
A. Sieverts u. W. W@pelmann. Struktur elektr. erxeugterKupferniederschlage. 281 

Die Struktur von Kupferniederschlagen aus der 
technischen Galvanoplastik. 

Von A. SIEVERTS und W. WIPPELMANN~. 
Mit 5 Tafeln. 

Der Vormittag, an dem ich die Niederschrift dieser Abhand- 
lung beendete, brachte mir die Nachricht, daB mein lieber Mit- 
arbeiter Dr. WILLY WIPPELMANN am 12. August im Westen ge- 
fallen sei. Als im Spatsomrner 1914 seine Meldung als Kriegs- 
freiwilliger ohne Erfolg blieb, nahm er im Laboratorium die Unter- 
suchung elektrolytischer Me tallniederschlage wieder auf, der auch 
seine Dissertation gegolten ha tte. Neben den hier veroffentlichten 
Beobachtungen beschaftigte ihn das Gefuge des E l e k t r o l y t n i c  kels, 
bis er im November eingezogen wurde. Ende Juli dieses Jahres hat  
er noch die Mitteilung erhalten und sich dariiber gefreut, daB die 
zweite Abhandlung iiber das Kupfer nahezu druckfertig sei. 

Einleitung. 
Vor kurzem haben wir eine Untersuchung iiber die Struktur 

des elektrolytisch abgeschiedenen Kupfers veroffent1icht.l Die 
darin gewiihlten Versuchsbedingungen kamen zwar denen der tech- 
nischen Galvanoplastik in (ielen Fallen nahe, doch waren die Ver- 
haltnisse absichtlich so gewahlt, daB alle zufalligen UnregelmaBig- 
keiten moglichst ausgeschlossen wurden ; als Matrizen kamen nur 
geschliffene ebene FlBchen zur Verwendung, und die Bader wurden 
vie1 starker geruhrt, als es in der Technik gebrauchlich oder moglich 
ist. Uni die Struktur t echn i sche r  Kupferniederschlage kennen zu 
lernen, haben wir die Langbein - Pfanhauser -Werke (L. P. W.) in 
Leipzig-Sellerhausen und die Wurttembergische Metallwarenfabrik 
(W. M. F.) in Geislingen-Steige um Uberlassung geeigneter Probsn ge- 
beten. Durch das dankenswerte Entgegenkommen beider Firmen 
gelangten wir in den Besitz einer Reihe von technisch vollkommenen 

1 2. anarg. Ghenz. 91 (1915), 1 und W. WIPPELMANN, Die Struktur elektro- 
lytisch erzeugter Kupferniederschlage, Dissertation, Leipzig (Weida i. Th.) 1914. 
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Niederschlagen a m  der gewohnlichen und aus der Schnellgalvano- 
plastik. Auch zwei Erzeugnisse des Elmore-Verfahrens konnten wir 
untersuchen ; das eine verdanken wir der gutigen Vermittlung des 
Hrn. Prof. FRITZ FORSTER in Dresden. Endlich haben wir ein in 
cler Sammlung des Laboratoriums befindliches Blech von Mansfeltier 
Elektrolytkupfer gepruft. %war gehort dieses Beispiel streng ge- 
nommen nicht hierher, aber man pflegt alle aus s a u r e n  Kupferbaclern 
gefallten Kupferniederschlage, auch wenn sie fest auf der Unterlage 
haften sollen, dem Arbeitsgebiet der Galvanoplastik zuzurechnen 
(Uberzug-  ode r  Kerngalvanoplastik im Unterschied von der 
gewohnlichen Ho  h l  galvanoplastik). Die Verkupferung aus cyan- 
kalischem Bade dagegen wird regelniiiBig zu den galvano s t e g i s c 11 en  
Verfahren gezahlt. Wenn diese Einteilung auch den Begriffen der 
Galvanostegie und Galvanoplastik nicht entspricht, so ist sie doch 
in der chemisehen Eigenart der verschiedenen Verfahren wohl be- 
grunde t. 

