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Zur elektrolytisehen Abseheidung yon 
Legierungen und deren metallographische 

und mechanische Untersuehung. 
I. Mitteilung: 

Die bei gow~hnlicher Tomperatur abgeschiedenen Nickeleisenlegierungen 
VOD- 

R. Kremann ,  C. Th.  S u c h y  und R. Maas.  

(Mit 6 Tafeln und 5 Textfiguren.) 

A u s  dem chemischen Institut der Universit~t Graz. 

�9 Ausgefi ihrt  mi t  Hi l fe  einer Subvention aus dem Scholzlegat derKaiser l i chen  

Akademie der Wissenschaf ten in Wien.  

Vorgeiegt in der Sitzung am 8. Mai 1913. 

Al lgeme ine  t h e o r e t i s c h e  E in le i tung .  

Die Abscheidung eines Metalles durch den elektrischen 
Strom aus der w/isserigen LSsung eines seiner Salze, erfolgt 
bekanntlich dann; wenn sein Kathodenpotential nut  wenig fiber 
alas Eigenpotential des Metalls gegen den Elektrolyten gesteigert 
wird. Dies' ist un ter  Anwendung der fiblichen Badspannungen 
meistens'realisiert. 

Ff i r  den Verlauf der elektrolytischen Metallabscheidung 
aus W/isseriger LSsung :ist noch ~zu bedenken,: daf3 als Kationen 
neben den Ionen  der Metalle stets auch Wasserstoffionen vor- 

handen sind~ 
Ist, der LSsungsdruck des Metalles P, der w/ihrend der 

EIektrolyse an tier Kathode herrschende osmotische :Druck 
s e ine r  Ionen Pi die enfsprechenden Wer te  fiir Wasserstoff pt 
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und f f  und dessen I ]berspannung "qh, so ist, wenn die Kathode 
mit dem gedachten Metalle bedeckt ist, das ffir W'asserstoff- 
entwicklung aus diesem Elektrolyten sich ergebende Potential ~, 

R T p /  
~1 - -  "qh+ - - - - - .  I n -  . . .  1) 

F iv/ 

und das zur Metallabscheidung notwendige Potential 

R T  P 
~ - - - - - l n  - -  . . .  2) 

u F P 

so lange % < al ist, scheidet der Strom nur  Metall ab, ist ~2 - -  al 
s o  erfolgen beide Vorg/inge nebeneinander  und  wenn ~ > ~  
ist, entwickelt  der Strom aus einer MetallsalzlOsung an der 
Kathode nut  Wasserstoff.  Stellen wir diese Oberlegungen wie 
far Wasserstoff,  ffir ein zweites in d e r  L{Ssung befindliches 
Metall an: 

Von vornherein werden wir sagen k6nnen, dal3 bei der 
Elektrolyse dasjenige Metall zuerst  abgeschieden werden wird, 
ffir welches  alas Eigenpotential  gegen die Metallsatzt~Ssung 
niedriger ist, d. h. je etektronegativer es ist. So  wfirde beispiels- 
weise bei der Elektrolyse einer gemischten Zink-Kupfersulfat- 
16sung zun/ichst Kupfer abgeschieden werden. Um beide 
Metalle gleichzeitig zur Absche idung  bringen z u  k6nnen, 
mfissen wir die Eigenpotentiale  der beiden Metalle gegen die 
L6sung, die elektrolysiert  werden soil, g te ich  machen. Das 
Potential eines Metalles ist nach Formet 2, da der L6stmgs- 
d.ruck P ein und dessetben Metalles einen kon.stanten Wel t  
aufweist,  abhAagig yon dem osmotischen Druck, also der  Kon- 
zentration der  Ionen des Metaltes in der L~sung. Machen ,wit 
bei einem edlen Metall, z .B .  Kupfer, die Ionenkonzentrat ion 
imm,er kleiner und kleiner, so rfickt es in tier Spannungsreihe 
immer mehr nach der elektropositiven Sei~e und n/ihert sick 
bei.spielsweise immer mehr dem Potentialsprung Z n / g n S O  4, 

Um die Konzentrat ion der Ionen eines Metalles zu  ver- 
minderrb ohne das Leitverm6gen der Badflfissigkeit aJlzu stark 
herabzumindern und andrerseits ffir vasche Nachlieferung der 
abgeschiedenen Ionen zu sorgen, bedienen wir uns .des Zusat~es 
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von solchen Salzen, deren Ionen mit den betrachteten Metall- 

ionen komplexe  Ionen bilden, die also die Konzent ra t ion  der 

einfachen Ionen des Metaltsalzes s tark herabdrficken.  13eispiels, 

weise drfickt bekanntermat3en ein Zusa tz  yon Cyanka l ium das  
Potential Cu/CuSo~ so s tark herab, dal3 der ursprfingliche 

Potent ialunterschied yon C u / C u S Q  gegenfiber  Zn/ZnSOa yon 
rund 1 Volt schlief31ich bis auf  e twa 0"06 Volt herabgeht.  Es 

bildet sich das komplexe  Ion CuCy~ ~, das nur  minimal nach 
Cu Cyt~ ~ ,7- C u " +  2 Cy s zerfallen ist. Auch Zink b ildet bekanntl ich 

Komplexionen mit KCy, die aber  nach Z n C y [ ~ - ~ Z n " + 4 C y  ~ 

wei tergehend zerfallen sein mfissen. Denn e s  mfissen in 
letzterem Falle mehr  Zinkionen in LSsung sein ats Kupfer-  

ionen, well das Zinkpotential  in welt  ger ingerem Mai3e nach 
links verschoben erscheint  ats das Kupferpotential ,  wodurch  

man eben den Potent ialunterschied beider Metalle bis auf  ein 
Minimum aufheben  kann. Doch beherrscht  die Formel  2) des 

Gteichgewichtspotent ia ls  nicht ersch6pfend den Vorgang  der 
Metallabscheidung. Es ist ffir die Absche idung  noch ein der 

Ube r spannung  des Was s e r s  analoges  Moment  zu berfick- 
sichtigen, so dal3 Formel  2) fibergeht in: 

R T  P 
% - - - ~ % + ~  I n - -  . . . 3 )  1 

P 

Hier  ist ~s~ in /ihnlicher Weise  wie "~h in Formel  1) sehr  
abh/ingig yon der Stromdichte  und Tempera tu r .  Ferner  kann 

" ~  durch fremde Metalle sehr s tark ver/indert werden.  Ist z. B. 
Zinksulfat  in einer N i S O~ -LS s ung ,  so wirkt  Ni sehr  s tark  

depolaris ierend auf  Zn. Es entsteht  eine Nickelzinklegierung.  
An dieser ist aber  ~Ni so grol3, da~ bei e twas  h6herer  Strom- 
dichte fast  nur  noch Zink abgeschieden  wird. e 

In diesem Moment  mfissen wir  u. a. aber  auch den Grund 
sehen,  warum beispielsweise a u s  einer L6sung  i n  der die 

1 Die Kenntnis dieser Formet und ihrer Anwendung verdanke ich der 
liebenswiirdigen brieflicNea Mitteilung yon Herrn Prof. Foerster,  Dresden. 
Fi.ir diese und andere Mitteilungen, die mancherlei Korrektur meiner Ansichten 
herbeiifihrten, mSchte ich Herrn Prof. Foers ter  auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank sagen. R. Kremann. 

: ~ Cf. Treadwell ,  Z. ~l. Eleh., 17, 88"3, 1911. 
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Ruhepotentiale von Zink und Kupfer nach dem oben erw~hnten 
Prinzip praktisch gleich gemacht worden sind, kein Messing 
abgeschieden wird. Eine s o l c h e  Messingabscheidung erfolgt 
aus einer LOsung in der die Ruhepotentiale yon Kupfer und 
Zink um 0"4 Volt verschieden sind. Mit steigender Stromdichte 
vermindert sich dieser Unterschied und es tritt Messing- 
abscheidung ein, sobald sie sich auf 0"2 Volt geniihert haben. 

Haben wit also die Aufgabe, zwei Metalle gleichzeitig 

mittels des elektrischen Stromes abzuscheiden, so haben wir 
I. durch Wahl geeigneter, komplexionenbildender Zus~tze 

solche Bedingungen herzustellen, damit die Einzelpotentiale 
der beiden Metalle sich einander n/ihern. Ftir diese l~lber- 
legungen ist stillschweigend vorausgesetzt worden, dab die 
Metalle als solche, also in einem Krystallkonglomerat neben- 
einander abgeschieden werden. Man m u g  jedoch fflr die 
elektrolytisehe Abscheidung zweier und mehrerer Metalle 

2. in Betracht ziehen, dab die Metalle in Form e iner  
Legierung (festen LOsung) oder einer Verbindung eine geringere 
LiSsungstension ( P i n  Formel 2, p. 1758) haben als in reinem 
Zustande, d. h. sie erscheinen caller, in der Spannungsreihe nach 
rechts verschoben. Es kann also das edlere Metall, welches mit 
dem unedleren eine Legierung zu bilden vermag, dessen elektro- 
lytische Abscheidung erleichtern, indem es also auf diese 
depolarisierend wirkt. Beispiele for diese Verhalten finden wit 
in der allbekannten Tatsache, dab es gelingt, unter Verwendung 
von Quecksilberkathoden Legierungen von Quecksilber mit 
den am ~iu6ersten linken Ende der Spannungsreihe stehenden 
Alkali- und Erdalkalimetallen abzuscheiden, ohne dab es 
anf~nglich zur Abscheidung yon Wasserstoff,  der in der 
Spannungsreihe zwischen Eisen und Kupfer steht, kommt, 

Hier bei Amalgambildung ist zu bedenken, dab die Bildung 
zun~chst fltissiger: u n d  dann fester LOsungen ' dadu rch  er- 
leichtert wird, dal~ die Diffusionsgeschwindigkeit abgeschiedener 

'Metalle im bei gew6hnlicher Tempera tur  fltissigen Queeksilber 
eine gr/56ere ist, a ls ' in  einem bei gewtShnlicher Temperatur  
festen Metall. 

Aus den zahh'eichen grundlegenden gntersuchungen von 
T a m m a n n und seinen Mitarbeitern geht hervor, dal~ die meisten 
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Metalle feste L~Ssungen zu bilden imstande sind,  d. h. es kommt 
dem in einem zweiten Metall in festem Zustand geltSsten Metall 
ein osmotischer Druek zu, analog wie ein solcher in einer 
w~.sserigen L{3sung herrscht.  Die Gesehwindigkeit ,  mit der sich 
derartige feste Metall6sungen bilden, ist bei gew6hnlichen 
Tempera turen  und Drucken nur  klein und erfolgt aus den festen 
Einzelmetal len unter diesen B e d i n g u n g e n  selbst in fein- 
verteiltem Zustande mit nur minimaler Geschwindigkeit.  

