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Zur
elektrolytischen Abscheidung von Legierungen
und deren metallographische und mechanische
Untersuchung

VIIL Mitteilung

Uber die bei gewohnlicher Temperatur unter
hoheren Wasserstoffdrucken erhaltenen Kkathodischen
Abscheidungen von Eisen und Eisen-Nickellegierungen

Von

Robert Kremann und Hermann Breymesser
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz

Ausgefiihrt mit Hilfe von Subventionen aus dem Scholz-Legat der Kaiserl.
Akademie der Wissenschaften in Wien.

(Mit 2 Tafeln und 3 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1917)

Wenn man Eisen aus wisserigen Losungen elektrolytisch
abscheidet, erfolgt bekanntlich neben der Abscheidung von
metallischem Eisen gleichzeitig die Abscheidung von Wasser-
stoff, und zwar je nach den Veérsuchsbedingungen in ver-
schiedenem Mafle. Dieser Umstand beeinflufit die Eigenschaften
der kathodischen Abscheidungen in verschiedener Beziehung.

Das Gleichgewichtspotential des Wasserstoffes gegeniiber
reinem Wasser betrdgt bekanntlich — 0-41 Volt, das von
Eisen gegen eine In. FeSO,-Lésung — 0-46 Volt. Bei den
halbwegs praktisch verwendbaren Stromdichten erfolgt daher,
zumal die Eisenabs‘cheidung eine bei gewdhnlicher Temperatur
besonders stark hervortretende Metallliiberspannung aufweist,
neben der Kisenabscheidung auch Abscheidung von Wasser-
stoff. Dies hat eine Verarmung von H'-lonen in unmittelbarer
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Nihe der Kathode und damit eine Uberschreitung des Los-
lichkeitsproduktes Cpe X Comr im Gefolge, wodurch es zur
Abscheidung von Hydroxyd kommt, man alsc Abscheidungen
von Eisen mit einem mehr oder minder hohen Oxydgehalt
erhdlt. Naturgemdfl wird cet. par. mit steigender Stromdichte
die Wasserstoffabscheidung und damit der Oxydgehalt des
abgeschiedenen Kathodenmetalls gesteigert, mit sinkender
Stromdichte vermindert.

Im Gegensinne wirken Temperatursteigerung und Er-
hdhung der Konzentration der Metallionen im Bade, so dafi
man also, um metallisches reines Eisen zu erhalten, zweck-
méiflig niedrige Stromdichten, hohere Temperatur und mog-
lichst konzentrierte Losungen (aus diesem Grunde empfiehlt
sich die Verwendung des leichter l9slichen Ferrochlorids) als
Versuchsbedingungen wiahlen wird, Wenn wir bel gewohn-
licher Temperatur und aus méflig konzentrierten Ferrosulfat-
1osungen oxydfreies metallisches Eisen erhalten wollen, so
miissen wir die OH'-Ionenkonzentration. in der Nihe der
Kathode moglichst niedrig halten, damit das Ldslichkeits-
produkt des nicht allzu schwer loslichen Ferrohydroxyds
Cre X Com nicht tiberschritten wird. Wir erreichen dies u. a.
durch Ans#iuern des Bades (auch niedrige Stromdichte wirkt
gleichsinnig). Das Anséduern des Bades setzt jedoch die Strom-
ausbeute stark herab. Legt man jedoch nur Gewicht auf die
Vermeidung der Hydroxydbildung, nicht aber auch auf die
Verminderung der Wasserstoffabscheidung {iberhaupt, tritt ein
weiterer Nachteil in den Vordergrund.

Das kathodisch abgeschiedene Eisen enthalt Wasserstoff
in gelostem Zustande, und zwar mit steig‘ender Stromdichte
und sinkender Temperatur in steigendem Mafie.

Der grofite Wasserstoffgehalt im Elektrolyteisen von 0-19/,
wurde bei 18° mit einer Stromdichte Dy = 3 Amp/dsm® erhalten.

Die ‘Aufnahme von Wasserstoff verdndert die mechani-
schen Eigenschaften des Eisens sehr bedeutend und man
nimmt an, dafi der Wasserstoffgehalt es hart und -spride
macht.!

1 In der ersten Mitteilung hat der eine von uns die Ansicht vertreten,
dafi Hirte und Wasserstoffgehalt des Elekirolyteisens wohl symbat gehen,
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Auch ist der Gehalt an Wasserstoff in den verschiedenen
aufeinanderfolgenden Schichten ein verschiedener und bedingt
mechanische Spannungen zwischen den einzelnen Schichten,
die ein Abbldttern oder Abrollen, beziehungsweise eine Kriim-
mung der kathodischen Abscheidungen mit der konkaven Seite
nach der Anode zu veranlassen. Ganz allgemein kann man
also sagen, dafi man ein festes, nicht abblétterndes metallisches
(oxydfreies) Eisen unter solchen Bedingungen erhélt, unter
denen die Abscheidung der Wasserstoffionen herabgesetzt
wird, beziehungsweise der Unterschied des Abscheidungs-
potentials des Wasserstoffes gegeniiber dem des Eisens ver-
groflert wird. Das Potential der Wasserstoffelektrode ¢ ist,
wenn wir dessen Wert fir Wasserstoff von Atmosphédren-
druck und eine H'-Ionenkonzentration von 1 Mol i L. mit
— ¢, bezeichnen, gegeben durch:

0

0-0002 T Cu
———" log .

2 (Cu)?

Es. ist das Wasserstoffpotential, also damit sein Ab-
scheidungspotential aufier von der Konzentration der Wasser-
stoffionen auch vom Wasserstoffdruck in der Nihe der Elek-
trode abhéngig,! und zwar wird das Potential um so negativer
(unedler), d. h. der Wasserstoff um 50 schwerer abscheidbar,
je héher sein Druck ist.

Es 14t sich aus obiger Formel berechnen, dafi fiir eine
Anderung des Druckes um 20 Atm. das Abscheidungspotential
des Wasserstoffes um rund 0-04 Volt herabgesetzt wird. Wenn
wir also aus einer wisserigen Losung von Eisensulfat bei
gewdhnlicher Temperatur Eisen unter Wasserstoffdrucken von
20 Atm. abscheiden, so ist zu erwarten, daf man unter diesen
Bedingungen in bezug auf die Eisenabscheidung den gleich-
sinnigen Effekt erzielt wie bei allen anderen Faktoren, die
den Unterschied der Ab,scheiduhgspotentiale von Wasserstoff

dafl aber primir der Wasserstoffgehalt nicht die Ursache der Hirte ist, sondern
bei den Versuchsbedingungen, bei 'denen der Wasserstoffgehalt grfer ist,
eben eine solche strukturelle Anordnung im kathodischen Niederschlag vor-
liegt, die die Hirte verursacht.

1 Th, Wulf, Zs. phys. Chem., 48, 93—94 (1904).
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und Eisen vergréfiern, dafl man also ein metallisches, weicheres
und festeres, d. h. weniger sprodes Eisen erhalten wiirde.

