013 869,
Sn (aus Sn-v) ... 0,0274 909%
Rh ............. 0,008 78%

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



6 Grundtatsachen.

Man kann sich z. B. denken:

I., daB © aus der Kathode austreten, sobald diese ein Potential
annimmt, das negativer ist, als das Eigenpotential des Metalls und
mit @ verbundene Kationen zu freien Atomen entladen.

Einen Beweis fiir die Richtigkeit oder die Notwendigkeit dieser
Annahme gibt es nicht.

Man kann sich aber auch vorstellen:

II., daB sich elektrostatisch an die Kathode gezogene Kationen
an jenen Stellen des Kathodenmetalls anlagern, an welchen © disponibel
und soweit beweglich oder verschiebbar sind, daB sie in Verbindung mit
dem Kation und als fortbildender Baustein an ein Kristallgitter treten
konnen.

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

Die Haftintensitét des an die Kathode geschlagenen Metalls kime im
Falle IT der Eigenkohésion 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 Entladungsvorginge erscheinen moglich, der letztere diirfte
bei Metallabscheidungen der héufigere sein.!

Es ist plausibel, daf die kathodische Metallabscheidung nach Vor-
gang IT zu wohlausgebildeten Kristallen fithrt (Cu, Ag, Pb, Zm, Cd,
Sn aus ihren einfachen Salzlosungen, aber auch Fe, Co, Ni). Der Ent-
ladungsvorgang I kénnte hingegen bei stark erschwerten elektrolytischen
Abscheidungen, die zu ,strukturloser’ Metallabscheidung fiihrt, z. B.
bei der Elektrolyse komplexer Kupferzyanidlosungen, bei der Wasser-
stoff-, der Sauerstoffentladung u. dgl., vor sich gehen.?

1 Nach E. Miller, Z. physik. Chem. CLIX, 68 (1932), mufl 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 kénnen. Dasselbe wire dann wohl auch fiir die Ionenentladung
nach dem Entladungsvorgang I notwendig.

2 Manche, z. B. N. Thon, Compt. rend. CXCVII, 1312 (1933), sind der
Ansicht, dafl 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 Féillen nach dem Ent-
ladungsvorgang I. Es sind aber Hemmungen, z. B. bei der Nickelabscheidung,
bekannt, die gewil 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
der Notwendigkeit gipfeln dirfte, immer wieder neue Keime zu bilden.
Manche, z. B. Kohlschiitter, nehmen wieder an, daf Entladungsvorgang I
zunichst zur Abscheidung kolloidalen Metalls fiithrt, eine Annahme, die aber
experimentell noch nicht begriindet erscheint.
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Vor ihrer Entladung bzw. ihrer Einordnung in das Gitter befinden
sich die Kationen an der Grenzfliche Kathode/Losung. Nach derselben
bilden sie einen Bestandteil des Kathodenmetalls, dessen Grenz-
fliche dabei vorriickt, wihrend das Kation aus der die Kathode un-
mittelbar benetzenden Fliissigkeitsschicht, aus dem ,,Kathodenfilm®,
verschwindet.

Ist das Kation, wie es die Regel bildet, hydratisiert, so diirfte eine
Trennung von den angelagerten Wassermolekiilen, die mdglicherweise
schon bei der Polarisation eingeleitet wird, beim Ubertritt des Kations
aus der fliissigen in die feste Phase vollzogen werden, zugleich verarmt
der ,Kathodenfilm“ 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 Verhiltnisse, die Zusammensetzung, die Dicke des ,,Kathoden-
films“ iiben auf die Abscheidungsform des Metalles bestimmenden
EinfluB aus. Unsere mangelhaften Kenntnisse iiber so viele Einzel-
heiten der Elektrolyse beruhen zur Hauptsache darauf, da wir noch
nicht geniigend iiber 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 gemdBl der Nernstschen Formel fiir jede Zehnerpotenz, um

1
welche die Tonenkonzentration im Kathodenfilm abnimmt, e 0,058 Volt

betriagt, wenn n. wieder die Wertigkeit des maBgebenden Ions bezeichnet.
Das Kathodenpotential gibt uns also ein MaB fiir den Grad der im Ka-
thodenfilm eingetretenen Verarmung — leider das einzige, welches wir
dafiir besitzen — ohne uns etwas iiber die Konzentration und den méglichen
EinfluB anderer Tonen oder Beimengungen auszusagen.

Infolge dieser anhaltenden KXonzentrationserniedrigung des zur
Abscheidung gelangenden Ions ist das Potentialgeféille im Kathodenfilm
ein schnelleres, als im iibrigen Elektrolyten, die zur Abscheidung ge-
langenden Ionen werden ihn schneller durchsetzen, als den iibrigen Raum
und dies mag seinerseits von groferem Einfluf sein und ganz besonders
bei Anwesenheit anscheinend unbeteiligter ,,Leitsalze®, weil sie diesen
Unterschied vergréBern: Ihre Kationen iibernehmen im Bade einen Teil
der Stromleitung, nicht aber im Kathodenfilm, da sie dort nicht zur
Abscheidung gelangen.
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Fiir vollig umkehrbare Elektrodenvorginge (s. S. 14) 1a8t sich die
Dicke des Kathodenfilms auf Grund von Potential- und Konzentrations-
bestimmungen berechnen. R. Brunner ermittelte sie! bei méiBiger
Riihrgeschwindigkeit zu 0,02 bis 0,03 mm. Weigert fand Werte,? die
damit zwar nicht genau, doch immerhin in der Gré8enordnung iiberein-
stimmen. Es wire sehr wichtig, diese Untersuchungen fortzusetzen und
zu erweitern. Zu ermitteln wire dabei auch der Konzentrations- und
Potentialabfall im Kathodenfilm selbst. Die von Brunner und Weigert
gefundenen 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 Ausschlu anderer Einfliisse — eine logarithmische.
Die Verarmung des Kathodenfilms ist ja unter gleichbleibenden Um-
stdnden der Stromdichte proportional.

Die graphische Darstellung der Verédnderung des Elektrodenpotentials
mit steigender Stromdichte,? die I-E-Kurve (welche gewdhnlich derart
aufgenommen wird, daB man auf der Abszissenachse die Potentiale
auftrigt, 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.

Im ersteren Fall steigt sie, ihrer logarithmischen Form entsprechend,
sehr bald mit steigendem (negativerem) Kathodenpotential steil an,
im zweiten Fall ist ihr Aufstieg ein langsamerer, unregelmiBigerer. Gébe
es keine derartigen Hemmungen, so miite der Verlauf der I-E-Kurve
bei allen Metallen ein dhnlicher 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 dndert, die Lésung verdiinnt usw.

Die Aufnahme der I-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).
2 Z. physik. Chem. LX, 520 (1907).

3 Um von der jeweiligen ElektrodengréRe unabhiingig zu sein, wihlt
Ampérezahl
Elektrodenfliche ’

spricht von kathodischer und von anodischer ,,Stromdichte‘‘.

man als Maf der Strombelastung die Stromdichte =
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Man wird erwarten diirfen, daBl alle Verinderungen, 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 Uberfithrung (z. B. durch Erhéhung der Viskositéit
des Losungsmittels, also des Reibungswiderstandes, den die Ionen zu

iiberwinden haben), eine Erniedrigung der Temperatur u. dgl. mehr
erhéhen die Verarmung des Kathodenfilms, also die Polarisation. Uber-
gangswiderstéinde, welche sich wihrend 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, FuBinote 3).

Umgekehrt wird eine lebhafte Durchmischung der Lésung durch
rasche gegenseitige Bewegung Kathode/Losung 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. Im gleichen Sinne,
aber ohne die Dicke des Films wesentlich zu dndern, kann eine Tem-
peraturerh6hung durch Erhohung der Beweglichkeit der Ionen und
des Diffusionskoeffizienten EinfluB ausiiben.

Der Grad, in welchem alle diese Faktoren wirken, ist aber auch eine
Funktion der urspriinglich vorhandenen Ionenkonzentration. Dies leuchtet
sofort ein, wenn man sich vor Augen hilt, da die Beziehung des Elek-
trodenpotentials zur Tonenkonzentration an der Elektrode eine logarith-
mische ist, bzw. daB jeder Verringerung der letzteren auf ein Zehntel
des urspriinglichen Betrages, ein Negativerwerden der Elektrode um

1
;17 0,058 Volt folgt. Nun &ndert die Abscheidung von 0,099 Mol. die Kon-

zentration in einer 1-n. Losung um weniger als 109, sie erniedrigt aber
die Konzentration einer 0,1-n. Losung auf ein Hundertstel !

In verdiinnten Losungen werden also die Polarisationen bei gleicher
Stromdichte erheblich grofer, solange der Elektrodenproze8 unverindert
derselbe bleibt.

Letzterer Vorbehalt, der in allen Fillen zu beachten 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 grof}, daf der Elektrode nicht genug Ionen der zu entladenden Art
nachgeliefert werden konnen, so wird ein Grenzzustand erreicht. Sind
keine beim herrschenden Kathodenpotential entladbaren Fremdkationen
anwesend, so steigt von dieser Grenze ab die Stromdichte mit steigender
Kathodenpolarisation nicht mehr weiter an, es ist die maximale, in der
betreffenden Losung bei der betreffenden Temperatur usw. herstellbare
Stromdichte erreicht, welche fiir die Durchfithrung dieses Prozesses
méglich ist. Ein Beispiel dafiir bildet z. B. die Elektrolyse 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 alleinigen 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 Lésung vorhanden, welche bei
einander nahegelegenen Kathodenpotentialen entladen werden konnen,
so verlduft die I-E-Kurve nach Abb. 3; es setzt neben der ungestért
weiter vor sich gehenden Entladung des edleren auch die Entladung des
oder der nichst 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 Metallsalzlsungen
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 Liosung,
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 148t erkennen, daf3
die Stromausbeute fiir das unedlere

Amp

1
1
i
]
]
]
[}
]
L.

Volt

Abb. 2.

Element mit steigender Stromdichte rasch zunimmt; denn die fiir die
Abscheidung jeder der beiden Ionenarten jeweils verfiighare Strom-
intensitdt entspricht dem Léngenverhiltnis der Teilordinaten:

bis @ Volt aa,:lim 0
bei & ,; bby:b; b,
» € 5 € Gyl Gy ust.
und dieses Verhdltnis verschiebt sich, wie man sieht, mit steigender

Stromdichte zugunsten der unedleren Ionenart, die erst bei stirkerer ka-
thodischer Polarisation (iiber a Volt) zur Abscheidung zu gelangen beginnt.

Reinheitsgrad der abgeschiedenen Metalle.
Mitabscheidung von H,.
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 Lésung befindlichen
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Metallionen aus gemischten Metallsalzlosungen allein zur Abscheidung
zu bringen.!

In absolut reinem Zustande kann man ein Metall auf diesem Wege
freilich niemals isolieren — das 148t die Nernstsche Formel voraussehen:
von jedem in der Losung enthaltenen Metall mu8 gleichzeitig soviel
neben dem edleren mitabgeschieden werden, daB sich der Gleichgewichts-
zustand beim betreffenden Kathodenpotential Metall/Losung auch fiir
dieses Metall einstellt. Immer muf} also mehr, als nichts von ihm mit ab-
geschieden werden. Indes sind die Losungstensionen der meisten Metalle
so sehr voneinander verschieden, daf in nicht zu ungiinstigen Féllen
schon die Mitabscheidung-unwigbarer Spuren des unedleren Metalls
dazu hinreichen, den Gleichgewichtszustand Metall/Losung beim be-
treffenden Kathodenpotential fiir dasselbe herzustellen. Und tatséchlich
148t sich die Metalltrennung auf elektrolytischem Wege in giinstigen
Fillen (z. B. bei der Kupferraffination, der Silber-, Gold-, Blei-, Zinn-
raffination) vollstdndiger und schérfer als auf jedem anderen gangbaren
Wege durchfiihren.

Aber selbst bei vollstdndiger Abwesenheit jedes Fremdmetalls in
der Losung gelingt es niemals, ein Metall ganz allein fiir sich aus wéBriger
Loésung abzuscheiden, ohne daB zugleich auch H*-Ionen mitabgeschieden
wiirden: gemdB ihrer jeweiligen Gleichgewichtsrelation H,/H* beim
betreffenden Kathodenpotential, wenn sie kein Hydrid oder keine feste
Losung mit dem Metall eingehen, in noch héherem Betrage, wenn letzteres
der Fall ist. Denn nach dem Dissoziationsgleichgewicht des Wassers:

g XCom = 0,6 X104 (bei 18%; 1,17 bei 259)

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

Tatséchlich hat man in allen elektrolytisch abgeschiedenen Metallen,
die unedler sind, wie Silber, Wasserstoff analytisch und mitunter in
groBen Quantititen nachweisen kénnen.

Fassen wir den, fiir die Mitabscheidung von Wasserstoff, verhélt-
nisméfig ungiinstigen Fall der Kupferabscheidung aus 1-n. schwefel-
saurer Kupfersulfatlosung ins Auge, welche bei Kathodenpotentialen von
rund 4 0,3 Volt vor sich geht, so wird H, an der Kathode mit den

1 Metalltrennung nach Freudenberg, Z. physik. Chem. XII, 97; s.
auch Revay, 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 1,103 Atmosphéren, aufweist, wenn also mit jedem Aquivalent
Cu, rund 1.1075 Aquivalente Wasserstoff mitabgeschieden werden,
oder rund 3.1077 Gew.-9, vom Kupfergewicht.

Auf experimentellem Wege hat Billiter! bei der Elektrolyse ganz
reiner 1-n. schwefelsaurer, 1-n. CuSO,-Lésungen 1.107%g Wasserstoff,
im Gramm elektrolytisch bei 50° mit 1 bis 8 Amp/qdm abgeschiedenen
Kupfers durch Wigung und Verbrennung des aullerst sorgfiltig in
reinem Stickstoffstrome getrockneten Niederschlages nachweisen konnen.
Die Ubereinstimmung des Experimentes mit der Berechnung muB8 als befrie-
digend angesehen werden, wenn ‘man die Schwierigkeit seiner Ausfithrung
und den Umstand in Betracht zieht, da Kupfer auch Wasserstoff 16st.?

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

Unedlere Metalle enthalten mehr Wasserstoff: Elektrolytnickel
nach Hessenbruch® 79 Vol.-9%,, nach Guichard, Clausmann,
Billon und Lanthony* bis 660 Vol.-% (0,76 cem pro 1g Ni), Zinn®
5 bis 12 Vol.-%,, Elektrolyteisen enthélt nach Hughes® etwa 180 Vol.-%,,
nach Guichard, Clausmann, Billon und Lanthony? 780 bis
6000 Vol.-%, (1 bis 8 cem H, pro 1 g Fe), Zink nach v. Schwarz® 0,055

1 Unverdtfentlichte UntersuchungennachVersuchen von W.Finkund Frau
L. Briick. In der Literatur findet man wesentliche hohere Zahlenangaben, so
gibt Koster, Z. Metallkde. XX, 189 (1928), 0,000269, an; Hessenbruch fand
(nach Smithells, Impurities in metals, New-York 1931, S. 107) gar 39 Vol.-%
neben 119, 80,, 509, CO. Letztere Angaben beweisen schon, daf die Elektro-
lyse nicht in ganz reinen, sondern in Losungen durchgefithrt wurde, welche
vermutlich Sulfitablauge enthielten, die man bekanntlich oft zusetzt, um
bei der Raffination glattere Niederschlige zu erhalten. Die Analysenergebnisse
sind aber nur dann maBgebend, wenn man ganz reine Lisungen verwendet.
Spuren von organischen Kolloiden erhéhen den H,-Gehalt des Kupfers be-
trachtlich. Man findet dann aber fast immer auch C im Kupfer.

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

3 7. Metallkde. XXI, 46 (1929).
Compt. rend. CXC, 1417 (1930).
Rev. Metallurgie 1926; Smithells, 1. c., S. 105.
Modern Electroplating.
Compt. rend. CXCII, 623.
Z. Elektrochem. XXIX, 198 (1923).

® B o
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Gew.-%,, entsprechend 2000 Vol.-%,, Chrom schlieBt nach Guichard
und Mitarbeitern! 300 bis 400 ccm Wasserstoff pro 1g Cr ein, was bis
zu 260.000 Vol.-%, entspricht.

Der Wasserstoff kann nicht nur einige physikalische Eigenschaften
der Elektrolytmetalle verdndern, sondern auch Besonderheiten im
chemischen Verhalten hervorrufen. Er diffundiert (wie man annimmt,
im atomaren Zustand?) — fiir molekularen H, ist Fe bei Raumtempe-
ratur undurchldssig) — durch das Uberzugs- zum TUnterlagsmetall
und macht dasselbe oft sprod. Er ruft Dichteinderungen und Spannungen
im Niederschlag hervor, welche Forminderungen, zuweilen auch die
Ablésung veranlassen.

Durch Erhitzung 148t sich der Wasserstoff zwar in der Regel nach-
traglich, wenigstens zum gréBten 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 dafl dauernde Verénderungen zuriickbleiben (s. spe-
ziellen Teil).

Umkehrbare und nicht umkehrbare Systeme. Uberspannung
des Wasserstoffs.

Bildet die Elektrolyse die einfache Umkehrung des Vorganges, der
sich im entsprechenden galvanischen Element abspielt, so muB sie un-
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 Anndherung nur die Mehrspannung
aufzuwenden, welche zur Uberwindung der ,,Konzentrationspolarisation®
erforderlich ist, die als Folge der Konzentrationsinderungen 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.

Fithrt man die Elektrolyse einfacher Salzlésungen eines Metalls unter
Verwendung von Anoden aus dem gleichen Metall durch, so ist die Zerset-
zungsspannungnull, der gesamte Spannungsaufwand dientder Uberwindung
der Konzentrationspolarisation und des Ohmschen Widerstandes des Elek-
trolyten, wenn man es mit einem umkehrbaren Vorgange zu tun hat.

Die Verschiedenheit des Anstieges der I-E-Kurven (Abb. 1) zeigt
an, dafB in vielen Fillen noch andere Widerstinde zu iiberwinden sind
und daf die Elektrolyse dann keinen umkehrbaren Vorgang darstellt. Diese
Widerstiande haben bei verschiedenen Stromdichten verschiedene GréBe,

1 Compt. rend. CXCVI, 1660 (1933).
2 Fuller, Faraday Soc. XXXVI, 113 (1919).
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gewdhnlich 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),-Losung verlduft die Kupferabscheidung —
freilich nur bei ganz kleinen Stromdichten — nahezu reversibel!, in
stark schwefelsaurer Kupfersulfatlosung sind die Abweichungen bei
héheren Stromdichten nennenswert und erst recht, schon bei maBigen
Stromdichten, in hochkomplexen K4Cu(CN),-Losungen.

Den Hemmungen, welche die kathodische Abscheidung erschweren,
gesellen sich oft auch Hemmungen beim Inl6sunggehen der Anoden
zu, beim Kupfer z. B. in Zyanidlésungen, in viel hoherem Mafe noch
bei Metallen wie Nickel und Chrom, aus Griinden, die im speziellen
Teil zu erdrtern sein werden.

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

So wire es vor allem nicht méglich, Metalle, die unedler sind wie
Wasserstoff, die also in der Spannungsreihe (8. 3) iiber diesem aufgefiihrt
sind, mit guten Stromausbeuten bei der Elektrolyse abzuscheiden, triten
bei der elektrolytischen Abscheidung von Gasen — im vorliegenden Falle
des Wasserstoffs — nicht Widersténde von solcher GréBe auf, daB zu ihrer
Uberwindung soviel Mehrspannung, sogenannte ,;Uberspannungen® aufzu-
wenden sind, daB das Kathodenpotential, bei welchem Wasserstoff in
Gasform auftritt, negativer wird als das Abscheidungspotential des, an
sich, unedleren Metalls.

Uber die Natur der Hemmungen, welche der Wasserstoffentwicklung
entgegenstehen und eine Uberspannung hervorrufen, sind wir noch nicht
genau unterrichtet, diese T'_jberspannungen sind von ganz anderer GréBen-
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 Oberflichen-
beschaffenheit®. An platiniertem, also an schwammigem Platin ist die

1 Hoeing, Z. Elektrochem. XXII, 286 (1916).

* Die Abscheidung des Wasserstoffs kann in allen jenen Fillen, in
welchen es bei der Entladung nicht in das Kristallgitter eintritt, wohl nur
auf dem Wege I (s. S. 6) erfolgen, wihrend das zur Abscheidung gelangende
Metallkation in den meisten Fillen auf dem Wege II entladen werden diirfte.

Hierin diirfte eine Erklirungsméglichkeit fiir den Auftritt der Uber-
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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 hoheren Stromdichten, recht
erheblich, sie kann daselbst bis auf etwa 1,3 Volt ansteigen, wie man
folgender Tabelle entnimmt.

Uberspannung des Wasserstoffs (in Volt).!

- Bei kleinen Stromdichten 5 Am]ijtq dm 10 Anll?’;/lq dm
Schwammig; Glatt Z.T. ‘ 80° 120 ) Z.T. l 80°
Pt ....ooill. 0,0 0,08 plati-
niert:
0,07 | 0,06 | 0,045
Co ........... 0,3 (800) 0,42 | 0,36
Ca........... 0,135 0,415 0,79
Fe ........... 0,175 0,35 | 0,18 0,39 | 0,22
[0 0,182
Cd........... 0,48 (0,392) 1,22
3 T 0,401 (0,24) 1,15
Pb..oovon.... 0,78
Zn ......... .. 0,7 (0,48) 1,18 | 1,11 | 1,18 | 1,23 | 1,11
Hg..ooovnnn.. 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 ..ot -1 0,097 0,495
Au........... 0,0165 0,6
In ........... 1,19
Zn mit 0,019
Gelatine . ... 1,235
Zn mit 0,19
Gelatine . ... 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 fiir eine stérungsfreie
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 geniigend Rechnung getragen worden ist.

Aufler den Hemmungen der H--Entladung sind auch die der Entwick-
lung von Gasblasen zu bericksichtigen.

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



I. Allgemeiner Teil.
Die Bildungsweise elektrolytischer Niederschliige.

Man ist in Wahrheit heute noch weit davon entfernt, den Mechanis-
mus der kathodischen Abscheidung eines Metalles aus seinen Salz-
lésungen verfolgen und beschreiben zu kénnen, was uns die bisherigen
Untersuchungen an die Hand geben, sind nichts als recht ungefihre
Anhaltspunkte.

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

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

Man nahm friiher an, daB3 die Ionen an der Kathode zunichst ent-
laden werden, so dal zuerst ungeladene Atome aus ihnen entstehen. Den
Ubergang dieser Atome in die Form kristallisierten Metalles sah man als
einen Vorgang an, welcher etwa mit einer Kristallabscheidung aus iiber-
sittigten Losungen eine gewisse Ahnlichkeit hitte.l

Neuere Untersuchungen machen es wahrscheinlicher, dafl die unter
der Wirkung des Potentialabfalles in Kathodenndhe gefiihrten Kationen
dort zunichst eine kondensatordhnliche Doppelschicht bilden, bis die
mit Verstirkung 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 erérterten Auffassung erfolgt
die Entladung der Ionen im Momente ihrer Einordnung in die Kristall-
gitterebene.

1 cf. hierzu z. B. O. Lehmann, Z. Krystallogr. 1889, 274; Hughes,
Sci. and. Ind. Reec. Lond. 1922; Kohlschiitter, Z. Elektrochem. 1927,
S. 274; Atenund Boerlage, Rec. Trav. chim. Pays-Bas XXXIX, 720 (1920).
- . 2cf. z. B. Frolich und Clark, Z. Elektrochem. XXXI, 649 (1925);
Erdey-Gruz und Volmer, Z. physik. Chem. CLVII, 165, 182 (1931).

Billiter, Galvanotechnik. 2
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Volmer und seine Mitarbeiter haben in ihren Untersuchungen viele
Momente aufgedeckt, welche fiir die Richtigkeit dieser Auffassung
sprechen: Bei der Abscheidung eines Kristallkeimes® treten Hemmnisse
auf, die eine Art Polarisation verursachen. Zu ihrer Uberwmdung ist
vermehrte Spannung, die ,Metalliberspannung”, aufzuwenden.
Diese der Metallabscheidung vorhergehende Polarisation ist, wie Volmer
fand, beim Quecksilber, das in flissiger Form zur Abscheidung gelangt,
hundert- bis tausendmal kleiner als bei Metallen, welche Kristallite
bilden. Auch beim Quecksilber ist die ,,Metalliiberspannung‘‘ nicht null,
auch hier erfolgt, allem Anscheine nach, die Abscheidung erst nach Her-
stellung einer gewissen Ubersittigung, deren Eintritt sich durch die
Polarisationsspannung zu erkennen gibt, aber ihr AusmaB ist von einer
anderen GrdBenordnung als bei Bildung eines Kristallites.? Dieser Unter-
schied wire kaum zu verstehen, wenn in beiden Féillen zunichst aus
Jonen ungeladene Atome gebildet wiirden, die erst nach ihrer Entladung
zu Kristallen, bzw. beim Ubergang in die fliissige bzw. feste Phase zu-
sammentreten wiirden. Er bildet aber eine Stiitze fiir die Richtigkeit
der Auffassung, dafl Entladung und Kristallitbildung gleichzeitig erfolgt.

Darnach ist die Abscheidung eines Metalles auf eine Kathode, an
deren Oberflache keine wohlausgebildeten artgleichen Kristalle bloBliegen,
als ein Kristallisationsvorgang anzusehen,® der wie jeder solche zunichst
in der Bildung von Kernen besteht, bei welcher groBere Hemmungen zu
iiberwinden sind und an den sich als zweiter Vorgang das Wachstum
der Kerne schlieBt, bei welchem geringere Hemmungen entgegenstehen.*

Uber den Mechanismus und die Art der Kristallkeimbildung geben uns
die bisherigen Untersuchungen keinen AufschluB, sie muflten sich zunichst
damit begniigen, das Kristallwachstum zu ihrem Gegenstande zu machen.

a) Beobachtungen iiber den Verlauf des Kristallwachstums.

Bei der Verfolgung des Wachstums von Kristallen im Mikroskop
und durch mikrokinematographische Aufnahmen beobachteten Volmer

1 Dieser Ausdruck, der allgemein gebraucht wird, ist heute noch ebenso-
wenig scharf definierbar als'der ihm entsprechende Ausdruck Kristallzentrum.
Wie gro man sich einen Kristallkeim oder Kristallite vorzustellen hat,
ist eine noch offene Frage.

2 Nach Scherrer (Gottinger Nachr. 1918, S. 99) steigt die Metall-
iiberspannung in der Reihe: Hg, Au, Cu, Zn, Fe, Co, Ni, Pt, Pd von Metall
zu Metall, wihrend die H,-Uberspannung in gleicher Reihenfolge sinkt.
Auch Frolich und Clark geben an, daB die Metalliiberspannung bei kleiner
H,-Uberspannung am groften ist.

3 Als erster hat dies Smee schon 1842 vertreten.

¢ Die Grundlagen zu dieser Vorstelilung wurden wohl zuerst von Smee
1842 gelegt, an ihrer Entwicklung sind ganz besonders Tamann, dann Ban-
croft, Huntington, Hogaboom Blum und Rawdon, Graham u. a.
beteiligt gewesen.
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und Erdey-Gruz!, daB die Anlagerungen neuer Metalle an. Kristalle
nicht gleichmaBig und kontinuierlich, sondern schichtweise erfolgen. Die
Schichtbildung begann an Ecken und Kanten, niemals an Flichenmitten.
Die héhere Ladungsdichte an Kanten und besonders an Ecken, die ent-
sprechend groBere elektrostatische Anziehung an diesen Stellen bildet
hierfiir wohl die Erklarung. Sobald sich aber eine Neuanlagerung von
mikroskopisch sichtbarer Dicke an Ecken oder Kanten gebildet hatte,
setzte die Neubildung an diesen Stellen scheinbar aus und es begann eine
Bedeckung der angrenzenden Kristallfliche, die sich in merklich kon-
stanter Hohe iiber die Fliche vorschob, vielleicht erschwert die lokale
Ionenverarmung die weitere Abscheidung an den Ecken und Kanten
und erleichtert sie an der von unverbrauchter Losung bedeckten Fliche.

Mit steigender Uberspannung findet diese scheinbar periodische
Stufenbildung haufiger statt, die Oberfliche erlangt zunehmende Rauhig-
keit, die Zahl der aktiven Stellen nimmt dadurch zu, das gab einen beob-
achtbaren, gleichsam autokatalytischen Anstieg der Stromstidrke an den
aktiven Stellen, wihrend die Stromintensitit sonst wohl der Uber-
spannung proportional war.

Einen gewissen Einblick in die Bildungsart elektrolytischer Metall-
niederschlige gewinnt man auch durch Zéhlung und Messung der Kristal-
lite, die durch sehr kleine Strommengen abgeschieden werden.

Solche Zihlungen sind wohl zuerst von Rosa Vinal und Mc. Daniel
(1912), dann von Aten und Boerlage? (1920) ausgefiihrt und zur Auf-
stellung von Formeln verwertet worden, die aber noch zu wenig Bestéti-
gung gefunden haben, um hier wiedergegeben zu werden.

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

(Elektrolyt: 125 g CuSO,5H,0, 50 g H,80,, 50 g Alkohol.)

Strommenge Stromdichte Elektrolysedauer Zahl der Kristalle
Milliamp.-Minuten Amp)/gqdm Minuten pro 30 - 30u
40 ‘ 0,05 10 ? 17
40 | 0,1 5 ; 25
40 | 0,5 ; 1 § 140

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

9%
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Bei kleinerer Stromdichte maBen die Kristalle etwa 1,5, bei der héheren
Stromdichte etwa 0,5 u.

Fiihrte man die Elektrolyse in zwei Abschnitten durch, so fand man:
nach den ersten 5 Minuten:

Strommenge Stromdichte l Elektrolysedauer Zahl der Kristalle
Milliamp.-Minuten Amp/qdm Minuten pro 30 x 30
| |
20 0,05 ! 5 | 8
nach den zweiten 5 Minuten:
20 i 0,05 5 | 7

I

Dies mag darauf zuriickzufithren sein, dal wihrend der Stromunter-
brechung kleinere Kristalle aufgelost und allenfalls auf gréBere nieder-
geschlagen werden. Wie ndmlich kleine Tropfen eine etwas héhere Dampf-
tension als groBere besitzen, weisen kleinere Kristalle oder Pulverteilchen
groBere Loslichkeit und auch gréBere Losungstension auf.

Kristalle stellen ja Gebilde vor, in welchen die Atome durch An-
ziehungskrifte fest in ein Ganzes eingefiigt sind. Es ist ein gréBerer
Energieaufwand dazu erforderlich, ein Atom von der Kristalloberfliche zu
entfernen, als dazu, ein vereinzeltes Atom zu bewegen. Der Unterschied mufl
tir groBere Kristallgebilde grofler sein, als fiir kleine. Umgekehrt wird die
Anlagerung an groBere Kristalle durch gréfere Anziehungskrifte befordert,
als an kleineren. Die geringste Unterstiitzung findet die Bildung von
Kristallkeimen, als welche wir uns wohl die kleinsten, als Kristallindi-
viduen moglichen Gebilde vorzustellen haben.

Von der Losungstension ist bei groBeren Kristallen demnach nur
ein Teil disponibel, ein Teil wird zur I"Tberwindung der, im Wesen, zentral
gerichteten Anziehungskrifte ~verbraucht. Zwischen zwei Elektroden
aus ein und demselben Metall, das auf einer Seite grobkristallin ist,
auf der anderen Seite aber in feinster Verteilung vorliegt, kann man
denn auch Potentialdifferenzen bis zu 0,03 Volt messen. Das Metall in
feinerer Verteilung bildet dabei den negativen Pol. Die kleineren Kristalle
sind-also unedler und gehen in Losung, wihrend die groBeren Kristalle
auf Kosten der kleineren anwachsen.

Dieser Vorgang wird um so deutlicher in Erscheinung treten kénnen,
je mehr Zeit-dazu verfiigbar ist, er wird bei sehr schneller- Abscheidung,
also bei hoheren Stromdichten in den Hintergrund treten, bei hoherer
Temperatur durch Steigerung der Ionenbeweglichkeit hinwiederum
beférdert werden (wobei beim Kupfer auch die bei héherer Temperatur
begiinstigte Cuproionenbildung [s. S. 127] ihrerseits férdernd wirken mag).

In der Tat konnte Arndt auch bei seinen Kristallzihlungen eine
schnelle Abnahme der Kristallzahl unter dem EinfluB einer Temperatur-
erh6hung beobachten: '
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Temperatur 1 Strommenge Stromdichte Elemzse- IZ(ililslt:l?:
0°C........ ' 40 Milliamp.-Min, | 0,1 Amp/qdm 5 Min. 83
350C........ T » | 0,1 » 5 5

Bei gleicher Temperatur und Stromdichte erhghte Verdiinnung des
Elektrolyten auf 1/10 wieder die Kristallzahl:

350C........ | 40 Milliamp.-Min. | 0,1 Amp/qdm |  5Min. | 75

i

Die, wie spéiter noch ausgefithrt werden wird, durch die Erfahrung
gegebene Regel, daf} steigende Stromdichte, Abkiihlen und Verdiinnen des
Elektrolyten die Feinkornigkeit des Niederschlages erhthen, wihrend er-
héhte Temperatur und niedrigere Stromdichte grobkérnigere Ab-
scheidungen ergeben, kommt bei dieser Kristallzihlung recht anschaulich
zum Ausdruck.

Arndt beniitzte im Cyanidbad eine versilberte Kathode. Derartige
Silberiiberziige sind so feinkérnig, dall eine Struktur derselben im Schliff-
bilde unter dem Mikroskop nicht erkennbar ist. So diirfte das Gefiige
der Kathode auch auf die Niederschlagsform ohne Einflul geblieben sein;
die Kristalle waren iiber die Fliche wohl regellos verteilt.

b) EinfluB8 der Struktur des Kathodenmetalles.

Wie Billiter feststelltel, wird das Bild ein etwas anderes, wenn die
Kathode aus einem Metall von erkennbarem Gefiige besteht. Schligt

Abb. 4. 750 fach?, 189, Zeit 10 Sekunden. Abb. 5. 750 fach, 189, Zeit 1 Minute.

1 Nicht veréffentlichte Untersuchungen nach Versuchen von W. Fink.

2 Die VergroBlerung ist hier, wie bei allen folgenden Abbildungen ohne
Riicksicht auf die bei der Drucklegung vorgenommene Verkleinerung (die-
selbe betrug 2/,—3/,) angegeben.
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man wieder Kupfer aus einer Losung derselben Zusammensetzung (Oettel-
sche Losung), aber auf blank poliertes Platinblech nieder und beobachtet
die Niederschlagsbildung nach kiirzeren Zeitintervallen, so sieht man, dafl
die Kristalle durchaus nicht regellos iiber die ganze Fliche verteilt sind,
sondern, daB3 sie zunichst an den Stellen auftreten, wo Platinkristalle
aneinandergrenzen (s. Abb. 4). Diese erstabgeschiedenen Kristallite nehmen
(bei Stromdichte 0,0735 Amp/qdm) in den ersten 15 bis 20 Sekunden unge-
fahr (aber durchaus nicht streng) proportional mit der Zeit zu. Von da
ab bis zu einer Minute (Abb. 5) nimmt die Zahl noch weiter, aber lang-

Abb. 6. 750 fach, 18°, Zeit 5 Minuten. Abb. 7. 750 fach, 189, Zeit 20 Minuten.

samer zu, die Keime bleiben klein, beginnen sich aber schon auch auf ein-
zelnen Kristallflichen abzuscheiden. Bei Fortsetzung der Elektrolyse (bis
zu 5 Minuten, s. Abb. 6) nimmt die Zahl der Kristalle kaum mehr zu; die
Kristalle werden groBer, endlich entstehen neben diesen immer weiter
angewachsenen urspriinglichen Kristallen neue kleine, auf minder be-
giinstigten Stellen der Kathode, ndmlich auf den von den Kristallrindern
entfernteren Flichenteilen und bedecken nach und nach die ganze Fliche
(Abb. 9).

Pro Flacheneinheit (Quadrat von 0,00135 mm Seitenlédnge) wurde
gezéhlt:

Strommenge . Zahl der Kristalle
Milliamp.-Minuten Zeitdauer der Elektrolyse Durchschnitt
0,383 5 Sekunden 10,9
0,767 10 5 18,0
1,15 15 5y 24
46 10 Minuten i 26,3

94,6 25 ’ 11,0
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Durch Zusammenwachsen kleiner Kristallgruppen nimmt, wie man
der letzten Zahlenzeile entnimmt, die Kristallzahl sogar gelegentlich
ab, wihrend die Elektrolyse fortschreitet (s. auch Abb. 7). Jeder Kristall
stellt dann ein Konglomerat kleinerer Kristallite vor (Abb. 8). Die Flichen-
bedeckung geht blof schrittweise vor sich: die Kristallgruppen wachsen,
breiten sich dabei auch seitlich aus, bis sie schlieBlich aneinanderstoBen
und die zwischen ihnen bis dahin blank gebliebenen Flichenteile der
Kathode iiberwachsen (Abb. 9).

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

Abb. 8. 750 fach, 189, Zeit 25 Minuten. Abb. 9. 750 fach, 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-
vor, dabei tritt aber bei zunehmender Stromdiehte vermehrte Tendenz
zum Absetzen auf die Kristallflichen auf, so daB die Bedeckung des
Kathodenmetalls etwas gleichméBiger vor sich geht.

Waihrend man bei sehr niederen Stromdichten (0,0735 Amp/qdm)
Kristallreihen und -gruppen im Mikroskope deutlich erkennen und
zéhlen kann, noch ehe eine Verkupferung der Platinkathode makro-
skopisch sichtbar geworden ist, bleiben bei hohen Stromdichten die
Kristallite so klein, daBl sie im Mikroskop (1470fache VergréBerung)
schwer oder gar nicht einzeln erkennbar sind, selbst wenn die Fliche
makroskopisch schon deutlich mit Kupfer beschlagen ist. Bei 0,9 Amp/qdm
Stromdichte konnten noch kleine Kupferkeime ziemlich deutlich erkannt
werden, als die Fliche nahezu ganz mit Kupfer bedeckt war, bei 1,75
Amp/qdm Sromdichte erschien die Oberfliche mit Kristallen bedeckt,
die mit Ausnahme einiger weniger, gréBerer, im Mikroskop kaum mehr
einzeln erkannt werden konnten.
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Die angegebenen Stromdichtezahlen bedeuten Amp: Kathoden-
fliche, die effektiven Stromdichten sind in Wirklichkeit andere, weil
bei niederen Stromdichten nur ein Teil der Oberfliche mit Metall be-
schlagen wird, ihre Gr6Be ist (und gar nach kurzer Elektrolyse, wo die
schon niedergeschlagenen Kristalle Kathode bilden) nicht zu ermitteln;
doch diirften die ,,effektiven’ Stromdichten langsamer zunehmen als
die angegebenen ,,Durchschnitts‘-Stromdichten.

Unterbrechungen des Stromdurchganges haben eine ungleich-
méBigere Verteilung der Kristalle iiber die Kathodenfliche zur Folge,

besonders wenn die Unterbrechungen
von lingerer Dauer sind, die Kri-
stalle werden grober (s. Abb. 10),
das Wachstum der Kristalle wird be-
fordert, die Bildung neuer Kristallite
erschwert. Im gleichen Sinn, aber
noch deutlicher wirkt eine anodische
Polarisation, welche zwischen zwei
Elektrolyseperioden  eingeschaltet
wird: sie beférdert die Auflosung der
kleinsten Kristallite und beférdert
dadurch bei Wiederaufnahme der
Metallabscheidung das Wachstum
der groBeren Kristalle.

Abb. 10. 750fach, 189, 2 x 71/, Mi- Hingegen wirkt eine Bewegung
nuten, dazwischen Unterbrechung des Elektrolyten dahin, die Vertei-
von 15 Minuten (vgl. Abb. 7). lung der Kristalle iiber die Fldche

gleichformiger zu gestalten und die
GroBe der Kristallite zu verkleinern, wihrend eine Temperaturerhéhung im
Gegenteil wieder eine Vergroberung des Korns zur Folge hat; doch ist
der EinfluB} der Stromdichte der stirkere.

Ganz anders ist aber das Bild, wenn man Kupfer auf Platin, Eisen
oder auf Stahl aus Zyanidlésungen niederschlagt. Die viel kleineren
Kristallkeime erscheinen — wenn man sie bei 1600facher VergroBerung
im Mikroskop iiberhaupt einzeln erkennen kann — ziemlich regellos iiber
die Fldche verteilt, die Kristallgrenzen bilden nicht mehr bevorzugte
Stellen, auf denen die erste Metallabscheidung erfolgt, nur stirkere
Kratzer und Risse werden anfangs noch etwas hervorgehoben.

Die ganze Kathodenflache wird schon durch kleinere Kupfermengen
vollstindig bedeckt.

Bei der Abscheidung von Kupfer auf Nickel konnten richtende Krifte
nicht beobachtet werden, die Kupferkristallite waren fast immer zu klein,
um im Mikroskope auch bei stéirkster VergréBerung einzeln aufgelost
werden zu kénnen. Dem analog konnten bei kathodischer Abscheidung
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von Eisenmetallen aus Losungen ihrer Sulfate auf Kupfer keine Kristallite
einzeln erkannt werden.!

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

In den Kupferraffinerien stellt man die Mutterbleche her, indem
man Kupfer auf ein Kupferblech in diinner Schicht niederschligt, 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 linger in Ver-
wendung gestanden ist und ihre Oberflichenstruktur minder deutliches
Kristallgefiige aufweist.

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

Dieses Fortwachsen der Kristalle des Grundmetalls im elektro-
lytischen Niederschlage kommt um so deutlicher zum Ausdrick, je reiner
die Kristallstruktur des Grundmetalls blo8gelegt ist, am vollstindigsten,
wenn das Grundmetall schwach angeétzt worden ist. Unversehrte Kristalle
widerstehen schwacher Atzung besser als zertriimmerte oder schlecht
ausgebildete. Letztere konnen daher durch vorsichtiges Andtzen be-
seitigt werden, ohne die besser ausgebildeten Kristalle zu verletzen.
Ehe man sie als Kathoden im Galvanisierungsbade verwendet, werden
die zu {iberziehenden Metalle sorgfiltig gereinigt und bei dieser Reinigung
erfahren sie meist eine Andtzung, welche fiir die Fortbildung von Kri-
stallen, die an ihrer Oberfliche freiliegen, recht giinstig ist.

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

! Die Fortsetzung und der Ausbau derartiger Versuche diirfte geeignet
sein, manche Aufklirung iiber die Bildungsweise elektrolytischer Nieder-
schlige zu bringen. Es wire vielversprechend, sie weiter fiir Fillung von
Ag aus AgNO; und Pb aus PbNO;, sowie PbClO, usw. auf vorgeitaztes
Kupfer auszufithren.

? Trans. Faraday Soc. I, 324 (1915).

3 Trans. Amer. electrochem. Soe. 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 Verhéltnissen entsprechen. Es
dienten dabei normal vorgereinigte Kathoden aus geschmolzenem und

Abb. 11. 100 fach. Abb. 12. 500 fach.

gezogenem Kupfer, auf welche Kupfer mit 8 Amp/qdm Stromdichte
bei lebhafterer Zirkulation niedergeschlagen wurde. Auch hier ist:ein
Fortwachsen der Kristalle der Grundfliche unverkennbar, trotz stir-
kerer VergroBerung erscheinen
die XKristalle aber 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.! Diese Erscheinung, die praktisch von Wichtig-
keit ist, weil sie einen innigen Zusammenhang des galvanischen Nieder-

! Hothersall, Trans. Amer. Electrochem. Soc. LXIV, 69 (1933).
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schlages mit dem Grundmetall erwarten 148t, steht mit der Erwartung,
dafl ein Wachstum bestehender Kristalle leichter vor sich geht, als die
Bildung neuer Kristallkeime in Einklang. Sie bildet nur eine andere
Variante der analogen, durch Kristallzihlung ausgefiihrten Beobachtung,
daB schon vorhandene Kristalle bevorzugte Stellen fiir die weitere Metall-
abscheidung bilden, gleichgiiltig, ob sie wihrend der Elektrolyse ent-
standen sind, oder ob sie im Kathodenmetall vorhanden sind. Bei der
Kristallzihlung beobachtet man die Verteilung auf der Kathodenober-
fliche, im Schliffbild die Art des Wachstums senkrecht zur Kathode.

Hat man es aber mit artfremden Metallen zu tun, schligt man z. B.
Kupfer auf Nickelkathoden nieder, so wichst das Kupfer aus anfangs
ganz ungeordneten kleinsten, im Mikroskop kaum mehr auflésbaren
Kristalliten hervor, die nach und nach in faserférmige, im grofien ganzen
parallel gerichtete Kristalle iibergehen. (s. Z, Abb. 11, ferner Abb. 15a,
15b.) 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 niederschligt, auch dieser, aus ein und dem-
selben Metall bestehenden Kathodenoberfliche fehlt es an einer Struktur,
welche befahigt wire, dem neu zur Abscheidung gelangenden Metall eine
Richtung zu geben.

Umgekehrt setzt sich die grobkristalline Struktur einer Kathode
aus geschmolzenem Kupfer im Niederschlage niemals fort, wenn man
Kupfer darauf aus der Losung seines Doppelzyanids niederschlagt.
Dieselbe Beobachtung macht man auch bei anderen Metallen, die man aus
hochkomplexen Losungen ihrer Doppelzyanide, Oxalate u: dgl. nieder-
schligt. Die Erklirung 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.

Wiéhrend nun die Metallniederschldge aus Ldsungen, weélche genug
freie Metallionen im Kathodenfilm enthalten, auf grobkristallinen Ka-
thoden des gleichen oder eines artverwandten Metalls in gréberer Struktur
ausfallen, hat Kohlschiitter gezeigt,! daB man zuweilen ein Metall
aus Losungen, aus denen es sich normalerweise -in grober Form ab-
scheidet, in feinerer Form gewinnen kann, wenn man die Kathode erst
mit einer sehr feinkristallinen Schicht dieses Metalles 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, 200 fach.t

schlag, wenn man ihn auf eine Kathode schléigt, welche in Silberdoppel-
zyanidlosung versilbert worden ist.

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

1 Aufnahmen der Copperweld Steel Co.
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16sung, Glyzerin o. dgl. eintaucht!, wihrend man umgekehrt durch Ein-
tauchen in eine konzentrierte Metallsalzlosung eine héhere Metallionen-
konzentration im ersten Stadium der Elektrolyse im Kathodenfilm
herstellen kann.?

Verwandt sind auch Erscheinungen, welche Foerster® beschrieben
hat und die sich sehr hiibsch mit freiem Auge verfolgen lassen.

Scheidet man z. B. Zinn aus einem Elektrolyten, aus dem es auf
fremdem oder strukturlosem Material glatte, ebene, dichte, anscheinend
strukturlose Uberziige bildet, auf glattes spiegelndes WeiBblech ab, so
erscheint ‘das niedergeschlagene Zinn in eisblumenartigen Gebilden,
wie sie am WeiBlblech selbst = hervortreten,
wenn man dieses mit Sdure anitzt. Die im
WeiBblech vor der Atzung mit freiem Auge
gar nicht sichtbare Kristallstruktur wirkt
also richtend auf das zur Abscheidung ge-
langende Metall, welches sie in schoner, viel
deutlicher hervortretender Form abzeichnet,
wie Abb. 16% dies vor Augen fithrt. Sie
stellt einen 0,08 mm starken Zinniederschlag
vor, welcher aus einer Kresolsulfonsidure-
haltigen, schwefelsauren Zinnsulfatlosung mit
0,5 Amp/qdm Stromdichte hergestellt wurde. Die
Kristallanordnung bleibt vollig bestehen, wenn
man die Elektrolyse fortsetzt und den Nieder-
schlag mit gleicher Stromdichte auf 0,56 mm
Dicke verstirkt. Sie wird erst bei noch gro- Abb. 16.
Berem Dickenwachstum allméhlich undeutlicher.

Rauht man aber das WeiBblech durch kraftiges Abschmirgeln an,
ehe man es als Kathode verwendet, oder nimmt -man 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
zZu zeigen.

Auch auf Cadmiumkathoden von grobkristallinem Oberflichen-
gefiige (wie man sie z. B. durch langsames ZErstarrenlassen des ge-
schmolzenen Metalls in Graphitformen erhalten kann), behilt aus Sulfat-
l6sungen abgeschiedenes Cadmium die urspriinglich vorliegende Kristall-
struktur bei und gliedert sich ihr, wie Foerster gezeigt hat, an. (Abb. 17.)

1 Vuilleumier, Trans. Amer. electrochem. Soc. L, 229 (1926).

2 Thomasund Blum, Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVIII, 69 (1925).

3 Foerster (nach Versuchen von Fischer), Z. Elektrochem. XXXII,
525 1926).

4 Nach Foerster und Fischer 1. c.
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Ahnliches fand er bei Zink und Cadmium. Ganz iiberraschend war es
aber, daf3 er auch feststellen konnte,! daB3 Metalle, die befdhigt sind, sich
der Struktur der Unterlage aus dem gleichen Metall anzupassen, auch
auf groBen Kristallflichen fremder Metalle in deren Anordnung weiter-
wachsen kénnen. In ausgezeichneter Weise war es Foerster moglich,
Cadmium auf Zinn, oder Zinn auf Blei auch in dickerer Schicht in
der Struktur der Unterlage weiterwachsen zu lassen, obgleich diese
Metalle allein nach ganz verschiedenen Kristallsystemen kristallisieren;
elektrolytisch abgeschiedenes Zinn in Kristallen, die dem tetragonalen
System angehoren, wihrend Kadmium hexagonal, Bleiregular kristallisiert.

Auf Kupferblechen gréberer, bloBgelegter Kristallstruktur fiigt sich
elektrolytisch niedergeschlagenes Nickel der Anordnung der Unterlage.

Abb. 17.2 Abb. 18. 250 fach.

So-hat Wood? in jingerer Zeit durch Untersuchungen mit X-Strahlen
festgestellt, daB Nickel unter bestimmten Bedingungen auf Kupfer
niedergeschlagen, die Kristallstruktur des letzteren annimmt, wihrend
Froélich und Clark beobachten konnten, daf Nickel auf Al mit anderer
Feinstruktur ausfallt, als auf Pt oder Ni.

Trotzdem kann man im Schliffbilde unter dem Mikroskop fast aus-
nahmslos die Linie erkennen, an welcher das Kathodenmetall endet und
sich der elektrolytische Niederschlag zu bilden begonnen hat. Selbst in
Fillen, in denen man deutlich das Fortwachsen der Kristalle des Grund-
metalls im Niederschlage verfolgen kann, ist eine solche Trennungslinie,
wenigstens stellenweise, zu finden, und sie zieht sich sogar gelegentlich
durch die weiterwachsenden Kristalle durch.

! Foerster und Klemm, Z. Elektrochem. XXXV, 409ff. (insbesonders
4214£.) (1929).

2 Nach Foerster und Klemm 1. ¢.

8 Wood, Proc. Phys. Soc. XLIII, 138 (1931).
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Unterbricht man die Elektrolyse, bringt man das Metall, ehe man es
wieder in das Bad senkt, mit Luft in Beriihrung, so bildet sich gleichfalls
zwischen dem zuerst und dem spéter weiter darauf niedergeschlagenen
Metall eine mehr oder minder deutliche Trennungsschicht aus, welche
aber durchaus nicht die Fortsetzung der Kristalle zu stéren braucht.
Abb. 18 illustriert dies an einem besonders augenfilligen Beispiel. Sie
stellt das Schliffbild eines Kupferniederschlages dar, welcher periodisch
hergestellt wurde. Zwischen jeder Periode der Elektrolyse wurde das
Kupfer durch einige Zeit mit Luft in Beriithrung gebracht. Es bildete
sich dabei, wie die ndhere Untersuchung feststellte, eine diinne Oxyd-
schicht. Trotz der so deutlich erkennbaren Trennungslinien lieB der innere
Zusammenhang des Elektrolytmetalls nichts zu wiinschen ibrig, ein
Zeichen dafiir, daB die Briicken, welche sich durch die Oxydschicht
schlagen, dazu vollkommen hinreichen, diesen Zusammenhang zu sichern.
Bei der Ausfithrung von Zerreiversuchen findet die Trennung denn auch
in der Regel nicht an solchen Linien, sondern innerhalb der einheitlich
erscheinenden Kristalle statt. Nur bei nachfolgender Erhitzung wird der
Zusammenhang des- Metalls an solchen Linien gefdhrdet.

Diese Trennungslinien treten um so deutlicher auf, je hohere Strom-
dichten man ceteris paribus bei Aufnahme bzw. bei Wiederaufnahme
der Elektrolyse wirken 148t. Je schneller man das Metall niederschlégt,
um 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 geédtzte Kathoden von so deutlicher Struktur
verwendet, daBl sie sich im Elektrolytmetall fortsetzt, schieben sich bei
Aufnahme der Elektrolyse Schichten neuer Kristallite ein und es hingt
oft nur von den weiter eingehaltenen Arbeitsbedingungen ab, ob die
Richtunggebung durch das Kathodenmetall oder ob die Vorginge der
Neubildungen die Oberhand bewahren. ’

Die Haftintensitdt des niedergeschlagenen Metalls am Kathoden-
metall wird dadurch im allgemeinen keineswegs verringert. Nur in be-
sonderen Fillen tritt letzteres doch ein. Ein Beispiel hierfiir bildet
das Nickel, welches auf elektrolytisch niedergeschlagenen Nickelschich-
ten nach einer Stromunterbrechung nicht fest hattet, doch haften Nickel-
niederschldge auch sonst nie gut auf Nickel, es wire denn, daf man
frische Oberflichenschichten unmittelbar vor der Elektrolyse durch
Abschleifen, Abschmirgeln oder starkes Anétzen bloBlegt.

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

Dort, wo die Bedingungen fiir das Wachstum einzelner bevorzugter
Kristalle gegeben sind (z. B. bei der Elektrolyse saurer Kupfersulfat-
lésungen), bilden sich diese erst nach und nach im weiteren Verlauf der
Elektrolyse. Bleiben die Versuchsbedingungen unverandert, so sieht
man dann um so gréBere Kristalle auftreten, je weiter der Niederschlag
in den Elektrolyten wichst, es wire denn, dal dieses Kristallwachstum
durch besondere Umstéinde verhindert wiirde.

Unterbricht -man die Elektrolyse und nimmt sie nach einiger Zeit
wieder auf, so tritt abermals zunidchst Neubildung kleinster Kristallite
auf, aus denen sich allméihlich gréBere Kristalle ausbilden.!

¢) Abscheidungsformen der Metalle

Die Kristallzihlungen, die mikrokinematographischen Beobachtun-
gen Volmers, die Priifung der Schliffbilder, die makroskopische Ver-
folgung des Einflusses des Grundmetalls, die Foerster ausgefithrt hat,
wurden an erster Stelle vorgefiihrt, weil sie am deutlichsten veranschau-
lichen, wie sich die kristallinischen Metallniederschlige bilden, wie sie
wachsen und auch wie sie sich zuweilen wihrend des Wachstums ver-
dndern. Sie geben aber durchaus kein Bild der Mannigfaltigkeit der
Formen wieder, in denen sich die einzelnen Metalle, ja ein und dasselbe
Metall bei veranderten Versuchsbedingungen ausscheiden konnen.

So kann Kupfer, je nach den Versuchsbedingungen, in dichter,
anscheinend strukturloser, in feinkdrniger oder grobkdrniger Form,
mit glatter oder mit rauher Oberfliche gewonnen werden, oder auch in
zerkliifteter, warziger, grober Form, als feines Pulver, das sich leicht
von der Kathode fortwischen 148t, als Schwamm.

1 Dadurch ‘daB man die Elektrolyse in Perioden durchfithrt, kann man
also die KnstallgroBe des Niederschlages beeinflussen. Durch Wiederauf-
16sung der kleinsten Kristalle und durch Wachstum der -gréBeren auf Kosten
der kleineren wihrend der Betriebspausen werden freilich die Verhiltnisse
oft weniger iibersichtlich.

Liegen durchwegs nur kleinste Kristallite vor (wie etwa bei der Elektro-
lyse von Doppelzyaniden), so konnen sich wihrend der Betriebspausen
vorspringende Teile des Niederschlages wieder auflosen. Die Vornahme
der Elektrolyse in Perioden fiihrt dann zu einer Ebnung des Niederschlages.

Abarten dieser Arbeitsweise stellen die Elektrolyse mit pulsierenden
Stromen -vor, bei welcher man die Polarisation nicht auf Null, sondern nur
eben unter die Grenze der Metallabscheidung sinken 148t, die Uberlagerung
von Gleich- durch Wechselstrom, bei welcher periodische Stromumkehr
erfolgt u. dgl. m.
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Silber bildet oft Dendriten, aber auch feinkristalline, lockere .oder
dichtere, helle oder dunkle Niederschlige, dann auch Uberziige von solcher
Feinkornigkeit, daB man deren Struktur im stédrksten Mikroskop .nicht
erkennt, mit samtartiger, heller bis glinzender Oberfliche.

Abb. 19.

Abb. 20.

Abb. 22. Anode rechts.

Abb. 23 a. Zinnschwamm. Abb. 23Db. Teil von Abb. 19. 9fach.
Gold fallt aus manchen Losungen in unscheinbarer Form aus anderen,
in der ihm eigenen charakteristischen Farbe.
Zinn ist befahigt, 4uBerst zarte, gerade oder bogenférmig abgesetzte,
gefiederte Nadeln (Abb. 19, 20) oder schwertformige Ansédtze (Abb. 21)
zu bilden,.die zur Anode hin wachsen (Abb. 22), auch schwammférmig

Billiter, Galvanotechnik. 3
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(Abb. 23a,. bl) auszufallen und kann doch auch seinerseits in dichter
feink6rniger Form gewonnen werden.

Blei verhdlt sich dhnlich 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 &ahnelt ihm auch
in dieser Beziehung mit dem Unterschiede, dal 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
Oberfliche, in anderen Fillen mit Randknospen.

Manche Metallniederschlige ziehen sich als anscheinend lickenloser
Uberzug sofort iiber die ganze Kathodenfliche, andere entstehen in Form von
Inseln oder eines Netzwerkes, das sich erst allméhlich oder gar nicht schlieBt.

Die Galvanotechnik strebt es an, die Bedingungen ausfindig zu
machen, unter welchen sich die Metalle in dichter, glatter, feinkorniger.
Form gleichméaBig 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 aufgespiirt zu haben, welche bis zu gewissem Grade
voraussehen lassen, in welcher Richtung die Abscheidungsform eines
bestimmten Metalls durch bestimmte Anderungen der Arbeitsbedin-
gungen beeinflufit werden kann.

Bei der Bewertung und Verwendung dieser, im folgenden nédher
beschriebenen, GesetzméBigkeiten darf man nicht iibersehen, dall eine
unter Strom stehende Kathode keineswegs als eine dquipotentielle Flache
anzusehen ist, auf welcher die Spannungsdifferenz Metall/Losung an
jedem Punkte dieselbe ist. Vielmehr bestehen, wie die oben wiedergege-
benen Beobachtungen zeigen, 6rtlich 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
Konzentration und Temperatur nicht vollig gleichméBig iber die ganze
Kathodenfliche 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 Vorginge scharf zu erfassen, zumal der Anteil, den sie nehmen,
schon bei kleinen Anderungen der Arbeitshedingungen in weitestem
MaBe schwanken kann.

1 Abbildungen 19—23 nach Foerster und Deckert 1. c.
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Ferner ist es z. B. unverkennbar, dafl schwache, richtende Krifte
von vorhandenen Kristallen und Kristallresten ausgehen und die Ab-
scheidung von Metall an bestimmten Stellen bewirken, auch ohne daf
dabei andere erleichternde Krifte (wie z. B. Erniedrigung des Abschei-
dungspotentiales an groBeren Kristallen u. dgl.) mitwirken. Dafiir spricht
z. B. die alte Erfahrung, daB sich Elektrolytmetall zu allererst auf die
Kratzer geritzter und doch angeitzter glatter Kathoden niederschligt
(s. Abb. 7 u. 10) und sie deutlich hervorhebt, wenn sie auch noch so fein
sind, ehe es sich auf Flichen absetzt. Die mikrokinematographischen Be-
obachtungen Volmers zeigten, daBl die Anlagerung zuerst an Spitzen
und Kanten eines Kristalls erfolgt und dann erst, quasi periodisch, auf
minderbegiinstigte Stellen tibergreift, wenn offenbar Hemmungen auf-
treten (z. B. solche durch Polarisation infolge lokaler Verarmung oder
lokaler Erschépfung des Elektrolyten durch die schon erfolgte Metall-
abgabe), die grol genug sind, daf sie die richtenden Krifte ausgleichen
oder iibersteigen.

Richtende Krifte miissen es auch sein, welche die Kupferkristallite
veranlassen, sich zuerst auf Kristallgrenzen von polierten Platinblechen
abzusetzen. Aber sie treten nicht immer in Erscheinung: schligt man
Kupfer nicht mehr aus Kupfersulfatlosung nieder, sondern aus zyan-
kalischer Losung, so schlédgt sich das Metall sofort in ziemlich gleichméBiger
Verteilung regellos iiber die ganze Fldche 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 angedtztes Kupferblech niederschléigt.
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 der Kristallstruktur des Grundmetalls erkennen laft.!

Man mochte die Erklirung hierfiir darin finden, daf§ die Konzen-
tration der Kupferionen in Zyanidlésung iiber alle Vorstellung klein
ist. Die richtenden Krifte der Kristalle des Grundmetalls vermogen
offenbar nur auf ganz geringe Entfernungen Wirkungen auszuiiben, so
geringe, daf} sie im Vergleich zu der Entfernung der Ionen voneinander
und von den aktiven Stellen der Kristalle klein werden, wenn man auf
Ionenkonzentrationen von 1.107%% bis 1.10~%° herabgeht. Und in der
Tat bemerkt man auch in Sulfatlésungen, daf die richtenden Krafte
bei Verwendung konzentrierterer Losungen deutlicher sind als bei
Anwendung sehr stark verdiinnter.

1 Die Vermutung, dafl der Umstand maflgebend sein konnte, dafl die
Kupferionen in dieser Losung einwertig sind, findet an den an Platinblechen
beobachteten Erscheinungen, bei welchen die Wertigkeit keinen Unterschied
machen kann, keinen Halt.

3%
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d) Einflul der Metallionenkonzentration, der Bildung von
Komplexionen usw.

Brugnatelli beobachtete schon im Jahre 1805, daBl Gold aus
Loésungen von Gold-cyanid-Doppelsalzen in glatter dichter Form abge-
schieden werden kann, wiahrend es aus anderen Losungen leicht in un-
ansehnlicher Form ausfillt. Ahnliche Beobachtungen machte John
Wright! 1840 an Silber, das in Nitratlosung in veristelter, aus den Lo-
sungen seiner Zyanid-Doppelsalze aber in samtartiger Form ausféllt.
Auch Zink, Kadmium, Kupfer lassen sich, wie man fand, aus derartigen
Lésungen in glatter Form und in so feinkristallinischer Struktur abschei-
den, dafl man im Zweifel war, ob die Niederschlige amorph oder kristallin
sind, solange man die Feinstruktur nicht zu ermitteln in der Lage war.

Auch aus anderen Losungen, welche sich durch weitgehende Komplex-
bildung auszeichnen, fallen die Metalle in besonders feinkérniger Form
aus, z. B. aus solchen, denen man iiberschiissiges oxalsaures Ammon
zusetzt und die besonders von Classen niher untersucht worden sind.
Zink, Zinn, Eisen, Nickel, Cadmium, Kobalt lassen sich u. a. aus solchen
‘Ldsungen in glatter Form abscheiden.

Alle diese Losungen haben die Besonderheit gemein, dafi die Kon-
zentration des zur Abscheidung gelangenden Metallions in ihnen infolge
der Komplexbildung verschwindend klein ist. Der GréBenordnung nach
bewegt sie sich in den Grenzen von 1.10-8bis 1.10-3.n., sie ist also unter
allen Umsténden viel niedriger als die niedersten Konzentrationen,
welche man durch bloBe Verdimnung herstellen kann, und es liegt nahe,
zu vermuten, daB die besonders feine Abscheidungsform des Metalls
eine Folge der abnorm kleinen Metallionenkonzentration ist, welche
hier vorliegt.

Es ist plausibel, daBl das Wachstum von Kristalliten zu gréBeren
Kristallen stark erschwert, wenn mnicht vollkommen vereitelt wird,
wenn die Metallionenkonzentration so abnorm nieder gehalten wird.
Umgekehrt wird die Ausbildung von Kristallen erleichtert, wenn die
Metallsalzkonzentration im Kathodenfilm grof ist und das Salz leicht
genug Metallionen abspaltet, daBl die Kristallkeime solche in der ihnen
anliegenden Doppelschicht finden, die sie unter gleichzeitiger Entladung
anlagern konnen. Das von Volmer beobachtete, quasi periodische
Fortschreiten der Neuanlagerung von Metallschichten (s. S. 19) spricht
auch in diesem Sinne, nur daBl man die Rolle, welche die Tonenkonzen-
tration an sich dabei spielt, nicht leicht von der Wirkung anderer
Einfliisse, die gleichzeitig im Spiele sind, trennen kann, vor allem nicht
von der Wirkung, welche die Steigerung der Polarisation ausiibt. Letztere
ist ja nicht lediglich eine Funktion der Metallionenkonzentration, sondern

1 J. Inst. Metals XXII, 305 (1919).
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sie hangt auch von der gréBeren oder geringeren Leichtigkeit ab, mit
welcher dem XKathodenfilm neue Ionen zum FErsatz der entladenen
nachgeliefert werden kénnen, und diese dndert sich durchaus nicht immer
in einem der Ionenkonzentration proportionalem MafBe.

