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Lur elektirolytischen Abscheidung von
Legierungen und deren metallographische
und mechanisehe Untersuchung.

V. Mitteilung:

Die hei hoherer Temperatur aus Sulfathidern abgeschiedenen Nickel-
Bisenlegierungen

von

Robert Kremann und Rudolf Maas.
Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.

Ausgefiihrt mit Hilfe von Subventionem aus dem Scholz-Legat der haiserl,
Akademie der Wissenschaften in Wien.

(Mit 1 Tafel und 4 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mirz 1914.)

In der ersten Mitteilung?! haben wir tiber die Abscheidung
von Eisen-Nickellegierungen aus gemischten Ldsungen von
Sulfaten der beiden Metalle bei gewdhnlicher Temperatur
berichtet.

~ Bei Beurteilung der technischen Eigenschaften der damals
erhaltenen kathodischen Abscheidungen war auler der ungleich-
méfigen Zusammensetzung der Kathodenprodukte deren Spro-
digkeit als ungiinstiges Ergebnis zu verzeichnen. Letztere Eigen-
schaft ist auf einen Gas-(Wasserstoff)gehalt der abgeschiedenen

1 Monatshefte fiir Chemie, XXXIV, 1757 (19183).
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Legierungen zurlickzuflihren; weist ja bekanntlich auch das
aus Ferrosulfatldsungen bei gewOhnlicher Temperatur ab-

eschiedene Elektrolyteisen eine solche Wasserstoffsprodigkeit
(auch als Wasserstoffhérte bezeichnet, was wir nicht fiir richtig
halten [cf. I. Mitteilung]) zeigt. Man kann bei Eisenabscheidungen
den Wasserstoffgehalt und damit die Sprodigkeit des ab-
geschiedenen Kathodenproduktes bekanntlich herabmindern,
indem man bei hdherer Temperatur arbeitet. Bei zirka 75° ist
der Gasgehalt nur mehr gering.

Wir haben es daher versucht, durch Arbeiten bei hdherer
Temperatur weniger sprode Kathodenprodukte zu erhalten.
Noch aus einem zweiten Grunde schien uns aber Arbeit bei
hoher Temperatur erwiinscht. Wir vermuteten nédmlich, dafi
beim Arbeiten bei hoher Temperatur ein gleichméfiigeres
Kathodenprodukt zu erhalten sein diirfte.

1. Versuchsbedingungen der kathodischen Abscheidung von

Nickel-Eisenlegierungen aus gemischten Sulfatbidern bei

75° und chemische Untersuchung der erhaltenen Kathoden-
produkte.

Die Versuchsanordnung war im Prinzip dieselbe wie in
der L. Mitteilung ausfithrlich beschrieben wurde. Als Elektroly-
siertrdge dienten Krystallisierschalen, der Elektrodenabstand
betrug stets 10 cm, die Stromdichte war bei allen Versuchen
1 Ampere. Als Kathoden kamen teils Kohle, teils graphitiertes
Eisenblech in Verwendung. Die aus Eisen bestehenden Anoden
befanden sich in Pergamenthiilsen. Die Badfliissigkeiten, in

Mol Ni SO,
“MolFeSO,
und 3-0 variierte, waren mit einer Olschicht bedeckt, einer-
seits, um Oxydation durch Luft, andrerseits Konzentrations-
anderungen durch Verdampfen der Fliissigkeit zu vermeiden.

denen das Verhiltnis im Liter zwischen 0-33

Es kommen, was die Badzusammensetzung anlangt, drei
Serien von Versuchen in Betracht:

1. Sogenannte »neutrale« Bader, die nur NiSO, und Fe SO,
ohne irgendwelche Zusitze enthielten.
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2. Neutrale Bider mit gleichzeitigem Zusatz von Kalium-
oxalat.

3. Zitronensaure Bader mit wachsendem Zusatz von
Zitronensdure, so dafl zu Anfang der Elektrolyse 0-75, 1'50
und 2-5Y%, Zitronensdure im Bad enthalten waren.

Wir lassen nun unsere Versuchsresultate tabellarisch
folgen (Tabelle I und II).