Wie im experimentellen Teil naher ausgefiihrt wird, zeigen
dann auch in der Tat die Eigenschaften des unter héheren
Wasserstoffdrucken abgeschiedenen Eisens Anderungen in der
gleichen Richtung, wie sie bewirkt werden durch alle anderen
Umsténde, welche das Abscheidungspotential des Wasserstoffes
herabsetzen, beziehungsweise das des Eisens hinaufsetzen,

Auf Grund dieser Ergebnisse haben wir nun versucht, aus
gemischten Nickelsulfat-Eisensulfatbddern, in denen das Ver-
héltnis Ni/Fe zirka 043 betrug, bei gewdhnlicher Temperatur
unter Wasserstoffdrucken von 25 Atm. Nickel-Eisenlegierungen
abzuscheiden, ,

Zu diesen Versuchen haben uns die folgenden Uber-
legungen veranlafit. Aus Badern oben erwihnter Zusammen-
setzung erhélt man bei gewodhnlicher Temperatur Eisen-Nickel-
abscheidungen, bei denen das Verhiltnis Ni/Fe zirka 0°12
betragt. Die Abscheidungen sind also eisenreicher, als dem
Verhiltnis beider Salze im Bade entspricht, infolge der hdheren
Metalliiberspannung des edleren Nickels, die die Abscheidung
des edleren Metalles in hoherem Mafie erschwert als die des
unedleren Eisens.

Solche Abscheidungen entsprechen in ihrer Zusammen-
setzung ungefdhr dem technischen Nickelstahl. Doch sind
diese Abscheidungen ungemein sprode und wenig fest, so
daB sie sich mechanisch nicht bearbeiten lassen.! Als Grund
hierfiir kommt neben mangelhafter Legierung der beiden
Metalle die aus gleichen Ursachen wie bei der elektrolyti-
schen Eisenabscheidung gleichzeitig erfolgende Wasserstoff-
abscheidung in Betracht. Einhe Besserung der Verhiltnisse in
dieser Beziehung durch Temperaturerhdhung zu erzielen,
kommt hier deshalb nicht in Betracht, weil dann die Uber-
spannung der beiden Metalle ‘auf ein Minimum reduziert wird,
also das edlere Nickel leichter abscheidbar wird als das un-
edlere Eisen, ersteres in den kathodischen Abscheidungen

1 Vgl. die L. Mitteilung iiber diesen Gegenstand von R. Kremann,
Th. Suchy und R. Maas, Monatsh. f. Chem., 34, 1757 (1913).
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superponiert. So betrdgt z. B..in einer kathodischen Ni-Fe-
Abscheidung aus einem Bad, in dem das Verhéltnis Ni/Fe —=
== 0-33 betrégt, bei 75° das Verhiltnis Ni/Fe=0-8—0-9:
Wenn man also kathodisch Ni-Fe-Legierungen von der Zu-
sammensetzung des technischen Nickelstahles erhalten will,
ist man verhalten, bei niedriger Temperatur zu arbeiten. Es
lag nun nahe, die unglinstigen mechanischen Eigenschaften
der hierbei erhaltenen kathodischen Produkte zum Teil wenig-
stens durch eine gleichsinnige Anderung der Versuchsbedin-
gungen, wie eine solche bis zu einem gewissen Grade bei
der Abscheidung von reinem Eisen sich als giinstig erwiesen
hatte, zu Dbessern, also durch Arbeiten unter hoheren
Wasserstoffdrucken. Wihrend -man aber hiebei eine wesent-’
liche Besserung in den Eigenschaften des kathodisch abge-
schiedenen Eisens erzielt, beobachtet man bei den kathodisch
abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen kaum einen Unter-
schied, ob man bei gewdhnlichem Druck oder bei 25 Atm.
Druck arbeitet. Man darf daher schliefien, dafi im Gegensatz
zu den reinen Eisenabscheidungen die mangelhaften mechani-
schen Eigenschaften der kathodisch abgeschiedenen Eisen-
Nickellegierungen vornehmlich und superponierend durch die
mangelhafte Legierung beider Metalle bedingt wird, wie dies
zum Teil auch aus den in der I. und V. Mitteilung mitgeteilten
metallographischen Untersuchungen hervorgeht. '

Experimenteller Teil.

"L Die kathodische Abscheidung von Eisen.

1. Die Versuchsanordnung.

Zu den Versuchen haben wir bei den vereinigten metallo-
graphischen Laboratorien in Berlin einen Druckkessel bauen
lassen, dessen Anordnung aus dem in Fig. I gegebenen Auf-
rif,. beziehungsweise in Fig.' 2 gegebenen Durchschnitt dar-
gestellt ist. Derselbe hatte einen inneren Durchmesser von

1 Vgl. die V. Mitteilung {iiber diesen Gegenstand von R. Kremann
und R. Maas, daselbst, 35, 731 (1914).
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20 ¢cm und eine innere Lénge (Tiefe) von 30 ¢m und war
durch einen gasdicht aufschraubbaren Deckel D an seiner

M B

Fig. 1.

Vorderseite zu verschlieSen. Am Deckel D waren zwei Ventile
angebracht, von denen das eine V, zum Evakuieren, das

Fig. 2.

zweite V, zur Fillung mit Gas von bestimmtem Druck diente.
AuBierdem trug der Kessel unten ein Auspuffventil V, zwecks
Entleerung am Ende des Versuches. Die jeweiligen Drucke
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konnten am Vakuummeter M,, beziehungsweise am Druck-
manometer 1, abgelesen werden, die ihrerseits abwechselnd
durch die Ventile v; und v, in Verbindung mit dem Innen-
raum des Druckkessels gebracht werden konnten. Die Fiillung
erfolgte ndmlich mittels einer Wasserstoffbombe, nachdem der
Druckkessel mehrmals der Reihenfolge nach evakuiert und
mit Wasserstoff wieder geflllt worden war. Auf.einem Rost R
im Innern des Kessels stand der Elekirolysiertrog von 15 cm
Lange und je 10 ¢m Breite und Héhe. Oben am Kessel waren
nun gasdicht und isoliert die Stromzufiihrungen Z angebracht,
die die Kisenelektroden ¢ in den Stromkreis einzuschalten
gestatteten.

2. Die Herstellung der Materialien.

Als Badfiiissigkeit verwendeten wir eine 1n. Fe SO,-Ldsung
und elektrolysierten bei einem H,-Druck von 20 Atm. und einer
Stromdichte von 0:75 Amp/dm’, beziehungsweise 0:25 Amp/dm?,
bezichungsweise bei Zusatz von 10 g Zitronensdure zu 1/
In. FeSO, bei einer Stromdichte von 0735 Amp/dm’.