Der EinfluB, welchen die Metallionenkonzentration auf die Feinheit
des Metallgefiiges ausiibt, ist im Gebiete groBerer Konzentrationen,
nimlich solchen von 2.10° bis 1.10-3-n. nicht sehr deutlich, wenn man
die Konzentrationsabnahme lediglich durch Verdiinnung herbeifiihrt.

Driickt man die Metallionenkonzentration aber dadurch herab, daf3
man der Lésung Elektrolyte zusetzt, welche dasselbe Anion haben,
als odurch Verringerung des Dissoziationsgrades (z. B. bei der Kupfer-
sulfatelektrolyse durch Erhoéhung der Schwefelsdure~Konz.), so erhilt
man regelmifBig etwas feinkornigere, hartere Niederschlage. Der Unter-
schied ist gréBer als jener, welchen man bei bloBer Verdiinnung der Losung
wahrzunehmen in der Lage ist, selbst dann, wenn die Ionenkonzentration
durch bloBe Verdiinnung viel weiter herabgedriickt wird, als dies durch
gleichionigen Salzzusatz der Fall ist. Bei gleichionigem Zusatz wird die
Leitfihigkeit der Losung trotz Verringerung der Ionenkonzentration
des zur Abscheidung gelangenden Metalls erhéht und es ist eine Re-
serve undissoziierten Salzes vorhanden aus der Metalljonen nachge-
liefert werden konnen. Hingegen bewirkt die Verdimnung eine starke
Abnahme der Leitfihigkeit der Losung und des Reservesalzes. Im
ersten Fall enthélt die Losung neben dem Fremdsalz noch viel undisso-
ziiertes Salz, aus dem es bei der Nachbildung von Ionen schopft, im
letzteren Falle aber nicht. Es fragt sich, ob dieser Unterschied nicht
mit ausschlaggebend ist, ob die Herabdriickung der Ionenkonzentration
nicht nur dann deutlich kornverfeinernd wirkt, wenn die Konzentration
des entsprechenden Metallsalzes nicht zugleich verringert wird, sondern
nur sein Dissoziationsgrad. '

Das Aussehen des Metallniederschlages ist auch bei gleichem Grade
der Feinkornigkeit ein ganz verschiedenes, wenn man bei gleicher Metall-
ionenkonzentration arbeitet und einmal dieselbe durch Zusatz von Fremd-
salz, das andere Mal durch blofe Verdiinnung herbeifithrt. Im ersteren
Falle erhilt man Metallniederschlige, die mindestens ebenso gut aussehen
wie vor dem Zusatz, im letzteren aber durchaus nicht.

Es ist ja wohlbekannt, da z. B. Blei, aus verdiinnter Bleinitrat-
16sung gefillt, nadel- oder schwertférmige Auswiichse bildet, daB Zinn
aus verdiinnter Zinnchloriirlsung in fein gefiederter Form abgeschieden
wird, wahrend beide Metalle aus konzentrierten Losungen derselben
Salze in dichterer Form ausfallen. Auch Kupfer, das so leicht aus kon-
zentrierteren, schwach sauren Kupfersulfatlosungen in dichter Form
zu gewinnen ist, fdllt bei weitgehender Verdinnung der Ldsung als
nichthaftendes dunkles, leicht abzuwischendes Pulver aus. Das Kristall-
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gefiige ist allerdings bei der Abscheidung dieser Metalle in lockerer Form
kein gréberes als bei ihrer Abscheidung in dichter Form.

Trotzdem diirfte die gewdhnlich als allgemein giiltige Regel hin-
gestellte Erfahrungstatsache, daB die- Verringerung der Metallionen-
konzentration — unter sonst gleichbleibenden Umstinden — (also
vor allem auch gleicher Stromdichte) eine Verfeinerung des Kristall-
gefiiges der Metallniederschlige nach sich zieht, nur mit der Beschrin-
kung Geltung haben, daB unter ,gleichbleibenden Umstinden 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
hoherer Tonenkonzentrationen bleibt und er wird erst beim Herabgehen
auf Konzentrationen unter 1.10-8, wie man sie nur durch Komplex-
bildungen erreicht, sehr augenfillig.

e) Primire oder sekundére Metallabscheidung.

Dies dréingt die Frage auf, ob die Metallabscheidung in beiden Klassen
von Ldsungen nicht zwei verschiedene Wege geht ? In einfachen Salz-
I6sungen durch direkte Entladung des Metallions, in den Komplexsalz-
l6sungen aber sekundér, etwa durch intermediéire Entladung eines anderen
Ions vor sich geht, das, einmal abgeschieden, sofort Metall aus seiner
Komplexverbindung durch Wechselwirkung ausfillt und an seiner statt
in Losung geht ?

Der letztere Vorgang 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 Uberzﬁge von so hoher Haftintensitdt erhilt, als durch die
elektrolytische Abscheidung aus Komplexsalzlosungen.

Dieser Umstand wiirde eher gegen die Annahme einer Metall-
abscheidung auf sekunddrem Wege sprechen, fiir die sich auch sonst
kein iiberzeugender Grund ins Treffen fithren 148t, als die Schwierigkeit,
die es uns bietet, uns den Verlauf einer Elektrolyse mit doch nicht sehr
niederen Stromdichten bei so verschwindend kleinen Ionenkonzentratio-
nen vorzustellen. )

Einige sehr schone Versuchsreihen,! welche M. Le Blanc und
K. Schick zur Klirung anderer Fragen ausgefiihrt haben, legen aber
Zeugnis. dafiir ab, daB die Metallfallung auch bei der Elektrolyse kom-
plexer Zyanidlosungen auf direktem, nicht auf sekundédrem Weg erfolgt,
obgleich sich in solchen Lésungen fiir die Metallionen Konzentrationen be-
rechnen, die so winzig sind, daB man folgern miiBite, daB 8 Ag-Tonen im
Liter, ein Ag--Ton also erst in einem Loésungsvolumen von mehr als
100 ccm, enthalten ist, ein Cu'-Ion gar erst in rund 1000 m3!

! Z. physik. Chem. XLVI, 213; Z. Elektrochem. IX, 636 (1903).
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Le Blanc und Schick suchten die Ursache der starken Polarisier-
barkeit von Kupferelektroden in Kalium-Kupferzyaniirlsungen zu er-
mitteln, insbesondere zu entscheiden, ob dieselbe einer Verzégerung
der Entladung von Cu‘®— Cu oder nicht vielmehr einer verzdgerten
Nachbildung von Kuproionen durch die so schwache Dissoziation der
komplexen Anionen: Cu(CN);""— Cu*+ 3 CN’ zur Last zu legen ist.
In sehr sinnreicher Weise priiften sie dies durch Wechselstromelektrolysen,
bei welchen sie die Zahl der Polwechsel in der Zeiteinheit variierten.

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

CuCy,"" 2 Cu* + 3 Cy’"’

so wenig Cu* gegenwirtig ist, dall die Entladung von H- viel leichter
erfolgt als die von Cu*. An der Anode geht aber 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 néichsten 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 Elektrodennihe vorhanden sind. Es werden hingegen bei-
Gegenwart iiberschiissigen Zyanids nur H<, oder doch iiberwiegend
H: zur Entladung und Abscheidung gelangen, wenn die Cu* sich
schon mit Cy’ ins Gleichgewicht gesetzt, ihre Konzentration also
sehr stark verringert haben. Spielt sich bloB der erste Vorgang: Entla-
dung von Cu- ab, so wird das Gewicht der Kupferelektrode unverédndert
bleiben ; denn es wird an ihr alles Kupfer, das anodisch in Lésung gegangen
ist, beim néchsten Polwechsel wieder abgeschieden, spielt sich hingegen
der zweite Vorgang ab, so wird weniger Kupfer abgeschieden, als bei
der dem Polwechsel vorangegangenen anodischen Polarisation in Losung
ging — im Grenzfalle gar kein Kupfer abgeschieden — und das Gewicht
der Kupferelektrode wird abnehmen.

Die Versuche ergaben, dal bei Polwechseln von geringerer Frequenz,
nimlich bei wenigen tausend Wechseln in der Minute fast genau so viel-
Kupfer in Loésung ging, als den anodischen StromstBen entsprach,
daf bei 20000 bis 40000 Polwechseln -in der Minute weniger Kupfer
gelost wurde.

Das Versuchsergebnis zeigt also an, da3 eine gewisse Zeit verstreicht,
ehe sich Cu* mit den Cy’-Ionen ins Gleichgewicht setzt. Bestéitigt wird
dies dadurch, daBl man ganz analoge Resultate bei der Wechselstrom- -
elektrolyse in Zinkzyanidlosungen erhielt, die sich analog verhalten
wie die Kupferzyanidlosungen, sie weisen wie diese starke Polarisa-
tionen an der Kathode auf, welche man eben auf verzogerte Nach-
bildung von Metallionen zuriickfiihren mochte, daB hingegen in Silber-
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und in Kadmiuinzyanidlosungen, in welchen sich die Kathoden nur
wenig polarisieren, selbst bei héchsten Polwechselzahlen keine Unter-
schiede in der Auflosung auftraten.

Gleichzeitig 148t aber der Umstand, daB die Kupfer- und Zinkab-
scheidung in den Féallen geringer wird, in welchen die Wasserstoffab-
scheidung erfolgt, ja daB sie gerade bei langsamen Polwechseln in Kupfer-
lésungen ganz ausbleibt, schlieBen, daBl auch die Metallabscheidung
aus so Cu--armen Zyanidlosungen durch direkte Entladung von Cu-
erfolgt und nicht etwa intermediér iiber eine K*- oder H--Entladung,
weil nicht einzusehen wire, warum sonst die Kupferabscheidung bei
langsamen Polwechseln ausbleibt.

f) Abscheidungsweise des Metallsaus komplexenZyanidlosungen.

Wenn nun auch Griinde dafiir sprechen, dafy die Kupferabscheidung
und die Silberabscheidung selbst aus ihren komplexen Zyanidlésungen
iitber das Kupfer- (Cu'-) bzw. das Silberion geht, so bleibt es eine offene
Frage, auf welchem Wege dies in solchen Lésungen vor sich geht, die
praktisch gar keine Kupfer- bzw. verschwindende Mengen von Silber-
ionen enthalten.

Die Vorstellung, da zwar sténdig iiberall in der Lésung Cu- bzw. Ag*
durch Dissoziation des Komplexes entstehen, aber immer nur durch einen
verschwindend kleinen Teil der Zeiteinheit bestehen bleiben, also eine
Erkldrung auf reaktionskinetischem Wege, wiirde dies zwar dem Ver-
stdndnisse ndher riicken, sie ist aber nach Haber nicht statthaft, weil
er errechnet hat,! dafl die Geschwindigkeit, mit welcher diese abwechselnde
Dissoziation und Wiedervereinigung zu erfolgen hitte, schon beim Silber
viel grofer sein miite als die Lichtgeschwindigkeit.

Haber vermutet deshalb, da der Vorgang: Ag/Ag* in komplexen
Zyanidlosungen nicht potentialbestimmend sein kann, sondern er hilt
es fiir wahrscheinlich, da hierfiir der Vorgang:

Ag + 4CN"— Ag(CN),""" +©
mafgebend ist.?
Das Potential wird dann nicht durch die winzigen Metallionenmengen,
sondern durch die komplexen Ionen bestimmt.

1 Z. Elektrochem. X, 433, 773 (1904).
2 Das Potential der Silberelektrode berechnet sich dann zu:
. Pag. 4
e = 0,058 log __Ag_(c-gy_)_
K. CAg Cyg"
wo K eine Konstante bedeutet, und in dhnlicher Weise diirften sich ganz
allgemein die Potentiale eines Metalls gegen seine Komplexsalzlosungen
darstellen lassen.
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Dementsprechend wird man annehmen miissen, dafl auch die Metall-
abscheidung nicht aus den — praktisch nicht vorhandenen — Ag* bzw.
Cu- erfolgt, sondern unmittelbar aus den komplexen Ionen.

Man wird sich vorstellen diirfen, daf der positive Teil der Doppel-
schicht, welcher der Kathode unmittelbar aufliegt, nicht nur aus K-
oder Na‘, sondern auch das Komplexionen: CuCy, CuCy, '’ 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 Lésungen die GroBen-
ordnung von etwa 1 Volt. Unter der Annahme, dal es innerhalb der
Fliissigkeitsschicht, welche der Kathode anhaftet, linear
abfallt und welche (siehe S. 3) die GroBenordnung von
0,001 cm hat, kime dies der GroBenordnung nach einem
Spannungsabfall von nahezu 1000 Volt/cm gleich, genug, I
um die polaren Anionen nicht nur zu richten, sondern |
auch zu deformieren und die Abspaltung von Metallionen
aus ihnen vorzubereiten. I

Alles spricht aber dafiir, daBl der groBte Teil des
Potentialabfalls an der Kathode in einer Schicht erfolgt, I
deren Dicke nicht wesentlich die molekularen Dimensionen
iiberschreitet, so daf der Spannungsabfall in derselben die
GroBenordnung von etwa 1,108 Volt/em erreichen diirfte. !

Mag aber die kathodische Metallabscheidung auch aus
hochkomplexen Ionen 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 liegen keine unmittelbar vergleichbaren Versuehsbedingungen mit den
Vorgingen in gut dissoziierten Losungen einfacher Salze vor. Immer-
hin wird man annehmen kénnen, daf die Vorbedingungen fiir eine glatte,
feinkornige Metallabscheidung gegeben sind, wenn der Kathodenfilm
undissoziiertes Salz oder Komplexanionen enthélt und wenn der Potential-
abfall im Kathodenfilm groB genug ist, zu richten und zu deformieren,
bzw. Komplexe aufzuspalten.

{

@@@@@@G)@

—

g) Einflu8 der Stromdichte auf die Struktur.

Die Steigerung der Stromdichte muBl — bei sonst gleichbleibenden
Verhiltnissen — die weitere Verarmung des Kathodenfilms und damit
eine Zunahme der Polarisation nach sich ziehen. Der Einfluf}, welchen sie
auf die Dicke des Kathodenfilms ausiibt, ist leider noch nicht klargestellt
worden. Die stidrkere Verarmung des Kathodenfilms hat weiter zur
Folge, dal der Potentialabfall im Film ein steilerer werden muB, die
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Tonen, welche an der Kathode zur Abscheidung gelangen, durchsetzen
ihn also schneller. Alle 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 alle dahin wirken, das Kristallgefiige bei
steigender Stromdichte zu verfeinern, die Bildung grober Kristalle zu
erschweren. Im groflen 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 gréBeren Stromdichten, unter sonst
unveranderten Bedingungen, iibergeht, beobachtet man nicht sofort
eine Verfeinerung, sondern zunichst eine Vergréberung des Kornes, und
von bestimmter Stromdichte ab bewirkt eine weitere Steigerung der
Stromdichte die erwartete regelmiBige Verfeinerung. Wie vorgreifend
hier bemerkt werden kann, beobachtet man hinsichtlich der entgegen-
gesetzt gerichteten Temperaturwirkung auch in ganz analoger Weise,
dal die kornvergrébernde Wirkung einer Temperatursteigerung erst
von bestimmter Temperatur an auftritt!. — Anomalieen, die mog-
licherweise auf Grund der in Abschnitt i. S. 51, ferner S. 101 er-
wéahnten Besonderheiten, namlich durch das Zusammenwirken von
Polarisationen, Widerstdnden, Dichtedinderungen, Konvektionsstromen
u. dgl. erklirt 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 gleichzeitiz 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 Tonenkonzentration in der Losung, der Temperatur,
der Bildungsgeschwindigkeit der Ionen aus ihrem undissoziiertem Salz,

1 Die Kenntnis dieser Besonderheiten verdanke ich miindlichen Mittei-
lungen Herrn M. Cymbolistes, der sie durch zahlreiche Mikrophotogra-
phien dargetan hat. Er erhielt z: B. cet. par. aus Kupfersulfatlosungen ge-
wohnter Zusammensetzung bei 0,3 Amp/qdm Stromdichte deutlich feineres
Kristallgefiige, als bei 2 Amp/qdm, von da ab verfeinerte sich das Kristall-
gefiige mit zunehmender Stromdichte. Ahnliches fand er bei Ni, Co. Das
Ergebnis seiner Untersuchungen wird voraussichtlich bald veréffentlicht
werden.
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der GroBe des Abstandes des nichstunedleren Ions in der Spannungs-
reihe u. a. m.

Da sich die Verarmung der Kathodenumgebung an. dem zur Ab-
scheidung gelangenden Ion ceteris paribus -in ruhender Lésung um so
weiter ausbreitet, je hohere Stromdichten man anwendet, 148t sich die
Dicke der verarmten Zone verringern, die Schnelligkeit, mit welcher
das betreffende Ton dem ‘Kathodenfilm wieder zugefiihrt wird, erhéhen
und iiber die ganze Fliche gleichméBiger verteilen, wenn man die Losung
lebhaft bewegt, also die Ausbreitung der Verarmung einschrinkt, oder
wenn man die Temperatur und damit die Beweglichkeit der Ionen
erhSht. Damit wird auch die jeweils anwendbare Grenzstromdichte erhéht.

Wird diese Grenzstromdichte iiberschritten, dann fillt das Metall
meist in pulveriger oder in lockerer, schwammiger, oft in stark wasser-
stoffhaltiger Form aus. In sehr verdiinnten, kalten Kupfersulfatlésungen,
Goldchloridlésungen usw. wird diese Grenzstromdichte bekanntlich
schon bei verhdltnismiBig niederen Stromdichten iiberschritten. In
lebhaft bewegten, erwirmten, konzentrierten Kupfersulfatlésungen kann
man hingegen noch mit Stromdichten von 30 Amp/qdm und mehr gutes,
feinkérniges Kupfer erhalten.

Mit starker Steigerung der Stromdichte werden aber auch andere
Verinderungen hervorgerufen, welche die primire Wirkung verschleiern
oder ganz iiberdecken kénnen, weil sie Verhiltnisse schaffen, welche
nicht mehr miteinander vergleichbar sind. Vor allem ist die Méglichkeit
zu grofen lokalen Konzentrations- und selbst Temperaturverschieden-
heiten gegeben, das damit im Zusammenhang stehende Auftreten lokaler
Strémungen und lokaler Potentialdifferenzen.

Die Wirkung einer Stelgerung der Stromdichte 148t sich nur dann
ohne Fehler feststellen, wenn grofere Storungen durch derartige Ver-
dnderung der Arbeitsbedingungen ausgeschlossen werden. Versuche,
welche aber unter entsprechenden VorsichtsmaBnahmen ausgefiihrt
wurden, haben stets iibereinstimmend ergeben, daB die Steigerung der
Stromdichte ceteris paribus eine Kornverfemerung des abgeschiedenen
Metalls zur Folge hat.!

Besonders eingehend ist der EinfluB beim Kupfer gepriift worden,
dessen Eigenschaft, unter gewohnlichen Umstéinden Kristalle von deut-
lich erkennbarer GroBe zu bilden und gute Schliffbilder zu liefern, die
Untersuchung erleichtert. Als einer der ersten diirfte wohl Bancroft?

! Manche Autoren, z. B. Sieverts und Wippelmann, sind der Ansicht,
daf die Feinkornigkeit nur bis zu bestimmter Stromdichte zunimmt, dann
bei weiterer Stelgerung der Stromdichte wieder abnimmt. Verfasser hat
aber niemals eine derartige Beobachtung machen kénnen, ohne daB sie auf
die genannten Stérungen zuriickzufithren gewesen wire:.

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 bestétigt worden.

Die Abb. 25 stellt das Kristallgefiige dreier Kupferniederschlage
dar, welche nacheinander aus derselben Losung bei 20° mit Stromdichten
von 1, bzw. 3, endlich 4,5 Amp/qdm hergestellt wurden. Um die einzelnen
Schichten gut unterscheiden zu kénnen, wurden sie durch Nickelschichten

4,5 Amp/qdm

3 Amp/qdm

1 Amp/qdm

Abb. 25. 200 fach.

getrennt, welche auf dem Schliffbilde als weile Bander erscheinen.
Die Verkleinerung der Kristalle mit Steigerung der Stromdichte ist
unverkennbar.

Daraus aber, dafl ein Metall mit feinerem Gefiige abgeschieden wird,
darf man durchaus nicht ohneweiters folgern, dal es zugleich eine
glattere, ebenere Oberfliche aufweisen muB. Das Gegenteil ist bei einer
Steigerung der Stromdichte vielmehr gewdhnlich der Fall, weil eben
leicht stérende Nebenprozesse eintreten, als Folge lokaler Verarmungen,
unzureichender Durchmischung des Elektrolyten, lokaler Konvektions-
strome u. dgl. m.

Dafl dem so ist, 14Bt sich leicht dadurch feststellen, dal man das
Kristallgefiige zweier Kathoden vergleicht, deren eine ruhig hing, wihrend
die andere bewegt wurde, und die beide im gleichen Elektrolyten mit
gleicher Stromdichte von solcher Héhe belastet wurden, daB das Metall
auf der ruhenden Elektrode uneben oder warzig ausfiel, wihrend es auf
der bewegten Elektrode noch glatt blieb. Trotz groBer Verschiedenheit
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des duBeren Aussehens beider Kathodenprodukte 148t sich in solchen
Fillen ein Unterschied in der Feinkérnigkeit des Kristallgefiiges nicht
beobachten.

Alle Hilfsmittel, welche geeignet sind, stérende Begleiterscheinungen
bei einer Steigerung der Stromdichte zu hemmen, fithren demgemifl
— ohne die Feinheit des Kristallgefiiges zu beeinflussen — zur Bildung
glatterer gleichmiBigerer Oberflichen. Lebhafte Bewegung der Bad-
l6sung oder der Kathoden ist eines der einfachsten derartigen Hilfs-
mittel.

h) Einflufl einer relativen Bewegung der Kathode
zum Elektrolyten.

Das Vorhandensein einer vollkommen ruhenden Elektrolytschicht
kann man in Kathodennihe nur in extremen Fillen voraussetzen, z. B.
wenn man mit niedersten Stromdichten und horizontal nach unten
wirkenden Kathoden arbeitet. In allen anderen Fillen findet infolge
der mit der Elektrolyse verbundenen, értlich 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
aufwirts, an den Anoden sinkt sie im MaBe ihrer durch Metallauflssungen
zunehmenden Dichte zu Boden, so da die Badlosung nach einiger -Zeit
in ihren oberen Schichten andere Konzentration und Dichte aufweist
als in den unteren.

Die Bewegung des Elektrolyten durch mecha.msche Mlttel kann
letzteren Dichteunterschied vollkommen ausgleichen, sie &ndert die
Verhiltnisse an der Kathode aber nur dem Grade nach, indem sie stéarkere
als die ohnedies von selbst stattfindenden Verschiebungen hervorruft.

Bekanntlich mufl man annehmen, daf3 unmittelbar an starren Gefa8-
oder Rohrwinden stets ein Fliissigkeitsfilm unbewegt haften bleibt,
so schnell auch die Fliissigkeitsstromung im Rohr sein mag; er wird aber
diinner mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit
und néhert sich endlich einem Grenzwerte. So mufl auch der Kathoden-
film durch Belebung der Verschiebung Kathode/Losung (gleichgiiltig,
ob die Kathode, ob die Fliissigkeit, ob beide relativ zueinander bewegt
werden) mit zunehmender Geschwindigkeit dieser Verschiebung diinner
werden und endlich eine kleinste Dicke erreichen.

Der Effekt dieser Anderung ist leicht zu verstehen: mit abnehmender
Dicke des Kathodenfilms wird die Heranfithrung von Metallionen in
groBere Nihe den Ersatz der abgeschiedenen erleichtern, die I-E:Kurve
steigt steiler an (Abb. 26%), der elektrische Widerstand, welchen der Ka-

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

Man wird also denselben Grad der Verarmung des Kathodenfilms
bei einer Belebung der Fliissigkeitszirkulation erst bei héheren Strom-
dichten. erreichen als im ,,ruhenden‘ Elektrolyten. Dies ist von groBer
praktischer Bedeutung, weil die Anwendung hoherer Strombelastung
nicht nur eine bessere Ausniitzung der Apparatur ermoglicht, sondern
unter sonst gleichbleibenden Verhaltnissen — auch zu besserer, fein-
koérnigerer Metallabscheidung fiihrt. -
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Abb. 26. Abb. 27.

Aber auch bei unveranderter Stromdichte wirkt sich die Belebung
der Zirkulation darin aus, daB3-das Produkt glatter und gleichmiBiger
wird, wenn man mit flachen Kathoden arbeitet, und erst recht, wenn
man profilierte Kathoden verwendet, in deren vertieften Teilen leicht
stagnierende Schichten verarmter Elektrolyte zuriickgehalten werden.

Die vorteilhafte Wirkung mechanischer Bewegung wihrend der
Elektrolyse ist frithzeitig erkannt und in breitem Umfang angewendet
worden. Eine miflige 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 der ersten wandte Cowper-Coles rasch rotierende Ka-
thoden an, um z. B. Kupferrohre groBeren Durchmessers mit hoheren
Stromdichten herstellen zu koénnen. Bei Umfangsgeschwindigkeiten
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von 140 bis 200 m/Min. konnte er so Stromdichten von 10 bis 20 Amp.
zur Anwendung bringen, wihrend das Kupfer bei geringeren Umfangs-
geschwindigkeiten schon bei viel geringeren Stromdichten in knospiger
Form ausfallt.!

Abb. 28a. 7 Touren, 26,7 Amp/qdm, Abb. 28b. 7 Touren, 26,7 Amp/qdm,
26 fach. 91 fach.

Abb. 29a. 14 Touren, 20 Amp/qdm,  Abb. 29b. 14 Touren, 30 Amp/qdm,
26 fach. 91 fach.

Freilich verwendete Cowper-Coles fiir seine Zwecke Elektrolyte
von anderer als der sonst iblichen Konzentration, nimlich verhaltnis-
méBig kupfersulfatarme und schwefelsdurereiche (mit 11 bis 249, freier
Schwefelsiure).

1 cf. Billiter, Techn. Elektrochemie, 2. Aufl., Halle (1923), S. 105.
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Um die Anderung der Beschaffenheit des Kathodenkupfers mit
zunehmender Lebhaftigkeit der Bewegung in Kupferelektrolyten iiblicher
Zusammensetzung verfolgen zu koénnen, lieB Billiter vertikal angeord-
nete, kreisformige Scheiben, deren unteres Segment in 1-n. schwefel-
saure, 1,5-n. Kupfersulfatlosung (bei Temperaturen, die zwischen 40
und 45° gehalten wurden) tauchte, um ihre horizontale Achse rotieren
und priifte die Anderung des Gefiiges und der Oberfliche mit Anderung
der Tourenzahl und Stromdichte.!

Abb. 30a u. b. 1000 fach.

Abb. 27 zeigt die dabei beobachtete Anderung der Oberflichen-
beschaffenheit als Funktion der Stromdichte und der Umfangsgeschwin-
digkeit. Die zwei Kurven teilen die Fliche in drei Teile. Im untersten Teile
liegt das Gebiet durchwegs warzenférmiger Abscheidungen (Abb 28a, b),
in welchem die Bewegung der Kathode zu langsam fiir die jeweils ange-
wandte Stromdichte war, der mittlere Teil grenzt ein Feld ab, in welchem
das Kupfer noch ziemlich. rauh ausfillt. Das oberhalb der oberen Kurve
gelegene Gebiet stellt die Bedingungen dar, unter welchen man gute
Niederschldge (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 Unveroffentlichte Untersuchung Billiters nach Versuchen von
¥ Fuchs. In stirker saurem Elektrolyten erhilt man etwas feinkérnigere,
meist besser aussehende Niederschlige.
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verhéiltnismiBig grobkristallin, die Schliffbilder (Abb. 30a, b) zeigen etwa
sdulenférmig senkrecht zur Kathodenfliche orientierte Kristalle, an denen
Querstreifungen, aber keine Trennlinien zu bemerken sind. Auf dem
schnell in der Luft zuriickgelegten Wegstiick blieb das Metall mit
Elektrolyt bedeckt. Ein Unterschied in der KristallgroBe war bei
gleicher Strombelastung und verschiedener Umfangsgeschwindigkeit
nicht festzustellen.

In mancher Hinsicht iibt die Belebung der Zirkulation #&hnliche
Wirkung aus wie die Steigerung der Metallionenkonzentration: beides
verringert den Widerstand und die Polarisation, veranlaBit deshalb ein
steileres Ansteigen der I-E-Kurve (s. Abb; 27), eine Vergroberung
des Kornes, der man in beiden Fillen durch die zugleich méglich werdende
Steigerung der Stromdichte wirksam entgegentreten kann. Beide Ande-
rungen sind in verdiinnten Lésungen von gréBerem Effekt als in konzen-
trierteren.

Die Intensitit der Bewegung laft sich in ungleich weiteren Gren-
zen steigern als die Konzentration und damit schon viel wirksamer
gestalten, sie nimmt aber ganz besonders eine Ausnahmsstellung ein,
weil sie das sicherste Mittel bietet, das wir besitzen, die Dicke des Kathoden-
films zu verringern und auch bei Anwendung héchster Stromdichten
bis zu gewissem Grade ortlich auszugleichen.

Erschwert wird die Anhwendung lebhafterer Bewegungen bei der
Elektrolyse dadurch, daB sich in den Badlosungen fast ausnahmslos
Triibungen absetzen, welche dann aufgewirbelt werden. Aus triiben
Losungen, besonders aus 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
Badlssungen klar bleiben. Ein solches Hilfsmittel besteht z. B. darin,
praktisch unangreifbare Anoden zu verwenden, welche keinen Anoden-
schlamm abgeben (es wird z. B. bei der technischen Herstellung von
Kupferblech auf elektrolytischem Weg angewendet), ein anderes darin,
fortlaufend zu filtrieren, oder stindig einen Teil des Elektrolyten ab-
zuziehen, durch Klirzentrifugen zu fithren und dem Bade nach dem
Ausschleudern der suspendierten Partikeln in klarer Form wieder zu-
zufiihren. '

i) Einflu der Temperatur der Losung.

Der EinfluB, den eine Temperatursteigerung ausiiben kann, ist
ein mehrfacher; denn sie verursacht nicht blo8 durchwegs eine Zunahme
der Leitfahigkeit der Losung infolge gesteigerter Beweglichkeit der

Billiter, Galvanotechnik. 4
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Ionen, sondern sie dndert gleichzeitig auch noch andere, oft ausschlag-
gebende Versuchsbedingungen, indem sie etwa:

die Wasserstoffiiberspannung erniedrigt;

Hemmungen bei der Metallabscheidung in gréBerem oder geringerem
Grade herabsetzt und die Stromausbeute beeinfluft;

den Dissoziationsgrad des Metallsalzes beeinflu8t;
das Abscheidungspotential des Metalls verschiebt.

Eine Temperatursteigerung kann es auch bewirken, da die Bedin-
gungen fiir die Bildung von Kolloiden giinstigere oder ungiinstigere
werden, handelt es sich dabei, wie etwa bei den Eisenmetallen umKolloide
(Metallhydroxyde), welche EinfluB auf die Abscheidungsform ausiiben,
so werden die Verhiltnisse besonders uniibersichtlich.

Einfluf§ auf die Kristallgriofie.

Um also zu priifen, welchen EinfluB die Anderung der Temperatur
an sich auf die KorngréBe ausiibt, muB man Fille heranziehen, bei
welchen die genannten anderen, gleichzeitig eintretenden Anderungen
der Versuchsbedingungen so gering bleiben, daf man davon absehen
kann. Die Auswahl bleibt dann freilich nicht groB, am ehesten diirfte
noch die Elektrolyse in schwefelsauren Kupfersulfatlosungen diesen Be-
dingungen entsprechen: die Anderung der Uberspannung des Wasser-
stoffs kommt in diesem Falle bei mittleren Stromdichten nicht in Frage,
die Polarisierbarkeit von Kupferelektroden &ndert sich in nicht zu stark
schwefelsaurer Losung bei méBiger  Temperatursteigerung nur ganz
wenig, das Abscheidungspotential verschiebt sich nur um einige Zenti-
volts.

Der Versuch lehrt (s. S. 20ff.), daB man bei der Elektrolyse einer
1-n. schwefelsauren, 1-n. Kupfersulfatlosung bei hoherer Temperatur
ein Metall von deutlich groberem Kristallgefiige erhédlt. Abb. 31, welche
das Schliffbild eines Niederschlages vor Augen fiithrt, dessen oberer
Teil bei 509, dessen unterer- Teil bei 219, beide im gleichen Elektrolyten
mit 3 Amp/qdm Stromdichte hergestellt wurden, liBt dies gleichfalls
deutlich werden.

Ob die Vergroberung des Kornes dem Einflu der Temperatur-
und nicht der gleichzeitigen Leitfdhigkeitserhohung zuzuschreiben ist,
laBt sich nicht mit Bestimmtheit angeben. Der Umstand, daB8 eine
Leitfahigkeitserhohung, welche durch Fremdsalze bewirkt wird, die
weder Cu-- noch SO,” enthalten, keine derartige Vergroberung des
Kornes herbeifithrt, kann vermutlich nicht fiir die Entscheidung dieser
Frage herangezogen werden, weil es nicht dasselbe bedeutet, ob ein fremdes
Kation, das selbst nicht zur Entladung gelangt, die Leitfahigkeit erhoht
oder ob sie eine Folge der 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 Vergréberung, welche

500

210

Abb. 31. Kupferniederschlag aus 250 g CuS0,, 7 g H,S0,/1,
Stromdichte 3 Amp/qdm, 75 fach.

eine Temperaturerhéhung bewirkt, in 1-n. Kupfersulfatlésung nach
A. Portevin und M. Cymboliste! ceteris paribus eine ungleich deut-
lichere ist als in 2-n. Losung (s. Abb. 32—32d).

1-n. 50° d
1-n. 20° ¢
2-n. 50° b
2-n. 20° a

Abb. 32. 200 fach.

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

1 Rev. Métallurgie XXX, 323 (1933).
4*
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die Verminderung der Reaktionshemmungen bei héherer Temperatur
so bedeutend, daBl sie die Hauptrolle spielen mag.

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

Abb. 32a. 900fach. Abb. 32Db. 900fach.

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

hung der Ionenbeweglichkeit gerade der Cu‘‘-Ionen, nicht aber der Er-
hohung der Leitfihigkeit der Losung zuzuschreiben ist, wie sie auch durch
Fremdionen bewirkt werden kann, ist der Umstand, daB das Kupfer
aus heiBlen Losungen in ganz bedeutend weicherer Form ausfillt als aus
kilteren Losungen, auch dann, wenn letztere durch Elektrolysezusitze
besser leitend gemacht werden.

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

DaBl der Unterschied gerade beim Kupfer so grof} ist, diirfte sich
aber dadurch erkliren, dafl man bei diesem Metall auch viel bedeutendere
Unterschiede in der GroBe der einzelnen Kristalle beobachtet, als bei
den anderen, zum Vergleiche herangezogenen Metallen. Die Versuche
S. 201ff. haben gezeigt, daf sich bei der Elektrolyse groBere Kristalle
auf Kosten der kleineren bilden, wenn man die Temperatur erhoht. Je
stirker nebeneinanderliegende Kristalle in ihrer GroéB8e verschieden sind,
desto groBere Spannungsunterschiede werden zur Unterhaltung dieses
Prozesses verfiigbar sein, und er wird natiirlich um so besser in Er-
scheinung treten, je besser die unmittelbare Kathodenumgebung leitet.

EinfluB8 der Temperatur auf die anwendbare Stromdichte.

Bei hoheren Badtemperaturen 148t sich die elektrolytische Metall-
abscheidung mit gleich gutem Erfolge bei hoheren Stromdichten durch-
fithren, das ist die Regel. Zur Hauptsache diirfte dies darauf zuriick-
zufithren sein, daB die zulissige Grenze der Verarmung des Kathoden-
films dank der Steigerung der Beweglichkeit der Metallionen erst bei
starkerer Strombelastung erreicht wird. Temperatursteigerung wirkt
etwa ahnlich wie die Belebung der Zirkulation. Die I-E-Kurve steigt
in beiden Fillen steiler an (s. Abb. 26).

Eine Vergroberung des Kornes tritt dabei meistens nicht in Er-
scheinung, weil die verfeinernde Wirkung gesteigerter Stromdichte durch-
greifender und starker ist als die entgegengesetzte Wirkung einer
Temperaturerhéhung.

Der Charakter des Metallniederschlages dndert sich bei gleichzeitiger
Steigerung der Temperatur und der Stromdichte in &dhnlicher Art, wie
bei einer starken Belebung der Zirkulation und gleichzeitig der Strom-
dichte; doch weist der Metallniederschlag im letzteren Falle meist glattere
Oberflache auf als im ersten (s. dazu die Erérterungen des Abschnittes 1).

k) Einflufl zugesetzter fremder Elektrolyte.

Die meisten Schwermetallsalze, aus denen man die Badlésungen
herstellt, sind zwar gut 16slich, aber keine besonders guten Elektrolyte;
um die Leitfahigkeit der Losung zu erhohen, setzt man ihr deshalb oft
,Leitsalze zu. Nach dem Massenwirkungsgesetz verdndern solche
Zusatze fast immer den Dissoziationsgrad des Salzes, also die Metall-
ionenkonzentration. Sie erhohen sie — freilich meist nur in geringem Grade
— wenn sie mit anderem Anion als das Metallsalz verbunden sind,
sie erniedrigen sie, wenn sie das Anion mit ihm gemein haben.

Von der Moglichkeit der Komplexsalzbildung, der Pufferwirkung,
wie ‘der Fahigkeit des zugesetzten Elektrolyten, Kolloide zu bilden,
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kapillaraktiv zu sein usf. oder Reduktionswirkung auszuiiben, soll hier
zunichst abgesehen werden, zu beriicksichtigen ist aber die Steigerung
der Dichte der Badlésung und der Umstand, daB dieselbe sich prozentisch
in geringerem Grade verdndert, wenn sie an Metall verarmt.

Die Erfahrung lehrt, daB gleichionige Zuséitze die Polarisation
steigern und die Feinkornigkeit des Niederschlages etwas erhdhen und
daB alle Fremdsalzzuséitze, welche die Leitfdhigkeit in nennenswertem
MaBe verbessern, die Anwendung hoherer Stromdichte ermdglichen.

Wie 8.7 erwihnt wurde, muB man wohl annehmen, daB der
Kathodenfilm nur an der Ionenart verarmt, welche kathodisch abge-
schieden wird. Fremde, unedlere Kationen, deren Abscheidungspotential
nicht erreicht wird und von denen hiéchstens — eben nochwighare —
Spuren (s. S. 12{f.) in das Metall gelangen, verbleiben praktisch zur Génze
im Kathodenfilm. Man muB sich vorstellen, daBl sie dort einen Teil
des kondensatorihnlichen Belages der Doppelschicht bilden. Der Katho-
denfilm erhélt dann vermutlich das edlere Ion in geringeren Mengen,
er bewahrt aber trotz groBerer Verarmung an demselben dauernd héhere
Leitfdhigkeit.

Dies und der Umstand, daB sich das spezifische Gewicht bei der
Metallabscheidung weniger schnell verdndert (s. S. 57), diirfte es’ be-
wirken, daB groBere Stromdichten anwendbar sind, ohne da8 die Qualitét
des Niederschlages darunter leiden wiirde.

Welche Rolle die fremden Kationen dabei im einzelnen spielen,
1aBt sich zur Zeit nicht genau iiberblicken. Daf sie intermedidr zur Ent-
ladung gelangen und eine Metallabscheidung auf sekundirem Wege
hervorrufen, ist nach den Erérterungen der S. 38ff. nicht wahrscheinlich.

Einen Spezialfall bildet der Zusatz von starker Mineralsdure mit
gleichem Anion. Dank ihrer relativ hohen Dissoziation drdngen solche
Sauren die Tonenkonzentration stidrker zuriick, erhohen die Polarisation
in erheblicher Weise, wirken deshalb stark kornverfeinernd und #ndern
gleichzeitig das Pr, was bei mancher Elektrolyse spezifische Wirkung hat.

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

1) Das Rauhwerden elektrolytischer Niederschléige bei

hohen Stromdichten.

Es ist eine altbekannte Tatsache, dafl elektrolytische Metallnieder-
schlige 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 Gefiige des Metalls verfeinert, wie die neuere Forschung
in iiberzeugender Weise dargetan hat.

Fiir diese sehr ldstige und unerwiinschte Erscheinung, welche fiir
die Praxis, die aus wirtschaftlichen Griinden mdoglichst hohe Strom-
dichten zur Anwendung bringen méchte, von groBer Bedeutung ist,
scheint man noch keine vollig befriedigende Erklarung gegeben zu haben.
Man dachte sich wohl, daB auf vorspringenden Punkten der Kathode
geringere elektrische Leitungswidersténde infolge des geringeren Elek-
trodenabstandes zu iiberwinden wiren und daB sie deshalb schneller
wachsen, indes ist es kaum wahrscheinlich, daf3 Kristallite, die nur um
Zehntel-, ja um Hundertstelmillimeter
auf der Kathodenfliche vorragen, so
groBe Wirkung bei Elektrodenabstéin-
den von 50 bis 200 mm iiben sollten.
Man wies wohl auch darauf hin, dall
Spitzen Stellen bevorzugter Metall-
abscheidung vorstellen. Aber ihre
Bevorzugung nimmt, wie man heute
als bewiesen ansehen kann, mit stei-
gender Stromdichte ceteris paribusab,
und das lieBe umgekehrt erwarten,
daB die Niederschlige bei hoéheren
Stromdichten glatter ausfallen sollten
als bei niederen, wie dies denn auch
tatsichlich im Gebiete ganz kleiner
Stromdichten der Fall ist. Elektrolyt-Kupfer  hergestellten

So hat Blum gezeigt,? daB Cu-Niederschlages.?
Kupfer aus saurer Kupfersulfatlosung
bei 2 Amp/qdm Stromdichte mit glatterer Oberfliche ausfillt als bei
0,2 Amp/qdm. Aber schon bei einer Steigerung der Stromdichte von
2 auf 3 Amp/qdm 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 stdndig weiter zu.

Dennoch erscheint es logisch, anzunehmen, daf3 dieses Rauherwerden
von kleinen Kristalliten ausgehen mufl, welche vorragen, da3 diese den
Ursprung bilden miissen, indem sie Stromlinien auf sich ziehen. Halt
man sich vor Augen, daf der Kathodenfilm einen hohen elektrischen
Widerstand vorstellt und daB8 seine Dicke, der Grofenordnung nach,
mit derjenigen von Kristalliten vergleichbar ist, so erscheint es denn auch
moglich, daf solche Kristallite Stromlinien auf sich konzentrieren konnen,

Abb. 33. Mikroaufnahme einer mit
zu hoher Stromdichte auf gutem

1 Nach Portevin und Cymboliste I. c.

2 Blum und Hogaboom, Principles of Electroplating, New-York 1930,
2. Aufl., S. 89. ;
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wenn sie von einem diinneren Teile des Kathodenfilms bedeckt werden
als die Metallteile auf ebenen oder gar an zuriicktretenden Stellen der
Kathode. Es ist nicht anzunehmen, dafl der Kathodenfilm sich allen
kleinen Unebenheiten des Kathodenmetalls anschmiegt, daf er an kleinen
vorspringenden Spitzen ebenso dick ist wie an flachen oder
i zuriicktretenden Teilen (schemat. Abb. 34). Unter Ka-
[\ thodenfilm ist hier natiirlich nicht die Schicht zu verstehen,
in welcher, unmittelbar an der Kathodenoberfliche, der
steilste Potentialabfall vor sich geht — nach den Er-
orterungen der S.3 und 43 dirfte diese Schicht eine
Dicke haben, welche die molekularen Dimensionen nicht
wesentlich iiberschreitet und bloB etwa ein Mehrfaches
derselben vorstellt —, sondern die Dicke jener Schicht,
welche der Kathode anliegt, ohne den Bewegungen der
tbrigen Flissigkeit folgen zu konnen, einer Schicht
Abb. 34. also, in welcher doch eine Verarmung auftritt, welche
« Kathode in die Waagschale fallt.

b Kathoden- So wenig wir iiber die Gestaltung dieser Schicht
film. auch wissen, erscheint die Annahme doch gerechtfertigt
zu sein, daf sie aus der Kathodenfliche vorragende kleine
Kristallspitzen in geringerer Dicke bedeckt, dem Strom an solchen
Stellen also geringeren Ohmschen Widerstand entgegensetzt, auch die
Diffusion wird an solchen Stellen erleichtert und beides fiithrt zu
lokaler Steigerung der Stromdichte. Da nun lokale perzentuelle Er-
hohungen der Stromdichte Nebenerscheinungen hervorrufen, welche bei
héherer Strombelastung eine Stei-
gerung erfahren, so wird die Wachs-
tumsbeférderung vorspringender
Kristallite mit steigender Strom-

dichte begreiflich.
Um letztere Folgerung an
éinem groben Modell auf ihre
Richtigkeit zu prifen, stellte Bil-
liter! Versuche mit drahtformigen
Silberelektroden an, welche er nach
Art der Abb. 35 rechtwinklig abbog und einer Platinelektrode in
gleichen Abstdnden gegeniiberstellte. Die Silberdrihte waren auf
ihrer ganzen Lénge isoliert und wirkten nur an ihren Enden als Elek-

! Unveroffentlichte Untersuchungen. In Wirklichkeit wurden die Drihte
nicht, wie es hier der Ubersichtlichkeit halber dargestellt wurde, zu beiden
Seiten, sondern beide auf derselben Seite der Platinanode angeordnet, um
etwaigen Stoérungen durch Temperaturdifferenzen oder dergleichen leichter
vorzubeugen.
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troden (von rund 3 qmm Fliche). Die eine Elektrode endete frei
und war an ihrem Ende nur von der diinnen Isolierschicht umgeben
— sie sollte eine Spitze nachahmen —, die andere wurde derart in
einen Gummipfropfen eingelassen, daf ihr Ende mit der Ebene des-
selben abschnitt — sie sollte einem Kathodenelement auf einem ebenen
Teil der Kathodenfliche dhneln.

Wurde dieses System in eine zirka 29,ige Silbernitratlésung gebracht
und mit dem von einem Akkumulator gelieferten Strom belastet, dessen
Intensitdt sich durch Widerstinde regeln lieB, so flossen schon nach
kurzer Strombelastung ungleich starke Stréme 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 Stromstirke an der Spitzenelektrode ziemlich bald auf etwa
1,07 Milliamp. hinauf, wihrend sie an der Flichenelektrode auf etwa
0,93 Milliamp. sank. Der Unterschied betrug etwa 149,. Bei doppelter
Strombelastung stieg er auf 25 bis 309%,. :

Setzte man der Silbernitratlosung KNO; zu, so sank der Effekt
bei 1 Milliamp.-Belastung auf etwa 5%,.

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

Bei lingerer Strombelastung wuchsen fadenférmige Silberkristalle
an beiden Elektroden an, die nur lose hafteten und bei leichtem Klopfen
abfielen.!

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

An der Spitzenelektrode wuchsen die Kristallfdden nicht immer
in Richtung zur Anode, es wurden Fille 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-
stdnden, ja nach MaB und Richtung der Konvektionsstrome, welche,
wie ja kaum bezweifelt werden kann, hier infolge Anderung des spezi-
fischen Gewichtes der an Silber verarmenden Losung vielleicht infolge

1 Klopfte man so den Silberfaden von der Spitzenkathode ab, so zeigte
sich regelmifig erst ein kurzer Anstieg der Stromintensitat, dann ein schnelles
Sinken bis zirka 20, ja 309, unter die Intensitit an der Flidchenelektrode,
dem dann wieder ein langsameres Ansteigen auf die Stromstirke folgte,
welche vor dem Abklopfen geherrscht hatte. Ich mochte das erste Ansteigen
durch Elektrolytbewegung erklidren, das Sinken durch eine Art Polarisation
(im Sinne Volmers), die bis zur Bildung neuer Kristallkeime auftritt.

4a
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lokaler Erwirmung auftreten. Da die Spitzenelektrode allseits von Ldsung
umgeben ist, die Plattenelektrode nur einseitig, wird das Auftreten von
Konvektionsstrémen an ersterer erleichtert, und dies erklirt die auftre-
tende Asymmetrie.

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

Umgekehrt werden ortliche UngleichméBigkeiten durch lebhafte
Elektrolythewegung ausgeglichen, die Konvektion bleibt nicht nur auf
die Spitzen beschrinkt, die Bewegung oder Diffusion wird auch an flache
und tiefer liegende Oberflichenteile getragen und vermittelt dadurch
die Bildung gleichméfigerer, glatterer Niederschlage.

Vertauscht man die Silbernitratlosung mit einer Kaliumsilber-
zyanidlosung, so ist iiberhaupt keine Verschiedenheit der Stromintensi-
titen zwischen Spitzen- und Plattenkathode zu beobachten. In Silber-
zyanidlosungen entstehen aber auch keine rauhen Silberniederschléige.

Hingegen ist die Verschiedenheit in anderen Losungen, welche
tadenformige Niederschlige liefern, wieder sehr deutlich, z. B. in Blei-
perchloratlésung.

Sie betrug in einer Losung, die

80 g Pb(Cl0,), neben 40 g freier HC10, im Liter enthielt .. 8—109%,
sie stieg bei 10facher Verdimnung dieser Losung auf........ 25%,
bei 20facher Verdiinnung dieser Losung auf ................ 509,

Die Unterschiede sind also in verdiinnten Losungen (in denen auch
die Metallabscheidung in Fadenform begiinstigt wird) gréfer und beson-
ders deutlich in Metallsalzlgsungen, 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 Niederschlige AnlaBl geben.

Z. B. war in 1-n. Kadmiumchloridlésung kaum eine sicher wahr-
zunehmende Differenz vorhanden, bei Zusatz von 4 NH,Cl lief sich
aber eine solche von 5 bis 89, mit Sicherheit feststellen.

Diese einfachen Versuche machen es wohl in ziemlich anschaulicher
Weise wahrscheinlich, daB die Bildung nadel-, schwert-, spieBférmiger
Niederschlige zum groBen Teil, wenn nicht zur Hauptsache, auf lokale
Konvektionsstréme hervorgerufene Konzentrationsdifferenzen zuriick-

1 Chlorammoniumzusatz steigert die Neigung zur Bildung nadelf6rmiger
Abscheidung so sehr, dafl Kohlschiitter diese als nicht nur dem Grade,
sondern der Art nach verschieden angesprochen hat.
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zufithren sind, die sich zwar durch lebhaftes Riihren verringern, nicht
aber ganz beseitigen lassen. Sind aber einmal schon Kristalle von einiger
Linge entstanden, dann befordert ihre in die Waagschale fallende Annahe-
rung an die Anode ibr 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.).

Porositit.

AuBer den eben beschriebenen Unebenheiten, welche als Folge
ungleichmiBiger Verteilung des Kristallwachstums iiber die Elektroden-
fliche 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 gasférmiger Stoffe
entstehen.

Die ersteren bezeichnen die Englinder treffenderweise mit dem
Worte 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 zuriickzufithren, welche
man in den pits tatsichlich hiufig nachweisen konnte. Ein pitting
tritt bei Eisen, Nickel, Kobalt, Zink hiufig, seltener bei der Abscheidung
von Kupfer oder Silber, ganz besonders selten aber bei der Abscheidung
aus Doppelzyaniden auf. Die Partikeln, welche sie verursachen, gelangen
entweder von auBlen, als Verunreinigungen in den Elektrolyten oder
auch aus dem Anodenschlamm, wenn dieser nicht sorgfiltig genug von
der Kathode ferngehalten wird.

Ist einmal der Keim zu einem pit entstanden, so vergréBert er sich
in analoger Weise, wie es Kristallspitzen bei zu hohen Stromdichten tun.
Pits sind eben von dem iibrigen Elektrolyten als vorstehende Kristall-
spitzen oder -kanten durch eine diinnere Schicht des schlechter lei-
tenden Kathodenfilms getrennt. Dies fiihrt zu einer lokalen Strom-
dichteerhhung 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 Leitfdhigkeit
des Kathodenfilms durch Leitsalz erhoht, also durch unedlere Kationen,
welche nicht zur Entladung gelangen, den Kathodenfilm nicht verlassen,
sondern seine Leitfdhigkeit 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 gréBere Strommengen auf sich.

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

Pinholes, piquures, ,,Nadelstiche®, nennt man prignanterweise in
fremder Sprache jene kleinen Lécher, 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 Mingel galvanischer Metalliiberziige. Ihnen ist es vor
allem zuzuschreiben, daB sich das Grundmetall nicht schon durch hauch-
diinne galvanische Metalliiberziige restlos bedecken 148t und daB selbst
die Bedeckung durch groBere Niederschlagsstirken 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 Uberzugsbildung kénnen kleine Gas-
blasen, die am Kathodenmetall haften bleiben, zur Entstehung solcher
pinholes fithren. Die Oberflichenbeschaffenheit und die Natur des Ka-
thodenmetalls spielen dabei eine Rolle, an rauhen und an unreinen
(gar an fetten) Flichen bleiben Wasserstoffblischen leichter haften,
an Stahl und gar an Nickel oder Kobalt leichter als an Kupfer, an Zink
leichter als an Zinn. Von EinfluB sind ferner:

in der Metalloberfliche eingesprengte bzw. bloBliegende leitende
oder nichtleitende Fremdpartikeln (z. B. Graphit an GuBeisen),

das Pa,

das gréBere oder geringere Losevermogen des Metalls fiir Gas,

die GroBe der Uberspannung,

die Oberflichenspannung und

die Viskositdt des Kathodenfilms.

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

Coehn hat beobachtet, da Wasserstoffblasen in alkalischen Lésun-
gen negativ, in sauren positiv geladen sind.! Wenn die Wasserstoffzahl
des Kathodenfilms niedriger ist als 7, sollten demnach Wasserstoffblés-
chen kataphoretisch nicht nur zur Kathode gefiihrt, sondern dort auch
angepreBt werden. Tatsdchlich ist Frolich geneigt, den Umstand,
daB Gelatinezusatz bei der Zinkelektrolyse die Ablésung von Wasser-

1 Z. Elektrochem. XXIX, 15 (1923).
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stoffblasen erleichtert, darauf zuriickzufithren, daf er die Ladung der
Wasserstoffblasen beeinfluBt,! wihrend Tainton vermutet, daB dies
einer Anderung der Oberflichenspannung zuzuschreiben ist.

Beim Nickel erhoht im Gebiete héherer Wasserstoffzahlen (5,5
bis 6,5) sicher die Gegenwart von Nickelhydroxyd im Kathodenfilm
die Hartnickigkeit, mit welcher Wasserstoffblasen am Metall haften
bleiben. Macnaughtan und seine Mitarbeiter haben dies in zahlreichen
griindlichen Untersuchungen dargetan und durch Oberflichenkrifte
erklart.?

Wahrend pittings mit fortschreitender Elektrolyse zunehmen,
pflegen pinholes mit zunehmender Niederschlagsdicke abzunehmen,
beim Nickel verschwinden sie z. B. an glatten Flichen meist, wenn die
Niederschlagsstirke 0,025 mm {iiberschreitet. Mit der Zeit werden sie
gewohnlich (aber 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 Hartnickigkeit und Zahigkeit, mit welcher Gasbldschen 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, aber noch mit freiem Auge sichtbare Blasen bewahren
kreisférmigen Querschnitt, sie schirmen die Stromlinien ab, so daB hinter
ihnen nach und nach eine kraterférmige Vertiefung entsteht, die sich
aber, wenn sie nicht zu groB ist, schlieBt und das Gas einschlieBt, wenn
dieses bis zuletzt haften blieb. Wird die Blase vorher entfernt, so hinter-
1aBt sie eine Vertiefung, deren Zentrum glinzend bleibt, wihrend die
Kraterwiande matter erscheinen. Solange sie haftet, stort die Blase das
Aufsteigen von Flissigkeit, sie beeinflult also die Konvektion; dies fiihrt
dazu, daB sich die kraterférmige Vertiefung iiber ihr mit der Zeit zuspitzt.

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

Man gelangt so dahin, die Stérungen in ertriglichen Grenzen zu
halten, leider aber niemals dazu, sie wirklich zu beheben. Die meisten

1 J. chem. Soc. Lond. CV, 714 (1914).
2 J. amer. El. XLI, 391 (1922).
? cf. Trans. Faraday Soc. XXIV, 497 (1928); XXIX, 729 (1933).
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der Gasblasen, welche zur Bildung von pinholes fithren, sind makrosko-
pisch kaum mehr sichtbar, ein Teil wichst aber zu groBeren Blasen an,
welche. dann Vertiefungen und Unebenheiten in der Oberfliche hervor-
rufen.

Niedere Py erleichtert die Wasserstoffabscheidung. In den schwach
alkalischen Lésungen der 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 Cu).
Hingegen beférdert héheres Px (4 bis 7) die Bildung basischer Substanzen
im Kathodenfilm, und diese sind oft fiir die Hartnickigkeit verantwort-
lich zu machen, mit welcher Gasblischen am Metall haften bleiben.

So erklirt es sich z. B., daf§ pinholes bei der Nickelelektrolyse bei
Wasserstoffzahlen von 4 bis 6 in gréBerer, bei niederem Pg (2 bis 3) in
kleinerer Zahl auftreten. Bei der niederen Wasserstoffzahl 16sen sich
eben die Wasserstoffblasen (hier freilich besonders die gréBeren) leichter
vom Metall los, obgleich sie in grioBerer Menge auftreten.

Auch pittings kénnen durch haftenbleibende Gasblasen hervorgerufen
werden, wenn diese, wie es etwa wieder bei der Nickelelektrolyse der
Fall ist, die Mitabscheidung von Hydroxyd veranlassen, indem sie die
Konvektion storen und damit ein lokales Ansteigen des Pr verursachen.
Derartige mitabgeschiedene Nickelhydroxydpartikeln haben von Haus
aus kein metallisches Leitvermogen, sie bilden zunichst ®nebenheiten
der Oberfliche, sie werden aber dann zu Metall reduziert und sind als
schwarze metallische Einschliisse nachzuweisen (s. II. Teil, Kapitel VI).

Bei niederem Pg (unter 3) verschwindet diese Art von pittings.
In der stirker sauren Losung kommt es eben auch im Kathodenfilm
nicht mehr zur Bildung des Hydroxyds, die Gasblasen 16sen sich leichter
von der Kathode ab.!

Im Gebiete niedriger Wasserstoffzahlen konnte keinerlei Parallelitat
zwischen dem auf die Wasserstoffentwicklung verwendeten Stromanteil
und der Bildung von pittings oder pinholes festgestellt werden.

In diesem Zusammenhange ist auch die Bildung vertikaler Streifen
zu erwahnen, welche zuweilen auf der ganzen Kathodenfliche auftritt.

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

! of. Macnaughtan und Mitarbeiter (l. c.), ferner Foerster und Kreu-
ger, Z. Elektrochem. XXXIII, 406 (1925), welche gleichfalls beobachteten,
daf pittings bei geringeren Wasserstoffzahlen als 4 ausblieben. Im Gegen-
satze hierzu stehen freilich Mitteilungen von Thompson, J. Amer. electro-
chem. Soc. XLI, 333 (1922) und Montillon und Cassel, ib. XLV, 259

(1924), die indes eine andere Art der Bildung von pittings verfolgt haben
dirften.
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das im Filterpapier in Spuren enthaltene Furfurol zuriickzufiihren sei,
und tatsichlich konnte der Auftritt der Streifung in Losungen, in denen
sie sonst nicht auftrat, durch kleine Furfurolzusitze 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. Salauze! hat dhnliche Streifungen bei der Cadmiumelektrolyse
durch Infektion des Elektrolyten mittels Filterpapier bei 0,07 Amp/qdm
Stromdichte hervorrufen konnen.

Wohlwill hat seinerzeit beobachtet, dafl 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,
konnen unter Umsténden zur Ausbildung von Streifungen fiihren.

Wenn diese Erscheinungen auch noch nicht véllig aufgeklart sind,
spricht doch vieles dafiir, da sie auf Schlierenbildungen zuriickzufiihren
sind. Unebenheiten, welche an der Kathodenoberfliche haften bleiben,
wie: Gasblasen, kleine, dahin gefiihrte feste Partikeln, Metallflitter,
unlésliche Metallverbindungen, koagulierte oder kathodisch abgeschie-
dene Kolloide (Furfurol diirfte Solbildung hervorrufen), bilden mecha-
nische Hindernisse, welche das Auf- oder Absteigen des Elektrolyten
stellenweise stort. So entstehen streifenformige Strome von Elektrolyten
neben Streifen stehenden FElektrolyten, und da beide verschiedene
Tonenkonzentration und Leitfahigkeit aufweisen, kommt es zu einer
streifenméBig ungleichen Metallabscheidung.

n) Hemmung und Férderung des Kristallwachstums.

Die bisherigen Darlegungen haben die Hauptfaktoren erkennen
lassen, welche das Wachstum gréBerer Kristalle beférdern, und jene,
welche sie in den Hintergrund dringen, die Momente, welche die Neu-
bildung von Kristalliten begiinstigen und die also zur Metallabschei-
dung in feinerer Verteilung fithren. Solche Wirkungen iiben vor allem
jene Faktoren aus, welche der Metallabscheidung gewisse Hemmungen
entgegensetzen und ihre Polarisation erhéhen, das sind vor allem:

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

Steigerung der Stromdichte,

Temperaturerniedrigung usf.

! Nach miindlicher Mitteilung.
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Es steht zu erwarten, daB auch andere Einwirkungen, welche die
Steigerung solcher und &hnlicher Hemmungen verursachen, zu weiterer
Kornverfeinerung fithren kénnen, und diese Erwartung wird von der
Erfahrung vollauf bestétigt.

1. Hemmungen durch Komplexbindungen.

Der verschiedene Verlauf, welchen die I-E-Kurve eines und
desselben Metalls in verschiedenen Lésungen seiner einfachen Salze
nimmt, zeigt schon an, daf die Hemmungen, die es zu iiberwinden
hat, von der Natur des Anions beeinfluBt werden kann. So . sieht
man, daB die Bleiabscheidung, welche in Nitratlosung praktisch ohne
Hemmung vor sich geht, merkliche Verzogerung in Azetatlosung er-
leidet; da die I-E-Kurve in letzterer Losung viel weniger steil ansteigt.
Das Vorhandensein kleiner Reaktionswiderstdnde, die bei gesteigerter
Temperatur abnehmen, ist auch in Losungen der meisten Sulfate
der Schwermetalle aus dem Verlauf ihrer I-E-Kurven zu entnehmen.
Ganz besonders grof} erscheinen sie in vielen Komplexsalzlgsungen, am
allerstdrksten wohl in Losungen von Kupferdoppelzyaniden, wo sie
abermals durch Temperatursteigerung erniedrigt werden. Auch die
Hemmungen, welche in Sulfatlosungen auftreten, diirften auf Selbst-
komplexbildung zuriickzufithren sein, welche vom Nitrat zum Sulfat,
Azetat, Laktat, Zitrat zunimmt.

2. Hemmungen durch Kolloide.

Ebenso stark wie eine weitgehende Komplexbildung wirkt oft aber
die Gegenwart von Kolloiden im Kathodenfilm, sei es, daB sie der
Losung zugesetzt wurden, oder daf3 sie beim Prozesse von selbst entstehen.
Thre Wirkung iibersteigt sogar oft noch diejenige stirkster Komplex-
bildungen, sie kann das Wachstum der Kristalle iiberhaupt verhindern.

Von Kolloiden, welche sich wahrend der Elektrolyse von selbst
bilden und welche die Abscheidungsform in stérkstem MaBe beeinflussen,
kommen vor allem Metallhydroxyde und basische Metallverbindungen
in Betracht. Die Besonderheit der Metalle der Eisengruppe (Fe, Co, Ni),
bei hoherem Pg in besonders feinkristalliner Form auszufallen, diirfte
in allererster Linie auf den Einflu8 ihrer Hydroxyde zuriickzufiihren
sein, welche Kolloide sind und bei den in Frage kommenden Px im Ka-
thodenfilm auftreten.

Ahnliche und selbst gréBere Wirkung iiben andere anorganische
und besonders organische Kolloide aus, deutliche, wenngleich meist
schwichere Wirkungen haben auch hochmolekulare organische Ver-
bindungen, wie Bruzin, Strychnin, gewisse Zuckerarten, Glukoside usf.

