562

Moser, Frohlich u. Raub: Die galvan. Versilberg. v. phosphorhalt. Grundmetall

Angewandte Chemie
46. Jahrg. 1933. Nr. 35

der -Nachweis von Bi in Pb genannt sei, weil Bi der
grofite Schidling fiir die Akkumulatoren zu sein scheint.
Und noch aus einem zweiten Grund halte ich diese Nach-
weisempfindlichkeit fiir vorhanden: weil wir in Metallen
der Reinheitsstufe V (4=<10—2%) noch stets mit
Leichtigkeit Verunreinigungen finden konnten.

Aber dieser Punkt der spektralanalytischen Methode
scheint mir nicht einmal der wichtigste zu sein, zumal es
vorerst noch an Anhaltspunkten fehlt, welche Mengen
von Zusitzen etwa fiir die Metalltechnik schédlich sind,
wihrend man allerdings den grofien Einflufl geringster
Spuren auf den Verlauf katalytischer Reaktionen und
auf die physikalisch-theoretisch wichtige Supraleitféhig-
keit wenigstens qualitativ kennt. Fiir den analytischen
Chemiker mdochte ich ihre besondere Bedeutung?) in
folgender Regelung des Arbeitsganges sehen:

Man macht vor jeder chemischen Analyse von der
auf Metalle und Metalloide zu analysierenden Substanz
— gleichgiiltig in welcher Form sie vorliegt’ — eine

7) Ich sehe dabei ab von den speziellen quantitativen spek-
tralanalytischen Ur&tersuchungen (vgl. Vortrag Feufiner).

Spektralaufnahme im sichtbaren und ultravioletten Ge-
biet. Man weifl dann aus dieser Aufnahme mit einem
Schlag, welche Elemente iiberhaupt in der Probe ent-
halten sind; man weiff auch, wenn man einmal etwas Er-
fahrung hat, die Grélenordnung ihrer Mengen, besonders
wenn es sich um kleine Mengen handelt. Man weifl
schliefilich, welche Elemente vielleicht vermutet waren,
aber nicht in spektralanalytisch nachweisbaren Betriigen
vorhanden sind. Der Chemiker kann also iiber den ein-
zuschlagenden Arbeitsgang disponieren, da er ja weiB,
worauf er zu achten, worauf er nicht zu achten hat. Er
wird im besonderen ganz unerwartete Elemente finden.
Auch bei der wéiteren Durchfiihrung der chemischen
Analyse bewilirt sich eine eingeschaltete spektro-
graphische Priiffung bei der Feststellung, ob eine Sub-
stanz vollstindig ausgefillt ist, ob bei einer Fillung eine
andere Substanz mitgerissen wurde. Der so sehr geringe
Zeitaufwand einer solchen spektralanalytischen Priifung
kommt bei wichtigen Analysen gar nicht in Betracht,
im Gegenteil diirfte die spektralanalytische Priifung
sehr langwierige chemische Arbeitsgiinge ganz un-
ndtig machen. [A. 65.]

Die galvanische Versilberung von phosphorhaltigem Grundmetall.

Ein Beifrag zur Frage der elektfrolytischen Entfettung.

Von Bergrat Dr. MOSER,

(Eingeg. 25. April 1933.)

Dr. K. W.Fr6HLICH und Dr. E.Raus; Schwib. Gmiind, Forschungsinstitut fiir Edelmetalle.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir anorganische Chemie auf der 46. Hauptversammlung des V.d. Ch. zu Wirzburg, 9. Juni 1933.