Die so erhaltenen kathodischen Abscheidungen bezeichnén
wir zur Vereinfachung als Material 1, 2, beziehungsweise 3.
Die bei diesen Versuchen erhaltenen Mengen der kathodischen
Abscheidungen sowie die Mengen des gleichzeitig abgeschie-
denen Kupfers in dem in den Stromkreis geschalteten Kupfer-
voltameter sowie die hieraus berechneten Stromausbeuten gibt
die folgende Zusammenstellung wieder:

. | Gewichtszunahme Me‘nge Qer Kul:_)fer- Stromausbeute
Versuch ‘ o abscheidung im ;
I der Eisenkathode ! in Prozenten
i . Kupfervoltameter
i TR 4
: 1 i 20°10 ‘, 2314 99-33
2 1 11-06 i 1265 9946
A 3 12977 ‘ ‘ 15-20 8857
] I .

Wie man aus diesen Stromausbeuten sieht, ist beim
Arbeiten bei hohen Wasserstoffdrucken in neutralen Losungen
die Wasserstoffabscheidung auf ein Minimum herabgesetzt. Mit

~ Steigerung der Stromdichte innerhalb der oben angegebenen
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Grenzen wird die Stromausbeute nur unwesentlich um zirka
019/, herabgesetzt. Die verhéltnismafig geringe Stromausbeute
bei Zitronensdurezusatz zum Bad (Versuch 3) erkldrt sich
daraus, dafi ein Teil der Stromarbeit zur Zersetzung (Reduk-
tion) der Zitronensdure verwendet wird.

"Um Vergleichsmaterialien von unter anderen Bedingungen
abgeschiedenem Eisen zu haben, haben wir aus ln. FeSO,-
Lésung bei Stromdichten von 025 Amp/dn® (hdhere Strom-
dichten erwiesen sich hier aus den eingangs gesagten Griinden
unzweckmaifig, weil die Hydroxydabscheidung stark super-
poniert) kathodisch Eisen abgeschieden, und zwar in atmo-
sphédrischer Luft (Material 4), im Druckkessel bei 1 Atm,
H,-Druck (Material 7), beziehungsweise aus I1n. FeSO,, die
gleichzeitig in bezug auf H,SO, 0-015normal war (Material 8).

Alle diese drei Materialien erwiesen sich als metallisches
Eisen ohne wesentlichen Oxydgehalt. Hingegen erhilt man
bereits oxydische Abscheidungen beim Arbeiten mit einer
Stromdichte von 0°75 Amp/dm?® Stromdichtebedingungen,
unter denen wir beim Arbeiten mit 20 Atm. H,-Druck eine
rein metallische Eisenabscheidung erhielten.

Wihrend aber die Abscheidungen 4, 7 und 8 die oben
erwihnten Biegungserscheinungen deutlich aufweisen, sind
die Abscheidungen, die unter Wasserstoffdrucken von 20 Atm.
erhalted wurden, glatt, beziehungsweise parallel zur Mutter-
kathode und nicht konkav gegen die Anode. Die Figuren 1
bis 3 der Tafel I zeigen die Materialien 1 und 2 und ver-
gleichsweise das Material 7 mit der zur Richtung der Strom-
linien senkrechten Fliche in 15facher Vergréflerung, die
Figuren 4 bis 6 diese Materialien im Bruch, also in der
Abscheidungsrichtung in 27 facher Vergrofierung. Diese Bilder
zeigen deutlich die »Rollung« der kathodischen Abscheidung
bei Material 7 (als Vertreter der Materialien 4, 7 und 8), das
Fehlen dieser Erscheinung bei den Materialien 1 und 2. Im
Bruch féllt vor allem auf, daf die Materialien, die unter héheren
Wasserstoffdrucken hergestellt waren, ein gr'o'ber krystallini-
sches Gefiige zeigen als die Vergleichsmaterialien 4, 7 und 8.
Von den ersteren schejnt das Geflige grober, wenn die an-
gewandte Stromdichte grdfler ist.
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Diese Beobachtung ist deshalb von Interesse, weil gerade
bei der Abscheidung wasserstoffhaltiger Metalle, im besonderen
der Metalle der Eisengruppe; man vornehmlich bei niedrigen
Temperaturen eine dichte, gleichmiafBige, feinkérnige Ablage-
rung beobachtet. Die schon aus dem Habitus der urspriing-
lichen Abscheidung und bei vergrofiernder Betrachtung der-
selben hervorgehende Tatsache, dafi das unter htoheren Wasser-
stoffdrucken abgeschiedene Eisen gréber krystallinisch ist als
das -bei niedrigen Wasserstoffdrucken abgeschiedene, geht
deutlich aus der

3. Untersuchung des Kleingefiiges

hervor. Zu diesem Zweck wurden die einzelnen Materialien
parallel und senkrecht zur Abscheidungsrichtung, also im
Querschnitt und in der Flache der abgeschiedenen Eisen-
plattchen poliert, mit alkoholischer HNO, gedtzt-und bei einer
Vergrofierung von 76 untersucht. Fig. 7 und 9 der Taf II
zeigen so Material 1 in der Fldche, Fig. 8 Material 1 im
Querschnitt, Fig. 10 Material 2 in der Fldche, Fig. 11 im
Querschnitt und Fig. 12 Material 3 im Querschnitt. Wie man
sieht, zeichnen sich diese Materialien also durch das Auf-
treten grofier Krystallite aus, die bei dem mit hoherer Strom-
dichte erzeugten Material besonders grofi sind. Bei dem aus
zitronensaurehaltigem Bad erzeugten Material sieht man deut-
lich die Einbettung kolloiden Kohlenstoffes, beziehungsweise
von Kohlenstoffverbindungen.

Beachtenswert ist, wie im besonderen aus den Quer-
schnittaufnahmen, z. B. besonders schén in Fig. 11, zu sehen
ist, dafl die Krystalle ein Lingenwachstum in der Richtung
der Stromlinien zeigen. Vergleicht man die gleichen Auf-
nahmen der Materialien 4, 7 und 8 (Fig. 13, 14 und 13), die
bei gewdhnlichen Druckbedingungen aus neutraler, beziehungs-
weise saurer Losung erhalten wurden, so sieht man, daB die
einzelnen Krystallite wesentlich. kleiner sind, was man im
besonderen beim Vergleich der Querschnitte (Fig. 16, 17 und 18)
deutlich sieht. Am kleinsten erscheinen uns von den letzt-
erwdhnten Materialien die Krystallite bei dem aus schwefel-
saurer Losung erhaltenen Material 8 (siehe Fig. 15 und 18).
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Diese Beobachtungen erkldren wir uns auf die folgende Weise:
die Metallabscheidung an der Kathode ist als ein Krystallisa-
tionsvorgang aufzufassen.

Bei jedem Krystallisationsvorgang erhilt man beim Riihren
und Bewegen kleine Krystalle, wihrend grofie Krystalle bei
ruhigem Wachstum auftreten. Wir machen uns nun die Vor-
stellung, dafi der sich bei der Elekfrolyse neben dem Metall
abscheidende Wasserstoff gewissermafien riihrend wirkt, also
dem Wachstum gréflerer Krystalle entgegenarbeitet. Unter
Bedingungen, unter denen die Wasserstoffabscheidung er-
schwert wird, also beim Arbeiten unter hohen Wasserstoff-
drucken, kommt es dann zur Ausbildung gréferer Krystalle,
die in -die Lidnge in der Richtung der Stromlinien wachsen
konnen, weil- sie nur selten durch abgeschiedenen Wasser-
stoff in ihrem Wachstum gestdrt werden.

