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Ein neues Verfahren
zur elektrolytischen Herstellung
nahtloser Kupferrohre.

Von Dr. ing. Erxst Kravuse
(Bingeg. d. 21./12. 1906.)

Von den vielen Verfahren, die zur Gewinnung
nahtloser Kupferrohre im elektrolytischen Bade be-
kannt sind, haben nur eine verhaltnismaBig geringe
Anzahl in der Praxis Eingang gefunden. Der Grund
dafiir liegt einerseits darin, dall die mcisten eine
zu komplizierte Apparatur bedingen, andererseits
aber auch darin, daf die Industrie sehr hohe An-
forderungen an die Qualitat des niedergeschlagenen
Kupfers stellt.

In nachfolgendem sollen die bekanntesten Ver-
fahren fiir diesen Zweck kurz beschrieben werden,
um alsdann auf die Herstellung solcher Kupfer-
rohre nach dem D. R. P. Nr. 175 470 niher einzu-
gehen.

' In simtlichen neueren elektrochemischen Pro-
zessen ist man bemitht, méglichst hohe Stromdichten
anzuwenden, so dal es ndtig ist, fiir eine geniigende
Bewegung der Elektrolyten zu sorgen, um einer
Verarmung derselben an der Kathode vorzubeugen.
Dieser Bedingung sucht Elmore in seinem be-
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kannten Verfahren zur Herstellung von Kupfer-
rohren dadurch Rechnung zu tragen, daff er die-
selben im elektrolytischen Bad rotieren lifit, wobei
ein Achatkérper wihrend der Elektrolyse die Un-
ebenheiten an der Kathode im Entstehen glatt
streckt. Da jedoch die hierdurch erzielte Schleif-
wirkung nicht so groB ist, um ein Festsetzen der
Wasserstoffblaschen an. der Kathode vollig zu ver-
hindern, so zeigen die erhaltenen Rohre Gasein-
schliisse, die die Qualitit des Kupfers wesentlich
beeintrachtigen. Eine Modifikation des Elmore-
verfahrens bildet das D.R.P. Nr. 85713 von
Zipernowsky, in dem Kupferrohre von be-
sonders hoher Festigkeit dadurch erhalten werden
sollen, dafl die nach dem Iflmoreverfahren erhalte-
nen Kupferrohre mit Stahldraht umwickelt und
dann von neuem mit einem Kupferiiberzug versehen
werden sollen. Ein Kupfer von dichter und gleich-
méiBiger Beschaffenheit bei der Herstellung von
Kupferrohren und profilierten Kupferhohlkérpern
sucht Ignatz Klein dadurch zu erhalten, dafl
er die graphitierten oder metallischen Kerne auf
glatten, bzw. profilierten Platten, den sogen. Walk-
platten hin- und herrollen 1i6t. Andere Erfinder
bedienen sich zur Erzielung dichter Kupfernieder-
schlége tierischer Hiute, z. B. Schaffelle, wobei die
hervorstehenden Teile der Oberfliche der Rohre
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mit einer diinnen Haut von tierischem Fett bedeckt
werden, wodurch die weitere Abscheidung darauf
so lange verhindert werden soll, bis die benachbarten
Teile zu gleicher Hohe angewachsen sind. Wihrend
auf diese Weise eine mechanische Behandlung der
Rohre im Bade vorgenommen wird, suchen andere
Erfinder die physikalischen Eigenschaften des Kup-
fers dadurch zu verbessern, dal sie den Elektrolyten
wihrend der Elektrolyse gegen die Kathode stromen
tassen. So beschreibt z. B. Craydon Poore
ein Verfahren, bei dem der Elektrolyt in kraftigem
Strahl gegen dic horizontal angeordnete Welle ge-
blasen wird. Ein anderes, sehr bekanntes Ver-
fahren von Cowper Coles benutzt die Schleif-
wirkung einer sich sehr rasch um eine senkrechte
Achse drehenden Welle mit der umgebenden Fliis-
sigkeit, um ein Festhaften von Gasblasen an der
Oberfliche zu verhindern und glatte und dichte
Niederschlige zu erzielen. Eine nihere Beschrei-
bung des Verfahrens von dem Erfinder selbst findet
sich in einem Vortrag vor der Institution of Electri-
cal Engineers (Electrician 1900, 44, 543-—549.)
Hiernach gelingt es Cowper Coles, Kupfer-
rohren, Platten und Drihte auf elektrolytischem
Wege zu gewinnen, die nicht das stérende Abblit-
tern des Niederschlages zeigen und ein Kupfer von
grofer Dichte ergeben. Bei diesem Verfahren ro-
tiert die Kathode mit solcher Geschwindigkeit um
ihre Achse, dafl die Oberflichenrcibung zwischen
dem niedergesclilagenen Kupfer und der Flissig-
keit so grof ist, dall die sich festsetzenden Gasblis-
chen, sowie Verunreinigungen durch Zentrifugal-
kraft hinweggeschleudert werden. Man konnte
hierdurch z. B. Kupferrohre von einem Durchmesser
von 30 em bei einer Umdrehung von 1000 pro
Minute und einer Stromdichte von 0,17 Amp. pro
Quadratzentimeter gewinnen, wobei die Stromarbeit
gleichzeitig benutzt wurde, um ein unreines Anoden-
kupfer zu raffinieren. Der Elektrolyt hatte dabei
die folgende Zusammensetzung :