Unserem Institut werden von Zeit zu Zeit aus Silber-
Kupfer-Legierung heYgestellte Gegenstinde zur Unter-
suchung eingeschickt, die beim galvanischen Uberziehen
mit einer Feinsilberschicht streifenweise teils mit zahl-
losen Poren, teils auch mit 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, dafl
die fiir das Versilbern erforderlichen Arbeitsbedingun-
gen eingehalten worden waren und daB3 auch das be-
treffende galvanische Bad die vorschriftsmiflige Zu-
sammensetzung und Temperatur gehabt hatte, blieb
nichts anderes iibrig, als die Ursache fiir die mifiratene
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 Stiicken #uflerlich in keiner Weise von solchen
mit gesunder Versilberung; wohl aber brachte die
mikroskopische und noch mehr die chemische Anflyse
das auffallende Ergebnis, daBl gerade bei allen mit dem
charakteristischen Fehler behafteten Stiicken das Grund-
metall mehr oder weniger geringe Mengen von Phosphor
enthielt. An sich ist die haufige Anwesenheit von Phos-
phor in solchen Legierungen erkliirlich, da die Silber-
warenindustrie wie kaum eine andere auf die Wieder-
verwendung ihrer Abfille bedacht sein mufi und dem-
zufolge ihren Schmelzen zwecks Desoxydation Phos-
phorkupfer zusetzt. Aber es lag nahe, die hierbei hiu-
fig zuriickbleibenden iiberschiissigen Phosphorgehalte,
zwischen 0,008 und 0,2% gefunden, fiir das Zustande-
kommen der oben geschilderten Fehlererscheinung ver-
antwortlich zu machen. In der Tat ergab eine Reihe
von Versilberungsversuchen, die mit teils phosphor-
freien, teils phosphorhaltigen Probeblechen vorgenom-
men wurden, das Auftreten der nidmlichen Fehler bei
den letzteren. Allerdings wurden auch bei den nicht
mit Phosphor legierten Silberblechen mitunter zwar
nicht die gleichen, aber doch #hnlich mifiratene Ver-
silberungen erzielt. Im folgenden wird gezeigt werden,

dal in beiden Fidllen ein ursidchlicher Zusammenhang
besteht und dal es bei Anwesenheit von Phosphor
oder aber auch von nennenswerten Mengen Kupferoxy-
dul im Grundmetall fiir das Ausfallen der Versilberung
von entscheidendér Bedeutung ist, wie der betreffende
Gegenstand vor der Versilberung vorbehandelt wurde.

Die Vorbehandlung besteht allgemein in der Her-
stellung einer sauberen glatten Oberfliche durch Schlei-
fen mit Bimsmehl, Vorpolieren und darauffolgendes
Entfetten; mitunter wird auch noch ein Beizen mit
sauren oder cyankalischen Ldsungen zwischengeschaltet.
Das Entfetten geschieht durch Behandeln mit organischen
Losungsmitteln, durch Abbiirsten mit Kalk, Abkochen
mit alkalisch reagierenden L&sungen 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-
miBig unter hoher Stromdichte entwickelten Wasser-
stoffs aus.

Gerade diese zuletzt beschriebene Art der elektro-
lytischen Entfettung ist es aber, die, wie mit Sicherheit
nachgewiesen werden konnte, beim Vorliegen eines
phosphorhaltigen, unter Umstéinden auch kupferoxydul-
haltigen Werkstoffes die Vorbedingungen fiir ein Mif3-
lingen der nachfolgenden Versilberung schafft. In den
in Frage kommenden Legierungen (Ag-Cu) tritt der
Phosphor immer als Verbindung CusP (3-Kupfer-Phos-
phid) auft). Obschon diese Verbindung recht stabil ist
und von molekularem Wasserstoff selbst bei 900° noch
nicht, geschweige denn bei Zimmertemperatur zersetzt
wird, unterliegt sie doch dem Angriff von kathodisch
entwickelten Wasserstoffatomen. Héngt man z. B.
handelsiibliches 14%iges Phosphorkupfer, dessen Zu-
sammensetzung annihernd der Verbindung CusP ent-
spricht, als Kathode in eine Sodaldsung, so tritt ein
starker Geruch nach Phosphin auf, wihrend ein dunkler

1) Moser, Frihlich u. Raub, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
208, 225 [1932].
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Abb. 2. Gegliihtes Silber-Kupfer-Blech Abb, 3. Das gleiche Blech wie Abb. 2

Abb. 1. Zahllose Poren in der Ver-
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
Grundmetall, in dem
der Phosphor als
terniires Eutektikum
Ag-Cu-CusP  vor-
liegt, 280X.