Mit steigendem Grad der Wasserstoffentwicklung werden
dann die Krystalle kleiner, am kleinsten also beim Arbeiten
aus saurer Losung, was denn auch aus unseren Beobachtungen
hervorgeht.

Diese Uberlegungen fuBien also auf der durch die obigen
Darlegungen theoretisch begriindeten Annahme, daffi mit
steigendem Wasserstoffdruck die totale Wasserstoffabschei-
dung zurlickgehen muf. Demnach ist also auch zu er-
warten, dafl

4. der Wasserstoffgehalt des abgeschiedenen Elektrolyteisens

selbst mit steigendem Wasserstoffdruck zurlickgehen muf.
Denn es superponiert hier sicherlich die Wirkung der Herab-
setzung des Wasserstoffpotentials gegentiber dem gegensinnig
wirkenden Einfluf hdheren Wasserstoffdruckes in bezug auf
das einfache molekulare Verteilu11gsverhéiltr'1is von Wasserstoff
im Gasraum zu Wasserstoff in der festen Phase, der fiir sich
betrachtet in einer Erhohung des Wasserstoffgehaltes im
Elektrolyteisen zum Ausdruck kommen sollte. Denn " beim
Arbeiten bei gewdhnlicher Temperatur ist wohl anzunehmen,
dafl dieses molekulare Verteilungsverhiltnis infolge geringer
Reaktionsgeschwindigkeit sich praktisch tiberhaupt nicht ein-
stellt. Die Richtigkeit dieser Uberlegungen hat denn auch
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die Bestimmung des Wasserstoffgehaltes der unter hoherem
Wasserstoffdruck abgeschiedenen Materialien 1 und 2, be-
ziehungsweise der unter gewohnlichen Bedingungen abge-
schiedenen Materialien 4 und 7 erwiesen. Die Bestimmung
des Wasserstoffgehaltes erfolgte mit blankem polierten Material
durch Verbrennung im- Sauerstoffstrom im Pregel’'schen Mikro-
verbrennungsofen, um bei den verhidltnismifliig kleinen Mengen
déer vorhandenen Materialien einerseits, den zu erwartenden
geringen Wasserstoffgehalten derselben andererseits moglichst
exakte Resultate zu erhalten. Es ergaben sich die folgenden
Resultate:

Material 1: a) 0:79625 ¢ gaben 1-08 mg HyO = 0-0152 0/, Wasserstoff.
b) 0-89541 g gaben 1-24mg HyO = 0-0155 9/, Wasserstoff.

Material 2: 0-66102 g gaben 142 mg H,0 = 0+0240 0/; Wasserstoff.
Material 4: ~ 0-59185 g gaben 1-77 mg HyO = 0-0385 0, Wasserstoff.
Material 7: 0-58043 ¢ gaben 2°01mg Hy0 = 0-0388 0/; Wasserstoff.

Man sieht also, daf die Wasserstoffgehalte der unter
hoheren Wasserstoffdrucken erhaltenen Materialien 1 und 2
deutlich geringer sind als die der unter gewohnlichen Be-
dingungen abgeschiedenen Materialien 4 und 7. Beim Ver-
gleich sdmtlicher Materialien sieht man deutlich die Symbasie
zwischen Wasserstoffgehalt und -der Grofie der Krystallite. Da
der Wasserstoffgehalt der Abscheidungen proportional der
totalen Wasserstoffabscheidung sein dlirfte, kann man auch aus
den mitgeteilten Analysendaten einen Beweis fiir die obige
Annahme des Zusammenhanges zwischen Wasserstoffabschei-
dung und Krystallgréfie sehen. Was

5. Die Hirte

der verschiedenen oben erwdhnten Eisenabscheidungen an-
langt, so wurde dieselbe an den polierten Materialien mit dem
Martens’schen Ritzhirtepriifer bei Belastungen von 20 g unter-
sucht. Als Mafi der Hérte dienten die dieser umgekehrt pro-
proportionalen Breiten der Ritzstreifen. Diese sind in der
folgenden Zusammenstellung in Umdrehungen des Okular-
schraubenmikrometers angegeben, wobei festzuhalten ist, daf§
einer Einheit ein Wert von 0-44 u entspricht.
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Stiuchbreiten

Material Strichbreiten, gemessen i, M.
1 38, 40, 42, 40, 39, 38, 44 40
2 36, 36, 37, 42, 37, 33, 37, 35 37
4 32, 33, 29, 33, 30, 32, 30, 29 30
7 20, 26, 33, 29, 30, 32, 31, 32, 31, 31, 29 30
8 36, 42, 36, 42, 36, 43, 40 39
3 38, 33, 35, 37, 36 36

Wie man sieht, zeigen die Materialien 4 und 7, die bei
gewohnlichem Druck erhalten wurden, Strichbreiten von 30 Ein-
heiten, ein Wert, der in guter Ubereinstimmung steht mit dem
fiir solche Eisenabscheidungen frither! gefundenen von 27,
beziehungsweise 28 Einheiten. Die unter H,-Drucken von
20 Atm. erhaltenen Kisenabscheidungen sind mit Strichbreiten
von 40, beziehungsweise 37 Einheiten deutlich weicher.

Die Tatsache, dafi auch das bei gewohnlichem Druck aus
saurem Bade abgeschiedene Eisen Strichbreiten von 39 i, M.
aufweist, steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
der ersten Mitteilung, wo. ausgefiihrt wurde, dal man aus
sauren Béddern weichere Eisenabscheidungen erhilt als aus
neutralen.

6. Die Festigkeit.

Bei den unter héherem 'HZ—Druck abgeschiedenen Mate-
rialien flel uns eine merkbar gréfiere Festigkeit auf. Um diese
Unterschiede gegeniiber anderen Materialien zahlenmdBig aus-
dritcken zu kdnnen, haben wir uns eine Art Festigkeitspriifer ge-
baut und mit dessen Hilfe die unter den verschiedenen oben er-
wihnten Bedingungen erhaltenen Eisenabscheidungen unter-
einander sowie mit anderen Materialien verglichen. Es kam
zur vergleichenden Priiffung der Festigkeit der folgende von
uns konstruierte, in Fig. 3 skizzierte Apparat’ in Verwendung.

