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Vorwort zur 2. Auflage

Seit Erscheinen der ersten Auflage (1967) hat sich der Schwerpunkt der Vernick-
lung auf andere Gebiete verlagert. Wihrend damals die korrosionsschiitzende An-
wendurdg der Vernicklung im Vordergrund stand, ist seither der Anteil der inge-
nieurmaBigen Verwendung gestiegen. Dies liegt vor allem daran, daB die Automo-
bilindustrie weit weniger Flachen vernickelt oder verchromt, wihrend zum anderen
die Galvanoformung, z. B. in der Raumfahrt und in der Flugzeugindustrie, oder
auch die Anwendung dispersionsgehirteter Niederschldge fir tribologische Zwek-
ke an Bedeutung gewonnen hat.

Das Buch wurde griindlich iiberarbeitet und erweitert; jedes Detail, wo es notwen-
dig erschien, nachgepriift. Viele Einzelheiten wurden neu aufgenommen. Schwer-

unkte bildeten dabei vor allem die Anwendungen des Nickels bei der Dickvernick-
ung und bei der Galvanoformung. Besondere Aufmerksamkeit wurde dem Kapitel
iiber dispersionsgehartete Nickelschichten gewidmet. Gerade Letzteres zeigt je-
doch wieder, wie widersprichlich die Angaben in der Literatur sein kénnen, Wi-
derspriiche, die nicht einfach zu erklidren sind, weil man davon ausgehen darf, dal}
die entsprechenden Untersuchungen mit grofer Sorgfalt durchgefithrt worden
sind.

Fiir die Uberarbeitung des Kapitels iiber Abwasser bedanke ich mich sehr herzlich
bei Herrn Dr. Hartinger. Desweiteren gebiihrt mein Dank Herrn Dr. Glaeser, wel-
cher mich bei der Uberpriifung der einzelnen Angaben besonders unterstiitzt hat.
Er hat mit viel Sorgfalt neue Fotografien und neue Diagramme angefertigt und
auch stellenweise bei der textlichen Uberarbeitung geholfen.

Im iibrigen méchte ich mich bei all denen bedanken, die mitgeholfen haben, und
zwar mit Rat und Tat, das schwierige Unterfangen einer Uberarbeitung unter gleich-
zeitiger Aufnahme von neuen Kapiteln gelingen zu lassen:

Robert Brugger

Anmerkung des Verlages:

Der Verlag hat auf die konsequente Umschreibung auf SI-Einheiten verzichtet; nur
gelegentlich sind diese angegeben. Am Ende des Buches nach dem Stichwortver-
zeichnis befinden sich eine Tabelle mit SI-Einheiten sowie eine Umrechnungstabel-
le auf bisher gebrauchliche Einheiten.

Dariiberhinaus hat der Verlag im Text und in den Tabellen alle Angaben, die in kp
gemacht waren, in kg umgeandert.



2. Die Nickelelektrolyte

Nach wie vor spielt das Watrs'sche Nickelbad die bedeutendste Rolle. Daneben ha-
ben die Hochchloridelektrolyte wohl die zweite Stelle unter den Grundelektrolyten
eingenommen, vielleicht iiberwicgen sie sogar da und dort. Andererseits sind neu-
erdings auch zahlreiche ..chloridarme™ Versionen des Watis'schen Bades in Be-
trich.

Des weiteren verwendet man in gewissem Umfang das Nickelsulfamatbad und das
Nickelfluoroboratbad; diese allerdings eigentlich nur auf speziellen Gebieten., wie
z. B. dem der Dickvernicklung oder der Galvanoplastik.

Das Chloridbad nach Wesley ist fast nicht im Einsatz. Vollig unbedeutend, gemes-
sen an der Gesamtmenge der Nickelbider, sind die alkalischen Elektrolyte.

Die Sulfamatvernicklung konnte in den USA auch auf dem dekorativen Sektor ge-
ringfiigig Boden gewinnen.

Alle Sonderelektrolyte sind teurer als das Sulfatbad. Thre besonderen Eigenschaf-
ten rechtfertigen daher auch nur eine spezielle Verwendung.