Metalle, die unter bestimmten Umstdnden in einzelnen Kristallen
oder Kristallfiden ausfallen, bilden bei entsprechendem Kolloidzusatz
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ein lockeres Haufwerk feinster Kristalle (derartige Beispiele bei Pb, Zn),
solche, welche dichte ebene ["Tberziige bilden, fallen bei Kolloidzusatz
in besonders glatter Form aus, deren kristallinische Struktur oft nur mehr
mittels X-Strahlen 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 niederschlagen, adsorbiert werden. Dadurch bedecken sich einzelne,
immer wechselnde Teile der Kathode mit sehr diinnen schlechtleitenden
Schichten und werden im Wachstum gehindert, wiahrend die Stromdichte
an jenen Stellen erhoht wird, welche im selben Zeitpunkt unbedeckt sind.*

Diese Deutung wird durch die Beobachtung gestiitzt, daB nur solche
Kolloide die Kristallbildung eines Metalles stark hemmen, welche von
ihm auch wirklich adsorbiert werden. Kolloide erschweren auch die
Fillung von Suspensionen, verhindern die Koagulation von Metallsolen,
dienen deshalb als ,,Schutzkolloide’* oft zu deren Stabilisierung und
iiben auch diese Wirkung nur in Fillen aus, in welchen sie von den
Metallteilchen des betreffenden Sols adsorbiert werden, und es ist bemer-
kenswert, daBB Wernick? nachweisen konnte, daB die Stirke der Wachs-
tumshemmung, welche verschiedene Kolloide und hochmolekulare orga-
nische Verbindungen auf die Bildung von Silberkristallen ausiiben, genau
in derselben Reihenfolge abnimmt, wie die Schutzwirkung, welche sie
auf kolloidales Silber ausiiben.

Er zihlte die Anzahl von Silberkristallen, welche aus Silbernitrat-
I6sung allein und nach gewissen Zuséitzen durch die gleichen Strommengen
ausgeschieden werden. Ohne jeden Zusatz betrug ihre Zahl 71 X' 10%
Sie verringerte sich bei Zusatz von 0,029, (-Naphthol auf 28 X 104,
von 0,029, Dextrose auf 31 x 10% XKeine 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
Fliacheneinheit niedergeschlagenen Kristallzahl:

0,029, Starke .............. Kristallzahl/gem 218 x 10*
0,029, Akaziengummi ....... . 356 x 104
0,029, Gummiarabikum ..... s 380 x 104
0,029, Gelatine............. . 335 x 104
0,029, Traganth ............ . 523 x 104

1 Auch aus Komplexsalzen scheidet sich sehr oft ein schwerloslicher
Bestandteil mit dem Metall auf der Kathode ab, der mit an der auftretenden
Polarisation verantwortlich ist und das Kristallwachstum hemmt. ecf. dazu
z. B. Hoeing, Z. Elektrochem. XXII, 286 (1916).

? Electroplaters and Depositers Soc. IV, 25 (1928).

Billiter, Galvanotechnik. 5
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Unter dem Mikroskop erschienen die Kristdllchen hell, kleiner als
ohne Kolloidzusatz und enger aneinandergeschlossen. KEine Ausnahme
bildete Dextrin, das keine Schutzkolloidwirkung ausiibte, aber die
Kristallzahl doch auf 554 X 10* erhohte. Die Kristalle fielen aber bei
diesem Zusatz mit dunkler Farbe aus, was den Eintritt einer Storung
moglich erscheinen 1a8t.

Schon Spuren von Kolloiden kénnen bewirken, dafi die Kristall-
struktur dichter Niederschlige so verfeinert wird, daB man sie selbst
mit starken Mikroskopen nicht mehr erkennen kann. Diese Wirkung
wird anscheinend nur von Kolloiden ausgeiibt, welche im Stromgefille
zur Kathode wandern. Sie hdufen sich also in Kathodenumgebung an
und deshalb ist es nicht verwunderlich, daBl geringe Zusétze schon sehr
grole Wirkungen auszuiiben vermdgen.

Meist gehen kleine Anteile des Kolloids in den Metallniederschlag
iiber; da sie selbst schwache (gewohnlich amphotere) Elektrolyte? sind,
kénnen sie an der Kathode entladen werden. Oder sie gelangen auch
durch Kataphorese dahin und ihre Adsorption durch das Kathodenmetall
fithrt dazu, daB kleine Anteile mechanisch eingeschlossen werden, wihrend
der Kathodenniederschlag wichst.> Ob sie auf die eine oder die andere
Art immer und ausnahmslos ins Kathodenprodukt gelangen, ist wohl
noch nicht sichergestellt.

Marie und Buffat? haben in einem wichtigen Spezialfall, der
Elektrolyse gelatinehaltiger Kupfersulfatlosung, nicht nur sichergestellt,
daB Gelatine in den Metallniederschlag gelangt, sondern durch sorg-
filtige quantitative Untersuchung auch dargetan, daB ihre Menge
iiberraschend grof ist und daB die Gelatine noch hydratisiertes
Kupfersulfat mit iiberfilhrt (und zwar etwa die Hilfte ihres eigenen
Gewichtes).

Bei der Elektrolyse einer Losung, die 259, CuSO,.5H,0 und
0,59, Gelatine beim Py 3 enthielt, schied sich an der Kathode bei Strom-
dichten von 0,8 bis 1,15 Amp/qdm ein Metall ab, das

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

2 Billiter durfte als erster, Z. physik. Chem. XLVII, 131 (1904), dar-
getan haben, daBl sich Kolloide dadurch charakterisieren, daf sie schwache
Elektrolyte mit einem abnorm grofen Ion vorstellen. Durch Ionenadsorption
erlangen demgemif auch, an sich ungeladene, z. B. koagulierte Kolloide
oder Suspensionen verwandte Eigenschaften.

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

4 Journ. Chim. Phys. XXIV, 470 (1927).
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(0 95,44 96,369,
Gelatine ........ 2,93 2,289,
Kupfersulfat. . ... 1,5 1,289,

Summe ... 99,87 99,939,
enthielt.

Sie stellten ferner fest, daBl 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 Losung ist:

Konzentration der Gelatine Uberspannung
g/1 Volt
0,25 0,0095
0,5 0,0178
1,0 0,0254
1,5 0,0398
5,0 0,0437

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

Andere Autoren, unter denen z. B. Fuseya anzufithren ist, sind
hingegen der Ansicht, daf Kolloide mit den Metallionen Komplexe
bilden, die als solche kathodisch zur Abscheidung gelangen. Eine
derartige Komplexbildung ist in einigen Féllen allerdings mit ziem-
licher Sicherheit nachgewiesen worden, aber die mitabgeschiedenen
Kolloidmengen stehen zu den Metallmengen nicht im Verhiltnisse
direkter Proportionalitit, wie es eine solche Annahme erwarten
lassen miiBte.

Zur Zeit diirfte deshalb die Zuriickfithrung auf eine Adsorption
die ungezwungenste Deutung der Erscheinungen bilden. Die beobachtete
Mehrspannung bekriftigt diese Deutung, welche auch darin eine Stiitze
findet, daB die Anderung mit steigender Gelatinekonzentration einem
Grenzwert zustrebt und dafl sie durch Temperatursteigerung verringert
wird.

Auch andere Nebenerscheinungen, auf die an spéterer Stelle zuriick-
zukommen sein wird, insbesondere die Verringerung der Haftintensitat
der Niederschldge, lassen sich damit gut in Einklang bringen, sie lassen
es allerdings zweifelhaft erscheinen, ob die Adsorption eine rein elektro-
statische ist. Auch der Umstand, da die Mehrspannung kaum von der
Hohe der angewandten Stromdichten beeinflult wird, 1468t daran zweifeln ;

1 cf. Audubertu. Mlle. Quintin, Journ. Chim. Phys. XXIII, 176 (1926).

5*
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Marie und Buffat fanden! nimlich, daB sie nur duBerst langsam mit
steigender Stromdichte ansteigt:

Stromdichte Uberspannung in Uberspannung in | Aussehen des Nieder-
Amp/gqdm Volt %o schlages

0,2 0,0492 3,94 glinzend

0,4 0,0506 4,04 .

1,11 0,0513 4,08 matt

2,50 0,0517 4,12 »s

DaB eine an sich rein chemische Adsorption von Bestandteilen der
Losung, welche zur Kathode wandern, durch die kathodische Polari-
sation befordert wird, hitte aber nichts Uberraschendes an sich, wie es
auch plausibel erscheint, da8 positiv geladene Anteile in das Kathoden-
produkt gelangen, sich vorzugsweise an Stellen ansammeln, an welchen
die Stromdichten besonders hohe sind, an Kristallspitzen und Kanten,
wo sie das Kristallwachstum hindern, den Niederschlag ebnen, seine
Feinkornigkeit und damit seine Hirte erhohen. Die Steigerung der
Hirte 148t sich erst nach Abscheidung einer Metallschicht von gewisser
Niederschlagsstirke nachweisen. Die von Hothersall mitgeteilte Be-
obachtung, daB Kupfer bei Gegenwart von Gelatine, Phenol oder Dextrin
erst nach einiger Zeit der Elektrolyse den schlieflichen Charakter, ins-
besondere die schlieBliche Hirte annimmt, diirfte sich auf diese Weise
erkliaren lassen.

Esmag allerdings in Ausnahmsfillen auch vorkommen, daf 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 Abscheidung
EinfluB auf den Ort seiner Entladung iiben und damit die Abscheidungs-
form modifizieren.

Die meisten Autoren sind der Ansicht, daB z. B. kolloidales
Aluminiumhydroxyd und Gelatine bei der Zinkabscheidung aus Zink-
sulfatlésungen kornverfeinernde Wirkung ausiiben? und doch konnte
man in vielen Fillen weder die geringste Spur von Aluminium, noch von
Gelatine im Elektrolytzink nachweisen ;3 dies und dhnliche Vorkommnisse
hat manche zu der Vermutung gefiihrt,* daB das Kolloid in derartigen

1 Vgl. Anmerkung 4, S. 66.

2 Die Wirkung der Gelatine beim Zink wird von manchen bestritten, s. w. u.

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

4 c¢f. Engelhardt, Trans. Amer. electrochem. Soc. XXI, 322 (1912).
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Fillen als eine Art Diaphragma oder Sieb wirkt, das sich der Kathode
auflagert und die Metallabscheidung an manchen Stellen hemmt, an
anderen zulaf3t — eine Vorstellung, aus welcher sich nicht ohne weiteres
irgendeine konkrete Folgerung ziehen laf3t.!

Inder iiberwiegenden Mehrzahl der Félle, in denen es das Kristallwachs-
tum in starkem Grade hemmt, wird aber das Kolloid sicher auch kathodisch
mit abgeschieden, und dies ist leider nicht ohne Einflufl auf die Qualitit
des Kathodenproduktes. Es verfeinert dasselbe, es dndert aber zugleich
seine mechanischen Eigenschaften, macht es sprode, lockert gelegentlich
den Zusammenhang, ruft innere Spannungen hervor (s. w.u.) u. dgl. m.
Organische, vom Metall eingeschlossene Bestandteile, Salze und Wasser, die
sie dahin mitfiihren, bewirken, daB das Metall bei starker Erhitzung Blasen
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 der Elektrolyt
wihrend der Fillung nicht bewegt wurde, sie weisen Verwerfungen auf,
die so stark werden kénnen, daB sie ein netzartiges Durcheinander bilden,
wenn er lebhaft bewegt war.2

1 cf. Engelhardt, Trans. Amer. electrochem. Soc. XXI, 322 (1912).

2 ¢f. A. Sieverts und W. Wippelmann, Z. anorg. u. allg. Chem.
XCI, 1; XCIII, 322 (1912).

Derartige Erscheinungen veranlaften Grube und ReuB (Z. Elektrochem.
XXVII, 45 [1921]) anzunehmen, daf der primér gebildete Kathodennieder-
schlag dispers und leicht deformierbar ist. Der schlieBliche Niederschlag
soll erst sekundéir aus ihm durch Spaltung in eine metallreiche und eine kolloid-
reiche Schicht entstehen. Bei der Elektrolyse gelatinehaltiger Kupfersulfat-
l6sung soll derart zunidchst gelatinereiches Kupfer abgeschieden werden,
wihrend gleichzeitig iiberschiissige Gelatine koaguliert und die Bildung
groBerer Kristalle verhindert. Der gelatinereiche, Kupferniederschlag soll
sich nach und nach durch Zusammentritt der Metallteile verfestigen und
dabei wieder Gelatine ausscheiden, welche sich dem Kupfer als Schicht
auflagert. Durch periodenweise Wiederholung dieses Vorganges soll die
Schichtung entstehen.

Ein Beweis dafiir, daB sich der Prozel in zwei Phasen abspielt, ins-
besondere daB sich das disperse, von Gelatine durchsetzte Metall nachtrig-
lich verfestigt — ein Vorgang, fiir den kein Analogon bekannt ist —, scheint
nicht erbracht worden zu sein. Und es wiirde mehr als gewagt erscheinen,
ein derartiges Bild generalisieren zu wollen.

Auch bei der Elektrolyse der Eisenmetalle, die bei Px 5—6 von einer
Bildung kolloidaler Metallhydroxyde begleitet ist, beobachtet man gele-
gentlich eine Schichtung, die selbst dann auftritt, wenn man mit ganz
konstant gehaltener Stromintensitit ohne Stromunterbrechung arbeitet.
Sie ist vielleicht zwangslos dadurch zu erkldren, dafl sich Metallhydroxyd
in Kathodenumgebung (besonders bei steigendem Pg) anreichert und periodisch
ausfillt, wenn das Loslichkeitsprodukt jeweils iberschritten wird.

Wenn nur ein Teil der adsorbierten Gelatine bei der Kupferelektrolyse
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Alle Kolloide, welche das Kristallwachstum sehr stark hemmen, also
besonders die organischen, schidigen auch das Aussehen und die dulere Be-
schaffenheit der Metallniederschlige, wenn ihre Konzentration iiber ein
bestimmtes, stets sehr geringes, Ma@ gesteigert wird. Da sie mit in den Ka-
thodenniederschlag gelangen, sinkt ihre Konzentration stindig und ihre
stete Wirkung kann nur erhalten bleiben, wenn man fortlaufend Kolloid
in kleinen Mengen zusetzt. Die Heranziehung von Kolloiden ist deshalb
stets eine heikle Mafnahme, welche Vorsicht erfordert und deren Kontrolle
um so schwieriger ist, als sich das Kolloid im Elektrolyten gewohnlich
nicht auf analytischem Weg erkennen' und quantitativ erfassen 148t
ja daB es in vielen Fillen gar nicht bekannt ist, welcher Bestandteil
die eigentliche Wirkung ausiibt.

Bei der Abscheidung edlerer Metalle, wie Kupfer, erhilt man kein
Produkt, das sich nachtriglich erhitzen oder gar ausglithen 1iBt, 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 organis¢her Kolloide st68t bei ihrer Abscheidung
nicht auf dieselben Bedenken.

Organische Kolloide sollen bei der Abscheidung von Zink nicht
in das Metall gelangen. Das hohe Px, welches der Kathodenfilm bei der
Zinkelektrolyse aufweist, soll das Kolloid hindern, bis zum Metall vor-
zudringen.?

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

vom Kupfer eingeschlossen wird, ist die Moglichkeit periodischer Abscheidung
von Gelatineschichten oder periodischer Koagulation gegeben, ohne daf
man den Eintritt unbekannter und komplizierter Erscheinungen zur Er-
klirung zu Hilfe nehmen miite. Die Verinderlichkeit der Gelatine (s. Ab-
schnitt q) erklart gewisse Periodizitdten auf einfachste Art.

1 Gelatine 148t “sich in Lésungen qualitativ nach Marie und Buffat
(L. ¢.) bzw. Crismer durch Belichtung der Lsung nach einem Bichromat-
zusatz erkennen. Unter der Einwirkung des Lichtes bildet sie rotbraune
unlésliche Flocken, die sich abfiltrieren lassen.

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

2 Frolich, Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVI, 67 (1924).
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der Fall, sie erlangen negative Ladung und- wandern von der Kathode
weg zur Anode. '

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

COOH
R/
\N:E[z _
entspricht, bei Py-Zahlen iiber 4,7 nach:
COO’
R< -+ Na-
NH,
bei P,-Zahlen unter 4,7 nach:

COOH -
R< + CI’
NH,.H
Im ersten Falle bildet der Kolloidrest ein Anion, im zweiten ein Kation.

Der Umkehrpunkt des Wanderungssinnes fiir suspendierte Korper
liegt nach Billiter! beim Potential sm - 0,486 Volt; in Ubereinstim-
mung damit fand ihn Frélich (L. c.) bei Pr 4,7. Da das Prim Kathoden-
film des Zinks héher ist, folgert er, daB das Kolloid zum Kathodenfilm
gelangt, dort haltmachen muB, weil es von der Kathode abgestoBen wird.

Ob dann iiberhaupt die (iibrigens von mancher Seite bestrittene)
Wachstumshemmung der Zinkkristalle durch Gelatine, Dextrin o. dgl.
auf Kolloidwirkung zuriickzufiihren ist und nicht etwa auf andere physi-
kalische Veranderungen (z. B. Steigerung der Viskositit o. dgl.), mufl
heute noch als unaufgeklirt erscheinen.

Kaum zu bezweifeln ist es aber, daB die feine Abscheidungsform
der Eisenmetalle bei hoherem P (5 bis 6) auf Kolloidwirkung gleichzeitig
gebildeten Metallhydroxyds zuriickzufithren ist, das auch in das Metall
iibergeht, da dieses stets oxydhiltig gefunden wird, wenn man es bei
diesem Py ausfillt, hingegen oxydfrei, wenn es bei niederem Pgr abge-
schieden wird, bei welchem es auch groBere 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), daBl bei
der elektrolytischen Metallabscheidung auf nicht vorgebildeter Metall-
oberfliche stets zunichst kleine Kristallite entstehen, aus denen sich

o Drudes Ann. Physik XTI, 903, 937 (1903); cf. auch Bénnewitz, Z.
physik. Chem. CXXIV, 115 (1926).
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erst nach und nach gréBere entwickeln, um so gréBere, je stirkere Nieder-
schlige man ceteris paribus herstellt.

Stért man das Wachstum der erstgebildeten kleinen Kristallite
auf mechanischem Weg, etwa durch Deformation oder durch Abschleifen
der aktivsten Stellen, das sind ja der Spitzen o. dgl., so kénnen auf der
Kathodenfliche keine Gebilde entstehen, welche stark orientierende
Wirkung auf das weiter zur Abscheidung gelangende Metall ausiiben
und dieses fillt deshalb in kleinkristalliner Form und, da gleichzeitig
auch eine fortlaufende Ebnung der Kathodenfliche bewirkt wird, mit
besonders glatter, oft spiegeélnder Oberfliche aus.

Abb. 36.

Erreichen -1aBt sich dies z. B..dadurch, daB man die Kathoden
wiahrend der Abscheidung mit harten feinpulverigen Substanzen, Sand
oder dergleichen, das im lebhaft bewegten Elektrolyten etwa suspendiert
gehalten wird, reibt oder es durclr polierte Achate o. dgl, glittet, welche
man mit gewissem Druck iiber die Kathodenoberflache hin und her fithrt.

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

Die zylinderférmigen Kathoden tauchen nur-mit ihrer unteren Hélfte
in den Elektrolyten. Wahrend ihres Durchganges durch die Luft 148t
man langsam in der Langsrichtung der Walze hin und her gehende Achate
ihre Oberfliche bestreichen, auf der sie feine Schraubenlinien ziehen.
Es ist anzunehmen, daB3 die Kristallkeime auf diesen Schraubenlinien
zerstort sind. Diese Art der Elektrolyse wird also periodisch durchge-
fithrt. Das hat zur Folge, daB sich eine Spur von Oxyd auf der Kupfer-
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oberfliche bilden kann, wihrend das Kupfer mit Luft in Berithrung
steht — ein Detail, welches gewisse Wichtigkeit erlangen kann (s. Ab-
schnitt Rekristallisation).

Abb. 37.

Stellt man sich Schliffproben von derart bereiteten Niederschligen
her, so erscheint das Metall bei energischerer Glittung immer deutlich
geschichtet (s. Abb.36—39)'; man kann, besonders wenn man von nicht

Abb. 38.

sehr glatten Kathoden ausgeht, in vielen Fillen erkennen, wie die Wachs-
tumsrichtung der Kristalle durch den Gléitter beeinfluBt, in eine Richtung

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

Derartige Niederschlige 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.

Abb. 40.

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

Bei Beobachtung besonderer MaBnahmen kann man auch ganz
glattes Metall herstellen, ohne daB Schichtungen im Schliffbilde mehr
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zu. erkennen wiren und ohne daf das Metall in seinen mechanischen
Eigenschaften, seiner Warmebestindigkeit o. dgl. m. im geringsten nach-
teiliz beeinfluBt wiirde, wie Abb. 39 es zeigt, welche das Schliffbild
eines derart geglitteten Kupferniederschlages wiedergibt.

Wie energisch man die Glittung vorzunehmen hat, hingt natiirlich
auch von der Natur; insbesondere der Hérte des in Frage kommenden
Metalls ab. Nickel kann und muB man viel stirker glatten als Kupfer,
um vergleichbaren Effekt zu erzielen. Abb. 41 stellt geglittetes Nickel

Abb. 41.

vor, bei welchem die Glittung viel energischer durchgefithrt wurde als
bei den am stirksten geglitteten Kupferproben.t

Das gegléittete Metall weist etwas .hoberes spezifisches Gewicht,
etwas grofere Hérte auf als ungeglittetes.

4. Forderung durch Verhinderung der Keimbildung.
Gibt es somit Faktoren, welche das Wachstum von Kristalliten
deutlich hemmen, ja gelegentlich sogar unterbinden, so kann es unter
Umsténden geschehen, daB sich das Gegenteil ereignet, daB die Bildung

! Die Glittung kann nach einem jiingeren Patent Pfanhausers auch
in der Losung durch einen Achat erfolgen, der von unten angedriickt wird,
die gebildeten Oxydschichten diirften bei dieser Arbeitsweise schwicher
sein. Nach einem noch unveréffentlichten Verfahren Billiters werden

Kathoden in der Flissigkeit geglittet, ohne daB das Werkstiick iberhaupt
mit Luft in Berithrung tritt.
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neuer Kristallkeime erschwert oder verhindert wird, so da} vorhandene
Kristallite, man mochte sagen, zwanglaufig dazu gefithrt werden, zu
wachsen.

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

Wie Marie und Thon! gezeigt haben, nimmt der Widerstand,
welchen eine derartige Fettschicht dem Stromdurchgange entgegensetzt,
erst schnell, dann langsamer ab, um sich einem Grenzwert zu néhern,
der aber immer hoher liegt als ceteris paribus fiir reine Metalloberfldchen.
Lost man das kathodisch abgeschiedene Metall wieder auf und wiederholt
den Versuch, dann beobachtet man, dafl der Gang, mit welchem der
Widerstand wihrend der Elektrolyse abnimmt, wieder denselben zeit-
lichen Verlauf nimmt. Die Widerstandsabnahme ist darauf zuriickzu-
fithren, daB sich die Poren wéhrend der Elektrolyse mit Metall ausfiillen,
allem Anscheine nach infolge einer Stenolyse, bei welcher die kathodische
Stromdichte grofier ist als die anodische.

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

o) Flichenbedeckung, Streukraft und Tiefenwirkung.

Wie es schwierig ist, ein homogenes magnetisches Kraftfeld groBeren
Umfanges herzustellen, so gehort es:zu den schwierigsten Aufgaben,
eine flichenfoérmige Kathode wirklich vollkommen gleichmiBig mit
Elektrolytmetall zu bedecken; denn dazu miilte man vorerst eine Zelle
schaffen konnen, in welcher die Stromlinien zwischen den einander
gegeniiberstehenden Elektroden bloB geradlinig, einander parallel und
dauernd in vollkommen gleichméaBiger Verteilung verlaufen.

Am ehesten gelingt dies noch, wenn man den Querschnitt des Elektro-
lyten durch einander parallele, gleichgrofe Elektroden vollkommen
ausfiillt, wenn man also die Elektroden bis an die Innenflichen des
ZellengefiBes reichen und oben durch das Niveau des Elektrolyten treten
laBt. Und selbst bei dieser Anordnung (bei welcher die Kanten der

1 Journ. Phys. Chim. XXIX, 569 (1932).
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Kathode und der aus dem Elektrolyten ragende Teil derselben von
Elektrolytmetall nicht bedeckt werden) ist die Verteilung des Elektrolyt-
metalls auf den bedeckten Teilen nur in Ausnahmsfillen eihe wirklich
vollig gleichméBige und sie gelingt nur bei Anwendung besonderer Vor-
sichtsmaBnahmen, wie da sind: energische Rithrung des Elektrolyten;
Anwendung kleiner Stromdichten, Herstellung nur diinner Uberziige usf.
Fast immer ist der Metallbelag an der Niveaulinie des Elektrolyten
ein stirkerer, vielleicht, weil die Losung an der Badoberfliche infolge
etwas anderer Zusammensetzung besser leitet,! vielleicht, weil sich oben
etwas wirmere Losungsschichten sammeln.
In den praktisch vorkommenden Féllen 215 353 167 147

mull man sich mit einem Ungefahr begniigen #{
und, wenn es darauf ankommt, Ungleich-
miBigkeiten durch nachtrigliche Behandlung
beseitigen, etwa durch Polieren, bei Blechen,
die mit stirkeren Uberziigen versehen sind,
z. B. durch nachtrigliches Auswalzen und

4

dergleichen.
In den meisten Fillen kommt es vor
allem darauf an, das Grundmetall bei der 1/5 7 W%ﬁ

Galvanisierung allerorts mit einem dichten, Lo
gut deckenden und gut haftenden Uberzug zu Abb. 42. Die Ziffern be-
. . zeichnen die aus der Nie-
versehen, und es spielt z. B. bei ebenen derschlagsstiirke berech-
Blechen meist nur eine untergeordnete Rolle, neten Stromdichten an
wenn die Stirke des Uberzuges an manchen den betreffenden Stellen.
Stellen etwas groBer ausfillt, vorausgesetzt, daf
ein gewisses MaB dabei nicht iiberschritten und daB der Uberzug an
anderen Stellen durch die ungleichméBige Verteilung nicht zu diinn
wird. Letztere Gefahr lduft man leicht bei Herstellung diinner, erstere
bei Herstellung starker Uberziige.

Wie ungleichmiBig die Stromdichteverteilung.in manchen Bédern
selbst bei Anwendung ungefahr gleichgroBer, einander parallel gegen-
iiberstehender Elektroden oft ist, zeigt die auf Abb. 42 wiedergegebene,
von R. Schneidewind? in Chrombédern ermittelte Verteilung. In diesem
Fall ist die UngleichmiBigkeit der Verteilung von besonderer, ja gelegent-
lich von ausschlaggebender Bedeutung, weil Verchromungen nur inner-
halb ganz bestimmter, ziemlich enger Stromdichtegrenzen. zufrieden-
stellend ausfallen. In anderen, z. B. in sauren Kupfersulfatbadern, sind

1 Der schnellere Angriff von léslichen Anoden an der Durchtrittsstelle
durch das Flissigkeitsniveau mag zum Teil auch auf dhnliche Griunde zuriick-
zufithren sein, weitaus zur Hauptsache ist er aber durch die gleichzeitige
Einwirkung von Luftsauerstoff und Losung zu erklédren.

2 Bull. Eng. Res. Univ. Michigan Nr. 10, 48 (1928).
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die Unterschiede nicht so groB. Die UngleichmiBigkeit der Verteilung
héngt. eben nicht allein von der geometrischen Anordnung, sondern auch
von andereh Bedingungen ab: der Temperatur, der Bewegung des Bades,
der Hohe der mittleren Stromdichte usw., sowie von individuellen Eigen-
schaften, welche fiir jede Badgattung charakteristisch sind.

Wenn aber selbst auf ebenen Platten keine véllig gleichméfigen
Niederschlidge herzustellen sind, so iibersteigen die UnregelméaBigkeiten
beim Galvanisieren profilierter und unregelmiBig geformter Gegenstinde
leicht . das zulidssige MaB.

Die Aufdeckung dieser Verhéltnisse und die Ermittlung der indivi-

duellen Eigenschaften wichtiger Bader bildet deshalb eines der wichtigsten
Themen der Galvanotechnik.
. Von vornherein darf man als sicher annehmen, dal die Intensitit
der’ Teilstréme, welche von jedem Punkt der Anode zu jedem Punkt
an ‘der Kathodenoberfliche flieBen, der zwischen diesen Punkten ver-
fiigbaren Spannungsdifferenz proportional und dem Widerstand der
einzelnen Strombahnen umgekehrt proportional sein werden; zu dieser
Annahme fithrt die sinngemidBe Anwendung des Kirchhoffschen
Gesetzes.

Kanten, welche nicht seitlich abgeschirmt werden, bilden demgema
Stellen, welche von einer groBeren Zahl von Stromlinien getroffen werden,
als die einander gegeniiberstehenden Flidchen, und auch auf der Riick-
seite der.Kathoden wird Metall ausgefillt werden; da auch von ihnen
Stromlinien ausgehen, die — wenn man von anderen Stérungen zunéchst
absieht — um. so weniger groBe Stromanteile tragen, je linger sie sind.
Bei Ausschlufl von Storungen wird also die Niederschlagsdicke an den
Randern am groBten sein, auf der Vorderseite sanft gegen die Mitte
abnehmen, an der Riickseite rasch gegen die Mitte geringer werden.
Ungleiche GroBle der Elektroden, besonders grofie freistehende Quer-
schnitte der Badlosung, groflere Elektrodenentfernungen usf. verdndern
den . Grad. der- UnregelmiBigkeiten der Niederschlagsdicken in leicht
vorauszusehender - Weise, ebenso auch ortliche Entfernungsunterschiede
(bei Verwendung einander nicht paralleler oder unebener Elektroden).

Es ist einleuchtend, daB die UnregelméBigkeit um so kleiner sein
wird,.je weiter man die Elektrode ceteris paribus voneinander anordnet.
Nun sucht man freilich aus praktischen Griinden die Elektroden einander
moglichst zu ndhern, um mit geringerem Badwiderstande und niedrigerer
Spannung arbeiten zu konnen,. in verzweifelten Féllen mufl man aber
doch auf diese Vorteile verzichten und mit verhéltnism&Big groBen
Elektrodenabstdnden: arbeiten; um hinreichend gleichmaBige Verteilung
zu sichern.

Vollkommen gleichmiBige Uberziige kann man auf zylinderformigen
Kérpern herstellen, welche man wahrend der Elektrolyse um ihre
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Léngsachse rotieren 1t und in Richtung der Lingsachse an den
Anoden (welche dann nicht symmetrisch angeordnet zu sein brauchen)
vorbei fithrt, z. B. auf rotierende, in ihrer Léngsrichtung bewegte Drihte
und Walzen. .

In jenen Fillen, in welchen die Stidrke der in gleichen Zeiten ge-
bildeten Metallniederschlige an allen Orten genau der Stromintensitét
proportional bleibt und in denen die verfiighare Spannungsdifferenz
gleichmaBig verteilt ist, ist doch die Verteilung der Niederschlags-
stairke auf der Kathodenfliche selbst dann gewohnlich eine ungleich-

Abb. 43. Schema der Verteilung der Stromlinien und der
Niederschlagsstéirken.

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

Die schematischen Abb. 43a—d veranschaulichen, wie: es zu .dieser
UngleichméBigkeit kommt. In jeder Teilfigur ist dabei links die ungeféihre
Stromverteilung, rechts ein Schnitt durch die Kathoden — letzterer
iibertrieben dargestellt. :

Selbst bei Anwendung paralleler Elektroden wird die Niederschlags-
dicke in einer Vertiefung der Kathode, die.einer ebenen-Anode-gegeniiber:
steht, geringer sein als auf erhabenen Stellen, ja es kann dazu kommen,
daB die Vertiefung praktisch vom Elektrolytmetall unbedeckt bleibt.

Gliicklicherweise iiben aber eine Reihe von Nebenvorgingen 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, derart-zu wirken, seine ,,Streukrafte.
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Die zwei wichtigsten Faktoren, welche die Tiefenwirkung eines
Bades erhohen, sind:

Zunahme der Polarisation mit steigender Stromdichte und

Abnahme der kathodischen Stromausbeute mit steigender Strom-
dichte.

Die Polarisationsfahigkeit ist u. a. eine Funktion der Temperatur.
In der Regel ist sie bei héheren Temperaturen (bei welchen auch die
Stromspannungskurve steiler aufsteigt) geringer. Demgemif ist auch
die Streukraft eines Bades bei verschiedenen Temperaturen verschieden,
meist bei héheren Temperaturen kleiner. .

Auch andere Faktoren verringern die Tiefenwirkung, wenn sie die
Polarisation der Kathode abschwiichen; die Konzentrationssteigerung
des zur Abscheidung gelangenden Tons und die bessere Durchmischung
der Losung iiben besonders EinfluB in dieser Richtung. Ganz all-
gemein giiltig sind solche Regeln freilich nicht, weil es auch auf die
Form der Kathode und auf andere Nebenmomente ankommt. So kénnen
die zwei zuletzt genannten Faktoren unter besonderen Umstinden
auch umgekehrt die Tiefenwirkung ortlich vergroBern, wenn sie z. B.
dazu beitragen, Verarmungen, welche in sackférmigen Vertiefungen
der Kathode entstehen, aufzuheben oder wenigstens zu mildern.

Eine Erhohung der Leitfihigkeit des Elektrolyten steigert die
Tiefenwirkung, vorausgesetzt, daB sie nicht etwa gleichzeitig die Po-
larisation stark schwicht: In besser leitenden Elektrolyten reichen ge-
ringere Spannungsdifferenzen zur Stromleitung in die Tiefen aus, die aus-
gleichende Wirkung der Polarisation wirkt vollsténdiger als in schlechter
leitenden Elektrolyten, in denen die Spannungsabfille zu den Ver-
tiefungen so groB sind, daB sie erst durch stirkere Polarisation aus-
geglichen werden.

Zusétze, anscheinend indifferenter Substanzen, z. B. von Kolloiden,
steigern die Tiefenwirkung eines Bades manchmal sehr stark, und zwar
teils durch Erhohung der Polarisation, weil sie sich in Art eines diinnen,
schlechter leitenden Films an Stellen hoherer Stromdichte ansammeln
konnen, teils aber auch durch ihre Eigenschaft, die Stromausbeute!
bei steigender Stromdichte zu verringern.

Auch die Hohe der Gesamtstromdichte ist von groBem Einflufl
auf den Grad der Tiefenwirkung eines Bades; 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 Sinne wirken, da die Polari-

1 So verringert Gelatinezusatz bekanntlich die Stromausbeute bei
der Zinkelektrolyse; cf. z. B. Rontgen und Felchner, Arch. Erzbergb.
Metallhuttenwesen II, 26 (1932). )
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sation meist bei geringerer Stromdichte schneller zu-, die Stromausbeute
in manchen Loésungen erst bei héheren Stromdichten schneller abnimmt.
Die Lage des Abscheidungspotentials des betreffenden Ions ist dabei
oft mitbestimmend, wenn mehrere Tonen, z. B. Metall- und Wasserstoff-
ion, gleichzeitig zur Entladung gelangen kénnen. 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 deutlich in Erscheinung tritt, liegt bei der Elektrolyse von
Kupfer-Zyanidlgsungen vor, sie wird aber oft undeutlich, wenn die
Wasserstoffabscheidung bei hoheren Stromdichten eine steigende Uber-
spannung von grofBer Hdéhe zu

iiberwinden hat, wie z. B. beim +

Zink. v 4 A

So sieht man, daB sich fiir
die GroBe der Tiefenwirkung eines
Bades wohl allgemeine Regeln Abb. 44.
aufstellen lassen, sie hingt aber
von so vielen Einzelheiten ab, daB es schwer ist, ein genaueres MaB
fir dieselbe anzugeben.

Es sind nicht mehr als zehn Jahre her, daBl es Haring und Blum?
als erste versucht haben, ein derartiges MaB aufzustellen. Sie definierten
die Streukraft dabei als ,,perzentuellen Grad der Verbesserung des Mengen-
verhéltnisses der abgeschiedenen Metallmengen zum Verhiltnis der
priméren Stromverteilung‘® und sie bestimmten sie durch Verwendung
eines rechteckigen elektrolytischen Troges, an. ‘deren beiden FEnden
zwei gleichgroBe, parallel geschaltete Kathoden' B und C angeordnet
waren, wihrend zwischen ihnen eine Drahtnetzanode 4 den Querschnitt
des Troges derart ausfiillte, daBl ihr Abstand von der einen Kathode
fiinfmal so grof war als von der anderen (Abb. 44).

In Badern ohne Tiefenwirkung wird in solchem Apparat auf der
niheren Kathode finfmal soviel Metall niedergeschlagen als auf der
entfernteren. Je grofer die Streukraft, desto kleiner wird die Gewichts-
differenz der auf beiden Kathoden gleichzeitig abgeschiedenen Metall-
mengen.

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

2 ' The 1mprovment in per cent, of the metal distribution ratio, above
the primary current distribution ratio.

Billiter, Galvanotechnik. 6
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Haring und Blum setzen nun die Streukraft dem Quotienten:
M

n

E—3
Streukraft = __% % 100

gleich, in welchem K das Verhiltnis der Elektrodenabstinde (bei ihren
Versuchen 5: 1, also 5), M, die auf der nihergelegenen Kathode, M, die
auf der entfernteren Kathode abgeschiedene Metallmenge bedeuten.
Verhilt sich M, : M, wie 5: 1, so wird der Ausdruck 5 R >
Null, die Streukraft ist null.

Der denkbar héchste Wert, den die Streukraft annehmen kann,
wird erreicht, wenn die Niederschlagsmenge auf beiden ungleich ent-
fernten Kathoden dieselbe ist, wenn also M, : M, gleich eins wird, die
Streukraft erreicht dann nach der Formel den Wert 809, dieser stellt
also das Maximum vor.

Wie die Wirkung der eben beschriebenen Faktoren, der Einflul den
sie auf die Streukraft haben, durch diese Formel zahlenmiBig zum Aus-
druck gebracht wird, mag an folgenden Beispielen erldutert werden:

In 1,5-n. CuSO,, 1,5-n. H,80,-Losung war die Streukraft bei 21°:

. 100 gleich

Potentialdifferenz
9,69% bei 50 Amp/qm mittlerer Stromdichte .. ... 0,039 Volt
94% , 100 , y e 0,073 ,,
8.2% ., 150 » e 0,097
74% ,, 200 . p e 0,120 ,,

Unter mittlerer Stromdichte ist hier:

Gesamtstromstirke
Oberfliche beider Kathoden

zu verstehen (jede Kathode hatte 1 qdm Oberfliche).

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 augenfilliger ist der Einflu8 der Temperatur: bei 100 Amp.
mittlerer Stromdichte sinkt die Streukraft bei einer Temperatursteigerung
auf 45°C von 9,49, auf 2,29, die Potentialdifferenzen zwischen beiden
Kathoden sinken gleichzeitig von 0,073 auf 0,022 Volt.

Ahnlich, wenn auch etwas schwicher, war der EinfluB einer Durch-
mischung des Elektrolyten durch Luftdurchblasen, der die Streukraft
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bei 21° C von 9,49, auf 3,49,, die Potentialdifferenzen von 0,073 auf
0,028 Volt ermifBigte.

Die Steigerung der CuSO,-Konzentration bei unverinderter H,SO,-
Konzentration fithrt gleichfalls Abnahme der Streukraft herbei:

CuS0, konz. | Streukraft Potentialdifferenz
1-n. 10,89 0,08 Volt
1,5-n 9,49, 0,073 ,,
2-n. 7,.2% 0,064 ,,

Steigerung der Schwefelsdurekonzentration bei gleichbleibender
Kupfersulfatkonzentration (1,5-n.) steigert die Streukraft:

H,S0, konz. 1 Streukraft Potentialdifferenz
0,5-n. 4,09, 0,068 Volt
1,0-n. 6,69, 0,072 ,,
1,5-n. 9,49, 0,073
2,0-n. 10,89% 0,068 ,,

ohne daB hier die Zunahme der Potentialdifferenzen mit jener der Streu-
kraft parallel ginge.

Noch viel stirkere Wirkung itben unter Umstdnden Zusitze orga-
nischer Kolloide aus: die Streukraft steigt von 9,49, auf

10 g Dextrin/l 12,29, (Potentialdifferenz 0,05 Volt)
0,2 ,, Gelatine 10,49 ( . 0,08 )
02 ,, ’ bei 50 Amp/qm 18,0%, ( » 0,085 ,, )

hingegen ist Aluminiumsulfat ziemlich wirkungslos, es erniedrigt sogar
die Streukraft um 0,5 bis 19%,.

Die grofte Streukraft findet man aber in- Komplexsalzlosungen.
Sie ist z. B. in einer Losung, die 22,5 g CuCN (0,25-n.), 30 g NaCN (0,6-n.),
15 g Na,CO; (0,3-n.) im Liter enthilt:

St beut . R
Temperatur romat[xs b : Streukraft Stllgl;té?x te l;‘;;fe;::;‘
" :
2100 | 61,49 | 80,2% | 36,0% | 25Amp/gm | 0,15 Volt
210¢ | 49,19 | 75.4% | 4029 | s0 0,14
45°C 87,3% 97,1%, 45,09, 25 vs 0,285 ,,
45°C 72,49, 97,19% 41,89, 50 us 0,26 9

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 Einflufl zu iiben.

6*
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Im groBen ganzen verwandt sind die Verhéltnisse, welche man bei
Untersuchungen der Nickelsulfatelektrolyse oder der Nickelchloriir-
elektrolyse vorfindet.!

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

1nNiSO,, 0,25nNH,Cl, 0,25 m H,BOz-Lésung Py 5,7.

St beut
Mittlere Stromdichte romanshente Streukraft
n f
21°C 2,5 Amp/qm 869, 679% 16,49%,
12,5 »s 959, 849, 0,89,
25 2 989, 919, 1,69%
50 - 989, 929, 0,0%
75 ” 999, 959, — 0,8%
459 C 25 789, 499, — 9,49
25 » 97% 909, 2,49
Gleichformige Bewegung des ganzen Elektrolyten:
210 ¢ 2,5 Amp/qm 719, 269, —71,2%
25 ’ 959, 749, — 20,09%
Bewegung des Elektrolyten in Umgebung der niherstehenden Kathode:
g
21°C 2,5 Amp/qm 65% 73% 43,8%,
25 » 969, 929, 4,0%

Die Zahl, welche ein MaB fiir die Streukraft abgibt, nimmt hier
(gelegentlich auch bei der Kupferelektrolyse) zuweilen negatives Vor-
zeichen an: auf der fimfmal entfernteren Kathode wird also oft noch
weniger als ein Fiinftel der auf der nidheren Kathode abgeschiedenen
Metallmenge niedergeschlagen. Interessant ist es aber, daBl man die
ungleichmiBige Verteilung der Metallfdllung auf die verschieden weit
entfernten Kathoden durch Bewegung des Elektrolyten in Umgebung
der niaheren Kathode ausgleichen, durch Bewegung des ganzen Elektro-
lyten oder des Anteils in Umgebung der entfernteren Elektrode noch
verstirken kann.

Dieses Tatsachenmaterial bildet eine anschauliche Illustration fiir
die Wirkung jener Faktoren, welche von erkenntlichem EinfluBl auf die
Streukraft sind, es liefert allgemeine Richtlinien dafiir, wie man im
Einzelfalle vorzugehen hat, um eine gleichméfBigere Bedeckung der Ka-
thoden herbeizufiihren. Thre praktische Bedeutung darf aber doch nicht
iiberschétzt werden; denn im FEinzelfalle treten nur zu oft Momente
hinzu, die von Bedeutung sind und die schwer zu erfassen, oft aber iiber-
haupt nicht zu kontrollieren sind.

1 Haring, Trans. Amer. electrochem. 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 erwihnt: 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 beitriigt, groBe Verarmungen in sackformigen
Vertiefungen der Kathode zu verhindern bzw. auszugleichen, weil letztere
ortlich noch viel groBere Polarisationen hervorrufen kionnen als an den
erhohten Stellen. '

Wie leicht Details der Anordnung, auf die man nicht immer achtet,
die Resultate verdndern konnen, lehrt ein einfacher, recht iiberraschender
Versuch: Ordnet man in einem elektrolytischen Trog zwei gleichgroBe
Drihte zwischen zwei einander parallele Anoden derart an, da8 sie als
Kathoden wirken und daB die Abstinde dieser zwei Kathoden von
den gegeniiberstehenden Anoden genau gleich groB sind, so méchte man
z. B. bei Verwendung von Kupferdrihten zwischen Kupferanoden in
‘saurer Kupfersulfatlosung erwarten, dafl in der gleichen Zeit auf gleich
lange Stiicke beider Drihte gleichviel Metall niedergeschlagen wird,
unabhingig davon, wie die Drihte geformt sein mégen, 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, daB er einen horizontal liegenden Schenkel bildet (s. Abb. 45), so
findet man im vorliegenden Beispiel, daf regelméiBig mehr Kupfer auf
dem horizontalen als auf dem vertikalen Drahtteil niedergeschlagen wird.
Das Mengenverhiltnis wechselt mit der angewandten Stromdichte:

Auf 10 cm Drahtléinge
niedergeschlagenes Kupfer Perzentuelle
Stromdichte vertikaler horizontaler de?i(f}f::‘grcl}zlte
Teil

0,37 Amp/qdm 0,466 g 0,517 g 11,09
0,48 » 0,196 ,, 0,231 ,, 18,0%
1,12 . 0,359 ,, 0,393 ,, 9,5%
2,24 2 0,612 ,, 0,633 ,, 3,4%
4,0 » 0,554 ,, | 0,644 ,, 16,2%,

Bewegung der Losung durch Luftdurchblasen verringert die Gewichts-
differenz:

4,0 Amp/qdm | 0,683 g i 0,723 g | 5,8%

! Darauf, daf sich auf horizontalen Driahten ceteris paribus mehr Metall
abscheidet als auf vertikalen, machte mich zuerst Herr Colin Fink gesprichs-
weise aufmerksam. Es ist dies aber (s. w. u.) keine allgemein giiltige Regel.
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Die Erklirung der Erscheinung liegt darin, daB die Kupfersulfat-
16sung bei ihrer Verarmung an der Kathode gleichzeitig an spezifischem
Gewicht abnimmt. Auf dem horizontalen Drahtstiick 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
schwicht und die Gewichtsunterschiede der abgeschiedenen Kupfer-
mengen verringert, ist nunmehr ohne weiteres einleuchtend.

Man darf aber auch dieses Resultat durchaus nicht generalisieren
und etwa annehmen, daB sich in allen Metallsungen ceteris paribus

mehr Metall bei der Elektrolyse auf horizontalen Draht-

I stiicken abscheidet; beim Nickel ist dies z. B. (beson-
ders bei Gegenwart von Leitsalz) durchaus nicht der
Fall. Hier treten allerdings noch Stérungen durch
anhaftende Gasblasen hinzu, welche oft dazu fiihren,
daB sich auf dem vertikalen Drahtstiick viel mehr Ni
I niederschligt als auf dem horizontalen. Aber die Er-
scheinung diirfte dort Regel bilden, wo der Elektrolyt
in Kathodennihe spezifisch viel leichter wird und
nicht durch gleichzeitig entwickelte Wasserstoffblas-

Abb. 45. chen o. dgl. kriaftig durchgemischt wird.

DaBl derartige, von der Streukraft unabhingige
Nebenerscheinungen u. a. auch die Tiefenwirkungen beeinflussen kénnen,
braucht nicht weiter ausgefithrt zu werden.

Von Field!ist der Einwand erhoben worden, da8 die Formel Harings
und Blums nicht gliicklich gewahlt sei, weil sie 809, als hochsten Wert
errechnen 148t, der doch nach Field zweckméaBiger 1009, meines Er-
achtens aber co sein sollte. Eine entsprechende Anderung der Formel
und der gewdhlten Zahlenwerte hitte nur formale Bedeutung, sachlich
wichtiger diirfte Fields weiterer Einwand sein, dal auch das Abstands-
verhaltnis 5:1 der beiden Kathoden fiir die Ermittlung dex Streu-
kraft von der Anode nicht sehr gliicklich gew#hlt sei, weil man
praktisch so grofen Abstandsunterschieden aus dem Wege geht. Er
schlagt vor, ein Abstandsverhéltnis 2:1 bei den Messungen zu wéihlen,
was manches fiir sich hat. Leider gibt er aber keine bei diesen Abstinden
ermittelten MeBresultate bekannt.

Auch aus solchen MeBresultaten konnte man nur mit groBer Vor-
sicht direkte Folgerungen fiir die Praxis ziehen, weil die Verhiltnisse
dort doch lange nicht so einfach liegen, wie bei Verwendung paralleler

1 J. Electrodepositors Techn. Soc. VII, 83 (1932).
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Elektroden in einem rechteckigen Troge, dessen Querschnitt praktisch
vollstéindig von den Elektroden erfiillt ist. Und selbst in solchen Trogen
erhilt man nur dann untereinander vergleichbare Resultate, wenn immer
dieselben MafBverhiltnisse eingehalten werden. In Trégen von groBerem
Querschnitt erhilt man andere Zahlenwerte, desgleichen in solchen von
anderer Lange, und selbstverstdndlich erhdlt man wieder andere Resul-
tate, wenn man den Badquerschnitt nur unvollstéindig 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 aber von geringem Nutzen bei Ermittlung der Arbeits-
bedingungen, welche in speziellen Fillen einzuhalten sind, um bestimmte
praktische Resultate zu erzielen, z. B. etwa um anzugeben, wie man in
einem speziellen Falle vorzugehen hat, um eine unebene Fliche voll-
stindig mit einem bestimmten Metall zu bedecken.

Ein anderer Nachteil der Methode liegt
darin, daB sie umstidndlich ist und zeitraubende —
Wigungen erheischt. Um eine schnellere Orien-
tierung iiber die ungefihre Streukraft eines
Bades erlangen zu kénnen, schligt Field (1. c.) +
deshalb zweckméiBigerweise vor, einen Trog zu Abb. 46.
verwenden, in welchem eine gemeinsame Anode
zwei, einander gleich groBen, aber von der Anode ungleich weit ent-
fernten Kathoden gegeniibersteht und mittels zweier Amperemeter die
Teilstréme zu messen, welche von der Anode zu jeder der beiden Ka-
thoden flieft (Abb. 46).

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

Die derart fiir die Streukraft im Laboratorium ermittelten Bezie-
hungen kénnen in praktischen Féllen nur zur allgemeinen Orientierung
dienen, der Praktiker wiinscht 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-
rdume noch mit dem elektrolytischen Uberzuge bedeckt werden.

L. C. Pan! verwendet dazu Metallplatten, die mit 10 Gruben von
je 12,5 mm Durchmesser versehen sind, deren Tiefen er stufenweise
von 1,25 mm bis auf 12,5 mm steigen 14B8t. Die groBte Tiefe der ersten
Grube betrigt also 109, ihres Durchmessers, die der zweiten 209, usf.,

! Metal Ind. (New York) XXVIII, 271 (1930).



88 Die Bildungsweise elektrolytischer Niederschlige.

die der letzten 1009,; und Pan schligt vor, die GréBe der Streukraft
z. B. zu 409, anzugeben, wenn (bei bestimmter, erst festzulegender Durch-
schnittsniederschlagsdicke) die vierte Grube in ihrer Versenkung noch
ganz, die fiinfte aber nicht mehr zur Génze mit Metall iiberzogen er-
scheint! (Abb. 47).
L. Pinner und M. Baker empfehlen zur Ermittlung der Streu-
kraft (wie Pan besonders fiir Chrombéder) rechtwinklig gebogene Katho-
den zu verwenden, deren vertikaler
00 % % W 60 50 4 3 2 7 Schenkel parallel zur Anode ange-
JUUUUUVUUVUN S M dnet wirIZl, wihrend der horizon-
tale Schenkel geradewegs gegen die
Abb. 47. Anode gerichtet ist. Je nach der
Streukraft des Bades wird nach einer
bestimmten Anzahl durchgesandter Amperestunden ein gréBerer oder
geringerer Teil der Kathode mit Elektrolytmetall bedeckt. Das Resultat
ist sehr anschaulich, wenn man ein Kathodenmetall verwendet, dessen
Farbe von dem des niedergeschlagenen Metalls verschieden ist; doch
wird auch hier wieder das Resultat von der Natur des Kathodenmetalls
ein wenig beeinflut. L. Farber und W. Blum beniitzten z. B. diese
Versuchsanordnung fiir die Untersuchung der Streukraft von Chrom-
biddern, indem sie Kathoden aus Kupferblech verwendeten, die 5cm
breit waren und deren vertikaler und horizontaler Schenkel je 5cm
lang waren. Sie stellten sie in einem rechteckigen Trog (deren Querschnitt
durch den vertikalen Teil der Kathode ausgefiillt war) einer vertikal
angeordneten Blei- oder Platinanode gegeniiber, die vom vertikalen

”

Amp/dm® 25 %
Streukr -27 -85 —715
@ .

Abb. 48. Abb. 49.

Teil der Kathode 10 cm entfernt war, so dal die geringste Elektroden-
entfernung 5 cm betrug. Die Autoren geben an, daf sich das Resultat
nach 5 Minuten Elektrolysedauer nicht mehr wesentlich &ndert und
wihlten daher diese Versuchsdauer zur Herstellung der Proben (Abb. 48
und 49).

1 Das Resultat fillt auf verschiedenen Kathodenmetallen verschieden
aus, beim Chromieren z. B. auf Stahl 309, Messing 409%,.
Trans. Amer. electrochem. Soe. LV, 315 (1929).
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Bei den meisten derartigen Versuchen wird nur ein Teil der Kathoden-
fliche mit Elektrolytmetall bedeckt. Denkt man sich die winkelf6rmig
geformte Kathode nach dem Versuche gerade gebogen, so erscheinen
die beiden Kathodenhilften meist ungleichformig und erst in gewisser
Entfernung vom Bug mit Elektrolytmetall bedeckt. Abb. 49 veran-
schaulicht beispielsweise das 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 Erginzung bilden.

Busse' empfiehlt, die Schenkel der winkelférmigen Kathode in
einzelne wigbare Streifen zu unterteilen, um die Verteilung der Strom-
dichte genauer bestimmen zu kénnen, als dies durch bloBen Augenschein
moglich ist. Ahnliches 148t sich auch durch genaue Stirkemessung der
einzelnen Niederschlagsteile erreichen.

Ein rohes, aber oft bequemes praktisches Mafl besteht auch darin,
zu beobachten, wie weit ein Rohr aufien und innen mit Elektrolytmetall
bedeckt wird.2 Fiir die Bedeckung unebener Gegenstinde soll die Streu-
kraft des Bades in allen Fillen hinreichen, wenn ein 2 mm starkes Rohr
von 25 mm Durchmesser und 28 mm Linge innen und auBlen ganz mit
Elektrolytmetall bedeckt erscheint.

Alles in allem 138t sich demnach sagen, daf man bei der Galvani-
sierung profilierter Stiicke méglichst solche Elektrolyte verwenden
soll, welche mit steigender Stromdichte rasch zunehmende Polarisation
aufweisen (langsam ansteigende I-E-Kurve) und dabei verhiltnisméBig
gut leiten. Ist es, wie z. B. bei der Verchromung, iiberhaupt nicht méglich,
gut streuende Bider zu verwenden, so sucht man Verhéltnisse herzu-
stellen, welche noch die beste Streukraft liefern (hohe Stromdichte,
giinstigste Konzentrationen usw.), und verringert die Entfernungsunter-
schiede zwischen den einzelnen Teilen der Elektrodenpaare durch ent-
sprechende Formung der Anoden, durch Verwendung einzelner riuilich
entsprechend verteilter Anoden, durch VergroBerung der Entfernung der
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 7. Elektrochem. XXXVIII, 783 (1932); cf. auch Pfanhauser und
Elssner, ib. XXXVII, 874 (1931), ferner Onitschenko, ib. XXXIX, 583
(1931).

2 Res. Paper, Bureau of Standards Nr. 131 (1930).
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p) EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration, bzw. des Pa
und der Mitabscheidung von Wasserstoff mit dem Metall.

Der Ssuregrad bzw. die H--Ionenkonzentration wird allgemein
durch das Pg einer Losung charakterisiert. Die Pg-Zahl entspricht
mit Zeichenumkehr dem Exponenten, mit welchem die Sdurenormalitit
vollstédndig dissoziierter Sduren in Zehnerpotenzen ausgedriickt werden
kann. Z. B. entspricht 0,001-n. Sdure dem Ausdruck 1,10-3-n., wenn
man ihre Stdrke in Zehnerpotenzen ausdriickt, ihre Pgm-Zahl ist (bei
vollsténdiger Dissoziation) nach obiger Definition 3.1

Nach der Nernstschen Formel wird das Abscheidungspotential
des Wasserstoffs mit steigendem Pg negativer, und zwar um je 0,058 Volt
fiir jedes Ansteigen des Pg um 1.

Bei hoherem Py erfolgt die Wasserstoffabscheidung also erst bei
hoherer kathodischer Polarisation, dies ermoglicht die Abscheidung
unedlerer Metalle auch in Fillen, in welchen sie durch die Uberspannung
des Wasserstoffs allein nicht hinreichend erleichtert wird.

Bei bestimmtem Kathodenpotential 148t sich aus der Pg-Zahl des
Elektrolyten die untere Grenze der Menge des mit edlerem Metall mit-
abgeschiedenen Wasserstoffs berechnen (s. S.11ff.). Von vornherein
ist anzunehmen, daB die Metalle cet. par. um so wasserstoffreicher aus-
fallen, je niederer das Py der Badl§sung ist. ErfahrungsgemiB sinkt
aber der Wasserstoffgehalt des abgeschiedenen Metalls sehr rasch mit
steigender Badtemperatur. Da er einige Eigenschafteu, insbesondere die
mechanischen, stdrker beeinfluBt, ist dies fiir die Praxis von groBer
Wichtigkeit.

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

! Ist die Sdure nicht vollstdndig dissoziiert, so ist ihre H--Normalitdt
kleiner als es der Normalkonzentration an Sdure entspricht, ihre Pg-Zahl
ist dann grofer, als es sich aus der der Siurekonzentration ohne Riicksicht
auf deren Dissoziationsgrad berechnen wiirde. (Ist z. B. eine Sdure nur zu 10 9,
dissoziiert, so ist eine 0,1-n. S#durelssung in bezug auf H--Ionen nur 0,01-n.
bzw. 1,1072.n. Die Pg-Zahl ist dann nicht 1, sondern 2.)

Je grofler die H--Ionenkonzentration ist, desto niederer ist das Pgy
der Loésung. 1-n. H--Ionenkonzentration entspricht dem Py = 0. Eine
neutrale Losung hat das Pg = 7. Alkalische Losungen weisen Pg-Zahlen
auf, die grofler sind als 7.

Die Pg-Zahlen werden entweder durch Potentialmessung z. B. mit der
Chinhydronelektrode oder mit Hilfe der Farbénderung von Indikatorlésungen
bestimmt. Letztere Methode ist die weit bequemere, sie wird deshalb viel
hiufiger angewendet. Sie liefert Werte, die immer mit &hnlichen Lésungen
ausgefithrt, untereinander gut ibereinstimmen, aber meist (durch ,,Salz-
fehler*“) etwas zu hohe Werte ergeben, nimlich bis zu 0,5 héhere, als man
mit der Chinhydronelektrode findet.



EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration. 91

geliefert worden. Wenn sich Hydride gelegentlich auch haben nachweisen
lassen, geschah es doch nicht in Fillen, die man generalisieren darf.

Im Metallniederschlag erzeugt der Wasserstoff Kontraktionen,!
die zu Formidnderungen, zu ortlichen Loslosungen, ja zum Abrollen des
Niederschlages von der Kathode fithren 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 146t auch dieses sproder
werden. Stellt man stirkere Metallniederschlige her, so findet man,
daB der Wasserstoffgehalt aufeinanderfolgender Schichten verschieden
ist, meist nimmt er ab, dadurch erkliren sich wohl manche auftretenden
Kontraktionen (s. auch Abschnitt q). Die Einzelheiten dieser Erscheinungen
harren noch einer Klarung. Durch nachtrégliches Entfernen des Wasser-
stoffs (am radikalsten durch langsames Erhitzen im Vakuum) lassen
sich diese Verdnderungen des Metalls mehr oder minder vollstandig be-
heben, nicht immer aber ohne Forminderungen zu hinterlassen.

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

Elektrolytmetall, welches viel Wasserstoff einschliet (siehe S. 13),
ist gewohnlich sehr hart, am auffilligsten tritt dies beim Eisen und
Chrom, aber auch beim Nickel und Kobalt, allem Anscheine auch beim
Zink usf. in Erscheinung. Gliiht man derartiges Elektrolyteisen, Elektro-
lytchrom oder Nickel aus, so entweicht der Wasserstoff und 148t das
Metall in viel weicherem Zustande zuriick.

Man hat darauthin angenommen, daf3 die Elektrolytmetalle durch
Wasserstoff oder durch Hydriire, die sich beim Wasserstoffeintritt
bilden, gehértet werden und da3 die besonders grofie Harte, welche manche
kathodisch abgeschiedenen Metalle aufweisen, dem zuzuschreiben ist.

Diese Annahme liBt sich nicht mehr aufrechthalten, seitdem
Guichard, Clausmann, Billon und Lanthony in einer Reihe von
Untersuchungen festgestellt haben, da8 sich der Wasserstoff aus Elektro-
lyteisen, -nickel, -chrom vollkommen austreiben l48t, ohne daf deren
Harte abnimmt.2 Man muB 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 24stiindiges Erhitzen von Elektrolyt-

1 Nach Bozorth sind die Kontraktionen von Nickelschichten schon
bei Niederschlagsstirken von weniger als 2,10~* 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 1659, dann weiteres 24stiindiges Erhitzen auf 165° aller Wasser-
stoff aus demselben ausgetrieben, ohne daB seine Hérte abnahm. Erst
bei weiterer Erhitzung auf hohere Temperaturen (bis 1000°) wurde das
Eisen weich, von 165 bis 1000° entwich aber kein Wasserstoff mehr daraus.
Unterhalb 2500 158t sich der Gesamtwasserstoff austreiben, ohne daf
die Harte abnimmt.

Das Austreiben des Wasserstoffs aus Elektrolytchrom nimmt bei
tiefen Temperaturen noch lingere Zeit, meist mehrere Tage in Anspruch.
95 bis 969, des enthaltenen Wasserstoffs lassen sich austreiben, ohne
daB seine Hérte abnimmt, die erst bei hoheren Temperaturen zu sinken
beginnt. Die Hérte des Elektrolytchroms steht auch in keiner Proportio-
nalitit zu seinem Wasserstoffgehalt, wasserstoffirmeres Metall ist oft.
harter als wasserstoffreicheres.

Auch beim Nickel besteht keine Beziehung zwischen seiner Hirte
und der eingeschlossenen Gasmenge. Nach Austreiben derselben! liSt.
sich seine Hérte durch langes Erhitzen von 245 bis 365° Brinell auf
350 Brinell erniedrigen.

Auch Elektrolytkupfer wird beim Erhitzen iiber zirka 400° weicher
und #ndert seine Eigenschaften?; auch bei diesem Metall ist dies wohl
nicht durch Zerfall eines Hydriirs zu erkliren, sondern als Folge der
Rekristallisation.

Demnach ist die Harteabnahme, welche wasserstoffhaltige Metalle
beim Erhitzen erfahren, nicht auf den Verlust an Wasserstoff zuriick-
zufiihren, sondern der Rekristallisation, welche bei héherer Temperatur
vor sich geht, zur Last zu legen. Hingegen bewirkt Wasserstoffaufnahme
ein Sprédwerden (s. S. 14, 121).

Wenn der Wasserstoffeintritt eine Héartung des Elektrolytmetalls.
hervorruft oder wenn sich Hydriire bilden, ist die Hirtung nicht auf
einen direkten EinfluB zuriickzufiihren, sondern hoéchstens darauf, daB.
eine Strukturanderung, z. B. eine Abscheidung des Elektrolytmetalls mit.
feinerem Gefiige hervorgerufen wird. Die Hiirte dieses Metalls dndert sich
nicht bei Abnahme seines Wasserstoffgehaltes, sondern erst bei Anderung
seines Gefiiges, bei der Vergroberung desselben durch Rekristallisation.

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

! Elektrolytnickel schlieft gewohnlich auch CO und CO, in Mengen von
0,01 bis 0,5 cem pro 1 g ein. Der Kohlenstoff gelangt aus den Anoden dahin..
Diese zwei Gase lassen sich erst bei zirka 1000° nach Guichard und Mit-
arbeitern austreiben (1. ¢. CXC).

2 of. z. B. Koster, Z. Metallkunde XVIII, 112 (1926), XX, 189 (1928),
Czochralskiib. XV, 7 (1923), Kithnel ib. XVI (1924).
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Ob die Pu-Zahl des Elektrolyten an sich von Einflu8l auf die Kristall-
groBe ist, hat man noch nicht ermittelt. Es lieBe sich nur an Metallen
priifen, die bei niederer Pn-Zahl abgeschieden werden, weil bei hoheren
Pg-Zahlen Metallhydroxyde von kolloidalem Charakter im Elektrolyten
bestindig sind, welche in der Regel von groSem EinfluB auf die Korn-
grofe des ausfallenden Metalls sind.

Hingegen ist es oft beobachtet worden, daB eine stirkere Mitab-
scheidung gasférmigen Wasserstoffs bewirkt, da8 Zink, Nickel, Eisen (vor-
nehmlich bei der Elektrolyse bei zu niederem Pg) mit héherem Glanze
ausfallen, ja daB spiegelnde Niederschlige entstehen. Der hohe Glanz der
Chromniederschlige, die sich stets nur unter starker Mitabscheidung
von Wasserstoff herstellen lassen, diirfte ein Seitenstiick dazu bilden.