Bei der elektrolytischen Abscheidung zweier  Metalle jedoch, 
gewissermaBen im ,,Status nascendi% scheint die Bildungs- 
geschwindigkeit  der festen L6sangen  eine g r6 fe re  zu sein, 
ganz /ihnlich wie ceteris paribus die Reduktionskraft  des ent- 
s tehenden Wasserstoffes  eine g r6fe re  ist, wie die des moleku- 
laren Wasserstoffes, auch vvenn man yon dem sekund/iren 
Einf luf  der Uberspannung absieht. 

H~ilt man nun an dieser Annahme lest, so ist leicht ein- 
zusehen,  daft bei der Abscheidung yon Metallegierungen, fails 
also dem Gleichgewicht Bildung fester L6sungen,  beziehungs-  
weise e inerVerbindung entspricht, die gleiehzeitige Abscheidung 
zweier  Metalle durch den Strom in Form yon festen L6sungen,  
beziehungsweise  einer Verbindung theoretisch denkbar  ist. 

So entsteht nach C o e h n  x eine 9..1 bis 2"6~ Mg ent- 
haltende Nickelmagnesiumlegierung, wenn bei Gegenwart  yon 
Magnesiumsalzen aus einer Nickelsulfatl/Ssung der Strom Nickel 
abscheidet,  w~.hrend ja reines Magnesium aus w~.sseriger 
L6sung  elektrolytisch nicht niedergeschlagen wird. 

3. Aul3er diesen beiden Momenten, die ftir die gleichzeitige 
Abseheidung zweier  Metalle yon Bedeutung  sind, ist noeh 
eines zu bedenken. Einmal wird, wenn bei tier Elektrolyse eines 
Gemisches der Salze zweier  Metalle, besonders  solcher, die in 
ihren Potentialen einander nahe stehen, nicht ftir stetige voll- 
stgndige Durchmischung Sorge getragen wird, wie es bei der 
ruhenden Elektrolyse der Fall ist, sobald wie die Theor ie  es 
fordert, zun~.chst d e s  edlere Metall an der Kathode nieder- 
gesehlagen ist, d i e  L 6 s u n g  in der unmittelbaren N/ ihe  der 
Kathode an den Ionen des edleren Metalles verarmen" und es 

1 Zeitsehr. f. Elek., 8, 593, 1912; cf. Siemens Zeitsehr. anorg. Chem., 
14, 249. 



1762 R. Kremann, C. Th. Suehy und R. Maas, 

kommt zur Abscheidung des zweiten Metalls, bis wieder 
gentigende Ionen des edleren Metalles zugewandert sin& Haupt- 
s~ichlich abet wird bei Metallen, deren Ruhepotentiale nicht 
allzunahe beieinander liegen, die gegenseitige ~.nderung von 
den Werten "q~ bei geeigneter Wahl der Stromdichte und 
Temperatur die elektrolytische Abscheidung yon Legierungen 
erleichtern, beziehungsweise ermSglichen. Mit Einbeziehung 
der sub 2 genannten Bedingung ist die zuerst yon F o e r s t e r  1 
beobachtete Abscheidung von Eisen-Nickel- und Nickel-Kobalt- 
legierungen ein Beispiel ftir dieses Verhalten. 

W~ihrend es den Bemflhungen der Technik gelungen 
ist, Metallegierungen auf elektrolytischem Wege in ziemlich, 
homogener Form in d/innen Schichten niederzuschlagen, i s t  
die Abscheidung g r S f l e r e r  Mengen bestimmt zusammen- 
gesetzter Legierungen aus gegebenen LSsungen sehr schwer 
tunlich. Sic kann offenbar nut dann eintreten, wenn das Ab- 
scheidungsverh~ltnis der Metalle dasselbe ist wie das Konzen- 
trationsverh~.ltnis der betreffenden Ionen in der LSsung. Diese 
Bedingung ist nur mit grof~er Mtihe realisierbar. 

Die elektrolytische Abscheidung von Legierungen ist ftir 
die Technik von hoher Bedeutung; unter anderem hat die 
elektrolytische Darstellung yon Legierungen das Patent 377042 
des Virginialaboratoriums 1907 und das englische Patent 194I 1 
1906 von Cowper Cols zum Gegenstand. B a u m  (D. R. P. 201688, 
1908) schl~igt Platin-Nickellegierungen elektrolytisch nieder. 
Einen Umweg, die beiden Metalle Nickel und Kupfer in Form 
einer Legierung galvanisch zu gewinnen, schl~gt das D. R. P. 
185780, 1906 von Mft l le r  und Hi l le  vor, indem die beiden 
Metalle in dtlnnen Schichten aufgeschlagen und durch Erhitzen 
auf Rotglut legiert werden. Nach dem englischen Patent 
O. C d w i n g  werden die haupts~tchlich aus Nickel und Kupfer 
bestehenden kanadensischen Nickelsteine in Form yon Sulfat 
oder Chlorid in LiSsung gebracht, mit metallischem Eisen das 
Kupfer gefg.llt und aus den entstehenden nickel- und eisen- 
haltigen Mutterlaugen elektrolytisch eine Eisen-Nickell~Ssung 

Zeitsehr. f. Elek., 4, 162 und 17, 1910; ef. Toepfer~ ibid., 6, a4e, 
sowie Engemann, Dissertation Dresden 1911. 
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abgeschieden. Diese' geht dann dem hiittenm~innischen Betrieb 
zu. Gel'~inge es ,  direkt e}n teehnisch reifes Nicketeisen zu 
erzieten, so I/ige die enorme technische Bedeutung eines solchen 
Verfat~rens auf der Hand. 

Diese Beispiele illustrieren gentigend die Bedeutung 
der elektrolytischen Abscheidung von Legierungen ftir die 
Technik. Die theoretischen Schwierigkeiten, in grbl~erem Maf3- 
stab, d. h. richtiger in erheblicher Dicke Legierungen in halb- 
wegs homogener Form abzus:cheiden, geht aus den Eingangs- 
worsen hervor. Eine Ffille yon Momenten kann die Zusammen- 
setzung und Struktur der kathodisch abgeschiectenen Produkte 
beeinflussen. 

Es bietet  sich nun die reizvolle Aufgabe, in einzetnen 
Fgtlen Zusammensetzung, Struktur und mecha~ische Eigen- 
schaften, wie das elek-tromotoriscbe Verha}ten und andere 
Eigenschaften tier kathodisch abg'eschiedenen Legierungen in 
Abh/ingigkeit yon den ~iufieren Bedingungen, wie Badzusammen- 
setzung, Badspannung, beziehungsweise Stromdici~te, Tempe- 
ratur usw., zu untersuchen. 

Es soll nun in einer Reihe yon Mitteilungen fiber derartige 
Untersuchungen, die auszuffihren nur mit Hilfe der dem einen 
von uns gtitigs t yon der Kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften in Wien bewilligten Subvention aus den Mitteln des 
SchoIzlegates mOglich war, berichtet werden. 

Die erste hier vorliegende Mitteilung bezieht sich auf die 
Untersuchung yon unter verschiedenen Bedingungen bei 
Zimmertemperatur abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

1. Versuehe fiber die Herstellung yon Niekel-Eisenlegierungen 
aus gemisehten Ferri-Niekelsalzl6sungen. 

Nachdem bekanntermaf3en Ferrisalzl6sungen durch den 
elektrischen Strom zu Ferrosalzl6sungen reduziert werden, ist 
die Abscheidung yon metallischem Eisen aus Ferrisalzlbsung 
nur in ganz untergeordnetem Mal3e, und zwar dies auf Kosten 
des durch den Strom zu Ferroion reduzierten Ferriions denk- 
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bar. Es war jedoch: zu erwarten, dab aus gemischten Ferri- 
Nickelsalzl6sungen die kathodische Metallabscheidung ge- 
steigert wfirde, indem das sich abscheidende Nickel, das mit 
Eisen bekanntlich feste LSsungen bildet, auf die Eisen- 
abscheidung depolarisierend wirkt, wie in der Einleitung sub 2 
ausgeffihrt wurde. 

Wit haben daher Versuche angestellt, einmal fiber die 
Menge der Eisenabscheidung bei tier Elektrolyse von einer 
0"5molaren FerrisulfatlSsung unter bestimmten Bedingungen, 
zum zweiten den Versuch unter sonst gleichen Bedingungen 
bei gleichzeitiger Anwesenheit yon Nickelsulfat in der L6sung. 

Die Versuchsanordnung war die folgende: Als Badgef/ifl 
diente ein rechtwinkelig-prismatischer Trog yon 18 cm L/inge, 
8 c m  Breite und 9 c m  HShe. Als Anode diente eine Kohlen- 
elektrode, a l s  Kathode eine graphitierte Eisenelektrode. Die 
Elektroden waren, um die Elektrodengase auffangen zu k6nnen, 
mit weiten GlasrShren tibersttilpt, deren Verjfingung in 
graduierte, mit Wasser geffillte RShren tauchten. Die kathodische 
Stromdichte dk betrug stets 1 Ampere. In den Stromkreis war 

Tabe l l e  

Zusammen- 
setzung der 
LSsung in 
Mol/-Liter 

0:45 0"6 

0"5 0 '0  

< 
�9 

::::: i::i 9 ::iii 

Die kathodische 
Abscheidung 
enthg, tt laut 

Analyse 

E 

0 �9 
09 

i:::i 0922 0"0101 

0"0380 

O e ,  D 
�9 Z:~ t',- 

"~o 

2~ < 

130 r 

~60 cm 

* Die Analyse ergab 0" 150g Fe203, was 0" 105g Fe entspricht. 
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zur Bestimmung der durchgegangenen Strommenge ein Kupfer- 
voltameter eingeschaltet. Die erhaltenen Versuchsresultate gibt 
die folgende Tabelle 1 wieder. 

Man sieht aus diesen Versuchen, daft es gelingt, aus Ferri- 
salzl6sung unter d e n  eingehaltenen Versuchsbedingungen 
geringe Mengen von Eisen, beziehungsweise eine Eisennickel- 
legterung abzuscheiden. Allein die Stromausbeute betriigt bei 
reinem Eisen nut 3.9%, wenn man annimmt, dab Fe"'~Ion 
direkt zur Abscheidung kommt. Nimmt man an, da6 erst zu 
Ferroion reduziertes F.erriion zur Abscheidung kommt, ver- 
mindert sich die Ausbeute auf 2"60/0 . Die nutzlose Stromarbeit 
bezieht sich auf Redlaktion anodisch oder durch Luftsauerstoff 
w/ihrend des Versuches reoxydiertes Ferroion.  