Das zu untersuchende Metallpldtichen wurde zwischen
zwei Backen B leicht eingespannt. Die Backen waren auf
einer Schiene verschiebbar, um gegebenenfalls auch Materialien
verschiedener Lange mit dem Apparat untersuchen zu kénnen.
Fiir unsere vergleichenden Zwecke und im Hinblick auf die

1 1. Mitt.,, Monatsh, f. Chemie, 34, 1799, Tab. IX.
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verhdltnismaBig kurzen uns zur Verfligung stehenden Metall-
pldttchen befanden sich die Backen in einem festen Abstand
von 1cm. Es wurden also stets Plitichen von 1cm be-
anspruchter Lidnge, verschiedener Breite ¥ und Dicke 2z ver-
wendet. Auf dieses eingespannte Pldttchen driickte ein Keil
von 2 cm Breite und dem Querschnitt eines gleichseitigen
Dreiecks von 0°5 cm Grundseite und 0-85 cm Schenkellinge
aus Stahl. An diesem Keil 2 war eine Fihrungsstange f ein-
geschraubt, die, durch zwei Kugellager ! gehend, eine Wag-
schale ® mit quadratischer Grundfliche aus Aluminium trug.

i\

Zur Pritfung der Festigkeit des eingespannten Plittchens
wurden auf die Wagschale steigend Gewichte aufgelegt. Das
Gewicht ¥, bei dem eben gerade der Durchbruch des Pléttchens
erfolgte, wurde als der Festigkeit proportional angesehen. Die
Gewichte waren in der Mitte durchlochte quadratische Platten
aus Blei verschiedener Masse. Die Genauigkeit, mit der
die Versuche reproduzierbar waren, betrugen = 0-01 k¢. Be-
merkt soll noch werden, dall die Flhrungsgabel der Kugel-
lager, in denen sich das System Keil—Fihrungsstange—Wag-
schale—Gewichte beim erfolgten Durchbruch nach abwirts
bewegte, einen Prellbock trug, damit der Keil nicht auf die
Schiene s aufprellte, sondern vorher frei in der Luft stehen

]
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blieb. Es ist klar, dafi die der Festigkeit, die eine Art Zer-
reiffungsfestigkeit darstellt, proportionale, gerade dem Durch-
bruch entsprechende Belastung y eine Funktion der Linge,
Dicke und Breite des beanspruchten Plittchens sein wird. Da
wir aber die Linge (d. i Backenabstand) fiir unsere ver-
gleichenden Zwecke konstant hielten, kommt also nur die Ab-
h'émgigkeit von y von der Breite x und der Dicke z in Betracht.

Es wire fiir die vergleichende Bestimmung am einfachsten
gewesen, auch gleiche Breiten und Dicken der verschiedenen
Plattchen zu wiahlen, wodurch die beobachteten Werte der
Durchbruchsbelastung » direkt vergleichbare Zahlen ergeben
hétten. Dies wire wohl nur noch in bezug auf die Breite,
aber schwer in bezug auf die Dicke der Plattchen moglich
gewesen im Hinblick auf die Herstellungsart und die teil-
weise Unmoglichkeit "der mechanischen Bearbeitung der zu
behandelnden Materialien. ‘

Wir haben daher an ein und demselben Material, von
Stanniolpléttchen ein und derselben Herstellungsart verschie-
dener Dicke und Breite untersucht, welche Abhidngigkeit der
Durchbruchsbelastung 4 von der Dicke z und der Breite »
des verwendeten Plittchens vorliegt. Um' auch beziiglich der
verschiedenen Dicken Identitdt des Materials zu erzielen,
haben wir uns die verschiedenen Dicken durch Aufeinander-
pressen von zwei oder mehreren Lagen des Stanniols her-
gestellt. Mit dem Stanniol ein und desselben Bogens Stanniol 1
haben wir die folgenden Werte flir y flir verschiedene Breiten x
und Dicken z erhalten:

z == 007 mm 2 =014 mm
Tmm | Ykg beob. Vg ber. T Yrgbeob. | Yig ber.
13-3 1025 1. M. 1-026 13°5 248 .
- 2-31

100 0843 N 4.g00 . 25

0:811 J 10-5 196 } 183
77 0644 1-95 .

0-629 0-630 7°2 1+43 } 132

0-629 1-42 -
53 0-465 0467 50 103 0-96

0-465
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z2 =021 mm 2 =028 mm
F i j/kgbeob. y/cg ber. /xmm - y]«g’ beob. ‘ ykg ber.
13-0 3-20 } 3419 10-1 3-13 } 3.90
3-22 : 3-13
10-0 254 \ 951 82 267 } 2.66
250 S 268
62 1-68 \ 167 5-3 1-88 187
167 s . 1°76 1-79
50 1-40 1 1-40 i
1-44 S :
|

Aus diesen Zahlen ergab sich, dafi bei ein und dem-
selben Material die Durchbruchsbelastung 1 eine lineare Funk-

tion der Breite ist:
VY =ax+1d,

wo a und b Konstante sind. Doch sind diese Konstanten
noch abhéngig von der Dicke der Plattchen, indem flir ver-
schieden dicke Pléttchen die Konstanten @ und & noch von
der Dicke abhingig sind. Bei konstanter Breite x ist andrer-
seits wieder die Durchbruchsbelastung y eine lineare Funktion
der Quadratwurzel der Dicke z:

¥y =a Ve,

d. h. es sind die Konstanten o und & eine lineare Funktion
der Wurzel der Dicke, beziehungsweise ¢/ und ¥’ eine lineare
Funktion der Breite .

Liegen geniigend Messungen vor, so ld8t sich eine ge-
meinsame Béziehung zwischen 3, x und z aufstellen der Form

y=a' Nz x+Vr+cz+d

wo a”, b, ¢” und d” Stoffkonstante darstellen. Fir das ver-
wendete Stanniol T ist:

a’ = +0-77 ¢’ = 4161
P — -—0-13 "’ — —0-053,
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so daff fiir Stanniol I die Beziehung giit:

y=077TxVe—013x4+1012—0°0381

Die Kenntnis dieser Stoffkonstanten setzt aber ein so
zahlreiches Beobachtungsmaterial voraus, fiir das sich Proben
von elekirolytisch abgeschiedenen Materialien in brauchbarer
Form und Grofie in geniigender Zahl nur sehr mithsam ge-
winnen lassen.

Fiir unsere vergleichenden Zwecke geniigt es, die Durch-
bruchsbelastungen auch bei konstanter Breite zu vergleichen,
indem also in Hinkunft bei Plitichen konstanter Breite und
verschiedener Dicke die Durchbruchsbelastungen y bestimmt
wurden, beziehungsweise fiir konstante Dicke bei verschie-
denen Breiten aus der Beziehung

y = ax+b

der Wert von y fur die als Normalbreite gewihlte Breite
berechnet wurde. Es 148t sich dann flir die Normalbreite der
Wert von ¥ fiir eine Normaldicke aus der Beziehung

y = a'\Nz+b'
berechnen. '

Als Normalbreite wéhlten wir aus Sparsamkeitsgrinden
¥ = 0-5 cm, als Normaldicke den Wert 0-2 mm, flir eine
beanspruchte Lidnge ! der Plittchen von 1'0 cn.