Vor allem Uberzeugten wir uns, dafi beim Arbeiten bei
- hoherer Temperatur der Einfluf des Kathodenmaterials in
bezug auf die Zusammensetzung des Kathodenproduktes ein
weitaus geringerer ist als beim Arbeiten bei Zimmertemperatur.
Das Kathodenmaterial {ibt wohl noch auf die Form der Ab-
scheidung, nicht mehr aber auf die Zusammensetzung der
Alscheidung einen nennenswerten Einfluf aus, wie im be-
sonderen aus dem Vergleich der Versuche 3p. und 3ko, be-
ziehungsweise lpe und lxo der Tabelle I hervorgeht. Was die
Konsistenz der Abscheidung bei hdherer Temperatur anlangt,
so kann man von einer wesentlichen Verbesserung nicht reden.
In den neutralen Bddern und im besonderen bei solchen mit
Zusatz von oxalsaurem Kali -ist die Neigung zur Schwamm-
bildung eher ecine grofiere als beim Arbeiten bel Zimmer-
temperatur. Dies wiirde im Zusammenhang stehen mit den
Beobachtungen von Ryss und Bogomolny,! nach denen bei
Eisensulfatbddern die Temperatursteigerung ungiinstig auf die
Abscheidungsform wirkt. Wenn dies auch bei unseren Ver-
suchen nicht so stark auffallt, so liegt dies daran, dafl, wie wir
sehen, die Abscheidung sehr viel Nickel enthélt, welch letzteres
dem Kathodenprodukt eine festere Konsistenz verleiht. Dies
tritt besonders dann ein, wenn man Kohlekathoden verwendet.
Besonders bei den Versuchen in zitronensaurer Lésung, wo
die Nickelgehalte am hdchsten sind, ist die Abscheidungsform
eine besonders konsistente. Diese letzteren Versuche wurden
tibrigens nur mit Kohlekathoden durchgefiihrt.

Die Analyse der kathodischen Abscheidung wurde so
durchgefiihrt, daff einmal eine grofiere Menge der Abscheidung
gepulvert zur Analyse verwendet wurde. Zum zweiten wurden

1 Ryss und A. Bogomolny, Zeitschr, fiir Elektr., 72, 697 (1906).
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736 R. Kremann und R. Maas,

einzelne Sificke analysiert. Es wurde entweder der Nickelgehalt
(durch Féllung mit Dimethylglyoxim) oder der Eisengehalt
durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt und aus der
Differenz der Gehalt am zweiten Metall ermittelt, was uns
erlaubt schien, indem nur reine Metallstlicke zur Analyse ver-
wendet wurden. Ein allfalliger Oxydgehalt wiirde {ibrigens das
Verhilinis Nickel: Eisen in der Legierung nur wenig filschen.
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Fig. 1.

In den Abscheidungen aus zitronensauren Bddern wurde
iibrigens neben dem Gehalt an Eisen in einem grofileren Stiick
der Kohlenstoffgehalt direkt ermittelt, der Nickelgehalt aus der
Differenz.

Es erlibrigt uns nur noch, die Abhingigkeit des Verhalt-
nisses von Nickel zu Eisen in der kathodischen Abscheidung
von der Badzusammensetzung zu diskutieren. Zur leichteren
Ubersicht sind die Versuchsresultate graphisch in Fig. 1,
beziehungsweise 2 aufgezeichnet, in denen als Ordinaten wie
in der L Mitteilung das Verhaltnis gNi|g Fe in der kathodischen
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Mol NiSO,
Mol FeSO,
Losung, beziehungsweise in Fig. 2 der Prozentgehalt an Zitronen-
sdure im Bad aufgetragen sind. In Fig. | ist die Abhangigkeit
beider Werte, entsprechend der Angabe in der I. Mitteilung fiir
die drei in Betracht kommenden Versuchsserien bei Zimmer-
temperatur, vergleichsweise eingetragen.

Die graphische Darstellung der Versuchsresultate zeigt

uns folgendes:
!

Abscheidung, als Abszissen das Verhéltnis der
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1. Mit steigender Temperatur nimmt der Nickelgehalt
ceteris paribus in allen untersuchten Fillen enorm zu gegen-
Uber dem Arbeiten bei Zimmertemperatur.? Man kann hieraus
schlieflen, dafl mit steigender Temperatur der bei gewdhn-
licher Temperatur die Nickelabscheidung erschwerende Uber-
schufl des Nickels geringer wird.

2. Vergleicht man die Nickelgehalte der Kathodenprodukte
bei Abscheidung bei hoherer Temperatur in Abhéngigkeit von

1 Zum gleichen Resultat kommt Engemann. Diss. Dresden.
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der Badzusammenseizung, so sieht man, dafi relativ die gleichen
Verhiltnisse herrschen wie bei der Abscheidung bei Zimmer-
temperatur.
@) Mit steigendem Nickelgehalt im Bade nimmt der Nickel-
gehalt in der Abscheidung zuerst rasch und dann langsam zu.
b) Wiahrend aus neutralen Béddern nickeldrmere Ab-
scheidungen erhalten werden, steigert Zusatz von Kaliumoxalat
sowohl, als auch Zusatz von Zitronensdure ceteris paribus den
Nickelgehalt der Abscheidung, wie es beim Arbeiten bei tieferer
Temperatur der Fall war. Diese Steigerung bei Zitronenséure-
zusatz erfolgt in verschiedenem Mafle, je nach dem urspring-
lichen Gehalt an Zitronensédure im Bade. .
¢) Fig. 2 gibt flr die verschiedenen Verhaltnisse Mol NiSO,
T i Mol FeSO,

im Liter im Bade, die Abhdngigkeit des Verhéltnisses -F%g in

der Abscheidung von dem urspriinglichen Prozentgehalt
Zitronensdure im Bade wieder. _