13eachtenSwert ist, da6bei  der Elektrolyse yon NiSO~ und 
ferroionhaltigen LSsungen die Stromausbeute der Metall- 
abscheidung an der Kathode fast ffinffach so gro6 ist, als bei 
Verwendung: einer  reinen EisensalzlSsung. D i e  oben aus- 
gesprochene Vermutung, daft infolge der gegenseitigen depolari: 
sierenden Wirkung bei der Abscheidung zweier Metalle, die 

I .  

Verbrauchte Arnperestunden zur VerbrauchteAmperestunden in0/0 zur 

I 

r~ 

i [ 

0"27 

i .o2 

b~ 
r 

c$ 

0"31 

2'32 

F_.,O 

,43 

r 

0" 19 
(0" 24)** 

0"10 
(0.15)** 

'9 
m 

0"794 
O" 744) ** 

0"43 
(0" 3 8 ) *  ~' 

" bo 

] 20"0 17"5 1i "9 
(15)** 

26"41 59"9 t 2"6 (3" 9)** 

'9 

50"7 
~7" 5)** 

11"1 
(9-8)** 

** Die in Klammer gesetzte n Zahlen beziehe n sich auf die Annahme, da6 
Fe di~ekt als dreiwertiges Eisen zur Abscheidung komm L die i.ibrigen auf die 
Annahme, da6 erst das zu Fe'" reduzierte Fe"" zur Absch~idung kommt. : 

Chemie-Heft Nr. 10. 118 
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feste LSsungen bilden, die Metallabscheidung begtinstigt wird, 
erscheint also best/itigt. Hingegen nimmt der nutzlose Strom- 
verbrauch gegenfiber dem Versuch mi t  reinem Ferriammon- 
sulfat ganz enorm z u .  Diese Erscheinung wiederum mSchten 
wir auf die bekannte Sauerstoff fibertragende katalytische 
Wirkung des in der LSsung befindlichen Nickelsalzes zurfick- 
ffihren, das die anodische Oxydation und die Oxydation durch 
Luftsauerstoff des dutch den Strom reduzierten Ferriions 
betr/ichtlich beschleunigt. 

lSlber die beachtenswerte Tatsache, dal3 bei den Versuchen, 
die mit gemischten Ferri-Nickelsulfatl6sungen angestellt wurden, 
Zirka 3 Stunden nach dem Beginn des Versuches stets 
reproduzierbare periodische Stromschwankungs~nderungen yon 
0"3 bis 0 Ampere eintraten, w/ihrend bei den Versuchen, die 
Ferriammonsulfat allein, beziehungsweise (wie eigens ceteris 
paribus angestellte Versuche ergaben) Nickelsulfat allein ent- 
hielten, solche Erscheinungen niemals zu beobachten waren, 
haben wir bereits an anderer Stelle berichtet. I Wir kSnnen uns 
Mso in diesem Punkte ganz kurz fassen und auf die betreffende 
Abhandlung hinweisen. 

Wenngleich die Versuche fiber die Elektrolyse von gleich: 
zeitig Ferrisulfat und Nickelsulfat enthaltenden LSsungen 
theoretisch ein ganz interessantes Ergebnis gezeitigt haben, 
so kann ihnen ein praktisches Interesse zur Darstellung von 
Eisen-Nickellegierungen nicht zugesprochen werden. 

Zu deren Herstellung verbleibt als einzig gangbarer Weg 
die Elektrolyse von Nickelsulfat-FerrosalzlSsung. 

2. Die Abscheidung yon Eisen-Nickellegierungen aus ge- 
mischten neutralen Niekelsulfat-Ferrosalzlfsungen ohne 

Zus~itze. 

Die Versuchsanordnung war prinzipiell die gleiche, wie 
sie bereits auf p. 1763 ft. beschrieben wurde. Die fibrigen Ver- 
suchsbedingungen gibt die folgende Tabelle II wieder. 

1 Vgl. Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaffen, M~irz 
1913. 
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Es kam uns darauf  an, bei relativ niedrigen Stromdichten 
Ni . 

arbeitend, das Verh/iltnis yon - - m  den kathodisch ab- 
Fe 

geschiedenen Legierungen in Abh/ingigkeit von der Bad- 

NiSO 4 
zusammense tzung ,  d. h. das Verh/iltnis F%SO~ in der L6sung 

kennen zu lernen. 

Bekanntlich hat auger F o e r s t e r  1 H. W. T o e p f e r  Nickel- 
Eisenlegierungen bereits erzeugt und ftir best immten Prozent-  

3 

2o\ o 

l o  '/o 

, % T e / n  dee Zexj/ee~ng 

Fig. 1. 

gehalt der L6sung an FeSOa die Abh~.ngigkeit des Eisen- 
gehaltes der Legierung yon der verwendeten  Stromst~rke mit- 
geteilt. Die yon T o e p f e r  beobachteten Versuchsdaten sind in 
nachs tehender  Fig. 1 ersichtlich. Man sieht aus den Toepfer-  
schen Kurven, daf3 sich um so mehr yon Eisen, dem Metall mit 
der hSheren Zerse tzungsspannung,  abscheidet,  im Verh~ltnis 
zu Nickel, je geringer die Stromst/irke, also auch die Bad- 
s p a nnung  ist. Es  verlaufen die diesbezfiglichen Kurven so, als 
ob s ie  sich alle bei 0 Ampere und 100% Fe treffen wiirden, 

a ls  o b  b e i  geringen Stromst~irken yon etwa 3/1 o Ampere und 

1 Dissertat ion Breslau, 19t2.  
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1770 R. K r e m a n n ,  C. Th. S u c h y  und R. M a a s ,  

nicht zu hohem Nickelgehalt der LSsung praktisch reines 

Eisen abgeschieden wtirde. Unsere Versuche, wie sie in 

~. ~ .  ~. / "  Tr, in  den aIaq Zeqle~rtqezt~ 

~ , ~ 

,L 

i 

,% 

Fig. 2. 

Tabelle II niedergelegt sind, und die mit einer absoluten Strom- 

st/irke yon 0" 3 Ampere, ~ best/itigen D a n n e e l's ~ ausgesprochene 

1 Die eine Kathodenfliiche betrug 0"33d,ri~ ~, so dal3 die Stromdichte 

I Ampere (und bei Versuch 17 0" 33 Ampere d ~  2) betrug. 
Zeitschr. f, Elek., 6, 1342. 



Elektrolytisehe Abscheidung von Legierungen. 1771 

Vermutung, dal~ die Toepfer'schen Kurven, wenn sie tiberhaupt 
richtig sind, einenWendepunkt  zeigen mtissen. Ich lasse nun 
unsere mit neutralen Ferro-Nickelsulfatb~idern angestellten 
Versuche in tabeIlarischer Wiedergabe folgen (Tabelle II). 

Bemerkt soll nur noch werden, daft die Kathode nu t  ein- 
seitig der Stromriehtung zugekehrt in Verwendung kam, indem 
die Rfickseite der Kathode mit Paraffin an die Wand des 
Eiektrolysentroges gekittet war. Die Kathoden bestanden 
meistens aus Kohle, seltener aus Eisen; die Anode stets aus 

Eisen. Das Verh~ltnis NiSO Mol.i.  L i m  Elektrolyten variierte 
Fe SO Mol. i. L 

zwischen 0"146 bis 0"873. Die absolute Stromstiirke betrug 
meist 8/10 Ampere und  entspraeh einer kathodischen St rom ~ 
dichte von 1 Ampere. Stromquelle war eine Akkumulatoren- 
batterie von 12 Volt K!emmenspannung. 

Man sieht aus diesen Versuchen folgendes: 

i. Es werden Nickel-Eisenlegierungen abgeschiede n, in 
Ni 

denen das VerhS.ltnis - - -  stets betrachtlich kleiner ist: als in 
Fe 

der Badfltissigkeit. Die Kurve A in Fig. 2 gibt eine graphische 
Darstellung dieser Verh/iltnisse. Bet den yon uns eingehaltenen 

Versuchsbedingungen steigt das Verh/iltnis N i in der Legierung 
Fe 

mit steigendem Verh/iltnis NiSO 4. Mol. i . L  . m d e r  Badfltissig: 
Fe SO 4. Mol. i. L 

keit allm/ihlich an. 

:Die Zusammensetzung der Legierung ist auch abh/ingig 
von der Form der kathodischen Abscheidung. Man sieht dies 
beim Vergleich der Versuche 8, 7 und 17. W/ihrend bet 
normaler Abscheidung in Platten bet diese r Versuch'sbedingung 

Ni 
das Verh~iltnis in der Legierung 0"14 betr/igt (Versuch 7 

Fe 
und 17), sieht man bet Versuch 8, wo neben plattenf6rmiger 
Abscheidung baumartige Gebilde zur Abscheidung gelangen, 
daft letztere nickel/irmer sind aIs die plattenf6rmig abgeschie- 
denen Stellen. Der Mittelwert bet der Analyse ffihrt dann zum 



1772 R. K r e m a n n ,  C. Th. Such},  und R. M a a s ,  

/~" 0"181+0" 995 __0.137). \ Der Grund, dal3 bei Normalwert 

diesen Versuchen die Abscheidungsform eine andere war, liegt 
jedenfalls darin, dal] als Kathodenmaterial graphitiertes Eisen 
verwendet wurde. Dal] die Wahl des I(athodenrnaterials auf 
die Art der Abscheidung yon Einflut] ist sowie auch auf die 
Zusammensetzung der abgeschiedenen Legierung, werden wit 
noch sp/iter sehen. Auch beim Vergleich von Versuch 9 und 10 
sieht man deutlich, dal] die Abscheidung auf t,(ohle einem 
nickelreicheren Material entspricht als die Abscheidung auf 
Eisen. 

2. Die anodische Stromausbeute bei Verwendung einer 
Eisenanode ist eine recht befriedigende. (Bei einer kombinierten 
Eisen-Nickelelektrode geht vornehmlich Eisen in L6sung.) 

3. Die kathodischen Stromausbeuten lassen gleichfalls 
nichts zu wi~nschen ihbrig. 

4. Auffallend ist der bereits sub 1 erw~ihnte Einflul3 des 
Kathodenmaterials. W/ihrend man bei Anwendung yon den 
oben erw/i.hnten Stromdichten auf Kohle sch6ne Uberz/Jge 
einer homogenen Legierung erhalt, die auf der Is glatt und 
lest haften, ist auf Eisen bei gleichen Versuchsbedingungen der 
Niederschlag unregelm/it]ig und bl~tterig. (Wie wir nun im 
folgenden ausf~hren werden, mull man, um auch auf Eisen 
glatte, halbwegs haftende 12berztige zu erzielen, die Stromdichte 
mindestens auf ein Drittel vermindern.) 