I. Die mikroskopische Untersuchung der Niederschlage. 

Verfahren:  

Das beim Schleifen benutzte Verfahren ist fruherl beschriebcn 
worden. Als Atzmittel wurde in der Regel die von HEYK \ o ~ -  
geschlagene Auflosung von 1 Teil Kupferammonchlorid in 12 Teilm 
Wasser benutzt, der soviel Amrnoniak hinzngefugt wird. daB tier 
txntstehende Niedorschlag sich wieder lost.2 Die Schliffe werden iiiit 
ammoniakhaltigem Wasser und mit Alkohol gewaschen. Nach diesem 
Verfahren laBt sich sicherer arbeiten als mit Salpetersaure. Unbedingt 
vorznziehen ist das HEYNsche Atzrnittel, wenn das Schichtengefiige 
cles Elmorekupfers sichtbar gemacht werden soll. Die Salpetersaure 
ist fur die Feststellung so feiner Unterschiede ungeeignet, viellpicht, 
m i l  sie beim Atzen zugleich Gasentwicklung hervorruft. 

Wahrend in der fruheren Arbeit fast samtliche NieclevschlHge 
bei 2OOfacher (im Diucke 125facher) VergroBerung untersucht w u i d ~ n ,  
haben wir jetzt, je nach dem Gegenstand, die VergroBerungen 7.4, 
22, 100 und 200 a n g e ~ e n d e t . ~  Hei den dicken, z. T. sehr giob- 
kristallinischen Niederschlagen ist eine zu starke VergroBerung nur  
-~~ 

2. anorg. Chem. 91 (1915), 1. 
Vgl. HEYN und BAUER, Metallographie I, Samrnlung GOSCHEN Kr. 432 

In der Wiedergabe auf Tafel 1-5 sind die VergroBerungen nur i d  

(1909), s. 25. 

so groB, also 5.6, 16.5, 75 und 150fach. 
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verwirrend. Fur Galvanos der graphischen Technik von 0.15-0.2 nlm 
Dicke is t dagegen die Untersuchung bei 200 facher VergroBerung 
empf ehleiiswer t . 

Die in den Tabellen und im Texte gemachten Angaben uber die 
Dicke der Niederschlage sind nur ungefahre Zahlen. Keines der 
untersuchten Muster' war an allen Stellen gleich stark; wenn die 
Badseite dicht mit Perlen bedeckt war, so IieB sich nur ein rohcr 
Durchschni t tswer t f es ts tellen. Der benu tzte Dickenmesser (von 
Reinecker in Chemnitz) gestattete l/loo mm abzulesen. Alle MalS- 
angaberl im Texte beziehen sich, wenn nicht ausdriicklich anderes 
bemerkt ist, auf die na t i i r l i che  Grofie. 

Die .bei der Herstellung der Kathode, also der Form oder 
Matrize, zugekehrte FlBche eines Niederschlsgs wird im folgenden 
als , ,Formsei  t e  " bezeichnet werden, die entgegengesetzte, dem 
Elektrolyten zugewandte I'lBche dagegen als , ,Badsei te". In  der 
cberzugsgalvanoplastik gibt es nur eine Badseite , bei der ge- 
wohnlichen Hohlgalvanoplastik ist die Beschaffenheit vor alleni der 
Formseite wichtig, bei der Herstellung nah tloser Kupferrohre haben 
beide Seiten gleiche Bedeutung. In den Querschnittbildern der Tafeln 
1-5 entspricht (lie Richtung von unten nach oben der Wachstums- 
richtung des Kupfers; wo Riinder sichtbar sind, gehijrt der untere 
der Formseite, der obere der Badseite an. 