Diese spiegelnden Uberziige sind immer sehr spréde. Der Glanz
tritt auch nur auf, solange die Niederschlige sehr diinn sind. Bei fort-
schreitendem Dickenwachstum der Niederschlige verschwindet er und
das Metall wird immer matter und von gréberem Gefiige.

Man hat diese Erscheinungen auf verschiedene, stets aber auf
hypothetischen Annahmen fuBlende Art, zu erkliren gesucht. An rein
tatsidchlichem Material 148t sich anfiihren, daB sie vornehmlich an solchen
Metallen in Erscheinung tritt, welche gréBere Mengen von Wasserstoff
aufnehmen und an denen sich Wasserstoff mit héherer Uberspannung
entwickelt. Sie treten besonders unter Umsténden auf, die hohe Po-
larisation, aber auch hohe Uberspannung begiinstigen und nur 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 der Uberspannung stehen diirfte, iiber die sich nichts Néheres
sagen laBt, solange wir iiber ihre Ursache der Wasserstoffiiberspannung
selbst noch nicht unterrichtet sind. Es ist auch’ nicht auBer Betracht
zu lassen, dal Metalle an Stellen, an welchen sie von aufperlenden Gas-
blasen (etwa eingeblasener Luft, Stickstoff u. dgl.) getroffen werden,
in glanzender Form ausfallen, daB die am Nickel von anhaftenden Wasser-
stoffblasen abgeschirmten kleinen Vertiefungen besonders glinzend er-
scheinen, so daB die Moglichkeit einer rein mechanischen Wirkung der
Gasentwicklung nicht ohne Priifung von der 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 Niéderschlages beeinflussen, ja
bestimmen kann. Dies besonders in Fillen, in welchen das zur Abschei-
dung gelangende Metall zur Bildung von Oxyden neigt, also z. B. bei
der Elektrolyse von Zinksalzlosungen, welche schwammférmiges 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 schwerldsliche Hydroxyde bilden, z. B. von Salzen der
Metalle der Eisengruppe.

In solchen Fillen iibt ein Zusatz oxydierender oder reduzierender
Substanzen deutliche Wirkung, wenn die H ‘-Ionenkonzentration bei der
Oxydation oder Reduktion verdndert wird, wie dies z. B. Glaser schon
frithzeitig dargetan hat.

Auch die Hohe der Stromausbeute ist dann oft bestimmend, weil
die Stromanteile, welche nicht auf Metallabscheidung, sondern auf Ent-
ladung von Wasserstoffionen verwendet werden, den S&uretiter in
Kathodenumgebung erniedrigen, besonders OH’ in Freiheit setzen, wie
dies weiter unten im Kapitel Nickel ndher beschrieben werden wird.

q) Spannungen in Metallniederschligen.

Sehr héiufig treten Spannungen in Metallen auf, die man auf elektro-
lytischem Wege abscheidet; gewShnlich 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 kriimmt, und zwar zur
Anode hin, wenn es sich um eine Kontraktion handelt, von der Anode weg
bei einer Dilatation. Diese Kritmmung 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 zuriick, wenn sich die Art der Spannung
umkehrt, wenn etwa eine Dilatation an Stelle der Kontraktion tritt.

Eine weitere systematische Untersuchung des zeitlichen Verlaufes
dieser Erscheinung, die Ermittlung der Versuchsbedingungen, unter
welchen sie an verschiedenen Metallen auftritt, der Faktoren, welche sie
beeinflussen, diirfte (beigleichzeitiger genauer Untersuchung des Reinheits-
grades und der Eigenschaften des jeweils erhaltenen Kathodenproduktes)
voraussichtlich wertvolle Aufschliisse iiber manche Details liefern, deren
Kenntnis fiir das Verstindnis der Vorginge niitzlich wire, die sich bei
Metallabscheidungen abspielen.

Derartige innere Spannungen, welche im Metall auftreten, sind
aber auch von praktischer, technischer Wichtigkeit, wenn sie so stark
werden, daBl sie das Rissigwerden von Metalliiberziigen herbeifiihren
oder gar die Ablosung des Uberzuges vom Grundmetall beférdern.

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 herbeifiihren.!
Die schérfsten Resultate erhdlt man zurzeit wohl mit der von Marie

1 ef. z. B. Mills, Proc. Roy. Soc. XXVI, 509 (1877); Bouty, Compt.
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und Thon? 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 herabhingenden 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 GroéBe der Ver-
schiebung 148t sich unmittelbar ablesen. Die mit diesem Apparat
erzielten Versuchsresultate sind dem Sinn und der Gréfie 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 dieser Anordnung stellten Marie und Thon z. B. fest, daB bei der
Abscheidung von Kupfer aus neutraler Losung von 200 g CuSO, . 5 H,0
im Liter und 1,1 Amp/qdm Stromdichte Ausdehnung auftritt: auf glin-
zendem Pt, auf Au, Ag, Cu, hingegen Kontraktion auf mattem Pt.
Nach Zusatz von Schwefelsidure (19,) tritt Kontraktion auf: auf Pt, Cu,
Dilatation: auf Ag und Au und nur auf diesen Metallen. Diese Dilatation
ist aber nur von kurzer Dauer und geht nach einiger Zeit in eine Kon-
traktion iiber. In 1-n. CuCl, 4,5-n. NaCl, 1-n. HCl-Losung tritt immer
Dilatation auf. In Zinksulfatlosung tritt gleichfalls immer Dilatation
auf, was auch von Kohlschiitter (.. c.) beobachtet wurde.

Macnaughtan und Hothersall fanden (l. c.), daB die am Nickel
auftretenden Kontraktionen mit steigender Temperatur abnehmen, sie
sind bei 35° etwa halb so gro8 als bei 10° und sinken bei weiterer Tempera-
turerh6hung auf zirka 60° weiter um zirka 209,.

Die Kontraktionen waren in den untersuchten Losungen am gréBten
bei Zusatz groBerer Mengen (213 g/l) Natriumsulfat, dann folgten mit
Borsdure gepufferte, mit Ammonsulfat gepufferte Losungen, endlich
fluoridhaltige Losungen.

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

Kohlschiitter fand, daB Wasserstoff-Depolarisatoren die Kon-
rend. LXXXVIIL, 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 Soc. 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, daBl die Dichte von Metallen durch mitabge-
schiedenen Wasserstoff oft verringert wird, zuweilen in verhéltnismafBig
hohem Grade, es ist weiter von Foerster (s. IL. 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 mufl Spannungen
im Elektrolytmetall erzeugen, im Falle des Eisens eine Kontraktion, welche
ihr 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 kénnen 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 knnen
(s. weiter unten, II. Teil, Kapitel Eisenmetalle).

Marieund Jacquethaben (1. c.) gezeigt, daf Kolloide, welche im Elek-
trolyten gegenwirtig sind, starke Spannungen im Elektrolytmetall erzeugen
kénnen und Jacquet hat (L. c.) gezeigt, daB die Wirkung nicht nur dem
Grade, ja dem Sinne nach von der Konzentration des Kolloids, sondern
auch von der Zeit, von Alterungserscheinungen usw. beeinflufft 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 Kupfersulfatlosung (Pa zirka
0,85) erfuhr, fand Jacquet bei wechselnden Gelatine-Konzentrationen :

Gelatine: 0 1 2 6,5 20 35 40 Milligr. im Liter
Kontraktion: 5—6,1 88 98 15 156 16,7 17,6

Die Kontraktion nimmt also mit steigendem Gelatinegehalt erst
schnell, dann langsam weiter zu, die erhaltenen Kupferniederschlige
sind feinkérnig und maitt.

Steigert man die Gelatinekonzentration iiber 50 mg pro Liter, so
werden die Niederschlige immer glinzender, die GréBe der Kontraktion
wechselt aber in unregelmiBiger Weise (s. Abb. 50, Kurve 1).

Bei Gelatinekonzentrationen von 125 bis 190 mg sind die Nieder-
schldge hochglénzend, die Kontraktion beginnt aber mit steigender
Gelatinekonzentration geringer zu werden, um endlich zunehmend gréBe-
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.

Abb. 50. 1. Gelatine. — 2. Serum-Albumin. — 3. Tragant. — 4. Gummi-
arabikum. — 5. Glykokoll. — 6. Dextrin.

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

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

Andere Kolloide, die ebenfalls eine niedere Goldzahl aufweisen,
rufen dhnlich groBe Spannungen in Kupferniederschligen 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,
itben schwichere Wirkungen aus, sie rufen geringe Kontraktionen hervor.

Nahezu 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 zuriickzufithren sind, kann kaum
bezweifelt werden ; doch harren die Phinomene der Umkehr, des Wechsels

Billiter, Galvanotechnik. 7
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der Erscheinungen noch ihrer Begriindung. Die periodischen Fluktuatio-
nen, welche man bei Konzentrationen von 50 bis 120 mg Gelatine im
Liter beobachtet, erinnern an die von Grube und ReuB (s. S. 69,
FuBnote 2) mitgeteilte Beobachtung periodisch wechselnder Gelatine-
konzentrationen in aufeinanderfolgenden Schichten von Kupfernieder-
schligen, die man aus gelatinehaltiger Losung herstellt, ein Zusammen-
hang beider Erscheinungen diirfte vorhanden sein.

r) Einflu des Anions.

So alt die Erfahrung auch ist, daB sich die Abscheidungsformen
eines und desselben Metalls aus seinen verschiedenen Salzlsungen sehr
erheblich voneinander unterscheiden, ist es bisher nicht gelungen, eine
direkte EinfluBnahme des Anions mit Sicherheit zu ermitteln. Die
mafgebenden Verhéltnisse im Kathodenfilm scheinen durch die Natur
des Anions vielmehr nur mittelbar beeinfluBt zu werden: durch Herbei-
fiilhrung von Komplexbildung, durch Beeinflussung des Dissoziations-
grades,! durch die Bildung, Koagulation oder Peptisierung kolloidartiger
Stoffe (z. B. von Hydroxyden) im Kathodenfilm u. dgl. m. Und selbst
in jenen selteneren Féllen (z. B. beider Abscheidung des Chroms aus Chrom-
séure in glinzender Form), in denen die Gegenwart bestimmter Anionen
in bestimmter Konzentration ausschlaggebend zu sein scheint, iibt das
Anion nur mittelbaren EinfluB aus, indem es die Beschaffenheit einer
Membran verdndert.

DaB aus verschiedenen Lésungen unter sonst gleichen Verhiltnissen
verschiedenartige Metallkristallisationen erhalten werden, wie dies u. a.
Kohlschiitter und seine Mitarbeiter beschrieben haben, lie oft ver-
muten, daf die Anionen unmittelbaren, spezifischen EinfluB iiben. So
nimmt Schlétter an?, daf die Art des Metallsalzes richtunggebend
auf den kristallinen Aufbau des Metallniederschlages sei. Die riumliche
Anordnung im Metallsalzmolekiil sei fiir die Art der kristallinen Ab-
scheidung des Metalls bei der elektrolytischen Fillung maBgebend.
Indes wird dieser Satz noch durch keine Erfahrungstatsache von hin-
reichender Uberzeugungskraft bestétigt, daB man ihn als feststehend
ansehen oder gar generalisieren diirfte.

Ohne den Boden der Erfahrung zu verlassen, kann man deshalb
noch von keinem erkenntlichen unmittelbaren EinfluB der Anionen auf
das Gefiige elektrolytisch abgeschiedenen Metalls sprechen, wenn man
sich auch vor Augen halten muf3, daB das Anion in Komplexsalzlsungen,
z. B. in Loésungen von Doppelzyaniden, das metalliefernde Ion bildet

* Darauf diirfte es z. B. zurickzufithren sein, da8 Fe, Ni, Zn usw. aus
ihren Chloridlésungen in grober kristalliner Form ausfallen als aus ihren
etwas schwicher dissoziierten Sulfatlésungen.

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

Welchen anderen Einflu8} eine derartige Orientierung auf die Kristall-
bildung iiben mag, als sie iiberhaupt erst zu ermdoglichen, entzieht sich
vollkommen unserer Kenntnis. Auch die Struktur der Doppelschicht ist
uns nicht bekannt. Wir stellen uns zwar vor, daB sich der Kathode zu-
nachst eine kondensatorihnliche 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 konnen, dafl diesem ersten, kondensatordhnlichen Belag ein
weiterer, aus Anionen, dann aus Kationen usf. folgen diirfte, daBl in der
Doppelschicht auch undissoziierte Molekiile vertreten sein miissen usw.
ohne uns indes ein scharfes Bild dieser verwickelten Verhédltnisse machen
zu konnen.

Billiter hat! darauf hingewiesen, daf die Doppelschicht ,,dissoziiert*
sein muB, d. h., daB3 der Belag, welcher der Elektrode unmittelbar an-
liegt, weniger Ionen enthélt, als erforderlich wéren, um die Ladung der
Elektrode restlos zu neutralisieren, und Gouy hat? berechnet, wie weit
sich auf Grund solcher Vorstellung die Ladung in das Innere der Losung
ausbreitet. Ahnliche Vorstellungen wiren wohl auf die dem ersten Ionen-
belag folgenden Reihen von Ionen anzuwenden. Die Ionen selbst diirften,
wenigstens zum gréBten Teil, in hydratisierter Form vorliegen, wir sind
aber nicht in der Lage, uns ein scharfes Bild iiber diese verwickelten inein-
andergreifenden Verhiltnisse machen zu kénnen. Dafl da rdumliche Be-
hinderungen oder Orientiérungen Einfliissse auf den Ort und die Art der
Tonenentladung und -abscheidung ausiiben kénnen, 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 Vorgénge unseren heutigen Kenntnissen, welche nicht einmal dazu
ausreichen, zu verfolgen, welchen EinfluBl das bei der Tonenentladung 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 warigen
Salzlésungen abscheidet, ist nicht sehr groB, sie umfafit etwa 24 Elemente.
Sieben von diesen, ndmlich: 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, X1, 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.!

Und dennoch muB man feststellen, daB selbst von diesen 12 Mé\ta,llen
erst weniges bekannt ist, das den Gang ihrer elektrolytischen Abscheidung
zu verfolgen gestattet. Fir die Forschung liegen weite Gebiete noch
brach und selbst die unverkennbaren RegelmiBigkeiten der Wirkung
bestimmter Anderungen der Versuchsbedingungen sind erst an so wenig
Beispielen ermittelt worden und sind dem Grade nach von Metall zu
Metall so verschieden, dal man sie nur mit einigen Einschridnkun-
gen verallgemeinern darf. Hinzu kommt, dal selten nur eine der Ver-
suchsbedingungen gedndert wird, die von EinfluB ist, fast immer mehrere
auf einmal, deren Wirkungen einander oft entgegengerichtet sind, und
da sie dem Grade nach bei verschiedenen Metallen verschieden sind,
kann in einem Falle die eine, im anderen die entgegengesetzte Wirkung
bei gleicher Anderung der Arbeitsweise iiberwiegen.

Uber die Anderungen ihrer zwei hervorstechendsten Merkmale:
des Gefiiges und der Oberflichengestaltung galvanischer Niederschlige
mit Anderung der Bedingungen der Elektrolyse lassen sich somit all-
gemeine Regeln erst mit Vorbehalt aufstellen. Sie kénnen keinen
Anspruch darauf erheben, strenge Giiltigkeit zu haben, wenn sie duch
als Richtlinien von Nutzen sind. Dasselbe gilt hinsichtlich der Regeln
iiber die Grenze der anwendbaren Stromdichten, iiber die Anderung
der Streukraft, der Tiefenwirkung usf.

Was zunichst die Beeinflussung des Gefiiges betrifft, die ganz ge-
trennt von der Anderung der Oberflichengestaltung ins Auge zu fassen
ist, so bewirken im allgemeinen folgende Verdnderungen eine Verfeinerung
der Kristallstruktur, welche gewdhnlich in der aufgefiihrten Reihenfolge
zunimmt:

I. Verfeinerung der Kristallstruktur bewirken:

1. Verlangsamte Zirkulation.

2. Abnahme der Leitfihigkeit.

3. ,,Ruhender” Elektrolyt.

4. Abnahme der Metallionenkongentration bis zur GréBenordnung
1.10%n.

5. Abnahme der Temperatur.

6. Steigende Stromdichte.

7. Kornverfeinernde Zusitze. .

8. Abnahme der Metallionenkonzentration unter 1.10-%-n.

9. Mechanische Bearbeitung wihrend der Fallung.

0. Stark wirkende glittende Kolloide.

1 Die anderen vor allem noch in Betracht kommenden Elemente sind:
Bi, Sb, Tl, In, Ga, Ge, Nb, Wo.
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Es ist selten mdoglich, bloB einen dieser Faktoren zu dndern, ohne
gleichzeitig einen oder mehrere der anderen Faktoren in oft unbekann-
tem, oft entgegengerichtetem Sinne zu beeinflussen. Dies gibt gelegent-
lich zum Auftritt scheinbarer Anomalien AnlaB, wig z. B. der S. 42
erwihnten Beobachtung, daB steigende Stromdichte zunéchst das Korn
vergrobert, daBl die Resultate verschieden ausfallen, je nachdem, ob
man im ,,rulenden* (der Grad der Unbewegtheit ist immer nur relativ)
oder im bewegten Bade arbeitet u. dgl. m.

Die Bedingungen 1, 3, 4, 5, 6, 8, 10 erhéhen die Polarisation. Hin-
sichtlich 2 148t sich dies nicht allgemein, hinsichtlich 9 iiberhaupt nicht
behaupten. Im groBen ganzen laufen aber zunehmende Polarisation
und Kornverfeinerung parallel, wenn auch durchaus keine Proportionali-
tit besteht; z. B. erhoht Natriumsulfatzusatz die Polarisation in Nickel-
sulfatlosungen in weit stirkerem Mafl als geringer Ammoniumsulfat-
zusatz, letzterer bewirkt aber viel weitgehendere Kornverfeinerung.

Dementsprechend weisen Bedingungen, welche fiir die Abscheidung
feinkristallinen Metalls giinstig sind, gewohnlich das Symptom hohen
(sehr negativen) Kathodenpotentials auf, was bekanntlich schon friih-
zeitig, wahrscheinlich zuerst von Bancroft! in seinen Axiomen postuliert
wurde. Es besteht aber auch keine unbedingte Parallelitit zwischen
dem Feinheitsgrade der Abscheidung und der Griofie der kathodischen
Polarisation (s. z. B. Abb. 71).

DaBl die Stelle der Einordnung von MaBnahme 9 vom Ausmafe
ihrer Anwendung abhéingt, braucht wohl nicht erst hervorgehoben zu
werden. Die Einteilung an dieser Stelle wurde gewéhlt, um zu kennzeich-
nen, daB die Einwirkung so weit gesteigert werden kann, daf die Korn-
verfeinerung jener nahekommt, welche Kolloidzusétze bewirken, wenn es
auch in der Regel nicht zu empfehlen ist, von ihr so ausgiebige Verwen-
dung zu machen.

II. Die Rauheit der Oberfliche miBigt:

Bei niederen Stromdichten: Bei hohen Stromdichten:
1. Steigende Temperatur.
. Zunahme der Leitfahigkeit. . Zunahme der Leitfahigkeit.
3. Abnahme der Anderung des spe- 3. Zunahme der Metallionenkon-

zifischen Gewichtes durch Ver- zentration.

armung an Metall.
4. Abnahme der Metallionenkon- 4. Abnahme der Anderung des spez.

. Steigende Temperatur.

[35]
W B

zentration unter 1.10-6. Gewichtes durch Verarmung.
5. Bewegung. 5. Glittende Zusitze.
6. Glittende Zusitze. 6. Starke Bewegung.
7. Mechanische Gliattung. 7. Mechanische Glittung.

1 Trans. Amer. electrochem. Soe. VI, 7 (1904); XXIII, 266 (1913).
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II1. Die anwendbare Grenzstromdichte steigt mit:

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

. steigender Leitfahigkeit und Metallionenkonzentration;

. steigender Temperatur;

. mechanischer Gliattung;

. lebhafter Bewegung (Abnahme der Dicke des Kathodenfilms).

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

. Erh6hung der Leitfdhigkeit (bei unverdnderter Polarisation).
Abnahme der Bewegung.

Abnahme der kathodischen Stromausbeute bei steigender Stromdichte.
. VergroBerung der Elektrodenabstédnde.

. Erhéhung der Polarisation.

Ou s W

T @ o =

Zu 2 ist zu bemerken, daf die Wirkung leicht eine Stérung erfihrt,
wenn die Abnahme der Bewegung etwa dazu fithrt, daB Lésung in Ver-
tiefungen dauernd stagniert. Der EinfluBl gesteigerter Stromdichte ist
kein regelméBiger, seine Wirkung richtet sich nach der gréferen oder
geringeren Beeinflussung der anderen hier aufgefithrten wirksamen,K Mo-
mente, das gleiche gilt von einer Temperaturerh6hung, welche im all-
gemeinen die Streukraft verringert, in Einzelfillen aber auch entgegen-
gesetzt wirkt.

V. Die Harte des Metalls nimmt zu:
GemdB I. jedoch etwa in der Reihenfolge 1, 2, 3, 4, 7, 6, 8, 5, 9.

Unter sonst gleichbleibenden Umstinden nimmt die Hérte regel-
méBig mit der Verfeinerung der Kristallstruktur zu. Einschliisse von
Fremdsubstanzen bewirken aber oft eine Anderung der Hirte.

So ist die Hérte von Nickelniederschligen, die aus ammoniumhaltiger
Losung abgeschieden werden, gréBer als diejenige von Nickelnieder-
schlagen -gleichen Feinheitsgrades, die aus ammoniumfireier, aber
natriumsulfathaltiger Losung hergestellt werden. Die ersteren ent-
halten besonders grofe Mengen kleiner Einschliisse, vermutlich solcher,
die aus kolloidalen, teilweise reduzierten Hydroxyden oder Komplex-
verbindungen bestehen (Néheres dariiber 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 der EinfluB anwesenden Metallhydroxyds
im Kathodenfilm bei héherem Pr ausschlaggebend, er iiberwiegt den
Einflu der Momente, welche die Wasserstoffaufnahme beférdern. 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,! 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 sidmtliche, 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, sinngemiBen Ausdruck.
Den allgemeinen Fall bildet das Fortwachsen eines Teiles der Kristall-
keime, das Fortwachsen sdmtlicher oder gar keiner Keime stellen Grenz-
falle dar.

Fassen wir zunichst den Fall ins Auge, daB sdmtliche Kristall-
keime fortwachsen, so gelangen wir zur Vorstellung, daf sie bei Aus-
schluB von Storungen senkrecht zur Kathode in Fadenform, etwa wie
die Halme eines Feldes aufschieBen, in welchem jedes Saatkorn aufgeht.
Mit Abnahme der Zahl der Keime, welche fortwachsen, wird die duBerst
feine, fadenformige Struktur nach und nach, oder auch sprungweise in
folgender ungefihrer Reihenfolge verdndert :2

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLIV, 397 (1923).

2 Blum und Rawdon wihlten selbst allerdings eine Art der Einteilung,
welche von der hier gewéhlten verschieden ist: Sie unterscheiden drei
Gruppen von Abscheidungsformen:

I. Einzelkristalle,
II. kristallinisches Gefiige,
IIT. mikrokristalline Abscheidung

und sie stellen fest, da8 die Strukturgruppen sich bei Anderungen der Arbeits-
bedingungen nach folgendem Schema verschieben:

Anderung der Arbeitsbedingungen Reihenfolge der
Strukturgruppen

1. Wachsende Metallkonzentration einschlieBlich frem-
der Metallsalze oder Neutralsalze ..................... II1 1I I
2. Zunehmende Bewegung................c........ 111 1I I
3. Temperatursteigerung.......................... 111 1I I
4. Erhohung der Leitfahigkeit .................... III II I

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

5. Zusatz von Kolloiden ......................... I 1I IIT1
6. Erhéhung der Viskositdt....................... I II III
7. Erhéhung der Stromdichte..................... I 11 III
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1. Dicht aneinander geschlossene feinste Faden.
2. Faserformiges, dichtes Gefiige.
3. Saulenformige Struktur.

4. Konisch sich verbreitende 4a. Dendriten. 4b. Haufwerk von Kristall-
bis pilzférmige Struktur. nadeln.
5. Unregelmiaflige  gréobere 5b. Kristalliner Schwamm.
Struktur mit gegenseiti-
ger Storung des Kristall-
wachstums.
6. Vereinzelte Kristallnadeln.

7. Feinkornigste bis pulverférmige Abscheidung in dichter oder lockerer Form.
(In dichter Form: bei Heranziehung von Metallionenkonzentrationen unter
1,107 — Komplexsalzen — bei Zusatz stark wirkender Kolloide, sehr
starker mechanischer Glittung, zuweilen durch Wasserstoffentwicklung usf.)

Beide Grenzfille: das Fortwachsen aller oder gar keiner Keime
fithren zur Metallabscheidung in sehr feiner Verteilung, in gewissem Sinne
schlieBt sich also der Kreis. Alle Faktoren, die das Wachstum der Kristalle
befordern, rufen Verschiebungen in Richtung der steigenden Zahlen
hervor. Dann setzt ein jiher Sprung ein: von den extremen Fillen 5, 6,
in welchen sich die Weiterbildung auf das Wachstum ganz vereinzelier
Kristalle konzentriert und die grobste Abscheidungsform herbeifithrt,
zum anderen Extrem 7, in welchem die Fortbildung von Kristallkeimen
scheinbar aufhort, und bei diesem letzten Schritte der feinsten, bei
oberflichlicher Betrachtung strukturlos scheinenden Form weicht.

Auch in ihren feinsten Strukturformen diirfte das Aufhoren der
Fortbildung von Kristallkeimen nur scheinbar, also nur dem Grade
nach verschieden sein; denn selbst in Kupferniederschligen, welche in
dickerer Schicht aus Kupferzyanidlésungen hergestellt sind, in stidrkeren,
etwa 1 bis 2 mm dicken Chromniederschldgen! findet man unverkennbar
kristallines faserformiges Gefiige.

Man hat bisher kein Metall in allen hier aufgefiihrten zehn Formarten
bei der Elektrolyse abscheiden konnen; die stidrksten Hilfsmittel, iiber
die wir verfiigen, das Wachstum von Kristallen zu verhindern (stark
wirksame Kolloide, weitgehende Komplexbildung u. dgl.), filhren meist
von den anderen Abscheidungsformen sprungweise in Form 7 iiber,
in der fast alle Metalle, ein Teil von ihnen freilich nur aus bestimmten
Klassen ihrer Salzlosungen, oder unter Zuhilfenahme von Kolloiden,
oder von mechanischen Hilfsmitteln herstellbar sind.

Milder wirkende Hilfsmittel, das Kristallwachstum zu erschweren,
wie: Steigerung der Stromdichte, Verringerung des Dissoziationsgrades

1 Letzteres nach miindlicher, durch Mikrophotographien bestiarkter
Mitteilung Herrn M. Cymbolistes.
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durch gleichionige Zuséitze, Herabsetzung der Arbeitstemperatur u. dgl. m.
vermégen es in manchen Fillen, die Abscheidungsform tatséchlich so
zu beeinflussen, daB sie der Reihe nach mehrere Stufen von 6b bis 1 durch-
lauft, ohne daBl man von einer Klasse von Lésungen zu einer ganz anderen
iibergehen miiBte, etwa von Lisungen einfacher zu solchen komplexer Salze.

Die Fahigkeit, Dendriten oder lange vereinzelte (gerade oder gefie-
derte) Kristallnadeln zu bilden, scheinen nicht alle Metalle zu besitzen,
wenigstens ist die Tendenz einiger Metalle in dieser Formart auszufallen,
so gering, daB sie bei ihnen
(z. B. bei Nickel, Eisen, Ko-
balt) nicht beobachtet wur-
de, wihrend sie bei anderen
(Silber, Blei, Zinn) sehr
stark ausgesprochenist. An-
dere Metalle, wie Platin,
scheinen iiberhaupt tréige
Kristallbildner zu sein, wih-
rend das Kupfer vielleicht
von allen hier in Frage
kommenden Metallen am
besten befdhigt ist, grobe
Kristalle zu bilden.

Auch die Tendenz,
schwamméhnliches Hauf-
werk kleinster Kristédllchen

zu bilden, ist nur bei verein- e Keim wachs!

zelten Metallen sehr grof ———— Wachstumbemmende Mitie/

(z. B. Blei, Zinn, Zink), 2= Sehr stark wachstumhemmende Mitte/
welche zwar leicht auch ver- Abb. 51.

einzelte Nadeln,schwer aber
Dendriten bilden, die z. B. fiir Silber aus Silbernitratlésung charakteri-
stische Abscheidungsform.

So scheint es mehr von der Natur des Metalls und weniger von den
Versuchsbedingungen abzuhéngen, ob das Gefiige bei abnehmender Zahl
fortwachsender Kristalle ein unregelmiBig grobes wird (wie bei Kupfer),
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, das Kristallwachstum hindernde Mittel
erfahrt, die ausgezogenen Pfeile aber die sprunghafte Anderung, welche
sehr starke derartige Hilfsmittel herbeifiihren.



IT. Spezieller Teil.

I. Korrosionsschutz und Haftintensitit von
Metalliiberziigen.

EinfluB der chemischen Natur der Grundmetalle.

Die Kunst, Metallflichen auf galvanischem Wege mit diinnen Metall-
tiberziigen zu versehen, die ,,Galvanostegie®, hat am meisten dazu bei-
getragen, die Elektrochemie populir 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, spiter 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 diirfte.

Man sah lange Zeit, und nicht mit Unrecht, die Produkte der Galvano-
stegie als Surrogate an, die behandelten Gegenstinde 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 Qualitit und der Dauerhaftigkeit des Uber-
zuges. Die Erzeugung fehlerhafter Produkte erhohte noch das Mifitrauen,
weil die Fehler, deren hauptséchliche in einer Porositit oder dem unzu-
reichenden Haften des Uberzuges an das Grundmetall zu suchen waren,
erst nach lingerer Zeit der Beniitzung in Erscheinung traten.

Gegenwirtig ist die Technik der galvanischen Herstellung von Metall-
iiberziigen weniger darauf eingestellt, das Aussehen der Produkte zu
verdndern als ihre Besténdigkeit zu erhohen. Es ist geschitzt worden,
daB jahrlich etwa 20 Millionen Tonnen Eisen durch Rosten unbrauchbar
gemacht werden und daBl dadurch Werte zerstért werden, welche den
jahrlichen Flottenbau der Welt iibersteigen.

Man versucht es, das Rosten von Eisen bzw. Stahl, dem wichtigsten
unserer metallischen Werkstoffe, durch Verdnderung seiner Zusammen-
setzung, durch Herstellung ,nichtrostender Stdhle zu bekidmpfen,
aber dies gelingt nur unter erheblicher Verteuerung dieses Stoffes und
einer Erschwerung seiner Bearbeitbarkeit und so findet die MafBnahme,
Eisen und Stahl durch oberflichliches Aufbringen einer Schutzschicht
vor Korrosion zu bewahren, noch die weiteste Verbreitung.



EinfluB der chemischen Natur der Grundmetalle. 107

Jeder indifferente Uberzug, welcher das Metall dauernd in liicken-
loser Schicht bedeckt, vermag die angestrebte Wirkung auszuiiben.
Erfahrungsgemif entsprechen Uberziige aus organischen Stoffen (Olen,
Fetten), aus organischen und anorganischen Farben mit geeigneten
Bindemitteln diesen Anspriichen zwar durch kurze Zeit, niemals aber
auf die Dauer, wihrend metallische Uberziige etwas groBere Bestindig-
keit aufweisen und unter geeigneten Umstdnden das Grundmetall noch
durch elektrochemische Wirkung vor Angriff schiitzen.

Uberzieht man ein Metall mit einem unedleren Metall oder bringt
man beide Metalle nur miteinander in Kontakt, wihrend sie dem Angriff
einer Losung ausgesetzt werden, so soll das unedlere Metall zuerst in
Losung gehen, es soll sich ein galvanisches Element bilden, in welchem
das edlere Metall kathodisch polarisiert und dadurch vor Korrosion
geschiitzt wird. Ein Uberzug aus unedlerem Metall sollte daher das
darunterliegende edlere Metall auch dann vor Korrosion schiitzen, wenn
er keine voéllig zusammenhingende Schicht bildet, sondern pords oder
16cherig ist.

Die Erfahrung lehrt, daB dies durchaus nicht immer der Fall ist;
so schiitzt das viel unedlere Aluminium edleres Eisen nicht oder nur
sehr unvollstdndig vor Korrosion, wihrend es durch Zink, das weit
edler ist als Aluminium, recht gut geschiitzt wird. Um die Schutzwirkung
auszuiiben, geniigt es eben nicht, daBl das Metall, welches den Schutz
iibernehmen soll, an sich unedler sei, es muB auch wirklich leichter in
Losung gehen und dies ist z. B. dann nicht der Fall, wenn es durch Passivi-
tét daran gehindert wird oder wenn es sich (wie Al) sofort beim ersten
Angriff mit einer hauchdiinnen Oxydhaut iiberzieht, die es vor weiterem
Angriff schiitzt oder diesen zumindest stark hemmt.

Die Zahl der unedlen Metalle, welche unter allen Umstinden sicheren
Korrosionsschutz bieten, wird dadurch von vornherein sehr eingeschrankt
und der Schutz, den sie ausiiben, ist auch bei ihnen von lingerer Dauer,
wenn sie das Grundmetall in liickenloser Schicht iiberziehen; denn sie
verhindern die Korrosion des Grundmetalls nur, indem sie sich selbst
aufzehren, und dies geht viel schneller vor sich, wenn aus Grundmetall
und Uberzugsmetall gebildete Lokalelemente vorliegen, als wenn das
angreifende Mittel bloB auf das reine unedle Uberzugsmetall trifft.

Geldnge es, vollig dichte Metalliiberziige herzustellen, die absolut
festhaften, so miilten schon hauchdiinne Schichten sicheren Abschluf3
herbeifiithren und das Grundmetall schiitzen, solange sie unverletzt bleiben.
Leider sind Metalliiberziige, mégen sie nach dem Tauch-, dem Spritz-
verfahren, durch Zementieren oder auf galvanischem Wege hergestellt
sein, niemals vollig dicht und sie iitben deshalb erst dann hinreichende
Schutzwirkung aus, wenn man sie in einer Schichtdicke anwendet, die
um so groBer sein muB, je weniger dicht und liickenlos sie sind.
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EinfluB auf den Grad des Korrosionsschutzes, den ein Uberzug
bietet, spielt auch seine Hérte. So ist z. B. der sonst so gute Schutz
durch Uberziige aus Cadmium- oder Bleimetall bei Gegenstinden,
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 Zerstérung, weil
sie in den geringen Schichtstirken, die zur Anwendung gelangen kénnen,
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, Hohlrdume, in welche korrodierende Agentien eindringen
und schlieflich auf das Grundmetall einwirken.

Nur ein harter ijerzug aus Metall, welches noch unedler ist, kénnte
hier helfen, doch wire ein solcher wenig haltbar. Auch unpordse, nicht
leitende ﬁberzﬁge, die sehr fest haften und hart genug sind, wéren niitzlich ;
doch kennt man erst wenige derartige Stoffe, welche entsprechen kénnen.

Die Dauerhaftigkeit des Schutzes wird auch von dem Grade der
Intensitét bestimmt, mit welchem der Uberzug auf dem Grundmetall
haftet; derselbe muBl sehr grof sein, um eine stellenweise Lockerung
oder Losung des Verbandes bei mechanischer oder thermischer Bean-
spruchung mit Sicherheit zu verhindern, die abermals zu Rif3- und Spalten-
bildung fithrt und der Korrosion Wege 6ffnet.

Einflu} 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 Gréfenordnung sind! und dafB

1 Die linearen Wirmeausdehnungskoeffizienten der wichtigsten {ber-
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. ... 0,0000270
Blei.................... 0,0000293
Zink ................... 0,0000297

Cadmium ............... 0,0000297
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die unvermeidlichen Temperaturschwankungen deshalb nicht so leicht
zu Schiden fithren, wie es z. B. bei Farbanstrichen, Uberziigen aus
Oxyden u. dgl. der Fall ist; auch sind metallische Uberziige bei sach-
gemifBer Herstellungsweise duktil und gegen nicht zu weitgehende Aus-
dehnungen vollig widerstandsfihig.

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

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

Nicht jedes Metall, das blank erscheint, ist aber rein, unsichtbare
Spuren von Fremdkérpern, die an seiner Oberfliche haften, bleiben
unschédlich, wenn sie sich restlos entfernen lassen, sie beeintrichtigen
aber das Haftvermdgen von metallischen Uberziigen, wenn sie sich nicht
leicht entfernen lassen.

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

Jacquet hat gezeigt,! daBl manche Kolloide schon in kleinsten
Spuren wirksam sind. Er erhielt schlechthaftende Niederschlige auf
Kupferblechen, welche er nach sorgfiltiger Entfettung und Reinigung
30 Sekunden lang in Kolloidlsungen tauchte, dann sorgfiltig abspiilte,
ehe er sie im gewdhnlichen Kupferbade verkupferte, wenn die Tauch-
16sung bloB

4 mg Serumalbumin, oder

15 ,, Kaseinpepton,

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 Lésung von
7,5 mg, von 400 g, wenn die Kathode in eine Losung von 15 mg, von
90 g, wenn die Kathode in eine Lésung von 40 mg, von 10 bis 20 g,
wenn die Kathode in eine Losung von 60 mg Serumalbumin im Liter
getaucht worden war.

Ebenso iiberraschend als der hohe Grad der Wirkung so kleiner
Mengen ist die Hartnickigkeit, mit welcher die Wirkung anhilt, sie

1 Compt. rend. CXCVI, 921 (1933).
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wird nicht aufgehoben, wenn man die Kathode vor der Verwendung
auskocht, ja nicht einmal dann, wenn man einen erst darauf erzeugten
Kupferniederschlag abreiit. Auch ein zweiter haftet wieder schlecht.

-Selbst, Spuren stark adsorbierbarer Kolloide, die in Lésungen, in
Waschwissern o. dgl. enthalten sind, kénnen dazu fithren, daB die auf
elektrolytischem Wege hergestellten Metalliiberziige schlecht haften,
aus kolloidhaltigen Elektrolyten niedergeschlagene Metalle haften
gleichfalls schlechter. Praktisch ohne Wirkung bleiben Kolloide oder
hochmolekulare organische Substanzen, welche keine nennenswerte
Schutzwirkung auf Goldsole ausiiben, das sind gewohnlich solche, die
Hydroxylgruppen enthalten, Kohlehydrate u. dgl. Wie wirksam schwache
adsorbierte Kolloidschichten das darunter liegende Metall abschirmen,
zeigt auch die Beobachtung Zsigmondys,! daf sich Gold nicht amal-
gamieren 140t, wenn man es vorher in eine Gelatinelosung taucht und
dann abspiilt.

Ahnlich wie adsorbierte hauchdiinne Kolloidschichten wirken diinne
Schichten von isolierenden Stoffen, Fetten u. dgl., sie verhindern die
Bildung von Niederschligen ebensowenig wie Kolloide, wenn sie diinn
genug sind, aber die gebildeten, meist gut aussehenden Uberziige haften
nur schwach oder gar nicht, weil sie nur durch diinne Metallbriicken
mit dem Grundmetall verbunden sind.2

Auch an reinen Metalloberflichen bilden sich aber bei ihrer Berithrung
mit Luft, mit Losungen Schichten von Stoffen, welche das Haften von
elektrolytischen Metallniederschligen vereiteln kénnen, wenn man keine
geeigneten Vorkehrungen trifft.

So haftet Nickel auf Eisen bei richtiger Ausfithrung der Elektrolyse
so fest, daBl es sich in der Regel vom Stahl oder Eisen nicht abreiBien
laBt, ohne Teile des Grundmetalls mitzureiBen. Andere Metalle haften
aber 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 Verbindung zu erhalten, vor dem Verbleien verzinnt,
vernickelt oder mit Elektrolyteisen iiberzieht. Hier bildet das geringe
Losungsvermogen des Kupfers fiir Wasserstoff vielleicht eine Erklirung,
wahrend in anderen Fillen Oxydhdute vorliegen mégen.

Schlecht haftende Niederschlige erhilt man an unedlen Metallen,
wie Zink, Aluminium, auch Eisen in jenen Fillen, in welchen das be-
treffende Grundmetall schon ohne Stromwirkung unedlere, in der Lésung,
enthaltene Metalle ausfillt. Die- durch einen derartigen Zementations-
prozeB ausgefillten Metalle haften niemals fest, vielleicht, weil ihre
Entladung nicht unmittelbar an der Oberfliche des unedleren Metalls,
sondern erst in molgkularem Abstand von derselben erfolgt, beisehr schneller-

1 Kolloidchemie I, 230 (1925).
2 ¢f. Marie u. Thon, 1. c.
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Ausfillung wohl aber hauptséichlich infolge zu weitgehender Verarmung
des am Metall haftenden Losungsfilms und zu reichlicher Mitabscheidung
von Wasserstoff.

Manche sind .der Ansicht, daB eine wirklich innige Verbindung
nur dann erzielt wird, wenn sich die zwei Metalle miteinander legieren —
daB sich an den Grenzflichen selbst bei den niederen Temperaturen,
bei welchen die Elektrolyse durchgefithrt wird, wirklich Legierungen
bilden kénnen, wird durch viele Beobachtungen wahrscheinlich gemacht —
andere vertreten den entgegengesetzten Standpunkt, daBl die Verbindung
eine besonders gute ist, wenn bloB Adhésionskrifte von Metall- zu Metall-
atom ohne Legierungsbildung ins Spiel treten. Ausschlaggebend diirfte
im letzteren Falle sein, ob die entladenen Metallionen ins Gitter ein-
treten.

Jedenfalls ist die Natur des Gegenparts erfahrungsgemif 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-
méBigkeiten noch dadurch, daB sich die Metalloberflichen wéhrend der
Operation so leicht verindern. So haftet Elektrolyteisen auf gut vor-
gereinigtem Eisen so fest, daBl 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. KEbenso
haften Nickelniederschlige nur schlecht aneinander, bilden sogar oft
einzelne voneinander abbldtternde Schichten. Das Schliffbild solcher
Niederschlidge 148t Trennungslinien zwischen den einzelnen aufeinander-
folgenden Metallschichten erkennen, welche sich in eine Reihe von Blasen
auflosen, die kreisformigen Querschnitt aufweisen, wenn man sie einer
Erhitzung unterwirft, bei welcher das Metall rekristallisiert. Billiter
nimmt an, daf die Trennungsschichten aus Metalloxyd! bestehen, welches
mit dem im Elektrolytmetall eingeschlossenen Wasserstoff — (iiber
dessen Nachweis s. S. 13) — bei der Erhitzung Wasser bildet, das sich
‘in Dampfblasen sammelt und an die Korngrenzen gedringt wird, wihrend
das Metall rekristallisiert. Nach der Rekristallisation haften die einzelnen
Schichten wieder fest aneinander, wenn diese derart vor sich geht, daf
neu gebildete Kristalle die Trennlinien v6llig durchwachsen. Das Schliff-
bild 148t 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 frithere 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 oder gar
nicht mehr statt, sei es, daB die Oxydschicht zu stark geworden ist, sei
es, daB nicht mehr genug Wasserstoff in ihrer Ndhe zur Dampfbildung
vorhanden geblieben ist. Ist aber genug Wasserstoff vorhanden, so kann
es zur Bildung gréBerer klaffender Hohlrdiume kommen (s. Abb. 40, S. 74).

Diese letzteren Erscheinungen beobachtet man, wenn auch in weniger
weitgehendem Grade, an Kupfer, das in einzelnen Schichten periodisch iiber-
einander niedergeschlagen wird (s. Abb. 18, S.30). Bei diesem Metalle hat
Billiter die Gegenwart von Kupferoxydul nach der Methode v. Schwartz
durch Mikro-Autochromaufnahmen im Bilde! nachweisen kénnen und
ferner auch die Tatsache, daB diese Schichten es sind, welche sich
bei der Rekristallisation in kugelférmige Blasen auflosen. Einzelne,
durch derartige diinne Kupferoxydulschichten voneinander getrennte
Kupferschichten haften gewshnlich noch verhiltnisméaBig gut aneinander,
solange man sie keiner groferen Beanspruchung aussetzt, tut man dies
aber, 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 Hohlrdumen bei nachtriglicher Erhitzung, das
Kupfer wird blasig, 16st sich in Schichten ab usw., wie man dies z. B. oft
an iiberglittetem Kupfer beobachtet (s. Abb. 40).

Die Fehler werden durch die nachtrigliche Erhitzung verstarkt
durch die gleichzeitige Dampfbildung kenntlicher gemacht, sie sind
aber 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 niederschligt,
obwohl es dabei sicher nicht — soweit man dies wenigstens nach
der Untersuchung mit X-Strahlen feststellen kann — zu Legierungs-
bildungen kommt. Die diinnen Oxydschichten, welche das Nickel be-
decken und das Anhaften der folgenden Schicht Nickels erschweren,
verhindern das gute Haften einer Kupferschicht also nicht — ein
weiteres Beispiel fiir die Rolle, welche der Gegenpart in derartigen
Fallen spielt.

An vielen Metallen haften von Haus aus derartige oder #dhnliche
hauchdiinne Oberflichenschichten aus Oxyden und beeinflussen nicht
nur die Haftintensitdt darauf niedergeschlagenen Elektrolytmetalls,
sondern oft auch die Abscheidungsform desselben, die Zusammensetzung
der Losung iibt auch zuweilen grofen EinfluB, was ja nicht weiter
wundernehmen kann, seitdem die Beeinflussung der Kristallbildung

! 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 geldufigen Erscheinung
geworden ist.

So erklirt es sich, daB nicht jedes Grundmetall zur Aufnahme be-
stimmter Metallniederschlage geeignet ist und daB manche derselben
erst einer besonderen Vorbehandlung bediirfen, durch welche sie von
ihrer Oberflichenhaut befreit und etwa durch Spuren eines darauf ge-
fallten Fremdmetalls vor Wiederbildung derselben geschiitzt werden.
So 146t sich Aluminium nur dann gut vernickeln oder verchromen, wenn
man es (etwa durch Behand-
lung mit Atzalkali) von Oxyd-
schichten befreit, dann durch
Behandlung mit Eisenchlorid
mit hauchdiinner Eisenschicht
bedeckt, welche die Wieder-
bildung der Oxydschicht er-
schwert. So haftet Nickel auf
Nickel dann gut, wenn man
dieses Metall erst in heiler
konzentrierter Schwefelsdure
behandelt (s. Abb. 52) und
durch anodische Polarisation,

dur:h. tEmSta;lc};en ..m kgn Abb. 52. 900fach. 6 einzeln aufeinander nie-
zentrierte Salpe el"s%'mre oder derschlagene Schichten, jedesmal dazwi-
dgl. derart passiviert, dal gchen der Luft ausgesetzt, vor Wiederauf-
sich keine neue, wenn auch nahme der Elektrolyse mit 65%iger H,SO,
noch so diinne Oxydschicht be]lalalﬁdelt. Trennungslinien waren nicht

: sichtbar und erschienen auch auf diesem
vor der Aufnahme eines gy o b yalbstindiger Exhitzung auf 9000
neuen  Nickelniederschlages — ;opg; (vgl. hingegen hierzu Abb. 75—77,
auf seiner Oberfliche bildet. S. 205 £1.).

Oft ist es aber keine
Oxydschicht, welche das Haften vermindert, auch Wasserstoff kann
verhindern, daBl es zu einem innigen Zusammenhang kommt, kann in
manchen Fillen sogar bewirken, daB ein schon vorhandener Zu-
sammenhang verlorengeht oder wirkungslos wird.

Eine gute Illustration geben dazu die Untersuchungen, die Hother-
sall iiber das Haften von Nickelniederschligen an Messing ausgefiihrt
hat, insbesondere seine Beobachtung, daB das Haften des ijerzugs
dadurch vereitelt werden kann, daB3 der bei der Elektrolyse auftretende
Wasserstoff das Grundmaterial (bzw. dessen Oberflichenschicht) spréde
oder briichig macht® (s. auch S. 14, 121).

t J. Electrodepositores Techn. Soc. London VII, 115, 190 (1931/32).
Billiter, Galvanotechnik. 8
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Es wird oft die Ansicht vertreten, daB galvanische Uberziige nur
an aufgerauhten, nicht aber an ganz glatten Flichen festhaften. Eine
mechanische Verankerung durch Ausfiillung rauher Vertiefungen festigt
natiirlich den Zusammenhang sonst nicht innig genug aneinander haften-
der Metalle, ohne aber einer an sich innigen Verbindung durch reine
Adhésion gleichzukommen oder sie ersetzen zu kénnen. Die Aufrauhung
bildet dann nur einen Notbehelf, der voéllig tberfliissig ist und den
Zusammenhang nicht verbessert, wenn derselbe an sich ein wirklich
guter ist.

Die glattesten Metalloberflichen, welche wir herstellen kénnen,
sind noch sehr uneben, wie ein Blick durch ein starkes Mikroskop dartut.
An polierten Metallflichen haften elektrolytische Uberziige allerdings
zuweilen nicht fest genug, nicht aber, weil die Oberflichen zu wenig
aufgerauht sind, sondern weil sie Reste der Poliermittel zuriickhalten oder
weil sie beim Polieren oberflachlich schwache Oxydhédute o. dgl. aufge-
nommen haben, wie sie es (s. oben) auch tun, wenn man sie wahrend
der Elektrolyse mit Achaten zu stark glittet.

Leitende oder schlechtleitende Fremdpartikeln auf der Kathoden-
oberflidche (z. B. Graphit auf GuBeisen, Karbide, Oxyde o. dgl. auf Stahl)
werden vom Elektrolytmetall schwerer oder gar nicht bedeckt, das Uber-
zugsmetall haftet schlechter, es entstehen Poren, sei es, da 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 .. .

< Cu stellung von Uberziien aus un-
- N edleren Metallen déutlicher als
¢ i

z. B. bei der Verkupferung.

< Fe Darauf griindet sich zum Teile

die Praxis, Werkstiicke erst leicht

Abb. 53. Nach Portevin und Cym- 2zu verkupfern, ehe man Uber-

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 zu -iberbriicken, es ist deshalb oft

niitzlich, dinne Kupferschichten zwischen einzelnen Elektrolytmetall-

lagen- einzuschieben, um Fehler' zu korrigieren und den Korrosions-
schutz wie die Haftintensitdt zu erhéhen (Abb. 53).
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II. Vorbehandlung der Werkstiicke.

Niemals weisen die Werkstiicke von Haus aus eine reine Metall-
oberfliche auf, zuweilen sind sie auch zu rauh oder uneben und erfordern
eine mechanische Vorbearbeitung, miissen gescheuert, geschliffen,. poliert
werden u. dgl. m. Selbst nach derartiger Bearbeitung (deren Beschrei-
bung nicht in den Rahmen vorliegender Ausfithrungen einbezogen wird)
wie nach einer Scheuerung im Sandstrahlgeblise (welche gewd6hnlich
nur an GuBstiicken vorgenommen wird) oder dem ,Kratzen® mit
rotierenden Drahtbiirsten sind die Metallflichen, und médgen sie noch
so blank und glinzend aussehen, nicht rein genug, um ohne weiteres
galvanisiert werden zu konnen. Man erzielt festhaftende, gleich-
miBige Uberziige nur auf Metalloberflichen von viel héherem Reinheits-
grade, als er sich auf solchem
Wege herstellen 140t.

Darauf, daBl alle Spuren
von Verunreinigungen entfernt
werden und nicht von neuem
auf das Metall gelangen, ehe
man es ins. Bad bringt, kann
nicht zuviel Sorgfalt verwendet
werden; denn die iiberwiegende Abb.54. 1000fach.! Ungeniigend gerei-
Mehrzahl aller MiBerfolge geht nigte Eisenoberfliche; der Ni-Nieder-

auf unzureichende Reinigung der schlag uberbriickt diese Stelle, ohne

- .. am Fe aufzusitzen, der darauf folgende
Metalloberfliche zuriick. —Thre Cu-Niederschlag schliet die .. Briicke

restlose BloBlegung ist viel vyollends, ohne das- Haften verbessern
schwieriger als man versucht zu kénnnen.

wire anzunehmen und man mufl

um so mehr Gewicht darauf legen, die Vorreinigung mit groBter
Griindlichkeit vorzunehmen, als man zur Zeit noch iiber kein sicheres
Mittel verfiigt, durch einfach auszufithrende Prifung festzustellen, ob
die Metalloberfliche wirklich weit genug von Verunreinigungen befreit
ist oder nicht.

Fett und Oxyde, Zunder, Rost usw. sind es vor allem, von denen
man die Oberfliche befreien mufl und man tut es auf chemischem Weg,
indem man das Fett 16st oder verseift, die Oxyde in Siuren 16st, nach
Tunlichkeit, ohne das Metall selbst stark anzugreifen. In einem einzigen
Arbeitsgang 148t sich dies nicht gut durchfithren und so beginnt meist
die Reinigung mit der Entfettung; da auch die weiter folgenden chemi-
schen Einwirkungen ohne vorangegangene Entfettung, welche die rest-
lose Benetzung der Gesamtoberfliche erst ermdéglicht, unvollstindig
bleiben wiirden.

1 Aufnahme der Copperweld Steel Co.
8*
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Als Fettlosungsmittel kommen in Frage: Petroleum, Benzol, Toluol,
Xylol usw., Benzin, Trichlordthylen, Gemische von Trichlordthylen
mit Benzin. Letztere sind, sofern sie mindestens zur Hélfte aus Trichlor-
dthylen bestehen, nicht brennbar.

Als Verseifungs- und Auflockerungsmittel: heiBe Atzalkalien, Soda-
oder Pottaschelosungen. Tierische und pflanzliche Fette werden von
diesen in losliche Form iiberfiithrt, aber die fast stets auch vorhandenen
mineralischen Ole und Fette bleiben chemisch unverindert. Entstehen
bei der Verseifung der tierischen und der Pflanzenfette gentigende Mengen
von Seifen, so werden sie durch diese emulgiert und also bis zu gewissem
Grad entfernt. Vervollstandigen 148t sich dies durch Zusatz von emul-
gierenden Mitteln wie Wasserglas, Borax, Kieselsdureester, Trinatrium-
phosphat u. dgl. m. und ganz besonders
noch dadurch, daB man das Werkstiick
zur Kathode macht, also Wasserstoffblischen
an ihm entwickelt. In der alkalischen
Losung steigt der Wasserstoff in &duBerst
feinen Blidschen auf, welche das Emulgieren
in sehr wirksamer Weise férdern; gleich-
Abb. 55. 1000fach.! Auf zeitig bildet sich unmittelbar an der 'Ka-
einer nicht ganz reinen thodenoberfliche fortlaufend Atzalkali, das
Sf:ugr (il_esrcgcia‘;](l)tbe;ilriﬁcsle gli‘f die \If;arseifl{ng .vervollstéindigt. . )
worden, die darauf nieder- m bei dieser ,elektrolytischen Ent-
geschlagene  Cu-Schicht fettung ausgiebigen Effekt zu erzielen, ist

sitzt am Ni nicht auf. 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 aber dann oft durch die Gas-
entwicklung beldstigt. ,

Nach Justh? sind Fehlerfolge nach der Entfettung oft darauf
zuriickzufiihren, da das Metall bei diesem ProzeB passiviert worden
ist. Um seine Passivitdt zu beseitigen, empfiehlt er, es 1 Minute lang
in 5%ige Salz- oder 2,5%ige Schwefelsdure zu tauchen und dann zu
spiilen.

Elektrolytische Entfettung, die zu lange fortgesetzt wurde, gibt
zuweilen Anlaf zur Entstehung sprdder Niederschlige.

Man solle nicht lianger als 1'/, Minuten mit héchstens 6 bis 8 Volt
Klemmenspannung elektrolytisch entfetten und darauf baldmoglichst
galvanisieren, ohne vorher getrocknet zu haben.

Die Wirksamkeit der ,elektrolytischen Entfettung wird durch
vorangegangene Behandlung in Seifenldsung, sulphonierte Olsaure o. dgl.

! Aufnahme der Copperweld Steel Co.
2 Oberflichentechnik X, 271 (1933).
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erhoht und — wie vorgreifend bemerkt werden mag — ganz besonders
auch durch gleichzeitige Metallabscheidung.

Fiir sich allein verwendet, weist Seife trotz hoher Emulgierkraft
den Nachteil auf, sich nur duBerst schwer durch nachtragliches Spiilen
vom Werkstiick wieder entfernen zu lassen. Glyzerin (das bei der Ver-
seifung entsteht) kann noch schwerer durch Spiilen und Waschen des
Metallstiicks beseitigt werden; Zusétze von glyzerinhaltigen Substanzen
sind deshalb sehr schidlich. Kaliseifen, besonders solche aus ungeséttigten
Verbindungen, sind l6slicher und eignen sich besser als Natronseifen,
deshalb ist auch Pottasche wirksamer als Soda.

Verseifend wirken alle Substanzen, welche durch hydrolytische
Spaltung Alkalinitét erzeugen, wie Natriumsilikat, Aluminate u. dgl.,
sie liefern aber gleichzeitig auch kolloidale, oder wenigstens in duBerst
feiner Verteilung suspendierte Kieselsdure bzw. Aluminiumhydroxyd,
welche die Emulsionsbildung erfahrungsgemé8 beférdern. Die Tempera-
tur soll dabei nahe dem Siedepunkt gehalten werden.

DaB Poren, Spalten, Vertiefungen Fett hartnickiger zuriickhalten
und den Reinigungsprozell erschweren, liegt auf der 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 zuriickgehalten werden, dort die Bildung duBerst schwer-
16slicher Metallphosphate hervorrufen, die nicht hygroskopisch sind
und die Poren gleichsam auskitten.

Liegen dickere Fettschichten vor, so behandelt man wohl auch
vor der eigentlichen Entfettung mit einer Aufschlimmung von sandfreiem
gebranntem Kalk, Kreide, Magnesia oder Gemengen von Kalk mit
feinstem Bimssteinpulver. Thomas und Blum! empfehlen die Ver-
wendung dieses Gemisches besonders fiir die Behandlung von Eisen
und Stahl vor der Vernicklung. Derartige mechanische Vorbehandlung
erleichtert die nachfolgende Entfettung, sie erfordert aber Handarbeit,
bringt die Gefahr mit sich, daB die Aufschlimmungen spéter nur
unvollstindig entfernt werden wund daBl die Metalloberfliche zer-
kratzt wird.

GroBen Fettiiberschu3 durch Losungsmittel zu entfernen, ist im
allgemeinen vorsichtiger, aber auch die Entfettung durch Lésungsmittel
ist, selbst wenn sie in der Hitze vorgenommen wird, unvollstindig und
hinterld8t nach dem Verdunsten des Losungsmittels feine Reste, so daBl
ein Auskochen in Laugen fast immer unerlaflich ist, um eine weitgehende
Entfettung zu gewihrleisten.

Da die Fettschicht in vielen Féllen vorwiegend oder ausschlieBlich
vom Schleifen und Polieren in der Werkstatt selbst herriihrt, sollten

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVIII, 60 (1925).
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Galvanisierungsbetriebe dabei nur solche Fette verwenden, welche leicht
zu verseifen sind und gut 16sliche Seifen bilden.

Die Atzalkalien sollten in nicht zu hoher Konzentration verwendet
werden, weil sie die Loslichkeit der Seifen herabsetzen. Die Natur des
zu reinigenden Metalls entscheidet auch hier oft iiber die ZweckméaBigkeit
einer Arbeitsweise im einzelnen. Aluminium, Zink, Zinn und Blei werden
von kaustischen Alkalien angegriffen, bei der Reinigung dieser Metalle
hat man also nur schwach alkalische Fliissigkeit zu verwenden.

Wahrend man frither Pottaschelosungen als ein Universalmittel
ansah, biirgert sich jetzt die Verwendung milder wirkender Alkalien
mit-emulgierenden Zusédtzen immer mehr ein. Der Zusatz von Trinatrium-
phosphat wird immer haufiger vorgenommen, weil er auler den genannten
Vorziigen das Abspiilen der gebildeten Emulsionen erleichtert. Der-
artige typische Gemische sind z. B.:

NaOH........... 15 g/1 20 g/l 15 g/1 13 g/t

Na,COy .ovvnn. .. 60 ,, 40 , 40
oder {K2003 .......... 50 ,

Na,PO, ......... 15, 13
oder {Xohlo0 5. 08

NaCN ........... 13

bR

Zyanid passiviert Eisen und schiitzt es vor schneller Oxydation.
Unmittelbar vor Einfithrung des Werkstiicks in das Fillbad ist es oft
niitzlich. Weniger empfehlenswert erscheint dem Verfasser aber sein
Zusatz zu Losungen, mit welchen die Metalle vor einer Sdurebehandlung
in der Hitze behandelt werden.

Bei Massenproduktion und bei kontinuierlichen Betrieben verwendet
man gewohnlich zwei Béader, im ersten Bade behandelt man das Metall
mit heifler, sodahaltiger Seifenlosung und 148t das darin vorbehandelte
Gut nach einer Spiilung mit heifem Wasser meist in das eigentliche
Entfettungsbad gelangen.

Im zweiten oder in einem dritten Bade wird das Metall vorteil-
hafterweise als Kathode (gegen Eisenanoden) geschaltet. Bei der katho-
dischen Behandlung von Stiicken mit Létstellen kann aus dem Lot Zinn,
Zink und Blei auf das Werkstiick elektrolytisch niedergeschlagen werden.
Durch kurzes Umpolen kann der Fehler zwar behoben werden — man
polarisiert etwa 3 bis 6 Minuten lang kathodisch, dann 10 bis 15 Se-
kunden lang anodisch —, doch ist eine solche Arbeitsweise recht unbequem.

Nach der Entfettung werden FEisenteile mit Siuren behandelt,
»gebeizt, um die Oxydschichten vollstindig zu entfernen, das reine

1 Die zuletzt angefiilhrte 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 oder
zu korrodieren. Die Behandlung wird mit verdiinnter Schwefelsiure
oder Salzsiure (10 bis 189) in der Kilte oder bei erhéhter Temperatur
vorgenommen.

_Salzsdure ‘ist teurer als Schwefelsiure, sie entwickelt beim -Beizen
leichter unangenehme Diampfe, ihre Wirkung ist aber durchgreifend
und gewohnlich vollstindiger.

Die Walzhaut von Eisenblechen und der stets daran haftende Rost
bestehen aus Gemischen von Eisenoxyd und Eisenoxydul, und zwar
sind in der Regel die AuBenschichten oxydreicher als die dem Metall
anliegenden Schichten, der Durchschnittsgehalt an Oxyd betriagt -in-diesen
gewohnlich mindestens 40%,.

Diese Oxydschichten sind poros, die Siure durchsetzt sie und dringt
bis zum Metall vor, das sie bedecken und an dem sie haften. Bei ihrem
Durchgange 16st sie aber auch einen groBeren oder geringeren Teil dieser
Oxydschicht auf. Mit geringstem Siureaufbrauch kime man aus, wenn
die Sdure blof die Metallschicht auflésen wiirde, an der die Oxyde un-
mittelbar haften, die dann, ihrer Unterlage beraubt, abfallen wiirden,
soweit sie nicht schon durch die Wasserstoffentwicklung abgesprengt
werden. Das bloBgelegte Metall sollte aber nicht weiter von der Siure
angegriffen werden.

In Wirklichkeit ist der Gewichtsverlust eiserner Werkstiicke nach
der Saurebehandlung tatsichlich immer gréfler als den in Lsung gegan-
genen Mengen entspricht, ein Teil der Oxyde fillt also regelmiBig beim
Beizen ab, ohne in Loésung zu gehen. Andrerseits ist es gelungen, die
Einwirkung der Siure auf das bloBgelegte Metall durch Verzogerer,
,,Inhibitoren, zu hemmen, so daf es bis zu gewissem Grade schon ge-
lingt, die Saurewirkung zu lokalisieren, wie sie auch durch Anderung der
Saurekonzentration und der Temperatur zu beeinflussen.

H. Bablik, der sich um die Klarlegung dieser Verhiltnisse verdient
gemacht hat, konnte feststellen, daB sich die Wirkung der Salzsiure
von derjenigen der Schwefelsdure hauptsichlich dadurch unterscheidet,
daB erstere vorwiegend auf die Oxyde einwirkt, dieselben 16st, letztere
aber fast nur das Eisen angreift.

Dieser Unterschied ist von groBfer praktischer Bedeutung, weil
der beim BeizprozeB3 auftretende Wasserstoff vom Metall teilweise auf-
genommien wird und seine Eigenschaften in sehr nachteiliger Weise
beeinflult, es sprode macht usf. Starke Sdurewirkung auf das Metall
fithrt also nicht nur zu einer Oberflichenkorrosion, sondern auch zu
einer Schidigung des Metalls durch Wasserstoffaufnahme.

Anderung der Siurekonzentration und der Temperatur verschieben
die Verhéltnisse in folgender Weise:

Mit steigender Saurekonzentration steigt die Geschwindigkeit der
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Einwirkung beider Siuren; wihrend aber die Lésungsgeschwindigkeit
der Salzsdure fiir Oxyde mit zunehmender Sidurekonzentration bedeutend
schneller zunimmt als fiir Eisen, bleibt die Auflssung des Metalls bei
Schwefelsdure bei allen Konzentrationen die vorherrschende Reaktion
und sie iitberwiegt um so stirker, je hoher die Temperatur ist, bei welcher
sie einwirkt. Da man mit Schwefelséure meist bei gesteigerter Temperatur
(etwa 40°) beizt, ist dies von groBer Wichtigkeit.