5. Auf die Zusammensetzung der kathodisch abgeschie- 
denen Legierungen tibt die Anderut~g der Stromdichte inner- 
halb geringer Intervalle kaum einen Einflu~] aus (vgl. Versuch 7 
und 17). 

6. Verwendet man start der Eisenanode, die den Badgehalt 
a~a Eisen zun/ichst praktisch konstant h/ilt, beziehungsweise 
bei 1/i.ngerer Dauer steigert, eine Nickelanode, bei der das 
Gegenteil der Fall ist, erscheint die abgeschiedene I.egierung 
nickelreicher (Versuch 14). Es spricht also die Zusammen- 

I dcssen Mengc infolgc ihrer Kleinheit in den Analysenresultaten nicht 

zum Ausdruck kommt. 
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17.74 R. K r e m a n n ,  C. Th. Suchy  und R. Maas~ 

setzung des kath~ Niederschtages auf Konzentrations- 
~inderungen im Bad sehr stark an . . . .  

7. Die abgeschiedenen Legierunge n zeigen infolge geringer 
Mengen ausgeschiedenen Wasserstoffes 1 die ffir bei gewShn- 
licher Temperatur galvanisch abgeschiedenes reines Eisen 
bekannte Wasserstoffspr6digkeit. 

3. Der Einflufi konstanten Zusatzes von Kaliumoxalat.  

Es. wurden zu den Versuchen L6sungen verwendet, die 
neben Ferro- und Nickelsulfat in bestimmtem Verh~iltnis so 
viel Kaliumoxalat enthielten, so dal3 die L6sungen in bezug auf 
letztgenanntes Salz 0"0421molar waren. Folgende Tabel!e III 
gibt die Versuchsresultate wieder. 

Man sieht aus den Versuchen, daft der Zusatz yon Kalium- 
oxalat ceteris paribus das Verhi~Itnis yon Nickel zu Eisen in 
dem kathodisch abgeschiedenen Material zugunsten yon Nickel 
verschiebt, Man sieht d~is ganz deutlich aus der Kurve C der 
Fig. 2, die durch Verbindung der aus dieser Tabelle ent- 
nommenen Punkte erhalten wurde. Diese Erscheinung ist auf- 

�9 I I  f/~llig, indem die komplexen Ionen des Nickels mit C~O~ nach 
Messungen yon J. Fr f ih  sffirker komplex sind, als die des 
Eisens mit C20~ I. 

4. Versuche ffir HersteUung diinner Nickel-Eisenfiberztige 
aus Eisenblechen. 

Weitere Versuche erstreckten sich darauf, Eisenbleche 
mit festhaflenden l]berzfigen von Eisen-Nickellegierungen zu 
fiberziehen. Unter den von uns frfiher eingehaltenen Bedingungen 
hatten wir die Beobachtung gemacht, daft sich w~ihrend der 
Elektrolyse eia graugrfiner Schlamm in der N~ihe der Kathode 
bildete, der zum Tell die Ursache der Brfichigkeit des Kathoden- 
niederschlages war, wenn man versuchte, denselben in grSl~erer 
Dicke herzustellen. Die Analyse desselben ergab fotgendes 
Resultat: 



Elektrolytische Abseheidung yon Legierungen. 1775 

Eingewogen 

0'0561 

Fe203 Fe 

I 

O" 290 0". 0203 

Ni 

0'010 

OH 

0"0258 

I 

Molekulares Ver- 
hiiltnis 

Ni : Fe : OH 

1 : 2 " 1 : 8 " 9  

Ungef/ihr 1/i.lgt sich aus der ann/ihernden empirischen 
Formel Ni F% (OH)9 --  Ni(OH)2.2 Fe (OH)a. H,O die Zusammen- 
setzung des vorerw~ihnten grauen Schlammes ersehen, wobei 
wir natfirlich nicht behaupten mSchten, da6 sich eine chemische 
Verbindung obiger Zusammensetzung gebildet hat,' sondern 
dal3 es sich wahrscheinlich um ein wasserhaltiges Gemisch der 
Hydroxyde yon Nickel und yon zwei- und dreiwertigem Eisen 
handelt. Da sich dieser Schlamm aber meist erst nach einiger 
Zeit der Elektrolyse bildet, kommt ftir die Versuche, dfnne, 
haftende Nickel-Eisenlegierungen auf Eisenbiech herzustellen, 
diese unangenehme Begleiterscheinung weniger in Betracht. 

Hingegen war es nach frfiher Gesagtem notwendig, 
niedrigere Stromdichten einzuhalten. Ferner empfahl es sich 
auflerdem, die Eisenkathoden vorher galvanisch mit dtinnen 
Kupferh/iutchen zu fberziehen. Wtihrend frfher der Abstand 
zwischen Kathode und Anode zirka 16 cm betrug, war er bei 
diesen Versuchen meist nur 8 c m .  

Die im nachfolgenden angeffhrte Tabelle IV gibt die 
Bedingungen der Vers~che wieder, die angestellt wurden, um 
auf Eisenplatten festhaftende 121berzfige von Nickel-Eisen- 
legierungen herzustellen. 

Wie man aus den Versuchen der Tabelle IV sieht, gelingt 
es in vereinzelten FNlen, Eisenbleche galvanisch mit Nickel- 
Eisenlegierungen zu tiberziehen, und zwar wirkt eine Ver- 
kupferung oder Verzinnung Ifir die Haftung der galvanischen 
Nickel-Eisenfiberzfge einer Eisenplatte besser als eine Ver- 
zinkung. Die zwecks Luftabschlusses versuchte l[lberschichtung 
der Badflfissigkeit mit 01 hat uns keine besonderen Vorteile 
gebracht. 

Doch ist die Haftbarkeit nut  ein schwer reproduzierbares 
Resultat und von Zuf/~lligkeiten abh~ingig, deren Zusammen- 
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1 778 R.-Kremann, C. Th. Suchy und R. Maas~ 

hang mit der ErsCheinung bisher noch nicht erkannt  werden 
konnte. Auch ist die Haftbarkeit,  wenn sie beobaehte t  wurde, 
keine solche, daft sie st/irkeren und 1/inger dauernden Be- 
anspruchungen Stand hielte, so dab diesen Versuchen eine 
allgemeine Bedeutung nicht zukommt.  

Im allgemeinen sieht man, dal3 die Zusammense tzung  der 
abgeschiedenen Legierungen mit den frfiher mitgeteilten Ver- 
suchen (cf. Tabelle II, Versuch 7 und 17, dem gleiche Badzeit  
entspricht) fibereinstimmt. Beachtenswert  ist hierbei, dab ein 
Unterschied gegen fi'fiher darin gelegen war, daI3 die Kathode 
beiderseitig beansprucht  wurde,  die Stromdichte also geringer ist. 

Eigens zu dem Zweck, den Unterschied der Zusammen-  
se tzung der Vor- und Rtickseite der kathodisch abgeschiedenen 
Nickel-Eisenlegierungen kennen zu lernen, angestellte Ver- 
suche, die in Tabelle V mitgeteilt sind, ergaben, daft an der 
Rfickseite der Kathode das Mate r ia l s t e t s  nickelreicher ist, als 
an der Vorderseite. Dies erkl~rt sich damit, dal3 die Zuwanderung  
der Eisenionen an der der Stromrichtung abgekehrten ROck- 
seite eine relativ geringere ist. 

L/i.Bt man die Kathode in der Stromrichtung rotieren, so 
erhRlt man auf  beiden Seiten konform einen ungleichm/il3igen 
I~berzug, der deutlich das Auftreffen und die Verteilung der 
Stromlinien wiedergibt. Fig. 17 auf Tar. III gibt die eine Seite 
der so mit NiFe-Legierung  fiberzogenen Kathode in nat~rlicher 
Gr~513e wieder. Von beiden Ritndern her verjtingt sich die fiber- 
zogene Stelle nach der Mitte, so dab oben und unten halb- 
mondf6rmige Stellen der un~iberzogenen Cu-Grundfl/tche her- 
vorsehen. Im Oberzug  wechseln graue (Fe-reichere) und silber- 
weif3e Streifen (Ni-reichere) ab, nur auf der linken Seite herrscht 
der graue gleichm/ii3ige (Fe-reichere) Teil vor. 

Die letzteren Versuche e rgeben ,  dal3 man trotz ziemlich 
fibereinstimmender Versuchsbedingungen ziemlich schwer  zu 
identisch zusammengese tz ten  Nickel-Eisenlegierungen gelangt.  
Macht schon dieser Umstand die praktische Benutzbarkei t  
solcher Legierungen zweifelhaft, so sind noch weitere Mo m en te  
z u  beachten. 
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T a b e l l e  V. 
Versuehe,  betreffend den Untersehled  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  der  Vorder -  
und Ri leksei te  der  ka thod i sehen  Absehe idung  bei A n w e n d u n g  ruhende r  

sowie  ro t i e rende r  Kathode.  

Anode : Eisen 1,!,, dmZ. 
Kathode : verkupfertes Eisen ~i2 dm-L 
Badzusammensetzung wie bei Tabelle IV. 

i 
i 

�9 -= I 

. . . .  i 

Gefunden 
I 

"~ ~ ' t 
.~ ~ F % O a j  Fe �9 Ni 

i 

I -%~ a. i I i 
i v:':'~t;~" io"~s+ o'o2~ o" 2 e o ,  o.,.~+8 o . ,a?+ i i 

' ~ . . . . . . . . . .  i - - i  
state I beiderseitigRul'mnde' li 2/I~ A. ~i~.~U- 10"06t7 o .osm]o .0sza4  o-oi4c o-zs3 l 

I . . . . . . . . .  L 

'b.o+p uchto-- Vordor_ 0.,  + 0 100,Sl O'-i;-  
K a t h o d e  t'5/1 o A. sere  I 

. . . . .  i ! 
-R~k-10.048~1 0.050~,j0.03S3510.013 ~, 0"373( t ' 6 / t  o A .  s e i t e  _ _1 ' [ 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  [ 

I Rotierende 
_.._Rat__h_ode__. 1"5110A" - -  o.o3o~ o.o4eelo.ozg5 10"0007 0 '237  

. . . . . . . . .  i . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . .  
, [ ,, I 

J 

1. Macht die erw/ihnte Schlammbildung in neutraler 
L0sung Schwierigkciten, die Legierungen in grSl3erem Mal3stab 
herzustellen. 

2. Macht der Wasserstoffgehalt diese Legierungen brfichig 
und sprSde. 

3. Bei Anwendung d/inner 12~bcrziige ist die verschiedene 
Ausdehnung von Seele und 0"berzug ein Grund, daft die 12Iber- 
ztige nur in seltenen Fallen festhaften. 

5 .  Versuehe in sehwefelsaurer  LSsung. 