A. Gewohnliche Galvanoplastik. 
Die gewohnliche Kupfergalvanoplastik arbeitet mit Badern, die 

im Liter 200-220 g Kupfervitriol neben 20-30 g freier Schwefelsaure 
cnthnlten. Bei ruhendem Elektrolyten betragti die Stromdichte 
0.01-0.02 amplqcm, gewohnlich nicht mehr als 0.015 amp/qcm.2 
W r d  aber die Badflussigkeit bewegt, so sind noch Stromdichten 
bis zu 0.03 amplqcm zulassig. Von diesen Vorschriften wird in 
der Technik nur in einzelnen Fitllen und zu besonderen Zwecken 
nbgewichen. uber den EinflulS der jeweiligen Fallungsweise auf tlas 
G e f s e  des niedergeschlagenen Kupfers finclen sich nix wenige und 
einander zum Teil widersprwhende Angaben, die im folgenden kurz 
ausamniengestellt seien. 

1 Dip meisten Angaben uber die teclinischenVerfahren sind entnommen den 
bekannten Werken von: G. LANGBEIN, Handbuch der elektrolytischen Metall- 
niederschlkge, 6. Aufl., Leipzig 1906, und W. PFANHAUSER JR., Die elektro- 
lytischen Metallniederschlage, Berlin 1910. Sie sind iiii folgenden kurz mit 
LANCBEIN und PPANHAUSER bezeichnet. 

PFANHAUSER, Zeitschr. f. Elektroehem. 20 (1914), 441. 
2. anorg. U. allg. Cheru. Bd. 93. 19 



290 A. Sieverls und W. Wippelmann. 

Bader mit ger ingem Kupfe r sa l zgeha l t  neigen aur Bilclung 
grober Kristalle. In gleichem Sinne wirken Bedingungen, die eine 
Verarmung von Kupfersalz an der Kathode befordern, wie fehlende 
oder rnangelhafte Bewegung des Elektrolyten oder groBere Zahigkeit 
der Badflussigkeit. Der Gehalt von 20 o/o Kupfersulfat wird deshalb 
in der Technik fast niemals unterschritten.' 

Den giinstigen EinfluB eines Zusatzes von f re ie r  S a u r e  hat 
v. HUBL untersucht. Die Niederschlage werden feinkorniger und 
minder bruchig als in neutralen Losungen. Eine Steigerung des 
Schwefelsaurezusat7es von 2-8 o/o andeit das Gefuge nach V. HUBL 
nicht. Doch sollen hohere Sauregehalte das Kupfer harter und 
sproder machen. Genauere Angaben finden sich nicht ; nach LANG- 
BEIN sind mehr als 3 o/o Schwefelsiiure nur selten vorteilhaft. Einzelne 
Vorschriften gehen bis zu 7 OJ0 Schwefelsaure'; SO schreibt eine 
Anleitung von NEUBECK fiir feine Arbeiten der Uberzuggalvano- 
plastik im Zellenapparat eine 20 %ige Kupfersulfatlosung niit 6 O/,, 

Schwefelsaure V O ~ . ~  

Fur den Einf luB d e r  S t r o m d i c h t e  ist die allgemeine Regel 
aufgestellt worden, daB das Gefuge um so kleiner kristallinisch aus- 
fallt, je hoher die angewandte Stromdichte ist. Dem stehen vei- 
schiedene Vorschriften entgegen, die fur die Erzielung gerade eines 
feinkornigen Gefuges sehr niedrige Stromdichten verlangen, so fur 
den Bankn~tendruck~ (0.0075 amp/qcm) und fur die Uberzugs- 
galvanoplastik (0.003 amplqcrn im ruhenden Bad und 0.012 arnp/qcni 
ini bewegten Bad).5 Bei all diesen Angaben ist IU berucksichtigen, 
daB das Gefiige gewtihnlich nur nach dem Ausseheri der dem 
Elektrolyten des Niederschlags zugewandten Seite beurteilt wird. 
Die Badseite des gefallten Kupfers aber ist urn so freier von 
UnregelmaBigkeiten, insbesondere von einaelnen griil3eren a m  der 
Flache hervorragenden Kristalliten oder Kristallitgruppen, je ge- 
ringer die Stromdichte ist. In diesem Sinne wird die Feinkornig- 
keit des Kupfers durch Herabsetzung der Stromdichte befordert. 
Es ist begreiflich, dal3 man gerade dann sehr niedrige Strom- 
dichten wahlt, wenn es, wie in der Uberzugsgalvanoplastik,P auf 