Alles in allem genommen ist es leichter, mit Salzsiure (die man
vorwiegend in der Kilte anwendet) Eisen und Stahl von Oxyden voll-
kommen zu befreien als mit Schwefelsdure (die man infolge ihrer lang-
sameren Einwirkung gewohnlich erwidrmen muB). Salzsdure greift Eisen
besonders in hoherer Konzentration (10 bis 209%,) weniger stark an als

Schwefelséure, sie bringt aber viel mehr Oxyde unter Siureaufbrauch
in Losung als letztere, deren Hauptwirkung darin besteht, die Oxyde
dadurch abfallen zu lassen, daB sie sie ihrer Unterlage durch Eisen-
auflésung beraubt.

So entfernt nach Bablik 149%,ige Schwefelsiure etwa 20mal soviel
Oxyd durch solche mechanische Wirkung als 149, ige Salzsdure es tut.

Die Schwefelsidure arbeitet also sparsamer, wenngleich langsamer;
durch Temperatursteigerung kann man ihre Einwirkung stark beschleuni-
gen, steigert aber gleichzeitig die Korrosion.

Gerade bei dem Beizen mit Schwefelsiure ist es also wichtig ge-
worden, daBl es gelingt, die Einwirkung der Saure auf Eisen durch In-
hibitoren stark einzudiémmen. Ohne solche Zusitze ist das Beizen mit
nicht verdiinnter Salzsiure vorzuziehen, unter Anwendung von In-
hibitoren kann man aber auch mit Schwefelsiure in der Hitze und in
der Kalte sehr zufriedenstellende Resultate erzielen.

Der Vorteil dieser Verzogerer besteht darin, die Wasserstoffent-
wicklung zuriickzudringen und die Einwirkung der Sdure auf bloBge-
legtes Metall so sehr zu verzogern, da auch eine etwas zu lange Behand-
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lungsdauer keine schidliche 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. 357,

Saure und auf Eindimmung der Entwicklung von Diampfen, sondern
auch auf eine verzogernde Wirkung des weiteren Angriffs bloBgelegten
Metalls durch Siure begriindet gewesen zu sein. Kine Reihe anderer
Stoffe ist dann aufgefunden worden, welche letzteren Zweck mehr
oder minder vollstéindig erfiillen: Pyridinderivate, Dextrin, Sulfitablauge

Abb. 58.

und dergleichen mehr. In den Handel gelangen manche Priparate,
meist unbekannter Zusammensetzung, welche diesen Zwecken dienen.
Eines der dltesten diirfte Dr. Vogels Sparbeize sein, die besten sind
aber — soweit ich aus eigener Erfahrung urteilen kann — die von der
American Chemical Paint Co. in Ambler Pa. unter den Namen Rodine und
Ridoline vertriebenen Priaparate, deren wichtigster Bestandteil Triethenol-
amin sein soll,! ferner Thioharnstoff, Diorthotolylthioharnstoff usw.
1 Nach miindlicher Mitteilung.
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Die Schutzwirkung dieser Zusitze wird durch die Abb. 56—58!
illustriert. Abb. 56a zeigt die polierte Fliche einer Stahlprobe mit
0,85 bis 0,95 C vor der Behandlung, Abb. 56b und 56¢ zeigen die Ver-
anderung nach 5 Minuten Behandlung bei 94° in zirka 49%iger Schwefel-
sdure, 56b ohne, 56c¢ mit Rodinezusatz, Abb. 57a. ohne und 57b mit
Rodine nach 15, Abb. 58a ohne und 58b mit Rodine nach 25 Minuten
Einwirkung derselben Losungen. Wahrend Abb. 57a 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
fihrt, daB -das Bild unter dem Mikroskop unscharf wird, zeigen die
Abb. 57b und 58b kaum eine sichtbare Veridnderung, das Metall ist

ganz blank geworden, aber glatt ge-
- blieben.

Abb. 59 fithrt vor Augen, wie
schnell die Gasentwicklung bei Ein-
wirkung von Schwefelsdure auf Eisen
durch steigende Zuséitze von Rodine
zuriickgeht. Auf der Ordinate ist das
Gewichtsverhéltnis gelosten Metalls zu
entferntem Oxyd in Prozenten -auf-
getragen, auf der Abszisse die Vol.-9;
zugesetzten Rodines zu 66%iger Schwe-

0 felsdure. Die durch die Kurve ver-
anschaulichte Beziehung hat Giiltig-
keit fir 1- bis 20%ige Schwefelsdure-
16sungen.

Worauf die Wirkung der Inhibitoren zuriickzufithren sein mag,
ist noch nicht sicher festzustellen, allem Anscheine nach wird blankes
Metall, nicht aber Oxyd durch eine adsorbierte hauchdiinne Schicht
vor direkter Berithrung mit der Siure geschiitzt, welche auch die Uber-
spannung bei der Wasserstoffentwicklung so weit steigern kann, daB es
nicht zu einer solchen kommt. Jedenfalls wird das Metall sowohl in
Schwefel- wie in Salzsdure vor Angriff geschiitzt, und zwar schon durch
geringe Mengen zugesetzten Inhibitors. Um dauernd zu entsprechen,
mulB derselbe gegen Saure auch bei erhchter Temperatur bestindig sein,
er soll den Verlauf des Prozesses nicht zu sehr verlangsamen und nach-
traglich leicht und restlos abzuspiilen sein. Der Zeitaufwand wird
freilich bei Verwendung von TInhibitoren immer etwas groBer als
ohne diese, weil auch die Oxydauflésung etwas verzdgert wird;
doch geniigen die genannten Verzogerer den praktischen Erforder-
nissen vollauf.

S
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Gewichtsabnatme von Stakl in 15 Mimuten bei 94 G

S

2 ¥ 6 8
Vol. Rodin~Zusatz auf 100 Vol, 66°Siure
Abb. 59.

1 Von der American Chem. Paint Co.
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Messing wird durchwegs mit salpetersiurehaltiger Siurebeize,
einer ,,Gelbbrenne™, behandelt, die sich auch gut fiir Kupfer verwenden
laBt. Man setzt ihr gewdhnlich RuB, KienruB, LampenruB8 o. dgl. zu,
welcher eine Decke bildet und wie bei der Schwefelsiurebeize 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 herbeifiihrt.

Bessere Erfolge erzielt man bei Verwendung zweier ,,Gelbbrennen®,
einer ,,Vorbrenne“ hdoherer, dann einer ,,Glanzbrenne” niedrigerer
Konzentration. Diese Behandlung in zwei Operationen, welche unter
allen Umstéinden zweckméfBig erscheint, ist geradezu notwendig, wenn
die Messinggegenstéinde von vornherein oxydiert sind.

A. K. Graham, der die Wirkungsweise der einzelnen Bestandteile
der Gelbbrennen ndher untersucht hat,! empfiehlt folgende Zusammen-
setzungen anzuwenden:

Spgz. o Bé Vorbrenne Glanzbrenne

Gewicht - gl cem)1 g | cemp
H,80,......... 1,84 66 700 380 800 435
HNO, ......... 1,38 44 100 72 100 72
HCl........... 1,17 20 5 | 4 25 2
H,O........... 1 544 ‘ 544 491 491

Weill (L. e. a. a. 0.) empfiehlt dem Liter Wasser:

H,80,......... 1,84 66 1020 1065
HNO,; ......... 1,38 44 195 176
HClL........... 1,17 20 1‘ 15 5
zuzusetzen.

Diese Saurelosungen dndern 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
umsténdlich. Blum und Hogaboom empfehlen daher? folgende ein-
fachere Methode, die Glanzbrenne zu regenerieren:

~ Arbeitet die Glanzbrenne nicht mehr gut, so miBt man zunichst
ihre Dichte; ist dieselbe niedriger als 1,34 spezifisches Gewicht bzw.
37° Bé, so fiigt man ihr so viel Schwefelsiure zu, bis das spezifische
Gewicht auf 1,41 bzw. auf 42° Bé gestiegen ist, wartet, bis die durch
den Séurezusatz erhitzte Losung wieder abgekiihlt ist und setzt so viel

! Trans. Amer. electrochem. Soc. LII, 289 (1927).
2 Electroplating and Electroforming, 2. Aufl., S. 149 (1930).
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konzentrierte Salpeterséure zu, bis eine Messingprobe beim Eintauchen
wieder den gewiinschten Glanz aufweist.

Von Zeit zu Zeit setzt man kleine Mengen Salzsiure zu.

Die alte MaBnahme, RuBl beizufiigen, wird meist noch geiibt.

Enthilt die Beize zu viel Salzsiure, so wird das Messing miBfirbig,
oder ortlich ungleich gefarbt, man fiigt dann auf alle Fille RuB zu und
schopft ihn nach einiger Zeit von der Oberfliche ab. Offenbar adsorbiert
er Salzsdure.

Salpetersiure, 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 entweder
der Sdurebeize zu oder man bringt besser den abgebeizten und abgespiilten
Stahl kurz in Salpetersdure, ehe man ihn nach nochmaliger guter Spiilung
in das Fallbad einfiihrt.

Eine andere Detailmafnahme, Stahl und Eisen vor dem Rosten
zu schiitzen, ehe sie ins Fallbad gelangen, besteht, wie schon kurz erwiahnt,
darin, sie in Alkalizyanidlgsung einzutauchen. Diese MaBnahme hat
sich bewédhrt, wenn man weiter in alkalischen Bidern arbeitet, sie ist
aber beim Ubergang in saure Bader aus naheliegenden Griinden weniger
beliebt.

Aufler den genannten Séuren wird auch FluBsiure dort zur Anwen-
dung gebracht, wo es sich um die Vorbehandlung von MetallguBstiicken
handelt oder von Stiicken, die im Sandstrahlgeblise gescheuert wurden.
Die FluBsdure dient dabei dem Zweck, Reste von Sand aufzul6sen.

In solchen und &hnlichen Fillen kann man aber mit Vorteil die
Vorbehandlung durch eine Vorverkupferung oder Vorverbleiung ab-
schlieBen.

Ein typisches Elektro-Kupfer-Reinigungsbad besteht z. B. aus:

NaOH ............ 50 g/1
NaCN ............ 50 ,,
Na,CO5 vnvvnnn.. .. 40 ,,
KCuCyy.vvvvvnnn. 15 ,,
NaySiOg. oo vin. ... 6 ,,

Man arbeitet kurze Zeit mit Stromdichten von etwa 3 Amp/qdm.
Bei so hoher Stromdichte erzielt man keinen tadellosen Kupferiiberzug,
das Kupfer soll auch nur eine hauchdiinne Schutzschicht bilden. Einer
der Hauptvorteile besteht darin, daf schlecht vorgereinigte Stellen bei
dieser Behandlung leicht erkennbar werden, so daB man eine Kontrolle
fiir die Vorreinigung gewinnt, die sich besonders bei weichen Metallen
wie Zinn und Blei gut anwenden 148t.

Der Wunsch, die erzielte Reinheit der Metalloberfliche beim Reini-
gungsprozeB selbst durch Augenschein bis zu gewissem Grade priifen
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zu koénnen, veranlafte Bullard-Dunn!, einen Arbeitsgang auszubilden,
in welchem sie auf die Werkstiicke erst Blei elektrolytisch niederschlagen,
dann vom Werkstiick wieder entfernen.

Es wird zunichst, 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..............l.. 5¢g
H,S0, (66°Bé) ....... 100 ccm
HCL (20°B¢) ......... 30—35 ,

im Liter Wasser hergestellt wurde, als Kathode mit einer Strombelastung
von 6 bis 7 Amp/qdm bei 70 bis 80° C eingehidngt. Der entwmkelte Wasser-
stoff soll Reste von Oxydschichten absprengen, das blolsgelegte Metall
iiberzieht sich mit einer diinnen Bleischicht. Diese Bleischicht soll zu-
nichst das Vorhandensein der blanken Metallschicht erkennbar machen —
denn nur auf dieser schligt sie sich gut nieder —, das Grundmetall aber
gleichzeitig von fernerem Siureangriff schiitzen. Sie soll also einerseits
als Indikator, andrerseits als Inhibitor dienen.

Vor dem Einhiingen des Werkstiicks in das Fillbad mufl die Blei-
schicht aber wieder entfernt werden. Dies nimmt man in einem Bade
vor, dessen Zusammensetzung etwa die der alkalischen Entfettungsbéder
ist und in dem das Werkstiick gegen Eisenkathode als Anode eingehingt
wird.

Die Ansichten iiber den Wert des noch jungen Bullard-Dunn-
Prozesses sind noch geteilt. Soweit Verfasser aus eigener Erfahrung
urteilen kann, gehért er nicht zu den Anhingern dieses Systems, das
aber viele Freunde erworben hat.

Die abwechselnde kathodische, dann anodische Polarisation, welche
auch im Bullard-Dunn-ProzeB angewendet wird, ist eine alte Mafinahme,
die aber bisher derart ausgefiihrt wurde, dafi das Werkstiick, vorwiegend
Eisen oder Stahl, im alkalischen Bade kathodisch, anodisch aber im
sauren Bade behandelt wird, und zwar vorzugsweise in stark schwefel-
saurem Bade mit 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 mit 10 bis 15 Amp/qdm
in Schwefelsiure von 65° Bé anodisch belastet und gut abspiilt oder im
Dampfstrahl reinigt, ehe man sie ins Nickelbad bringt.

Weisen die Werkstiicke keine vollkommen glatte Oberfliche auf
(z. B. solche aus GuBeisen), so halten sie in den Poren hartnickig Reste

1 Taylor, Metal Ind. (New York) XXIX, 394 (1931); D. R. P. 558.022;
in alkalischem phosphathéltigem Elektrolyten, A.Pat.1,917.022 (1932).
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der Losungen, in denen man sie behandelt hat, zuriick. Dann konnen

nach der Galvanisierung Flecken auftreten oder Ausblithungen usw.

Anwendung von Phosphaten ist bei der Behandlung solcher Stiicke sehr

am Platz (s. obenS. 117), nichtsdestoweniger sollte man die Reste auf
alle Fille noch nachtriglich durch
Eintauchen in entsprechenden L&-
sungen (z. B. Weinstein o. dgl.)
neutralisieren.

Die Behandlung der Gegen-
stande im Sandstrahlgeblise erschwert
auch aus diesem Grunde meist die
chemische Vorreinigung, und da sie
ihre Aufgabe, die Metalloberfliche
freizulegen, nur sehr unsicher und
unvollkommen erfiillt, in ihrer Wir-
kung aber meist sehr iiberschétzt
wird, kommt sie mit Recht immer

Abb. 60.1 Ni-Niederschian. Eine nELehr ab und wird nur mehr fiir GuB-
an die Kathode herangefihrte ©i5€D U- dgl. verwendet, wo man kaum
Partikel erzeugt eine von Ni iiber- einen Ersatz fiir sie finden kann.,
wachsene Unebenheit. Auch die friher oft geiibte Pra-
xis, Werkstiicke matt aufzurauhen,
um das Haften des elektrolytischen Niederschlages zu erleichtern, kann
kaum empfohlen werden (s. S.114). Auf reinen Oberflichen haften
sachgemif hergestellte Niederschlige ebensogut, wenn die Oberflache
glatt ist, eine Verankerung durch Rauheit der Oberfliche kann nur
bei schlecht -haftenden Uberziigen von Nutzen sein, die trotzdem minder-
wertig bleiben.

II. Kupfer.

Kupfer bildet zwei Arten elementarer Kationen: das zweiwertige
Cupriion Cu - und das einwertige Cuproion Cu*. Das bei weitem héufigere
Cupriion ist griinlichblau. Losungen von Kuprisalzen, in denen auch
die undissoziierten Anteile des Salzes gefdrbt sind, weisen oft andere
Toénungen auf. Verdiinnte Kupfersulfatlosungen sind griinlichblau, kon-
zentriertere reiner blau gefarbt.

Die zwei elementaren Kupferionen kénnen ineinander iibergehen,
ihr Mengenverhéltnis ist dabei jeweils durch das chemische Gleichgewicht
bestimmbt :

2Cu-=Cu* + Cu (1)

1 Nach Portevin und Cymboliste, Revue de Métallurgie XXX, 335
(1933).
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Die Gleichgewichtskonstante é&ndert sich mit der Temperatur,
und zwar findet die Verschiebung bei steigender Temperatur zugunsten
der linken Seite der Gleichung statt. Davon, daB dem so ist, iiberzeugt
man sich leicht, wenn man Kupfersulfatlosungen bei hoherer Temperatur
auf fein verteiltes metallisches Kupfer einwirken laBt, dann hei vom
Kupfer abfiltriert. L&aBt man das Filtrat abkiihlen, so scheidet sich
metallisches Kupfer aus demselben in glinzenden Kristillchen ab. Bei
niedrigerer Temperatur entspricht also eine geringere Menge Cu obiger
Gleichgewichtsrelation, aus dem iiberschiissigen Cu bilden sich Cu-*
Ionen (die gelost bleiben) und Cu-Metall, das ausfillt, zuriick. Bei aber-
maligem Erhitzen 16st sich metallisches Kupfer auf, die Gleichung ist
dann von rechts nach links zu lesen.

Bei gleichbleibender Temperatur steigt die Konzentration der
Cu--Tonen der Gleichung (1) entsprechend mit steigender Cu---Kon-
zentration an. An der Luft wird freilich das Gleichgewicht dadurch
gestort, daBl Cu--Tonen durch gelsten Sauerstoff oxydiert werden.
Aus Losungen, die nicht angeséduert sind, konnen zudem Cu*-Ionen unter
Bildung schwer 16slichen CuOH durch Hydrolyse nach:

Cu* + OH’ — CuOH (2)
ausfallen.
Die Gegenwart zweier Ionenarten in der Losung fiihrt es mit sich,
daB sich bei der Elektrolyse drei verschiedene Vorgidnge nebeneinander
an der Kathode abspielen:

1. Cu-+ © —>Cu
2. Cur + ©6—>Cu
3. Cu+20—>Cu

Ist das Gleichgewicht gemaf Gleichung (1) bei Beginn der Elektrolyse
erfiillt, so miissen sich alle drei Vorgidnge mit gleicher Leichtigkeit ab-
spielen kénnen. In Losungen, welche lingere Zeit an der Luft gestanden
sind, wird der Vorgang 1 leichter erfolgen, weil die Cu‘-Konzentration
(besonders bei Abwesenheit freier Saure) kleiner ist, als dem Gleich-
gewicht entsprechen wiirde. Bevorzugt wird Vorgang 1 auch wenn man die
Elektrolyse nur sehr langsam durchfithrt (mit anderen Worten, wenn
man die Stromdichte sehr niedrig halt), weil dann (besonders in siure-
freier Losung) die stete Entfernung von Cu‘-Ionen nach Gleichung (2)
in die Waagschale fallt und endlich, nach dem bereits Dargelegten, durch
Herstellung hoéherer Temperatur, hoherer Cu::-Konzentrationen (also
auch vermehrter Cu‘-Konzentration) und durch stete Oxydation (etwa
mittels durchgeleiteter Luft), welche gebildete Cu‘-Ionen immer wieder
in Cu-* iiberfiihrt.

Unter Umsténden, und zwar bei Anwendung kleiner Stromdichten
bei der Behandlung Cu‘- reicher Losungen, kann der Vorgang 1 den
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Hauptprozel bilden, der sich an der Kathode abspielt. Sind dabei in
Kathodenndhe geniigend H-<-Ionen vorhanden, um die OH'’-Ionen-
konzentration nieder genug zu halten, dal der Vorgang nach Gleichung (2)
ausbleibt, so wirkt sich das Vorherrschen des Vorganges 1 darin aus,
daB ein groBerer Anteil des Stromes auf die Bildung von Cuproionen
verwendet wird, der Rest auf die Abscheidung ungeladenen Metalls.
Die Kupferabscheidung geht dann also mit verringerter Stromausbeute
vor sich.!

Sind hingegen nicht geniigend H-Ionen in Kathodennihe vorhanden
(schwach saure oder neutrale Losung, Elektrolyse ohne Riithrung usw.),
so wird an der Kathode Cuprooxyd gebildet.?

Um also gute Stromausbeuten in Kupfersulfatlosungen zu erzielen
und die Kupferoxydulbildung zu erschweren, hat man folgende Arbeits-
bedingungen vor allem zu wéihlen:

a) Elektrolyse in hinreichend (etwa 1- bis 2-n.) saurer Ldsung.

b) Herabdriickung der Cu-‘-Konzentration (wenn moglich ohne
gleichzeitige Erniedrigung, sondern bei gleichzeitiger Steigerung der
Leitfédhigkeit 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), aber auch nicht allzu
hohe Stromdichten (bei allzu .hohen Stromdichten sinkt nimlich die
H--Konzentration in Kathodennihe).

Die Versuche Foerster und Seidels fithren uns Fille vor Augen, bei
welchen tatséchlich der Vorgang 1. S. 127 bei weitem vorherrscht. Derar-
tige Félle liegen freilich nur unter ganz besonderen Arbeitsbedingungen vor,
welchen man gewohnlich aus dem Wege geht; da aber die Mitabscheidung

1 So fanden Foerster und Seidel, die sich um die Klarstellung dieser
Verhiltnisse verdient gemacht haben (Z. anorg. u. allg. Chem. XIV, 106
[1897]); cf. auch Foerster und Coffetti, Ber. XXXVIII, 2934 (1905) in:

CuS0, H,S0, Stromausbeute an Cu (ger. f. zweiwertiges Cu-)
0,05-n. L,0m. ... 52,8 %
0,25-n. 5 3,7 %
2,00-n. B L 0,34%

Bei diesen bei 100° mit 0,135 Amp/qdm kathodischer Stromdichte ausge-
fihrten Versuchen blieb also die Kupferabscheidung schon in miBig konzen-
trierter, saurer Kupfersulfatlosung fast vollstindig aus.

2 In 0,25-n. sdurefreier Kupfersulfatlosung blieb die Cu-Abscheidung
bei 0,135 Amp/qdm génzlich -aus! Es wurde ausschlieBlich Kupferoxydul
gebildet! Ahnlich war das Resultat in 0,01-n. saurer Losung. Erst bei
Steigerung der Siurekonzentration auf 0,025-n. wurde die noch deutliche
Cu,0-Bildung gering, ohne dafl doch mehr als eine Spur Kupfer abgeschieden
wurde. In 0,1 bis 1,0-n. Sidure war die Stromausbeute noch immer nieder;
doch trat die Cu,0-Bildung zuriick.
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von Kupferoxydul sehr schidlich 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 Ansduerung der Losung auf 1- bis 2-n. hat sich unter normalen
Arbeitsbedingungen als zureichend und zweckmiBig erwiesen; noch
héherer Sauregehalt ist meist unvorteilhaft, weil er schnellere Metallauf-
lésung in den Arbeitspausen usw. veranlaBt. Nur bei abnorm hohen
Stromdichten (iiber 10 Amp/qdm) ist er manchmal empfehlenswert.

Nimmt man die Anséiuerung mittels Schwefelsiure vor, so wird die
Leitfahigkeit der Losung nicht nur gleichzeitig erhéht, es wird durch
diesen gleichionigen Zusatz auch die Dissoziation des Kupfersulfats
etwas zuriickgedrangt, die Cu-*- und mit ihr also auch die Cu'-Konzen-
tration verringert. Eine Ansiuerung mittels Schwefelssiure ist also nach
mehrfacher Richtung von Vorteil: sie erschwert die gleichzeitige Oxydul-
bildung, sie erhoht die Leitfihigkeit der Loésung, fithrt zur Bildung
von feinkristallinischen, dichten, duktilen Niederschligen, wihrend
man aus neutralen oder gar aus schwach alkalischen Kupfersulfat-
l6sungen nur grobkristalline spréde Niederschlige erhdlt.! Aus
diesen Griinden ist die Anssiverung mittels Schwefelsdure allgemeine
Norm geworden.

Bei hoherer Temperatur erhdlt man duktilere Niederschlige? und
kann dank der Leitfihigkeitserhohung des Elektrolyten héhere Strom-
dichten und dann auch feiner kristalline Uberziige bei gleicher Spannung
herstellen als bei tieferen Temperaturen. Eine Anwirmung des Elektro-
lyten ist freilich meist unbequem, sie wird praktisch wohl nur angewendet,
wenn man die Elektrolyse in verhéltnismaBig groBem MaBstab durchfiihrt.
In solchen Fillen bevorzugt man mit Recht Arbeitstemperaturen von
35 bis 50° C. Aber selbst in kleinstem MaBstabe sollte man die Elektrolyse
nicht bei zu tiefen Temperaturen, d. h. nicht unter 20° C durchfiihren
(im Winter also nicht in vollig ungeheizten Rdumen, es wire denn, daB
man ungewdhnlich niedere Stromdichten aus besonderem Grunde an-
wenden will).

Mit Stromdichten von 0,8 bis 3 Amp/qdm erhélt man unter sonst
giinstigen Arbeitsbedingungen leicht gute Kupferniederschlige. In er-
wirmten Losungen kann man bei lebhafterer Zirkulation mit hoheren
Stromdichten arbeiten, dieselben unter Umsténden bis auf 8 Amp/qdm
steigern. Noch hohere Stromdichten, bis zu etwa 20 Amp/qdm, nennt

L ef. u. a. v. Hubl, Mitt. d. k. u. k. Militirgeogr. Inst. Wien VI, 8. 51
(1886).

2 Foerster fithrt an, dafl auch die Festigkeit von Elektrolytkupfer zu-
nimmt, wenn man die Elektrolysentemperatur von 20 auf 60° steigert; dies
steht aber in Widerspruch zu den Erfahrungen der anderen Autoren und
ist wohl durch eine Verwechslung der Proben zu erkliren; da die Festigkeits-
messung auswirts ausgefithrt worden war.

Billiter, Galvanotechnik. 9
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man abnorm hoch, man kann sie nur unter ganz besonderen Bedingungen
mit Vorteil anwenden, nidmlich bei besonders schneller Bewegung der
Kathode oder des Elektrolyten. In solchen -Fallen empfiehlt es sich,
auch aus dem angegebenen Grunde die Saurekonzentration iiber das
gewohnte MafBl hinaus zu steigern.

Erhilt man bei Anwendung zu niedriger Stromdichten aus kupro-
haltiger Losung geringere kathodische Stromausbeuten, so steht es nach
der Nernstschen Theorie zu erwarten, da man bei hinreichend hohen
Stromdichten etwas mehr Kupfer niederschlagen sollte als nach dem
Faradayschen Gesetz bei bloBer Anwesenheit von Cu-‘-Ionen méglich
ist; denn alle im Gleichgewicht stehenden Ionen werden gleichzeitig im
Verhéltnis ihrer Gleichgewichtskonzentration durch die Elektrolyse
erfalt. Tatséchlich haben sehr genaue Versuche von Richards, Collins
und Heimrod! dargetan, daBl die Kathode etwas mehr an Gewicht zu-
nimmt, als sie es tun konnte, wenn nur Cu-- und nicht auch Cu-‘-Ionen
vorhanden wiren, aber die Unterschiede sind doch sehr gering und fir
gewohnlich nicht zu erfassen, weil die Cu‘-Konzentration doch immer
sehr klein im Verhéltnis zur Cu---Konzentration bleibt.2

Kupfer ist nicht nur befdhigt, diese zwei elementaren Kationen
zu bilden, sondern auch in eine Reihe von Komplexionen einzutreten
und in solchen als Bestandteil von Anionen zu erscheinen. Besonders
wichtig sind unter diesen die Kuprozyanidkomplexe.

Zyankaliumlésung fallt, der kalten Losung eines Cuprisalzes zu-
gesetzt, zundchst braungelbes Cuprizyanid, welches sich beim Stehen
unter Zyanentwicklung in griines Cupri-Cuprozyanid verwandelt
(Rammelsberg). Fallt man in der Hitze oder erwdrmt man das zunéchst
in der Kélte 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 Auflésung, es werden dabei
Cuprozyanionen und das entsprechende Kaliumsalz gebildet.

Nach einer von Bodlédnder angegebenen Methode hat Kunschert
ermittelt,® daf in solcher Losung hauptsichlich die Ionen Cu(CN),’’
und Cu(CN),’’’" und die entsprechenden Komplexsalze K,Cu(CN); bzw.
K,Cu(CN), enthalten sind.

AuBer diesen sind eine groBe- Anzahl anderer komplexer Cupro-
zyanide der stark elektroaffinen Metalle bekannt, sie gehoren, wenn
man das einwertige Kation mit R bezeichnet, den Typen: R . Cu,Cy,,
R . Cu. Cy, R,Cu,Cy;, R,Cu.Cy, R;.Cu.Cy, an. Allen diesen kom-

1 Z. physik. Chem. XXXII, 321 (1900).

2 Abel, Z. anorg. u. allg. Chem. XXVI, 361 (1901), bestimmte das Ver-
héltnis Cu--:Cu- bei 100°C etwa zu 100: 1.

3 Z. anorg. u. allg. Chem. XLI, 359 (1904).



Kupfer. 131

plexen Cuprozyaniden eigen ist es, Losungen zu liefern, in welchen die
Kupferionenkonzentration besonders nieder ist und aus denen sich doch
Kupfer elektrolytisch ausfallen 1aBt.

Die Dissoziation diirfte in Stufen z. B.:

K,Cu(CN); =K+ + KCu(CN),’
KCu(CN),’ ==K + Cu(CN),"’
Cu(CN);"" = Cu- 4 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 kénnen.
In Losungen, welche z. B. fir KCN normal, fiir komplexes Zyanid
0,1-n. sind, berechnet sich die Konzentration der freien Cu-'-Ionen
zu 5,10~2?, sie nimmt mit Abnahme der Konzentration an freiem
KCN und mit fortschreitender Verdiinnung zu, bleibt immer aber
winzig Kklein.!

In solchen Losungen nihert 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 Kupfersulfatlésungen
auch ohne Stromwirkung vermdége ihrer so viel groBeren Losungstension
so schnell ausscheiden, dal dieses auch bei gleichzeitiger Elektrolyse in
lockerer, schwammiger, nicht festhaftender Form ausfillt.

Auch aus Losungen, welche eine Ionenart nur in verschwindend
kleinen Konzentrationen enthalten, konnen diese, selbst bei m#Big hohen
Stromdichten, kathodisch mit guter oder méBiger Stromausbeute entladen
werden, wenn ihre Bildungsgeschwindigkeit (iiber die Moglichkeit der
Nachlieferung von Cu- s. S. 40f.) nur groB genug ist. Die Abscheidung
kénnte auch sekundir erfolgen, indem etwa primir K-Tonen entladen
werden, die erst Kupfer durch rein chemische Einwirkung aus der Lésung
abscheiden.

DaBl die Abscheidung auf sekundirem Weg erfolgt, ist nach Ver-
suchen Le Blancs und Schicks (s. S. 38f.) unwahrscheinlich. Sicher
ist es, dal das Abscheidungspotential mit steigender Stromdichte rasch
negativer wird und daf die Stromausbeute rasch sinkt, was auf groBe
Abscheidungswiderstdnde deutet, auf gréfere als in anderen Losungen
von Doppelzyaniden. So fand Spitzer? inh 0,1-n. (CuCN - 2 KCN)-
Lésung:

1 ¢f. Kunschert, 1. ¢.; Treadwell und v. Girsewald, Z. anorg. u.
allg. Chem. XXXVIII, 92 (1904).
2 Z. Elektrochem. XI, 345, 391-(1905).

9*
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romdicht - Stromausbeute
Szt&mp/qdm ) Volt oy

0 — 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 der Abscheidung
von Kupfer aus seinen Zyanidlosungen zu iiberwinden sind, viel groBer
als beim Zn oder gar Cd und Ag und wie stark dieselben beim Cu, in ge-

Amp/dmg
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Abb. 61.

ringerem Grade aber auch bei den anderen Metallen, mit steigender Tem-
peratur abnehmen. Man vergleiche betr. der Temperaturwirkung auch
Abb. 70, S. 177.

Abb. 1 (S. 9) veranschaulicht den Unterschied gegeniiber CuSO,.

Neben der Moglichkeit, mittels Kupferzyanidlésungen unedle Metalle
in festhaftender Form zu verkupfern, liegt ein Vorzug dieser Losungen
auch in ihrer ungleich gréBeren Streukraft, die verstdndlich wird, wenn
man die schnelle Abnahme der Stromausbeute mit steigender Stromdichte
und die gleichzeitige schnelle Steigerung der Polarisation ins Auge faBt
(s. S. 80), welche in obiger Tabelle so deutlich zum Ausdruck kommt.

Diesen zwei wichtigen Vorziigen verdanken die Kupferzyanid-
l6sungen ihre breite Verwendung, obwohl sie erhebliche Nachteile
aufweisen: sie sind starke Gifte, lassen nur die Anwendung kleiner Strom-
dichten (vorzugsweise 0,3 bis 1,0 Amp/qdm) zu, bei welchen die Ver-
kupferung nur langsam vor sich geht, 16sen die Anoden nicht immer
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glatt auf und sind chemisch leicht verdnderlich. Obwohl das Kupfer
in diesen Losungen in Form einwertiger Ionen zur Abscheidung gelangt,
ist keine Energieersparnis zu erzielen; denn die Stromausbeute, die in
Kupfersulfatlosungen nahezu quantitativ ist, erreicht in Cyanidlésungen
selten 709, und sinkt leicht unter 509,. Dazu kommt, daB diese Losungen
etwa zehnmal schlechter leiten, daB stiarkere Polarisationen nicht nur
an den Kathoden, sondern auch an den Anoden auftreten und den Span-
nungsaufwand unter sonst gleichbleibenden Verhéltnissen erhéhen, end-
lich der Umstand, daB die Losungen sich beim Stehen an der Luft
verdndern, weil die Zyanwasserstoffsiure etwa tausendmal schwéicher
ist als Kohlensiure. Die in der Luft enthaltene Kohlensiure treibt
daher jene unter Karbonatbildung aus, dabei fallt 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 kleiner ZyanidiiberschuB ist deshalb
immer erforderlich, ein groBerer fiihrt zu erheblichen Ausbeuteverlusten.
Je groBere Karbonatmengen die Loésung indes erhilt, desto groBeren
Zyanidiiberschusses bedarf sie.

Man arbeitet zweckméBigerweise von Haus aus mit einem Zyanid-
tiberschufl von 8 bis 16 NaCN bzw. 11 bis 24 g KCN im Liter, der nach
und nach ergénzt und sogar gesteigert werden muBl. Ist der Elektrolyt
nach lingerem Gebrauch allzu karbonatreich geworden (als Grenze kann
ein Karbonatgehalt von mehr als 60 g pro Liter! angesechen werden),
so ist die Losung durch frische zu ersetzen oder allenfalls zu reinigen.
Die beste Reinigungsmethode besteht wohl darin, das Karbonat durch
Abkiihlung unter — 5° C auskristallisieren zu lassen,? 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 friseh angesetzte karbonat-
freie Béder 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 Leitfihigkeitserhthung
der Lésung zuriickzufithren sei, aber diese Frage ist erst in allerjiingster
Zeit von Pan? systematisch gepriift worden. Nach seinen Untersuchungen
geht der Badwiderstand bei Steigerung der Konzentration an Natrium-
karbonat von 0 bis 100 g/l rasch zuriick; dabei nimmt die Polarisation
der Anode zunichst rasch ab, um ein Minimum bei einem Gehalt von

1 Viele halten 100 g fiir zulissig.

* Es ist auch vorgeschlagen worden, es durch Chlorbariumzusatz auszu-
féllen. Das nach dieser Fillung in Lésung verbleibende Alkalichlorid soll
weniger schidlich sein als das Karbonat.

8 Metal Cleaning and Finishing V, 112, 152, 167 (1933).
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42 g/l zu erreichen. Die Streukraft des Bades zeigt bei dieser Konzen-
tration ein scharfes Maximum.

Die anodische Ausbeute sinkt (mit Ausnahme eines kleinen Anstieges
bei 12,5 g/l) rasch bei Gegenwart von Natriumkarbonat, auch die ka-
thodische Ausbeute geht etwas, aber nur langsam zuriick. Der Anoden-
film, welcher sich in karbonathaltiger Losung bildet, ist im Bade loslich,
wiahrend er bei Abwesenheit von Karbonat wihrend der Elektrolyse
anscheinend ungeldst bleibt.

Nach Pan erhilt man die hellsten Kathodenniederschldge bei 20 g
Natriumkarbonatgehalt, wihrend die Arbeitsbedingungen bei Beriick-
sichtigung aller in Frage kommender Faktoren bei 42 g/l am aller-
giinstigsten sein sollen.

Der Zusatz sauren oder neutralen Sulfitsalzes stammt aus der Zeit,
in welcher sich die Galvaniseure Cuprozyanid selbst aus kéuflichem
Cuprisalz herstellten, z. B. aus Zyankalium und Kupfersulfat. Bei
der Wechselwirkung dieser Salze entsteht freies Zyan (da Cuprizyanid
nicht bestédndig ist) nach:

2 CuSO, + 4 KON = 2 K,80, -+ 2 CuCN -+ 2 CN.

Diesen Verlust zu verhindern, setzt man Natriumkarbonat und
Natriumsulfit zu, das als Reduktionsmittel wirkt, indem es die Bildung
von Cupro- aus Cuprisalz vermittelt:

2 CuS0, -+ Na,S0,+ 2 KON+ H,0 =
— 2 CuCN - H,80, + Na,80,+ K,S0,.

Die dabei entstehende Schwefelsiure wird durch das zugesetzte Natrium-
karbonat (oder Ammoniak) neutralisiert.!

Die gebildeten Sulfate blieben neben dem iiberschiissigen Sulfit
und Karbonat im Bade, sie wurden als indifferent angesehen, wihrend
man dem Sulfit sogar eine vorteilhafte Wirkung (vielleicht als Leitsalz,
vielleicht als Reduktionsmittel) zuschrieb. Die vorteilhaften Wirkungen
sind nicht sicher nachgewiesen worden, die Gegenwart von Sulfit er-
schwert aber nicht nur die analytische Bestimmung des Zyanids, also
die Kontrolle des Bades, sie beférdert unter Umstdnden auch eine
Krustenbildung an den Anoden, man geht ihr daher in neuerer Zeit lieber
aus dem Wege.

Ob man Natrium- oder Kaliumzyanid verwendet, scheint nicht von
Belang zu sein. Vor dem Kriege verwendete man stets das Kalisalz.
Als wihrend des Krieges der Import von Kalisalzen aus Deutschland

1 Bei Heranziehung von Azetat oder Karbonat lauten die Gleichungen:
2 Cu(C,H;0,), + 2 KCN + Na,80; 4+ H,0 = 2 CuCN + 2 C,H,0, +
) + Na,80, + 2 KC,H;0,
2 CuCO; + 6 KCN = 2 CuK(CN); + 2 K,CO,
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nach Amerika stockte, ging man dort dazu iiber, an seiner Statt das
Natriumsalz zu verwenden. Da dies anstandslos vor sich ging und da
das Natriumsalz billiger ist, beniitzt man seitdem in den Vereinigten
Staaten vorwiegend das Natriumzyanid, in Europa meist aber noch
das Kaliumzyanid.®

Fiir die Zusammensetzung der Béider sind eine Unzahl von Rezepten
im Laufe der Zeit angegeben worden. Die meisten stammen aus der
Zeit, zu welcher man iiber die Art der Wirkung der einzelnen Bestand-
teile noch vollkommen unorientiert war. Seitdem systematische Unter-
suchungen immerhin einige, wenn auch noch nicht vollstindige Klarheit
iitber die Funktion einzelner Faktoren geschaffen haben, erscheint
es zwecklos, die Badzusammensetzung in unnétiger Weise zu kompli-
zieren. Je einfacher das Bad zusammengesetzt ist, desto leichter ist
es zu kontrollieren, desto besser kennt man seine Eigenschaften, die
man durch zielbewulte Verdnderungen der Arbeitsweise innerhalb
bestimmter Grenzen beeinflussen kann.

Trotzdem sind gewisse kleine Zuséitze zur Erzielung besonderer
Zwecke oft von Vorteil, wenn man den Mechanismus jhrer Wirkung
auch meist durchaus noch nicht versteht. Hierher gehdren z. B. Zusitze
von Substanzen, die man vornimmt, um den Glanz des Kathodenmetalls
zu erhohen. Im vorliegenden Falle beniitzt man hierzu z. B. etwas
Natriumthiosulfat oder auch etwas Bleisalz.

Die Wirkung des Natriumthiosulfats ist unverkennbar, kleine Zu-
sitze dieses Salzes wirken giinstig, groBere (mehr als 3 g/l)- iiben aber
unbedingt schédliche Wirkung aus, sie machen das Kathodenprodukt
sprod (und wohl schwefelhaltig).

Worauf man die glittende Wirkung kleiner Bleisalzzusétze zuriick-
zufithren hat, ist noch génzlich unerforscht geblieben.

Andere Kupferbider.

Die hohe Giftigkeit der Zyanidlésungen und ihre mangelhafte Be-
stdndigkeit haben die Versuche nicht ruhen lassen, andere Kupferbéder
zusammenzusetzen und zu erproben, in denen gleichfalls die Kupfer-
ionenkonzentration durch Komplexbildung auf ganz geringe Werte
gedriickt wird.

Weil verwendete Tartrate, also einen Elektrolyten, der in seiner
Zusammensetzung der Fehlingschen Losung ungefihr entsprach und
aus der man ziemlich gute Kupferniederschlige auf Eisen herstellen kann.

Gauduin und Classen beniitzten, der erstere fiir technische,
der zweite fiir analytische Zwecke, oxalsaure Doppelsalze, die gute Kupfer-

~ ! Ein kleiner Vorzug des Kaliumsalzes diirfte darin bestehen, daB das
durch Hydrolyse gebildete KOH besser entfettet, als NaOH (s. S. 117).
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niederschlige liefern. Neuerdings wurden ihre Bemiihungen von Fink
und Chaak Y. Wong wieder aufgenommen.

Jordis empfahl die Verwendung von Laktaten, Newton von
Azetaten oder Zitraten, Gutensohn von Phosphaten.

Auch aus ammoniakalischen Komplexsalzlsungen und aus Bor-
fluoriden gewinnt man unter Umstdnden gute Niederschlige; doch ist
ihr Verhalten noch nicht geniigend erforscht worden.

Diese und shnliche Elektrolyte sind zwar ungiftig und unter gewissen
Kautelen zur Herstellung guthaftender Niederschlige verwendbar;
dennoch liefert keines von ihnen einen vollwertigen Ersatz fiir das Zyanid-
bad; denn auBer der Giftigkeit teilen sie alle seine Nachteile (sie lassen
z. B. nur die Verwendung kleiner Stromdichten zu), ohne manche seiner
Vorteile aufzuweisen. Die Anoden lésen 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 Bestindigkeit
weist das Zyanidbad allen anderen gegeniiber so entscheidende Vorziige
auf, daB 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 aber auf Aluminium) herge-
stellten Kupferiiberziige zeichnen sich durch héchste Feinheit des Kornes
aus und sie bedecken das Kathodenmetall dank der selten hohen Streu-
kraft dieses Bades (s. S. 80f.) in besonders gleichméfiger, kohérenter,
festhaftender Form.

Das gute Haften des Niederschlages am Grundmetall wird durch
den wichtigen Vorzug des Bades befordert, vermége 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 Herstellen galvanischer Uberziige auf
mangelhafte Vorreinigung des Grundmetalls zuriickzufiihren sind, ist
es fiir die Aufbringung des ersten Metalliiberzuges von erheblichem
Vorteil, ein Bad zu verwenden, welches selbst entfettend und redu-
zierend wirkt, um die, oft zu unvollkommene Vorreinigung der Ka-
thode selbsttitig zu beenden.

- Diese Fihigkeit besitzt das Zyanidbad in so hohem MaBe, dafl es
‘mit* entsprechenden Anderungen der Konzentrationen geradezu zum
“Entfetten verwendet werden kann (s. S. 124) und darin diirfte die alte
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Praxis, Gegenstinde vor dem Vernickeln usw. erst im Zyanidbade zu
verkupfern, vor allem ihre Begriindung finden. ’

Die aktiven Bestandteile des Bades sind (s. S. 130f.) die Doppel-
verbindungen K,Cu(CN); und K ;Cu(CN), bzw. deren homologe Natrium-
verbindungen, die sich unschwer durch Auflgsen von Cuprozyanid in
Zyankalium- bzw. Zyannatriumlosung herstellen lassen. Da beide
Ausgangsstoffe im Handel erhéltlich sind: Cuprozyanid in Pullerform
von schwach gelblicher, selten rein weiler Farbe (Reinheitsgrad 98 bis
999,), die Alkalizyanide in Stiickform von rein weiBler Farbe (Reinheits-
grad 92 bis 98%,), empfiehlt es sich, die Bider aus diesen Stoffen und
nicht aus anderen Kupfersalzen herzustellen, welche bei ihrem Umsatz
Fremdsalze ins Bad bringen oder die Zugabe von Sulfit erheischen.

Die Verunreinigungen des Alkalizyanids bestehen vor allem aus
Karbonat; das unschidlich ist; da es sich ohnedies von selbst wihrend
der Beniitzung des Bades bildet, seine Beimengung ist nur insofern von
Belang, als sie Fehler bei der Dosierung verursachen kann. Denn fiir
die gute Funktion des Bades ist es vor allem wichtig, daf es einen kleinen,
aber richtig bemessenen UberschuB an freiem Zyanid enthalte. Wie
grof} dieser UberschuB zu wihlen ist, hingt von der Arbeitstemperatur,
und vom Karbonatgehalte des Bades ab. Je grofer letzterer ist, desto
groBer ist auch der Zyanidiiberschu8 zu bemessen (in alten Bédern also
hoher als in frisch zusammengesetzten), je héher die Arbeitstemperatur
desto kleiner soll der ZyanidiiberschuBl sein. Im allgemeinen wihlt man
Uberschiisse von 20 bis 40%,. Bei hoheren Uberschiissen sinkt die Strom-
ausbeute zu rasch, bei geringeren ldsen 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 Verhiltnis des CuCN zum
NaCN bei Zimmertemperatur auf 1:4 sinkt.!

GroBen EinfluB auf den Gang der Elektrolyse sowohl wie auf das
Gefiige des Produktes iibt die Konzentration des CuCN in der Lésung
aus. Die Erfahrung lehrt, dafl man die besten Niederschldge erhalt,
wenn man den Kupfergehalt der Losung zwischen 15 und 30 g Cu im
Liter bemiBt.

Da das Metall von den komplexen, kupferhaltigen Anionen nach-
geliefert wird, ist es nicht {iberraschend, da man die Cu-Konzentration
nicht zu stark sinken lassen darf, weniger leicht zu verstehen ist es aber,
daB ein zu hoher Cu-Gehalt unvorteilhaft wirkt — es scheint, daB Cu--
neben CuCy’’ in Konzentrationen auftreten, die fiir die Dg zu klein
sind. Bei zu geringer Cu-Konzentration wird das Produkt pords, bei
zu hoher uneben warzig, selbst schwammig.

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. LVI, 396 (1929).
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Da Cuprozyanid (Mol.-Gew. 89,578) rund 70% Cu enthilt, ist
somit die Einhaltung folgender &uBerster Konzentrationsgrenzen zu
empfehlen:

CuCN 22 bis 64 g im Liter nebst der 1,75- bis 2fachen Menge KCN,
bzw. der 1,3- bis 1,5fachen Menge NaCN.

Die Loésung soll also an CuCN mindestens 0,25-, héchstens 1,0-n.
sein, an Alkalizyanid sollen jeweils 20 bis 409, Aquivalente in Uberschu
sein. Fiir 0,3-n. CuCN-Lésung soll somit 26 g CuCN in 0,36- bis 0,52-n.
Alkalizyanidlosung aufgelost werden.

Dieser Losung setzt man gewohnlich noch etwas Natriumkarbonat
und gelegentlich, als Glanzzusatz, 0,25 bis 2 g Natriumthiosulfat zu.
Von letzterem wird angenommen, dafl es als Reduktionsmittel von
groBerer Haltbarkeit wirkt, obgleich weder der Mechanismus noch der
Chemismus seiner Wirkung niher ermittelt worden ist. Bei Steigerung
seiner Konzentration auf 3 g/l erhdlt man abermals schlecht deckende
Niederschlige. Eine gute mittlere Badzusammensetzung ist:

CuCN ....... 50 g/1
,freies* KCN ....... 20 ,, oder NaCN .... 15g/l
Na,CO, ..... 40 ,,

eventuell 1g Na,S,0;.

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 Losung des Kupfers unter
Komplexsalzbildung verbraucht wird, z. B.:

Cuprikarbonat ........ 37,5 g/l

Kaliumzyanid ......... 100 ,, oder Natriumzyanid ....... 75g
oder auch:

Basisches Cuprikarbonat .. 28 g/l

Kaliumzyanid ............ 75, oder Natriumzyanid ....... 58 g

Letzteres Bad enthilt nach dem Umsatz, neben Karbonat, etwas freies
Alkalibydroxyd, das an der Luft nach einiger Zeit wieder in Karbonat
iibergefiihrt wird; setzt man ihm noch zirka 2,5 g Natriumkarbonat zu,
so wird sein Karbonatgehalt dem des erstgenannten Bades dquivalent.

Die Badlésung aus den allein wirksamen Bestandteilen zusammen-
zusetzen, bietet den Vorteil, Fremdsalze, deren Wirkung kaum kontrollier-
bar ist, fernzuhalten und iiber den Gehalt an den einzelnen Bestandteilen
orientiert zu sein.

Es ist viel leichter und verldBlicher, mit Biddern von einfacher
Zusammensetzung zu arbeiten und die Wirkung der Anderung einiger
weniger Faktoren zu kennen und zu meistern, als Biader von komplizierter,
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oft unbekannter Zusammensetzung anzuwenden, deren Verdnderungen,
wenn iiberhaupt, schwer systematisch zu kontrollieren sind.

Die Hauptfaktoren, welche die Arbeitsweise des Bades verdndern,
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 mufl man einen etwas
groBeren UberschuB an freiem Zyanid (zirka 409, d. i. zirka 10 g KON
auf 20 g Cu) aufwenden als bei erh6hter Temperatur (bei 40 bis 50° 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, firbt sich an den Réndern dunkel
und deckt schlechter.

Ein zu geringer Zyanidgehalt gibt sich daran zu erkennen, daf sich
das Bad durch Ausscheidung basischen Salzes blaulich oder griinlich
farbt und daB sich die Anoden mit griinlichem dicken Uberzug bedecken.

Wichst der Karbonatgehalt zu stark an, so wird der Niederschlag
l6cherig und deckt schlecht. Anfangs kann man das Bad durch Zusatz
von etwas freiem Zyanid korrigieren, nach ldngerer 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 Erwidrmung und ohne Bewegung des Bades in nicht
allzu kohlensdurereicher Atmosphire, so kann es Jahre dauern, ehe der
Karbonatgehalt so hoch (auf zirka 60 g/l) 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 erhéhter Temperatur und wenn man die Lésung
zirkulieren 1aBt.! Bei der ausschlaggebenden Rolle, welche die Menge
an freiem Zyanid fiir die Wirkungsweise des Bades spielt, sollte sie von
Zeit zu Zeit neben dem Kupfergehalt der Losung bestimmt werden.

Sinkt der Kupfergehalt unter 20 g/l, so wird der Kupferniederschlag
pordser, sinkt er gar unter 15 gfl, so beginnt das Bad langsam und un-
regelméfBig zu arbeiten. In beiden Féllen hat man Cuprozyanid (oder

1 Es konnen sich dabei folgende Umsetzungen abspielen:
2KCN + H,0 + CO, = K,CO; + 2 HCN
2KCN +2H,0 +2KOH + 0, =2K,C0, + 2NH,
KCN + 2 H,0 = HCOOK + NH;,
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auch Zyankupferkalium) zuzusetzen, bis die normale Zusammensetzung
wieder erreicht ist. Das zugesetzte Salz wird dazu zweckméiBigerweise
in einem Teil der Losung unter Umrithren und Erwadrmen auf 50° gelost,
dann erst dem Bade zugefiigt.

Die Anoden stellt man am besten aus Elektrolytkupfer her und
dimensioniert sie stets groBer als die Kathoden, wéhrend der Betriebs-
pausen belaBt man sie meistens im Bade. Bei zu geringer Bemessung
der Anodenfliche 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
erhoht wird. :

Enthilt das Bad Sulphit, so kann auch ein weier Belag auf den
Anoden auftreten, hat man ihm Natriumthiosulphat beigefiigt, so farben
sich die Anoden wihrend des Betriebes dunkler — vorausgesetzt, daB
der Zyangehalt des Bades in richtigen Grenzen gehalten wird — und
werden wihrend der Betriebspausen wieder heller.

Durch Beobachtung der Farbe des Bades, des Aussehens der Anoden
— bei geringem Cu-Gehalt firben sie sich blidulich, bei zu hohem braun —
der grofleren oder geringeren Menge abgesetzten Schlammes und der
Farbe desselben findet der Praktiker gewisse Anhaltspunkte, die ihn
auf fehlerhafte Kondition des Bades aufmerksam machen. Allein verldB-
lich ist freilich die chemische Priifung, welche gewdhnlich zu selten aus-
gefithrt wird, wie denn auch das Produkt meist nur nach dem Aussehen
beurteilt wird.

Zur rohen Schitzung der nach lingerer Zeit vorgegangenen Ver-
dnderungen 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 stindig zu-
nimmt. Frische Bader messen 5 bis 6° Bé, alte, karbonatreiche Béder
bis zu 10—11° Bé.

Man arbeitet gewohnlich in Steinzeugwannen oder in Eisenwannen
mit Hartgummiiiberzug, die neuerdings in sehr guter Qualitit 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 pords, bei sehr hohen Strom-
dichten sogar miffarbig, wasserstoffreich, locker, ohne daf sich in gleicher
Zeit mehr Kupfer abscheiden wiirde, weil eben der UberschuB auf Wasser-
stoffentwicklung vergeudet wird.
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Bei hoherer Temperatur lassen sich héhere Stromdichten anwenden
als bei Zimmertemperatur. Bei allzu tiefer Temperatur arbeiten die
Béder schlechter, sie sollten daher nicht in Réumen 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 Amp/qdm und mit den als
giinstig angegebenen Kupfer- und Zyanidkonzentrationen.

Bei 35 bis 40° kann man héhere Stromdichten anwenden, ohne daf
die Stromausbeute sinkt, und man erzielt dichten Uberzug bei Strom-
dichten von 0,5 bis 1, allenfalls sogar noch von 1,2 Amp/qdm.

Bei 50 bis 70° kann man die Stromdichte auf 1,5 Amp/qdm
steigern.

Nach G. M. Smith und J. M. Breckenridge! 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 759, bei weiterer Steigerung der Stromdichte
auf 0,6 Amp. auf 729,.

Verdiinnt man die Badlosung auf die Hilfte, so sinken die Strom-
ausbeuten bei 0,1, 0,3, 0,6 Amp. Stromdichte auf 549, 389, 37%.

Nach Pan (L ¢.) erzielt man in Bidern, die an Cu 0,225 molar sind,
Stromausbeuten von 25 bis 609,. Mit steigendem Cu-Gehalt steigen
sowohl die anodische als die kathodische Stromausbeute rasch an, sie
erreichen ein Maximum in Lésungen, welche an Cu l-molar sind. Bei
weiterer Steigerung des Kupfergehaltes fallen die anodischen Ausbeuten
rasch, die kathodischen langsam wieder ab. In Lésungen, die an Cu
1-molar sind, soll man anodische Stromausbeuten von 1009, kathodische
von 809, erzielen, das Kupfer fillt aber in etwas dunklerer Form aus
als aus verdiinnteren Losungen.

Die Anodenpolarisation steigt nach demselben Autor bei steigender
Cu-Konzentration erst an, erreicht 1,7 Volt bei 0,34 Mol Cu/l, sinkt
auf 0,53 Volt bei weiterer Steigerung bis auf 1 Mol Cu/l, 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 héherer Temperatur langsamer vor sich als bei tieferer, der Kupfer-
niederschlag wird etwas weicher und duktiler, in mancher Hinsicht
sind also die Arbeitshedingungen 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 Nachteile sind noch in gesteigertem Mafle mit einer

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. LVI, 396 (1929).
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Bewegung der Losung verbunden, bei der auBerdem leicht etwas von
dem stets vorhandenen Schlamm aufgewirbelt wird und die man deshalb,
gar bei so giftiger Losung, nur in den seltensten Fallen, dann auch, wenn
moglich, in geschlossenen Gefifien (in Trommelapparaten) anwendet.

Die Anoden sollen aus reinem Elektrolytkupfer bestehen und ein
Gefiige aufweisen, das ihr In-Lésung-Gehen nicht erschwert. Letzteres
ist z. B. bei gewalztem Kupferblech oft als Folgeerscheinung der Ver-
formung der Fall. Seine Verwendung ist deshalb nicht zu empfehlen,
sieht man sich dazu doch gezwungen, so sind die Bleche vor ihrer Ver-
wendung als Anoden gut auszuglihen und mit méiBig konzentrierter
Salpetersdure anzuitzen. Anoden, die sich schlecht auflésen, verursachen
leicht eine Verarmung des Bades an Kupfer, die bald zur Bildung
weniger dichter, spater sehr fehlerhafter Niederschlige fiihrt.

Da die Stromausbeute durch so viele, nicht immer leicht kontrollier-
bare Faktoren beeinflut wird, ist die beim Durchgange einer bestimmten
Amperestundenzahl hergestellte Niederschlagsdicke niemals genau an-
zugeben. Halten sich die Stromausbeuten in den Grenzen von 60 bis 809,
so wird pro Amperestunde auf den Quadratdezimeter eine Kupferschicht
von 0,016 bis 0,02 mm Dicke niedergeschlagen.

In der Regel stellt man viel diinnere Niederschlige her, etwa solche
von 0,003 mm Stérke, da die Erfahrung gelehrt hat, dafl die Porenzahl
bei Verdopplung oder Verdreifachung der Niederschlagsstirke nur wenig
abnimmt. Sie wird in der Tat in viel wirksamerer Weise durch die Wahl
giinstiger Stromdichte, richtiger Badzusammensetzung und auch durch
méBige Temperatursteigerung als durch Verstirkung der Niederschlags-
dicke nieder gehalten.

Da Porenfreiheit der 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
zundchst 5 bis 10 Minuten lang, nimmt dann die Ware aus dem Bad und
behandelt sie sorgfiltiz mit einer Kupfer- oder weicher 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
iiber die offen gebliebenen Poren verstrichen werden soll. Bei nach-
folgender abermaliger Verkupferung werden Porenreste oder zu diinn
gewordene Stellen in zuverldssigerer Weise bedeckt.

In den seltenen Fillen, in welchen man stirkere Uberziige im Zyanid-
bade herstellen will, wiederholt man dieses ,,Kratzen‘ noch ein- oder
zweimal. Das sind aber Ausnahmstdlle. Gewdohnlich stellt man im
Zyanidbad — der erzeugte Niederschlag soll ja in der Regel nur als
Zwischenschicht fiir einen weiteren Uberzug dienen — nur ganz diinne
Kupferschichten her, weil stdrkere mit noch so viel Sorgfalt in diesem
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Bade erzeugte Schichten niemals die Duktilitit und Dichte des .aus
saurer Losung gefdllten Kupfers aufweisen.

Die Priifung der hergestellten Uberziige erfolgt meist nur nach dem
Augenschein, dieser kann aber selbst bei Beniitzung eines VergréBerungs-
glases oder Mikroskopes nur vollkommene Fehlresultate feststellen,
die durch dunklere unschone Farbe, Unebenheit o. dgl. leicht kenntlich
sind; iiber den Grad der Dichte, der Porenfreiheit usw. 148t sich durch
bloBe Betrachtung wenig aussagen.

Besseren Anhaltspunkt hieriiber 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 &ltesten und bestbekannten Methoden, sie
gibt zu keinerlei Schwierigkeiten Anlafl, wenn man unter gewéhnlichen
Bedingungen arbeitet, und ist nur dann weniger leicht durchzufiihren,
wenn man Stromdichten von abnormer Héhe anwenden will, besonders
dicke Niederschlige herstellt und solche, welche spiteren mechanischen
und thermischen Einfliissen vollkommen standhalten sollen, also Auf-
gaben zu losen hat, denen man frither aus dem Wege gegangen ist, die
aber gegenwirtig oft sehr wichtig geworden sind.

Die ausschlaggebende Rolle, welche die zugesetzte Schwefelsdure
zu erfiillen hat, ist bereits S. 128f. dargelegt worden, sie erschwert
die Kupferoxydulabscheidung, sie erhoht die Leitfahigkeit und dringt
gleichzeitig die Dissoziation des Kupfersulfats zuriick, was die Bildung
feinkérniger Niederschlage erleichtert (s. S. 36, 129), ohne — unter nor-
malen Umsténden — die Stromausbeute zu verringern. Dank des ziem-
lich edlen Potentiales des Kupfers (es ist um 0,329 Volt positiver als H,)
kommt letztere auch in stark sauren Losungen -der nach der Theorie
iiberhaupt erreichbaren so nahe. da 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 Lésungen, aber die Beschaffen-
heit des Kupfers steht hinter derjenigen des Metalles zuriick, das aus
kupferreichen Losungen zur Abscheidung gelangt. Deshalb und um
ortliche Verarmung der Lésung in Kathodenndhe 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 unerklirliche
Schwefelsdurezusatz (s. Abb. 62)! die Léslichkeit 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,
dal sie der Loslichkeitsgrenze nahekommt; da sich die Lésung von
selbst durch Verdunstung und dadurch, daB anodisch etwas mehr
Kupfer in Losung geht als kathodisch abgeschieden wird, mit der
Zeit langsam an Metall anreichert, empfiehlt es sich, nicht mehr als
etwa 250 g CuSO, .5 H,0 von Haus aus aufzulGsen, also Losungen zu
verwenden, die etwa 2-n. sind.

Bietet es in speziellen Féllen Vorteil, Bader von noch héherer Leit-
fahigkeit zu beniitzen, so zieht man es vor, die Kupfersulfatkonzentration
niedriger zu halten, da die Leitfahigkeit gleich stark saurer Ldésungen

mit zunehmendem Kupfersulfatgehalt ab-

A recioroken Qfem® nimmt (s. Abb. 62).r Aber auch die
o kupfersulfat reichen Losungen, die 50
2001454, bis 100 g freie Schwefelsiure enthalten,

gehoren noch zu den bestleitenden Lo-

45_% sungen, die man fiir galvanotechnische

Zwecke verwendet, so dafl die Anderung

der Leitfahigkeit mit der Kupfersulfat-

1004550, konzentration nur eine nebenséchlichere
Rolle spielt. ,

Von viel groBerer Bedeutung als
g4 diese sind Einflisse, welche die An-

S
X
T/

derungen der Konzentrationen, aber auch

97 der Temperatur und der Stromdichte

' ot3.54, auf das Gefiige des Niederschlages aus-

P W g lusy, s iiben_, a,l.lf sein- Aussehen, seine Fein-
koérnigkeit, Festigkeit, Harte usf.

Abb. 62. Als Richtlinie dient, daB die Fe-

stigkeit und die Hérte mit der Fein-
kérnigkeit zunimmt, daBl also alle Momente, welche dahin wirken, fein-
kérnigere Abscheidung herbeizufiithren, im allgemeinen auch die Festig-
keit des Kupfers erhdhen, soferne es denselben Reinheitsgrad bewahrt.
Temperaturerh6hung bewirkt ceteris paribus die Bildung gréberen
Kornes und demgemafl weicheren Metalls (s. S. 50ff.), Steigerung der
Stromdichte, steigert die Feinkornigkeit (s. S. 42f.), dasselbe bewirkt
(freilich in viel geringerem MafBe) zunehmende Konzentration der
Losung, wahrend das Metall aus sehr verdiinnten Losungen locker
kristallin ausfallt (s. S. 371.).
Die Wirkung, welche eine Steigerung der Stromdichte ausiibt, ist
stdrker und deutlicher als die in gewissem Sinne entgegengerichtete
Wirkung einer Temperatursteigerung; letztere ist ja auch in ihrem

! Die unterste Kurve nach Messungen von Richardson und Taylor,
Trans. Amer. electrochem. Soc. XX, 179 (1911). Siehe Fuflnote auf 8. 143.
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AusmaB begrenzt, da man praktisch die Arbeitstemperatur selten hoher
als auf etwa 50° C treibt. So bildet es die Regel, daB jede groBere Steige-
rung der Stromdichte auch bei gleichzeitiger Temperaturerhohung der
Losung zur Bildung feineren Korns fithrt. Nur wenn man ganz besonders
hohe Stromdichten herstellt, vergrobert sich wieder das Korn des Nieder-
schlages. Man méchte dies durch die, bei so hohen Stromdichten, zu weit-
gehende Verarmung des Elektrolyten in Kathodennihe erkliren. Und
tatsidchlich hingt die Grenze fiir die Grofie 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). Im stehenden Bade kann
man gute Niederschlige groBerer Dicke schwerlieh mit Stromdichten
von mehr als etwa 5 Amp/qdm herstellen, in lebhaft bewegten Badern
kann man noch gut mit 10, unter Umstdnden sogar mit etwa 20 Amp.
Stromdichte arbeiten.