Um die Schlamrnbildung zu vermeiden, haben wit Versuche 
dartiber angestellt, wie Zusfitze yon Schwefels~ure auf die Ab- 
scheidung von Nickel-Eisenlegierungen wirken.Bei schw~cheren 
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Schwefels / iurekonzentra t ionen ist die Schlammbildung nicht 
vollst/indig zu vermeiden. Bei st/irkerer Konzentra t ion nimmt 

die S t romausbeu te  an der Kathode s tark  ab, so daft bei einer 
0" 2n. Schwefels/ iure die Metal labscheidung 0berhaup t  aufhSrt. 

Beachtenswert  ist bei diesen Versuchen,  die aus  nachfolgender  
Tabelle  VI ersichtliche und in Fig. 3 graphisch  veranschaul ichte  

Tatsache ,  dal3 mit  s te igendem Schwefe l s iu regeha l t  der Nickel- 
gehalt  der Legierung zuerst  zu-, dann aber wieder  abnimmt,  

um unter  den Wef t  zu sinken, der der Absche idung  aus der 

neutralen LOsung entspricht. 

T a b e l l e  VI. 

Ni SO 4 0" 34  
L i i s u n g e n  m i t  k o n s t a n t e m  G e h a l t  a n  ~ -~- . . . .  ---~ 0 " 6 7 4  u n d  

F e  S O t  0" fi03 

v a r i i e r e n d e r  S e h w e f e l s ~ i u r e k o n z e n t r a t i o n .  

S t r o m d i c h t e :  X/lo .Ampere. 

Kaf l lode :  v e r k u p f e r t e s  Eisen .  

A n o d e  : Fe.  

Normal i t~ t  

.7_":o._:_ 
o.ooo 
0 " 0 1 4  

0 " 0 2 0  

0 ' 0 4 1  

0 " 2 0 0  

e i n -  

g e w o g e n  

I 
Fe'203 I Fe 

i 

I 
I Ni 

.,:i I v-i 

l a u t  Ver such  7 ufi'd 17 de r  T a b e l l e  II ~ 0" 140 

0 " 1 0 7  0 ' 1 2 7  0 " 0 8 8 8  i 0 " 0 1 8  0 " 2 0 5  

0" 1053 0" 1356 0 ' 0 9 4 9  0 " 0 1 5  0" 158 
i 

0 " 1 5 2 3  0 ' 2 0 3 5  0 " 1 4 2 6  [ 0"011  0 " 0 7 7  

Keine Abseheidung an' der Kathode, sondern nur Gas- 
entwieklung 

,2 

O,,a L 

1 
0 0,01 O, OJ~ 0,02 

J~'orm~z~r de," H e 3"0,  

Fig. 3. 

o.o~ 
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6. Ver suche  in z i t r onensau re r  LSsung.  

Im nachfolgenden haben wir nun versucht,  Eisen-Nickel-  
legierungen aus vorgenannten Salz16sungen unter  gleich- 
zeitigem Zusatz yon Zitronens~iure herzustellen. Dieser Zusatz  
sollte in zweierlei Richtungen wirken: 1. wie Schwefels~iure 
die erw~.hnte Schlammbildung zu verhindern, 2. die Eisen- 
Nickellegierungen kohlenstoffhalt ig darzustellen, da es ja 
bekannt  ist, daf3 das galvanisch aus Zitronens~i~re-Eisensalz- 
16sungen ausgeschiedene Eisen kohlenstoffhalt ig ist. 

Es erhebt sich hierbei die Frage, in welcher  Form der 
Kohlenstoff  in den genannten elektrolytisch abgeschiedenen 
Legierungen enthalten ist, ob nur  als solcher eingebettet  in 
Form von Temperakohle  oder in Form von Mischkrystallen als 
eine Martensitart (beziehungsweise a l s  Zementit). Bevor wir 
auf diese nur metallographisch zu 16sende Frage tibergehen, 
seien zun~ichst die analytischen Daten tiber die unter  ver- 
schiedenen Bedingungen erhaltenen kathodischen Abscheidun- 
gen mitgeteilt. Ftir die Wahl  der Versuchsbedingungen  waren 
vor allem folgende Momente zun~ichst von Bedeutung:  

1. Wie bei ann~ihernd konstant  erhal tenem Zitronens~iure- 
Ni 

gehalt  des Bades das V e r h t i l t n i s - - - i m  Bad zu dem in den 
Fe 

kathodisch abgeschiedenen Legierungen variiert. 

2. Wie groB der Kohlenstoffgehalt  der abgeschiedenen 
Fe . 

Legierung t iberhaupt ist und wie er yore V e r h ~ i l t n i s -  lm 
Ni 

Bad einerseits, dem Zitronens~iuregehalt im Bad andrerseits  

abh~ingt. 

Die Versuchsanordnung war  die gleiche wie in allen 
tibrigen F~illen, weshalb wir die Versuchsdaten ohne weitere 
Bemerkungen  in Tabelle VII folgen lasse. 

Bemerken m6chten wir nur  das eine: Nach den frfiheren 
Beobachtungen erwies sich Kohle als besonders  geeignet,  
Eisen-Nickellegierungen in kompakter  Form niederzuschlagen.  
Ich w/ihlte deshalb Kohle als Kathodenmaterial .  Die Nieder- 
schl/ige waren in Form von zirka 2 m m  dicken Platten erhalten , 
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0"746 - -  

0"668 0"125 

0 '503 0"340 

0"503 0"340 

0'360 0"473 

0"272 0'667 

O" 187 

0"67C 

0"67C 

1 '31 

2 "43 

T a b e l l e  

Stromst~irke 0 '  3 Ampe,'e. Stromdichte 0 '  1 Ampere. 

Zitronens~iuretiter von 10 cm a Badfliissig- 
keit zu Anfang und nach je 24 Stunden in 

Kubikzentimeter a/10normaler LSsung 

0 24 48 72 96 120 144 

Stunden 

12"2 

11"2 

10'2 

19'1 

11'2 

12"2 

4"3 i .51l 

4 '3  1"2 

2"1 0"7 2 

5"6 3"5 

4"7 3 '9 

4"6 3 '8  

4"1 

0.82 

11"8 

1 "7~ 

1 "5~ 

1 . 4 1  

1 "0 ~ 

10"3 

3"2 

11 "4 
_ _ n _  

5 ' 3  

6 '2  

12 "9 

2"3 

6"8 

2 '4 

3"2 

1"3 

1"7 

o 

0"523 0"638 

0 " 3 8 2  0"440 

0"5013 0"615 

0"385 0"4294 

0"8822 0'9596 

a Zusatz yon 2" 5 g  Zitronensiiure zu dem 800 c m  s betragenden Bade. 

u n d  z u r  A n a l y s e  n u t  o b e r e  T e i l e  d e r  P l a t t e  v e r w e n d e t  w o r d e n ,  

so  dab  i r g e n d  e ine  B e e i n f l u s s u n g  d e r  A n a l y s e n r e s u l t a t e  d u r c h  

d a s  K a t h o d e n m a t e r i a l  a u s g e s c h l o s s e n  e r s c h e i n t .  

A u s  d i e s e n  V e r s u c h e n  g e h e n  die  f o l g e n d e n  b e m e r k e n s -  

w e r t e n  T a t s a c h e n  h e r v o r :  

1. D ie  Z i t l ' o n e n s i . u r e  w i r d  w a . h r e n d  d e r  E l e k t r o l y s e  z i e m -  

l i ch  v e r b r a u c h t ,  d . h .  z e r s e t z t ,  w a s  m a n  an  de r  A b n a h m e  d e s  

S~turet ' i ters s i eh t .  W i r  h a b e n  bei  d e n  v e r s c h i e d e n e n  V e r s u c h e n  

d u r c h  Z u s / i t z e  y o n  Z i t r o n e n s i i u r e  in g e e i g n e t e r  M e n g e  u n d  

e n t s p r e c h e n d e n  Z e i t e n  u n s  b e m f i h t ,  be i  d e n  v e r s c h i e d e n e n  

V e r s u c h e n  z i e m l i c h  g l e i c h e  B e d i n g u n g e n  in b e z u g  a u f  d e n  

S:<iuretiter z u  s c h a f f e n .  A u s g e n o m m e n  s c h e i n t  h i e r v o n  V e r s u c h  b, 

bei  d e m  w i r  v e r g l e i c h s w e i s e  e i n e n  e r h O h t e n  Z i t r o n e n s / i u r e g e h a l t  

y o n  v o r n h e r e i n  b e a b s i c h t i g t e n .  
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VII. 

Anode: Eisen. Kathode: Kohle. 

1783 

Fe 

0"446 

0'308 

0"430 

0'6714 

Ni 
m 

: e t  

> 

0"072 0"161 

0'070 0"227 

0"065 0"158 

0 o45 

t m  

d '  
�9 ~ ~ 0  % z  

Zusammensetzung 
der LSsung in 

Prozenten 

C 

Fe Ni 

0-43750'0101 0"0031 
0"72450"0169 0"0051 

a) 0'30930"0079 0"0024 85'3 13"8 b)0"521 0"0122 0'0037 

0"5855 0"0149 0"0045 80'6 18"3 

a)0"747 0'0224 0"0068 85'8 11'0 
b) 0"663 0"0238 0'0072 

0"5865 0"0155 '0"0047 77"9 21"0 

+)o.7955~..oia0 0.0040[ 
00"66950"0111 0"0034 76"1 23"2 

c 

0"6s 
0"71 

0"76 99"9 
0"71 99"8 

0"77 99"7 

0"91 99"7 
1"09 99"9 

0"80 99"7 

0"50 
0'48 99"8 

o Zusatz von 5'0ff  Zitronensgure zu dem 800 cm a betragenden Bade. 

2. Mit de r  A b n a h m e  des  Z i t ronensS .u re t i t e r s  w~ihrend de r  

E l e k t r o l y s e  g e h t  H a n d  in H a n d  die  T a t s a e h e ,  daft d ie  ab-  

g e s c h i e d e n e n  N i c k e l - E i s e n l e g i e r u n g e n  k o h l e n s t o f f h a l t i g  sind.  

De r  K o h l e n s t o f f g e h a l t  s c h w a n k t  be i  u n s e r e n  V e r s u c h e n  

z w i s c h e n  0 " 5  b is  1"1 ~ 

3. Bei Verg l e i ch  yon  V e r s u c h  a u n d  b s ieh t  man,  daft 

ce te r i s  p a r i b u s  E r h S h u n g  des  Z i t r o n e n s S . u r e g e h a l t e s  des  B a d e s  

e ine  E r h S h u n g  des  K o h l e n s t o f f g e h a l t e s  de r  L e g i e r u n g  bewi rk t .  

