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der -Nachweis von Bi in Pb genannt sei, weil Bi der Spektralaufnahme im sichtbaren und ultravioletten Ge- 
groDte Schiidling fur die Akkumulatoren zu sein scheint. biet. Man weiD dann aus dieser Aufnahme rnit einem 
Und noch aus einem zweiten Grund halte ich diese Nach- Schlag, welche Elemente uberhaupt in der Probe ent- 
weisempfindlichkeit fur vorhanden: weil wir in Metallen halten sind; man weiD auch, wenn man einmal etwas Er- 
der Reinheitsstufe V ( A  = C loa%) noch stets rnit fahrung hat, die GrbDenordnung ihrer Mengen, besonders 
Leichtigkeit Verunreinigungen finden konnten. wenn ea sich um kleine Mengen handelt. Man weiD 

Aber dieser Punkt der spektralanalytischen Methode schliefllich, welche Elemente vielleicht vermutet waren, 
scheint mir nicht der wichtigste zu sein, zumal es aber nicht in spe-ktralanalytisch nachweisbaren Betriigen 
vorerst noch an Anhaltspunkten fehlt, welche Mengen vorhanden sind. Der Chemiker kann also uber den ein- 
von Zusatzen etwa fur die Metalltechnik schadlich sind, Zuschlagenden ArbeitWZang disponieren, da er ja weifi, 
wahrend man allerdings den grofien Einflufi geringster er ZU achten, WOraUf er nicht ZU achten hat. Er 
Spuren auf den Verlauf katalytischer Reaktionen und wird im besonderen ganz unerwartete Elemente finden. 
auf die physikalisch-theoretisch wichtige SupraleitfAhig- Auch bei der iteren Durchfuhrung der chemischen 

Chemiker mochte ich ihre besondere Bedeutung7) in graphische Prtifung bei der Feststellung, ob eine Sub- 
folgender Regelung des Arbeitsganges sehen : stanz vollstandig ausgefallt ist, ob bei einer Fallung eine 

Man macht vor jeder chemischen Amlyse von der andere Substanz mitgerissen wurde. Der SO sehr geringe 
auf Metalle und Metalloide zu analysierenden Substanz Zeitaufwand einer solchen spektralanalytischen Prufung 
- gleichgultig in welcher Form sie vorliegt' - cine kommt bei wichtigen Analysen gar nicht in Betracht, 
- im Gegenteil durfte die spektralanalytische Prufung 

7 )  Tch sehe dabei ab von den speziellen quantitativen spek- sehr langwierige chemische Arbeitsgange ganz un- 
lralanalytischen U tersuchungen (vgl. Vortrag Feu/?nsr). iibtig machen. [A. 65.1 
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keit wenigstens qualitativ kennt. Fur den analytischen AnfllYse bewa Zd rt sich cine eingeschaltete SPekh- 

1 
Die galvanische Versilberung von phosphorhaltigem Grundmetall. 

Ein Beitrag zur Prage der elektrolytischen Entfettung. (Eingeg. 25. April 1933.) 

Von Bergrat Dr. MOSER, Dr. 'K,. W. FR~HLICH und Dr. E. RAUH; Schwiib. Gmiind, Forschungsinstitut fur Edelmetalle. 
Vorgetragen in der Fachgruppe f i r  anorganische Chemie auf der 46. Hauptvemammlung des V.d.Ch. zu WUnburg, 9. Juni 19%. 