2.1. Abscheidung des Nickels aus schwefelsaurer Losung

Nickel wird zum tiberwiegenden Teil aus Nickelsulfatbddern, die gewisse Mindest-
mengen an Chloriden enthalten, abgeschieden. Als Grundlage der Zusammenset-
zung dient nach wie vor die von Watrs vorgeschlagene Version [1]. Reine Sulfat-

clektrolyte sind bedeutungslos.

Eine typische Grundzusammensetzung ist heute:

Nickelsulfat krist. 310 g/l
Nickelchlorid krist. 50 ¢/
Borséure 40 g/l

Diese Grundzusammensetzung ist fiir ein Hochleistungsbad gedacht. Bei einem
entsprechenden pH-Wert von z. B. 3-4 und einer Temperatur von 40-70 °C lassen
sich Stromdichten von 3-10 A/dm? anwenden, und zwar je nach Art der Teile und
nach der Starke der Waren- oder Elektrolytbewegung. Die Eigenschaften der Nik-
keliiberziige, die aus einem solchen Elektrolyten abgeschieden werden, kénnen
durch entsprechende Zusiitze anorganischer oder heute vorzugsweise organischer
Art beeinflufit werden. So kann man die Einebnung beeinflussen, man kann halb-
glanzende oder glanzende Niederschlidge abscheiden und organische Zusitze kon-
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nen auch wesentlich hohere Stromdichten zulassen. Sie kénnen auch die chemi-
schen, physikalischen und mechanischen Eigenschaften des Niederschlages deut-
lich beeinflussen. Dartber wird bei den einzelnen Spezialgebieten noch mehr zu sa-
gen sein.

Uber den Effekt der Nickelsulfatkonzentration wird noch spiiter zu berichten sein.
(s. Kap.3.3.1.,4.1.1.,4.4..4.12.6.)

Der Nickelsulfatelektrolyt hat viele Vorteile:

— Er ist einfach und die Uberwachung macht keinerlei Schwierigkeiten.

— Nickelsulfat ist heute in hervorragender Reinheit zu erhalten. AuBerdem ist Nickelsulfat
eindeutig billiger als z. B. Nickelchlorid.

— Die Nickelsulfatbiider wirken weniger korrodicrend auf die Anlagen als z. B. Nickelchlo-
ridbéder.

— Niederschlige aus Sulfatbiidern neigen im Vergleich zu Niedersschlagen aus Chloridbi-
dern weniger zur Versprodung und haben in der Regel geringere innere Spannungen.
Fast alle kleinen und groBBen Anlagen werden heute mit Sulfatbddern (mit begrenz-
tem Chloridgehalt) betrieben. In geringerer Zahl sind andere Elektrolyttypen im
Einsatz. Dabei ist es durchaus moglich, dal der Chloridgehalt eines solchen Sulfat-
bades auch deutlich erhoht sein kann. Man kann deshalb noch nicht von einem

Chloridbad sprechen.

Der Einflul von Chloridionen wurde neuerdings nochmals durch Messung der ka-
thodischen Polarisation untersucht bei gleichzeitiger Analyse der Zusammenset-
zung des Kathodenfilms. Danach soll der Effekt von Chloridionen in einem Watts-
Nickelbad hauptsichlich von der Verbesserung der Leitfihigkeit und der damit ver-
bundenen Verfiigbarkeit von Nickelionen an der Kathode zusammenhiingen [47].

Dic Aussage, daB3 Sulfatbider nur eine niedrige Stromdichte zulassen, ist mit Si-
cherheit falsch. Diese Meinung geht vor allem von Amerika aus, wo bedingt durch
automatische Anlagen, bei denen keine oder nur unzureichende Kathodenbewe-
gung maoglich ist, natiirlich nur begrenzte Stromdichten erzielt werden kénnen.

Esist heute mit Sulfatbidern bei geeigneter Anlagenausstattung durchaus moglich,
Stromdichten von 8-15 A/dm* anzuwenden. Es sind sogar Anlagen gebaut worden,
bei denen Stromdichten bis zu 25 A/dm? angewendet werden.

Dal} dies nattirlich auch spezielle MaBnahmen bei der Gestellkonstruktion und der
Aufhingung der Ware erforderlich macht, versteht sich von selbst.