Abb. 4.A Gleiches Grundmétall wie Abb. 2 und 3, aber
ungeglitht, 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. 835/000 Ag-Cu mit 0,18% P, elektrolytisch ent-
fettet und versilbert. Rechtes Blech vor dem Versilbern
3 min in sicdende KCN-Losung getaucht. 155X%.

Abb. 6. Schwammversilberung iiber Abb, 7. Dendritisch vertiefte Ver- Ahb. 8. Querschnitt durch eine Ver-
elektrolytisch reduziertem Kupferoxy- silberung iiber entsprechend gelager- tiefung aus Abb. 7 mit Einbuchtung
duleinschluff. Die linke untere Ecke ten, reduzierten Kupferoxydulein- iiber einem Cuy,0-Korn. Der obere

zeigt normale Versilberung. 640X. schliissen, 50X. Bildrand ist nachtriglich aufgebrachtes

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

Ein 30 cm? grofles Blech aus etwa 809% Silber, rund 20%
Kupfer und 0,008% Phosphor wurde als Kathode in 10%ige
Sodalésung gehangt und 6 h mit ND;g :.- 1 A2?) elektrolysiert.
Die im Kathodenraum entwickelten Gase wurden durch einen
mit ammoniakalischer Silberacetatlosung gefiillten U-Rohr-
schenkel gedriickt. Nach einiger Zeit eetzte sich an dessen
Wandung ein gelbbrauner Belag ab. Die Lésung dieses Belages
in einigen Tropfen rauchender Salpelersiiure lieferte nach
kurzem Erwiarmen die bekannten Reaktionen der Phosphor-
saure.

Die Verdanderung, die das in ein anderes Metall ein-
gebettete Kupferphosphid durch die Einwirkung nascie-
renden Wasserstoffs erleidet, wurde durch mikrosko-
pische Beobachtung naher untersucht. MHierbei zeigtc
sich, dafl die urspriinglich hellgrau gefirbten Ein-
schliisse nach der Elektrolyse vollig schwarz gefarbt
sind. Beim Einstellen des Objektivs auf eine solche
Stelle kondensiert sich auf der vorderen Linse Wasser-
dampf, selbst wenn das betreffende Metallstiick 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-
kennen kann, bald héher, bald tiefer als die urspriing-
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-
spriinglichen Zustand (gegliiht) wieder. Das Blech wurde
3 min elektrolytisch entfettet, abgespiilt 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-
schliisse sich ja auch in der Walzrichtung gestreckt und
umgelagert haben (Abb. 4). Die Verbindung Kupfer-
phosphid bildet mit metallischem Silber und Kupfer ein
ternires Eutektikum von der Zusammensetzung:

179% Ag

30,4% Cu

51,7% CusP; d. i. 7,29 P9).
Dieses ternire Eutektikum liegt in den technischen Le-
gierungen als zuletzt erstarrter Anteil in duflerst feiner
Verteilung an den Korngrenzen der Primérkristallite;
in gegossenen Stiicken sind seine einzelnen Bestandteile
nieistens sogar nichit mehr mikroskopisch auflésbar. Ein-
gehende mikroskopische Untersuchung zeitigte das Er-
gebnis, dafl an solchen eutektischen, ternir aunfgebauten
Zonen von nascierendem Wasserstoff ein &hnliches
,Krankheitsbild“ hervorgerufen wird, als ob an diesen
Stellen Kupferphosphid in homogener Phase vorlige,
d. h. die metallische Oberfliche wird hier in ihrem kon-
tinuierlich kompakten Zusammenhang unterbrochen, und
die weiteren Symptome der Krankheit sind die, daf die
nachfolgende Versilberung porig und pustelig ausfillt.
In diesem Zusammenhang ist zu beachten, dal Kupfer-
phosphid infolge seiner geringeren Dichte etwa zwei
Drittel des Volumens des terniren Eutektikums ausmacht,

) Normaldichte, d. i. Ampere pro 100 cm2. Im folgenden
wird der von v. Klobukow eingefiihrte Ausdruck ofter zur Be-
zeichnung der angewendeten Stromdichte benutzt werden.