Unserem Institut werden von Zeit zu Zeit aus Silber. 
Kupfer-Legierung hekgestellte Gegenstande zur Unter- 
srichung eingeschickt, die beim galvanischen Oberziehen 
rnit einer Feinsilberschicht streifenweise teils rnit zahl- 
losen Poren, teils auch rnit Warzen besetzt dem Silber- 
bad entnommen worden sind und bei der darauffolgen- 
den Nachbehandlung (Kratzen, Polieren) entsprechende, 
meist streifig orientierte Fehler behalten haben (Abb. 1). 
Da verschiedentlich nachgewiesen werden konnte, dai3 
die fur das Versilbern erforderlichen Arbeitsbedingun- 
gen eingehalten worden waren und dafi auch das be- 
treffende galvanische Bad die VorschriftsmaDige Zu- 
sammensetzung und Temperatur gehabt hatte, blieb 
nichts anderes ubrig, als die Ursaehe fur die miDratene 
Versilberung in der Beschaffenheit des Grundmetalls zu 
suchen. Dieses, meist aus 80 oder 83,5% Silber, Rest 
Kupfer bestehend, unterschied sich bei den beanstan- 
deten Stucken auDerlich in keiner Weise von solchen 
mit gesunder Versilberung; wohl aber brachte die 
mikroskopische und noch mehr die chemische Andlyse 
das auffallende Ergebnis, daD gerade bei allen rnit dem 
charakteristischen Fehler behafteten Stucken das Grund- 
metal1 mehr oder weniger geringe Mengen von Phosphor 
enthielt. An sich ist die haufige Anwesenheit von Phoa- 
plior in solchen Legierungen erklarlich, da die Silber- 
warenindustrie wie kaum eine andere auf die Wieder- 
verwendung ihrer Abfalle bedacht sein mub und dem- 
zrifolge ihren Schmelzen zwecks Desoxydation Phos- 
phorkupfer zusetzt. Aber es lag nahe, die hierbei hau- 
fig zuruckbleibenden iiberschussigen Phosphorgehalte, 
zwischen 0,008 und 0,2% gefunden, fur das Zustande- 
kommen der oben geschilderten Fehlererscheiiiung ver- 
antwortlich zu machen. In der Tat ergab eine Reihe 
von Versilberungsversuchen, die mit teils phosphor- 
f reien, teils phosphorhaltigen Probeblechen vorgenom- 
men wurden, das Auftreten der namlichen Fehler bei 
den letzteren. Allerdings wurden auch bei den nicht 
rnit Phosphor legierten Silberblechen mitunter zwar 
nicht die gleichen, aber doch iihnlich miDratene Ver- 
silberuiigen erzielt. Im folgenden wird gezeigt werden, 

daD in beiden Fallen ein ursachlicher Zusammenhang 
besteht und dab es bei Anwesenheit von P h o s p h o r 
oder aber auch von nennenswerten Mengen Kupferoxy- 
dul im Grundnietall fur das Ausfallen der Versilberung 
von entscheidender Bedeutung ist, wie der betreffende 
Gegenstand v o r der Versilberung vorbehandelt wurde. 

Die Vorbehanhlung besteht allgemein in der Her- 
stellung einer sauberen glatten Oberflache durch Schlei- 
fen rnit Bimsmehl, Vorpolieren und darauffolgendes 
Entfetten; mitunter wird auch noch ein Beizen rnit 
sauren oder cyankalischen Lbsungen zwischengeschaltet. 
Das Entfetteu geschieht durch Behandeln mit organischen 
Lbsungsmitteln, durch Abbursten mit Kalk, Abkochen 
init alkalisch reagierenden Losungen oder schlieblich, 
indem man den betreffenden Gegenstand in einem alka- 
lischen Bad als Kathode schaltet. Letztere sehr haufig 
angewandte Methode nutzt neben der verseifenden Wir- 
kung des kathodisch gebildeten konzentrierten Alkalis 
noch die mechanische, abhebende Wirkung des zweck- 
mabig unter hoher Stromdichte entwickelten Wasser- 
stoffs aus. 

Gerade diese zuletzt beschriebene Art der elektro- 
lytischen Entfettung ist es aber, die, wie rnit Sicherheit 
nachgewiesen werden konnte, beim Vorliegen eines 
phosphorhaltigen, unter Umstanden auch kupferoxydul- 
haltigen Werkstoffes die Vorbedingungen fur ein Mi% 
lingen der nachfolgenden Versilberung schafft. In den 
in Frage kommenden Legierungen (Ag-Cu) tritt der 
Phosphor immer als Verbindung Cusp (3-Kupfer-Phos- 
phid) auf'). Obschon diese Verbindung recht stabil ist 
und von molekularem Wasserstoff selbst bei 9 0 0 O  noch 
nicht, geschweige denn bei Zimmertemperatur zersetzt 
wird, unterliegt sie doch dem Angriff von kathodisch 
entwickelten Wasserstoff a t o m e n. Hangt man z. B. 
handelsubliches 14%iges Phosphorkupfer, dessen Zu- 
sammensetzung annahernd der Verbindung Cusp ent- 
spricht, als Kathode in eine Sodalosung, so tritt ein 
starker Geruch nach Phosphin auf, wahrend ein dunkler 