Es wurde dartiber berichtet, daf} die Leistungsfihigkeit von Watts-Nickelbidern
durch den Zusatz von Nickelsulfamat bis zu 35 % verbessert werden kann, und zwar
insbesonders fir Elektrolyte fiir die dekorative Vernicklung [48].

Nach eigenen, bisher unverdffentlichten Untersuchungen sind Zusétze von Nickel-
bromid besonders wirksam hinsichtlich der Loslichkeit der Anoden. (Vergl. Kap.
17.1.)

2.2. Die Hochchlorid-Elektrolyte

Bei den Hochchloridbidern ist zu unterscheiden zwischen gemischten Sulfat-
Chloridelektrolyten, bei denen im Vergleich zum Watts’schen Bad der Chloridan-
teil iberwiegt, und dem reinen Chloridbad nach Wesley.
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2.2.1. Gemischte Sulfat-Chlorid-Elektrolyte

Eine typische Badzusammensetzung ist:

Nickelchlorid krist. 200 g/l
Nickelsulfat krist. bis 100 g/l
Borsdure 30-50 g/l

Hochchloridelektrolyte arbeiten bei pH-Werten von 2,5-4 und Temperaturen von
40-70 °C. Sie haben n der Hauptsache von Amerika aus ihre Verbreitung gefun-
den, haben auch voriibergehend an Bedeutung gewonnen, sind aber heute wieder
etwas zuriickgefallen. Keinesfalls kénnen sie, was die Menge ihrer Verwendung an-
geht, mit den Nickelsulfatbdadern konkurrieren.

Vor allem in Amerika haben Hochchloridelektrolyte eine Rolle gespielt und spie-
len sie auch heute noch. Es ist bereits weiter oben erwiahnt worden. dal3 diein Ame-
rika anders verlaufende Entwicklung von Galvanisierautomaten auf diesem Gebiet
beeinflussend gewirkt hat. Bei gleicher Gesamtstrommenge ist ja die Stromvertei-
lung an der Kathode im Hochchlorid- oder im reinen Chloridbad besser, oder mit
anderen Worten, bei gleicher Gesamtstrommenge wird die Maximalstromdichte an
exponierten Stellen geringer sein. Hat man nun Galvanisierautomaten, die keine
Kathodenbewegung besitzen, wird die Grenze der maximal anwendbaren Strom-
dichte (hier ist an die Effektiv-Stromdichte an exponierten Stellen gedacht) noch
weiter gedriickt, so dall hier der Hochchloridelektrolyt oder der reine Chloridelek-
trolyt Vorteile besitzen.

Daneben versprach man sich eine bessere Anodenldslichkeit des hohen Chloridge-
haltes wegen. Eigene Untersuchungen haben jedoch gezeigt, daf3 die Anodenlos-
lichkeit durch hohere Chloridmengen nicht deutlich beeinfluf3t wird, sondern daf3,
eine Mindestmenge an Cl-lonen vorausgesetzt, weitgehendst der pH-Wert die Los-
lichkeit der Anoden bestimmt. Elektrolyte, die mit pH-Werten hoher als 4 arbei-
ten, werden auch bei hoheren Chloridgehalten eine schlechtere Anodenléslichkeit
aufweisen als beispiclsweise Ekktroiwc die bei pH-Werten von 3-3.3 arbeiten,

auch dann, wenn deren Chloridgehalt deutlich niedriger liegt. (Vergl. Kap. 17.1.)

Als Vorteil der Chloridbédder darf ihre hohere Leitfihigkeit gelten. Abgese-
hen davon, dal man fir die gleiche Stromstéirke mit geringeren Spannungen aus-
kommt, bringt dies auch noch mit sich, daf} die Metallverteilung auf der Kathode
bei der Abscheidung aus Chloridelektrolyten weitaus ginstiger ist.

Das Diagrammiin Abb. 1 (Seite 39) zeigt zum Vergleich die Metallverteilung an ei-
nem Hullzellenblech. (S. auch Kap. 3.2. — Streufidhigkeit.) Andererseits haben
Elektrolyte mit hohem Chloridgehalt entscheidende Nachteile (s.u.).