3) Moser, Fréhlich u. Raub 1. c.

also gewissermaflen dessen Muttersubstanz darstellt, und
ferner, dafl - wenigstens bei den neisten Silber-Kupfer-
Legierungen der Praxis — 1 vorhandener Gewichtsteil
Phosphor das Auftreten der 14fachen Menge Eutektikum
bedeutet. — Abb. 5 zeigt die fehlerhafte Versilberung auf
einer solchen Legierung, die 3 min lang mit NDje --
0,2 A in 10%iger SodalSsung entfettet wurde. Die Ver-
silberungsdauer (NDio = 0,3 A) betrug 50 min; selbst
nach dieser verhiltnismiflig langen Zeit 148t sich die
polyedrische Anordnung des Eutektikums im Grund-
metall noch gut durch entsprechende Vertiefungen der
Versilberung erkennen; hier und da treten an den Fehl-
stellen auch Knospungen auf.

Es sei ausdriicklich bemerkt, dal die zahlreichen
untersuchten, mehr oder weniger stark phosphorhaltigen
Legierungsproben, die nach elektrolytischer Entfettung
Fehlversilberungen lieferten, sich durchaus ein wand-
frei versilbern liefien, wenn sie nach einer der sonst
gebrauchlichen Methoden entfettet wurden. Eine Aus-
nahme machten nur solche Legierungen, bei denen der
Phosphorgehalt ziemlich hoch war — etwa 1% und
mehr — und bei denen zudem durch besondere ther-
mische Behandlung ein auflergewéhnlich hoher Ein-
formungsgrad des Kupferphosphids erzielt worden war.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einflufs
von Stromdichte und Spannung auf die oben geschilder-
ten Vorginge untersucht. Es fand sich, daB3, 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
mit NDjoo =0,04 A — die in der Praxis kaum ihren
eigentlichen Zweck mehr erfiillen diirfte — Versilbe-
rungen erzielt, die die oben geschilderten charakteristi-
schen Fehler in gleicher Art und Intensitat aufzeigten,
als wenn sie mit normaler, weit hoherer Stromdichte ent-
fettet worden wiren. Wurde die elektrolytische Ent-
fettung durch einfaches Abbiirsten mit heifler konzen-
trierter Pottascheldsung ersetzt, so geriet die Versilbe-
rung tadellos. Durch Anwendung einer ungewdéhnlich
hohen Entfettungsstromdichte, beispielsweise ND,oo = 5A,
wurde der Grad der Fehlerhaftigkeit in keiner Weise
erhéht. Beim Versilbern ist letzterer iiberhaupt starken
Schwankungen unterworfen; abgesehen von den abso-
luten Gehalten des Grundmetalles an Kupferphosphid
sind sie auch abh#éngig von dessen Korngrofle. Manch-
mal tritt der Fehler auch nur an einzelnen Partien des
Bleches oder Gegenstandes auf. An geglithtem Material
zeigt er sich im allgemeinen stéirker als an ungegliihtem.
Die Versilberungsdauer bzw. die hiervon abhingige
Dicke der Feinsilberschicht ist fiir den Techniker inso-
fern von Bedeutung, als mit deren zunehmender Stirke
durch das dem Versilbern folgende Kratzen und Polieren
des Niederschlages ein Verdecken der Fehlstellen er-
1noglicht wird.

In Silber-Kupfer-Legierungen, die nicht mit Phos-
phorkupfer oder einem anderen Agens desoxydiert wur-
den, findet sich als stdndiger und in mehriacher Hinsicht
storender Begleiter Kupferoxydul. In eiper fritheren*)
Untersuchung konnten wir zeigen, dafi diese Einschliisse
im Grundmetall keine Versilberung annehmen und daf}
sich iiber den betreffenden Stellen ein in die galvanische
Schicht hineinragender, mit Badfliissigkeit erfiillter,
Hohlraum bildet, der zwar meist zuwiichst, aber beim
Polieren wieder aufgerissen werden kann und dann
nach langerem Lagern des anscheinend einwandfrei aus-
sehenden Gegenstandes auf dessen Oberfliche die so-
genannten Ausblithungen hervorrufen kann. Den damals