~- 

Eine Ausnahme bildet das von PFANHAUSER (S. 310) empfohlene Bad 

LANGBEIN 458. 
LANGBEIN 534. Die gewohnlichen Vorschriftrn fur den Zelllenapparat 

PFANAAUSER 737. 

zur Mattverkupferung mit nur 15O/, CuS045H,0 und 3 O / ,  H,SO,. 

foldern nur 1.5-2O/, H,SO, (PFANHAU~ER 671). 

L4NCBErN 537. 
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die Beschaffenheit der Badseite des Kupfers ankommt, oder wenn 
man dickere Kupfergalvanos von moglichst gleichrnafiigem Gefuge 
zu erzielen wksch t .  In  der Hoh lga lvanop las t ik  gibt die der Form 
mgewandte Seite nach dem Abheben alle Einzelheiten der Unter- 
lage wieder, sie hat kein sichtbar kristallinisches Gefuge. Doch 
verdirbt eine zu hohe Stromdichte auch die Formseite des Kupfers, 
weil das Metall bei zu rascher Abscheidung nicht Zeit findet, sich 
allen Feinheiten der Unterlage anzupassen ; das gilt besonders von 
Formen, die nur an ihrer Oberflache leitend gemacht sind nnd 
schon deshalb den Strom vie1 weniger gleichmaBig aufnehmen als 
Matrizen aus Metall. - Die Herstellungsbedingungen der von uns 
untersuchten Pu’iederschlage sind uns nur aum Teil bekannt , doch 
wird man annehmen durfen, daB sie yon den ublichen nirgends 
erheblich abweichen. 

1. Niederschlzge von weniger als 1 mm Dicke. 
Tabelle 1 .  

auf einer Me- 
tallform mit I hochgliin- sehr gleichmaI3ig 

! Fkche, mit wenigen zer- 
niedergeschla- ohne Muster I streuteu Perlen 

3 a  0.013-0.02 zende ebene feinkornig, 

Len. amp’qcm L.P.W. ! I 

~~ 

Dicke 
~ mm 1 Struktur  fig. Nummer ~ Herstellung I Formseite 1 Badseite d. Musters 

breite, nicht 1 
0.16 ganz 
0.17 bis regelmii13ig 1 

gelagerte I Kristallite 

auf einer 
Wachsform 

0.01-0.02 

_ _ _  

1 amp/qcm 

flach erhabe- deutliches Nega- 
nes Pflanzen- tivder Formseite, 

lange, nicht 
sehr regel- 

muster auf lsehr gleichmgI3ig “b:,5, mal3iggelager- 
glattem,nichtl feinkomig, ein- o.6 te, undeutlich 

Die Struktur der in Tabelle 1 beschriebenen Niederschlage ist 
aimahernd die gleiche. Unmittelbar von der Kathodenflache aus 
und senkrecht zu ihr wachsen die Kristallite, sich nach oben ver- 
breiternd. Eine feinkornige Schicht an der Formseite ist nirgends 
erkennbar. Die Begrenzung der einzelnen Kristallite ist nicht sehr 
deutlich. Einige von ihnen lassen sich durch den ganzen Querschnitt 
des Xiederschlags verfolgen. Atzt man au lange, so zeigen die 
Kristallite parallel zu den Kanten der Langsrichtung Streifen; es 
scheint, als ob sie in schmalere Teile zerfallen. Fig. 3 zeigt einen 

19” 
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2 

Querschnitt durcli die erhiihte Schrift von Muster 4. Man erkennt 
deiitlich, daB die Kristallite, der Biegung folgend, uberall scnk- 
recht zur Flache wachsen. Wo qie im Innern von zwei Seiten auf- 
rinander treffen, entsteht eine Kaht. 