CuS0, . 5 aq. : 10,95%, H,80,10,9%, FeSO,
0,02, H,0 78,15%,

In spéteren Patenten finden sich Angaben, dal}
sich durch Zusatz von gelatinsen oder albumindsen
Substanzen, die durch Behandlung mit Bichromat
oder Formaldehyd unléslich gemacht werden, gute
und dichte Kupferniederschléige erzielen lassen.

Aus der groflen Zahl der fiir diesen Zweck ge-
machten Vorschlige geht deutlich hervor, welche
Wichtigkeit derartige Rohre fiir viele Industrie-
zweige besitzen.  Neben vielen anderen Verwen-
dungsarten werden dieselben z. B. vielfach zur Her-
stellung von Kondensatorrohren, sowie fir Dampf-
leitungen benutzt, besonders wenn letztere auf
hohen Druck beansprucht werden. Dementspre-
chend mul} natiirlich das Kupfer von besonders
hoher Zahigkeit sein, um bei seiner Verwendung
die erforderliche Betriebssicherheit zu gewéhren.
Namentlich auf Schiffen findet sich meistens ein
ausgedehntes Netz von Kupferrohren der verschie-
densten Dimensionen, das dazu dient, den Dampf
den verschiedenen Verbrauchsstellen zuzufiithren.
Nach den Bestimmungen der Kaiserlich deutschen
Marine diirfen hierfiir geldtete Rohre, besonders
wenn es sich um hohe Dampfspannungen handels,
nicht verwendet werden. Fiir Kupferrohre von

125 mm 1. W. und dariiber bei Verwendung von
Dampf von mehr als 8 Atm. wird sogar die Umwick-
lung derselben mit verzinktem Stahldrahttau ver-
langt, um den ev. Unféllen beim Platzen der Rohre
vorzubeugen. Aus dieser Bestimmung geht hervor,
daB man bis jetzt Kupferrohre, die fiir diese Drucke
geniigende Sicherheit auch ohne Umwicklung ge-
wihren, nicht herstellen konnte.