1) Moser, Frohlich u. Raub, Ztechr. anorgan. allg. Chem. 
208, n& [1932]. 
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Abb. 1. Zahllose Poren in der Ver- Abb. 2. Gegliihtes Silber-Kupfer-Blech Abb. 3. Das gleiche Blech wie Abb.2 
silberung eines Zigarettenetuis aus mit 0,2% P vor der Entfettung und elektrolytisch entfettet und versilbert. 
835/000 Ag-Cu mit 0,023% P. 2X Versilberung. 280X. Zahlreiche Poren. 280X. 

Abb. 5. Fehlversil- 
berung auf einem 
Grundmdall, in dem 
der Phosphor als 
ternares Eutektikum 
Ag-Cu-Cu,P vor- 

liegt. %OX. 

Abb. 4 '  Oleiches Grundmdtall wie Abb. 2 und 3, aber 
ungeglliht, Walzgrad etwa 50%. Versilberungsfehler sind 

in der Walzrichtung orientiert. 15X. 

Abb. 9. Oxydulhaltiges 
Kupferblech, oben und 
unten mit verschiede- 
ner Stromdichte ent- 
fettet, ganz versilbert. 1x. 

Abb. 10. s'35/OOO Ag-Cu iiiit 0,18% P, elektrolytisch ent- 
fettet und versilbert. Rechtes Blech vor dem Versilbern 

3 min in siedende KCN-Losung getaucht. 156X. 

Abb. 6. Schwammversilberung uber 
elekdrolytisch reduziertem Kupferoxy- 
duleinechlul3. Die linke untere Ecke 

zeigt normale Versilberung. 640X. 

Abb. 7. Dendritisch v e r t i e f t e Ver- 
silberung uber entsprechend gelager- 
ten, reduzierten Kupferoxydulein- 

schliissen. 50X. 

Abb. 8. Querschnitt durch eine Ver- 
tiefung aus Abb. 7 mit Einbuchtung 
uber einem Cu,O-Korn. Der obere 
Bildrand ist nachtraglich aufgebrachtee 

Kupfer. 1180X. 
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Schlamm zu Boden fallt. DaB diese Keduktion des 
Kupferphosphids auch dann vor sich geht, wenn es in 
verschwindend geringer Menge als Legierungsbestandteil 
auftritt, wurde durch folgenden Versuch erwiesen: 

Ein :XI cm2 groBes Hlech aus etwa 80% Silber, rund 20% 
Kupfer und O,OOS% Phosphor wurde als Kathode in lO%ige 
Sodaliisung gehangt und 6 h niit SDloo . 1 A2) elektrolysiert. 
Die im Kathodenraum entwickelten Gase wurden durch einen 
mit ammonialialischer Silberacetatlosung gefiillten U-Rohr- 
schenkel gedriickt. Kach einiger Zeit setzte sich an dessen 
Wandung ein gelbbrauner Belag ab. Die Losung dieees Belages 
in einigen Tropfen rauchender Salpetersaure lieferte nach 
kurzem Erwarmen die bekannten Reaktionen der Phosphor- 
slure. 

Die Veranderung, die das in ein anderes Metal1 ein- 
gebettete Kupferphosphid durch die Einwirkung nascie- 
rcnden Wasserstoffs erleidet, wurde durch mikrosko- 
pische Beobachtung naher untersucht. IIierbei zeigtc 
sich, da8 die ursprunglich hellgrau gefarbten Ein- 
schliisse nach der Elektrolyse vollig schwarz gefarht 
sind. Beim Einstellen des Objektivs auf eine solche 
Stelle kondensiert sich auf der vorderen Linse Wasser- 
dampf, selbst wenn das betreffende Metallstuck schein- 
bar gut abgetrocknet wurde. Es mufl also nach der 
Reduktion des Phosphideinschlusses dieser durch eine 
Art Kupferschwamni ersetzt sein; dieser liegt, soweit 
man bei der Untersuchung im auffallenden Licht er- 
lcennen kann, bald hoher, bald tiefer als die ursprung- 
liche Schliffebene. 