Die friiher von uns aus stark geruhrten Elektrolyteii bei 0.01 
bis 0.02 amp/qcm erhaltenen Niederschlage hatten ahnliches Gefuge, 
iiur warm die Kristallite regelmBBiger nebeneinander geordnet (vgl. die 
Ta,bellen 1 und 7 7 ,  wie man es bei dem durch die Ruhrung bewirkten 
besseren Ausgleich erwarten muB. Auch die undeutliche Begrenzung 
der Kristallite haben wir fruher beobachtet; auf den Lichtbildern 
der mit den Stromdichten 0.01 uiid 0.02 ampjqcm hergestellten 
Bleche war das Gefuge nur eben erkennbar.2 Wir haben die btz- 
bedingungen mehrfach ohne Erfolg abgeandert ; es scheint, a,ls ob 
die unscharfe Begrenzung der Kristallite niit dem langsamen Wachs- 
tun1 in ursachlichem Zusanimenhang steht. 

2. Przgeplatten von mehr als 1 mm Dicke. 

Tabelle 2. 

einer vertiefte 
ornamentale mit etwa 

o.015--o.02 und figiirlicht 
UmrilJzeich- amp 1 qcm 

niedergeschla- nung aufglat 
pen. L.P.W. 1 tern Grunde 

Herstellung Formseite Xummer 
d. Musters 

vollig mit 
Knospen bedeckt 

an seite: derForm- groWe i 
regelmaSig 

bis gelagerte 
14 Kristallite; an 

der Badseite: 
vollig 

unregelmiifiigl 

I a d  einer I 
BleiPragung vertiefte 

I L. P.W. 

mit unzulaissig Ornamente 
5 lhoher Strom-i in glattem 

Idichte nieder- Grundc 
geschlagen. 1 

! 
Badseite 

I I 1 

grol3e Kristal- 
4 

miiBig 

Negativ 

seite erscheinen 

Erhohungen 
&Is derile 1 2'7 sehr 

Die erste PrBgeplatte (Muster 2) zeigt durchaus normales Gefiige : 
groBe, zur Flache senkrechte Kristallite, die namentlich an der Form- 
seite sehr regelmail3ig gelagert sind. In den spater gebildeten Teilen 
des Xederschlags ist das Wachstnm minder gleichmaBig. Bei ge- 
eigntiter ktzung ist in einem Abstand von etwa 0.3 mm \-on der 
Pol-mseite eine in? Zickzack verlaufende Huge sichtbar, die einzelne 

2. nnorg. Chem. 91 (1913), 9 11. 16. 
Daselbst: Tafel I, Nr. 1 11. 2;  bei der unmittelbnren mikrosliopischen 

Betrechtung ist dns Gefuge deutlicher. 
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Kristallite durchschneidet, andev e aber in ilirer LSngsausdehnung 
begrenzt. Im zweiten Falle wird die Fuge Ausgangszone fur neue 
Kristallite. Wahrscheinlich ist die Elektrolyse mit einer niedrigeren 
Stromdichte begonnen und dann der 0.3 mm starke Niederschlag 
mit einer hoheren Stromdichte, vielleicht in eineni anderen Bade 
verstarkt worden. - An der mit iinaulassig hoher Stromdichte 
hergestellten Prageplatte (Muster 5) war schon mit bloBem Ange 
im Querschnitt eine Fuge sichtbar, an einzelnen Stellen lieBen sich 
die beiden Schichten muhelos auseinander brechen. Fig. 5 zeigt 
den Querschnitt von der Formseite bis uber die grobe Puge 
hinaus. In der etwa 0.45mm dicken Schicht unterhalb der Fuge 
sind die Kristallite ganz regelmal3ig gelagert. Jenseits dagegen ist 
das Gefuge sehr unregelmafiig ; facherformig angeordnete Gruppen, 
wie sie fruherl abgebildet sind, uberwiegen. Aus der guten Be- 
schaffenheit der Formseite und der Untersuchung des Querschnitts, 
muB gefolgert werden, daB die ,,unzulassig hohe" Stromdichte erst 
eingesetzt hat, nachdem der Niedersclilag eine Dicke \'on 0.45 mni 
erreicht hatte. Der mangelhafte Zusammenhalt der beiden Schichten 
und die scharfe Begrenzung der zuerst gebildeten Kristallite durch 
die Fuge laBt darauf schlieBen, cia13 die Elektrolyse vor dem Uber- 
gang au neuen Fallungsbedingungen lBngere Zeit unterbrochen war. 