Wie man sieht, wichst mit steigendem Gehalt an Zitronen-
sidure im Bade zunichst der Nickelgehalt der Abscheidung, um
bei weiters steigendem Zusatz wieder zu fallen.?

Das Maximum am Nickelgehalt der Abscheidung wird bei
einem um so hdheren Zitronengehalt durchlaufen, je mehr
Nickel prozentuell im Bad ist. Wir haben bei den Versuchen
bei Zimmertemperatur ein ganz analoges Verhalten beob-
achtet. Allerdings lagen dort nur zwei Versuche zum Vergleich
vor (Tabelle VII, Versuch ¢ und ). Dort, wo im Bade mehr
Zitronensédure (b) ist, ist auch der Nickelgehalt deutlich hoher
(als in @). Da es sich hier um eine spezifische H'-lonen-
wirkung handelt, geht aus der Tatsache hervor, da wir bei
Versuchen in schwefelsaurer Losung bei Zimmertemperatur
bei steigender Schwefelsdurekonzentration den ganz gleichen
Gang (Durchlaufen eines Maximums des Nickelgehaltes der
Abscheidung bei steigendem Schwefelsduregehalt und Néhern
einem anndhernd konstanten Endwert) beobachteten (cf. Fig. 3,
1. Mitteilung).

Mol NiS O,

Mol FeSO,
im Bad zu beobachten, die auf Versuchsfehler zuriickzufiihren sein diirfte.

1 Eine Unregelrﬁﬁﬁigkeit ist bei den Versuchen mit =0-33
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Einen wesentlichen Gewinn beim Arbeiten bei hoéherer
Temperatur in bezug auf die Konsistenz der kathodischen
Abscheidung haben wir, wie bereits erwidhnt, nicht erzielen
konnen. Als ein Nachteil ist es jedenfalls zu Dbetrachten,
wenn wir an die Darstellung von Nickelstahlen denken,
dafl die Kathodenprodukte beim Arbeiten bei hoherer Tem-
peratur im Durchschnitt 70 bis 809 Nickel enthalten. Um
nickeldrmere Legierungen zu erhalten, wie sie etwa dem
technischen Nickelstahl entsprechen, muB man sehr nickel-
arme Bédder verwenden, bei denen aber, wie aus Fig. | hervor-
geht, die Zusammensetzung der Kathodenabscheidung relativ
stark auf Variation der Badzusammensetzung, wie sie im Ver-
lauf derartiger Elekirolysen eintraten, anspricht. Der Einfluf
von Variationen der Badzusammensetzung ist nur geringer in
Béddern mit hoherem Nickelgehalt.

Wenn man diesen Nachteil des Arbeitens bei hoher Tem-
peratur akzeptiert, so handelt es sich darum, wie es sich mit
der GleichméaBigkeit der Zusammensetzung innerhalb der
Kathodenabscheidung verhdlt, ob dieselbe beim Arbeiten bei
hoher Temperatur eine homogenere ist, als bei tiefer Tem-
peratur. Zur Entscheidung dieser Fragen haben wir vor allem
die Bestimmung der Héirte der abgeschiedenen Kathoden-
produkte und ferner deren metallographische Untersuchung
herangezogen.

Schliefilich haben wir auch das elektromotorische Ver-
halten der bei hdherer Temperatur abgeschiedenen Legierungen
untersucht und mit dem der bei Zimmertemperatur ab-
geschiedenen Legierungen verglichen.

2. Hartebestimmungen.

Die Bestimmung der Ritzhirte erfolgte in bekannter Weise
wie in der I. Mitteilung auseinandergesetzt, mittels des Martens-
schen Ritzhdrtepriifers mit einer Belastung von 20 g. Die Ver-
suchsresultate sind in der folgenden Tabelle III niedergelegt.