Wie sich ein derartig elektrolytisch entfettetes, d. h. 
also reduziertes phosphidhaltiges Blech beim Versilbern 
verhalt, zeigt Abb. 3. Abb. 2 gibt die angeschliffene 
Stelle eines Silberbleches mit 0,4% Phosphor im ur- 
spruriglichen Zustand (gegluht) wieder. Das Blech wurde 
3 min elektrolytisch entfettet, abgespult und im cyanka- 
lischen Silberbad unter normalen Bedingungen 45 min 
versilbert. Die erzielte Versilberung war stark porig 
(Abb. 3), vom technischen Standpunkt aus also vollig 
unbrauchbar. Entsprechend lieferte die Versilberung 
eines kaltgewalzten Bleches ein langgestrecktes ,,Poren- 
system", weil die hierfiir verantwortlichen Phosphidein- 
schlusse sich ja auch in der Walzrichtung gestreckt und 
umgelagert haben (Abb. 4). Die Verbindung Kupfer- 
phosphid bildet mit metallischem Silber und Kupfer ein 
ternares Eutektikum von der Zusammensetzung: 

173% Ag 
30,4% Cu 
51,7% Cusp;  d. i. 7,2% P3). 

Dieses ternare Eutektikum liegt in den technischen Le- 
gierungen als zuletzt erstarrter Anteil in auBerst feiner 
Verteilung an den Korngrenzen der Primarkristallite; 
in gegossencn Stucken sind seine einzelnen Bestandteile 
iiieistens sogar niclit mehr mikroskopisch auflosbar. Ein- 
gehende rnikroskopische Untersuchung zeitigte das Er- 
gebnis, dai3 an solchen eutektischen, terniir aufgebauten 
Zonen von nascierendem Wasserstoff ein ahnliches 
,,Krankheitsbild" hervorgerufen wird, als ob an diesen 
Stelleii Kupferphosphid in homogener Phase vorlage, 
d. 11. die metallische Oberflache wird hier in  ihrem kon- 
tinuierlich konipakten Zusammenhang unterbrochen, und 
die weiteren Symptome der Kranklieit sind die, dat3 die 
nachfolgende Versilberung porig und pustelig ausfallt. 
In diesem Zusammenhang ist zu beachten, dat3 Kupfer- 
phosphid infolge seiner geringeren Diclite etwa zwei 
Drittel des Volumens des ternaren Eutektikums ausmacht, 

2 )  Nornialdichte, d.  i. Ampere pro 100 cma. Im folgcnden 
a i r d  dcr von v. Klobukow eingefiihrte Ausdruck ofter zur Be- 
zeiclinung der angewendeten Stromdichte benutzt werden. 

~ 

3) Moser, Frohlich u. Raub 1. c. 

also gewissermafien dessen Muttersubstanz darstellt, und 
fcrner, daB - wenigstens bei den ineisten Silber-Kupfer- 
Legierungcn der Praxis - 1 vorhandener Gewichtsteil 
Phosphor das Auftreten der 14fachen Menge Eutektikuni 
bedeutet. - Abb. 5 zeigt die fehlerhafte Versilberung auf 
einer solchen Legierung, die 3 min lang rnit NDloo -- 

0,2 A in 10%iger Sodalosung entfettet wurde. Die Ver- 
silberungsdauer (NDloo -: 0,3 A) betrug 50 min; selbst 
nach dieser verhaltnisniaBig langen Zeit lafit sich die 
polyedrische Anordnung des Eutektikums im Grund- 
metal1 noch gut durch entsprechende Vertiefungen der 
Versilberung erkennen; hier und da treten an den Fehl- 
stellen auch Knospungen auf. 

Es sei ausdrucklich bemerkt, dai3 die zahlreichen 
untersuchten, mehr oder weniger stark phosphorhaltigen 
Legierungsproben, die nach elektrolytischer Entfettung 
Fehlversilberungen lieferten, sich durchaus e i II w a n d- 
f r e i versilbern liesen, n-enn sie nach einer der sonst 
gebrauchlichen Methoden entfettet wurden. Eine Aus- 
nshme machten nur solche Legierungen, bei denen der 
Pliosphorgehalt ziemlich hoch war - etwa 1% und 
mehr - und bei denen zudem durch besondere ther- 
mische Behandlung ein auflergewohnlich hoher Ein- 
formungsgrad des Kupferphosphids erzielt worden war. 