3. Galvanos der Wtirttembergischen Metallwarenfabrik. 
(Uber die Formen und Stromdichten haben wir keine Angaben erhalten.) 

Tabelle 3. 

Formsei te Badseite Nuinmer 
d. Musters 

sehr eben und 1 3.25 

wenig Perlen 1 10 glatte ebene F1tiche gleichm&Big, ganz I bls ohne Muster 

flaches Relief, Profil Negativ der Form- 
dreier Kinderkopfe, seite sehr deutlich, 
bis 3 mm uber die feinkornig, mit zer. 

streuten Perlen 

gibt in wulstigen 
Linien nur die graben 
HGhenunterschiede 

11 springendes Relief, des %IiefsimNegativ 
wieder grobk6rnig, 
aber frei von Perlenzl 

12 

I 
Grmdfl'che Vor- 

springend 

his 16 mm uber die 
Grundfltiche vor- 

Frauenkopf enf ace, 

2.8 

6 mm 
mit 

* 2. nnorg. Ghem. 91 (1915), 1, Tafel I, Nr. 6. 
* Die Grundflache und einige hervorstehende Teile waren aiif der Ruck- 

seite des Reliefs abgeschliffen. 
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Alle drei Niederschlage waren einander im Gefuge sehr Bhrilich. 
Gute ubersichtsbilder erhielt man schon bei 16.5facher VergroBerung, 
sie lassen erkennen, daW die Kristallite uberall senkrecht zur 
Kathodenfliiche gewachsen sind. An einer ebenen Kathode ist des- 
halb das Gefiige ausgesprochen parallel, und es bleibt parallel, 
selbat wenn der Niederschlag eine betrachtliche Dicke erreiclit hat. 
(Fig. 7: Formseite; Fig. 8: Badseite.) Vi'o aber die Kathodenflache 
gewolbt ist, stehen die Kristallite geneigt zueinander. Pig. 11 zeigt 
das besonders deutlich. Es stellt in 16.5facher VergroWerung einen 
horizontalen Querschnitt durch den unteren Teil der Nase des 
Reliefkopfs von Muster 11 dar.l An dein unteren, fast kreisformig 
gebogenen UmrilS des Bildes, der einer Liriie um den Kasenrucken 
lierum entspricht, andert sich die Wachstumsrichtung der Kristallite 
urn etwa 130°, sie sind radial nach einem Punkte gerichtet. Weiter 
oben stoBen die Kristallite im Winliel von 130° zusammen; wo sie 
aufeinander treffen, entsteht eine Naht, die sich bis zur Badseite 
fortsetzt. Bei starkerer VergroBerung lieRen sich noch zwei Seiten- 
Bste der Hauptnaht eine Strecke lang verfolgen (Fig. 12, 75fache 
VergroBerung). Von dem gleichen Muster 11 ist noch ein Querschnitt 
durch den die Umschrift begrenzenden erhohten Rand abgebildet 
(Fig. 13, 16.5fache VergroBerung). Auch hier ist die Anpassung der 
Wachstumsrichtung an die Kathodenflache und die Naht zwischen 
cl en einander en tgegenwa chsenden Kris talli ten deu tlich sich t bar. 
BuBerdem aber 1aWt die geiitzte Flache eine helle Randzone von 
etwa 5 mm Breite (0.3 mm natiirliche GrdBe) erkennen. Rei der 
Herstellung des Niedersclilags mussen also zu Anfang andele Re- 
dingungen verwendet worden sein als spater ; wahrscheinlich ist die 
erste Schicht rnit geringerer Stromdiclite niedergeschlagen als die 
Hauptmasse des Metalls. Auch auf Fig. 11 ist am Rand ein helleres 
Band sichtbar, das minder scharf begrenzt und nuy halb so breit 
ist. Aber auch die Gesamtdicke des Kupfers ist hier nur halb so 
groB vie an dem in Fig, 13 abgebildeten Rande (2.8 gegen 6 mm). 
Das Relief ist also an den am weitesten wrspringenden Stellen 
1iur halb so schnell gewachsen wie nahe seiner Grundflache. 
Auch sonst fallt an dieseni Beispiel der EinfluB der nngleichen 
Stromverteilung besonders in die Augen. Die tiefer liegenden 
Teile des Reliefs (also der Forniseite) sind auf der Badseite durch 
tiicke Wulste so stark uberhoht, daB das Negativ des Reliefs kaum 