Wenn aber die Feinkérnigkeit des gefallten Metalls mit zunehmender
Stromdichte auch zunimmt, wird seine Oberfliche bei Herstellung dicker
Niederschlige, unter sonst gleichbleibenden Umstdnden, 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 sich andrerseits das Gefiige des Elektrolytkupfers unter sonst
gleichen Verhiltnissen mit Anderung der Stromdichte dndert, wird durch
Abb. 25, S.44 und 32—32d, S. 52 vor Augen gefithrt. Abb. 31 zeigt
die Anderung des Gefiiges, welche eine Temperaturerhhung bei sonst
gleichen Bedingungen hervorruft.

Schon aus den vorliegenden wenigen Abbildungen geht hervor,
daB das Schliffbild fiir sich, wenn es nur einem dichten riBfreien Kupfer
entstammt, kaum beurteilen 14B8t, wie die Oberfliche des betreffenden
Elektrolytkupfers aussieht und beschaffen ist, eine Erfahrung, die ich
in zahllosen Féllen bestitigt fand. Auch an und fiir sich gutes Elektrolyt-
kupfer kann eine rauhe oder warzige Oberfliche 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 Niederschlige herzustellen sind;
fiir diinne Uberziige kann man hohere Stromdichten anwenden als fiir
starke Niederschlige. _

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
Spezialfall vor allem darauf ankommt, mit der zuerst niedergeschlagenen
Kupferschicht alle Details und Feinheiten der Matrize wiederzugeben (s.
S. 82), wihrend man an die darauf folgenden, blo8 der Verstirkung

Billiter, Galvanotechnik. 10
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dienenden Schichten keine so hohen Anforderungen stellt und eine ge-
wisse Rauheit der &duBleren Oberfliche tolerieren kann. Und giinstig
ist es in diesem Spezialfall auch, da man meist leicht in der Lage ist,
ziemlich schnelle relative Bewegungen des Elektrolyten zur Kathode
in Anwendung zu bringen.

Die Hauptursache, derentwegen die Unebenheit des elektrolytischen
Niederschlages auch in vollkommen klaren Elektrolyten mit zunehmender
Niederschlagsstirke zunimmt, diirfte darin zu suchen sein, da Spitzen und
Kanten nicht nur fiir die Metallabscheidung an sich (s. S. 54 ff), sondern,
infolge lokal vermehrter J o ul e scher Wirme, auch fiir Konvektionsstréme,
Diffusion, also fiir die Heranfithrung neuer Kationen bevorzugte Stellen
bilden. Sobald also Unebenheiten entstehen, vergréBern sie sich rasch
bei fortschreitender Elektrolyse, wenn keine besonderen Hilfsmittel an-
gewendet werden, dem entgegenzutreten.

An derartigen Hilfsmitteln sind auBer einem Konzentrationsausgleich
im Elektrolyten und auler der Herstellung relativer Bewegung zwischen
Kathode und Lésung vor allem noch mechanische Bearbeitung wihrend
der Elektrolyse und Zusatz glittender Stoffe, vor allem Kolloidzusatz,
in Betracht zu ziehen.!

Die Bildung von Unebenheiten und von Warzen kann in der Tat
durch Einwirkung mechanischer Glitter in sehr wirkungsvoller Weise
erschwert oder behoben werden. Elmore diirfte der erste gewesen
sein, welcher eine solche Arbeitsweise in technischem MafBstab an-
gewendet hat. Er verwendete Achate und lieB sie die Oberfliche
rotierender zylindrischer Kathoden in einer oder in mehreren Schrauben-
linien bestreichen,? die Société des Cuivres de France? beniitzte
zum gleichen Zwecke den Druck und die Reibung, welche zwei Kupfer-
zylinder (die unter Umstdnden beide gleichzeitig Kathoden sein kénnen)
bei entgegengerichteter Rotation aufeinander ausiiben.

Bei sachgemiaBer Ausfithrung liefert die Glattung mittels Achat
ausgezeichnete Resultate, nur darf man des Guten nicht zu viel tun,
sonst erhdlt man briichiges Kupfer in schlecht miteinander verbundenen
Schichten.

Abb. 37, 8. 73 fiihrt das Gefiige eines derartigen iiberglitteten Kupfer-
niederschlages vor Augen, aus der es deutlich erkenntlich wird, wie
die Kupferkristalle bei der Glattung umgelegt wurden. Auch auf Abb. 36

! Ein sinnreicher Vorschlag Dumoulins, D. R. P. 84.834, E. P. 16.360
(1895), das Fortwachsen von Unebenheiten dadurch zu verhindern, daf
man sie — etwa dadurch, da man den Niederschlag an einer mit fliissigem
Isolierstoff benetzten Walze in Berithrung bringt — mit einer Isolierschichte
aus Ol oder dgl. iiberzieht, ist interessant, er weist aber doch fiir die Praxis
zu grofle Unzutriglichkeiten auf.

2 cof. 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 tiberméiBige 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, l6sen sich, wie man sieht, beim Erhitzen in Reihen
von Blasen auf und bilden stellenweise sogar zusammenhéingende Gas-
rdume, welche die aufeinanderfolgenden Kupferschichten voneinander
abheben.

In einer gut geglitteten 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 ungeglitteten
Metalls nur in der Verdnderung 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 Oberflaiche wirken, darf bei Kupfer nur ganz gering sein;
es geniigt offenbar, daB sie die Oberfliche leicht bestreichen, um das
Wachstum groBerer Kristalle zu hindern. Leicht geglittetes Kupfer
weist ebene, samtartige Oberfliche auf. Glinzend glatt erhilt man es
nur bei einer Glittung, die das Auftreten von Trennlinien bewirkt.
Das Metall wird hérter, es erscheint kompakt und dicht, aber es teilt
sich beim Erhitzen leicht in Schichten und wirft Blasen.

Untersuchung der BadlSsungen.
1. Bestimmung des freien Zyanids.

Am gebriuchlichsten ist die Titration nach Liebig mit Hilfe 0,1-n.
AgNO,-Losung. LaBt man diese tropfenweise in eine alkalische Zyanid-
l6sung einflieBen, so entsteht an der Einlaufstelle eine weiBe Fillung
von Zyansilber, die beim Umrithren verschwindét, solange noch iiber-
schiissiges Alkalizyanid in der Losung vorhanden ist, welches das zunéchst
gebildete Silberzyanid in ldsliches Kaliumsilberzyanid iiberfithrt. Sobald
aber alles Zyanid zur Bildung dieser Doppelverbindung verbraucht,
also gebunden ist, erzeugt der néchste Tropfen der Silbernitratlosung
eine bleibende Tritbung.

Der Auftritt einer bleibenden Triibung gibt also das Ende der
Reaktion:

2 KCN + AgNO; = KNO; + (Ag(CN),)K
zu erkennen.

1 Ag entspricht somit 2 CN. Bei Gegenwart von Ammoniak erhilt man
(wegen der Léslichkeit des Zyansilbers in Ammoniak) nur bei gleichseitiger
Anwesenheit von Kaliumjodid einen scharfen Umschlag (die auftretende
Tritbung besteht dort aus Jodsilber). Da Ammoniak (s. S. 139) in Zyanid-

10*
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bidern stets vorhanden sein kann, fithrt man die Titration gewohnlich
derart aus, daB man 5ccm Lésung mit destilliertem Wasser auf 100
verdiinnt und nach Zusatz weniger Tropfen 0,1-n. KJ-Lésung mit 0,1-n.
AgNO,-Losung titriert.

1 ccm AgNO,-Losung entspricht 5,2 mg CN. Hat man 5cem Bad-
16sung verwendet, so zeigt also 1cem AgNO;-Loésung 0,104 g CN pro
Liter Badlosung an, bzw. 0,26 g KCN bzw. 0,196 NaCN im Liter.

2. Bestimmung des Kupfers.

Weniger bequem ist die Bestimmung des Kupfers; sie erfolgt entweder
jodometrisch durch Titration mit Natriumthiosulfat oder auf elektro-
lytischem Wege. Liegt saure Kupfersulfatlosung vor, so ist letztere
Bestimmung glatt und einfach durchzufithren, liegt hingegen eine
Zyanidlosung vor, so mull das Kupfersalz erst in Kupferazetat iiber-
gefithrt werden. Dazu raucht man etwa 10 ccm bis 20 ccm der Losung
mit etwas iiberschiissiger Schwefelsdure in einem gut ziehenden Abzug,
bis weiBer Rauch entwickelt wird, ab. Da hierbei Blausiure entweicht,
ist Vorsicht am Platze. Briunt sich die Probe, so fiigt man einige
Tropfen Salpetersiure zu und raucht weiter ab. Der Riickstand wird
in zirka 100 ccm Wasser aufgenommen und man fillt nach Zusatz
einiger Tropfen Salpetersiure das Kupfer entweder elektrolytisch aus
oder bestimmt es auf titrimetrischem Wege nach Zusatz von Essig-
séure und Jodkalium.

Nach dem Essigsdurezusatz enthélt die Losung das Kupfer
als Cuprisulfat, beim Zusatz von Jodkalium entsteht Kupferjodiir
und Jod:

2 Cu(C,H,0,), t4KJ = Cu,J, + 4 KC,H,0, + ‘\_

und das Jod wird auf bekannte Art mittels Natriumthiosulfat titriert.

1 cem 0,1-n. Natriumthiosulfatlosung entspricht 0,0061 g Cu.

Oder man verdiinnt nach einer #hnlichen, aber etwas umstandlicheren
Arbeitsweise die Probe auf zirka 100 bis 200 ccm, setzt einige Kubik-
zentimeter konzentrierte Natriumsulfidlgsung zu, siuert mit 0,5-n. HCl
schwach an, filtriert, wéscht den Niederschlag gut mit heiBem Wasser
aus, spiilt ihn dann in einem Becherglas in 400 bis 600 ccm Wasser,
setzt 5 ccm konzentrierte HNO; zu, treibt NO, durch Erhitzen voll-
stindig aus, 1Bt abkiihlen, neutralisiert mit Ammoniak, setzt 10 bis
15 ccm konzentrierte Essigsdure zu, 148t abkiihlen, setzt 5 bis 8 g KJ
zu und titriert mit Natriumthiosulfat und Stiérkeindikator bis zur Gelb-
férbung.

3. Bestimmung des Karbonatgehaltes.

Um das Kupfer in Losung zu halten, setzt man einer Probe (etwa
10 ccm) 1 cem Ammoniak zu, verdiinnt auf zirka 50, erhitzt bis nahe
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an den Siedepunkt und setzt Bariumchlorid (oder -nitrat) in geringem
Uberschusse zu, 1i8t absitzen, filtriert und wéscht den Niederschlag,
welcher neben Bariumkarbonat auch Bariumsulfat enthalten kann,
mit heifem Wasser aus.

Um den Karbonatgehalt dieses Niederschlages zu ermitteln, 16st
man ihn in Salzsédure von bekanntem Titer auf und titriert die freie Séure
nach beendeter Kohlensiureentwicklung mit Methylorange-Indikator
zuriick.

100 cem verbrauchter 0,1-n. HCl entsprechen 0,53 g Na,CO,.

Diese Bestimmungsmethode ist zwar von geringer, technisch aber
doch hinreichender Genauigkeit.

IV. Zink.

Unter den zahlreichen gut 16slichen Verbindungen des Zinks kommen
fir elektrolytische Zwecke hauptséichlich das Sulfat, das Chlorid, die
Doppelzyanide und Zinkate, allenfalls noch das Azetat in Betracht.

In allen Salzldsungen tritt das Zink nur in einer elementaren Ionen-
art, dem farblosen, zweiwertigen Zn‘* auf. In Doppelzyanidlésungen
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 wun-
edelste Metall, das auf elek-
trolytischem Wege technisch
abgeschieden wird, es ist
unedler als die Metalle der
Eisengruppe und fillt auch
in alkalischer Losung un-
edlere Metalle und selbst
Spuren von solchen aus.

Deshalb darf die ]_:‘6' Abb. 63. Kathodenpotentiale und Uber-
sung, aus der man Zink spannung an Zn bei verschiedenen Tempera-
fallt, vor allem keine Ver- turen und bei Gelatinezusatz.

bindungen unedler Metalle
enthalten, die, auf der Kathode abgeschieden, erhebliche Stérungen
durch Bildung von Lokalelementen verursachen wiirden.

DaBB 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, erkliart sich durch die



150 Zink.

hohe Uberspannung, welche Wasserstoff an diesem Metall bei seiner Ab-
scheidung zu iiberwinden hat. Sie betrigt bei Zimmertemperatur schon
bei kleinsten Stromdichten 0,4 bis 0,8 Volt! und steigt mit steigender
Stromdichte, fallt aber mit steigender Temperatur (s. Abb. 63).

Dies geht aus beistehenden Abbildungen 64 u. 65 hervor, welche die
Messungsergebnisse A. L. Marshalls? graphisch darstellen und ferner
aus folgender von ihm aufgestellter Tabelle:

Kathodenpotential bei Temperatur
Amp/gqdm :

20°C 11°C 59° C 78° C

0 0,79 Volt 0,80 Volt 0,81 Volt 0,80 Volt
095 1302 2 1’03 2 1501 2 1500 2
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 ,, 1,11 ,,
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 der Angaben verschiedener Autoren iiber die GroBe
der Uberspannung rithrt davon her, daB sie nicht nur durch die Ober-
flichenbeschaffenheit (besonders durch gréBere oder geringere Rauheit),
die Temperatur usw. beeinfluft wird, sondern daB sie sich bei linger
andauernder Elektrolyse auch mit der Zeit ein wenig dndert. Im iibrigen
folgt sie der allgemeinen Regel, mit steigender Temperatur abzunehmen.

Hohe Uberspannung des Wasserstoffs ist also Grundbedingung
fir die Erzielung guter Stromausbeuten bei der Zinkelektrolyse und
alle Momente, welche dahin wirken, die Uberspannung herabzusetzen,
vor allem also Mitabscheidung von Fremdmetallen, an denen Wasser-
stoff mit geringerer Uberspannung -auftritt, Vorhandensein kleiner
Kohle- oder Graphitpartikeln an der Oberfliche usf., sind von nach-
teiligstem EinfluB.

So erklart es sich auch, daBl GuBeisen infolge seines Kohlengehaltes
schwer zu verzinken ist, aber auch bei gewissen Stahlsorten kann die
Oberfléche nach dem Beizen usw. freiliegende Graphitpartikeln darbieten,
welche die Verzinkung erschweren.

In derartigen Fiallen sucht man sich durch Mitabscheidung von
geringen Mengen Quecksilber zu helfen, welche die schidlichen Stellen

1 ¢f. 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.

? Trans. Faraday Soc. XXI, 297 (1925).
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mit einer diinnen Hg-Haut iiberziehen, an welcher der 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 erkliren, wenn man annehmen

Azﬁ{ﬂbf‘? 7 2345 6 /{;Z"'_/mz we20° w200
a0t 20
” i 70 i
¢ iﬂ,ﬂ =10 12 -4kt ¢ : 95  -10  —32  —1#l#
£y -y

Abb. 64. Kathodenpotentiale bei Abb. 65. Kathodenpotentiale an
zirka 20° in Losungen, die an Zinkkathoden.
Schwefelsdure zirka 3,51-n. sind und 1y, 2,0,31-n.Zn80,, 3,51-n. H,80,,

1. an ZnSO, 1-n. (ohne Siure) 3u.4.0,351-n. H,80, ohne Zinksulfat.
2. ,, ss 1,01-n.

3. »  0,93-n. konnte, dal Hemmungen, die bei der
4. ,, 9 0,31-n. e 1. ..

5. .. .  0,03ln. Entladung von Zinkjonen zu iiber-
6.reine Saure, 3,51-n.,ohne Zinksulfat. winden sind, bei steigender Tempe-

ratur rascher abnehmen als die-
jenigen, welche der Entladung der Wasserstoffionen entgegenstehen, doch
wire die Zuldssigkeit einer solchen Erklirungsweise erst zu erbringen.
Praktisch kommen freilich hohere Temperaturen kaum bei der Ver-
zinkung in Anwendung.

Die Verzinkung dient fast ausschlieBlich der Herstellung von Uber-
ziigen auf Eisen und Stahl, die es infolge seiner hoheren Losungstension
vor Angriff, insbesondere vor Rost sehr gut zu schiitzen befihigt ist,
wenn es festhaftende Uberziige auf ihnen bildet.

a) Bestandteile der sauren Zinkbider.

Zinksulfat, ZnSO, (Molekulargewicht 161,5), das wichtigste Zink-
salz, ist in festem Zustand in mehreren Hydratationsformen bekannt.
Das normale Salz kristallisiert mit 7 H,0 (Molekulargewicht 289,5)
und zdhlt zu den Vitriolen; doch ist auch die Existenz eines Hexa- und
eines Pentahydrats bekannt. Unterhalb 399 ist das Heptahydrat stabil,
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das sich denn bei der Kristallisation bildet. Seine Ldslichkeit steigt
mit steigender Temperatur, eine gesittigte Losung enthalt:!

Temperatur gjgnlso%dg‘ 7HI;I(2)O
0,1 41,9
15 50,8
25 37,9
30 61,92
35 66,61

Die elektrische Leitfahigkeit, die sehr oft gemessen wurde, ist infolge
unvollsténdiger Dissoziation in konzentrierten Lésungen relativ nieder
(dquivalentes Leitvermogen in rez. Ohm) bei 18°:

ZnS0,/2 Gramm im Liter f:h‘igl‘{‘eﬁe“rt:z Lett- y— Af:
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
1-n. 80,95 | 26,2 0,228

Das kéufliche Zinksulfat weist gewohnlich ausreichenden Reinheits-
grad auf. Von Fremdmetallen enthélt es zuweilen Spuren von Eisen,
einer verhdltnisméBig harmlosen Verunreinigung. Von schédlichen Me-
tallen (Pb, Cu) ist es in der Regel frei. .

Die Elektrolyse schwach saurer Zinksulfatlosungen ist, soweit sie
fiir die Zinkgewinnung mit unléslichen Anoden in Frage kommt, recht
griindlich untersucht worden, der elektrolytischen Verzinkung sind aber
bislang leider noch nicht viele systematische Studien gewidmet worden.
Unsere Kenntnis derselben ist noch mangelhaft und muB zum Teil an
Hand der Resultate, die von der Zinkgewinnung her bekannt sind, er-
ginzt werden, obgleich die Arbeitsbedingungen in beiden Fillen ver-
schiedene sind.

Bei der Zinkgewinnung arbeitet man (wenn man von dem mit der
Verzinkung nicht vergleichbaren Tainton-Verfahren absieht) in Lésun-
gen, welche 4 bis 109, Zinkmetall neben 9 bis 3%, freier Schwefelsdure ent-
halten; die zunéchst schwécher sauren metallreicheren Losungen werden
wahrend der Elektrolyse metallairmer und stérker sauer. Bei der Verzinkung
wendet man Lésungen an, die 12 bis 100 g Zink und etwa 0,1 g freier

! Barnes, Proc. roy. Soc. Lond. LXII, 147 (1897); Cohen, Z. physik.
Chem. XXXIV, 179 (1900).
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Schwefelsdure im Liter enthalten. Die Stromausbeute ist in allen
Fillen bei Herstellung mittlerer und hoher Stromdichten eine hohe,
sie sinkt immerhin merklich mit steigendem Sdure- und sinkendem
Zinkgehalt.!

Bei der Metallgewinnung wendet man Stromdichten von 1,5 bis
3,6 Amp/qdm an, bei der Verzinkung solche von 1 bis 5 Amp/qdm, man
kann sie sogar bei lebhafter Elektrolytbewegung auf 10, ja bis auf
50 Amp/qdm steigern.

An Verunreinigungen werden bei der Metallgewinnung die folgenden
als die hochst zuldssigen angesehen:

ochstzulassiger
Metall }Glehalt im Li%:r
As ..oooll. 10 mg
Sb ........ 0,3—1 ,,
Co + Ni... 1 '
Ge ........ 1 '
Fe ........ 30 s
Cd ........ 12 ’s
Cu........ 10 .,
Mn........

In Verzinkungsbddern kommen Verunreinigungen durch die so
schidlichen Metalle Germanium und Antimon kaum in Frage, sie kénnten
nur in frisch angesetzten Bidern auftreten und wiirden durch die
Elektrolyse bald entfernt werden, Abwesenheit von Kobalt mufl aber
beachtet werden. Cadmium fillt mit dem Zink aus, es verursacht aber
keine Korrosion, da es sich dem Zink in allem, auch der Uberspannung
ghnlich verhalt.

M. R. Thompson, welcher eine der wenigen systematischen Unter-
suchungen iiber die Verzinkung im sauren Bade veroffentlicht hat,?
empfiehlt die Elektrolyse bei Px 3,5 bis 4,5 durchzufithren (als Indi-
kator verwendet man dabei wie bei anderen Losungen z. B. Ni-Losungen,
Bromphenolblau, auch Bromkresolpurpur und -griin sind verwendbar).

Er stellte ferner fest, dafl die Kristallstruktur des Zinks, wie es der
Regel entspricht, bei niedrigen Stromdichten eine grébere ist als bei
hoheren. Bei niederen Stromdichten hat das Zink Neigung in einzelnen
Kristallrosen auszufallen, die sich nicht gut schlieBen und deshalb nur
geringe Deckkraft besitzen.

Bei hoherem Pg (6) fillt das Metall in grobkorniger, minder er-
wiinschter Form aus, eine Feststellung, welche wir auch Hughes ver-

1 ef. 8. Field, Trans. Faraday Soc. XVI, 3 (1921).
2 Trans. Amer. electrochem. Soc. L, 193 (1926).

10a
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danken.! Nach Frélich? fallt Zn(OH), aus ZnSO, bei Pg 6,2, nach
jiingeren Messungen® bei 5 bis 6 aus, nach Thompson (L. c.) bei 6,2
(kolorimetrisch), bzw. bei 5,8 (H,-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 Einfliisse, welche einzelne Badzusitze ausiiben, gehemmt
haben.

Derartige Zusitze werden vorgenommen, um ein gewiinschtes P
aufrechtzuerhalten, um die Leitfihigkeit der Badlésung zu erhohen,
um glatteres, glinzenderes, oder, um heller gefiarbtes Metall herstellen
zu konnen. Zusitze, welche die Streukraft in nennenswerter Weise er-
hoéhen kénnten, wurden bislang fiir saure Zinkbédder noch nicht aufge-
funden.

Die Streukraft aller sauren Zinkbdder ist minimal. Dies steht mit
der Geringfiigigkeit der beobachtbaren kathodischen Polarisation und
noch besonders damit in Einklang, da die Stromausbeuten mit abneh-
mender Stromdichte sinken.

Das Pr der Zinkbéder hat die Tendenz, stindig zu steigen, weil
die Zinkanoden langsam unter Siureaufbruch in Losung gehen. Voll-
kommen chemisch reines Zink 16st sich zwar in ganz reiner Schwefel-
siure nur langsam oder iiberhaupt nicht merklich auf, durch Mitwirkung
des Luftsauerstoffs wird die Auflosung etwas beschleunigt. Zu rasche
Auflosung 148t aber mit Bestimmtheit auf eine Verunreinigung der Anoden
schlieBen und Stérungen erwarten.

Die Regelung des Py ist von Wichtigkeit, weil Zink vermdge seiner
groBen Affinitdt zum Sauerstoff in oxydhaltiger, sproder oder selbst
schwammiger Form ausfillt, sobald die Badlésung aufhort, deutlich
sauer zu sein.

Foerster und Giinther haben dargetan,® dafl die Bildung von
Zinkschwamm durch Oxydhydrat hervorgerufen wird und daB man sie
durch Aufrechthaltung entsprechender Wasserstoffzahlen im Kathoden-
film verhindern kann. Die frither so gefiirchteten Stérungen der Schwamm-
bildung lassen sich darnach leicht beheben. Neuerdings hat Selborn®
gezeigt, dal die Schwammbildung von Stellen ausgeht, an denen Zn(OH),
in Berithrung mit niedergeschlagenem Metall, z. B. an Rindern anhaf-
tender Gasblasen steht.® Der Zinkgehalt des Niederschlages sinkt dabei

Hughes, Modern Electroplating (1923).
Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVI, 67 (1924).
Trans. Amer. electrochem. Soc. XLIX, 395 (1926).
Z. Elektrochem. V, 20 (1898).

5 Trans. Faraday Soc. XXIX, 147, 825 (1933).

6 Es ist nicht unwahrscheinlich, dal Zinkhydroxyd das Haftenbleiben
von Gasblasen am Metall in dhnlicher Weise begiinstigt, wie etwa. das Nickel-
hydroxyd bei der Nickelabscheidung (s. dort).

W e
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auf etwa 95%,, nur 75 bis 85 Gew.-9, des abgeschiedenen Metalls bestehen
aus reinem Zink, der Rest stellt Oxydhydrat vor.

Das Pr muf} also entsprechend tief, jedenfalls kleiner als 5 bleiben.
Unter dieser Voraussetzung kann es aber innerhalb verhiltnismiBig
weiter Grenzen schwanken. Es ist freilich nicht leicht, es wirklich
(etwa mittels Anwendung von Puffersubstanzen) konstant zu halten.
Zu niedriges Pr korrigiert sich zwar bald von selbst durch Anoden-
auflosung und da man von der Zinkgewinnung her wei, daB die
Elektrolyse auch bei relativ. hohem S&uregehalt durchfithrbar ist,
scheint die Gefahr zu starker Ansduerung nicht groB zu sein. Trotz-
dem spricht die Erfahrung dafiir, daB es nicht ratsam sei, mit kleinerem
Pg als 3 zu arbeiten.

Zusatz schwacher Siuren, wie Essigsdure oder Borsdure mogen
zwar an sich von guter Wirkung sein, sie vermdégen aber nicht ein Py
von 4,5 oder gar ein noch niedrigeres zu erzeugen, weil sie dazu viel zu
schwach sind.

Trotzdem ist ein Borsdurezusatz, wie Paweck schon friihzeitig!
bewiesen hat, bei der Zinkelektrolyse von giinstigstem Einfluf. Worauf
dessen vorteilhafte Wirkung beruht, die keinesfalls in seiner Pufferwirkung
allein gelegen sein kann (Borsdure ist ja noch schwicher als Essigsiure),
1aBt 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 weiles, gelatinéses Aluminium-
hydroxyd beim Pg 4. Das Aluminiumsulfat bildet demnach einen In-
dikator, welcher das Steigen des Pg iliber 4 anzeigt, gerade im Gebiete,
in welchem abnehmender Siuregehalt kritisch zu werden beginnt.

Aluminjumsulfat ist auch aus anderen Griinden als Zusatz emp-
fohlen worden, weil es den Niederschlag heller und, wie es scheint (wohl
durch Kolloidwirkung), feinkérniger werden 1a8t:

Das Aussehen der Verzinkung, der Grad ihres Glanzes, die Nuance
ihrer Farbe wird zwar durchaus nicht so hoch gewertet als bei den meisten
anderen galvanischen Uberziigen, denn die ausschlaggebenden Vor-
ziige der Verzinkung: der Grad des Korrosionsschutzes, werden
von diesem nicht bestimmt, doch wird immerhin eirie hellere Ver-
zinkung der stumpferen vorgezogen, wenn die Unterschiede auch von
geringer Dauer sind.

An Zusitzen, die Leitfihigkeit der Badlosung zu erhéhen, kommen
solche von Natriumsulfat, Kochsalz, Zinkchlorid, Ammoniumechlorid,
Ammoniumsulfat u. dgl. m. in Frage, wihrend Magnesiumsulfat (dessen
Zusatz ahnliche Wirkungen ausiibt wie derjenige von Aluminiunisalzen)

1 Brit. P. 1688 (1902); A. P. 745.378.
10a*
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und Aluminiumsulfat die Leitfahigkeit der Losung nur im selben Grad
erh6hen wie es die dquivalenten Zinksulfatmengen tun wiirden.
Thompson hat (1. c.) festgestellt, daB man den etwa 2-n. Zink-
sulfat- oder Chloridbddern groBle Mengen von Leitsalzen zusetzen kann,
sie z. B. 2-n. an NaCl, 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.
* Im unbewegten Bad sollen 1,5 bis 5, in durch Lufteinblasen bewegtem
bis zu 15 Amp/qdm zur Anwendung gebracht werden kénnen.
Nebenbei bemerkt ist
die Badbewegung mittels
eingeblasener Luft bei Ab-
scheidung eines so oxy-
dablen Metalls wie Zn mit
Vorsicht  durchzufiihren.
Streicht viel Luft an den
Kathoden entlang, so ecr-
halt man oxydhaltiges, ge-
gebenenfallssogar briichiges
Kathodenmetall.
Natriumazetat, das als
schwach wirkende Puffer-
a b substanz angewendet wer-
Abb. 66. Zinkniederschlige nach Thompson den kann, verringert die

(1. ¢.) @ aus saurer Losung; b aus alkal. Leitféhigkeit des Bades.
Zyanidlosung. Zinkchlorid, ZnCl,

(Molekulargewicht 136,3),
welches Thompson ebenso gern verwendet hat als Zinksulfat, ist im
allgemeinen trotz seines héheren Leitvermogens 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 Stiicken
oder Pulverform verkauft wird. Die ausgesprochene Kristallform, die immer-
hin eine gewisse leicht erkenntliche Gewéhr fiir Reinheit bildet, fehlt ihm.

Die Leitfahigkeit seiner Losungen ist bei gleichem Molargehalt
rund doppelt so grol wie die S. 152 fiir ZnSO, angegebene.

Die Hantierung mit Chlorid ist etwas unbequemer, die Leitungen
und Kontakte laufen schneller an. Reste von Chloridlésungen sind zwar
eher leichter von den behandelten Stiicken durch Spiilen zu entfernen
als solche von Sulfaten, sie sind aber in kleineren Mengen ungleich schid-
licher als Spuren von Sulfaten, die etwa zuriickbleiben.
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Insbesondere von Kisen — und. in der iiberwiegenden Mehrzahl
der Fille 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 dhnliche Erwadgungen mogen dafiir entscheidend gewesen
sein, daB sich der Aufbau der Badlosung fast durchwegs auf Zinksulfat
eingestellt hat, ferner daB man auch bei Zusatz von Leitsalzen in der
Regel lieber zum Sulfat greift.

Gleichionige Zuséitze dringen auch bei Erhohung der Gesamtleit-
fahigkeit die Dissoziation,

also die Zn‘‘-Tonen- Amp/dm? 0 WU CJsF
konzentration zuriick A

und haben gewohnlich

kornverfeinernde =~ Wir- 70k

kung. Es ist kaum zu
bezweifeln, daB Sulfat-

zusitze zum Sulfatbad, @r
Kochsalzzusatze zum
3 1 1 - ! 1 |
Zinkchloridbad die Struk R T TR T EA 0,:941 ot
tur des unter sonst -—Fy
gleichen Bedingungen  Abb. 67. I-E-Kurven von Zn in verschiedenen
niedergeschlagenen Me- Badlosungen nach ThODlpSOll (1 c.).
talls verfeinern; doch A bei Zusatz von Azetat,
scheinen keine exakteren © »  » »  und Natriumsulfat,
Unt h dariib c groﬁerem PH als in Borsdurelosung
ntersuchungen daruber 7y = 7Zysatz von ZnSO,, NaCl und AICI,,
ausgefiihrt worden zu F . ,» Dextrin,
sein. Auch die Belastung H ,, » »» B-Naphthol.

mit hoheren Stromdich-
ten, welche in den besser leitenden Losungen moglich ist, mul zu
einer Kornverfeinerung fithren.

(lattende Zusitze 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 nach Thompson
etwas Dextrin (bis zu 20 g/l) oder auch f-Naphthol, Glyzerin, Tannin,
Weinsdure, SiiBholzextrakt, Pyridin, das nach Goldberg! den Glanz
erhoht, nach englischen Vorschligen fiir diesen Zweck auch Schwefel-
kohlenstoff.

Bei seiner elektrolytischen Abscheidung nelgt das Zink leicht dazu,
vereinzelte knollenartige Gruppen zu bilden, welche die Kathodenfliche

1 D. R.P.151.336.
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ungleichmiBig bedecken. ErwartungsgemifB tritt diese unerwiinschte
Abscheidungsform besonders bei niederen Stromdichten und bei hoher
Tonenkonzentration hervor, in. sauren Losungen also starker als in
zyankalischen (s. Abb. 66a und 66b). Aber auch aus letzterer Losung
bildet das Zink bei niederen Stromdichten weniger gleichméaBige Uber-
ziige wie etwa Cu oder Ag.

Das einfachste und sicherste Mittel, gleichmaBigere Uberziige zu
erhalten, besteht darin, die Stromdichte zu steigern, um dadurch, der
allgemeinen Regel folgend, der Ausbildung groberer Kristalle ent-
gegenzutreten.

Mit mittleren oder hohen Stromdichten aus saurer Losung gefélltes
Zink weist feinfaserige Struktur auf. Stromunterbrechungen fithren zur
Ausbildung von Trennungslinien, die meist etwas Oxyd enthalten. Die
Tendenz, Schwamm zu bilden, tritt nur zutage, wenn Fremdmetalle
anwesend sind oder wenn sich ein Pg einstellt, welches fiir die angewandte
Stromdichte zu hoch ist und das die Bildung basischer Verbindungen
an der Kathode ermoglicht.

.b) Bestandteile der alkalischen Zinkbider.

Unter den alkalischen Béddern, welche bei der Verzinkung in Frage
kommen, sind nur die zyankalischen wichtig geblieben. -

Den Hauptbestandteil dieser Biader bildet das von L. Gmelin
entdeckte Kaliumzinkzyanid, dessen Zusammensetzung: K,Zn(CN), von
Rammelsberg ermittelt worden -ist. Man kann es durch Auflésung
von ZnO in KCN neben Zinkat oder durch Auflosung von Zn(CN), in
KCN zinkatfrei erhalten. Es bildet in dieser Losung, wie mit Sicherheit
ermittelt worden ist, ein Komplexsalz und ist darin nicht in Gestalt
gemischter Einzelsalze enthalten.

Die Dissoziation muB in den Stufen:

I. K,Zn(CN),—~K* + KZn(CN),’
II. KZn(CN)," =K* + Zn(CN),"”’
III. Zn(CN),"”" —=Zn'-+ 4 (CN)’
vor sich gehen. Die ersten zwei Stufen der Spaltung erfolgen nahezu
vollstandig, fiir die dritte Stufe hat Euler die Gleichgewichtsbedingung:
Cpp — 1,3 10—17—%,—“(;—’5‘*-
ermittelt.

Wie bei anderen Schwermetalldoppelzyaniden ist die Konzentration
des elementaren Metallions eine sehr niedrige. Sie ist immerhin ganz
erheblich gréBer als die des Kupfers in dhnlichen Losungen und hat
etwa die GroBenordnung der Konzentration des Silberions in seinen

entsprechenden Lésungen. Dies ist insofern von praktischer Bedeutung,
als die Potentiale des Kupfers und Zinks sich dadurch in zyankalischen
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Losungen so nahe kommen, dafl beide Metalle zusammen abgeschieden
werden kénnen. Die verhdltnisméBig groe Konzentration des Zinkions
wird auch dadurch kenntlich, daB sich Zink durch Schwefelnatrium
vollstindig ausfillen 148t.

Die zwei ersten Stufen I und II der Dissoziation des kadoppel-
zyanids gehen weiter als die des Zinksulfats und kommen demjenigen
des Zinkchlorids sehr nahe; deshalb leitet das Doppelzyanid verhéltnis-
miBig gut (der Grenzwert der Uberfiilhrungszahl des ZnCy, ist 0,48,
dhnlich dem des K- und des Cl').

Infolge Hydrolyse weist das n»/u/AtljgrHCn
Doppelzyanid stets schwach alka- o
lische Reaktion auf.

Der relativ groBe Metallgehalt
von Zinkzyanidlgsungen, ihre re-
lativ gute Leitfahigkeit bei doch
niedriger Konzentration der Zn--
Ionen ermdglichen die leichte Ab-
scheidung &uBerst feinkérnigen
Metalls aus denselben, selbst bei
mittelhohen Stromdichten. Die L=
stiarkere Polarisation, welche Zink- g -4 -
elektroden in Zyanidlssungen mit

e

30

20~

/o

L
15t

steigender Stromdichte aufweisen,
bewirkt es, daB die Streukraft
des Bades eine ganz ungleich gré-
Bere ist als die der sauren Bider.

Abb. 68. Kathodenpotentiale von Cu,

Zn, Cd und Ag (die Ag-Kurve ist

irrtimlicherweise mit CN bezeichnet

worden) in Lésungen des betr. Metall-

zyanides bei wechselnden Mengen von
freiem KCN.

Das Dissoziationsgleichge-
wicht verlangt, dal die Zn**-Kon-
zentration mit steigendem CN-Gehalt der Losung sinkt, dementsprechend
wird das Potential des Zinks bei Gegenwart iiberschiissigen Zyanids nega-
tiver. Verdiinnt man aber Natrium- oder Kaliumzinkzyanidlésungen, welche
geringen KCN-Uberschuf aufweisen, ohne ihr gegenseitiges Mengen-
verhéltnis zu verdndern, so nimmt die Zn-'-Konzentration infolge fort-
schreitender Aufspaltung des ZnCy, mit steigender Verdiinnung zu! Das
Zinkpotential wird positiver:

Zn [ 0,1-n.
auf 1/, verdiinnt: Zn / 0,025-n.
noch auf 1/,, verdiinnt: Zn [ 0,0025-n.

ZnCy,, 0,4-n. KCN:— 1,182 Volt.
»  0Im.  ,, :—1]114
»  0,0ln. ,, :—1,029 ,,

Um also die Zn'--Konzentration in Zinkdoppelzyanidlosung zu
verringern, mufl man Zyamd zusetzen, nicht die Lésung verdiinnen.
Die Zinkabscheidung aus reinen Zyanidlssungen ist stets von reich-
licher Wasserstoffentwicklung begleitet und liefert keine so hohen Strom-
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ausbeuten als die Elektrolyse saurer Zinksalzlosungen, ein Zeichen dafiir,
daB die Uberspannung das Abscheidungspotential des Wasserstoffs nicht in
gleich groBem MaB iiber dasjenige des Zinks hebt wie in saurer Losung.

Enthalt 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 Riickdringung der H'-Konzentration) erschwert und die Zn--
Konzentration durch vermehrte Zinkatbildung erhéht.

Ein Gehalt des Bades an Zinkat wird allgemein als sehr vorteilhaft
angesehen, man erhilt aus gemischten Doppelzyanidzinkatlésungen
bessere Niederschlige mit hoherer, ja praktisch mit quantitativer Strom-
ausbeute als aus reinen Doppelzyanid- oder gar aus reinen Zinkatlosungen.
Aus letzteren fillt das Metall mit dunklerer Farbe aus und neigt zur
Schwammbildung, in reinen Zyanidbiddern soll es leicht pords werden.

Wenn man auch frithzeitig 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 keine Einigkeit
dariiber, welche Konzentrationsverhiltnisse besonders empfehlenswert
erscheinen.

Wernlund?) hielt es fiir vorteilhaft, mit hoherem Zyanid-,und
geringem Atzalkaligehalt zu arbeiten und Zusitze von Alkalikarbonat,
von Zuckerarten usw. vorzunehmen. Blum hingegen sprach? sich dafiir
aus, daB es giinstig sei, mit geringem Zyanid- und groBerem Atzalkali-
iiberschufl zu arbeiten.

Der UberschuB an NaCN + NaOH betrug bei Wernlund 309%,,
bei Blum 809, des Zn(CN),-Gehaltes der Badlésung. In anderen Bad-
vorschriften, die von verschiedenen Seiten empfohlen wurden, schwankt
die Menge freien NaCN + NaOH zwischen den Grenzen 15 bis 3009,!

A. Kenneth Graham hat neuerdings® in dankenswerter Weise
die Wirkung des Konzentrationsverhiltnisses Zyanid : Atzalkali und
der Menge des Uberschusses einer systematischen Priifung unterzogen.
Seine Versuchsresultate fithrten ihn dazu, bei Verwendung 1-n. Zn(CN)2
Losungen (60 g/1) Konzentrationen von

NaCN.... 37,5 bis 63,7 g/1
NaOH ... 338 ,, 75 ,,

als die besten anzusehen, insbesonders eine Badzusammensetzung, bei
welcher zu 1-n. Zn(CN),-Losung je 52,5 g NaCN und NaOH zugesetzt
wird, so daf es etwa 2009, freien NaCN 4 NaOH vom Zn(CN),-
Gewicht enthalt.

1 Wernlund, Trans. Amer. electrochem. Soc. XL, 257 (1921).
2 Bureau of Standard Techn. Paper 195 (1921).
* 3 Trans. Amer. electrochem. Soc. LXIII, 1, reprint 15 (1933).
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Unstimmig waren auch die Ansichten iiber die Wirkung von Karbonat,
das wie in allen zyankalischen Badern mit der Zeit in steigender Menge
auftritt. Die einen erkliren es fiir schidlich, andere messen ihm &hnlich
vorteilhafte Wirkung zu, wie etwa im Kupferzyanidbad.

A. Kenneth Graham konnte (. ¢.) keinerlei EinfluB} eines Zu-
satzes von 30 g/l Natriumkarbonat, weder einen schédlichen, noch
einen vorteilhaften feststellen.

Letzteres ist nicht tiberraschend ; denn der Hauptvorteil des Karbonat-
zusatzes besteht beim 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 fallt.

Untersuchungen iiber den Einflu der Badzusammensetzung auf
die Struktur des Niederschlages sind leider nicht ausgefithrt worden.
A. Kenneth Graham beurteilte die erzielten Resultate nach dem Aus-
sehen von Niederschligen, welche mit 2,2 Amp/qdm durch 22stiindige
Elektrolyse bei 49° hergestellt wurden (die also rund 0,8 mm stark waren)
und nach der Stromausbeute, die dabei erreicht wurde. Er fand letztere
in Bédern der empfohlenen Zusammensetzung kathoden- wie anoden-
seitig praktisch 1009,ig.

Dem Aussehen nach waren seine Niederschlige hell, sehr eben und
feinkornig; Niederschlige aus Bédern der von Wernlund vorgeschlage-
nen Zusammensetzung (s. 0.) erschienen grobkdorniger, 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 derartigen Losungen, die einen
Riickschlufl auf die GréBe der Zn**-Konzentration ziehen lassen wiirden,
oder solche des Grades der Polarisation, welche mutmaBen lieBen, was
fir Verhéltnisse im Kathodenfilm vorliegen, sind leider nicht bekannt
geworden.

In Zinkzyanidbiadern wird die rein chemische Aufldsung der Anoden
durch Karbonatgehalt verzogert.

Wenn aber auch die Meinungen dariiber auseinandergehen, ob ge-
ringere Karbonatmengen vorteilhaft wirken, sind sich doch alle dariiber
einig, daB zu grofle — als solche siecht man wohl mehr als 60 g/l an —
schidlich wirken. Durch Abkiihlen der Bider auf — 5° C kann man
einen zu groBen UberschuB auskristallisieren lassen.

Aluminiumsalze, deren Zusatz sich in sauren Badern bewihrt hat,
werden oft auch den Zyanidbddern zugesetzt, sie gehen hier zum Teil
in Aluminat, zum Teil wohl auch in kolloidales Aluminiumhydroxyd
iiber und erteilen dem Kathodeniiberzug eine etwas hellere Farbe.

Billiter, Galvanotechnik. 11
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Empfohlen wird auch ein Zusatz von Fluorid, z. B. NaF (cf. Wern-
lund 1. c.).

Auch Zuckerarten wie Léavulose oder Dextrin, Kolloide, wie
Gummi, Tragant und so weiter, welche man im sauren Bade ver-
wendet, konnen hier Anwendung finden.

Durch diese Zusétze soll man in die Lage kommen, die Stromdichte,
welche man in der Regel auf 1 bis 2 Amp/qdm hélt, auf 5 bis 6 Amp/qdm
zu steigern.

Das Zyanidbad arbeitet besser bei etwas erhohter Temperatur.
Man arbeitet deshalb meist bei 40 bis 50°. Bei weiterer Temperatur-
steigerung wiirde die Karbonatbildung zu stark befordert werden.

Der Hauptvorzug des Zyanidbades ist seine ungleich hohere Streu-
kraft und Tiefenwirkung, die es fiir die Verzinkung profilierter Gegen-
stdinde unentbehrlich macht, da die sauren Béader geringe Streu-
kraft aufweisen.

Die Verteilung des Metalls iiber die Oberfliche ist gleichméBiger,
die Tendenz, Kristallrosen zu bilden, ungleich geringer, die Kristall-
struktur feiner, was schon mit freiem Auge durch den Mattglanz der
Oberflache kenntlich ist, deren Kornung derjenigen eines Silbernieder-
schlages aus Zyanidlosung nahekommt. Beim Liegen an der Luft ver-
liert dieses Zink freilich schneller seine helle Farbe, als das aus saurem
Bade gewonnene.

Im reinen oder ganz schwach alkalischen Zyanidbad erzielt man
nur kathodische Stromausbeuten von 50 bis 709,, durch Erhéhung
der Alkalinitit kann man sie nahe an 1009, bringen.

Uber die Anderung der Haftintensitdt mit Anderung des Verhilt-
nisses NaOH : NaCN sind anscheinend noch keine systematischen Unter-
suchungen ausgefithrt worden, auch nicht iiber die Abhingigkeit des
Duktilitidtsgrades der Niederschlige.

Nach Pfanhauser! ist die Haftintensitdt von Zink auf elektro-
lytisch verzinktem Eisen:

bei Verzinkung im sauren Bad ........... 217 kg|Zoll* (33,6 kg/qem)
’ ' im Zyanidbad............ 104 ' (16,1 '
' ’ der Feuerverzinkung ...... 117 ’ (18,15 ,, )

Die Zusammensetzung des Zyanidbades ist aber nicht angegeben,
auch nicht die im betreffenden Zyanidbad erzielte Stromausbeute. Die
geringere Haftintensitdt 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. Metallniederschlige, 7. Aufl., S. 632 (1928). Schlotter
gibt (Maschinenbau VIII, 542 [1929]) die Haftintensitat fir Feuerzink
16 kg/qem, fir Elektrolytzink 33,8 kg/qem an.
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konnte die Haftintensitit des Niederschlages eine héhere werden,
wenn sich die Elektrolyse mit nahezu quantitativer Ausbeute durch-
fithren laBt.

Elektrolytzink schliet immer etwas Wasserstoff ein, das die Eisen-
oder Stahlunterlage spréde werden 148t.

Hansen stellte einen Wasserstoffgehalt von 0,1 Gew.-%,,v. Schwartz?!
einen solchen von 0,055 Gew.-%, fest. Beim Erhitzen auf 150 bis 200° 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.-9, entsprechen Wasserstoff-Voluminas, die das
40- bis 80fache des Zink-Volumens betragen. Wenn Zink so grofle
Mengen Gas in adsorbierter oder gebundener Form einschlieBt, wird die
Abnahme seiner Dichte verstindlich und es iiberrascht auch nicht, daB
sich Bleche beim Erhitzen kriimmen, daB sie blasig werden usf. An
mehrere Millimeter starken Kathodenblechen, die man bei der
elektrolytischen Zinkgewinnung erhilt, beobachtet man sehr oft ein
Blasenwerfen beim Lagern, Verbiegungen usf.?

Aus den blos 0,01 bis 0,035 mm dicken Zinkiiberziigen entweicht der
zuriickgehaltene Wasserstoff leichter, Schiden durch Blasenbildung
sind bisher nicht beobachtet worden. Da das Zink schon bei verhiltnis-
miBig niederen Temperaturen rekristallisiert, mag eine schwache Er-
hitzung (je nach der Niederschlagsstirke durch !/, bis 2 Stunden) von
Nutzen sein.

Nach Kahlenberg?® liBt sich der Wasserstoffgehalt des Zinks
durch Auflosen desselben in Quecksilber und Messen des entwickelten
Wasserstoffvolumens im Eudiometer genau feststellen.

Nach Sutton? ist der Gehalt des Zyanidbades an NaOH und an
NaCN von ziemlich geringem Einfluf auf die Sprodigkeitszunahme,
welche der Stahl bei der Verzinkung erleidet. Sie ist in allen Fillen sehr
grof3, 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 60° geringer, also bei Anwendung der Mittel, welche einer Wasser-
stoffbeladung entgegenwirken.

Je hirter der Stahl ist, desto gréBer 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. Amer. electrochem. Soc. XLVII, 193 (1925);
W. Palmaer und A. Wejnarth, Z. Elektrochem. XXIX, 557 (1923).

3 Trans. Amer. electrochem. Soec. XLVII, 199 (1925).

4 Trans. Faraday Soc. XXI, 91 (1925).
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gegen das Sprédwerden. Langdon und GroBmann fanden! auBlerdem,
daB der Stahl um so sproder wird, je stidrker er vorher kalt bearbeitet
worden ist. Nach Ollard wird der Klang nach der Verzinkung oft
weniger hell.

Die Sprédigkeitszunahme ist bei der Verzinkung im alkalischen
Bad immer groBer als bei der Verzinkung im sauren Bade.

Zum Gliick verschwindet sie aber bei lingerem Lagern oder beim
Erhitzen auf 100° in %/, bis 2 Stunden (je nach der Niederschlags-
stirke) auch dann, wenn die Sprodigkeit zum Teil von unvorsichtigem
Beizen des Stahls vor der Verzinkung herriihrt.?

Sie verschwindet aber nicht so leicht, wenn die verzinkten Stiicke
noch verkupfert werden.

¢) Die Praxis des Verzinkens.

Die elektrolytische Verzinkung dient, gleich der Feuerverzinkung,
ausschlieBlich dem Zwecke, Metalle, vor allem Kisen, vor Korrosion zu
schiitzen. 509, der Weltproduktion an Zink dient zur Herstellung von
Uberziigen. 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, daf elektrolytisch
hergestellte Verzinkung bei gleichem und selbst bei noch etwas geringerem
Aufwand an Zink das darunter liegende Eisen besser schiitzt, fester haf-
tende und duktilere Uberziige liefert, als man sie auf anderem Wege z. B.
durch Sherardisieren, Schoopieren oder durch Eintauchen in fliissiges
Zink erhilt. ZerreiBBproben ergaben etwa doppelte Festigkeit.? Einesteils
rithrt dies daher, daB das Metall gleichméBiger und gewdhnlich in
dichterer Form iiber die Oberfliche verteilt ist, andernteils daher, daB
das Zink in reiner Form niedergeschlagen wird und nicht (wie besonders
bei der Feuerverzinkung) Teile des darunter liegenden Metalls auflost
und mit diesem eine Legierung eingeht, die sich als Zwischenschicht
zwischen Eisen und eisenhaltig gewordenem Zink lagert. Reine Metalle
sind aber stets korrosionsbestdndiger und reaktionstriger.

Ein Zinkiiberzug bietet dem Eisen zwar auch dann Schutz vor
Korrosion, wenn er nicht vollkommen liickenlos ist, weil das Zink so viel
u}ledler ist wie Eisen, daBl es beim Eindringen von Feuchtigkeit, Salz-
l6sung o. dgl. in Lokalelementen, die sich bilden, zur Losungselektrode

1 Stahl u. Eisen XXXVII, 543.

2 DaB sich der Wasserstoff aus dem Zink so schnell schon bei so niedriger
Temperatur austreiben li8t, dirfte darauf zurickzufithren sein, daf Zink
bei dieser Temperatur schon mit merklicher Geschwindigkeit rekristallisiert.
Bei der Rekristallisation wird das Gas an die Korngrenzen der Kristalle
gedringt. Der beim Beizen vom Stahl aufgenommene Wasserstoff entweicht
langsamer.

3 of. v. Schwartz, Z. Elektrochem. XXIX, 198 (1923).
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wird. Dadurch wird das Eisen zwar vor Oxydation geschiitzt, aber nur
unter gleichzeitigem Zinkaufbrauch, also auf Kosten der Lebensdauer
des Uberzuges. Gut zusammenhingende, vollkommen lochfreie Uber-
ziige haben lingere Lebensdauer und bieten sichereren Schutz, wenn sie
nicht etwa spréder sind oder schlechter haften.

Letztere Einschrinkung ist besonders in Fillen zu machen, in
welchen das Zink mit gréBerem Kolloidzusatz, aus Biadern, die Queck-
silber enthalten, endlich aus alkalischen Bédern, oder unter Verhiltnissen
niedergeschlagen worden ist, in welchen es mit geringfiigigen Mengen
von Oxyd ausfallen kann. Gerade kleine Oxydeinschliisse veranlassen
oft ein Sprédwerden des Niederschlages, das sich nicht, wie die durch
Wasserstoff erzeugte Sprodigkeit, beim Arbeiten im sauren Bade, beim
Lagern, Ausglithen usw. beheben liB8t. Deshalb ist es auch schidlich,
das Werkstiick wihrend der Verzinkung mit Luft in Beriihrung zu bringen,
sei es daB man Luft zum Zwecke einblist, die Badlosung zu durch-
mischen, sei es beim Herausheben aus dem Bade. Aber auch zu groBe
Quecksilberzusitze richten mehr Schaden als Vorteil an, in geringen
Mengen sind sie meist vorteilhaft, ein Quecksilbergehalt von etwa 29
oder mehr ist aber von nachteiligem EinfluB auf die mechanischen
Eigenschaften des Zinkiiberzuges.

‘Bei der Auswahl der Bider 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
Duktilitit und gutes Haften ankommt. Zur Hauptsache werden Bleche
und Dréhte verzinkt, die eine solche Bearbeitung ohne weiteres vertragen
miissen, und deshalb bevorzugt man u. a. wohl die Arbeit im sauren
Bade. Sie gestattet die Anwendung héoherer Stromdichten und liefert
im allgemeinen ein duktileres Produkt von gréBerer Haftintensitéit als die,
zwar feinkérnigeren und dichteren Niederschlige, aus Zyanid-Zinkatbi.-
dern, wenngleich letztere, an und fiir sich, héheren Korrosionsschutz bieten.

Nach Wernlunds Untersuchungen (1. ¢.) ist das mittlere Verhiltnis
der Schutzkraft von Zinkiiberziigen gegen verschiedene Agentien (die
groBte Schutzkraft willkiirlich = 100 gesetzt), je nach ihrer Herstellungs-
weise das folgende:

Zinkiiberzug aus dem Sulfatbad ....................... 36!
’s ' ,» Zyanidbad ...................... 82
2 » » » mit Zn-Hg-Anoden ..... 100

Farnsworth und Hocker? setzten verzinkte Gegenstinde ab-
wechselnd der Einwirkung von Luft und von Chlorammoniumlésung

t Uberraschenderweise stimmten diesmal die Priifungsergebnisse im
Salzsprithregen mit jenen iiberein, bei welchen man die Proben dem Angriff
der Atmosphirilien aussetzte. ]

? Trans. Amer. electrochem. Soc. XLV, 281 (1924).
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durch periodisches Eintauchen und Herausheben aus und zéhlten, wie
viele Tauchproben erforderlich waren, ehe die Probe rostig erschien.
Sie fanden:

. Zahl der Tauchproben
Starke des
Verwendetes Bad Zn-Uberzuges s
Milligr./qdm | Flaches Blech! T‘efg,ﬁ‘i’lgene’ | Winkel
|

Sulfatbad ........... 775 559 10 27
Zyanidbad ........... 620 632 168 345
Zyanidbad ........... 155 195 21 97

Wenn die Zahlen auch keinen unmittelbaren Vergleich gestatten,
weil die Stirke der Zinkauflage ungleich war und auch deshalb
nicht véllig bindend sind, weil die Probe mit Chlorammoniumlésung im
allgemeinen kein sicheres Urteil iiber das Verhalten bei Einwirkung
von Atmosphérilien zuldfBt, 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.

Im allgemeinen nimmt man an, daB ein elektrolytischer Zinkiiberzug
in der Stirke von 0,035 mm (entspricht 2,5 g Zn/qdm) auch bei stirkster
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 erhédlt man stiindlich Niederschlagsstirken von rund
0,017 mm je 1 Amp/qdm Stromdichte, in Zyanidbddern, 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 Nachteil
durch die gréBere Duktilitit und den hoheren Korrosionsschutz des
Produktes wettgemacht.

Der grofe Nachteil des Sulfatbades, so geringe Streukraft auf-
zuweisen, spielt bei der Verzinkung von ebenen Blechen und Drihten
kaum eine Rolle, die Verzinkung von profilierten Gegenstinden kann
man freilich nur im Zyanidbade durchfiihren.

Paweck und Seihser haben dargetan,! daB man bei Aufrecht-
haltung 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.



Die Praxis des Verzinkens.

16

Metall. Die Durchfiihrbarkeit dieses Intensivverfahrens hidngt von der
Zuverlassigkeit guter Kontaktgebung ab.

Zinkbider.

Bei der Zusammensetzung der Béder ist man nicht an enge Kon-
zentrationsgrenzen gebunden, auch die Natur der zugesetzten Leitsalze
spielt eine nur untergeordnete Rolle; man wahlt gewdhnlich die billigen
Natriumsalze dazu, weil sie ebenso gut entsprechen wie Ammonium-
salze o.dgl. und setzt etwas Aluminiumsalz und Kolloid oder Zucker-
arten zu. So gelangt man, je nachdem man von Chlorid oder Sulfat
ausgeht, etwa zu folgenden Zusammensetzungen :

Zinksulfat, 7TH,0....................
Natriumsulfat .......................
Aluminiumsulfat oder -chlorid ........
Dextrin ........ccviiiiiiiiinennn..
Borgdure ...........cciiiininianann.

280—400 g/
30— 75 ,,
30— 70 ,,

20 ,,

136 (2-n.)
230 (4-n.)
20

Zinksulfat............. 360 | 300
Ammoniumehlorid ..... 30
Natriumehlorid ........ 160
Aluminiumsulfat ....... 30
Natriumazetat ......... 15
Glukose .............. 120

Empfehlenswert ist folgende Badzusammensetzung:

Zinksulfat ........... 300 g/1
Aluminiumsulfat .. ... 30 ,,
Natriumechlorid ...... 120 ,,
Borsdure ............ 35

eventuell glittender Zusatz.

250

50

10

Firr alkalische Bédder diirfte folgendes Konzentrationsverhaltnis

das giinstigste sein (s. S. 159):

60 g/l 60 g/1

50 ,, —

50 ,, —
— 60 g/l

— 65

bR
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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 wiirden, bei der Anodenherstellung
durch GuB fernzuhalten.

Im sauren Bade geht reines Zn-Metall anodenseitig glatt in Losung,
ohne daBl Polarisationen von mehr als 2 bis 4 Zentivolts auftreten, aber
die anodische Ausbeute ist etwas groBer als die kathodische, sie iiber-
steigt unter Mitwirkung rein chemischer Auflésung sogar meist 1009%,.
Auch wahrend der Betriebspausen 16st sich Zink von den Anoden auf.
Die Badlosung reichert sich deshalb sténdig, wenn auch langsam, an
Metall an.

Schwerwiegender als dies ist der Umstand, daBl die Anoden sich
mit einer, dunkler gefirbten, diinnen Schicht pulverigen Metalls bedecken,
die teilweise abfillt und sich als Schlamm im Bade ansammelt, der leicht
aufgewirbelt wird und dann Anla8 zur Bildung rauher Kathodennieder-
schliage liefert.

Diese Mangel lassen sich zum Teile zwar dadurch beheben, daBl man
die Anoden in Sicke einschlieBt; wirksamer ist es jedoch, sie dadurch
zu beseitigen, daB man statt reiner Zinkanoden solche mit kleinen Zu-
schligen von Quecksilber und Aluminium verwendet.

Nach neueren Untersuchungen von Hogaboom und Graham?!
ist es am vorteilhaftesten, Anoden mit einem Gehalt von 0,59, Al und
0,39, Hg zu verwenden, wie dies aus folgender Tabelle hervorgeht.

Elektrolyse von Zinksulfatlosung.
(ZnSO, .7 Hy,O 240 g/1; Aly(8S0,),.18 H,O 30 g/l; NH,CI 15g/l.)
Stromdichte 2,15 Amp/qdm.

Gehalt der st
Zinkanoden an romausbeute l’gtide_n- Anod
olari- noaen-
sation oberflache Anodenschlamm
% %, anodisch | kathodisch Volt
Hg Al % %o
0 0 106,9 101,7 0,021 schwarz sehr viel
0 0,27 106,9 101,0 0,023 s s s
0 0,37 104,7 — . 0,022 . wenig
0 0,74 101,5 — 0,022 » s
03 |0 100,8 99,7 0,030 kein Belag keiner
0,3 | 0,5 99,3 99,6 0,025 2 » »
0,2 | 1,0 98,4 0,03 v as Spur

! Trans. Amer. electrochem. Soc. LXII, 49 (1932).
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Wihrend das Px der Badlosung bei Verwendung reiner Zinkanoden
ziemlich rasch ansteigt und durch haufigen Saurezusatz stets wieder
korrigiert werden muB, steigt es bei Verwendung von Zn-Anoden mit
0,3 % Hg und 0,59, Al nur ganz langsam. Die Gasentwicklung, welche
an reinen Zinkanoden deutlich ist, verschwindet bei Verwendung der
Hg-Al-Zn-Anoden. Auch wihrend der Betriebspausen findet kein
nennenswerter Angriff mehr statt. Es scheint, dal sich Hg beim Strom-
ausschalten als diinne Schutzhaut auf die Anoden niederschlidgt und ihre
Auflosung hemmt.

Spuren von Hg gelangen beim Zusatz von Quecksilberverbindungen
zur Badlosung, oder bei Verwendung quecksilberhaltiger Anoden immer
in das Kathodenzink.

In Zyanidlésungen verhalten sich reine Zink-Anoden insofern ganz
anders, als sie sehr hohe Polarisation aufweisen und mit niedrigerer
Stromausbeute in Losung gehen. Wihrend sich also das saure Bad an
Metall anreichert und séureirmer wird, sinkt im Zyanidbad der Metall-
gehalt.

Auch im Zyanidbad geben reine Zinkanoden in den Betriebs-
pausen oder bei sehr geringer Strombelastung viel Schlamm ab.
Wihrend des Betriebes haftet die Pulverschicht an der Anode, beim
Ausschalten des Stromes sieht man sie abfallen und die blanke
Anode freilegen.

Beide Mingel lassen sich auch hier durch Hg- und Al-Zusatz beheben,
wie man es folgender Tabelle entnimmt:

Verhalten der Anoden bei der Elektrolyse im Zyanidbad.
(Zn(CN), 60 g/I; NaCN 15 g/l; NaOH 52,5 g/l.)

Z(:le_ga;(t) d‘ieran Stromausbeute Strom- Anode-n—
dichte 1:2:?:;" Schlamm

Hg Al anodisch | kathodisch | AmP/qdm Volt

% % % %
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, erhdlt man glattere
Niederschldge als mit reinen Zinkanoden. Offenbar geht also Aluminium
anodisch unter Bildung von Aluminat in Lésung und gléttet die Kathoden
durch Ubergang in Kolloid.

11a
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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, dal es
trotz seiner weiten Verbreitung doch sehr selten in hoher Konzentration
auftritt. Es blieb ein verhidltnismidBig teures Metall, dessen Preis erst
zu sinken begann, als man es in groen Mengen als Nebenprodukt
bei der elektrolytischen Zinkgewinnung isolierte.

Cadmium schmilzt bei 3210 (Zink bei 418%) und siedet schon bei
7780 (Zink erst bei 9309). In festem Zustand ist es deutlich plastisch.
Spring! vereinigte Cadmiumplatten bei 295° unter ganz leichtem Druck
(Zink erst bei 385%), Tamann? konnte sogar die AusfluBgeschwindigkeit des
Metalls unter Druck bei Temperaturen zwischen 100 und 250° messend
verfolgen. Seine Farbe ist gefilliger als die des Zinks, sie dhnelt mehr
derjenigen des Zins oder Silbers, allerdings verliert das Metall an der
Luft nach einiger Zeit seinen Glanz. Chemisch ist Cadmium etwas
widerstandsfahiger als Zink, es wird im Gegensatze zu diesem von
Alkalien nicht geldst, da es keine, den Zinkaten entsprechende Ver-
bindungen bildet und es wird auch von verdiinnter Salz- oder Schwefel-
sdure langsamer gelost als Zink, schnell von Salpetersiure.

Seine Dichte 8,6 bis 8,67 iibersteigt diejenige des Zinks (6,9 bis 7,2)
um Weniges, sein elektrochemisches Aquivalent ist aber 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 betrigt 2,096 g (gegen 1,219 g
beim Zink). Gleichschwere Niederschlige werden also bei gleicher
Stromdichte in nicht viel mehr als der halben Zeit gewonnen.

Ihrer groBeren Duktilitit entsprechend sind Cadmiumiiberziige
gegen Verbiegung noch widerstandsfahiger als Zinkiiberziige, ihre groflere
Weichheit bedingt andrerseits, daBl sie mechanisch schneller abgeniitzt
oder verletzt werden. Beim - Einschrauben von Gewinden lésen sich
Cadmiumiiberziige nicht los, sondern verschmieren sich in den Gewinde-
gidngen.

Merklich edler wie Zink, dem Eisen in der Spannungsreihe ganz nahe-
stehend bildet Cadmium in Verbindung mit letzterem doch die Lésungs-
elektrode und schiitzt es vor Rost, soweit man nach den bisherigen Er-
fahrungen urteilen kann, sogar noch besser, als das viel unedlere Zink
es tut.?