Um die gefundenen Werte der Strichbreiten mit den aus
der Mischungsregel sich ergebenden zu vergleichen, war es
notwendig, die Hirte von unter gleichen Bedingungen ab-
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geschiedenem reinen Eisen und Nickel zu kennen. Wir haben
uns daher zu Vergleichszwecken aus je 1 molaren L&sungen
mit Stromdichten von 1 Ampere aus neutralen, beziehungs-
weise zitronensauren Béddern reines Eisen und Nickel her-
gestellt, das wir als »neutrales Eisen«, beziehungsweise »Nickel«
sowie »saures Eisen«, beziehungsweise »Nickel« bezeichnen
wollen. Die Versuchsergebnisse sind in Fig. 3 grapbisch zur
‘Darstellung gebracht. Im Diagramm links sind die Strichbreiten
der Materialien aus neutralen, im Diagramm rechts die Strich-
breiten der Materialien aus zitronensauren Béddern in ihrer
Abhidngigkeit von der Zusammensetzung der Materialien ein-
getragen.

10 7 Nadrale Bider ' Sawre Bader
| |
% * *
o ® %
20 T~ d - \\ i ®
/ ~ ]l x / % "
/ x /
7 e X /
30 ¢ ~Z = / e
— — -\’
~— — g T — —_
0 ~ - e~ -
¢ T e
f
T T T T B T N - T T
0 20 4 60 80 100 20 40 60 80 00
—> %A . '
Fig. 3.

Nehmen wir an, die Hérten der abgeschiedenen Kathoden-
produkte wiren eine lineare Funktion ihrer Zusammensetzung,
d. h. die Hérten der abgeschiedenen Legierungen wiirden nach
der Mischungsregel zu berechnen sein, so gdben die Geraden a b,
beziehungsweise de die diesbeziiglichen Werte der Strich-
breiten wieder. Aus den Werten der Harten von bei Zimmer-
temperatur (siehe . Mitteilung) abgeschiedenem Eisen und Nickel
ergédben sich die gestrichelten Geraden gleicher Bedeutung a ¢,
beziehungsweise gf. Wie man sieht, sind das aus zitronen-
sauren Ldsungen abgeschiedene Nickel und Eisen sowie das
aus neutralen Bddern abgeschiedene Nickel hirter, wenn die
Abscheidungstemperatur 75° betrdgt, als wenn die Abscheidung
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aus neutralen Badern bei Zimmertemperatur erfolgt. Hingegen ist
das bei hdherer Temperatur aus neutralem Bad abgeschiedene
Eisen gleich hart wie das bei Zimmertemperatur abgeschiedene
Metall. Wir sehen aus diesen Versuchen wieder, dafl der Wasser-
stoffgehalt kaum einen einsinnigen Einfluff auf die Harte aus-
tiben dirfte. Die maximalsten Hértewerte (minimalste Strich-
breiten) der laut der I. Mitteilung bei gewdhnlicher Temperatur
abgeschiedenen Nickellegierungen sind durch die gestrichelten
Linien ak, beziehungsweise g7 angedeutet. Wie schon seiner-
zeit hervorgehoben, sind die abgeschiedenen Legierungen zum
Teil hérter, als der Mischungsregel entspricht, was wir durch
die Bildung fester Losungen beider Metalle bei elektrolytischer
Abscheidung aus gemischten Losungen erklédrten.

Die Werte der Strichbreiten der bei 75° abgeschiedenen
Legierungen sind in Fig. 3 mit ¥ eingetragen. Wie schon frither
erwahnt, sind die Abscheidungen bei hoherer Temperatur ceteris
paribus nickelreicher. Demgemaf liegen die mit den Materialien
vorliegender Mitteilung erhaltenen Werte mehr auf der Seite
gegen reines Nickel. Im Hinblick auf den Umstand, daf das
relativ weichere Nickel in der kathodischen Abscheidung super-
poniert, wire bei gleichem Grade der Bildung fester Lésungen
eher weiches Material zu erwarten gewesen, als bei den eisen-
reichen Abscheidungen bei Zimmertemperatur. Wie wir sehen,
sind aber die allermeisten Abscheidungen bei weitem noch
harter als die bei Zimmertemperatur erhaltenen Abscheidungen.
In Einbeziehung des Umstandes, dafl scheinbar {lberhaupt
beim Arbeiten bei hdherer Temperatur hértere Abscheidungen
erhalten werden (cf. die Beobachtung bei den reinen Metallen),
dirfen wir auch vermuten, dafi die Bildung fester Lésungen
beim Arbeiten bel hdherer Temperatur in weitergehendem Mafie
eintritt. Wir mochten nicht versaumen, darauf hinzuweisen,
dafi der Umstand, dafi bei hoherer Temperatur, wo nach allen
Erfahrungen der Woasserstoffgehalt ein geringer ist, die
kathodische Abscheidung der Einzelmetalle und vor allem der
Legierungen hérter sind, als eine Stiitze flir die von uns in der
L Mitteilung ausgesprochene Vermutung, dafl Wasserstoffgehalt
nicht allein die Ursache der Hirte der abgeschiedenen Metalle
sein dirfte, angesehen werden kann.
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3. Metallographischer Befund.