In einer weiteren Versuchsreilie wurde der Einfluij 
von Stromdichte und Spannung auf die oben geschilder- 
ten Vorgiinge untersucht. Es fand sich, daB, sobald auch 
nur die geringste kathodische Wasserstoffentwicklung 
einsetzt, auch schon die Entwicklung von Phosphor- 
wasserstoff beginnt; demzufolge wurden z. B. an einem 
0,1% Phosphor enthaltenden Blech nach der Entfettung 
rnit ND,,, =0,04 A - die in der Praxis kaum ihren 
eigentlichen Zweck mehr erfullen diirfte - Versilbe- 
rungen erzielt, die die oben geschilderten charakteristi- 
schen Fehler in gleicher Art und Intensitat aufzeigten, 
als wenn sie rnit normaler, weit hoherer Stromdichte ent- 
fettet worden waren. Wurde die elektrolytische Ent- 
fettung durch einfaches Abbursten rnit heiBer konzen- 
trierter Pottaschelosung ersetzt, so geriet die Versilbe- 
rung tadellos. Durch Anwendung einer ungewohnlich 
hohen Entfettungsstromdiclite, beispielswejse NDIoo = 5 A, 
wurde der Grad der Fehlerhaftigkeit in keiner Weise 
erhoht. Beirn Versilbern ist letzterer uberhaupt starken 
Schwankungen unterworfen; abgesehen von den abso- 
luten Gehalten des Grundmetalles an Kupferphosphid 
sind sie auch abhangig von dessen KorngroBe. Manch- 
ilia1 tritt der Fehler auch nur an einzelnen Partien des 
Bleches oder Gegenstandes auf. An gegliihtem Material 
zeigt er  sich im allgemeinen starker als an ungegluhtem. 
Die Versilberungsdauer bzw. die hiervon abhangige 
Dicke der Feiusilberschicht ist fur den Techniker inso- 
fern von Bedeutung, als mil deren zunehmender Starke 
durch das dem Versilbern folgende Kratzen und Polieren 
des Niederschlages ein Verdecken der  Fehlstellen er- 
moglicht wird. 

In Silber-Kupfer-Legierungen, die nicht rnit Phos- 
phorkupfer oder einem anderen Agens desoxydiert wur- 
den, findet sich als standiger und in mehriacher Hinsicht 
storender Begleiter Kupferoxydul. In einer f ruheren') 
Untersuchung konnten wir zeigen, dai3 diese Einschlusse 
im Grundmetall keine Versilberung annehmen und daB 
sich uber den betreffenden Stellen ein in die galvanische 
Schicht hineinragender, init Badflussigkeit erfullter~ 
Hohlraum bildet, der zwar meist zuwachst, aber beim. 
Polieren wieder aufgerissen werden kann und dann 
nach langereni Lagern des anscheinend einwandfrei aus- 
sehenden Gegenstandes auf dessen Oberflache die SO- 
genannten Ausbluhungen hervorrufen kann. Den damals 

4) Ztschr. angew. Chem. 41, 97 [1931].. 
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geschilderten Versuchen und Beobachtungen lag !iUS- 
schliefilich g e w o 11 n 1 i c h , d. h. n i c 11 t elektrolyt'isch 
entfettetes Versilberungsmaterial zugrunde. Untervrirft 
man nun ein oxydulhaltiges Grundmetall der elektro- 
lytischen Entfettung, so zeigt sich, daB nicht allein das 
Kupferoxydul in ahnlicher Weise wie das Kupferplqos- 
pliid durch Wasserstoff in statu nascendi reduziert wird, 
sorlderri dafi die der Reduktion unterworfenen Ste Hen 
auch in ahnlich ungiinstiger Weise die Versilber ung 
beeinflussen konnen. Allerdings ist der Grad und die 
Art der Fehlversilberung in diesen Fallen von der Strom- 
dichte, der Entfettung und von der Menge und Korn- 
grofie des vorhandenen Kupferoxyduls weit abhangiger. 
Kupferblech, das sehr oft grobere Kupferoxydulein- 
schliisse enthalt, wird daruni von den meisten Galvani- 
seuren vor dem Versilbern nach einem anderen als dem 
elektrolytischen Verfahren entfettet, ohne dai3 bisher eine 
positive Begrundung hierfiir gegeben werden konnte. 