L Z. physik. Chem. XV, 70 (1894).

2 Drudes Ann. Physik X, 647 (1903).

3 Hoff, Trans. Amer. 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); Dobbs, ib. I (1926); Patterson,
ib. V, 91 (1930).
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Wihrend Zinkiiberziige auch durch Eintauchen von Blech in fliis-
siges Zink herzustellen sind, werden Cadmiumiiberziige nie nach dem
Tauchverfahren bereitet, weil das leichtfliichtigere Cadmium schon bei
etwa 400° gesundheitsschiddliche Ddmpfe entwickelt.

Wie Zink, 148t sich auch Cadmium ‘aus sauren oder aus
alkalischen bzw. aus Zyanidbiddern mit hoher Stromausbeute nieder-
schlagen. In ersteren tritt das Bestreben, grobere Kristalle zu bilden,
noch deutlicher zutage als beim Zink, so daB glatte Niederschlige nur mit
Hilfe glattender Zusitze, insbesondere von Kolloiden, erzielbar sind.
Aus Zyanidbadern, die man schon wegen ihrer hohen Streukraft hiufiger
verwendet, 146t sich Cadmium, wie Zink, mit verhiltnismiBig hohen
Stromdichten in duBerst feinkristallinischer Form als zusammenhéingender
Niederschlag abscheiden. Dem Aussehen nach éhneln Cadmiumnieder-
schlige aus sauren Bidern mehr dem Zink, solche aus Zyanidbidern
mehr dem Silber.

a) Bestandteile der sauren Cadmiumbiider.

Als Hauptbestandteil kommt Cadmiumsulfat, seltener Cadmium-
chlorid, neuerdings aber auch das Perchlorat in Betracht. Das Cadmium-
sulfat bildet verschiedene Hydrate, deren wichtigstes die iiberraschende
Zusammensetzung 3 CdSO,.8 H,0 aufweist. Beim Schmelzen des
Kryohydrats CdSO, . x H,O hinterbleibt CdSO,.7 H,O in groBen Kri-
stallen. Als Anhydrid kann man Cadmiumsulfat aus konzentrierter
Losung durch Zusatz groBerer Schwefelsiuremenge ausfillen.

Die Leitfdhigkeit und der Dissoziationsgrad des Cadmiumsulfates
steht derjenigen des entsprechenden Zinksalzes sehr nahe.

An Verunreinigungen kommen nach Westbrook® 1. Ni, Co, Cu,
2. Al, Zn, Fe, endlich 3. Ag, Pb, Sn, Sb, As in Betracht. Kleine Ver-
unreinigungen durch die Metalle der 1. Gruppe wirken glanzerhéhend,
die Metalle der 2. Gruppe sind harmlos, die Metalle der 3. Gruppe sind
schédlich; die ersten drei derselben erzeugen grobkristalline bis schwam-
mige, schlecht haftende Niederschlige, sobald die Losung mehr als
0,05 g/1 davon enthilt, sie lassen sich aber durch metallisches Cadmium
ausfillen. Am schidlichsten sind As und Sb, die schwerer und erst nach
laingerer Zeit aus der Losung entfernt werden kénnen und schon in
Mengen von 0,005 g/l dunkle, rauhe, schlecht haftende Niederschlige
entstehen lassen. Der Schaden wird gemildert, wenn die Ldsung Ni
enthélt. '

Bei der Elektrolyse fillt das Metall bei héherem P (6 und dariiber)
in granulierter dunklerer, schlecht haftender Form aus, bei niederem
Pr grober kristallin. Am giinstigsten liegen die Verhiltnisse fiir die

1 Metal Ind. London XXXV, 136 (1929).
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Abscheidung nach Wernick! bei Wasserstoffzahlen innerhalb der
Grenzen 5 bis 5,7. Um das Pg in diesem Intervall zu halten,
muBl man der Badlosung Pufferstoffe zusetzen, als solche kommen z. B.
Aluminiumsulfat, Natriumazetat, Borsdure u.dgl. in Betracht. Nach

Wernick 148t sich die Losung am besten durch ein Gemisch von Bor-

¢ d

Abb. 69. Cadmiumniederschlige, 350fach, nach Wernick, 1. c. bei Pg-
Zahlen, welche von a—d im Inturell von 5—5,7 steigen. Zunahme des Fein-
heitsgrades mit steigendem Pg.

sdure und Chlornatrium puffern. Auch Aluminiumsulfat iibt gute Puffer-
wirkung aus, dies aber nur bei verhéiltnisméBig hohem Px.

Der allgemeinen Regel entsprechend erlangt das Metall bei héheren
Stromdichten feiner kristallines Gefiige, bei niedrigeren neigt es dazu,
grobe, weniger gut haftende Kristalle zu bilden. Die Stromausbeute
dndert sich hingegen bei Steigerung der Stromdichte nur wenig, sie
betriagt bei 1 Amp/qdm 98,39, und steigt bei hdheren Stromdichten
auf etwa 99%,, solange die Cadmiumkonzentration hoch genug bleibt.
Bei zu geringer Cd**-Konzentration sinken die Ausbeuten infolge Verar-
mung mit steigender Strombelastung.

! Trans. Amer. electrochem. Soc. LXII, 27 (1932).
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Diese Verhiltnisse- 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:

CdSO, ....... 1-n
NaCl......... 0,1-n
H;BO,......: 30 g/l

in welcher .man (. ¢.). bei 18° gute, guthaftende helle Cadmium-
iiberziige bei Stromdichten von 3 bis 4,5 Amp/qdm erhalten soll,
wihrend sie bei niedrigerer Stromdichte dinkler und grobkristalliner,
bei hoheren Stromdichten aber zu uneben werden und auswachsen, ein
Bestreben, das schon bei 4,5 Amp. in Erscheinung zu treten beginnt.

Bei Temperaturen iiber 40 oder gar 50° erhdlt man zu grobes Metall.

Auch bei Zimmer- und wenig erhohter Temperatur erzielt man gut
deckende, hinreichend feinkérnige Uberziige nur bei Heranziehung von
glittenden bzw. von Kolloidzusitzen. Ein Zusatz von zirka 19, Phenol
soll die Tendenz des Metalls, sich in Form loser Kristallhaufen bzw.
eines schlecht deckenden Netzwerkes abzuscheiden, hinreichend ver-
ringern. Mehr oder minder geeignet erscheinen auch allerhand organische
Zusétze von kolloidalem Charakter (Gelatine, Dextrin, Pepton, Saponin?)
usw.),?) wie sie im Zyanidbade Verwendung finden (s. d.).

Die Angaben Wernicks decken sich nicht vollstindig mit den
Mitteilungen Miillers und Barchmanns?® iiber die Abscheidung von
Cd aus 1-n. CdSO,-, 0,1-n. H,S0,-Losungen, letztere beobachteten nim-
lich, daB der Feinheitsgrad mit zunehmender Temperatur steigt. Sie
erhielten:

bei 0° mittelfeine, dichte Metallniederschlige mit 95,89, 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 mit zunehmen-
der Temperatur suchen die Autoren auf Diffusionsverhaltnisse zuriick-
zufiihren, die bei verschiedenen Temperaturen verschieden wéren.

Als Glanzzusatz dient vor allem Nickel in Mengen von 0,4 g/l,
dhnliche doch schwichere Wirkung iiben Kobalt und Kupfer aus, die
gleich dem Nickel die geringe Hérte (nach Macnaughtan und Hother-
sall, s. S.302, etwa 12° Brinell) des Cadmiums etwas erhohen.

1 Amer. Smelting and Refining Co., A.Pat. 1,993.854 (1933).

2 Millian, Bull. Soc. chim. Belg. XXXII, 143 (1923); s. auch Desch
und Vellan, Trans. Faraday Soc. XXI.

3 Z. Elektrochem. XXXIX, 341 (1933).
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Ebenso wie kleine Zusédtze von Cadmium den Glanz bei der Nickelab-
scheidung, der Kupferabscheidung usw. erh6hen, wirken kleine Mengen letz-
terer Metalle, und zwar in anndhernd gleichmolarer Konzentration, glanz-
erhéhend auf Cadmium. Diese gegenseitige Einwirkung 148t auf eine
Wechselwirkung schlieBen, deren Natur noch nicht ermittelt worden ist.
Wigbare Mengen des Glanzzusatzes sind in den Metallniederschligen
nicht nachgewiesen worden, seine Konzentration nimmt im Bade
kaum merklich mit der Zeit ab.

Die Herstellung von Cadmiumiiberziigen aus Sulfatlgsungen, welche
nach Wernick leicht durchfiithrbar erscheint, hat noch kaum Anwendung
gefunden und ist deshalb noch nicht gut bekannt.

Das gleiche gilt fiir die Herstellung von Cadmiumniederschligen
aus Chlorid-, kieselfluorwasserstoffsauren, Perchlorat-, borfluorwasser-
stoffsauren Losungen u.dgl., welche zwar den Gegenstand mancher
Untersuchung gebildet haben,® ohne aber in die Praxis gedrungen zu
sein, obwohl manche dieser Losungen (insbesondere die zuletzt genannte)
vielversprechende Resultate erzielen lassen.

In jiingster Zeit haben z. B. Miiller und Barchmann (L. c.) gezeigt,
daB man aus Perchloratlgsungen mehrere Millimeter dicke, gut aussehende
Cd-Niederschlige erhalten kann. Dies steht mit ihrem Befund in Ein-
klang, daB die I-E-Kurve in der Reihenfolge: Perchlorat, Sulfat, Bromid,
Chlorid steiler aufsteigt. Alkaliperchlorate, welche man dem Bade zu-
setzt, ebnen zunichst (wohl infolge Riickdringung der Cd-:-Konzentra-
tion) den Niederschlag, vergrébern ihn aber bei zu hoch getriebener
Konzentration unter Aufrichtung der I-E-Kurve. Empfohlen wird ein
Bad von der Zusammensetzung:

Cd(Cl0,), 1-n.
HCIO, 0,1-n.
NaClO, I-n.

und die Verwendung von kathodischen Stromdichten von 2 Amp/qdm
bei Zusatz von Gelatine. Letztere erhoht die Uberspannung, und zwar
um sostérker, je hoher die Uberspannung schon vor dem Gelatinezusatz ist.

b) Die Bestandteile der alkalischen Cadmiumbider.

Den Hauptbestandteil der alkalischen Cadmiumbéder bildet Na-
trium- oder Kalium-Cadmium-Zyanid: NaCd (CN), bzw. KCd (CN),,
welches man entweder durch Auflosung von Cadmiumzyanid Cd(CN),
oder von Cadmiumoxyd CdO in Natrium- oder Kaliumzyanidlosung her-
stellt. Geht man von Cadmiumoxyd aus, so bildet sich nach:

CdO + 3 NaON -+ H,0 = NaCd(CN), - 2 NaOH

1 c¢f. 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 Doppelzyanid! 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 erhht. Ahnliche Wirkung iibt auch ein UberschuB an Alkali-
zyanid.

Nach den bisherigen, noch nicht sehr ausgedehnten Erfahrungen
und den ziemlich spédrlichen Veré6ffentlichungen soll die Cadmium-
konzentration innerhalb der Grenzen 15 bis 30 g Cd/l variiert werden
konnen entsprechend 0,25 bis 0,8-n. Nach Westbrook? sinkt aber’ die
kathodische Stromausbeute mit sinkender Cadmiumkonzentration in
folgendem MaBe:

Cadmiumcone. Kathodische Stromausbeute in °/, bei

Normalitit g/1 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 giinstigsten sind nach S. Wernick? Cadmiumkonzentrationen
von 30 bis 40 g/l bei Anwendung kathodischer Stromdichten von 1 bis
2,2 Amp/qdm, nach L. R. Westbrook* kénnen bei Herstellung héherer
Cadmiumkonzentration aber auch Stromdichten von 3,3 Amp/qdm an-
gewendet werden, wenn geniigend iiberschiissiges Zyanid und wenn
glattende Zusédtze vorhanden sind.

Als iiberschiissiges Zyanid ist jene Menge zu verstehen, welche die
zur Bildung der Verbindung NaCd(CN), erforderliche iibersteigt. Er-
fahrungsgemiB erscheint es empfehlenswert, sie derart zu bemessen, daB

1 Die Komplexkonstante ist nach Euler:
oy’ . Cca
E=-
CdcCy’
Walden ermittelte das Aquivalent-Leitvermogen 1/, KCd(CN), bei 25°:

v 32 64 128 256 512 1024
4 110 114,1 116,7 118,4 -120,8 125,1

Aqgas—A 4, ist 15,1, beim Zink 14,9, beim Quecksilber aber 21,7. Die Kom-
plexbestindigkeit des Cadmiums ist also, wie die desZinksalzes zwar grof,
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).

=1,4.107%
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auf 1 NaCd(CN), etwa 1 iiberschiissiges bzw. ,freies” NaCN oder KCN
in Elektrolyten enthalten ist.

Bei zu geringem Gehalt an freiem Alkalizyanid farben sich die
Anoden, bei allzu geringem sogar die Kathodenniederschlige dunkler,
wahrend sie hell bleiben, wenn man das richtige Mengenverhéltnis einhélt,
dessen AusmaB freilich, wie eben bemerkt, auch zu der jeweils angewen-
deten Stromdichte in gewisser Beziehung steht.

Empfohlen wird ferner ein Zusatz von Atzalkali, das besonders bei
niederen Stromdichten zur Abscheidung helleren, duktileren Metalls
fithrt, seine Konzentration soll etwa in den Grenzen 0,4- bis 0,6-n. ge-
halten werden. '

Um glatte Niederschldge zu erhalten, ist es noch erforderlich, der
Badlésung Kolloide, wie Leim, Kasein, Sulfitablauge, Tiirkischrotél in
Mengen bis zu 19, zuzusetzen. Als Glanzzusatz dient (neben Atzalkali
oder Ammoniak) etwa 0,4 g Ni/l.

Die Elektrolyse wird bei Raum- oder nur ganz mé8ig erhéhter 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-
verhéltnissen:

Cd(CN)y ...... 44 bis 60 g/l (entspr. 30 bis 40 g Cd)

NaCN......... 49 ,, 80 ,, (oder die &dquivalente
Menge KCN)

NaOH ........ 15 ,, 40 ,,

Ni..oooooiio.. 04 ,,

Tirkischrotdl ....... 12,

Anstatt Cd(CN), und NaOH heranzuziehen, kann man von der
dquivalenten CdO-Menge ausgehen und dieselbe beim Auflésen mit
NaCN umsetzen.

Man wendet gewéhnlich Stromdichten von 1 bis 3 Amp/qdm an,
kann, wenn sich der Gehalt an freiem Zyanid der oberen Grenze nihert,
aber bis zu 5 Amp/qdm gehen.

Die Stromausbeute betrigt etwa 94 bis 969%.

Reine Cadmiumanoden gehen bei Gegenwart freien Zyanids glatt in
Losung; da die anodische Stromausbeute aber die kathodische itbersteigt,
reichert sich das Bad an Cadmium an und wird zyanidirmer. Um die
Zusammensetzung der Badlsung besser konstant zu halten, verwendet
man gelegentlich Hilfsanoden aus Stahl oder nichtrostendem Stahl und
stellt 25 bis 759, der Anodenoberfliche aus ihnen, den Rest aus Cadmium-
anoden her.

Jede Amperestunde pro Quadratdezimeter schligt eine 0,023 mm
starke Metallschicht nieder. Fiir starke Beanspruchungen wird eine
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Cadmiumschicht von 0,025 mm, fiir schwichere solche von 0,01 bis
0,015 mm als ausreichender Schutz angesehen, sie lassen sich 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 Zyanidlésungen gefilltes Cadmium wird beim Lagern und bei
mangelnder Luftzirkulation, besonders in warmer, feuchter Atmosphire,
miBfarbig. Die Ursache hierfiir scheint in der Zersetzung von zuriick-
gehaltenen Zyanidresten zu liegen, stickstoffhaltige Sduren, z. B. Salpeter-
sdure, verstirken deshalb auch die Anderung, hingegen soll sie nach
G. Soderberg! durch kurzes Eintauchen in eine Mischung von Chrom-
und Schwefelsdure (in Konzentrationsverhéltnissen 1:1 bis 50: 1) vor
dem letzten Abspiilen verhindert werden kénnen.

VI. Die Metalle der Eisengruppe.

Eisen, Nickel und Kobalt, welche einander in chemischer Hinsicht
verwandt sind, weisen auch bei ihrer elektrolytischen Abscheidung manche
Ahnlichkeiten auf. Alle diese drei Metalle liefern harte, dichte, oft aber
sprode Niederschlige von faserigem bis ganz feinem Gefiige, das im

2 Nill, (oLl
4%/{’” 71 LSy Nilly oty ML Coll, 280y Nilt,
" qor-n 1Yy neutral feSty
7 °lao° &7 75° 20 7°
981
961
g
921
FeSty
/ ]
J
Y4si+q30 42 25 & %5 = 57 Vit
&
Abb. 70.

Schliffbild unter dem Mikroskop kaum oder gar nicht mehr erkennbar
ist und glatte bis glinzende Uberziige, die aber stets feine, nadelstich-
artige Poren tragen, manchmal bloB in geringer, hiufig in groBer Zahl.

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. LXII (1932).
Billiter, Galvanotechnik. 12
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Alle drei Metalle bilden unter Umstdnden pittings. Je nach den ein-
gehaltenen Arbeitshedingungen konnen sie grofite Haftintensitit auf-
weisen oder sich unter ungiinstigen Umsténden von dem Unterlags-
metall abheben.

Das langsame Ansteigen der I-E-Kurven dieser drei Metalle (s.
Abb. 70 nach Foerster) 148t erkennen, da Hemmungen bei ihrer Ab-
scheidung zu iiberwinden sind, welche bei tieferen Temperaturen groBer
sind als bei erhohten.

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 0,1-n. schwefel-
saurer LoOsung mit nahezu theoretischer Stromausbeute abscheiden,
wahrend die Stromausbeuten der Metalle der Eisengruppe bei der Elektro-
lyse von Sulfatlsungen von 1-n. Metallkonzentration und 0,9 Amp/qdm
Stromdichte nach Foerster blof folgende sind:

Cone. d. freien Stromausbeute in Prozenten bei
H,SO, in
Aquivalent/1 10 | 200 | s00 | 750 950
|
Ni....... 0,01 21 40 (169 ’ 80 84 87
Co....... 0,03 76 73 3 94 :
Fe....... 0,0075 55 60 80 86

Zwar ist die Uberspannung des Wasserstoffs an Zink und Cadmium
viel grofler als an diesen drei Metallen, aber sie kann nicht allein fiir
die Erklirung der Ausbeuteunterschiede herangezogen werden. Obgleich
sie z. B. bei hoherer Temperatur am Nickel kleiner ist als bei niederer
Temperatur, steigt bei diesem Metalle die Stromausbeute bei Steigerung
der Temperatur von 219, bei 1° auf 879, bei 95°! Nur ein Reaktions-
widerstand, welcher bei niederen Temperaturen gro§ ist, bei Temperatur-
zunahme abnimmt, kann es erkliren, 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 beschligt sich auch beim
Eintauchen in CuSO,-Losung sofort mit Cu, Nickel erst nach lingerer
Zeit). Eisen ist viel unedler als Ni und Co, dies zeigt die, trotz verringerten
Sauregrades der Losung, verhaltnismaBig niedere Ausbeute an.

Die Stromausbeute 14Bt sich verbessern, wenn man die H:-Kon-
zentration verringert, etwa auf Py 5 bis 6.

Erhalten die Losungen der Salze der Metalle der Eisengruppe keinen
Séurezusatz, stehen sie also hinsichtlich ihrer H‘-Ionenkonzentration
dem Wasser nahe (P 7), so gelangen bei Potentialen, die negativer
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sind als ey — 041 Volt (dem Gleichgewichtspotential des Wasserstoffs
gegen reines Wasser), neben den Metall- wieder Wasserstoffionen zur
Entladung. Durch den Entzug von H‘-Ionen wird die Losung alkalisch,
es scheiden sich mit dem Metall zugleich auch Metallhydroxyde aus,
die Niederschlige werden dunkel, unscheinbar und locker. Da so negative
Potentiale infolge der hohen Polarisation an Metallen der Eisengruppe
sehr schnell erreicht werden, erhélt man gute metallische Niederschlige
aus ihren Salzlosungen und gar bei niedrigeren Temperaturen nur bei
Wasserstoffzahlen, die niederer sind als 6,5.

DaB3 das viel unedlere Zink erst aus sehr verdiinnter Lésung und
besonders bei hoherer Temperatur kathodisch als Hydroxyd ausfallt,
wihrend die Metalle der Eisengruppe dazu schon in konzentrierten
Losungen und besonders bei niedrigeren Temperaturen stark neigen,
ist iiberraschend. Die grofe Temperaturempfindlichkeit der Abscheidungs-
potentiale, die bei niederen Temperaturen so deutliche Polarisation der
Eisenmetalle muf} zur Erkldrung dieses Gegensatzes herangezogen werden.

Die Metalle der Eisengruppe weisen alle die Besonderheit auf, Salze
zu bilden, die deutlicher hydrolytischer Spaltung unterliegen und dabei
schwerlosliche Hydroxyde bilden, welche in neutraler und in ganz schwach
sauren Losungen ziemlich bestindige Kolloide liefern, die zur Kathode
wandern; daher liegt es nahe, diese Kolloide sowohl fiir die Feinheit
der Metallabscheidung als auch fiir die Hemmungen, die bei derselben
auftreten, verantwortlich zu machen. Dafl positiv geladene Kolloide
derartige Wirkungen ausiiben, ist ja bekannt, es braucht nur daran er-
innert zu werden, dal z. B. Gelatine o. dgl. bei der Kupferabscheidung
negativeres Kathodenpotential (s. S. 67) und feinkornigere 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.

DaBl Anteile kolloidalen Hydroxyds auch bei‘der Abscheidung der
Eisenmetalle in den Niederschlag iibergehen, wird dadurch wahrschein-
lich gemacht, daf es niemals gelingt, diese Metalle in vollkommen sauer-
stoffreier Form kathodisch abzuscheiden.! Die Mengen mit ausgefaliten
Kolloids sind zwar zu klein, um auf analytischem Wege quantitativ
erfat werden zu konnen. Allem Anscheine nach werden sie auch schon
wihrend der Elektrolyse zum Teil, und wohl zum groSten Teil zu Metall —
meist zu solchem von lockerem Gefiige — reduziert, ihre Anwesenheit
verrit sich aber doch im Schliffbilde, in dem sie als dunklere Ein-
schliisse erscheinen, welche an die Korngrenzen geschoben werden,
wenn man das Metall rekristallisieren 148t. Sie hemmen die Bildung
groflerer Kristalle, vor allem das Wachsen der Kristalle in die Breite,

1 ¢f. 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 faserférmige Gefiige, an dessen Zustandekommen sie wohl beteiligt
sind, deutlicher hervorheben, wie dies wohl aus &hnlichen Griinden
auch bei anderen Metallabscheidungen, z. B. beim Zink, gelegentlich der
Fall ist. Unter Umstdnden durchsetzen sie aber das ganze Metall, das
dann strukturlos erscheint, etwa wie Kupfer, das mit Gelatinezusatz
abgeschieden wird.

Diese kolloidalen Hydroxyde, welche bei entsprechender Pg-Zahl
zwangldufig wahrend der Elektrolyse auftreten, bestimmen vor allem
die Feinheit und selbst die Art des Metallgefiiges, zugleich die damit
im Zusammenhang stehende Hirte des Produktes. Momente, welche
dahin wirken, das Ausflocken der Kolloide zu hindern (z. B. Zusitze,
welche zur Bildung loslicher Komplexe fiihren, stabilisierende Kationen
und dergleichen) und die Kolloidkonzentration im Kathodenfilm zu erhohen,
wirken kornverfeinernd und erhdhen die Hiarte des Metalls. Eine Veréin-
derung der Arbeitsbedingungen, welche das Ausflocken der Kolloide, wenig-
stens im Kathodenfilm, beférdert, begiinstigt hingegen das ,,pitting*.

Da der Grad der Bestindigkeit der kolloidalen Metallhydroxyde
vor allem auch vom Pg bestimmt wird — Ni(OH), flockt etwa bei
Pr 6,5, Kobalthydroxyd bei etwas niedrigerem, Eisenhydroxyd bei
etwas hoherem Py aus —, ist die Einhaltung bestimmter Wasserstoff-
zahlen mit ausschlaggebend, sowohl fiir die Harte, wie das ,,pitting‘‘.
Bestimmend ist freilich dabei das Pg, welches im Kathodenfilm herrscht,
das sich nicht unmittelbar messen 148t, 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 Verdnderung
wihrend der Elektrolyse verfolgt, ist es moglich geworden, den Zusam-
menhang der recht komplizierten Erscheinungen, die bei derselben auf-
treten, zu iiberblicken. Zur Klirung unserer Anschauungen haben
zuerst die klassischen Untersuchungen Foersters, dann in jiingster
Zeit besonders die D. J. Macnaughtans und seiner Mitarbeiter! das
meiste beigetragen. Letztere eroffnen die Aussicht, da8 manches, was
heute noch unaufgeklirt erscheint, der Forschung bald zuginglich ge-
macht werden wird.

Von den Metallen der Eisengruppe ist Nickel, soweit es auf die
Herstellung galvanischer Uberziige 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 unwichtig geblieben ist.

Aus ihren wiBrigen Salzlosungen fallen die Metalle dieser Gruppe
bei der Elektrolyse niemals in vollig reinem Zustande aus, sie enthalten
nicht nur, wie schon bemerkt, Spuren von Oxyden, sondern schliefen auch
Gase, vor allem Wasserstoff, aber auch CO und CO, 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 zuriickzufithren, daB die verwendeten Anoden
Kohlenstoff enthalten, der in den Elektrolyten gelangt, darin zum Teile
suspendiert bleibt und zur Kathode gefiihrt wird.

Die Mengen Wasserstoff, welche die Eisenmetalle aufnehmen, wer-
den vom Eisen zum Kobalt, zum Nickel® kleiner. Unter sonst gleichen
Bedingungen wird die Wasserstoffaufnahme durch niedere Temperatur
begiinstigt und sie nimmt ohne Verinderung des Elektrolyten und der
Arbeitsbedingungen mit fortschreitender Dauer der Elektrolyse anfangs
schneller, dann langsamer ab.

Die Dichte der Metalle wird dadurch schichtenweise beeinfluf3t,
es treten besonders anfangs innere Spannungen, Kontraktionen auf,
welche ein Abbléttern verursachen konnen.

Man war bis vor kurzem auch allgemein der Ansicht, daBl die beson-
dere Hiarte, welche die elektrolytisch abgeschiedenen Metalle der Gruppe
aufweisen, auf diesen Wasserstoffgehalt zuriickzufiihren sei. Nach neueren
Untersuchungen von Guichard, Clausmann, Billon und Lan-
thony? 148t sich aber der Gesamtwasserstoffgehalt durch hinreichend
langes, méBiges Erwirmen im Vakuum austreiben, ohne daB die Hirte
des Metalls abnimmt. Darnach kann die Beimengung von Wasserstoff
oder von Metallwasserstoffverbindungen an sich fiir den besonderen
Hiértegrad der Elektrolytmetalle nicht verantwortlich gemacht werden,
wenn es auch nicht unméglich ist, daB die Metallstruktur und damit
die Harte durch mitabgeschiedenen Wasserstoff beeinfluBt wird, etwa
durch Verfeinerung oder Gleichrichtung von Strukturelementen, durch
Begiinstigung faserférmigen Gefiiges o. dgl.

1. Nickel.

In den Losungen seiner einfachen, bestéindigen Salze bildet das
Nickel zweiwertige elementare Ionen Ni‘:. -Hohere Oxydationsstufen
von Nickel sind bekannt, sie sind aber in wiBrigen Losungen sehr

1 ¢f. Foerster, Abh. d. Bunsen-Ges. II (1909); Raessler, Diss.,
Dresden (1913); Roemmler, Diss., Dresden (1908).

2 Compt. rend. CXC, 1417 (1930); CXCII, 623, 1096 (1931); CXCIII,
1084 (1931); CXCVI, 1660 (1933).
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unbestindig 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 &hnliche Farbe aus, die in ein Blaugriin oder Blau
iibergeht, wenn ein Teil der Tonen in komplexe Ni(NH,),"*- oder in
Ni(NHj)--*-Ionen iiberfiithrt wird.

Durch Basen wird aus Nickelsalzlosungen blaBgriines Ni(OH),
gefallt, welches unter giinstigen 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), Wasser und geht in
graues NiO iiber, in Alkalien unloslich, 16st es sich in Ammoniak mit
lasurblauer Farbe unter Bildung der eben angefiihrten komplexen Ionen.

Zyankalium fallt aus Nickelsalzlosungen griinliches Nickelzyaniir,
welches sich in iiberschiissigem Zyankalium mit gelber Farbe auflost,
die es zweiwertigen Ni(CN),’’-Ionen verdankt. Beim Eindampfen er-
hilt man ein kristallinisches gelbes Salz K,Ni(CN),.H,0. Mit etwas
Salzsiure entwickelt sich aus der Losung Blausiure und griinliches
Nickelzyaniir fallt aus.

Griinlich ist auch das Nickelkarbonat, welches gelegentlich zum
Abstumpfen freier Séure in Nickelbddern verwendet wird.

Das fiir die Zusammensetzung von Nickelbéidern wichtigste Nickel-
salz ist das Sulfat, welches, was bei Vitriolen selten ist, in quadratischen
reguléren Kristallen mit 6 Hydratwasser vorkommt, aber auch 7 Hydrat-
wasser zu binden vermag.

Dieses Sulfat bildet gegenwirtig geradezu die Basis sédmtlicher
Nickelbader. Dem war nicht immer so. Frither beniitzte man vielfach
und sogar mit Vorliebe Nickelammonsulfat: NiSO, . (NH,),S0, . 6 H,0,
weil sich dieses Doppelsalz damals billiger und meist auch in reinerem
Zustande beziehen lieB. Heute zieht man es vor, die Bader, selbst solche,
welche Ammonsulfat enthalten, durch getrennte Auflgsung der einzelnen
Bestandteile herzustellen, um ihre Zusammensetzung besser kontrollieren
zu konnen.

Nickelchloriir NiCl, .6 H,O lieBe sich auch verwenden, doch ist
es weniger beliebt, weil es Kathodenniederschlige von weniger feinem
Gefiige liefert, welche nicht so gut ,,decken®, leicht ,,pits® bilden und
wohl auch weil es kein so alltidgliches Handelsobjekt darstellt. Dem
Sulfat gegeniiber weist es den Vorteil der gréferen Loslichkeit auf und
ferner die Eigenschaft, das Passivwerden der Nickelanoden zu verhin-
dern und selbst dann sehr zu erschweren, wenn es einer Sulfatlésung
in kleinen Mengen zugesetzt wird. Aus letzterem Grunde schligt man
der Nickelsulfatlosung bei der Herstellung des Bades tatsichlich immer
etwas Chlorid zu, verwendet dazu aber oft Alkalichlorid an Stelle des



Nickel. 183

Nickelchlorids. Alkalimetallionen erhShen, Chlorionen verringern aber
die Bestdndigkeit kolloidalen Nickelhydroxyds.

Da gewisse Verunreinigungen oft schon in sehr geringfiigiger Menge
nachteilig auf die Qualitit des Kathodenniederschlages zu wirken ver-
mogen, ist es stets ratsam, zur Herstellung der Badlgsung reine Ausgangs-
stoffe zu verwenden. Der Reinheitsgrad des im Handel erhiltlichen
Nickelsulfats, der frither manches zu wiinschen {iibrig lieB, hat sich im
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 Auflésen des Salzes nicht sus-
pendiert bleiben, sondern sich leicht von der klaren Lisung trennen lassen,
sind unschiddlich. An und fiir sich harmlos bleibt auch ein Gehalt an
freier Schwefelsdure; da man die Siurestufe des Nickelbades ohnedies
mit Sorgfalt stellen muf}, er bildet aber ein Anzeichen fiir sorglos ausge-
filhrte Kristallisation welche die Gegenwart auch anderer Verun-
reinigungen wahrscheinlich macht.

In normaler waBriger Losung weist reines Nickelsulfat ein P von
etwa 6,3 auf, die Verunreinigung durch freie Schwefelsiure sollte niemals
grofler sein als 0,19, das Pr normaler Losung niemals kleiner als 5,5.
Diesen Bedingungen entspricht kiufliches Nickelsulfat durchaus nicht
immer.

Nickelsulfat sollte stets mindestens 21,49, Ni-Metall enthalten.
Von Verunreinigungen durch Fremdmetallsalze ist diejenige durch Eisen
die verbreitetste. Bis zu einem Gehalte von 0,19, wird die Gegenwart
von Fe im Bade als unschiddlich angesehen, doch hingt der Grad der
Wirkung seiner Beimengung von den Arbeitsbedingungen ab. Arbeitet
man ndmlich in Badern von relativ hohem Px, so wird der groBte Teil
des Eisens in schwerlosliche Form iibergefithrt und scheidet sich aus
dem Bad um so leichter ab, je besser dafiir gesorgt wird, daBl das Eisen
in Oxydform erhalten bleibt. Von den Arbeitsbedingungen héngt es
dann noch ferner ab, wie weit derartige Ausscheidungen bei der Nieder-
schlagsbildung schaden konnen, wieschnell und wie vollstindig es gelingt,
sie aus der Losung zu entfernen. In Losung lassen sich geringfiigige
Eisenmengen durch Zusatz von Essigsidure, Zitronensidure, Weinsdure,
auch von FluBlsdure halten.

Mitabgeschiedene kleine Eisenmengen machen den Nickelnieder-
schlag feinkorniger,! aber leichter briichig (vermutlich Kolloidwirkung)
und sie verursachen oft das Abblittern, besonders das Abrollen. Will man
duktile Niederschliage herstellen, so ist Eisen unbedingt fernzuhalten.

I Thompson, Trans. Amer. 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 Py der Losung bei Gegenwart von Eisensalzen auftreten.

Vollstindig vermeiden 1iB8t sich eine Verunreinigung des Bades
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 Auflésung
oder Bildung kleiner Mengen von Eisenhydroxyd statt. Bei hoherem Px
(5 bis 6,3) bleibt das Eisen praktisch ungeldst, seine Abscheidung aus
dem Bade ist ein mechanisches Problem. Bei niederem Prm (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
soll das verwendete Nickelsulfat nicht mehr als 0,02%, Cu (bzw. 0,089,
CuS0, . 5 H,0) enthalten. Arbeitet man freilich mit kupferfreien Nickel-
anoden, so tritt eine schidigende Wirkung dieser Verunreinigung des
Nickelsulfates nur in den ersten Stadien der Elektrolyse auf; denn als
viel edleres Metall gelangt das Kupfer selbst in sehr hoher Verdiinnung
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 Biadern dunkel ausfillt, ist auf Fernhaltung von Kupfer sorgsam
zu achten.

Zink ist im Nickelsulfat und in den Anoden seltener enthalten.
An und fiir sich weniger schidlich als Kupfer hilt seine Wirkung doch
lingere Zeit an, wie bei diesem, weil es als unedleres Metall langsamer
aus dem Bade verschwindet. 10 mg Zinkmetall im Liter werden als
obere Grenze der zulissigen Verunreinigung angesehen, das verwendete
Nickelsulfat soll nicht mehr als 0,05%, Zn (bzw. 0,22%, ZnSO, .7 H,0)
enthalten, andernfalls f4llt das Nickel streifig oder dunkel aus, die Wasser-
stoffentwicklung wird zu lebhaft, die Lochbildung wird befordert, die
Zahl der ,,pittings*“ wird vermehrt.

Entspricht das Nickelsulfat nicht den Anforderungen, die man an
seinen Reinheitsgrad stellt, so kann man Kupfer und Zink daraus durch
Behandlung mit Kalziumkarbonat, Kalkmilch oder Ammoniak entfernen.
Die letzteren Reagentien wirken schneller, das erstere weist aber den
Vorteil auf, schwerer Nickel mit auszufillen. Man behandelt die Losungen
etwa bei Px 6,2 bis 6,5, 1Bt die so neutralisierten, triilb gewordenen

1 Thompson und Thomas, Trans. Amer. electrochem. Soc. XLII,
79 (1922).
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Fliissigkeiten absitzen, filtriert oder dekantiert und setzt dem klaren
Filtrat wieder die gewiinschte Séuremenge zu.

Nennenswerte Mengen von Blei kénnen in Sulfatldsungen nur bei
Gegenwart von Cl’, NO,’ o. dgl. auftreten. Uber die Wirkung solcher
Beimengungen auf den Nickelniederschlag gehen die Ansichten aus-
einander, die einen halten sie fiir schidlich, andere fiir vorteilhaft. Im
allgemeinen wird die Beniitzung von BadgefiBen, die mit Blei ausgekleidet
sind, fiir abtraglich gehalten, ich habe solche vielfach ohne Schaden
verwendet.!

a) Richtlinien fiir die Zusammensetzung der Béder.

Wenn das Nickelsulfat auch die Grundsubstanz so ziemlich aller
heute praktisch verwendeten Bider bildet, so wird es doch niemals fiir
sich allein, sondern immer nur im Gemisch mit anderen Stoffen zur
Zusammensetzung der Bider verwendet, weil deren Eigenschaften sich
durch Zusitze verbessern lassen. Es wurde schon ausfiihrlich dargetan,
daB die Kathodenniederschlige feinkérniger und glatter ausfallen, wenn
der Elektrolyt gutleitend ist, und wenn das abzuscheidende Ion im
Kathodenfilm nur in sehr niederer Konzentration (neben undissoziiertem
Salz) auftritt. Enthalt der Elektrolyt dieses Ion in elementarem Zu-
stande, wie dies in Nickelsulfatlosungen der Fall ist, so kann die Losung
des reinen Salzes nicht beiden Forderungen gleichzeitig entsprechen:
bei niederer Ni---Konzentration gut zu leiten.

Dem trigt man dadurch Rechnung, daf man der Badldsung ein
Salz zusetzt, welches die Leitfdhigkeit erhoht. ZweckméaBigerweise
wihlt man dazu das Sulfat eines unedlen Metalls, weil es gleichzeitig
die Dissoziation des Nickelsalzes infolge der Erhohung der Konzentration
der gemeinsamen SO,’’ in der Losung zuriickdrangt und die Ni-'-
Tonenkonzentration im Kathodenfilm noch dadurch verringert, da das un-
edlere Kation im positiven Belag der Doppelschicht vorherrscht (s. S. 531.).

1 Eine vollstindigere Reinigung deés Nickelsulfates herbeizufithren,
empfehlen Macnaughtan und Hothersall (Trans. Faraday Soc. XXIV,
387 [1928]), die Loésung erst mit einer hinreichenden Menge Wasserstoff-
superoxyd zu behandeln, dann mit Nickelkarbonat zu kochen, bis das Eisen
ausgefillt sei, abzufiltrieren, das Filtrat so weit anzusiuern, dafl das Pm 2,5
erreicht werde und nunmehr Kupfer, Zink usw. durch eingeleiteten Schwefel-
wasserstoff in unlosliche Form iiberzufithren, abermals zu filtrieren, einzu-
engen und Nickelsulfat auszukristallisieren. Das Nickelsulfat enthdlt dann:

Fe........ 0,0059%,
Cu....... 0,0019%
In ....... Spur

Mn....... 0,001,
Pb....... 0,005 9%,
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Als derartiges ,,Leitsalz‘ verwendet man gewdhnlich Natriumsulfat,
Magnesiumsulfat oder auch Ammoniumsulfat, in Ausnahmsfallen Kalium-
sulfat. Die verschiedenen Kationen stabilisieren das Ni(OH),-Kolloid
in verschiedenem Grade.

Die Wirkung, die Ni‘'-Konzentration herabzusetzen, ist beim
Ammoniumsulfat, welches (s. S.182) befdhigt ist, die Bildung von
Komplexionen und von Komplexen mit Ni(OH), herbeizufiithren, beson-
ders groB, aber auch die anderen Sulfate erhohen die kathodische
Polarisation (s. Abb. 71) und geben dadurch zu erkennen, daf der
gleichionige Zusatz die Ni‘‘-Konzentration verringert — eine Tatsache,

Amp/dm? 7 2 43 5
30 g

45
201
151
70r

951

1 | Il I 1 1 1 1 1 Il J
a9¥8 052 45 460 G6% G68 472 476 480 484 488 492 QIVolt
— H

Abb. 71. I-E-Kurven bei der Nickelabscheidung nach Macnaughtan u.
Hothersall (1. ¢.) bei Py 5,7—5,9, Temp. 35°C.

Kurve 1. 240 g NiSO,, 30 g H;BO,, 19 g KCl im Liter,
I 2. 120 33 ’3 30 s 3 19 ’3 ER) ’9 s
» 370, ., 30, 19, 5 5 s
EEd 4' 120 bR E2d 21 bR (NH4)2SO4’ 8 ” bR bR 29
23 5. 70 33 23 21 29 25 8 2 3 I 23
' 6 70 ,, s 30,, H;BO,, 19 ,, ,, 213 gNa,S80,im Liter
., 7.120, , 21, (NH,),S0, 10,7, NaF.

welche zwar nach dem Massenwirkungsgesetz selbstverstdndlich ist, die
sich aber leider nicht quantitativ berechnen liBt, weil wir infolge der
Passivitdt von Nickelelektroden nicht in der Lage sind, die Ionen-
konzentration durch direkte Messung zu ermitteln.!

Kéme es lediglich auf die Vermehrung der Leitfahigkeit der Bad-
I6sung an, so miilte die Zugabe von Natriumsulfat besonders giinstig
erscheinen, weil es gut leitet und am besten l6slich 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 ausgeprigte spezifische Wirkungen, z. B. durch die bereits er-

! Die hirtesten, feinkornigsten Ni-Niederschlige erhdlt man an ammon-

haltigen Losungen, obwohl die Polarisation auf Kurve 6 wesentlich stirker
ist als auf Kurve 4 (Abb. 70).
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wihnte Beeinflussung der Stabilitdt von Kolloiden, ferner das Auftreten
innerer Spannungen im Metall usw., aus. Die Streukraft wird von jedem
Salz anders beeinfluBt. Gegenwart von Ammonsalz erhéht 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 Zuséitze 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. Coehn! bis
zu 29, Mg mit dem Ni (vermutlich infolge Kataphorese eines Kolloids)
abzuscheiden vermag.

Biader aus Gemischen der angefithrten Sulfate befriedigen aber
noch nicht nach allen Richtungen: die Anoden lésen sich in ihnen trige
und unregelmiBig auf und das Pm der Loésung, welches die Stabilitat
kolloidalen Ni(OH), und die Abscheidungsform so deutlich beeinfluft,
ist leicht Schwankungen unterworfen, wenn man im Gebiete von zirka
5 bis 6,5 arbeitet ; deshalb nimmt man in der Regel noch zweierlei Zusétze
vor, um diese Mingel zu beheben: setzt ein Chlorid zu, um der Passivie-
rung der Nickelanode zu steuern und eine Puffersubstanz, um das Px
zu stabilisieren.

Das Passivwerden von Nickelanoden ist eine der vielen Erscheinungen,
die noch nicht hinreichend aufgeklirt ist. Sie tritt vorwiegend an reineren
Nickelanoden auf, die mehr als 979, Ni enthalten und &uBert sich
darin, daB nur ein Teil des Stromes anodisch dazu verwendet wird,
Nickel in Lésung zu bringen. Es kommt deshalb zur teilweisen Ent-
ladung der SO,’’-Anionen, die durch Wechselwirkung mit dem Loésungs-
wasser zur Sauerstoffentwicklung fiihrt, das Bad reichert sich an Saure
an (das Pg sinkt) und wird an Nickel drmer. Man nimmt an, dal ein
Oxydiiberzug der Anode oder dafl ein Sauerstoffilm die Veranlassung
zu diesem Vorgange gibt und man hat in dem Zusatz von Chloriden zur
Badlésung ein einfaches Mittel gefunden, das Passivwerden der Anoden
zu bekimpfen, man kann ihm auch dadurch entgegentreten, daBl man
Nickelanoden verwendet, denen Oxyde einverleibt werden.

Ein Chloridzusatz in richtigen Konzentrationsgrenzen gehalten,
erleichtert das Inlésunggehen der Anoden, er ist aber der Konzentration
des Sulfates anzupassen. Die Erfahrung hat gelehrt, daf 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 EinfluBl auf die
Eigenschaften des Produktes. Gegenwart von Ammonionen fiihrt zur

1 Z. Elektrochem. VIII, 593 (1902). Dle meisten Autoren sind im Gegen-
satze zu obiger Darstellung der Ansicht, daB Legierungsbildung vorliegt
(s. S. 284, Fulinote 3).
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Abscheidung hirteren Metalls, Kaliumionen scheinen die Bildung von
pits am wirksamsten zu erschweren, wie es scheint, infolge Stabilisierung
des Nickelhydroxyds in kolloidaler Form.!

Fluoride werden gelegentlich auch zugesetzt, nicht so sehr, um
die Passivierung der Anoden zu bekémpfen, als weil sie das Gefiige ver-
feinern und hartes Metall liefern. In dieser Hinsicht sind sie aber doch
nicht von so groBer Wirksamkeit als Ammonsalze und tatséichlich rufen
Fluoridzusitze bei Gegenwart von Ammonionen nach Macnaughtan
keine nennenswerte Hértesteigerung hervor.®

Als Puffersubstanz dient gewohnlich Borsiure in Zusitzen von
15 bis 30 g/1, aber auch Ammoniumsalze puffern bis zu gewissem Grad,
ebenso organische Salze? wie: Tartrate, Zitrate, Azetate, die neben
schwacher Siure gegenwiirtig sind, auch Fluoborate, die sich im Elektro-
lyten bei Fluorid- und Borsdurezusatz bilden mdogen.

In welchem MaB ein Zusatz puffernd wirkt. la8t sich experimentell
dadurch feststellen, daB man die Anderung, welche das Pr der Lisung
bei Zusatz von Siaure oder von Alkali erfihrt, ermittelt. Die Abb. 72
zeigt z. B. das Verhalten typischer Badzusammensetzungen des Nickel-
elektrolyten bei Zusatz von Atznatron nach Messungen von Mac-
naughtan? ,

Wihrend nach Kurve (1) das Pg reiner Nickelsulfatlosung (120 g
NiSO,.7 H,0/1) schon bei Zusatz weniger Tropfen Siure nahezu sprung-
weise absinkt, nimmt es nach Zusatz von 21 g Ammonsulfat (Kurve II)
und gar nach Zusatz von 30 g Borséure nur viel langsamer ab. Auch bei
Zusatz von NaOH verzogert zugesetzte Borsiure und in noch héherem
MaB ein gemischter Zusatz von Borsdure und Natriumfluorid das Ansteigen
des Pr. DaB hier die Pufferwirkung etwas weniger deutlich ins Auge
fallt, erklirt sich dadurch, daB Nickelhydroxyd schon bei Px 6,3 ausfallt.
Bei seiner Bildung wird OH’ gebunden. Ist das Pm 6,3, bei welchem
Nickelhydroxyd ausfdllt, also schon erreicht, so bedarf es gréferen
NaOH-Zusatzes, um es zu iiberschreiten. Da es aber von besonderer
Wichtigkeit ist, das Py niedriger zu halten, damit es eben nicht zur Aus-
fallung von Nickelhydroxyd komme, ist es fiir den Erfolg der Elektrolyse
wichtig, daBl die Pufferzusitze, wie aus Abb. 72 zu ersehen ist, das An-
steigen des Pg zwischen 5,5 und 6,5 sehr verzogern, und zwar gilt dies

1 ¢f. Tower, J. physic. Chem. XXVIII, 176 (1924).

? Organische Zusitze weisen allerdings Nachteile auf: sie werden anodisch
oxydiert, wobei kolloidale Abbauprodukte entstehen koénnen, sie beférdern
die Schimmelbildung und liefern zwar glédnzende, helle, aber sprode Nieder-
schlige. '

3 Macnaughtan, J. Iron and Steel Inst. CIX, 409 (1924); Macnaugh-
tan und Hothersall, Trans. Faraday Soc. XXIV, 387 (1928); cf. u. a.
auch Blum, Trans. Amer. electrochem. Soc. XXXIX, 472 (1921); Thomas
und Blum, ib. XLVIII, 84 (1925).
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auch fiir bloBen Zusatz von Borsidure und eines Gemisches von Borsédure
mit Alkalichlorid, die das Absinken des Pm bei Sidurezusatz kaum ver-
z6gern.!

Im Gebiete Pu 5,5 bis 6,5 und im Gebiete 2 bis zirka 3,5 puffern
fluoridhaltige Losungen nicht wesentlich besser als fluoridfreie Borsiure-
losung. Da dies aber (s. weiter unten) gerade die bevorzugten Arbeits-
gebiete sind, diirften Fluoridzusitze, soweit es blof auf die Pufferwirkung
ankommt, kaum von gro-

Berem Einfluf sein. &0

. . p/4

Die puffernfle W.1r- Fillang
kung der Borsiure ist 70
zwischen Pz 5 bis 6,5 2y
unverkennbar, wenn die 1\
Lisung mindestens 15 g 60
(0,25 Mol) davon im
Liter enthilt,? man setzt
deshalb dem Nickelelek- 0525 W 65 a0 W 20 Bem el
trolyten in diesem Pz- Abb. 72.
Gebiet fast immer min- 1. 120 g NiSO4 L7 HzO/I,

destens 20, meist 30g 11. 70, NiSO,, 21g (NH,),80,, 8g KCI/,
(entsprechend 0,5-n.) Bor-  III. 240,, , 30, H;BO; 19 g KCI/L
sdure zu. Bei niederem

Px sollte ein solcher Zusatz, wenn sich die Wirkung der Borsdure
lediglich auf ein Regulieren des Pam beschrinkt, iiberfliissig sein.
Trotzdem nimmt man sehr hiufig auch in stirker saurer Ldsung
einen solchen Zusatz vor, weil sich allem Anscheine nach die giinstige

1 Blum und Bekkedahl haben (Trans. Amer. electrochem. Soc. LVI,
261 [1929]) festgestellt, dafl die kolorimetrische Pg-Bestimmung in Nickel-
elektrolyten Resultate gibt, welche von jenen abweichen, die man mittels der
Chinhydronelektrode ermittelt, diese sind ihrerseits von denen etwas ver-
schieden, welche man mittels der Wasserstoffelektrode erhélt. Die letzteren
diirften die zuverlissigsten sein; doch ist leider diese Methode der Pr-Messung
die unbequemste.

DaB man in konzentrierteren Liésungen — und die Badlosungen stellen
ja 1- bis 2-n. Losungen von Salzen vor — mit der Chinhydronelektrode nicht
ganz exakte Werte erhilt, ist bekannt, auch die Wirkung héherer Salzkonzen-
trationen auf den Farbenumschlagspunkt von Indikatoren ist eine geldufige
Erscheinung. Kommt es — wie dies praktisch bei der Kontrolle elektro-
lytischer Prozesse meist der Fall ist — nur auf Vergleichswerte an, so ist
eine derartige Ungenauigkeit nur von nebensidchlicher Bedeutung, wenn
die Zusammensetzung der Losung von Fall zu Fall nur wenig verschieden
ist. Immerhin wird man sich vor Augen halten missen, dafl die Angabe der
kolorimetrischen Pg-Bestimmung in Nickelelektrolyten um 0,3 bis 0,6,
die der Chinhydronelektrode um zirka 0,05 zu hoch ausfailen.

2 ¢f. z. B. Hammond, Trans. Amer. electrochem. Soc. XXX, 103
(1916).
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Wirkung der Borsdure auf den Charakter des Niederschlages nicht blo8
auf diese eine Funktion beschrinkt! (s. weiter unten).

Freilich kommt es fiir den Effekt nicht eigentlich auf das Px an,
welches inmitten der Losung herrscht, als auf den Wert, welchen das-
selbe im Kathodenfilm annimmt. Letzteren zu ermitteln, ist bisher
noch nicht gelungen.? Aber man wird wohl in der Annahme nicht weit
fehlgehen, daB das Pr im Kathodenfilm zwar durchgehends héher ist,
daB der Unterschied aber ceteris paribus bei gleicher Stromausbeite unge-
fahr gleich groB sein, bei steigender Stromdichte aber so lange wachsen
wird, bis vermehrte H,-Entwicklung an der Kathode den Unterschied
durch bessere Durchmischung wieder verringert. Man wird also annehmen
kénnen, daf man im allgemeinen um so héhere Stromdichten wird an-
wenden kénnen, je niedriger das Py in der Losung ist, ohne die Abschei-
dung von Nickelhydroxyd an der Kathode befiirchten zu miissen.

Der Zusatz der bisher angefithrten Stoffe verfolgt also den Zweck:

1. Die Leitfahigkeit und die Streukraft zu erhéhen (Sulfate).

2. Das Py zu stabilisieren (Borsdure, schwache organische Sauren,
bzw. deren Salze).

3. Die Nickelionenkonzentration im Kathodenfilm nieder zu halten
(Sulfate, unedlere Kationen, Ammonsalz usw.).

4. Die Anodenauflésung 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 erhdhen.

7. Die Harte des Nickels zu beeinflussen.

8. Organische Substanzen im Elektrolyten zu zerstéren.

9. Gelegentlich die Farbe zu beeinflussen.

Nickel vermag groflere Mengen Wasserstoff (etwa 1 cem/g Ni) auf-
zunehmen, welcher bei nachfolgender Erhitzung die Dichte des Metalls von
8,9 auf 8,1 verringern kann. Auf wechselnd groBfe, und zwar abnehmende
Wasserstoffaufnahme von Schicht zu Schicht fithrt man die Kontraktionen,
die Spannungen zuriick, die im Kathodenniederschlag auftreten (s. S. 181}
und die unter ungiinstigen Verhiltnissen die Haftintensitét desselben ver-
ringern, ja das Aufrollen und Ablésen desselben hervorrufen konnen. In der

1 ¢f. z. B. Colin Fink, Trans. Amer. electrochem. Soc.

2 Eigene Versuche, das Py im Kathodenfilm durch Farbidnderung eines
Indikators und Beobachtung der Farbe der Fliissigkeitsschicht 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 Niederschlagsdicke von 0,002 mm erlangt.



Richtlinien fir die Zusammensetzung der Bader. 191

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 aber nicht aus,
so liegt die Moglichkeit noch vor, dem Elektrolyten oxydierende
Stoffe zuzusetzen, um den Wasserstoffgehalt des Kathodenproduktes
zZu verringern.

Ein Zusatz oxydierender Substanzen hemmt bis zu gewissem Grad
auch die Bildung von Wasserstoffblasen, welche an der Kathodenober-
flache so leicht hartnickig haften bleiben und die Bildung von ,,pittings,
ferner von Griibchen, Unebenheiten, ja Lichern, ,,pinholes, durch Ab-
schirmung verursachen.

So niitzlich ein solcher Zusatz, besonders bei Herstellung stirkerer
Schichten, in sehr vielen Fillen ist, darf er doch nur mit Vorsicht vor-
genommen werden, weil jedes Oxydationsmittel als Depolarisator wirkt,
welcher die kathodische Stromausbeute herabdriickt, weil zu groBe
Zusdtze auch den Charakter des Niederschlages schidlich beeinflussen
(,,verbrennen‘‘) und weil sie die Streukraft erniedrigen.

An solchen Oxydationsmitteln wird meist Nitrat (Natrium- oder
Kaliumnitrat)! oder, nach dem Vorschlage Madsens, Wasserstoff-
superoxyd? zugesetzt, aber auch Natriumsuperoxyd, Natriumperborat,
Kaliumpermanganat usw. kommen, wenn auch seltener, in Betracht.

Nichol und Watts haben3 festgestellt, daBl 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 Mengen zugesetzt, sind aber die durch
Natriumnitrat verursachten Ausbeuteverluste ertriglich, so sinkt die
Ausbeute bei Zusatz von 0,05 g im Liter auf etwa 909, im stehenden,
76%, im bewegten Bade; die angestrebte Wirkung ist bei solchem Zusatz
aber schon sehr deutlich. Ahnlichen EinfluB haben Spuren von Chrom-
sdure, die oft unabsichtlich ins Bad gelangt, seitdem man vernickelte
Waren verchromt. Die genaue fortlaufende Kontrolle des Nitratgehaltes
ist schwierig. In dieser Hinsicht ist es bequemer, mit Wasserstoffsuper-
oxydzusatz zu arbeiten, weil ein UberschuB trotz des hoheren Oxydations-
potentiales des Superoxyds weniger schidlich ist. Die gute Wirkung
oxydierender Zusétze beruht zum Teil auch auf Oxydation bzw. Fillung
von Fe. Madsen schreibt (1. c¢.) vor, dem Elektrolyten von Haus aus
8 ccm 39,ige Wasserstoffsuperoxydldsung pro Liter Badlosung zuzusetzen
und den Verbrauch durch Zusatz von je 4 ccm pro Liter nach 24stiindiger
Elektrolyse auszugleichen. Nach meinen Erfahrungen ist diese Vor-
schrift eine gute, wenn man auch nicht erwarten darf, die Schwierigkeiten,

1 ¢f. z. B. Ballay, Trans. Amer. Chem. Soc. LXIII.

2 Trans. Amer. electrochem. Soe. XLVIII, 31 (1925).
3 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVIII, 31 (1925).



192 Nickel.

welche das Haftenbleiben von Gasblasen verursachen, dadurch iiber-
wunden zu haben. Dieselben haften vielmehr so stark, daB man sie nach
meinen Erfahrungen bei der Bildung starker Nickelschichten (0,5 bis
6 mm) nur durch Abstreifen auf mechanischem Wege! sicher entfernen
kann. Ohne eine derartige MaBnahme diirfte es kaum gelingen, vollkommen
glatte und dichte Niederschlige von gréBerer Stirke mit hohen Strom-
dichten zu erhalten.

Es ist zwar bekannt, da man die Kathodenniederschlige bei Zusatz
von organischen Kolloiden in glatterer, ja spiegelnder Form erhalten kann,
aber ein solcher Zusatz ist, wie S.70, 96 und S. 188, Fufinote 2 ausge-
fithrt wurde nicht unbedenklich, nur mit allergréBter Vorsicht und
nur bei Herstellung diinner Uberziige anzuwenden.

Fiir Nickelbdder wird von manchen Seiten Gummi- oder Tragant-
zusatz in sehr kleinen Dosen empfohlen, Leim und Dextrin wirken schid-
lich, die Wirkung des Ersatzes oder des teilweisen Ersatzes von Nickel-
sulfat durch &thylschwefelsaures Nickel oder durch andere sulfonsauren
Salze, welche von Pfanhauser? u. a. vorgeschlagen wurde, mag gleich-
falls zum Teil dem Gehalte dieser organischen Siuren an Kolloiden oder
an Stoffen, die kolloiddhnliche Wirkung haben, zuzuschreiben sein.

Die Gegenwart organischer Verbindungen fithrt oft zur Abscheidung
kohlenstoffhaltigen Metalls, das dann auch meist gelblichere Farbe auf-
weist.

AuBer mit absichtlich zugesetzten Kolloiden hat man aber vor allem
mit solchen zu rechnen, welche wihrend des Prozesses von selbst entstehen
kénnen, im vorliegenden Falle vor allem mit Ni(OH),, mit Eisenhydroxyd
usf. Der Umstand, da Nickel in verhéltnismaBig glatter, 4uBerst feinkristal-
liner Form ausfallt, ist geradezu dem Umstande zuzuschreiben, da immer
etwas Nickelhydroxyd oder Eisenhydroxyd, wenn auch nur in Spuren,
mitausfallt und vom Niederschlag eingeschlossen wird (s. S.71) und
tatsdchlich scheinen Nickelniederschlige fast immer Spuren von Sauer-
stoff zu enthalten. Diese Hydroxyde scheinen auch durch ihre Kapillar-
wirkung mit dafiir verantwortlich zu sein, daB die Wasserstoffblischen
am Nickel so hartnickig haften.

Zitrate, Tartrate, Azetate fithren Eisen- und Nickelhydroxyde
durch Komplexbildung in Losung, sie kliren das Bad und mégen durch
beide Wirkungen von EinfluB auf die Nickeloberfliche sein, auch
Fluoborate sind befihigt, Komplexe zu bilden und darauf mag ihre
noch wenig aufgeklirte Wirkung zuriickzufiihren sein.

1 Die Ablésung der Gasblasen von der Oberfliche kann man natiirlich
auch durch zeitweises Herausheben der Kathoden aus dem Bad erreichen;
doch bilden sich dann geschichtete Niederschlige, die schlecht aneinander
haften.

? Galvanotechnik. 7. Aufl., S. 382 (1928).



Mechanismus der Nickelabscheidung. 193

Benzoesdure und Milchsiure (Jordis, Schlétter) wirken
glittend. Glanzerhohend wirken aber beim Nickel wie auch in manchen
anderen Fillen gewisse Metallkationen, vor allem Zink und Cadmium.
Proktor und White empfehlen dazu einen Zusatz von 0,07 g CdCl,
im Liter, eine méaBige Steigerung des Zusatzes soll keinen weiteren Vorteil,
eine wesentliche Steigerung soll Nachteile herbeifithren. Nach Haring?!
wirkt Zn'- ganz dhnlich wie Cd'-, ersteres bei 40 Amp. Stromdichte
in Konzentrationen von 0,032 g/1, letzteres von 0,056 g/l. Die Wirkung
des Zn'- scheint also gréBer zu sein.

Da Zink und Cadmium unedler sind als Nickel, miissen sie sich
bei hohen kathodischen Stromdichten in etwas hoherem (immer noch
sehr beschrinktem) 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 Niederschlige fithrt. Worauf die Glattung beruht,
ist also noch unaufgeklirt; da man mit Cd leichter dunkle Produkte
erhilt als mit Zink und da die anwendbaren Konzentrationen bei letzterem
groBer sind, diirfte ihm der Vorzug zu geben sein. DaB besondere Glétte
bzw. Politur der Kathode bei Herstellung diinner Uberziige, daB eine
mechanische Glattung (s. S. 75) bei Herstellung dickerer Metallschichten
den Glanz erhshen, braucht kaum abermals hervorgehoben zu werden.

Von grofler Bedeutung ist oft die Harte des gewonnenen Elektrolyt-
nickels. Wie man sie durch die bei der Elektrolyse einge-
haltenen Arbeitsbedingungen beeinflult, wird an spéterer Stelle erdrtert
werden, hier moége nur kurz erwidhnt werden, welche Bestandteile des
Elektrolyten EinfluBl auf die Harte des Produktes iiben; das sind vor
allem Magnesiumsalze, welche die Bildung weicherer Niederschlige
hervorrufen, wihrend durch Natriumsulfatzusatz wie durch Ersatz
von KCl durch die dquivalente Menge NaF (in borsidurehaltiger Nickel-
sulfatlosung) die Héarte erhoht wird. In keinem Fall ist aber die Harte
so groB als bei Gegenwart von Ammoniumsalz. Im Ammoniumsulfat-
bad dndert ein Ersatz von KCl durch NaF nicht viel an der Hérte des
Produktes.?

b. Mechanismus der Nickelabscheidung.

Um sich die Wechselwirkung der einzelnen Bestandteile und ihre
Wirkung auf die Abscheidungsform des Metalls zu vergegenwirtigen,
muBl man sich vor Augen halten, daBl der Kathodenfilm eine Elektrolyt-

1 Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVI, 107 (1924).

2 c¢f. 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.

Billiter, Galvanotechnik. 13
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schicht vorstellt, in welcher die Ni-‘-Konzentration — besonders bei
héheren Stromdichten — viel niedriger, das Pg aber (da die kathodische
Stromausbeute niemals volle 1009, erreicht) hoher ist als inmitten des
iibrigen Elektrolyten.

Im 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),.

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 gréBerer,
je groBer die elektrostatische AbstoBung ist. Es ist deshalb anzunehmen,
daB einwertige Anionen niher an die Kathode heranriicken kénnen 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 gegenwirtiges
positiv geladenes Kolloid erhéht. Nun ist es aus der Kolloidchemie
bekannt, dag positive Kolloide durch Kationen stabilisiert, durch Anionen
und besonders leicht durch mehrwertige Anionen, ausgefillt werden.
Die Bestdndigkeit 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 (l. c¢.) hingewiesen haben. Herrscht im Kathodenfilm ein
Py, bei welchen dieses Kolloid existenzfihig ist (zirka 4 bis 6,5), so
erhdlt man deshalb hirtere Niederschlige 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 Adsorptionsvermégen,
sie kénnen dadurch wieder eine kleine positive Ladung erlangen, die
sie zur Kathode treibt oder wenigstens in gréBter Kathodennihe hélt.
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 értliche UnregelmiBigkeiten in der
Zusammensetzung des Kathodenfilms dadurch hervorrufen, daB sie die
GleichmaBigkeit der Fliissigkeitsbewegung stéren u. dgl. m., dann
rufen sie die Bildung von pits hervor.
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Da Chlorionen, wie bemerkt, wahrscheinlich in groBere Kathoden-
nihe gelangen als SO,’’-Ionen, konnen sie die Ausflockung des
Kolloids in gréBerer Kathodennihe bewirken, sobald die Stabilitéits-
grenze fiiberschritten wird, und tatsichlich haben Macnaughtan,
Gardam und Hammond (I. c.) beobachtet, daB Chlorionen das
pitting beférdern.