Bei a n n / i h e r n d e r  V e r d o p p e l u n g  des  Z i t r o n e n s ~ u r e g e h a l t e s  des  

B a d e s  s t e ig t  de r  K o h l e n s t o f f g e h a l t  der  L e g i e m n g  von  0" 77 a u f  

1 " 0 %  i. M. 

4. V e r g l e i c h t  m a n  den  K o h l e n s t o f f g e h a l t  mit  d e m  Ver-  

F e  
h ~ i l t n i s - ~ - i m  Bade ,  b e z i e h u n g s w e i s e  in der  a b g e s c h i e d e n e n  
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Legierung, so ist eine Regelm~.riigkeit nicht zu verkennen. Mit 
steigendem Nickelgehalt des Bades scheint der Kohlenstoff- 
gehalt zun~chst zu steigen und dann spMer wieder zu fallen. 

Mit einer gewissen Reserve und unter der vorl~.ufigen 
Annahme, daft Kohlenstoff in den abgesehiedenen Legierungen 
in Form fester LSsungen vorl~ige, lierie sich dies Verhalten auf 
folgende Weise deuten: Nehmen wir an, der Kohlenstoff bef/i.nde 
sich im Zustande fester LSsung in den Legierungen. Bei den 
beobachteten Kohlenstoffgehalten befinden wir uns meist im 
Martensitfeld des Kohlenstoff-Eisendiagrammes. Nickel, das 
sowohl mit dem 7- wie mit dem a-Eisen in allen Verh/iltnissen 
Mischkrystalle zu bilden vermag, vergr6riert das Martensitfeld, 
d. h. bef6rdert die Aufnahme yon Kohlenstoff. So w~rde also 
anf/inglich steigender Nickelgehalt der Legierung die erh6hte 
Aufnahmsf/ihigkeit ftir Kohlenstoff erkl/iren. 121her die endgfiltige 
Entscheidung, in welcher Form der Kohlenstoff in den ab- 
geschiedenen Legierungen enthalten ist, wird im n/ichsten, die 

metallographischen Untersuchungen der kathodisch abgeschie- 
denen Produkte behandelnden Abschnitt berichtet werden. 

5. Vergleicht man schlieNich bei gleichem Zitronensg.ure- 

gehalt die ]i.nderung des Verh/i.ltnisses N i im Bade zu dem 
Fe 

in den Legierungen mit den in neutralen B/idern (cf. voriger 
Abschnitt), beziehungsweise solchen mit gleichzeitigem Zusatz 
yon Kaliumoxalat, so sieht man aus der in Fig. 2 gegebenen 
graphischen Darstellung, Kurt, e B, dari Zitronens/iure/ihnlich wie 
Zusatz yon Kaliumoxalat den ceteris paribus Nickelgehalt der 
abgeschiedenen Legierungen steigert. Dies geschieht abet nicht 
in so erheblichem Marie wie bei Kaliumoxalatzusatz. M6glicher-: 
weise wirkt die Acidit/it in entgegengesetztem Sinne, indem sie 
Eisen anreichert, /ihnlich wie wi res  ja bei den Versuchen in 
schwefelsaurer L6sung gesehen haben, Hierftir spricht auch der 
Umstand, dari in einem Bade mittlerer Zusammensetzung (vgl. 
Versuch a und b der Tabelle VII) Steigen des Zitronens/iure- 
gehaltes, also der Acidit/it, den Nickelgehalt der L6sung herab- 
setzt. Auch in zitronensauren B~tdern beobachteten wirl dari es 
nur mit Kohle als Kathode gelingt, halbwegs dickere Platten zu 
erzeugen, w/ihrend auf verzinntem Eisenblech nur diinnere 
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Die St ruktur  entspricht  ann~thernd den Nickel -Eisenlegierungen 

mit hiSherem Nickelgehalt  (zirka 25o/0 Ni; cf. G u e r t l e r  und 
T a m m a n n ,  Zeitschr. f. anorg. Chemie, 45, Tar. III, Fig. 2). 

Abgesehen  davon, daft in z i t ronensaurem Bade der Nickel- 
gehalt  stets ein gr/3f3erer ist, scheint  in dtinnen Schichten der 

Nickelgehalt  besonders  groI3 zu sein. Wi t  haben  schon ein- 

gangs  erw/ihnt, daft, w~hrend die Analyse  an verschiedenen 
Stellen des Materials ziemlich oft t ibere ins t immende Wer te  

zeigte, 1 doch innerhalb des Materials verschiedene  Z u s a m m e n -  
se tzung vo rkommen  kann.'-' Ein solches Verhal ten zeigt sich 
beim Vergleich yon Sttick g und d. Ersteres  enth~ilt 1 3 %  

Nickel, letzteres 21~ Nickel nach der Analyse  des Gesamt-  
sttickes. Es  erinnert  aber  g mehr  an die St ruktur  von 25pro-  

zent igem Nickel-Eisen (cf. G u e r t l e r  und T a m m a n n ,  Fig. 2) 
und d an das 10prozent ige Nicke le i sen  (cf. G u e r t e r  und 

T a m m a n n ,  Fig. 1). 

Alle diese Strukturbilder entsprechen Schliffen, die senk- 

recht auf  die Stromrichtung ausgeftillrt wurden.  Wi r  haben 
aber, da uns makroskop i sch  die bl/itterige St ruktur  der 

abgesch iedenen  Materiale auffiel, auch  in der hierzu senk- 
rechten Richtung, also in der Richtung des Stromes,  Schliffe 

hergestellt.  Diese mit ,,Querschnitt,, beze ichneten  Schliffe 

wurden  mit a lkohol ischer  SalpetersS.ure ge/itzt und zeigen 

deutlich die lamellare Struktur  der abgesch iedenen  Legie- 
rungen (cf. (~uerschnitte b und c, Fig. 25 und 27, Taf. V). 
Wenige r  deutlich kommt  diese Struktur  beim .~tzen mit Jod- 

t inktur (Querschnit t  c, Fig. 29, Tar. V) zum Vorschein.  Wi t  
sehen also aus unseren Bildern, daft in den angegebenen  
Bedingungen abgeschiedene  Eisen-Nickel legierungen aus  einer 

Reihe yon verschieden z u s a m m e n g e s e t z t e n  dtinnen Schichten 

1 Dies bezieht sich nur auf in gleichmiigigen Platten abgesehiedenes 
MaterialI Denn andrerseits zeigt beispielsweise Versueh 8 der Tabelle II, dall bei 
ein und demselben Versuch, bei dem mit plattenf6rmigem Material baumfi3rmig 
warzige Abscheidungen erzielt wurden, erstere Ni-reieh, letztere Ni-iirmer ist. 
Der Mittelwert der Analyse beider Materiale gibt dann erst fiir die Gesamt- 
abscheidung den Nickelgehalt, der bei normaler Abseheidung unter den 
betreffenden Versuchsbedingungen zu erwarten ist. 

Zum gleiehen Resultat kommt Engemann. Diss. p. 77 ft. 
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zusammengesetzt sind, die (cf. n/ichsten Abschnitt) keinen 
wesentlichen Htirteunterschied zeigen (Fig. 16, Tar. III). Diese 
Anordnung ist auch zum gr613ten Teile die Ursache, die; neben 
dem Wasserstoffgehalt, die geringe Festigkeit und Haltbarkeit 
von elektrolytisch abgeschiedenen Nickel-Eisenlegierungen 
in halbwegs dicken Schichten bedingt. Wir haben gefunden, 
dab ein auf Weil3glut erhitztes Material bessere mechanische 
Eigenschaften zeigt. Wir haben, um die Verschiedenheit der 
Struktur in Abh/ingigkeit yon der thermischen Behandlung zu 
untersuchen, der Reihe nach die frtiher (p. 1787 ft.) erw/ihnten 
dicken Materialien 

x 1 Material vom Versuch Tabelle VIII auf p. 1786; 
x,, dasselbe auf Rotglut erhitzt und langsam abgektihlt; 
x 3 dasselbe auf Weil3glut erhitzt nnd langsam abgektihlt 

mikrographisch untersucht. In Tar. VI, Fig. 30, sieht man ein 
Sttick des Materials x1, das neben hellen Stellen legierten 
Nickeleisens entsprechende Stellen zeigt, die durch mehrfache 
Kohleneinschltisse dunkel gef/irbt erscheinen. Im Querschnitt 
zeigt das Material Schichtung (Fig. 31). Im auf Rotglut an- 
gelassenen Sttick des Materials x~ sieht man neben zahlreichen 
Rissen schon homogeneres Geftige (Fig. 32). Doch ist im Quer- 
schnitt die Schichtung erhalten geblieben (Fig. 33). Erst das 
auf WeiBglut erhitzte, nun bohrbare Sttick zeigt nach beiden 
Richtungen hin (Fig. 34 und 35) homogene, dem technischen 
Nickelstahl ganz analoge Struktur, die Schichtung ist ver- 
schwunden! Mit der Verbesserung der mechanischen Eigen- 
schaften geht also deutlich ein Verschwinden der Querschichtung 
Hand in Hand. 

Fassen wir die bisher erhaltenen Resultate zusammen, so 
kann man sagen: 

1. Die elektrolytisch abgeschiedenen Nickel-Eisenlegierun- 
gen k6nnen strukturell unter Umst/inden Analogie, ja selbst 
vollkommene Identit~t mit den thermisch hergestellten Nickel- 
Eisenlegierungen zeigen. Es scheint uns, daft solche Struktur 
htiufiger in aus sauren L6sungen abgeschiedenem Material 
auftritt. 

2. Als Charakteristikum der elektrolytisch abgeschiedenen 
Eisen-Nickellegierungen m6chten wit das Auftreten yon 
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zentrischen Schichtungen (Sphi~rolithen) anffthren, die hiiufig 
beobachtet wurden. 

3. In vereinzelten Fallen wurden Strukturen beobachtet, 
die an meteoritische Struktur erinnert. 

4. Die kohlenstoffhaltigen Legierungen dtirften den Kohlen- 
stoff nach Art der Temperakohle eingebettet enthalten. E s  
scheint sich aber der Kohlenstoff nicht gleichm/il3ig im Material 
zu verteilen, sondern auch an einzelnen Stellen angeh/iuft 
abzuscheiden. 

5. Charakteristisch ist die in der Stromrichtung lamellare 
Anordnung in den abgeschiedenen Kathodenprodukten, die 
erst beim Antassen auf'Weil3glut verschwindet. 