Die auf diese Werte bezogenen Werte von y, konnen
als vergleichendes Maf3 der Festigkeit angesprochen werden.

in welcher Weise die Werte von v auf die Materialnatur
ansprechen, zeigt der Vergleich der Werte von y, die mit
einem Stanniol anderer Provenienz: Stanniol II durchgefihrt
wurden, Flir Stanniol II ergab sich:

1 Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung der beobachteten und be-
rechneten Werte von v eine ganz vorziigliche. Eine Ausnahme machen nur
die Versuche mit der Dicke 0-14; hier diirfte ein kleiner Fehler in der Dicken-

messung vorlisgen.
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Fam = 0044 mr2ane ' Ky = 0" 0 mmn
7 ‘ ; — ;
| Inter- | ! Inter- |
. ) pola- ! . pola- |
‘ Tmm | Vkg beob.  tions- kg ber. “mm kg beob. | tions- | J'kg ber.
formel formel :
’ 27 ' . . "o .
133 1-27 s 198 0044 ‘ 2 061
1-28 < 0088 0-83 S 0-82
101 | 102 | & 0-182 | 0-98 + 0-98
o1 | b L V9% oge | (Y| 1n
7 077 - 0-78 ‘ o
55 | 083 | B T
0-64 @ 065 .
065 | I
50 | — =1 o6t

Fir Stanniol II berechnet sich y,, fiir eine Breite von
3 mm und eine Dicke von 02 mun

Yy =119,
fiir Stanniol I hingegen aus obiger Formel:
Yy =134

Man sieht also, dafi Stanniol I eine grofSere Festigkeit
hat als Stanniol II.

Von den in dieser Mitteilung beschriebenen Materialien
kamen die Materialien 2, 4 und 7 zur vergleichenden Unter-
suchung. Material 8 war nicht in geniigend ebenen Pldttchen
zu erhalten, Material 1 war zu sehr mit knolliger Oberfldche
versehen (vgl Fig. 1, Taf I). Um andere elektrolytisch abge-
schiedene Materialien vergleichsweise zu untersuchen, kam noch
eine Kupferabscheidung zur Verwendung, wie sie aus einem
kupfercyanidhaltigem Bad bei Uberschufi von Alkali und Cyan-
kalium und bei Zusatz von Aluminiumsulfat erhalten wurde
unter Bedingungen, wie sie in der III. Mitteilung?! in Tabelle 4
sub Nr. IIl angegeben sind. Diese Kupferabscheidungen sind

1 HI. Mitt,, Monatsh. f. Chem., 35, 592 (1914).
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oxydulhaltig, stellen aber ziemlich elastische Bleche dar. Es
kam die Vorderseite sowie die Riickseite der damals ge-
wonnenen Abscheidung, die wir mit Cup, beziehungsweise
Cug bezeichnen wollen, zur Untersuchung. Aufierdem haben
wir eine als »Fe [« bezeichnete Eisenabscheidung auf ihre
Festigkeit gepriift, wie sie bei dem in der VI. Mitteilung,!
Tabelle III, Nr. I, angegebenen Bedingungen aus einem ge-
mischten FeSO,-MgCl,-haltigem Bad mit 259/, Glyzerin er-
halten wurde. Eine solche Abscheidung enthdlt neben zirka
06 %/, Mg, kohlenstoffhaltige Verbindungen und Oxyde, weist
aber durchaus metallischen. Habitus auf Die Abscheidung
stellt ein ebenes Plattchen dar, eignete sich also ganz gut
zur vergleichenden Ermittlung der Festigkeit.
Wir lassen also unsere Versuchsresultate folgen:

L Cle.
2= 0038 i. M. mm x =23 'm;n
Inter- ‘ Inter-
. pola- I pola-
Ymm | Yrg beob.! tions- | Ykg ber. R Vg beob. | tions- kg ber.
formel | ‘ formel
50 2:02 e 2:03 0+038 2:02 ¢ 2:02
79 | 277 ?r 2:73 | 0076 | 3-26 ‘|’ 3-24
10-0 327 2 3-25 || 0-114 4:19 | w 4186
3 | ~
& 5
)
H [;,|‘\
Firx=5-0und ¢ = 02 berechnet sich ¥, =582 kg

1 VI Mitt., Monatsh, f. Chem., 35, 1406 (1914).
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1. CUR‘-
z = 0022 mm E x = 5 mm
i
Inter- | ! Inter-
) pola- ! . pola-
* mm ykg beob. | tions- | ykg ber. Zmm ykg beob. | tions- ykg ber.
formel i formel
5-0 1-51 < 1-50 0-022 1-51 @ 1-51
5:8 | 157 | T 158 | 0-044 | 249 | 7 2-57
7-8 170 R 178 0-066 336 R 3-37
103 | 2707 | T | 203 -
107 2:18 I 2-07 f
EN EN

Fir x=35-0 und z = 0°2mm berechnet sich y,, = 661 kg.

IIL »Fe .

z =020 mm

Fiir =50 un

0-70
069

IV. Material 2.

|
“ 67
4
1

|
‘ 042
|

50 }y: 1'635—0"4

d 2 =020 mm Yy =042,

z =032 mm

x =50 mm

Inter- | Inter-
pola- | pola-
T inm ykg beob. ! tions- y/ag ber. Rinm —ykg beob. | tions- ykg ber.
formel formel
80 1-80 P 1-78 0-32 1-25 @ 1-27
50 125 | T 1-30 064 | 236 | | 2-36
T
40 1-11 = 1-14 I
< >
. o~
= 5
i -
= I
i a

Fir x+ = 5-0 und 2 = 0-2 berechnet sich Yy =074,
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V. Material 7.

x=5"0mm

i ‘ Yhe beob. ! ~ Interpolationsformel ; Yig ver.
] [ i
038 [ 045 - 045
0-76 0-93 y=Vz.19—072 0-93
| |
i i |

Fiir # = 5-0 und 2 = 0° 2 mm berechnet sich y, = 0°13.

Wie man sieht, ist das bei gewdhnlichem Druck aus
neutraler Ferrosulfatlosung gewonnene Eisen ungemein sprode
und wenig fest. Das aus glyzerinhaltigem Bad gewonnene
Eisen »Fe I« ist etwa dreimal, das aus neutraler Ferrosulfat-
16sung unter Wasserstoffdruck von 20 Atm. gewonnene Eisen
etwa sechsmal fester.

Immerhin bleibt es unter der Festigkeit des gewalzten
Zinns (Stanniol) und zeigt etwa nur den zehnten Teil der
Festigkeit von Elektirolytkupfer. Beim Vergleich der beiden
untersuchten elektrolytischen Kupferproben fdllt auf, da das
auf der Riickseite, also mit niedrigerer Stromdichte, abge-
schiedene Material etwas fester ist.

In bezug auf die

7. Magnetisierbarkeit

zeigt das unter H,-Druck von 20 Atm. abgeschiedene Eisen
gegeniiber dem bei gewdhnlichem Druck abgeschiedenen Eisen
keine wesentlichen Unterschiede.