Neuerdings hat nun e¢in ,,Verfahren zur Her-
stellung von Metallrohren und -hohlkdrpern oder
von bleibenden Metalliiberziigen auf elektrolyti-
schem Wege*, D. R. P. Nr. 175 470 fiir die Gewin-
nung derartig nahtloser Kupferrohre im elektroly-
tischen Bad groBe Bedeutung gewonnen, da die
hiernach erzielten Kupferniederschlige beziigl. ihrer
physikalischen Eigenschaften und ihrer Dichte den
weitgehendsten Anspriichen geniigen. Das Grund-
prinzip dieses Verfahrens ist in dem D.R.P.
Nr. 125 404 niedergelegt, wonach ,,der Biderlauge
solche feste oder fliissige, einen chemischen Einfluf3
nicht ausiibende Korper zugesetzt werden, welche
geeignet sind, bei hinreichend starker Bewegung der
Fliissigkeit durch Anstoflen an die Kathoden die
an derselben sich ansetzenden Wasscrstoffbldschen
zu beseitigen, sowie die Niederschlige zu glitten‘".
-— Ausgehend von dem Gedanken, da$ die Bildung
der meisten schlechthaf{tenden und pordsen Metall-
niederschlige in erster Linie durch die gleichzeitige
Abscheidung von Wasserstoff veranlaft wird, sucht
der Erfinder diesem Ubelstand dadurch abzuhelfen,
dafl er dem elektrolytischen Bade feste Substanzen
zusetzt, die durch Bewegung der Kathode oder auf
andere Weise im Bade aufgewirbelt werden. Der
Wasserstoff haftet ndmlich in Form kleiner Blis-
chen ZuBerst fest auf der Kathode und bildet hier
Isolierstellen, auf denen sich kein Metall nieder-
schlagen kann. Setzt man jedoch dem Bade scharf-
kornige Substanzen zu, so werden dieselben durch
die lebhafte Rotation mit der Kathode und damit
auch mit den Wasserstoffbliaschen in innige Berith-
rung gebracht. Sie schlitzen sie auf und veranlassen
dadurch das Aufsteigen der Casblasen und damit
ihre Entfernung von der Kathode. Die Wirkung
dieser, dem Bade zugesetzten Stoffe wird also eine
rein mechanische, scheuernde sein, wie man sie auch
mit Biirsten und &dhnlichen Abstreifvorrichtungen
erzielen kann. Als Substanzen, die sich fiir diesen
Zweck eignen, werden in dem D. R. P. Nr. 125 404
Sand, Bimsstein, Ziegelmehl, Holzmehl, Spreu
usw. genannt, doch eignet sich dafiir am besten
Kieselgur, dessen Verwendung zur Herstellung
von Metallrohren usw. Gegenstand des D. R. P.
Nr. 175 470 ist. Verwendet man statt der Infuso-
rienerde einc der genannten Substanzen, so werden
dieselben entweder nicht geniigend in die Hohe ge-
nommen, was besonders bei Kathoden von grife-
rem Umfange der Fall ist, oder sie schwimmen auf
der Fliissigkeit und vermdgen aus diesem Grunde
auf die Kathode keine geniigende Wirkung auszu-
iitben. Dagegen ist Kieselgur eine Substanz von
feinportser Beschaffenheit, die sich leicht mit Flis-
sigkeit durchtrankt und in einem bewegten Bade
in gleichméfliger Suspension gehalten werden kann,
Br zeigt ferner die Eigenschaft groBer Hérte, ohne
dabei sprode zu sein, so dafl er sich nicht, wie z. B.
Bimsstein, wihrend der Rotation zu einem immer
feineren Pulver zerschligt. Ein weiterer Vorteil
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seiner Verwendung besteht darin, daB bei starker
Bewegung durch den heftigen Anprall auf das nie-
dergeschlagene Metall gleichzeitig ein Glitten und
Blankscheuern desselben stattfindet.