Es kann also Griinde fiir den Einsatz eines Hochchloridelektrolyten geben, die
nichts mit der anwendbaren Stromdichte zu tun haben. Vor allem dann, wenn stark
profilierte Teile zu galvanisieren sind, kann die Forderung nach einer Mindest-
schichtdicke an ungiinstigen Stellen den Einsatz eines Hochchloridelektrolyten un-
ter Umstdnden interessant machen, weil bis zur Erreichung der Mindestschichtdik-
ke geringere Expositionszeiten notwendig sind, an exponierten Stellen relativ weni-
ger abgeschieden wird oder aber die Gesamtstrommenge bei gleicher Expositions-
zeit nicht so groB3 war, wie sie vergleichsweise in cinem Nickelsulfatelektrolyten
hétte sein milssen.



5. Die Glanzvernicklung

Die Glanzvernicklung nimmt in der modernen Vernicklung den breitesten Raum
ein. Sie ist in modernen Fertigungen tberhaupt nicht mehr wegzudenken. Wenn
man sich vorstellt, daf all die Teile, die heute einer Glanzvernicklung unterworfen
werden, auch noch poliert werden miiBten, kann man erst ermessen, wie bedeu-
tungsvoll und wichtig dieser Sektor der Galvanotechnik ist.

Wenn man urspringlich angenommen hatte, daBl die Korrosionsbestindigkeit
durch die Glanzvernicklung verbessert wiirde, und zwar weil die Glanznickel-
schichten entsprechend feinkristallin sind, dann ist diese Aussage nur bedingt rich-
tig. Man muf} die Korrosionsbestindigkeit des Gesamtschichtsystems, d. h. also
incl. der Verchromung und incl. einer etwaigen Verkupferung sehen. Dann darf
man allerdings behaupten, daf} die Korrosionsbestiandigkeit durch die Verwendung
von Glanznickel zumindest keinesfalls verschlechtert wurde, wenn dies auch hiufig
behauptet wird. Man darf nicht vergessen, dal} die Anforderungen entsprechend
gewachsen sind (Vergl. Kap. 12.). In Kap. 1. wurde iiber die geschichtliche Ent-
wicklung des Glanzvernickelns berichtet. Weiteres dazu in Kap. 5.3.

5.1. Die Anwendung der Glanzvernicklung

Glanznickel wird heute auf zahllosen Gebieten eingesetzt. Die wichtigsten Ver-
braucher sind die Automobilindustrie, die elektrotechnische Industrie, die Haus-
haltgerdteindustrie und die Armaturenfertigung.

Die Anwendungsziele sind z. T. unterschiedlich. Meistens geht es darum, dem ent-
sprechenden Teil fiir die nachfolgende Verchromung einen schénen Glanz zu ver-
mitteln und es auBerdem den jeweiligen Korrosionbeanspruchungen anzupassen.
Daf} hier natiirlich in Abhéngigkeit vom spiteren Verwendungszweck Unterschie-
de bestehen, ist selbstverstindlich. Man wird eine AutomobilstoBstange auf jeden
Fall mit dickeren Schichten versehen als z. B. ein Haushaltsgerdt und man wird
auch das Schichtsystem den héheren Anforderungen korrosionstechnischer Art,
denen die StoBstange ausgesetzt ist, anpassen (Vergl. Kap. 12.).

Daneben hat die Glanzvernicklung auch einige technische Anwendungsgebiete, da
Glanznickelschichten, die anschlieBend nicht verchromt werden, z. T. ginstigere
Eigenschaften fiir gewisse Verwendungszwecke mitbringen als Mattnickelschich-
ten. Hierzu gehort z. B. die Anwendung in der Fernmeldetechnik.
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5.2. Die Theorie der Abscheidung
5.2.1. Die Theorie der Glanzbildung

Es sind verschiedene Theorien aufgestellt worden, die zu erkldren versuchen, wes-
halb ein galvanischer Niederschlag glinzend ist. Man muf} aber sagen, dalB} diese
Theorien keinesfalls befriedigen kénnen und fir eine allgemeine Erklarung nicht
ausreichen. Sowohl die Feinstkorntheorie als auch die Texturtheorie haben ent-
scheidende Schwiichen.

Neben der Feinstkorntheorie und der Texturtheorie wird noch als dritte Moglich-
keit die . Mikrogldtte” angegeben, aber auch diese Theorie scheint keinesfalls allge-
mein befriedigend zu sein [1].