Zu unseren vergleichenden Messungen haben wir als
Magnetometer ein Spiegelgalvanometer mit Glockenmagnet
verwendet. Als Induktions-, beziehungsweise Kompensations-
spule dienten zwei Spulen mit 50 m Kupferdraht von 1'5 wm
Dicke, die einen Widerstand von 0'5 € hatten. Die beiden
Spulen wurden mit einem Strom von 0°'5 Ampere beschickt.
Die Stiicke der zu untersuchenden Materialien wurden nach
Tunlichkeit auf gleiche Form und gleiches Volumen gebracht
und stets an die gleiche Stelle der Induktionsspule eingeschoben.
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Die Galvanometerausschliage sind dann ein Mafi der Magneti-
sierbarkeit. Es wurden beispielsweise gefunden:

Galvanometerausschlag
bei Verwendung
der Grofe I der Grofe II
der Pldttchen

Material a b

1 15 65 65

2 13 — —

4 15 60 56

7 15 50 50
Schmiedeeisen 15 75 70

Man sieht, dafi alle untersuchten Materialien aus Elektro-
lyteisen praktisch die gleiche Magnetisierbarkeit untereinander
und gegen Schmiedeeisen zeigen.

Was das

8. elektromotorische Verhalten

des unter hoheren Wasserstoffdrucken abgeschiedenen Eisens
anlangt, so haben wir folgéndes beobachtet.

Elektrolytisch- abgeschiedenes Eisen zeigt haufig infolge
Wasserstoffbeladung- sofort nach seiner Herstellung ein un-
edleres Potential, als dem Gleichgewichtspotential entspricht
und erreicht dieses in der I n. FeSO, (unter Wasserstoffabgabe)
nach einiger Zeit. Gealtertes Elektrolyteisen (d. h. bei ldngerem
Liegen an der Luft) zeigt gegen 1n. FeSO, edlere Potentiale,
als dem Gleichgewichtspotential entspricht und erreicht dieses
unter gleichzeitiger Entwicklung von Wasserstoff aus der
neutralen FeSO,-Losung nach einiger Zeit. Fir ein aus
neutraler Fe SO,-Ldsung erhaltenes Elektrolyteisen, das lingere
Zeit (zirka zwei Jahre) gealtert war, beobachten R. Kremann
und R. Maas?! sofort nach dem Eintauchen ein Ruhepotential
von — 0-284, das nach einstlindigem Liegen in In. FeSO,-
Lésung auf — 0-377 nach 24stiindigem Liegen auf —0-417
Volt anstieg.

Das unter hoéherem H,-Druck gewonnene Eisen zeigte
sofort nach dem Eintauchen in eine 1n. FeSO,-Losung unter

1 V. Mitt., Monatsh. f. Chemie, 35, 750 (1914).



380 R. Kremann und H. Breymesser,

Luftabschiufi ein Gleichgewichtspotential von — 0-417. Es
kann also eine erhebliche Wasserstoffbeladung nicht - statt-
gefunden haben. Etwa zwei Jahre gealterte Proben ‘dieser
Materialien zeigen gleichfalls erheblich edlere Potentiale, die
beim Liegen in In. FeSO,-Lésung dem Gleichgewichtspoten-
tial zustreben. Wie ‘aus den im folgenden mitgeteilten Ver-
suchsergebnissen zu sehen ist, scheint es jedoch, als ob das unter
hoherem Wasserstoffdruck abgeschiedene Eisen' einmal eine
geringere Neigung zur Passivierung zeigen wirde, indem nie-
mals so edle Potentiale beim Altern erreicht werden als bei
dem bei gewdhnlichem Druck abgeschiedenen Eisen, zum
zweiten, als ob auch leichter und rascher das Gleichgewichts-
potential sich einstellen wiirde.

Die zeitliche Anderung des Potentials des gealterten,
unter Hy,-Druck von 20 Atm. abgeschiedenen Elektrolyteisens
in FeSO,-Lésung ergab folgendes Resuitat:

Material 1.

a) Zeit .. .. 0 1h 40m 4h 40 2th 10m
e ... —0°330 —0°427 —0°462 —0°472
b) Zeit.... 0 7h 15m 11 f5m 22b 45m
e, ... —0°330 —0°397 —0°417 —0437

Material 2.

a) Zeit.... 0 {h 40m 4h 40m
— 0357 —0-411 —0-442
b) Zeit .. .. 0 7h (5m 11b 15m 22h 45m
— 0334 —0-397 —0-427 —0-444
o) Zeit .. .. 0 3b ©5h 10b 30m

—0-387 —0-417 —0-467 —0-470

Material 3.

a) Zeit.... 0 3b 15m 230 30m
— 0317 —0-377 —0-407
b) Zeit .. .. 0 7h 101 30m

—0-397 —0-400 —0-407
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Diese Beobachtung 148t sich vielleicht in folgender Weise
deuten: Fir die Gleichgewichtseinstéllung des Eisens wirkt
der Wasserstoff als Potentialvermittler. Wiahrend der Wasser-
stoff, der bei Abscheidung des Eisens unter gewdhnlichem
Druck der Hauptsache nach okkludiert sein, also nur zu
geringem Teil im Zustande wahrer fester Ldsung sich be-
finden diirfte, kann er beim Arbeiten unter hoheren Drucken
der Hauptsache nach mit dem Eisen legiert secin. Im ersten
Falle also wird er beim Altern leichter abgegeben werden,
erschwert die Passivierung weniger und muf bei der Akti-
vierung in In. FeSO,-Losung sich erst aus der wisserigen
Ldsung bilden.

Im letzteren Falle wirda er dann beim Altern schwerer
abgegeben, die Passivierung erfolgt schwerer und bei der
nachfolgenden Aktivierung in 1n. FeSO,-Lésung kann der
noch vorhandene, weil legierte Wasserstoff als Potential-
vermittler in Tétigkeit treten.

II. Die unter He-Druck von 25 Atm. elektrolytisch
abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen.

Zur Herstellung dieser Abscheidungen haben wir ge-
mischte neutrale Ferro-Nickelsulfatbdder verwendet, die in
bezug auf FeSO, 0'7n,, in bezug auf NiSO, 0'3n. waren.
Nach den fritheren Erfahrungen (siehe I. Mitteilung) erhlt
man bei gewohnlicher Temperatur aus solchen Bédern Eisen-
Nickelabscheidungen, in denen das Verhiltnis Ni/Fe zirka
0-12 ist, das innerhalb niedriger Stromdichten ziemlich un-
abhdngig von der angewendeten Stromdichte ist.

Wir haben zwei Versuche bei 25 Atm. H,-Druck mit
Stromdichten von 0-25, beziehungsweise 0°75 Amp./dm®
angestellt und die als Material 4, beziehungsweise 5 bezeich-
neten Abscheidungen erhalten. Im Gegensatz zu den Abschei-
dungen von reinem EKisen, wie sie unter hdheren H,-Drucken
erhalten worden waren, erwiesen sich diese Abscheidungen
keineswegs als verhdltnismédfig feste ebene .Platten, sondern
waren unregelmifig, briichig und zeigten gleichwohl das
»Abbléttern«. Dieses unterschiedliche Verhalten kann durch
zweierlel Ursachen bedingt sein: .
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a) Die Uberspannung der Wasserstoffabscheidung wird
am reinen abgeschiedenen Eisen weniger herabgesetzt als an
der abgeschiedenen Eisen-Nickellegierung, wodurch die Vor-
teile, die das Arbeiten mit hoheren H,-Drucken bei Ab-
scheidung von reinem Eisen mit sich bringt, hier in den
Hintérgrund treten.