8) Ztschr. angew. Chem. 44, 97 [1931].
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‘1. Grundmetall

geschilderten Versuchen und Beobachtungen lag jius-
schliefllich gewohnlich, d. h. nicht elektrolytisch
entfettetes Versilberungsmaterial zugrunde. Unterw/irft
man nun ein oxydulhaltiges Grundmetall der elel«}tro-
lytischen Entfettung, so zeigt sich, daB nicht allein das
Kupferoxydul in #hnlicher Weise wie das Kupferplf.los-
phid durch Wasserstoff in statu nascendi reduziert wird,
sondern da die der Reduktion unterworfenen Stellen
auch in ahnlich ungiinstiger Weise die Versilberung
beeinflussen konnen. Allerdings ist der Grad und die
Art der Fehlversilberung in diesen Fillen von der Strom-
dichte, der Entfettung und von der Menge und Korn-
grofie des vorhandenen Kupferoxyduls weit abhidngiger.
Kupferblech, das sehr oft grobere Kupferoxydulein-
schliisse enthilt, wird daruni von den meisten Galvani-
seuren vor dem Versilbern nach einem anderen als dem
elektrolytischen Verfahren entfettel, ohne daf} bisher eine
positive Begriindung hierfiir gegeben werden konnte.

Abb. 6 zeigt bei starker Vergroflerung eine Art
Schwammversilberung {iber einem elektrolytisch redu-
zierten Kupferoxydulkristalliten, der in Silber ein-
gebettet lag. Auch diese Art der F:hlversilberung hilt
ortlich hartnickig Feuchtigkeit zurick. Nach gewdhn-
licher, d. h. nichtelektrolytischer Eitfettrng wiirde sich
zunichst zwar iiber dem Oxydulkristilicien iiberhaupt
kein Silber abgeschieden haben, aber der entstehende
Hohlraum wiirde nach einiger Zeit von den Seiten her
dachformig zugewachsen sein und schlieflich — ge-
niigend lange Versilberungsdauer vorausgesetzt — die
urspriingliche Fehlstelle nicht mehr haben erkennen
lassen. Beim elektrolytischen Entfetien hinterbleibt je-
doch an den anfidnglich vom Kupferoxydul eingenom-
menen Stellen ein manchmal braun, manchmal auch hell-
rosa (Dunkelfeld) gefarbtes Reduktionsprodukt, das im
wesentlichen aus metallischem Kupfer bestehen diirfte
und das infolge seiner schwammigen Beschaffenheit den
aus dem Ionenzustand sich abscheidenden Silberkristill-
chen keine glatte, ebene Haftfliche bietet wie das um-
gebende Grundmetall, sondern den eigentlichen Herd fiir
eine knospige oder meist porige Versilberung bietet.
Diese zeigt makroskopisch dann auch nach langer Ver-
silberungsdauer die Lage und Gestaltung der Einschliisse
an, wie Abb. 7 erkennen liafit; es handelt sich hier um
ein Grundmetall, dem absichtlich 8% Kupferoxydul zu-
legiert worden waren, um méglichst charakteristische,
dendritisch geformte Einschliisse zu erhalten. Man sieht,
wie nach 50 min Versilberungsdauer in die galvanisch
erzeugte Schicht (NDie = 0,3 A) dendritisch ausgebildete,
d. h. den Einschliissen des nun reduzierten Kupferoxy-
duls angepafite Vertiefungen eingebettet sind. Abb. 8
gibt einen Querschnift durch eine solche Vertiefung
wieder. Um die Anfertigung des Querschliffes zu er-
moglichen, wurde auf die Feinsilberauflage nachtragtich
eine dicke Kupferschicht aufgebracht. Die Bildmitte
nimmt ein in die z T. eutektische Grundmasse ein-
gebettetes ,,pseudomorphes“ Kupferoxydulkorn ein, d.h.
es ist inzwischen durch die elektrolytische Entfettung
ganz oder teilweise zu metallischem Kupfer reduziert
worden. Hierbei ist der der urspriinglichen Oberfliche
zugekehrte Teil des Oxyduleinschlusses eingebuchtet,
gewissermaflen zuriickgesunken, und man sieht, wie in-
folgedessen die Versilberung ebenfalls zuriickgesunken
erscheint. Das ist die Entstehungsgeschichte der relativ
tiefen, nachtriéglich mit Kupfer ausgefiillten und in der
Aufsicht als Pore erscheinenden Fehlstelle.