Unter Beriicksichtigung dieser Bedingungen
wurden Versuche zur Herstellung von Kupferrohren
in der Weise ausgefithrt, dal in einem sauren Kup-
ferbad durch die Rotation der walzenformigen Ka-
thode gleichzeitig Infusorienerde in wirbelnder Re-
wegung gehalten wurde. Das Bad bestand aus
einer Kupfersulfatlosung von 22° Bé, mit cinem
Zusatz von 5 kg Schwefelsiure und 20 kg Kiesel-
gur pro 1001 Badfliissigkeit. Im Interesse der
Okonomie des Prozesses ist es notig, ein moglichst
billiges Anodenmaterial zu benutzen, ohne da$ dic
physikalischen Eigenschaften des niedergeschlage-
nen Kupfers leiden. Als Anoden wurde 96,5% iges
Kupfer verwendet, das frei von As, Bi und Sb war,
um zu vermeiden, dafl diese Metalle sich mit dem
Kupfer niederschlagen und dadurch die Qualitét
des ausgeschiedenen Kupfers beeintrichtigen. Ein
Gehalt des Anodenmaterials an Fe, Co, Zn und Ni
ist ohne Nachteil fiir den Prozel}, da diese Metalle
sich bei der Elektrolyse nicht abscheiden; enthilt
die Anode Ag, Au und Pt, so gehen diese Metalle
in den Anodenschlamm tber. —

Eine Hauptschwierigkeit bei der Ausfiihrung
des Verfahrens lag darin, eine geeignete Unterlage
fur die Walze zu finden, von der sich der Kupfer-
mantel leicht abziehen l40t. Zundchst wurde ein
Kern aus Wachs benutzt, der durch einen Uberzug
von Graphit oder Bronzepulver lcitend gemacht
wurde. Uberzieht man jedoch einen soleh vorberei-
teten Kern zunichst im nicht bewegten Kupferbad
mit einem diinnen Kupferiiberzug, so bemerkt man,

dafl manche Stellen hartnickig keinen Nieder-
schlag annehmen, wihrend andere Stellen sich sehr
rasch iiberzichen, so dafl auf diesem Wege eine tech-
nisch brauchbare Unterlage nicht erzielt werden
konnte.  Weit besser eignete sich eine leitende
Unterlage, z. B. eine Walze von Messing, die vorher
gut abgedreht und poliert worden war. Um ein
Festhaften des Kupfers aut der Walze zu vermeiden,
wurde dieselbe durch einen diinnen Uberzug von
Schellack (3 T. Schellack auf 100 T. 96%igen Al-
kohol) geschiitzt, der durch Graphitieren leitend
gemacht wurde. Auf diese Weise konnte im be-
wegten Bade direkt ein glatter Uberzug erzielt
werden, der auch bei lingerer Stromzufuhr seine
urspriingliche glatte Form nicht verlor und sich
leicht von der Messingwalze trennen liefl. Es er-
fordert jedoch diese Art der Vorbereitung der Walze
fir die Verkupferung grofle Sorgfalt, besonders da
es schwer ist, den Lackiiberzug vollig gleichmifig
auf einer lingeren Welle aufzutragen.

Viel einfacher 1Bt sich jedoch eine Unterlage
erhalten, wenn man hierzu ein geschlossenes eisernes
Rohr verwendet, dasselbe poliert und vor dem Ver-
kupfern schwach vernickelt. Man erhélt dadurch
einen Kern, der vom sauren Kupferbad nicht an-
gegriffen wird, auf dem sich das Kupfer in dichter
glatter Form niederschligt, und von dem es sich
nach Beendigung des Versuches leicht abzichen
laBt. Infolge der hiermit erzielten giinstigen Re-

sultate wurden die folgenden Versuche simtlich
mit einem derartig vorbereiteten Kern ausgefiihrt.
Dic Anordnung des Apparates, der zu diesen Ver-
suchen diente, geht aus den beiden nachfolgenden
Zeichnungen, die einen Liangs- und Querschnitt des
Bades zeigen, hervor,
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In cinem hélzernen, innen verbleiten Bottich
befindet sich die eiserne, vorher vernickelte, walzen-
formige Kathode AA’, die durch ein metallisches
Lager CC’ ihren Strom erhilt. Es empfiehlt sich,
an den Stirnseiten der Walze Scheiben aus nicht-
leitendem Material, die auf die Walze etwas ubcr-
greifen, anzubringen, um ein Uberwachsen des
Kupfers wihrend der Elektrolyse zu verhindern.
Der Antrieb der Welle erfolgt durch Vermittlung
eines holzernen Zahngetriebes durch einen Elektro-
motor, dessen Tourenzahl sich regulieren 146t und
der mittels einer Transmission der Welle eine Um-