Der Schnitt wurdp senkrecht zur Grundflachc des Reliefs ausgefuhrt. 
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in den grobsten Umrissen zu erkennen ist. Wenn trotzdem das 
Gefuge des Kupfers auf der Badseite frei ist von groben Unregel- 
mSBigkeiten, Perlen oder Knospen, so zeugt das fiir eine hohe 
Vollkommenheit des technischen Verfahrens. 

Werden die beiden Flachen einer Kupferplatte wie Muster 10 
geschliffen, so lassen sich Bad- und Formseite nicht mehr ohne 
weiteres voneinander unterscheiden. Bei der m ik roskop i schen  
Untersuchung der gektzten Flachen aber ergibt sich ein wesentlicher 
Unterschied. Da sich die Kristallite im Wachsen verbreitern, so ist 
die Formseite feinkristallinisch, die Badseite aber grobkristallinisch. 
Die Fig. 9 und 10 lassen bei 150facher VergroBerung diese Unter- 
schiede deutlich erkennen. Fig. 6 zeigt endlich bei derselben Ver- 
groBerung einen Querschnitt durch Muster 10. Die lang- 
gestreckten Kristallite sind sehr regelmaBig gelagert ; in der dar- 
pestellten, 0.4 mm breiten Schicht ist die Wachstumsrichtung 
nicht zu erkennen. 

4. Kupfer aus der elektrolytiscken Raffination. 

Bei der metallurgischen Raffination des Kupfers durch Elektro- 
lyse werden meist Bader von 160 g Kupfervitriol und 100 g 
Schwefelsaure im Liter verwendet. An den auf 40 bis 50° erwarmten, 
durch Stromung bewegten Badflussigkeiten wird das Metal1 mit 
kleiner Stromdichte, meist mit 0.01 bis 0.02 amp/qcm, gefa1lt.l 
Die genauen Arbeitsvorschriften der Mansfeldschen Kupferschiefer 
bauenden Gewerkschaft sind nicht bekannt. Das fur Sammlungs- 
zwecke gelieferte, von uns untersuchte rechteckige Blech ist 4 bis 
5nim dick und besteht deutlich aus zwei durch eine glatte Fuge 
getrennten Schichten, von denen die eine anderthalbmal SO dick 
ist wie die andere. An den Kanten bildet das Kupfer eine schwach 
gewolbte nahtlose Wulst. Beide FlBchen des Blechs sind mit kleinen 
Perlen dicht besat, einzelne groBere ragen daraus hervor. Die zu 
der dickeren Schicht gehorige Oberflache ist, wie zu erwarten, sicht- 
lich grobkorniger; die Perlen auf ihr sind reihenweise geordnet, SO 

daB die Flache dadurch eine fehe  horizontale2 Streifung erhalt. 
Wie das Blech hergestellt wurde, 18Bt sich aus dem Gefuge (Fig. 14 
und 15) nicht sicher ableiten. Jedenfalls ist ein elektrolytisch ge- 