Eine wichtige Arbeit Gber die Entstehung des Glanzes liefert Weil [115]. Weil sagt
aus, dal der Glanz direkt abhéngt von der Oberflichenstruktur der Niederschlage.
Abb. 30 zeigt die Beziehung zwischen Glatte und Glanz.

Das MaB der Glétte ist der Teil der Oberfliche, der um nicht mehr als 0,15 pm von
einer ebenen Fliche abweicht. Letzteres ist der Wert, der in der GréBenordnung
der Wellenlidnge des sichtbaren Lichtes liegt. Er wurde gewihlt, weil festgestellt
worden war, daf3 bei spiegelglinzendem Glanznickel keine ,Hiigel” héher und kein
. Tal” tiefer als 0,15 wm war. Dieser Wert liegt (in etwa™) in der Grofenordnung des
sichtbaren Lichtes.
Dort, wo die niedrigen Werte der Lichtreflexion gemessen werden (s. Abb. 30), ist
die Oberflachenstruktur sehr rauh. Sie ist relativ grobkornig, die Kristallebenen
sind hiufig geneigt.
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Abb. 30: Beziehung zwischen der reflektierten Lichtmenge (Glanz) und dem
Anteil an einer Oberflichenrauhi §k€1t von weniger als 0,15 um. 10, 7939 Foot-Candles = 1 Lux.
(nach R. Weil und R Pa uin; J. Electrochem. Sm. 107 ( l‘)bﬂ) S. 87-91).
* Anm. d. Vcrfds:&rw (Sichtbares Lth[ 0,40 pm, am violetten, ~ 0,75 pwm, am roten Ende)



7. Die Mattvernicklung

7.1. Die Anwendung der Mattvernicklung

Die Anwendung dekorativer, matter Nickelschichten hat sich seit etwas mehr als 10
Jahren erheblich erweitert.

Dabei ist die Mattvernicklung aus zusatzfreien Biddern oder ,matt gefahrenen”
Glanznickelbddern mehr und mehr in den Hintergrund getreten.

Essind spezielle Mattvernicklungselektrolyte fir diese dekorative Anwendung ent-
standen [6]. (S. Kap. 7.5.,7.6.,7.7.)

Natirlich kann man auch fiir technische Zwecke z. B. im Watts'schen Elektrolyten
nur mit Netzmittelzusatz mattvernickeln [1], nur hat sich diese Anwendung auch
verringert.

Mattnickelschichten mit einem seidig glinzenden oder seidenmatten Aussehen
werden heute auf vielen Gebieten eingesetzt, z. B. in der optischen Industrie, der
Beschlagindustrie, bei Haushaltsgerdten, Nihmaschinen, Metallmobeln, Mikro-
phonen, Brillen, Teilen an Radio- und Fernsehgeriten, in der Waffentechnik, der
Automobilindustrie usw.

Im Regelfalle wird die Nickelschicht anschliefend verchromt, schwarzverchromt
oder auch versilbert, vergoldet, rhodiniert u. a. m.

Zur Messung des Reflexionsgrades von Mattnickelschichten bedient man sich z. Z.
unterschiedlicher Methoden. Ein Teil der Anwender setzt die DIN 67530 ein, die
an sich zur Glanzbeurteilung von Anstrich- und Kunststoffoberflachen erstellt wur-
de, wihrend einige andere Anwender nach der ASTM-Norm D-532-62 T vom Juni
1962 verfahren, wobei von Fall zu Fall beliebige interne Sollwerte festgelegt sind.
Auch diese Norm ist ansonsten fiir Lacke, Farben usw. anzuwenden.

Die Einstrahlungswinkel betragen bei DIN 6753020 °, 60 ° und 85 °. Bei der ASTM
D-532-62 T wird im Regelfall nach der 20 °-Methode gemessen. Die Anwender
schreiben im allgemeinen zwischen 30 und 40 ,,Einheiten” vor. Insgesamt sind bei-
de Normen nicht sehr voneinander unterschiedlich.