>
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drebungsgeschwindigkeit von ca. 20 pro Minute er-
teilt. An den beiden Seiten des Elektrolysiergefaes
befinden sich Kupferbleche BB, die als Anoden
dienen.

Wiihrend der zur Ausbildung dieses Verfahrens
im galvanischen Institut von Dr. G. Langbein & Co.
in Leipzig-S. im Auftrage des Erfinders unternom-
menen Versuchsreihe wurden Kupferrohre von 2 m
Lange und einem Durchmesser von 14—20 cm er-
halten. Hierbei wurde mit einer Spannung von
2,6 Volt bei einer Stromdichte von 2 Amp. pro
Quadratdezimeter gearbeitet. Die Stromausbeute
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betrug durchschnittlich 959, der Theorie. Die an-
gewandte Stromdichte 148t sich natiirlich noch er-
hohen, wenn man die Walze rascher rotieren 1af3t.
Die abgezogenen Kupferrohre hatten eine Wand-
stirke von 5 mm und zeigten eine glatte, glinzende
Oberfliche ohne knospige Auswiichse. Nach Ver-
suchen der Kgl. mechanisch-technischen Versuchs-
anstalt in Charlottenburg zeigten die aus dem Bade
entnommenen Rohre eine Zugfestigkeit, die andert-
halbmal so grof war, als den Anforderungen der
Kaiserlichen Marine entspricht. Dieselbe 148t sich
jedoch auf mindestens das Doppelte erhdhen, wenn
man die Rohre cinem Nachziehen unterwirft. —
In der gleichen Weise, wie beschrieben, lassen sich
auch profilierte Kupferrohre herstellen, wenn man
eine entsprechend geformie Unterlage wihlt. Na-

tiirlich ist man nicht an die hier gegebenen Groflen-
verhiltnisse gebunden, sondern es ist auch die Her-
stellung von Rohren beliebiger Dimensionen, nach
den seitherigen Versuchen zu urteilen, ohne gréflere
Schwierigkeiten moglich.

Die Versuche ergaben die groe Uberlegenheit
dieses Verfahrens gegeniiber allen anderen fiir diesen
Zweck bekannten Herstellungsweisen. Nicht allein,
dal} es gestattet, glatte und dichte Kupfernieder-
schlage bei geringer Rotationsgeschwindigkeit zu
erhalten, sondern, daf} es ein Kupfer von besonders
hervorragenden Eigenschaften liefert. Die scheu-
ernde Wirkung des Kieselgurs auf das niederge-
schlagene Kupfer ist eine so vorziigliche, daf} séimt-
licher Wasserstoff entfernt wird, wodurch es keine
der bei den iiblichen Verfahren sich zeigenden Nach-
teile -aufweist. Es eignen sich deshalb derartige
Rohre fur alle Zwecke; besonders aber werden sie
vorteilhafte Anwendung finden, wo es sich darum
handelt, Kupferrohre anzuwenden, die auf hohen
Druck beansprucht werden sollen.
~ Da sich das genannte Verfahren nicht nur auf
die elektrolytische Abscheidung des Kupfers be-
schriinkt, so dirfte dasselbe auch bei der Elektro-
lyse solcher Metalle, die leicht lockere und porése
Niederachlige liefern, mit gleichem Erfolg verwendct
werden.