#) Die Briichigkeit und die inneren Spannungen werden
bei den elektrolytisch abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen
weniger durch den Wasserstoffgehalt, als vielmehr super-
ponierend durch die unvollkommene Legierung beider Metalle
bedingt, welcher Vorgang gegeniiber dem Arbeiten bei ge-
wdhnlichen Drucken durch eine Druckvermehrung von 25 Atm.
bei gewdhnlicher Temperatur naturgemidfl keine wesentliche
Anderung erfdhrt. '

In der Tat zeigt denn auch das Kleingefiige der bei
25 Atm. I,-Druck abgeschiedenen KEisen-Nickellegierungen
das gleiche Bild wie das der unter Atmosphérendruck ab-
geschiedenen Eisen-Nickellegierungen, wie sie in der 1. Mit-
teilung beschrieben wurden. Fig. 19 und 21 zeigt das Klein-
geflige der Abscheidung 5 an zwei. Stellen (V == 76), Fig. 20
im Querschnitt. An der einen der untersuchten Stellen, Fig. 19,
scheint die Legierung eine verhilinisméfiig gute zu sein.
Das Gefiige erinnert an das in Fig. 9 der Taf. II der 1. Mit-
teilung dargestellte, wie es einer bei gewdhnlichem Druck,
aber unter sonst gleichen Bedingungen gewonnenen Eisen-
Nickelabscheidung entspricht, beziehungsweise an das Gefiige
von technischem Nickelstahl, wie es in Fig. 13 und 14 der
Taf. Il der I. Mitteilung wiedergegeben ist. Die zweite Stelle,
Fig. 21, zeigt die durch Abscheidung von Schichten ver-
schiedener Zusammensetzung bel gleichzeitiger unregelméfiiger
knolliger Abscheidung bedingte Ringbildung, auf die in der
I. und V. Mitteilung ausfiihrlich verwiesen wurde. Diesen
zwei Typen von Kleingefiige entsprechen alle {librigen unter-
suchten Stellen der beiden Materialien. Auch die Ritzhérte ist
nahezu die gleiche wie bei den Ni-Fe-Abscheidungen, wie sie
aus neutralem Bad ungefihr gleicher Badzusammensetzung
erhalten wurden,
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Die Harte dieser letzterwdhnten Materialien liegt zwischen
21 bis 36 oben definierter Strichbreiteeinheiten. Bei den bei
25 Atm. H,-Druck erhaltenen Abscheidungen 4 und 5 haben
wir die folgenden Strichbreiten gefunden:

Material Strichbreite i. M.
4 . 38, 30, 29, 31, 32, 27, 33, 31, 27, 34, 32 31 i. M.
5 30, 30, 29, 36, 33, 32, 36, 33, 27, 28, 31, 30 30 i. M.

Nur in bezug auf das elektromotorische Verhalten der
unter hdheren H,-Drucken erhaltenen gealterten Eisen-Nickel-
abscheidungen haben wir ein analoges Verhalten mit dem
unter hoheren H,-Drucken abgeschiedenen gealterten Eisen
beobachtet. Dies ist verstdndlich, da eben das elektromotorische
Verhalten in auswéhlender Weise, unabhingig von der gréferen
oder geringeren Legierung, mit der Wasserstoffabscheidung
zusammenhdngt.

Die elektrolytisch abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen
zeigen laut den in der V., Mitteilung niedergelegten Beob-
achtungen ceteris paribus beim Altern viel hdhere Passivitit,
unedlere Potentiale (bis gegen +0-4 Volt gegen 1n. FeSO,-
Lésung) und werden in Berithrung mit In. FeSO, viel lang-
samer passiv als elektrolytisch abgeschiedenes reines Eisen,
indem sie nach 24stlindigem Liegen in 1n. FeSO,-Losung
unter Luftabschiufl gegen diese noch Werte von +0°2 Volt
zeigen, selten aber Werte bis — 035 Volt aufwiesen. Es prégt
eben das Nickel, das schwer einstellbare Potentiale aufweist,
den Legierungen diese seine Eigentlimlichkeit auf. Die damals
bei gewohnlichem Druck erhaltenen Eisen-Nickellegierungen
hatten ungefdhr 11/, Jahre gealtert. Die von uns bei hoheren
Wasserstoffdrucken gewonnenen Materialien 4 und 5 haben
die doppelte Zeit gealtert. Gleichwohl konnten wir feststellen,
wie aus den im folgenden mitgeteilten Daten zu -sehen ist,
dafi die Anfangspotentiale von vornherein im allgemeinen
weniger haufig unedler sind, also geringere Passivitdt zeigen
und sich auch rascher dem Gleichgewichtspotential des reinen
Eisens, beziehungsweise der potentialbestimmenden Eisen-
Nickellegierung (fiir diese liegen die Werte von e, zwischen
—0-33 bis — 0-47) ndhern.

I
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Bei der zeitlichen Verfolgung der Potentiale der ab-
geschiedenen Materialien gegen In. FeSO,-Ldsung in Be-
rithrung mit derselben unter Luftabschluf}, haben wir folgende
Resultate mit verschiedenen Stiicken der oben erwdhnten
Materialien 4 und 5 erhalten:

Material 4.

a) Zeit .. .. 0 4h gh 25m 10h 35m 208 10m
Ty +0-268 —0-267 —0-367 —0-392 —0-473
B) Zeit.. .. 0 11h 15m 22h 45m
Tpeeeen s +0-268 —0-375 —0-467
c) Zeit.... 0 12 40m 11h 35m 21h 10m

Tpoeee e — +0-341 +0-341 +0-321

a) Zeit.. .. 0 5h 13m 7h {5m 11h 13m . 22h 45m

S, e —0-347 —0-367 —0-377 —0-379 —0-417

a) Zeit .. .. 0 3b 15h 241
S —0-297 —0-387 —0°397
b) Zeit. ... 0 5h 14h 241
S 0341 —0-367 —0°377 —0°397
¢) Zeit. ... 0 1h 15m 27h 30m
+0°441 40418 40393
4) Zeit. ... 0 3h 7h 24h

Toeee e —0-337 —0-367 —0-3387 —0-397

Die Ursache dieses unterschiedlichen Verhaltens der bei
gewbhnlichem und bei hdheren Hy-Drucken hergestellten Eisen-
Nickelabscheidungen ist jedenfalls die gleiche, wie sie oben
bei der Besprechung des elektromotorischen Verhaltens des
unter hoheren H,-Drucken abgeschiedenen Eisens als wahr-
scheinlich auseinandergesetzt wurde.
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