Abb. 6 zeigt bei starker Vergrofierung eine Art 
Schwammversilberung iiber einein elektrolytisch redu- 
aierten Kupferoxydulkristalliten, der in Silber ein- 
gebettet lag, Auch diese Art der F-hlversilberung halt 
ortlich hartnackig Feuchtigkeit zurick. Nach gewohn- 
licher, d. h. nichtelektrolytischer EWetti- tig wiirde sic!i 
zunachst zwar iiber dem Oxydulkristallt9.en uberllaupt 
kein Silber abgeschieden haben, aber der ents'tehende 
Hohlraum wurde nach einiger Zeit von den Seiten her 
dachformig zugewachsen seiii und schliefilich - ge- 
niigend lange Versilberungsdauer vorausgesetzt - die 
ursprungliche Fehlstelle nicht mehr haben erkennen 
lassen. Beim elektrolytischen Entfetten hinterbleibt je- 
doch an den anfanglich vom Kupferoxydul eingenoni- 
menen Stellen ein manclimal braun, manchmal auch hell- 
rosa (Dunkelfeld) gefarbtes Reduktionsprodukt, das im 
wesentlichen aus metallischeni Kupfer bestehen diirfte 
und das infolge seiner schwammigen Beschaffenheit den 
aus dem Tonenzustand sich abscheidenden Silberkristall- 
chen keine glatte, ebene Haftflache bietet wie das um- 
gebende Grundmetall, sondern den eigentlichen Herd fur 
eine knospige oder meist porige Versilberung bietet. 
Diese zeigt makroskopiscli dann auch nach langer Ver- 
silberungsdauer die Lage und Gestaltung der Einschliisse 
an, wie Abb. 7 erkennen lafit; es handelt sich liier um 
ein Grundmetall, dem absichtlich 8% Kupferoxydul ZU- 
legiert worden waren, um miiglichst charakteristische, 
dendritisch geformte Einschlusse zu erhalten. Man sieht, 
wie nach 50 rnin Versilberungsdauer in die galvanisch 
erzeugte Schicht (NDloo = 0,3 A) dendritisch ausgebildete, 
d. h. den Einschliissen des nun reduzierten Kupferoxy- 
duls angepafite Vertiefungen eingebettet sind. Abb. 8 
gibt einen Querschnitt durch eine solche Vertiefung 
wieder. Um die Anfertigung des Querschliffes zu er- 
moglichen, wurde auf die Feinsilberauflage nachtraglich 
eine dicke Kupferschicht aufgebracht. Die Bildmitte 
nimmt ein in die z. T. eutektische Grundmasse ein- 
gebettetes ,,pseudoniorphes" Kupferoxydulkorn ein, d. h. 
es ist inzwischen durch die elektrolytische Entfettung 
gnnz oder teilweise zu metallischem Kupfer reduziert 
worden. Hierbei ist der der urspriinglichen Oberflache 
zugekehrte Teil des Oxyduleitischlusses eingebuchtet, 
gewissermaflen zuruckgesunken, und mail sieht, wie in- 
folgedessen die Versilberung ebenfalls zuruckgesunken 
erscheint. Das ist die Entstehungsgeschiclite der relativ 
tiefen, nachtraglich rnit Kupfer ausgefiillten und in der 
Aufsicht als Pore erscheinenden Fehlstelle. 

Es sei erwahnt. daB kathodisch sich abscheidender 
Wasseratoff init ziemlicher Geschwindigkeit in die Ka- 
thode hineinzudiffundieren vermag, uiid daB man in der 
niikroskopisch ausmeDbaren Tiefe der Reduktionszone 

eine ausgeieichnete visuelle Methode in der Hand hat, 
um diesc Diffusionsgeschwindigkeit bei Zimmertempe- 
ratur zu beobachten. Reispielsweise wurden in Silber 
nach viertelstundiger Elektrolyse Eindringungstiefen 
von 0,110 nim festgestellt; auch lief3 sich der EinfluS der 
Korngrotje des Metalles auf die Diffusionsgeschwindig- 
lteit s tud~eren~) .  