Uber Katalyse.
Vou G. Brepis, Heidelberg.
(Eingeg. d. 4./1. 1907.)
I. Zur Abwehr.

Wenn ein auf gewissen Gebieten mit Recht hoch
angesehener Chemiker wie Raschig, wicdarholt
auf anderen, ihm weniger bekannten Pfaden, ohne
sich vorher geniigend zu instruieren,
oden Mund so weit aufmacht”, (die in
Anfithrungszeichen stehenden Ausdriicke stammen
von Raschig), daB er ohne hinreichende Griinde
einen Grundpfeiler der physikalischen und chemi-
schen Atomistik, wie dic A vogadrosche Regel
(vgl. diese Z. 18, 1283, 1298 [1905)) fiir morsch er-
klirt, oder daB er einem wissenschaftlich gebildeten
Horer- und Leserkreise, wie dem Verein deutscher
Chemiker, in feierlicher Versammlung zumutet,
seine nunmchr geniigend (diese Z. 19, 1985 u.
2049 [1906]) charakterisierten Spekulationen fiir
die Quintessenz. der Arbeit einer Reihe grofler
,,Meister (diese Z. 19, 1761 [1906]) tatenreicher
Jahrhunderte und des heutigen Standes der ato-
mistischen und katalytischen Forschung zu halten,
daB er, wie Raschig (diess Z. 19, 2084—2085
[1906]), den Anspruch macht, ,Schliisse,
welche schon viele Fachgenossen,
wenn auch meist unbewufBt, dunkel
und unklar daraus gezogen hatten,
klar und in einigermafBen straffer
Folgerichtigkeit” zu ordnen, dann kann
man ihn nicht hinter dieImmunitit einer Festred=1)
verschanzen, und er darf sich nicht beklagen, wenn
die Kritik, mit der ich durchaus nicht allein stehe,
priift, was.denn nun eigentlich Gediegenes an der
Sache ist, auch wenn sie bei vollstdandigne-
gativem Resultat etwas herb ausfiilt. Der Ton
der guten alten Zeit (1. ¢. 8. 2086), den Raschig
herbeisehnt, ist iibrigens gelegentlich doch sehr er-
heblich schiirfer gewesen, wie R a s ¢ h i g sich leicht
durch Lektiire seines Gewihrsmannes Liebig
und anderer in ihren Polemiken gegen sehr ver-
diente Leute iiberzeugen kann2). Fir Raschigs
cigentiimliche Vernichtung der A v oga dr oschen
Regel, zu der ich frither als Zuhorer nicht gerade
aus Zustimmung geschwiegen hatte, hat sich bereits
von berufener Seite3) die Charakterisierung ein-
gefunden, in seinem Nirnberger ,Karten-
haus“ (1 c. 8. 2083) aber will der Erbauer trotz
meinem und Luthers Abraten wohnen bleiben.

Herr Raschig erwidert den Ton meiner
Kritik, der ihm nicht gefallt, zum mindesten nicht
mit einem besseren und hat es u. a. fiir passend ge-
funden, meine personliche Stellung als Lehrer
(L ¢. 8.2083) zu kerithren Er beklagt sich dariiber,

1) Anmerkung: Als Mustereinergeist -
reichen, phantasievollen, aber stets
exakten, atomistischen Festplauderei
sel Meister H. K o p p s kostliche Broschiire: ,,Aus
der Molekularwelt*, (Heidelberg 1882) empfohlen,
die diese Zierde des Heidelberger ,,Lehrkérpers®
dem Altmeister Bunsen, als dessen Schiiler sich
uns Raschig (diese Z. 19, 2085 ([1906]) vorstellt,
zu seinem Geburtstage gewidmet hat.

2) Vgl. z. B. Liebigs Ann. 2, 19 (1832); 23,
29 (1838); 33, 308 (1840); 5%, 105, 112 (1846).

3) Lungeu Berl, diesc Z. 19, 881 (1906).