Die metallographische Untersuchung der einzelnen bei 75°
abgeschiedenen Proben hat bezliglich des Kleingefliges zu
einem ganz eigentlimlichen Resultat gefiihrt.

Waihrend die an Sphérolithen erinnernden konzentrischen
Kreise auf den planen Schliffen, die senkrecht auf die Strom-
richtung geftihrt wurden, bei den bei gewohnlicher Temperatur
abgeschiedenen Materialien nicht gerade hdufig zu sehen sind
und in nicht zu hdufiger Verteilung hduft sich diese Erscheinung
bei den bei hoherer Temperatur abgeschiedenen Materialien in
weitgehendem Mafle an; Hand in Hand damit das haufige Auf-
treten von Hohlrdumen im Innern der Abscheidung. Diese Tat-
sache legt eine andere Erkldrung fiir das Phdnomen der kon-
zentrischen Ringe, wie wir es bei den bei Zimmertemperatur
abgeschiedenen Legierungen zuerst beobachtet hatten, nahe.
Man bemerkt bei diesen Abscheidungen (siehe Fig. 5 der Tafel
[Material 1 Ko}]) ganz dhnliche konzentrische Ringe wie in der
1. Mitteilung (z. B. in Fig. 4 der Tafel I). In anderen Materialien
aber verbreitern sich die Ringe und werden ungleichméfig, so
dafl die Struktur im kleinen an die Achatstruktur im grofien
erinnert, wie es besondersFig.4 (Material Z,),Fig.6 (Material 3FFe)
und Fig. 2 (Material Z,) z&igen.

Wir stellen uns nun die Entstehung dieser Ringe in
folgender Weise vor:

Wie in der I Mitteilung aus der Wiedergabe von Quer-
schnitten ersichtlich ist, setzen sich die kathodisch abgeschie-
denen Eisen-Nickellegierungen in Form sehr diinner Schichten
verschiedener Zusammensetzung ab. Bei hdherer Temperatur
kommt es zur hdufigeren Abscheidung von Wasserstoffblasen
an den kathodisch abgeschiedenen Metallen, die ldngere Zeit
an denselben sitzen bleiben, bis sie von denselben abperlen.
Wihrend nun die Blase an der Abscheidung sitzt, wird die Ab-
scheidung um die Blase so erfolgen, dafi sie sich der dufleren
Form derselben anpaft, d. h. die Abscheidung =zeigt an der
Stelle, wo die Blase saf}, einen kleinen Krater. In diese Krater
legen sich nun wieder Schichten ein, so dafi die kathodische
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ein welliges Schnitterrain?® darstellt, etwa nachstehend schemati-
scher Anordnung:

Beim Polieren einer ebenen Flidche werden dann die
Schichten senkrecht oder schief geschnitten, wodurch sich das
Auftreten der konzentrischen Ringe in engerer oder auch
weiterer Form erkldrt.

Nach dieser Erklarung muf bei hoher Temperatur, wo
die Blasenbildung eine hdufige ist, auch das Ringphidnomen
hdufiger vorkommen als bei tiefer Temperatur, was eben
unsere Versuche ergaben. Es ist natlirlich ganz gut denkbar,
dafl je nach der Art des Schnittes der Polierfliche mit den
Schichten statt der konzentrischen Ringe grofie unregelmiBige
Schichtung im ebenen Schliff zu sehen sein werden, wie es
Fig. 2, Material Z 9, als Beispiel zeigt. Wir halten auf Grund
der nunmehrigen Versuche -diese Erkldrung wahrscheinlicher
als die von uns zuerst gemachte Annahme vom Sphérolith,
wenngleich das Auftreten des letzteren nebenher nicht aus-
geschlossen ist.

Fig. 1 und 3 entsprechen einem Material aus neutralem
Bade mit Zusatz von oxalsaurem Kalium auf Kohle, beziehungs-
weise Eisen. Materialien aus diesen Bddern neigen besonders
zur Schwammbildung. Demgemds ist in diesem Material neben
glinzenden Metallflichen eine Einbettung von Schwamm zu
sehen. Auch in Fig. 1 sehen wir die Ringe, die aber infolge
Schwammeinbettung wenig scharfe, sondern mehr rissige
Rénder zeigen.

Einen besonderen Unterschied im Material zwischen Ab-
scheidung auf Kohle und auf Eisen konnten wir nicht be-
merken.

1 Der wellige. Verlauf der Querschniite ist auch deutlich bei den Ab-
scheidungen bei Zimmertemperatur (cf. Fig. 25, bezichungsweise 33 auf Taf. V
und VI der I, Mitteilung).
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Elektromotorisches Verhalten der bei Zimmertemperatur und
75° abgeschiedenen Nickel-Eisenlegierungen.