8. Die Ritzh~irtebestimmung der elektrolytiseh abgesehiedenen 
Niekel-Eisenlegierungen. 

Ein weiteres Hilfsmittel, fiber die Struktur der erhaltenen 
kathodisch abgeschiedenen Metallegierungen Anhaltspunkte zu 
gewinnen, schien uns die vergleichsweise Bestimmung der 
Harte der einzelnen Legierungen zu sein. Da das erhaltene 
Material geringe Festigkeit und hohe Spr6digkeit besitzt, schien 
uns die Brinelt'sche Kugeldruckprobe nicht durchftihrbar und 
wir benutzten die Methode der Bestimmung der Ritzhiirte. Wir 
verwendeten hierzu den bekannten Martens'schen Ritzh~trte- 
prfifer, dessen Prinzip darauf beruht, dal3 eine Diamantspitze 
mit bestimmter Belastung /)ber die zu untersuchende polierte 
Metallfl/iche gef~ihrt wird. Die Strichbreite der entstandenen 
Ritze, die man unter dem Metallmikroskop mittels eines Okular- 
schraubenmikrometers abmessen kann, sind der Ritzh/irte um- 
gekehrt proportional und k~nnen als Mar5 der Ritzharte dienen. 
Bei unseren Versuchen betrug die Belastung stets 20g. Wir 
lassen nun in folgender Tabelle IX bis XI unsere einschlagigen 
VersuchsresultaLe folgen, die in den Fig. 4 mad 5 graphisch 
tibersichtlich dargestellt sin& In den Figuren sind als Ordinaten 
die Strichbreiten in Umdrehung der Mikrometerschraube, als 
Abszissen tier .Nickelgehalt der kathodisch abgeschiedenen 
Legierungen aufgezeiehnet. Ira Teil a der Fig. 4 sind die Ver- 
suche mit Legierungen aus neutraten B/idern, entsprechend 



1796 R. Kremann,  C. Th. Suchy  und R. Maas,  

Tabelle IX, in b die Versuche mit Legierungen aus zitronen- 
sauren Bttdern, entsprechend Tabelle X, eingetragen. Ver- 
gleiehsweise wurden unter identischen Bedingungen wie bei 
der Gewinnung der Legierungen, beziehungsweise yon reinem 
Eisen aus saurem Bade, noch Eisen und Nickel aus neutralem 
Bade (der Kfirze halber im folgenden als ~,neutrales Eisen,, und 
,,neutrales Nickel,, bezeichnet) sowie Nickel aus zitronen- 
saurem Bade hergestellt. In Fig. 4 stellt die Linie a b die 
Abh~ngigkeit der H~rte yon dem Nickelgehalt der aus neutralen 
B~dern erhaltenen Legierungen dar, falls die HS.rte der 
Mischungsregel folgen wOrde, also additiv w~re. Die Linie c d  

h~tte die gleiche Bedeutung ffir die aus zitronensauren B/~dern 
erhaltenen Legierungen. Da Eisen und Nickel feste LSsungen 
im gesamten Konzentrationsgebiet zu bilden imstande sind, ist 

o )  
g e~.  aa.r  n* 'al .  ~ f q d ,  

17 

.M2 ~ t* ~r B 

~" 1~:I [ 

b )  
Z,Lq. a a x  sa~uratr. Baxb  

d~ 

i _ _  

10 ~0 30 0 10 20 30 
% WT; O/o W~ 

Fig. 4. 

zu erwarten, daft, vorausgesetzt dal3 Eisen und Nickel bei der 
Elektrolyse in Form fester L6sungen abgeschieden werden, die 
H/irte einen gr61~eren Wert aufweisen wfirde, als sich nach der 
Mischungsregel (Linie a b u n d c d  der Fig. 4) berechnen l~iflt. 

Bevor wir auf die Diskussion der Versuche eingehen, muff 
noch bemerkt werden, dal3 in einzelnen Fiillen die Htirte an 
verschiedenen Stellen der Legierung die gleiche ist, in einzelnen 
Ftillen jedoch verschieden. Dies deutet also schon auf eine 
starke Verschiedenheit der Zusammensetzung an verschie- 
denen Stellen des kathodisch abgeschiedenen Materials hin. 



Elektrolytische Abseheidung von Legierungen. 1797 

Betrachten wit nun die Versuche mit  Materialien aus 
neutralen B~idern. Man sieht, dab Material 8, 140K und 14 
eine gr6f3ere H/irte zeigen, als der Mischungsregel entspricht; 
desgleichen die Stelle I des Materials 17. Die Stelle II des 
Materials 17 ist jedoch weicher als der Mischungsregel ent- 
spricht und n~ihert Sich der H/irte des reinen Nickels. Es war 
hier zuf/illigerweise gerade die Stelle getroffen worden, welche 
in Fig. 3 der Taf. I wiedergegeben ist und sich durch zentrale 
Struktur in Ringen auszeichnet. Es dfirfte sich also bei dieser 
Stelle um ein Krystallisationszentrum einer weicheren Krystall- 
art handeln. Geringere H/irte zeigen die Materiale 9 und 10. Es 
ist nun sehr interessant, daft dies gerade die Materiale sind, 
die aufGrund der mikrographischen Aufnahmen an die Meteor- 
struktur erinnern. In solchen Meteoritstrukturen nimmt man 
Entmischung der festen Mischkrystalle an, Auftreten eines 

Eutektikums zweier ge- so 
s/ittigter Mischkrystalle 

(Plessit). Da also bier die 
Tendenz zur Mischkry- ~ 
stallbildung eine geringe 
ist, dfirfte man auch eine ~o  

geringe H/irte voraus- 
setzen, was mit unseren 

Versuchen in Oberein- 
stimmung steht. 

ZT'mrrtert~lqpe,'alu,, r 

Fig. 5. 

Aui3er dem Material der in Tabelle II mitgeteilten Versuche 
haben wir noch die H/i.rte der Oberzfige aus Nickel-Eisen aut 
Eisenseelen untersucht, entsprechend Material der Versuche 2 
und 4 der Tabelle IV als M~ und M~ bezeichnet. Die H~.rte 
dieser Materiale ist relativ gering und liegt nahe dem additiven 
Werte. Schliel31ich haben wir noch das mit M~ bezeichnete 
Material eines minimal dfinnen Oberzuges auf Eisenblech 
untersucht. Als wir das Material polierten und an der polierten 
Stelle die H/irte untersuchten, fanden wir eine relativ geringe 
H/irte, die jedenfalls zum Teil schon dem Grundmaterial ent- 
sprach, denn die Ritzung an der unpolierten Stelle ergab eine 
betr/ichtlich h~Shere H/irte, welche mit dem fibrigen h6chsten 
Wert fibereinstimmt. 
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Bemerkt  soil nur  noch werden,  daft die H/ i r tebes t immung 
fast immer  an den der Anode zugekehr ten  Stellen durchgeft ihrt  

wurde;  dies ist niimlich von Bedeutung,  wie wir  weiter  unten 

sehen werden.  Gehen wir nun zu den Versuchen mit Material 
aus  z i t ronensauren Biidern. Vor allem ffillt auf, dari sowohl 

Nickel und in erhShtem Marie Eisen, aus  sauren B/idern 
erhalten, weicher ist als die aus neutralen B~dern erhaltenen 
Metalle (hShere Lage der Linie a b gegen c d in Fig. 4). 

Dies scheint uns  sehr bemerkenswer t .  Man pflegt gew6hn-  

lich die besondere  Hiirte der elektrolytisch abgeschiedenen 
Metalle auf  einen bes t immtenWasse r s to f fgeha l t  zurtickzuf(ihren. 

Wenngle ich  das Eisen  aus  saurem Bad wasserstoff / i rmer ist, 

mSchten wir vermuten,  dari der Wassers tof fgehal t  der elektro- 
lytisch abgeschiedenen  Metalle, insbesondere  des Eisens, 
keinen einsinnigen hiirtenden Einfluri aust~bt, sondern die 

H/irte dieser Materialien auf  e i n e  besondere  strukturelle 
Anordnung  zuriickzuftihren ist, welch letztere mSglicher:  

weise mit dem S/iuregehalt  des Bades in einem Zusammen-  

hang stehen mag. Es ist ja  bekannt ,  dari kleink6rniges 
Geftige die H~rte eines Materials erhSht. Es  ist nun sehr 

interessant ,  dari ein Stiick des im gleichen Versuch ab- 

geschiedenen Eisens  aus z i t ronensaurem Bad an der Seite 
poliert wurde,  welche an der Kathodense i te  angelegt  war, an 
dieser Seite ungleich grSriere H/irte zeigte. Wi t  machten uns 

nun die Vorstellung, dari bei der Absche idung yon Eisen  

zun/tchst  ungemein  kleine Krystallite grSi]erer H/irte sich ab- 
scheiden;  erst mit s te igender  Schichtendicke werden die Kry- 

stallite grb[3er und nehmen die nach  F a u s t  ~ am Elektrolyt- 
kupfer beschr iebene charakterist ische Form an. Demgem/iB ist 

die erste Schicht abgeschiedenen Metalls am h/irtesten, w/ihrend 
mit s te igender  Schichtendicke die Hiirte abnimmt.  Dies wtirde 

ja  mit den Erfahrungen der Techn ik  im Einklang stehen, indem 
es gelingt, die Versti ihlung von Kupferpla t ten  nur in ganz  

dfmnen Schichten mit Erfolg durchzuft ihren,  w/ihrend in 

dickeren Schichten dieselbe auf  Schwierigkei ten stSrit. 2 Auch 

1 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 78, 201 (1912). 
2 Vor atlem auch deshalb, well das Eisen abbl~ittert. 
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die B e o b a c h t u n g  tiber den Einflul3 des Anlassens - -  fiber 
welchen welter  unten gesprochen werden soll - -  weist  auf  die 

Annahme  lain, daI3 der Wasse r s to f f  nicht primo loco als 

h~rtende Ursache  in elektrolytisch abgeschiedenen Metallen an- 

zusehen  sei. 
Betrachten wir nun die H~.rte der aus  sauren Biidern 

erhaltenen Nickel-Eisenlegierungen.  Hier  fiillt atff, daft alle 
Legierungen eine gr6ftere - -  und zwar  ziemlich gleiche - -  

Hiirte zeigen, als der Mischungsregel  entsprechen wtirde. Wir  
glauben nicht, daft der gleichzeit ige Gehalt  an Kohlenstoff  

irgend welchen Einflu~ auf die Hiirte austibt. Denn einmal sind 
die Hiirtewerte nur minimal grSfer ,  als den maximalen  Wer ten  

der Hiirte bei den aus  neutralen Biidern erhaltenen,  also kohlen-  
stofffreien Legierungen entspricht.  Zwei tens  zeigt kohlenstoff-  
haltiges Eisen (Material e) eine geringere H/irte als das kohlen- 

stofffreie (Material neutralisiertes Fe). Wtirde der Kohlenstoff  
htirtend wirkenitl  den elektrolytisch abgeschiedenen  Legierungen,  

so wiire in Analogie beim Eisen gerade  das Gegentei l  zu 
erwarten yon dem, was die Beobach tung  ergibt. 