Bei Abwesenheit von Ionen, die zur Bildung stabilerer Komplexe
fithren (Ammonionen, Zitrat-, Azetationen usw.), wird die Stabilitéts-
grenze des Ni(OH),-Kolloids beim Px 6,3 erreicht; steigt die Wasser-
stoffzahl im Kathodenfilm auf diesen Wert, so treten pittings und grobere
Einschliisse auf. Die so vorteilhafte Wirkung der Puffer (Borsiure
oder die eben genannten anderen Zusdtze) beruht darauf, das Ansteigen
des Py im Kathodenfilm auf diesen Grenzwert zu erschweren. Noch
héher steigt das Pr hochstens lokal, weil die fortschreitende Ausfillung
von Ni(OH), fortlaufend OH’-Ionen bindet.

Die Wasserstoffzahl des Kathodenfilms 148t sich zwar leider noch
durch keine direkte Bestimmungsmethode ermitteln, auf Grund sorgfiltiger
Messungen der Stromausbeuten haben aber Macnaughtan, Gardam
und Hammond (L. ¢.) es versucht, annihernd zu berechnen, wie
groB die Saureabnahme an der Kathode (oder, was auf dasselbe hinaus-
geht, wie groB die Zunahme der Alkalinitét) bei verschiedenen Pg-
Zahlen der Losung sein diirfte. Das GroBenverhéltnis der Verinderung,
welche die Pr-Zahl im Kathodenfilm jeweils erfahren diirfte, 1Bt sich
darnach annihernd schétzen.

Die Berechnung fuBt auf folgender Uberlegung: Die Entfernung
von z Molen H-Ionen aus dem Kathodenfilm kommt in ihrer Wirkung
auf die Wasserstoffzahl der Entfernung von # Molen einbasischer starker
Séure aus demselben gleich oder, was auf dasselbe hinausgeht, dem
dquivalenten Zusatz von Base. Der Stromanteil, welcher nicht auf
die Entladung von Ni‘*-Tonen verbraucht wird, sondern auf die
Entladung von H‘-Ionen, ruft demnach eine Erhthung des Py im
Kathodenfilm hervor, die (bei AusschluB von Durchmischungen)
jemer gleichkommt, welche ein Zusatz der #quivalenten Menge ein-
basischen Alkalis nach sich ziehen wiirde. Je weiter die kathodische
Stromausbeute unter 1009, sinkt, desto mehr Saure wird im Ka-
thodenfilm abgestumpft.

Verfolgt man nun die GréBe des Stromanteiles, welcher bei ver-
schiedenen Wasserstoffzahlen im Kathodenfilm auf Saureneutralisation
verwendet wird, und andrerseits die gleichzeitige Anderung, welche die
Hirte, also der Feinheitsgrad des abgeschiedenen Metalls erfihrt, so
findet man nach den genannten Autoren (. c. s. auch Abb. 75, S. 205);
in mit Borsiure gepufferten Elektrolyten

13*
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Beim Sinken des Py der Die Hirte des Elektrolytnickels

Losung
Der Sauretiter - .
il T — :
oot | ™ oo | ™ CoomtiEer | in Cr-freier | in Cl'-haltiger
von Py | auf Py | von Py auf Py Losung
:
rasch ab >6 6 | >6 | 6 nimmt rasch ab

nimmt rasch ab
langsamer ab |ca. 6 5 [ca.6 5,5 von 230° von 230°
auf 180° Br. | auf 130° Br.

steigt rasch

andert sich 5 |ca. 35 5,5 ca. 3 von 1800

andert sich

ur wenig auf zirka 260° wenig
. sinkt rasch andert sich
stelgglfasch 3,5/ ca. 2 3 |ca.2 von 260° wenig von
auf zirka 170° 1300—140°
Also:

Sowohl in chloridhaltiger wie in chloridfreier, mit Borsiure ge-
pufferter Losung nimmt die Hirte des abgeschiedenen Metalls beim
Sinken des Py von 6 auf 5 rasch ab, in chloridfreier von zirka 230 auf
zirka 180, in chloridhaltiger von zirka 230 auf zirka 130° Brinell. In
diesem Gebiete beobachtet man also parallelen Verlauf der Siduremenge,
welche abgestumpft wird, und der Hértezunahme des Metalls (s. Abb. 73),
die um so grofler erscheint, je mehr Saure abgestumpft wird, je mehr
kolloidales Ni(OH), also im Kathodenfilm vorhanden sein diirfte.

Sinkt das Pm der Losung noch weiter von 5 bis auf 2, so dndert
sich die Hirte des abgeschiedenen Metalls in chloridhaltiger Losung
nur mehr wenig, sie steigt nur ganz langsam von zirka 130 auf zirka 140°
Brinell (s. Abb. 73). Kurve 2’ liuft in diesem Gebiete abermals parallel
mit Kurve 2. Anders in chloridfreier Losung: hier steigt die Héarte beim
Sinken der Wasserstoffzahl von zirka 5 auf zirka 4 rasch wieder von
zirka 180 auf zirka 260° Brinell, erreicht zwischen Pg 4 und 3 ein Maxi-
mum und sinkt bei weiter von 3 auf 2 abnehmendem Px von zirka
260 wieder auf zirka 170 (s. Abb. 73, Kurve 1'). ’

Dieses sonderbare Verhalten ist noch nicht recht aufgeklirt, ver-
mutlich ist mehr kolloidales Ni(OH), bei Verwendung chloridfreier Lésung
im Kathodenfilm vorhanden. Die Autoren suchen dies darauf zuriick-
zufithren, daB die Anderung des Py im Kathodenfilm in diesem Gebiete
nicht denselben Verlauf nimmt, wie man ihn experimentell bei Zusatz
von Alkali zu demselben Elektrolyten verfolgen kann, weil der Kathoden-
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film aus viel verdiinnterer Lsung besteht, die zudem schlechter gepuffert
wird (weil das Anion der Borsiure von der Kathode elektrostatisch ab-
gestoBen wird). Berechnen sie den Grad der Siureabstumpfung 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 Hérte (s. Kurve 1’) von Pr 5 bis 4 parallel lauft
und das Durchlaufen eines Hartemaximums verstindlich werden laBt.

Denn die rasche Hérte-
abnahme, welche das Metall
beim Sinken des P der
Loésung unter 3 erfahrt, ist
sehr plausibel: bei so nie-
derem Pg sinkt nédmlich
die kathodische Stromaus-
beute sehr rasch und die
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Wasserstoffentwicklung wird %ﬁ;i‘; 5 1,
dadurch so lebhaft, daB

eine Durchmischung des w da
Elektrolyten Platz greift. P

Obwohl bei niederer Strom- 7

ausbeute also mehr Siure 00

im Kathodenfilm neutra-
lisiert wird, muf3 das Px in
demselben nicht unbedingt

steigen, weil die lebhafte e 1
Gasentwicklung, welche <y In der Losung
stindig frische, ausgespro-
chen saure Losung heran-
fithrt, dies verhindern mag.

Das langsame Wiederansteigen der Hérte in chloridhaltiger Losung
entspricht vollkommen der Erwartung.

Steigt das Py, oder wird das Ausflocken des Kolloids durch
andere Einwirkungen (z. B. denen der Cl’-Ionen) herbeigefiihrt, so stéren
diese Flocken, als feste Fremdkérper, die GleichmiBigkeit 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 der .Kathode benachbart sind.
Wasserstoffblasen, die an der Kathode haften bleiben, oder feste Stoffe
(Tritbungen, die im Elektrolyten suspendiert sind und an der Kathode
haften bleiben, feste Flocken, die bei der Koagulation des Kolloids
entstehen und in Kathodennidhe verharren oder gar durch Kataphorese
an dieselbe gelangen) hemmen ortlich diese Aufwértshewegung, zugleich
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Abb. 73.
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die Durchmischung bzw. die Heranfithrung frischer Elektrolytschichten
aus dem Inneren der Losung. Dadurch fithren sie 6rtlich zu weiterer
Saureabstumpfung, also zu weiterer Abscheidung festen Hydroxyds,
zur Steigerung der Storung.

Ausgeflocktes Hydroxyd bewirkt, daB die Gasblasen hartnickiger
an der Kathode haften bleiben. Gasblasen oder feste Korperteilchen, die
an einer vertikalen Kathode haften bleiben, storen das Emporsteigen der
Flissigkeit besonders unter ihrem unteren Rande, oder auch unmittel-
bar iiber ihrem oberen Rande, und tatsichlich findet man an diesen
Stellen nachtriglich auch besonders oft Einschliisse bzw. deutliche
Veréinderungen des Metalls. Gewdhnlich sind sie als Schichten schwar-
zen, lockereren Metalls zu erkenmnen, die durch kathodische Reduktion
haften gebliebenen Metallhydroxyds entstanden zu sein scheinen.

So fiihrt ausgeflocktes Metallhydroxyd in dhnlicher Weise zur Bildung
von ,pits”, von Warzen oder von briichigen Metallschichten, wie es
suspendierte Metallteile (etwa solche, die von dem Anodenzerfall her-
rithren) tun konnen. Die mikroskopische Untersuchung hat hier wie
dort ihre Entstehungsursache erkennen lassen.

Damit im Zusammenhang steht es nach Macnaughtan, Gardam
und Hammond auch, daB Nickelniederschlige in borsdurehaltiger
Nickelsulfatlosung im Pg-Gebiet von 4,2 bis 3,4 ein Maximum der Hirte
aufweisen, wihrend bei Gegenwart von Cl’-Ionen in demselben Gebiete
zwar keine nennenswerte Hirtezunahme auftritt, wohl aber besonders
starkes ,,pitting”. In beiden Fillen entsteht viel Ni(OH), an der Kathode,
im ersten Fall in kolloidal geloster, im zweiten Fall aber in ausgeflockter
Form, die auf die Hirte keinen EinfluB hat. Ebenso tritt in
ungepufferter Nickelsulfatlosung ein Hirtemaximum zwischen Py 3,3
und 2,6 auf und im selben Gebiet ein Maximum des ,,pitting” bei
Cl’-Ionenzusatz.

Foerster und Kreuger haben schon! beobachtet, daB bei hohem
Px sichtbare Membranen auftreten, welche die Gasblasen einhiillen, und
sie wiesen auch schon auf den Zusammenhang des ,,pittings* mit dem Pg.
Macnaughtan, Gardam und Hammond konnten gleichfalls das Auf-
treten von Membranen in borsiurefreier 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-
néickigere Haften von Gasblasen verantwortlich sei. GréBere Mengen
ausgeflockten Materials halten das Pm in ihrer Umgebung hoch, sie
wirken als hemmendes Diaphragma und verringern die Stromausbeute —
in der Tat ist letztere in reinen Nickelsulfatlésungen hoher als in
chloridhaltigen. Zu erwarten steht ferner, daB verhiltnismiBig um

1 Z. Elektrochem. XXXTII, 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 fithren also u. a. zu der iiber-
raschenden Feststellung, daB sich unter Umstdnden im Kathodenfilm
bei der Elektrolyse stirker saurer Lisungen (solcher von niedrigerem Px)
hohere Wasserstoffzahlen herstellen als bei der Anwendung schwicher
saurer Elektrolyten. Die Messung der Wasserstoffzahl der Badlésung
gibt also durchaus nicht immer einen Anhaltspunkt iiber die GroBe des
Pgm, das im Kathodenfilm herrscht.

Andrerseits kann diese Feststellung lf/f}"j ' Bripel

den Zusatz puffernder Borsidure auch B

beim Arbeiten mit verhidltnismafBig s _py

niederen Pg-Zahlen, bis zu 3 herab, 3§

niitzlich erscheinen lassen. &r ZL—_/ 1%
Zu beachten ist, daB die Wasser- g’/ B .

stoffzahlen bei den Untersuchungen ™ | Y e

Macnaughtans durchwegs durch a4 b H

Messung mit der Chinhydronelek- R

trode ermittelt wurden, welche (s. ‘ , [ [ o 4

oben) niedrigere Wasserstoffzahlen AR A B S R ¥
liefert als die kolorimetrische Mes- App. 74.1 Anderung der Hirte und
sung (der Unterschied betrégt meist der ZerreiBfestigkeit von Elektro-
rund 0,5). : lytnickel mit Anderung des Py der

i ; . Losung (gemessen mit Chinhydron-
Bel der Wertung dieser Unter elektrode). 1. Hérte vor Erhitzung.

guchungsresulta,t? darf" man n_icht — 2. Hirte nach Erhitzung. —
iibersehen, dafl die Verhaltnisse biszu 3, ZerreiBfestigkeit vor Erhitzung.
gewissem Grade durch die Versuchs- — 4. ZerreiBfestigkeit nach Er-

bedingungen, z. B. dadurch beeinfluBt hitzung des Niederschlages.
werden kénnen, wie stark man wih-
rend der Elektrolyse riihrt, ob man ebene oder profilierte Kathoden ver-
wendet u. dgl. m. und vor allem, daB die hier wiedergegebenen Unter-
suchungen sémtlich nur bei 35° und nur bei einer Stromdichte ausgefiihrt
wurden, so daBl man ihre Resultate (insbesondere die Hirte), nicht ohne
weiteres auf héhere Temperaturgebiete und Stromdichten iibertragen darf. 2
Beim Nickel ist eine Temperatursteigerung von besonders groBem
EinfluB. Die seiner Abscheidung entgegenstehenden Reaktionswider-
stinde, deren Natur noch nicht geniigend aufgeklirt 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 Zunahme der Ausbeute hervor (s. S. 178),

1 Nach Gardam u. Macnaughtan (L e.).
® Macnaughtan und seine Mitarbeiter verwendeten auch Zellen, in
denen die Stromverteilung ungleichm#Big gewesen sein diirfte.
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auch scheinen die Stabilitdtsverhiltnisse des Kolloids bei héherer Tempera-
tur andere zu sein.

Wenn also die Arbeiten Macnaughtans und seiner Mitarbeiter
noch einer Erginzung bediirfen, ehe das Gesamtgebiet der elektrolytischen
Vernicklung als erforscht angesehen werden kann, haben sie doch mehr
als irgendwelche andere dazu beigetragen, den Mechanismus der Nieder-
schlagsbildung dem Verstdndnis und der Kontrolle niher zu bringen
und zu zeigen, wie man durch Verinderung der Arbeitsbedingungen
zielbewuBt EinfluB auf die Natur des erhaltenen Produktes nehmen
kann. Die Annahme, daBl Metallhydroxyd, das im Kathodenfilm in
kolloidaler Form enthalten ist, auf die besondere Abscheidungsform
des Nickels (wie der anderen Metalle der Eisengruppe) eine ent-
scheidende Rolle spielt, konnte bisher nur als Vermutung gewertet
werden; durch diese Untersuchungen kann ihre Richtigkeit als be-
wiesen angesehen werden. Die MafBnahme, die Hérte der Niederschlige
zu messen, um den Grad ihrer Feinkérnigkeit zu verfolgen, hat sich als
sehr fruchtbar erwiesen. Die Sorgfalt und die Exaktheit, mit der auch
die Verinderung anderer Grofen und Eigenschaften in jedem Falle
beriicksichtigt und gemessen wurden, hat erst das Zusammenfassen der
einzelnen Wirkungen und Gegenwirkungen erméglicht. Die angewandte
Methodik ist also vorbildlich und es steht nur zu hoffen, daf sie kiinftig
in analogen Fillen Anwendung finden mége.

Nicht immer leicht zu verstehen ist das Auftreten so bedeuten-
der innerer Spannungen im Elektrolytmetall, daf sie oft zur Ablésung
des Metalls fithren. Daf} diese zur Hauptsache auf Wasserstoffaufnahme
des Elektrolytmetalls zurtickzufiihren sind, ist zwar durch die schénen
Untersuchungen Foersters! dargetan worden, die von Kohlschiitter®
u. a. fortgesetzt worden sind. Diese Wasserstoffaufnahme bewirkt eine
Kontraktion, die mit abnehmender Nickelkonzentration und mit steigen-
der Stromdichte steigt, mit steigender Temperatur aber abnimmt. Der
Wasserstoffgehalt aufeinanderfolgender Nickelschichten ist verschieden
groB3, er scheint am Anfang am gr6Bten zu sein, mit Fortsetzung der
Elektrolyse erst rasch, dann langsamer zu sinken, endlich ziemlich un-
verdndert zu bleiben. Mit dem Riickgang der Wasserstoffbeladung
wird auch ein solcher der Polarisation beobachtet. Man nimmt gewéhn-
lich an, dafl eben der Wechsel des Wasserstoffgehaltes Spannungs-
verschiedenheiten in den aufeinanderfolgenden Nickelschichten hervor-
ruft, die so groBl werden kionnen, daB es zur Ablosung des Niederschlages
kommen kann (s. S.181). Der Einflu, den die Mitabscheidung ba-
sischer Nickelverbindungen dabei ausiiben diirfte, ist noch nicht ge-
niigend untersucht worden. DaBl ein solcher EinfluB bestehen diirfte,

1 Z. Elektrochem. IV, 160‘ (1897); Elektrochemie, 4. Aufl., 377ff.
2 Kohlschiutter und Vuilleumier, ib. XXIV, 300 (1918).
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wird dadurch wahrscheinlich gemacht, daBl man bei Wasserstoffzahlen,
die unter 3 und gar solchen, die unter 2 liegen, viel seltener solche
Metallablésungen beobachtet.

Die Stérke der Kontraktion geht auch nicht immer mit der Tendenz
des Niederschlages parallel, sich abzulosen. So hat Macnaughtan
festgestellt, daBl die Kontraktion in borsdurehaltiger Nickelsulfatlosung
durch Natriumsulfatzusatz oder durch Ersatz von KCl durch die dqui-
valente Menge NaF erh6ht wird. Natriumsulfatzusatz erschwert aber
andrerseits die Ablosung des Nickelniederschlages:

Kohlschiitter und Vuilleumier haben (l. c.) beobachtet, daB
die Kontraktion mit steigender Stromdichte und mit abnehmender
Nickelkonzentration gréBer wird, sie ist in neutraler Losung klein, bei
schwacher Aziditit der Losung am gréf8ten und vermindert sich mit
weiter sinkendem Pg 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.!

Ganz besonders befordert wird das Abbldttern des Nickelniederschlages
durch die Anwesenheit von Eisen im Elektrolyten (s.o. S.181,183). Da
diese Verunreinigung fast immer aus den Anoden in die Badlésung gelangt,
ist ihre Einwirkung sehr unangenehm, sie ist zum Teile auf die Bildung
von Eisenlegierungen wechselnder Zusammensetzung, zum Teil auf die
Einlagerung basischer Eisenverbindungen zuriickzufithren. Bei fort-
gesetzter Elektrolyse einer eisenhaltigen Lésung gleichbleibender Zu-
sammensetzung sinkt der FEisengehalt der entstehenden Nickeleisen-
legierung zunéchst schneller, dann langsamer, um schlieBlich konstant
zu werden.? Die Unterschiede in der Zusammensetzung der aufeinander-
folgenden Schichten sind bei tieferer Temperatur  grofier als bei hoher
Temperatur. Da der FEisengehalt die mechanischen Eigenschaften
des abgeschiedenen Metalls betrichtlich #ndert, fithrt er zu bedeutenden
inneren Spannungen. Zusatz von Oxydationsmitteln (z. B. Wasserstoff-
superoxyd), welche die verunreinigenden Eisenverbindungen bei Px 6
bis 6,5 in schwerer 16sliche Oxydform iiberfithren, bzw. dieselben aus-
fallen, kénnen Abhilfe bringen.

Ist einmal schon zu viel Eisen ins Bad gelangt, so fillt man es am
besten aus der neutralisierten Losung durch Abkochen mit Oxydations-
mitteln, z. B. mit Ammoniumperchlorat, 148t absitzen und filtriert.

! Diese letztere Angabe kann der Autor nicht bestitigen.

2 Forster, 1. ¢.; Engemann, Z. Elektrochem. XVII, 910 (1911) und
Diss., Dresden; Kremann, Suchy und Maas, Wien. Akad. CXXII, 999
(1913).
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In eisenfreien Losungen tritt das Abblittern bei Beniitzung heiBer
Losungen, mittlerer oder hoher Stromdichten bei Wasserstoffzahlen
unter 3 hochstens dann auf, wenn die Abscheidungsverhéltnisse ungleich-
miBige sind, wenn z. B. die Stromdichte stark variiert (sei es zeitlich, sei
es von Ort zu Ort), wenn die Zirkulation gestért wird, wenn die Kathoden-
oberfliche 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 ungeniigende Reinigung der Kathode zuriickzufiithren.

Das Abblittern verhindert die Bildung brauchbarer Uberziige, aber
auch guthaftende, glatte Nickeliiberziige miissen als minderwertig be-
zeichnet werden, wenn sie von zahlreichen kleinen Léchern oder Poren
durchsetzt sind und deshalb das Grundmetall nicht lickenlos bedecken.
Zur Entstehung solcher Poren.geben Gasblasen AnlaB, die wihrend der
Elektrolyse an der Kathode haften und miteingeschlossen werden oder
wenigstens die dahinterliegenden Stellen der Kathode durch einige Zeit
abschirmen. Fast immer handelt es sich um Wasserstoffblischen, in
Ausnahmsfillen aber auch um Luft- oder Sauerstoffblischen, die ent-
weder aus dem im Elektrolyten gelosten oder dem anodisch abgeschie-
denen Gas dahin gelangen.

Die Beschaffenheit der Kathode ist auch auf diese Stérung 'von
Einflu}; an Oxydeinschliissen, die an der Kathodenoberfliche bloBliegen,
an verschmutzten Stellen bleiben Gasblasen erfahrungsgemifB leichter
haften und werden gréBer.

Auf Kupfer niedergeschlagenes Nickel ist weniger pords, man fithrt
dies gewohnlich auf die gréBere Uberspannung zuriick, welche der Wasser-
stoff bei seiner Entladung an diesem Metall zu iiberwinden hat, und dies
mag richtig sein; stdrker in die Waagschale diirfte meines Erachtens
aber der Umstand fallen, dal an Kupferoberflichen nicht so leicht basische
Bestandteile auftreten, als dies am viel unedleren Eisen oder Stahl der
Fall ist, welche das Haftenbleiben der Blasen so sehr fordern. Schichten
von 0,006 bis 0,008 mm Kupfer iiben schon sehr gute, noch diinnere
Schichten nur unvollstindige Wirkung aus.

Jedem Praktiker ist es auch wohlbekannt, daf ﬁberzﬁge, in denen
abwechselnd diinne Nickel- und Kupferschichten aufeinanderfolgen,
das Grundmetall besser schiitzen als solche, in denen die gleiche Gesamt-
niederschlagsstirke bloB durch eine Kupfer- und eine Nickelschicht
hergestellt wird. Dies mag einerseits darin seine Erklirung finden, da$
Kupfer kleine Poren leichter iiberbriickt (s. Abb. 53 und 54, S.114f),
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 gefallte Nickelschichten sind eben . dichter als auf Nickel
gefillte.

Vollig porenfreies Nickel kann bislang auf elektrolytischem Wege
noch nicht hergestellt werden; deshalb kann das Grundmetall nur durch
verhaltnismaBig dicke Nickelschichten hinreichend geschiitzt werden.
Man bezeichnet die Bedeckung im allgemeinen als eine gute, wenn die
Ferroxylprobe (s. Abschnitt Priifung der Niederschlige) nicht mehr als
eine Bliuung auf 10 gem mit freiem Auge erkennen 1aBt. Dies 148t sich
gewohnlich nur bei Niederschlagsstirken von etwa 0,025 mm und dariiber
erreichen.

¢) Die Praxis der elektrolytischen Vernicklung.

Man kann die heute verwendéten Arbeitsmethoden in drei Haupt-
arten zusammenfassen, je nachdem die Elektrolyse

1. bei hoherem Py und Raumtemperatur,
2. bei hoherem Pg und erhohter Temperatur,

3. bei niederem Pr und vorzugsweise bei erhohter Temperatur
durchgefiithrt wird.

Die erste Arbeitsweise ist die dltere, die zwei folgenden werden
heute bei weitem haufiger angewendet.

1. Das Arbeiten bei Raum- oder bei miBig gesteigerter Temperatur
(zitka 35% empfiehlt sich vorzugsweise bei Verwendung von Nickel-
elektrolyten, welche ammonhaltig sind. Die einschligigen Typen von
Bidern sind einfach zu behandeln, ihre Wasserstoffzahl ist verhéltnis-
miBig konstant und braucht nicht oft korrigiert zu werden, das aus-
fallende Metall ist dicht und weist besonders groBe Hérte auf. Die Elektro-
lyse ist leicht zu fiihren, solange man sich damit begniigt, verhiltnismaBig
niedere Stromdichten anzuwenden.

Fiir die Zusammensetzung der Bider verwendete man urspriinglich
Nickelammoniumsulfat; seine Léslichkeit ist aber gering (je nach der
Temperatur 60 bis 75 g/l), das Salz neigt in der kélteren Jahreszeit
dazu, auszukristallisieren und ist dann nur mehr schwer wieder in Losung
zu bringen. Reine Nickelammonsulfatlosung enthédlt nur rund 10g
Ni im Liter und 148t die Anwendung von Stromdichten von blo8 0,2
bis 0,3 Amp/qdm zu. Das Bestreben, hohere Stromdichten zur Anwen-
dung bringen zu konnen, fithrte dazu, dal man den Nickelsulfatgehalt
des Bades steigerte und schlieBlich von reinen Nickelsulfatlosungen
ausging, denen man Ammonsalz zusetzte. Eine Steigerung des Salz-
gehaltes auf 250 g/l ermoglicht eine Steigerung der Stromdichte auf
0,5 bis 0,8 Amp.

Das Ammonion erhdht zwar die Stabilitét kolloidalen Nickelhydroxyds
kaum in merklicher Weise, jedenfalls in viel geringerem Grade als es das

13a*
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Kalium- und selbst das schwiachere Natriumion es tun; es ist aber be-
fahigt, Nickel- Ammoniumkomplexe zu bilden und dadurch das Ausflocken
des Hydroxydes, selbst- bei- verhdltnismaBig hohem Pm, zu verhiiten:
Aus ammonhaltiger Losung féllt basisches Salz erst: bei Pr 7,6 aus,
wihrend man in ammonfreier, mit Borsdure gepufferter Losung schon
bei Px 6,6 das Auftreten einer Triibung beobachten kann.!

Darauf griindet sich die Besonderheit des Ammonijons, die Hérte
des abgeschiedenen. Metalls in so hohem MaBe (bis iiber 350° Brinell)
zu steigern und die Abscheidung rein metallischer, dichter Niederschlige
zu erleichtern, solange das Pw nicht iiber 6 steigt.

Bei zu niederen Temperaturen (unter 20°) treten in den Nieder-
schligen aber so grofle innere Spannungen auf, daB die Kathoden-
niederschlidge sehr oft abblattern oder sich aufrollen, wenn nicht fiir sehr
groBe Haftintensitdt durch besonders sorgfiltige Vorbehandlung des
Kathodenmetalls gesorgt wird; selbst dann aber werden oft Haarrisse
oder Spriinge sichtbar. Bei einer Steigerung der Temperatur auf 35°
werden die Niederschlige nur wenig weicher (etwa 300° Brinell), die
innere Spannung und mit ihr die Tendenz abzurollen, wird aber ganz
wesentlich herabgesetzt. Auch ein Zusatz von Natrium- und besonders
von Kaliumsalz dréingt die Tendenz abzurollen zuriick (Kaliumsalz kann
wegen der beschrinkten Loslichkeit des Doppelsalzes, das es mit Nickel
bildet, nur in méaBigen Mengen zugesetzt werden).

Ein Zusatz von Chloriden ist erforderlich, weil sich die Anoden sonst
zu trige auflosen, man wahlt dazu in diesen Béddern meist Ammonium-
chlorid, kann aber auch Natrium-, Kaliumchlorid oder Nickelchloriir an-
wenden. Obwohl das Ammonsalz schon Pufferwirkung ausiibt, ist es
ferner doch empfehlenswert, noch Borsiure zuzusetzen.

Typische Badzusammensetzungen sind also etwa die folgenden:

(NH,),S80,.NiSO,.6 H,0 zirka 75 g/l (zirka 0,4-n.) 50 g/l
NiSOy o oo, zirka 100 ,
NHCL oo, 15, ( ., 025mn.) 15,
HBO, oo, 15, ( , 025n) 15 ,,

Man bevorzugt heute allgemein die rechts dargestellte Badzusammen-
setzung und wendet die links aufgefithrte nur in Ausnahmsféllen (z. B.
bei der kalt auszufiihrenden Galvanoplastik von Wachsformen), an, weil
sie bei Temperaturen von 20 bis 30° nur die Anwendung von Strom-
dichten von 0,3 bis 0,6 Amp. zuliBt, wihrend man in Losungen, die
reicher an Nickelsalzen sind, die Stromdichte auf 1 bis 1,2 Amp. steigern
kann. Das (kolorimetrisch gemessene) Py wird auf zirka 5,5 gehalten.

1 Macnaughtan nimmt (1. ¢.) an, dal NH, - die OH’-Konzentration
durch Rickdringung des Dissoziationsgrades verringert.
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c ‘ d

Abb. 75. 100fach. Schliffbilder von 0,25 mm starken Nickelniederschligen
auf Stahlkathoden nach Macnaughtan u. Hothersalll, hergestellt bei
25° C, mit kathodischen Stromdichten von 0,12 Amp/qdm (1,1 Amp/Fuf?).

75a aus 70 g NiSO,.7H,0, 19g KClL 30 g H,BO,/l. Pa 5,75—6,0.

75b ,, 170,, . 8, ., 21, (NH,),S0,/] Pg5,5—6,2.
75¢ ,, 120, " 19,, , 30, H,BO, 213g Na,SO,/L
. Py 5,7—6,0.
754 ,, 240,, - 10,7g NaF, 30 g H,BO,. Px 6,0—4,9.
Die Hirte der Probe 75a war 171° Brinell,

75b ,, 293° s

75¢ ’s 2220 23

75d ,, 250, ’

Die charakteristische faserige Struktur (75a) bei Gegenwart von Borsaure
weicht einer viel feineren bei Anwesenheit von Ammonsulfat, Natriumsulfat
und Fluornatrium, wihrend gleichzeitig die Hirte ansteigt.

1 Trans. Faraday Soc. XXIV, 387 (1928).
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Das Metall, das aus diesen Badern gefillt wird, weist besonders feines,
im Mikroskop kaum erkennbares Kristallgefiige auf, es enthalt aber viele
regellos verteilte, im Mikroskop als kleine dunkle Flecken erscheinende
Einschliisse auf, die beim Rekristallisieren des Metalls durch Erhitzen
auf 800° oder dariiber an die Korngrenzen geschoben werden, wo sie sich
zu verhaltnismaBig dicken, unregelméfig geformten Partikeln sammeln.
Diese Flecken stellen basische, zum Teil zu Metall reduzierte Einschliisse
vor.

2. Das Arbeiten bei hoherem Py (etwa 5,5 kolorimetrisch bestimmt)
und Temperaturen von 50 bis 75° wurde bis vor wenigen Jahren am
meisten bevorzugt. Bei Verwendung konzentrierterer Losungen 1at 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 35° rasch, dann von
35 bis 60° langsam weiter ab und sie dndern sich bei dariiber hinaus-
gehender Temperatursteigerung fast gar nicht mehr,

Die Leitfahigkeit der Losungen steigt aber von 25 bis 75° fast genau
linear mit steigender Temperatur an, die Anwendung hoherer Strom-
dichten bei hoheren Temperaturen wird dadurch erméglicht. Uber 700
geht man jedoch selten hinaus, weil der Warmeverbrauch und die Ver-
dampfung schnell steigt.

Die Anoden werden auch in solchen Béadern leicht passiv, um so
leichter, je reiner sie sind; ein kleiner Chloridzusatz erscheint deshalb
notwendig zu sein; groBere Chloridiiberschiisse verstirken das ,,pitting*.
Zur besseren Festhaltung des Pgs ist ein Puffer zuzusetzen, gewohnlich
wird — besonders in ammonfreien Badern — Borsidure als solcher ge-
wahlt.

Die Konzentration des Nickelsulfats kann innerhalb weiter Grenzen,
namlich etwa 180 bis 400 g/l NiSO,.7 H,0 (bzw. 100 bis 240 g/l auf
NiSO, gerechnet oder rund 38 bis 80 g Ni/l), variiert werden, ihre Leit-
fahigkeit dndert sich dabei nur in ganz geringem Grade, weil das Sulfat
in konzentrierteren Losungen verhaltnismifBig schwach dissoziiert ist.
Hoherer Nickelgehalt der Losung dient also lediglich als Reserve gegen
Verarmung. Will man die Leitfahigkeit der Losung erhohen, so mul man
Fremdsalze zusetzen; man wéhlt dazu (s. oben) meist Natriumsulfat,
Magnesiumsulfat o. dgl.

Zusitze von Neutralsalzen empfehlen sich besonders dann, wenn
man moglichst hohe Stromdichten anwenden will. Natriumsulfat erhoht
die kathodische Polarisation, was wohl hauptséchlich darauf zuriick-
zufithren ist, dafl die Natriumionen im Kathodenfilm vorherrschen und
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die Konzentration der Nickelionen in ihm zuriickdringen (s. S. 54).
Dementsprechend verfeinert ein Natriumsulfatzusatz das Gefiige und
erhoht die Hirte und (in Ubereinstimmung mit der gréBeren Polarisier-
barkeit und dem langsameren Anstieg der I-E-Kurve s. Abb. 71) auch
die Streukraft des Bades. Die Steigerung der inneren Spannungen durch
Na,S0, bleibt bei hohen Temperaturen unerheblich.

Ahnliche Wirkung iibt auch ein Fluoridzusatz aus, der besonders
von Blum! fiir die Herstellung harter Nickelniederschlige empfohlen
wurde, bzw. ein Ersatz des gewohnlich zugesetzten Chlorids durch die
aquivalente Menge eines Alkalifluorids. In fluoridhéltigen Béddern l6sen
sich aber die Anoden viel schlechter auf, deshalb werden Fluoridzusitze
nur in Ausnahmsfillen angewendet. Kommt es darauf an, besonders
harte Niederschlige herzustellen, so bevorzugt man die unter 1. be-
schriebenen ammonhéltigen Béder.

Auch der Zusatz von Zitraten, Tartraten, Azetaten, Phosphaten
steigert die kathodische Polarisation, veranlaft 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 zerstort;
Abbauprodukte, die sich aus ihnen durch die Wirkung von Schimmel-
pilzen bilden, sollen das Abblidttern und das Ablésen des Metalls beférdern.

Die hellsten Nickelniederschlige erhilt man beim Zusatz von Ma-
gnesiumsalzen, vermutlich infolge EinschluB3 geringer Mengen basischer
Magnesiumverbindungen (s. S. 187). Aus Elektrolyten, die organische
Salze enthalten, besonders aus zitrathiltigen Béddern, fillt das Metall
mit etwas gelblicherer Farbe aus, welche vielleicht durch mitabgeschiedene
Kohlenstoffspuren hervorgerufen wird.

Unter sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen nimmt die Hérte
des abgeschiedenen Metalls mit steigender Badtemperatur ab, seine
Duktilitdt mit steigender Temperatur zu.

Typische Badzusammensetzungen sind etwa:

NiSO,.7TH,0 ......covunn.. 240 g/1 240 g/1 400 g/1
NiCly ovvvveiee i 20 ,,

KCl oder NH,Cl ............ 24 30 ,,
HBOg. oot 20 ,, 30 ,, 30 .,
NayS0,. 10 H,0 ..ot ' 240 ,, 240 ,
Natriumzitrat eventuell zirka . 10 bis 40 ,,
CdCl, (Glanzzusatz) .......... 0,07 ,,

Py (kolorimetrisch) 5,5.
1 Trans. Amer. electrochem. Soc. XXXIX, 472.
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Das Metall, das unter solchen Bedingungen erhalten wird, weist
feines, faserformiges Gefiige auf. Die mikroskopische Untersuchung 146t
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 ungeféhr senkrecht zur Ka-
thodenoberflache gerichtet sind. Bei der Rekristallisation des Metalls

Abb. 76. 200fach. Bei Pg 5,4—5,7 in unterbrochener Elektrolyse mit Glit-

tung und 8 Amp/qdm erzeugte Ni-Niederschlige (Temp. 49—57°). Zwischen

den aufeinanderfolgenden Elektrolyseperioden der Luft ausgesetzt. Die

Trennungslinien und das faserférmige Gefiige, das durch die Trennungslinie
geht, sind deutlich zu erkennen.

werden die Einschliisse an die Korngrenzen gedringt und schlieBen die
Kristallelemente in viel gleichméBigerer Weise ein, als dies bei 1. der
Fall ist.

3. Erst seit wenigen Jahren werden auch stidrker saure Bidder mit
Wasserstoffzahlen 2, ja 1 bei der Vernicklung verwendet, ihre Anwendung
scheint aber eine immer allgemeinere werden zu sollen. Nach Phillipst?

1 'W. M. Phillips, Trans. Amer. electrochem. Soc. LVIII, 387 (1930);
LIX, 393 (1931).
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liefern .solche Béder Nickelniederschlige von groBerer Deckkraft, sie
lassen die Anwendung viel hoherer Stromdichten zu, ohne dafl eine Ab-

Abb. 77. 100fach.

Abb. 78. 500fach.

Niederschlag Abb. 76 nach einstindiger Erhitzung auf 800°; Abb. 77 (100fach)

zeigt das Hervortreten der Trennungslinien, die Abb. 78 (500fach) der-

selben Probe die Auflosung der Linien in einzelne Blasen und die erfolgte
Rekristallisation.

l6sung erfolgt, oder daB die Uberziige an Ecken und Kanten rissig werden
und ohne daB der Niederschlag dort ,,verbrennt“. Die Anoden l6sen sich
glatter auf, die Nickelkonzentration des Bades ist demnach leichter
konstant zu halten.

Billiter, Galvanotechnik. 14



210 Nickel.

Auf die Harte des Niederschlages iibt die Abnahme der Pgn-Zahl in
diesem Gebiet (s. Abb. 73) nur geringe Wirkung aus, sie steigt in chlorid-
hiltigen Béadern nur ganz langsam an, wenn die Pw-Zahl unter 5 sinkt.
Viel groBleren EinfluB} bt die Temperatursteigerung auf die Hérte aus
und da man wohl durchwegs bei Anwendung niederer Pu-Zahlen zu-
gleich auch bei hoher Temperatur arbeitet, erhédlt man etwas grober
kristalline, weichere Niederschlage.

Die . Leitfahigkeit der Losung &ndert sich bei Herabsetzung der
Pu-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 Px-Zahl unter 3 sinkt aber auch die kathodische
Stromausbeute, rasch bei mittelgroBen, langsamer bei sehr hohen Strom-
dichten. Gerade die lebhafte Wasserstoffentwicklung, die bei hohen
Stromdichten und bei Stromausbeuten von 80 bis 909, die Nickel-
abscheidung begleitet, scheint die Bildung dichter Metallschichten zu
begiinstigen, das Haftenbleiben kleiner, porenbildender Gasblischen 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 mitreiit, 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 giinstigen Fillen bei guter Elektrolyt-
bewegung bis auf etwa 20 Amp/qdm steigern — eine viel bessere Aus-
niitzung der Anlage zulafit.

Ein andrer wesentlicher Unterschied besteht beim Arbeiten mit
niederen Wasserstoffzahlen darin, daf das Bad linger klar bleibt, daB
aber eben deshalb gewisse Verunreinigungen, insbesonders solche durch
Eisen, linger in Losung bleiben und hohere Konzentration darin er-
reichen konnen. Um deren schédliche Wirkungen zu bekdmpfen, ist es
daher besonders bei Verwendung eisenhiltiger Nickelanoden wichtig, den
Elektrolyten 6fters zu reinigen, vor allem das Eisen auszuféllen, ehe es
Schaden anrichtet.

Die meisten Miflerfolge, iiber die beim Arbeiten mit Biddern von
niederer Wasserstoffzahl berichtet wird, sind darauf zuriickzufithren, daf
die Arbeitsweise den gednderten Verhéltnissen nicht richtig angepaBt
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war. Bei zweckentsprechender Fithrung der Elektrolyse erhilt man
mindestens ebensogute Niederschlige als in Bédern mit héherem P,
allerdings solche, die etwas stumpfere Farbe, etwas groébere Struktur
aufweisen.

Eine Wasserstoffzahl von 3 ist, so paradox dies von vornherein
scheint, schwerer konstant zu halten als eine solche von 5,5, und mu3 —
offenbar infolge der Abnahme der kathodischen Stromausbeute — viel
ofter kontrolliert und reguliert werden. Wasserstoffzahlen von 2 und
darunter bleiben aber linger unverindert, weil doch verhiltnismiBig
groBe Mengen basischer Bestandteile gebildet werden miissen, um sie
in deutlicherem MaBe zu steigern. Die Korrektur nimmt man, wenn sie
erforderlich geworden ist, am besten mit Schwefelsiure vor, nicht mit
Salzséure, um den Chloridgehalt des Bades nicht in zweckloser Weise zu
steigern, der leicht (s. oben) ein ,,pitting‘‘ hervorruft.

Ganz vermeiden liBt sich allerdings ein Chloridzusatz nur bei An-
wendung von Anoden besonderer Zusammensetzung, gewalzte Nickel-
anoden erheischen auch in so sauren Bédern einen derartigen Zusatz.
Da es, wie oben ausgefiihrt wurde, immer auch vorsichtig ist, Borsiure
zuzusetzen, unterscheiden sich die Bider, die man beim Arbeiten mit
niederer Pr-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 siulenformig. 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 verhiltnismiBig
diinne, verhdltnismiBig gleichmiBig verteilte Hautchen erscheinen.

d) Die Anoden.

Ob man nun die eine oder die andre der hier beschriebenen drei
Hauptarten zur Ausfilhrung bringt, immer spielt auch die Natur der
Anoden eine bei der Elektrolyse wichtige Rolle. Da sich dieselben niemals
vollig glatt auflésen, ohne zu kleinen Teilen zu zerfallen oder Schlamm
zu bilden?, hiillt man sie grundsétzlich in Sicken aus Filtertiichern (die
frei von Appreturstoffen sein miissen!) ein. Die Haltbarkeit dieser Sacke
ist aber eine beschrinkte.

! Pfanhauser hat (Z. Elektrochem. VII, 700 [1901]) dargetan, dafl
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 Silizium, 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 Behandlung, der sie unter-
zogen worden sind. Das Gefiige von Walzanoden ist gleichméBiger als
dasjenige gegossener Anoden, sie gehen schwerer, aber etwas gleich-
méBiger in Losung, zerfallen freilich oft in Blitter; gegossene Anoden
geben mehr Schlamm und werden oft miirb. Elektrolytnickel liefert viel
abfallende Schlammteile. Auch die Art des Gusses bleibt nicht ohne Ein-
fluB. Wird. beim Guf3 Graphit verwendet, so beférdern die davon in die
Anoden .gelangenden Anteile die Auflosung.?

Die Unterschiede werden dann besonders gro8, wenn man in Béadern
von geringem Nickelgehalt, bei tieferer Temperatur und bei hoherer
Wasserstoffzahl - arbeitet. Gegossene Kathoden steigern leicht das P,
gewalzte lassen das Bad schneller an Nickel verarmen und erniedrigen
das Py der Badlosung, wihrend sich an den Kathoden zu hohe Pu-Zahlen
herstellen konnen.

Da weder die eine noch die andere Anodenart recht befriedigt und
da die UnregelmiaBigkeiten, 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 UnregelméfBigkeiten 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 zunichst dadurch zu erreichen, da man gegossenes Metall
nachtriaglich mechanisch bearbeitete,? z. B. hammerte, aber eine viel
bessere Losung fand man schlieBlich darin, dem Metall Oxyde beizumengen,
welche seine Passivitdt aufheben, seinie gleichmaBige Auflosung ermog-
lichen. Dazu geniigt es freilich nicht, die Oxyde dem Metall einfach einzu-
verleiben, es muf} dies auch in einer Art geschehen, welche dazu fiihrt,
daB. das Metall eine homogene Struktur erlangt; jedes Kristallindividuum
mufl an kleine Mengen geeigneten Oxyds grenzen.

Die International Nickel Co.? 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%, betrigt, dann aber. das Gemisch durch thermische und
mechanische Behandlung (z. B. durch Himmern 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 cof. 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 Rekristallisationsproze8 -unter-
wirft, bei welchem die alten Korngrenzen verschwinden und sich neues,
gleichméaBiges Gefiige bildet. Dies wird nur erreicht, wenn man die
mechanische Behandlung so lange fortsetzt, bis starke Querschnitts-
reduktionen eintreten. Die AuBlenmafle miissen dazu allermindestens im
Verhiltnisse 3 : 1, besser, in noch hoherem MaBe verindert werden, dann
erst erscheint das Metall vom Eutektikum so innig und gleichmiBig
durchsetzt, dafl das Gefiige undeutlich wird, daBl die Korngrenzen im
Schliffbild unter dem Mikroskop nur schwer zu erkennen sind, weil das
Eutektikum jedes Korn gleichméBig mit feinen Mebranen umgibt. Der-
art hergestellte Anoden (die leider nur in bestimmten GroBen mit
ovalem Querschnitt hergestellt werden) l6sen sich sehr gleichmiBig 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 Lésung gehen, ohne
Schlamm zu bilden.!

e) Arbeitsweise in GroSanlagen.

Die Stromdichten, welche man in der Praxis verwendet, sind von
Anlage zu Anlage sehr verschieden; im groSen und ganzen hilt 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 Pgy-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
allergroten 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 559

Bei dem Intensivverfahren mit 10 Amp/qdm verwendet man in
Frankreich konzentrierte Nickelsulfatlésung (400 bis 450 g/l1) mit 22 g
NiCl, . 6 H,O und 22 g Borséure/l und setzt zum Liter je 1 ccm 209, iger
Nickelnitratlosung zu. Vorsicht ist hierbei am Platze, weil ein Nitrat-
iiberschuBl nicht nur die Stromausbeuten herabsetzt, sondern briichige,
an den Kanten ,,verbrannte’ Niederschlige erzeugt.

Die Wasserstoffzahl wird gewohnlich kolorimetrisch mittels Brom-
phenolpurpur oder Bromphenolblau bestimmt, bei niederem Py (1 bis
2,5) aber einfach durch Titration.?

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 hauchdiimn vorverkupfertem Eisenblech kann man
mit Niederschlagsstirken von 0,0028 mm (entspricht zirka 25 g/qm)
auskommen, um aber dichte, haltbare Uberziige herzustellen, muf man
ihre Dicke auf etwa 0,025 mm bemessen. Sehr héaufig stellt man Cu-Ni-
oder Ni-Cu-Ni-Schichten her. Im ersteren Falle verkupfert man erst
leicht im Zyanidbad, im letzteren fallt man die Kupferschicht sehr oft
auch aus sauren Bédern.

Die &lteren 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 Blei vor, die
entweder im Bade selbst angeordnet sind, oder neuerdings auch in einem
mit dem Bade kommunizierenden Hilfsgefal, das sowohl als Thermo-
stat wie als Thermosiphon dient.

Die groBeren amerikanischen, franzoésischen und deutschen Werke
haben ihren Betrieb automatisch eingerichtet und verwenden Wander-
bider, 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
Tritbungen dienen in Amerika und in Frankreich vielfach Klirzentrifugen,
welche sich gut bewadhrt haben. Ihre Lebensdauer soll trotz der hohen
Tourenzahlen hinreichend grof sein, die in die Bader riickgeleitete, von
feinsten Luftblasen durchsetzte kristallklare Losung belebt die Zirku-
lation.

Besonderes Augenmerk wird allerorts auf wirksame Vorreinigung der
zu galvanisierenden Werkstiicke verwandt. Vielfach werden organische
Losungsmittel, wie Trichlordthylen, in Apparaten verschiedener Kon-
struktion zur Entfettung verwendet, in Waschmaschinen wird das Gut
kraftig wirkenden Strahlen heiBer Alkali- oder Sodalésung ausgesetzt.
Die elektrolytische Vorreinigung in alkalischen, meist wasserglas-,
seltener kupferzyaniirhaltigen Bddern findet recht allgemeine Anwendung.
Stahl und Eisen wird nach dem Abspiilen durch kriftige, heile Wasser-
strahlen dann in der Regel vor dem Vernickeln in Schwefelsdure anodisch
polarisiert. Kupferlegierungen taucht man blo8 wenige Minuten lang in
109%;ige Salzsiure oder man reinigt sie kathodisch unter Zusatz von
Natriummetasilikat im alkalischen Bad, spiilt und fiihrt sie entweder un-
mittelbar oder erst nach kurzer Siurebeize in das Nickelbad ein.

Zink und Aluminium miissen besonders behandelt werden. Von
mancher Seite wird eine kathodische Vorbehandlung des Zinks in Tri-
natriumphosphatlosung unter Zusatz von etwas Kochsalz empfohlen,
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dann eine kurze Saurebehandlung in 1- bis 29 iger FluB- oder 5- bis
10%,ger Salzsiure.!

Aluminium wird in Amerika meist ohne Stromwirkung in heifle
sodahaltige Trinatriumphosphatlésung getaucht, dann bloB 10 bis
15 Sekunden lang in 109,ige FluBsdure (zur Entfernung von Si), endlich
in salzsaure Nickelchloriirlssung. Fir Duraluminium wendet man statt
ihrer eine salzsaure Mangansulfatlosung an, fiir Aluminiumgufl eine
Mischung von Salpetersdure und FluBsiure.

M. Ballay? hat mit gutem FErfolg bei Aluminium und bei Le-
gierungen dieses Metalls eine Beize aus 1 Vol. HC] von 1,18 spez. Gew.,
3 Vol. Eisenchloridlosung 45° Bé in 100 Vol. 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‘) méglichst
rasch zu bedecken, ist hier zu erwidhnen, obwohl er in GroBanlagen wenig
Anwendung findet.4

Seit der Einfiihrung der elektrolytischen Verchromung sind Nickel-
iiberziige etwas auBer Mode gekommen, da sie weniger hart sind, Glanz
und Farbe weniger lang unverdndert bewahren als Chromschichten es tun.
Indessen hat die Vernicklung hierdurch nur groBere Bedeutung gewonnen,
weil Nickel zwar jetzt seltener als AuBenschicht, um so héufiger aber als
Unterlagsschicht bei der Verchromung herangezogen wird.

f) Analytische Untersuchung der Badldsungen.

Der Nickelgehalt der Losung wird am besten auf elektroanalytischem
Wege bestimmt. Man wendet dazu etwa 25 ccm Badlosung, setzt starken
UberschuB an Ammoniak, allenfalls auch Ammoniumsulfat zu, bringt
das Volumen auf 150 bis 200 und elektrolysiert zweckmiBigerweise mit
rotierender Kathode und 2 Amp/qdm oder in ruhender Losung 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 empfiehlt (Trans. Amer. electrochem. Soc. XLVII,
163 [1925]), Zink in einer Lésung von 140 g Nickelsulfat, 13 g Ammonium-
chlorid, 16 g Borsdure und 107 bis 213 g Natriumsulphat zu vernickeln,
das Pg 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 140g
Nickelsulphat, 75 g Magnesiumsulphat und je 15 g Chlorammonium und Bor-
sdure im Liter auflésen (ib. LIII, 361 [1928]).

2 Compt. rend. CXC, 305 (1930).

3 c¢f. z. B. La Revue du Nickel, April 1930.

¢ c¢f. hierzu Graham, Trans. Amer. electrochem. Soc. XLIV, 347
(1928); Thompson, ib. XLVII, 163 (1925).
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NH, wird durch Austreiben mittels Atzalkali und Auffangen des
Gases in Salzsdure bestimmten Titers ermittelt.

K wird als Kaliumplatinchlorid gefllt.

Mg wird nach Ausfillen des Nickels und Eisens in iblicher Weise
als Magnesiumammonphosphat gefallt und als Magnesiumpyrophosphat
gewogen.

Cl wird in Abwesenheit von F als AgCl geféllt, F in Abwesenheit von
Cl als AgF oder auch als PbFCl.

SO, wird kaum gravimetrisch ermittelt, sondern aus dem Metall-
gehalt berechnet.

Uber die Bestimmung von Borsiure und von Zitronensiure in
Nickelbéddern ef. E. Vincke.l

2. Kobalt.

Kobalt ist aus seinen Sulfat- und Chloridlosungen noch leichter
und mit noch besserer Stromausbeute abzuscheiden als Nickel. Die elektro-
chemischen Aquivalente beider Metalle sind annihernd dieselben, die
Leitfahigkeit der Kobaltsalzlosungen ist wenig von derjenigen entspre-
chender Nickelsalzlosungen verschieden. Hingegen wird Kobalt viel
schwerer passiv als Nickel, man kann mit niedrigerer Anoden-, somit
mit geringerer Badspannung hohere Stromdichten als bei Nickel
herstellen und schone feinkornige Niederschlige gewinnen. TUnter
solchen Umsténden sind die erhaltenen Kobaltiiberziige etwas hiirter als
Nickeliiberziige. Aber der viel hohere Preis des Kobalts, die groBere
Schnelligkeit, mit der es, seinem aktiveren Zustand entsprechend,
oxydiert, von Sauren gelost wird, mit Salzlosungen reagiert, die weniger
ansprechende Farbe u. dgl. m., haben dazu gefiihrt, daB es als Uberzugs-
metall bisher noch keine technische Anwendung gefunden hat, wiewohl
es sich etwa aus Kobaltammonsulfatlosung, z. B. 175 g/l CoSO, . (NH,),
S0, . 6 H,0, mit 4 Amp/qdm kathodischer Stromdichte oder einem, dem
Nickelbad entsprechenden Kobaltsulfatbad :2

CoSO,.TH,O .......ooiiiiuna... 504 g/l
NaCl ... 17 ,,
HBOg...oovvviiiiiiiiiiia.. 45,

bei #hnlichen Wasserstoffzahlen wie Nickel gar mit 17,5 Amp/qdm
kathodischer Stromdichte leicht mit nahezu quantitativer Stromausbeute
gewinnen 1aBt.

GroBere Bedeutung konnte die Herstellung von Kobaltiiberziigen
erlangen, wenn es gelinge, sie in dichterer, von kleinen Lochern nicht

1 Chem.-Ztg. LVII, 695 (1933).
? of. Kalmus, Harper, Savell, Trans. Amer. electrochem. 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 TUberzichen von Kupferdruckplatten kénnte es allenfalls
wegen seiner ein wenig groBeren Hirte und der (gleich dem REisen)
groBeren Leichtigkeit, es durch verdiinnte Siure abzulosen, in Frage
kommen.

Kobalt 148t sich aus gemischten Salzlosungen gleichzeitig mit Nickel
abscheiden, es veriindert dessen Farbe und ist mehrfach als Zusatz zum
Nickelbade zur Herstellung von Kobalt-Nickellegierungen usw. vor-
geschlagen worden.!

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
hiirtere Uberziige liefern. In der Galvanotechnik nimmt Eisen deshalb
gegenwirtig wohl nur einen bescheidenen Platz ein. Es wird hauptsich-
lich in der Galvanoplastik herangezogen, z. B. dazu, unterdimensionierte
oder abgeniitzte Stahl- oder Eisenteile durch einen -elektrolytischen
Uberzug wieder zu verstirken 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 Badlésungen kommen hauptsichlich 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
unlésliche Hydroxyde schon bei niedrigerer Wasserstoffzahl, néimlich
etwa bei Pg = 5 ausfallen, wenn dies nicht durch komplexbildende Zu-
sitze erschwert.oder 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 Perchloratbider werden bei 90 bis 110° bzw.
bei 75 bis 80° verwendet und lassen die Anwendung sehr hoher Strom-
dichten zu.

! ef. Fink und Lah, Trans. Amer. electrochem. Soe. LVIII, 373 (1927).
? ¢f. 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 i Metall, welches aus dem Ferro-
ammonsulfat oder dem Doppeloxalatbad abgeschieden wird.

Es gelingt unter geeigneten Arbeitsbedingungen mehrere Millimeter
starke Eisenniederschlige in dichter, ziemlich glatter Form herzustellen;
wesentlich ist dabei die Einhaltung entsprechender Wasserstoffzahlen,
widrigenfalls man sprode oder schwammige Niederschlidge erhilt.

Am stirksten sauer wird das Perchloratbad gehalten, das Chloriirbad
auf etwa Pg = 2, das Eisenammonsulfatbad. auf 3 bis 4,5.

Ein Bad, das durch Auflésung von etwa 350 g FeSO, . (NH,),80, .
.6 H,0 und 0,25 g Schwefelsiiure 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 Siuregrad fort-
laufend kontrolliert und reguliert wird. Es liefert ziemlich hartes (150°
Brinell), feinkérniges Metall. Zusatz von 3 g Natriumnitrat, eventuell
von Chlorammonium als Leitsalz wird von vielen empfohlen.

Die Anoden sollten in allen Eisenbddern in Diaphragmen (aus séure-
festem Ton, Alundum, Kieselgur o. dgl.) eingeschlossen werden, um zu
verhindern, daB die Verunreinigungen des Anodenmetalles (vor allem C,
dann S, P, Si usf.) Storungen verursachen.

Ein gutes Eisenbad ist von Schlétter angegeben worden:!

250 g Ferroperchlorat im Liter,
2 ,, freie Uberchlorsiure ,, ,, .

Man beniitzt es bei 75° (die Uberchlorsiure entweicht bei dieser Tempera-
tur noch nicht) und kann Stromdichten bis zu 12 Amp/qdm kathodisch
wirken lassen.

Das daraus gewonnene Elektrolyteisen ist duBerst feinkérnig, eine
Struktur ist, selbst bei starker VergroBerung, kaum zu erkennen.

Am meisten verwendet wurde das von F. Fischer eingefiihrte
Chloriirbad, mit Zusatz groBer Mengen von Chlorkalzium, das sich allen-
falls durch Kochsalz, Chlormagnesium u. dgl. ersetzen laBt.

Fischer empfahl? folgende Badzusammensetzung:

Eisenchloriir (FeCl,.4Hy,0) .......... 450 g zirka 300 g/l Losung
Kalziumchlorid (CaCl,), wasserfrei ..... 500 ,, ,, 333 ,, "
Wasser ..ovvviiinii it 750 ,,

Der Zusatz so groBer Mengen von Kalziumechlorid soll 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 kénnen Stromdichten von 10 bis 20 Amp/qdm zur
Anwendung gelangen; bei Stromdichten von 10 bis 12 Amp. betragt die
kathodische Stromausbeute etwa 95%,.

Nach Hughes! wird der Niederschlag bei 35° dunkel glinzend und
hart, mit steigender Temperatur heller, matter und weicher. Er empfiehlt
Temperaturen von 90 bis 110° bei Stromdichten von 10 bis 13 Amp/qdm
anzuwenden, die Losung zirkulieren zu lassen oder, wenn moglich, noch
besser die Kathoden zu bewegen.

Verdampftes Wasser ist sténdig durch destilliertes zu erganzen die
Losung klarzuhalten und dazu héufig zu filtrieren.

Eine gewisse Neigung des Eisens, ,,pittings zu bilden, aber auch
rissige, abblitternde oder schwammige Niederschlige zu liefern, diirfte
auf dhnliche Ursachen zuriickzufithren sein wie beim Nickel. Eine
systematische Untersuchung steht bei diesem Metall aber noch aus.
Der Wasserstoffgehalt des Elektrolyteisens wird in hohem Mafle
von den Bedingungen beeinflult, unter denen man die Elektrolyse vor-
nimmt; er schwankt etwa zwischen 0,003 und 0,07 Gew.-9, (s. S. 13).
Das Metall, welches am meisten Wasserstoff enthilt, ist aber durchaus
nicht das hirteste, sondern, wie beim Nickel, anscheinend das Metall,
welches aus ammoniumhaltiger Losung ohne Erwirmung abgeschieden
wird.

Im Vakuum 148t sich der Gesamtwasserstoff unterhalb 250°
austreiben, ohne daB die Hirte abnimmt; schneller, aber unter gleich-
zeitiger Abnahme der Héarte bei hoherer Temperatur, bei welcher
auch CO und CO, entweichen. Letztere entstehen durch Wechsel-
wirkung mitabgeschiedenen — vermutlich durch Kataphorese an die
Kathoden gefiihrten — Xohlenstoffs mit stets vorhandenen Spuren
von Oxyden. Die Erhitzung im Vakuum bedeutet somit auch eine
Reinigung des Metalls, doch haben sich die Hoffmmgen auf diesem
Wege Metall von hochster Reinheit mit hervorstechenden Anderungen
der magnetischen Eigenschaften erhalten zu konnen, technisch nicht
verwirklicht. Ein Nachteil, besonders des aus Chlorirlssungen her-
gestellten Elektrolytnickels, besteht darin, daB es stark rostet. Chlorid-
einschliisse, zum Teil solche, die in kleinen Mengen an mitausgefalltes
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 Hoffnungen, 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:
Lelpmg, Akad. Verlagsges. 1927.
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etwa Fein-Eisen-Bleche, -Rohre u. dgl., auf galvanischem Wege herstellen
zu konnen, herabgesetzt, ohne sie noch ganz aussichtslos erscheinen zu
lassen. Ein abschlieBendes Urteil wird dariiber erst nach Erforschung
des Elektrolyseprozesses gefillt werden kénnen.

VII. Chrom.

Das Chrom zeichnet sich durch groBe Hérte, Temperaturbestindig-
keit und durch die besondere Leichtigkeit aus, in den passiven Zustand
iiberzugehen und in diesem zu verharren. Dem verdankt es die Eigen-
schaft, sein Aussehen an der Luft unverdndert zu bewahren. Noch viel
langsamer als Nickel verliert es in Beriihrung mit wéfrigen Loésungen
sein an der Luft angenommenes, edleres Potential und die ihm dadurch
eigene Trigheit chemischer Betdtigung. Seine Stellung in der Spannungs-
reihe konnte deshalb auch noch nicht sicher ermittelt werden. An frischen
Bruchflichen oder nach elektrolytischer Beladung mit Wasserstoff
zeigt es das Verhalten eines unedlen Metalls und ein, bei LuftabschluB,
ziemlich konstantes Potential von e, = — 0,48 Volt. Es diirfte also
in der Spannungsreihe dem Eisen nahestehen, es ist aber elektrolytisch
viel schwerer abzuscheiden als dieses.

Als Ausgangsstoffe fiir 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 Séuren
H,Cr,0,, H,CrO,, die Chromséuren.

Tatsdchlich hat Bunsen 1854 als erster Chrom aus Chromechloriir-
lésung, 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
von schlechtem Aussehen und briichig. Die Neigung des Chromoions,
in das dreiwertige Chromiion iiberzugehen, ist so stark ausgeprigt, daB
Chromosalze zu unbestdndig sind, um technisch als Ausgangsstoffe fiir
die Chromabscheidung dienen zu koénnen, sie vermdgen unter Um-
stdnden selbst Wasser unter Wasserstoffentwicklung zu zersetzen.

In dieser Hinsicht wiirden Chromiverbindungen entsprechen, die
vollkommen bestédndig sind und das violett gefdrbte Cr----Ion enthalten,
welches leicht auch Komplexe bildet, die teils violett, teils griin gefirbt
sind. Aus einfachen Chromisalzen fallen unlgsliche basische Verbindungen
aber gleichfalls schon bei verhdltnisma8ig niederem Pg (zirka 5,3) aus
und dies hat abermals zur Folge, dafl die Eigenschaften, daraus kathodisch
abgeschiedenen Metalls nicht entsprechen.

Um giinstigere Bedingungen herzustellen, lag es nahe, zu komplexen
Verbindungen zu greifen; zugesetzte Salze der Essigsdure, Oxalsiure,
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Weinsiure o. dgl. erschweren in der Tat das Ausfallen basischer Bestand-
teile, erhéhen das P, bei welchem sie in 2- bis 3-n. Losungen auftreten,
auf 6 bis 7. Im allgemeinen sind aus derartigen Elektrolyten aber trotz-
dem keine guten Niederschlige zu erhalten. _

Tartratzusitze sind wirksamer als Azetatzusitze, weitaus besser
wirken aber noch Oxalatzusitze. Mazzuchelli erhielt aus Ammonium-
Chromi-Oxalatlésungen bei Stromdichten von 25 bis 150 Amp/qdm gute
glinzende Chromniederschlige, aber die Stromausbeuten betrugen nur
1 bis 4% H. T. S. Britton und O. B. Westcott bestitigten dies®
und stellten fest, daB die Gegenwart des Ammonions von besonderem
EinfluB ist. Ersetzt nan es durch das Natriumion, so erhdlt 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 Niederschlige von bestem Aussehen durch
Oxyde verunreinigt waren, die beim Ablosen des Metalls mittels Salz-
sdure 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 Pg-Zahl erniedrigen
noch die Stromausbeuten; Steigerung der Konzentrationen (verwendet
wurden z. B. Losungen, die hinsichtlich Chromisulfat 0,5-, hinsichtlich
Ammonoxalat 2,0-molar waren), Steigerung der Stromdichte, Verwendung
eines Diaphragmas waren von gutem EinfluB. In 24stiindiger Elektrolyse
mit 50 Amp. Stromdichte gelang es, stirkere Niederschlige herzustellen,
die, abgesehen davon, daB sie zu RiBbildung 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 der hier erst versuchsweise beschrittene Weg nicht doch noch
weiter fithren wird; zur Zeit kénnen sie aber noch keine praktische Be-
deutung erlangen, weil man in der Chromséure iiber einen Elektrolyten
verfiigt, der viel bessere Resultate liefert.
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