7.2. Abscheidung aus Matt-, Halbglanz- und
Glanznickelelektrolyten

Villig zusatzfreie Nickelbdder ergeben matte Niederschldge. Dabel ist zu bertick-
sichtigen, daf3 der Oberflichenzustand des Grundmaterials mitbestimmend ist fiir
den Mattheitsgrad einer solchen Schicht. Wird z. B. auf hochglanzendem Grund-
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material an und fiir sich mattes Nickel abgeschieden, dann bleibt der Hochglanz bei
geringer Dicke der Nickelschicht erhalten und erst allmihlich bei zunehmender
Schichtdicke nimmt der Glanzgrad ab und die Niederschldge werden bei héheren
Schichtdicken endgtltig matt. Ist das Grundmaterial von vornherein matt, wird
man natlrlich bei sehr viel geringeren Schichtdicken bereits den gleichen Matt-
heitseffekt erzielen.

Es ist gar nicht so einfach, vollig matte und gleichméBige Nickelschichten zu erzeu-
gen, da ja gerade bei der Vernicklung schon die geringste Spur an Verunreinigun-
gen einen kornverfeinernden oder aufglinzenden Effekt besitzt. Auch ein hoher
pH-Wert kann, da bereits Hydroxid ausfillt, zu einem Aufglinzen der Niederschla-
ge fithren (vergl. Kap. 5.2.2.1.).

AuBerdem haben ja Stromdichteunterschiede bereits einen Einfluf} auf die Struk-
tur des Nickeliiberzuges, so daf es hidufig an den Randern, wenn auch nicht zu glén-
zenden, so doch zu weniger matten Abscheidungen kommt als in Bezirken geringe-
rer Stromdichte. Die anwendbare Stromdichte ist begrenzt. Sie liegt etwa bei
1-2 A/dm*.

Verwendung finden vor allem das Watts’sche Bad, z. T. in wesentlich geringer kon-
zentrierter Form, Hochchloridelektrolyte und reine Chloridelektrolyte.

Will man vollig gleichméBig matte Niederschlage erzielen, dann muf3 auch die ge-
ringste Verunreinigung aus dem Bad ferngehalten werden und héufig kann man
nicht einmal Netzmittel zur Porenverhiitung zusetzen, weil diese schon einen gewis-
sen Glanzeffekt hervorrufen konnen. Dies setzt voraus, dafl man die entsprechen-
den Elektrolyte stindig iiber Aktivkohle filtriert und méglichst kontinuierlich einer
sorgfiltigen Selektivreinigung unterzieht.

Der Begriff ,matt™ist sehr dehnbar. So fallen auch noch alle milchig weilen, seidig
schimmernden Niederschldge unter diesen Begriff.

Solche Niederschlige, die man durch gewisse organische Zusdtze erhilt, wie sie im
Prinzip auch bei der Glanzvernicklung oder Halbglanzvernicklung angewandt wer-
den, machen die Fiihrung des Bades weit einfacher und gewéhrleisten eine gleich-
maBigere Abscheidung des Nickels.

Da eben die Abscheidung die aufgefiihrten Schwierigkeiten bietet, wird man kaum
eine Mattvernicklung durchfiihren, die nur von der Niederschlagsseite her gesteu-
ertist. In den weitaus meisten Fillen wird man durch geeignete Vorbearbeitung des
Grundmaterials einen gleichmiBigen Effekt sichern, der es gestattet, Elektrolyte
mit weitaus grofberen Arbeitstoleranzen und weitaus groflerer Unempfindlichkeit
gegen Stromdichteunterschiede einzusetzen, also z. B. auch Halbglanz- oder
Glanznickelelektrolyte.

Zu diesem Zweck wird das Grundmaterial durch mechanische, chemische oder
elektrochemische Verfahren entsprechend gleichméBig vormattiert [2] und mit re-
lativ geringen Nickelschichtdicken versehen, so dall der Mattierungseffekt des
Grundmaterials das Erscheinungsbild der Nickelschicht bestimmt.

Bei der Verwendung von matt arbeitenden Elektrolyten erhélt man so ein gleich-
mibDiges, dunkles Matt, bei der Verwendung von Glanznickelelektrolyten in Ab-
hiingigkeit von der Glanzmittelkonzentration, d. h. also dem Grad der Aufglan-
zung, mehr oder weniger glinzende, satinartige Uberziige. Auch hier muf} natiir-
lich darauf geachtet werden, dab Glanznickelbdder im Bereich héherer Stromdich-