Die Messungen des elektromotorischen Verhaltens katho-
disch abgeschiedener Legierungen gegen die 1 normale Losung
des Sulfats des unedleren Metalles hatte den Zweck, zu unter-
suchen, ob die beiden Metalle vollkommen in Form fester
Losungen oder die Metalle als solche in der Abscheidung vor-
liegen. Im ersten Falle wiirde das Potential des unedlen
Metalles, im letzteren Falle jedoch ein edleres Potential ge-
messen werden.?

Da die beiden Metalle Nickel und Eisen und gleichzeitig sich
schwer einstellende naheliegende Potentiale haben, so war von
vornherein eine derartige Untersuchung nicht sehr aussichts-
reich. Einzelne Stichproben ergeben jedoch recht eigenartige
Ergebnisse, so dafi die urspriinglich nur in geringem MaBe
geplanten Messungen auf eine breitere Basis aufgebaut wurden.

Zum Verstandnis dieser Beobachtungen sei nun einiges
vorausgeschickt.

Es ist bekannt, dafl das gewdhnliche KEisen (passives
Eisen) ein reversibles Potential —0-45 bis —0-47, also von
—0-46 (i. M) Volt aufweist, das sich erst nach ldngerer Zeit
(etwa 100 Stunden) in Bertihrung mit Ferrosulfatldsung ein-
stellt. Diese Einstellung erfolgt aber immer noch leicht im Ver-
hiltnis zu dem sich schwer einstellenden Nickelpotential —0- 25
Volt. Die Einstellung der Potentiale unserer Legierungen, die ja
Eisen-Nickellegierungen darstellen, wiirden von dem Phédnomen
bet der Einstellung der Potentiale der beiden Einzelmetalle jeden-
falls beiderseitig beeinfluft werden. Wir haben denn auch in
der Tat beobachtet, dafi die Potentiale unserer Legierungen
gegen lnormale Losungen abnorm edle Werte beim Eintauchen
in die Ferrosulfatlésung unter Luftabschluf (bis rund <404 Volt)
geben, die in Berithrung mit Ferrosulfatlosung mehr oder
minder rasch dem Normalwert zustreben. Zu unseren Ver-
suchen haben wir einzelne blank polierte Stiicke der kathodi-
schen Abscheidungen, die meist vor einiger Zeit gewonnen

1 cf. 1L Mitteilung: Versuche liber das elekirolytische Verhalten der
Bronzen.
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und in Glasgefdfien verschlossen aufbewahrt worden waren
in Taschen aus Platinblech in 1normale Ferrosulfatldsung
getaucht und unter Zwischenschaltung von gesiittigter Na,SO,-
Losung gegen eine 1 normale Kalomelnormalelektrode gemessen,
und zwar einmal sofort nach dem Eintauchen und dann nach
24§tﬁndigem Liegen in Ferrosulfatlosung, in einem einzigen
Falle auch nach 1 Stunde, beziehungsweise nach 48 Stunden.
Unter Zugrundelegung des Wertes +0-283 Volt der Normal-
elekirode wurde dann das Einzelpotential berechnet. Die Ver-
suchsresultate geben die beiden folgenden Tabellen unter Bei-
behaltung der Materialbezeichnung, wie wir sie bei unseren
fritheren Diskussionen eingefiihrt hatten, wieder, und zwar in
Tabelle 5 die Versuchsresultate mit den bei Zimmertemperatur,
in Tabelle 4 die Versuchsresultate mit den bei 75° erhaltenen
Materialien. Bemerkt soll vor allem werden, daff die ver-
schiedenen Stiicke ein und derselben Abscheidung oft die aller-
verschiedensten Werte der Potentiale sofort beim Eintauchen
geben; dies deutet eben auf die schon 6fter betonte verschiedene
Zusammensetzung an verschiedenen Stellen ein und derselben
Abscheidung. Bei verschiedenen Stiicken, die 24 Stunden in
der Ferrosulfatlosung gelegen waren, sind im allgemeinen die
Potentialunterschiede geringer, wenngleich auch hier grofie
Unterschiede in einzelnen Fillen vorkommen.

Die Tatsache der anfangs abnorm edlen Potentiale dirfte
nach einer liebenswirdig brieflich mitgeteilten Ansicht von
F. Foerster darauf zurlickzufithren sein, daf in den ab-
geschiedenen Legierungen oberflichlich die Eigentiimlichkeit
der schweren Potentialeinstellung des Nickels superponiert.
Wir schliefien uns dieser Ansicht vollkommen an.