Der Umstand,  daft bei den Materialien aus saurem Bade 

die Hiirtewerte eine viel g r6 fe re  Regelmiif igkei t  zeigen, deutet  

nach unseren Messungen darauf  bin, dal] bei Absche idung aus  
saurem Bade eine viel gleichm/ifiigere Legierung des Kathoden-  
materials  erfolgen dtirfte. Im weiteren haben wit  den Einf luf  

des Anlassens  auf  die Hiirte einzelner Materialien untersucht .  

Die betreffenden Materialien waren  also wie das frtiher be- 
schr iebene Material x 3 dutch  z i rka  10 Stunden a u f W e i B g l u t  

erhitzt und dann langsam abktihlen gelassen.  
Wie man aus Fig. 5 sieht, zeigten sich nun bei Nickel und 

Eisen, und zwar  einerlei ob aus  saurem oder neutralem Bade 
abgeschieden,  eine deutliche Ste igerung der Hiirte. Auffallender- 
weise ist das in gleicher Art ange lassene  Material x3, das, wie 

aus  Fig. 3 4  und 35, Taf. VI, ersichtlich, ein ziemlich h o m o g e n e s  
Material  darstellt  und bearbei tbar  ist, weicher  als .xl, ein 

Material gleicher Darstellung: Bedenkt  man abet,  daft Mater ia lx  1 

schon an verschiedenen Stellen verschiedene  Hiirte zeigt, kann  
gerade im untersuchten  Sttick x~ eine anders  z u s a m m e n g e s e t z t e  

Stelle vorgelegen sein, zumal  dieses Material ja  dem Versuch 
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im grol3en entstammt. Wir haben daher das betreffende Sttick 
des Materials x 1 als solches in  gleicher Weise angelassen und 
nachher am selben Sttick die H/irte bestimmt. An zwei Stellen 
ist die H/irte nun nach dem Anlassen gleich, das Material ist 
also homogen geworden. Der Wert der H/irte ist jedoch 
zweifelsohne gr613er als vor dem Anlassen. Hiermit scheint ftir 
die Legierung die Obereinstimmung mit dem Verhalten der 
reinen Metalle beim Anlassen hergestellt. Es dtirften also im 
allgemeinen beim Anlassen und nachherigem Abktihlen die 
elektrolytisch abgeschiedenen Metalle h/irter werden. Auch 
dies spricht gegen die Annahme der Wasserstoffhtirte; denn 
die angelassenen Materialien enthalten keinen Wasserstoff 
mehr und sind, wie unsere Versuche zeigen (his auf den ein- 
zelnen Fall mit Material x~), hg.rter geworden. Wir werden 
daher richtiger von ,,Wasserstoffspr6digkeit<< sprechen mtissen 
und die H/irte elektrolytisch abgeschiedener Metalle wird 
m/Sglicherweise auf eine ihnen eigenttimliche Struktur zur~ck- 
zuf/Jhren sein. Allgemeinere Schltisse zu ziehen, wiire jedoch 
verfriiht und mtissen erst weitere auf diesen Punkt gerichtete 
Versuche zur Prtifung unsererVermutung herangezogen werden. 
Es fr/igt sich nun, wie kommt es, dal3 beim Anlassen das 
Material h/irter wird? Wenn wir aufdem frtiher eingenommenen 
Standpunkt bIeiben, daft ein kleink6rniges Geftige h/irter ist, 
k6nnte folglich gesagt werden, dal3 bei dem rasch erfolgenden 
Anlassen des wasserstoffl~altigen por6sen Materials derWasser-  

stoff entweicht. Es wird hierbei innerhalb des Materials ein 
gewisser Druck erzeugt, der /ihnlich wirkt wie mechanische 
Bearbeitung, die eine Verfestigung des Materials herbeiftihrt. 
Daft solche Ver/inderungen im Material vor sich gehen, zeigt 
die bereits p. 1787 erw/ihnte Tatsache, daft das Material beim 
Weil3gltihen starke Biegungserscheinungen aufweist und zur 
mechanischen Bearbeitung geeigneter wird. Mit dieser Ver- 
festigung geht abet Hand in Hand die Tatsache der Zerteilung 
gr6fler~r Krystallite in ldeinere Elementarkrystalle und hiermit 
f~nde die erh6hte H/i.rte ihre Erkl/irung. 

Die mikrographische UntersucInung hatte ergeben, daI3 die 
elektrolytisch abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen eine 
lamellare Struktur zeigen, d. h. es wechseln Schichten vet- 
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schiedener Zusammensetzung ab. Wie aus der ziemlich gleichen 
Htirte der abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen verschie- 
denen Nickelgehalts zu vermuten war, zeigen die einzelnen 
Schichten beim Ritzen fiber den Querschnitt (in der Richtung 
des Stromes) keinen wesentlichen Unterschied, wie es die Auf- 
nahme Fig. 16, Taf. III, zeigt. Hingegen zeigt sich in einzelnen 
F/illen, dab die Ritzh/irte beim Ritzen tiber den Querschnitt 
eine geringere ist als in der F1/iche (senkrecht zur Stromrichtung). 
In anderen F/illen ist jedoch die Ritzh/irte gleich, so dab von 
einer Regelm/iBigkeit hier nicht gesprochen werden kann. Es 
spielt eben bei den elektrolytischen Niederschl/igen yon Metallen 
und noch mehr yon Legierungen in gr6Beren Stricken die 
Zufiilligkeit eine groBe Rolle, die zu systematisieren eine 
anregende Aufgabe bietet. 
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Erkl~irung zu den Tafeln. 

Tafr  I. 

Fig. 1. Material 10Ko. V x 76. )~tzmittel alkoholische HNO 3. 

,, 2. ~ 10E. V x 76 . . . .  
,, 8. , 9. V X 76. J~tzmittel alkoholische HNO 3. 

, 4. ~ 17. I. Stelte. V x 76. ~tzmit tel  alkoholisehe HNO 3. 

�9 5. * 17. II. Stelle. v X  76 . . . .  

�9 6. - 14ok. V x 76..~,tzmittei alkoholische HNO 3. 

9. 

10. 

11. 

12. 

16sung. 

Tafe l  II. 

Fig. 7. Material 14. V x 76. )i~tzmaterial alkoholisehe HNO 3. 

. 8.  ~ 8.  v X  108. , ,  , ,  ,~ 

�9 7. v X 7 6  . . . .  

�9 M~. V X 76 . . . .  

. M 5. V X 76 . . . . .  
�9 Eisen aus  neutralem Bad. V X 76. ~tzmit te l  alkoholische Jod- 

Tafe l  III. 

Fig. 13. Technischer  Nickelstahl.  V X 76. )~,tzmittel alkoholische HNO 3. 

,, 14. * * v X  76. * alkoholische Jodl6sung.  

�9 15. Material Mcit. V i 76. ~tzmittel  alkoholische Jodl/3sung. 

16. x 1 mit Ritzstreifen. v X  76. Urspriinglich mit alkoholischer  Jod- 

15sung ge~itzte F15.che abpoliert. 

Fig. 17. Rotierende Kathode mit Ni-Fe i iberzogen. V x 1. 

Fig. 18. 

,, 19. 

20. 

�9 21 .  

Tafe l  IV. 

Material e (Fe aus  s au rem Bad). v X  76. Atzmittel alkoholisehe Jod- 

15sung, besonders  stark geiitzt. 

Material e (Fe aus  s au rem Bad). V x 76. *tzmit te l  alkoholisehe Jod- 

15sung, gewShnliehe J~tzdauer. 

Material e (Fe aus  saurem Bad, Querschnitt) .  V X 76. Atzmittel alk0- 

hol ische Jodl6sung.  Das Material stellt mir das  lichte Band in der 

Mitre dar, das  iibrige ist  Einbettmaterial.  

Material e (Fe aus  s au rem Bad auf  Weil3glut angelassen) .  V X 78. ]l, tz- 

mittel alkoholisehe Jodl6sung.  
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Fig. 22. Material g. V X 76. ,~tzmittel alkoholische JodlSsung. 

23. ,, a. V X 76 . . . . .  

Tafel V. 

Fig. 24. Material b. V X 76. ,ii, tzmittel alkoholische JodlSsung. 

25. ~ ~ (Querschnitt). v X  76. Atzmittel alkoholische HNO a. 

, 26. ~ d. v X  76. ,~tzmittel alkoholische JodlSsung. 

, 27. ~ , (Querschnitt). v x  76. Atzmittel alkoholische HNO 3. 

* 28. * c. V X  76. )i, tzmittel alkoholische JodlSsung. 

29. ~ ~ (.Quersehnitt). V X 76. ,~tzmittel alkoholische HNO3. 

Tafel VI. 

Fig. 30. Material x x V X 76. ~tzmittel alkoholische JodlSsung. 

�9 31. �9 x 1 (Querschnitt). V x 76. ,~tzmittel alkoholisches HNO4. 

32. - x 2 V X 76. ,~tzmittel alkoholische JodlSsung. 

,, 33. * x 2 (Querschnitt). V X 76. Jktzmittel alkoholisches HNO 3. 

34. �9 x 3 V X 76. ,~tzmittel alkoholisehe JodlSsung. 

35. �9 x 3 (Querschnitt). V X 76. Xtzmittel alkoholisches HNO 3. 



Kremtmn,  R., Suchy  und Maas  : Elektrolytische Tar. I. 
Abscheidung yon Legierungen. 

Lichtdruck v. Max Jali6, Wien. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXIV, 1913. 



Kremann ,  R., Suchy und Maas  : Elektrolytische Tar. II. 
Abscheidung yon Legierungen. 

Lichtdruck v. Max Jali6, Wien.  

Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXIV, 1913. 



Kremann,  R., Suchy und Maas:  Elektrolytische 'Tar. III. 
Abscheidung yon Legierungen. 

Lichtdruck v. M a x  Jaff6, Wien .  

Monatshefte f/Jr Chemie, Bd. XXXIV, 1913. 



Kremann, R., Suchy und Maas: Elektrolytische 
Abscheidung yon Legierungen. 

Tar. IV. 

Lichtdruck v. Max Jaffa, Wien. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. XXXIV, 1913. 



lKremann,  R., Suchy und M a a s :  Elektrolytische Taf. V. 
Absche!dung von Legierungen. 

Lichtdruck w Max Jaffe, Wien. 

Monatshefte f/it Chemie, Bd. XXXIV, 1913. 



Kremann ,  R., Suchy und M a a s :  Elektrolytische Tar. VI. 
Abscheidung yon Legierungen. 

Lichtdrttck v. Max Jaff6, Wien. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXIV, 1913. 