Wie oben erwahnt, ist die Empfindlichkeit von 
sauerstoffhaltigem Grundmetall gegeniiber elektroly- 
tischer Entfettung von der Stromdichte abhlngig, im 
Gegensatz zu dem mit Phosphor legierten Material. ES 
wiirde ard einer Reihe von Blechproben beobnchtet, bis 
zu welclrer Hochststromdichte man bei der Entfettung 
von ku pferoxydulhaltigen Legierungen gehen konne, 
ohne hie  Giite der nachfolgenden Versilberung zu ge- 
fahrdelo. Hierbei ergab sich als kritischer Greiizwert 
im Mitbel ungefahr NDloo = 0,8 A. Allerdings bedarf 
diese A ngabe gewisser Einschrankungen; Legierungen 
mit geringeni Oxydulgehalt, etwa < 0,1%, lassen meist 
auch hoherre Stromdichte zu. Betragt dagegen der Oxy- 
dulgehalt ny ehrere Prozent - was durchaus keine Sel- 
tenheit ist -, so ist es selbst bei nichtelektrolytischer 
Entfettung sCIl on kaum mehr inoglich, eine fehlerfreie 
Versilberung rki erzielen, namentlich wenn die Ein- 
schlusse ziemlich stark eingeformt sind. 

Abb. 9 zeigt eid' Kupferblech mit einem SaUerstoff- 
gehalt von 0,36% (entspr. 3% CUzO). Das KuPferoxydul 
lindet sich in dieser Legierung, wie mikroskopisch fest- 
gestellt wurde, in sehr feiner, ausschlieDlich eutektischer 
Verteilung vor. Die obere Halfte wurde mit NDloo = 
0,2 A, die untere Halfte mit NDloo = 1,l A je 3 min lang 
entfettet und darauf das ganze Blech mit NDloo = 0,3 A 
60 min lang versilbert. Der Unterschied ist augenschein- 
lich; wahrend sich die obere Blechhalfte auch bei mikro- 
skopischer Betrachtung als fehlerfrei versilbert erwies, 
zeigt der rnit hoherer Stromdichte entfettete Teil schon 
dem blofien Auge zahlreiche groBe und kleine Blasen; 
vor dein Objektiv erwies sich die Versilberung zudem 
noch als sehr stark porig. 

Schliefilich sei noch ein Verfahren angegeben, das 
sowohl bei kupferoxydul- wie phosphidhaltigem Grund- 
metal1 elektrolytische Entfettung gestattet, ohne die nach- 
folgende Versilberung zu gefahrden. Es geniigt, die 
Rleche oder Gegenstande einige Minuten in siedende 
Cyankalilosung (etwa lO%ig) zu tauchen. Hierbei gehen 
Kupferoxydul und Kupferphosphid in Losung, letzteres 
nach einer von K .  A .  Hofmann entdeckten Reaktion: 

7 
2cU3P + lZKCN + 6HzO -+ 2PH3 + KCu(CN), + 6KOH. 

Gleichzeitig geht durch Lokalelementwirkung das an 
der Oberflache liegende metallische Kupfer in Losung 
bzw. iiberzieht sich mit einer von den benachbarten 
Silberteilchen entnommenen Silberhaut. Derartig vor- 
behandelte Metallflachen lassen sich mit mafiiger Strom- 
dichte entfetten - soweit iiberhaupt noch eine Ent- 
fettung erforderlich ist -, ohne dai3 die Giite der nach- 
folgenden Versilberung dadurch beeintrachtigt wiirde. 
Abb. 10 zeigt zwei Bleche gleicher Herstellung und Zu- 
samniensetzung; beide sind phosphorhaltig und wurden 
elektrolytisch entfettet, das rechte jedoch noch vorher 
nach dem eben beschriebenen Verfahren hehandelt; 
schliefilich wurden beide Bleche gleichzeitig versilbert, 
wobei das unbehandelte Blech wieder die dieser Arbeit 
zugrunde liegende Fehlererscheinung aufzeigte. - 

Wir danken bestens der N o t g e m e i n s c h a f t  
d e r  d e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t ,  die auch diese 
Untersuchung tatkraftig gefordert hat. [A. 521 

5, Hieriiber werden noch weitere Versuche angestellt. 