Es sei erwahnt, dafl kathodisch sich abscheidender
Wasserstoff mit ziemlicher Geschwindigkeit in die Ka-
thode hineinzudiffundieren vermag, und daf3 man in der
niikroskopisch ausmef8ibaren Tiefe der Reduktionszone

eine ausgezcichnete visuelle Methode in der Hand hat,
um diese Diffusionsgeschwindigkeit bei Zimmertempe-
ratur zu beobachten. Beispielsweise wurden in Silber
nach viertelstiindiger Elektrolyse Eindringungstieien
von 0,110 mm festgestellt; auch lieB sich der Einfluff der
Korngrofie des Metalles auf die Diffusionsgeschwindig-
keit studieren?).

Wie oben erwahnt, ist die Empfindlichkeit von
sauerstofthaltigem Grundmetall gegeniiber elektroly-
tischer Entfettung von der Stromdichte abhdngig, im
Gegensatz zu dem mit Phosphor legierten Material. Es
wurde an einer Reihe von Blechproben beobachtet, bis
zu welcher Hochststromdichte man bei der Entfettung
von kupferoxydulhaltigen Legierungen gehen konne,
ohne die Giite der nachfolgenden Versilberung zu ge-
fahrden. Hierbei ergab sich als kritischer Grenzwert
im Mithel ungefihr NDjoo =08 A. Allerdings bedar{
diese A ngabe gewisser Einschraukungen; Legierunggn
mit geringem Oxydulgehalt, etwa <0,1%, lassen meist
auch hohene Stromdichte zu. Betrigt dagegen der Oxy-
dulgehalt mehrere Prozent — was durchaus keine Sel-
tenheit ist —, so ist es selbst bei nichtelektrolytisch(?r
Entfettung scnon kaum mehr méglich, eine fehlerfreie
Versilberung zat erzielen, namentlich wenn die Ein-
schliisse ziemlich stark eingeformt sind.

Abb. 9 zeigt ein Kupferblech mit einem Sauerstoff-
gehalt von 0,36% (entspr. 3% Cu;0). Das Kupferoxydul
findet sich in dieser Legierung, wie mikroskopisch fest-
gestellt wurde, in sehr feiner, ausschliefllich eutektischer
Verteilung vor. Die obere Hilfte wurde mit NDjo =
0,2 A, die untere Hélfte mit NDo = 1,1 A je 3 min lang
entfettet und darauf das ganze Blech mit ND;e = 0,3 A
60 min lang versilbert. Der Unterschied ist augenschein-
lich; wahrend sich die obere Blechhilfte auch bei mikro-
skopischer Betrachtung als fehlerfrei versilbert erwies,
zeigt der mit hoherer Stromdichte entfettete Teil schon
dem bloflen Auge zahlreiche grofie und kleine Blasen;
vor dem Objektiv erwies sich die Versilberung zudem
noch als sehr stark porig.

Schliefllich sei noch ein Verfahren angegeben, das
sowohl bei kupferoxydul- wie phosphidhaltigem Grund-
metall elektrolytische Entfettung gestattet, ohne die nach-
folgende Versilberung zu gefihrden. Es geniigt, die
Bleche oder Gegenstinde einige Minuten in siedende
Cyankalildsung (etwa 10%ig) zu tauchen. Hierbei gehen
Kupferoxydul und Kupferphosphid in Ldsung, letzteres
nach einer von K. 4. Hofmann entdeckten Reaktion:

2
2CuyP + 12KCN + 6H,0 —+~ 2PH; + KCu(CN), + 6KOH,

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

Wir danken bestens der Notgemeinschaft
der deutschen Wissenschaft, die auch diese
Untersuchung tatkriftig gefordert hat. [A.52]

%) Hieriiber werden noch weitere Versuche angestellt.