Wenngleich infolge der verschiedenen Beschaffenheit der
einzelnen Stlickchen ein und derselben Abscheidung auch ein
Bild der Abhéngigkeit der Zusammensetzung der Legierungen
mit den Potentialwerten sich nicht geben 148t, so lassen sich
doch gewisse Zusammenhénge zwischen der Potentialeinstellung
und der Zusammensetzung des Bades, aus dem die Legierung
abgeschieden wurde, finden. Zur Diskussion seien in nach-
folgender Fig. 4 die Abhédngigkeit der Potentialwerte Metall|1 n.
Ferrosulfatlosung von der Zeit des Liegens in Ferrosulfatldsung

Chemie-Heft Nr. 6. 50
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Tabelle 4.

Elektromotorisches Verhalten der aus wisserigen LOsungen bei hSherer
Temperatur (75°) abgeschiedenen Nickel-Eisenlegierungen.

+ BE.MK + E.MK
NE|1n.FeSO,1- NE{1n.FeSO, |-
Material | 0/y Ni Abscheidung E, Abscheidung E,

sofort nach dem nach 24 stiindig.

Eintauchen Liegen in FeSO,
Z, 83-6 0-063;0'071{ ig:gfg} 0-101| +0-182
Z 815 0-049|0-o31{ j_g:gg‘é} 0-490| —0-207
A 78'6] 0-258 ~+0-027 0-635| —0-352
Zy 87-1| 0-106 ~+0-177 0-386; —0-103
Zs 87-7| 0-118 +0-165 0-522| —0-239
Zg 73-5| 0-294 —0-011 0-652| —0-369
Z; 81-5/ 0-395 —0-112 0-560; —0-277
Zy 83-7| 0-256 ~+0-027 0-484; —0-201
Zy 75-0] 0-545 —0-262 - 0-708] —0-425
1 Fe 74°3| 0-225 ~+0-058 0-386] —0-203
3 Fe 45-3] 0-466 —0-183 0-610[ —0-327
4 Fe 84-4) 0-110 -+0-173 0-310] —0-027
2 Fe n. a. 0-032 —+0°251 0-290] —0-007
2 Ko 76-0; 0-063 -+0-220 0-483| —0-200
1 Kohle 73-9) 0-127 —+0-156 0°286| —0°-003

Normales Potential Fe,/Tn Fe S04

| 1
)
~> Zeit in
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schematisch graphisch flir die einzelnen Abscheidungen wieder-
gegeben. Zwecks der Ubersichtlichkeit ist eine tetraptychon-
artige Darstellung gewdhlt, in der das erste Teilbild von links
sich auf die aus neutralen Biddern bei Zimmertemperatur er-
haltenen Materialien und einige Vergleichsmaterialien, das
zweite sich auf die aus zitronensauren Biddern bei Zimmer-
temperatur erhaltenen Materialien, das dritte sich auf die aus
neutralen Bddern bei 75° und das vierte sich auf die aus
zitronensauren Bddern bei 75° erhaltenen Materialien beziehen.
In dem ersten Teildiagramm finden wir oben den Gang der
Potentialeinstellung, wie er Versuchen von Foerster ent-
spricht, mit einem als Eisen 4 bezeichneten Material!

Der diesbeziiglichen Kurve schliefit sich an der Potential-
_verlauf des von uns dargestellten »neutralen Eisens« sowie
eines der metallographischen Sammlung entnommenen »Ferrits«,
Ein technischer Nickelstahl zeigt eine riach der edlen Seite
ziemlich parallel verschobene Potentialeinstellungskurve; sowohl
sofort beim Eintauchen als auch nach 24 Stunden sind die
Potentiale edler, als dem neutralen Eisen, Ferrit und Eisen 4
entspricht. Doch ist dieser Unterschied kein abnorm groSer
und kann auf die Tatsache zurlickgefiihrt werden, daff in der
Tat hier nicht das reine Eisen potential, sondern das der festen
Lésung gemessen wird.

Ein ganz anderes Verhalten zeigen jedoch die elektrolytisch
abgeschiedenen Nickel-Eisenlegierungen. Sie sind sofort beim
Eintauchen abnorm edel, meistenteils zwischen +0-26 und
0-13 Volt und steigen im allgemeinen rascher zu dem Normal-
wert an.

Ein dem technischen Nickelstahl dhnliches Verhalten ist
nur bei Material x, zu beobachten, das eine zirka zehnprozentige
elektrolytisch abgeschiedene Eisen-Nickellegierung aus zitronen-
saurem Bade nach dem Erhitzen auf beginnende Weifiglut dar-
stellt.

Betrachten wir die Verhéltnisse bei den einzelnen Gruppen
von Materialien geordnet nach der Zusammensetzung und
Temperatur der Badfliissigkeit, so sehen wir folgendes:

1 Siehe F. Foerster, Elektrochemisches Verhalten des Eisens, p. 8,
Tabelle.
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R.Kremann und R. Maas,

1. Die aus neutralen Bédern bei Zimmertemperatur
erhaltenen Materialien zeigen die edelsten Potentiale. Stiicke,
die 24 Stunden gelegen haben, weisen wohl unedlere Potentiale
‘ auf; jedoch nur in einem Falle, Material 7, und zwar das von vorn-
herein edelste, iberschreitet den Wert von —0+30Volt. Erst nach
48stlindigem Liegen steigen die Potentiale stirker an, ohne
jedoch die normalen Werte nur anndhernd zu erreichen.

2. Bei den bei Zimmertemperatur aus zitronensauren
Béddern erhaltenen Materialien zeigen die einzelnen unter-
einander bel Messung sofort nach dem Eintauchen unter-
einander grofere Verschiedenheiten (zwischen —~0-38 Volt bis
+0-24 Volt). Hingegen zeigen alle Stiickchen nach 24 stiin-
digem Liegen schon Werte von —0-35 bis 0-40 Volt mit einer
einzigen Ausnahme (ein Stiick von Material 6, das nach
24stlindigem Liegen +-0-26 Volt ergab). ’

Man kann also sagen, dafl die bei gewOhnlicher Tem-
peratur aus zitronensauren Badern abgeschiedenen Legierungen
sich leichter und rascher auf normale Potentiale einstellen als
die aus neutralen Biddern. Ein ganz gleiches Verhalten zeigen
die bei 75° erhaltenen Abscheidungen. Auch hier wurden bei
den Abscheidungen aus sauren Bddern im allgemeinen rascher
die unedlen Potentiale erhalten, wenngleich die gegenseitigen
Unterschiede nicht so scharf prizisiert sind, wie bei der
Messung mit Materialien, die bei Zimmertemperatur erhalten
wurden. Denn bei den aus neutralen Biddern bei hoherer
Temperatur erhaltenen Abscheidungen scheint die Potential-
einstellung leichter und rascher zu erfolgen als bei den aus
neutralen Badern bei Zimmertemperatur erhaltenen; hingegen
umgekehrt etwas schwerer bei den aus zitronensauren Biddern
bei hdherer Temperatur erhaltenen als bei den aus zitronen-
sauren Béddern bel Zimmertemperatur erhaltenen Materialien.

Natiirlich handelt es sich ja nur um ganz grobe Gesetz-
mifligkeiten, weil ja eben alle Versuchsresultate. von der
Individualitdt des zur Messung verwendeten Stiickchens der
Abscheidung abhéngt.

Es geht aus diesen Versuchen also zweifelsohne hervor,
dal die Eisen-Nickellegierungen zunichst in einem passiven
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Zustand, nach Foerster in einem Zustand langsamer Ionen-
bildungsgeschwindigkeit abgeschieden werden und erst beim
lingeren Liegen in Ferrosulfatlésung dem normalen Zustand
zustreben.! '

Wir mdchten vorldufig diese Erscheinung uns folgegemif
erklaren. Es ist bekannt, dafi solche Passivitdit gerne in
alkalischen Losungen eintritt (vgl die in der III. Mitteilung
erwihnte Tatsache der Abscheidung von besonders passivem
Eisen bei Abscheidungen aus alkalischen Ldsungen). Wir
mbchten nun meinen, dafi die Passivitdt der elektrolytisch
abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen darauf zuriickzu-
fithren ist, daf in der Ndhe der Abscheidung alkalische
Reaktion herrscht, wenn auch in solchem Betrage, dafl das
Lésungsprodukt [Metall'][OH"]? noch nicht tiberschritten wird,
wodurch es zum Auftreten von Passivitdtserscheinungen kommt.
Diese herrschen, wie wir gesehen haben, weniger vor bei Ab-
'scheidungen aus zitronensauren Bddern, wo naturgemifl die
spurenweise lokale Alkaiitdt an der Kathode eine noch geringere
sein muf.

Diese Passivitdtserscheinung macht sich bei der Ab-
scheidung von Nickel-Eisenlegierungen in hdherem Mafie be-
merkbar als bei Abscheidungen von reinem Eisen, weil in
ersterem Falle das Nickel eben seine Eigentlimlichkeit, im
passiven Zustande zdher zu verharren, der Legierung aufprégt.
Natiirlich kann dieser Erkldrungsweise nur das Gewicht einer
Arbeitshypothese zugemessen werden.

1 Hiermit steht im Zusammenhang, dafi z. B. Neuburger, Elektrochem.
Zeitschr.,, 11, p. 77 bis 79, bei elektrolytischem Eisen eine abnorm geringe
Neigung zum Rosten zeigt.
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