1 Vgl. besonders BILLITER, Elektrometallurgie wasseriger Losungen. 
Halle a. S. 1909, S. 63ff. 

Also parallel zur Oberflache des Elektrolyten. 
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wonnenes Mntterblech benutzt worden, dessen eine Seite von einem 
glatten Walzblech abgezogen war, wahrend die dem Elektrolyten 
zngekehrte Seite das ihrem Wachstum entsprechende Gefuge aeigte. 
An der glatten Flache des Mutterblechs ist das Kupfer bei dei 
Rsffination niedeigeschlagen , und bier entstand die Fuge. Viel- 
leicht aber ist das Mutterblech aucli auf der entgegengesetzten Seite 
gewachsen; zwar fehlt eine aweite Naht, doch konnten die Kristallite, 
wenn das Blech nach der Herstellung bald in das Raffinationsbatl 
grbracht wurde, dort ohne sichtbaue Naht weiter gewachsen sein.l 
Fig. 14 gibt in 5.6facher VergroBeuung eine Ubersicht uber das 
Gefup. Pig. 15 zeigt die Naht und die dickere Schicht, 16.5mal vei- 
g1 oBert. Nahe der Fuge liegen zahlreiche schmalere Kristallite, 
writer ab  finden sich einzelne sehr groBe und gut begrenzte 
Kristallite, deren einen Fig. 16 in ?5 facher VergroBerung wieder- 
gibt. Die zur Flachr anniihernd scnkrechte Wachstumsrichtung ist 
uberall deutlich. Sueht man die Stiuktur nahe der Fuge durcli 
langeres ;4tzen weiter aufzulosen, so zerfallrn bei 150facher Ver- 
grol3erung die Kristallite in schmalere Streifen (vgl. S. 291). 

Um auch das Gefuge einer Flache senkrecht, zur Wachst,ums- 
richtung des Kupfers darzustellen, wurde ein geatzter Schliff von 
drr Oberfliiche der d i c k e r e n  Schicht abgebildet (Fig. 17, 75 fachr 
Vqy6Berung). Die Kristallite sind groB und scharf begrenztl.2 

B. Schnellgalvanoplastik. 

Unter Schnellgalvanoplastik versteht inan alle Verfahren, die 
niit eirier mesentlich hoheren Stromdichte arbeiten als 0.02 amp/qciii. 
Das fur diesen Zweck bestimnite Bad enthalt meist 220 bis 260 g 
Kupfervitriol neben 7 bis 8 g Schwefelsaure im Liter, die Batl- 
tempemtur sol1 nicht uuter 16 bis 20° sinken, der Elektrolyt muB 
durch eingeblasene Luft oder auf andere Weise bewegt werdet .3 

E’iir flache Priigungen der graphischen Technili wird auch ein Bad 

Setzt man auf beiden Seiten gleichc Stromdichte voraus, so wiurde das 

hnl iches  Gefiige zeigte auch der kreisformige Querschnitt eines sehr 
reinen Stabkupfers (9 mm Durchmesser, bezogen von der Elmore-Rletall-A.-C$., 
Schladern a. d. Sieg). Bei dem Vergleich yon Bild 17 mit Bild 9 und 10 ist zu 
beachtcn, daI3 diese doppelt so stark vergrol3ert sind wie jenes. 

1 mn dicke Mutterblech auf beiden Seiten um etwa 1.7 mm verstarkt sein. 

LANGBEIN 473, PFANHAUSER 670. 
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mit 340 g Kupfervitriol empfohlen. Uni ein Auskristallisieren des 
Kupfersalaes zu verhindern, ist dann der Schwefelsauregehalt auf 
2 g im Liter herabzusetzen und die Teniperatur auf 26 bis 28O 
zu ha1ten.l Mit einem ahnlichen Bade hat zuerst 1900 CARL 
POLEWZ Stromdichten von 0.05 amp/qcm angewendet. Bei gra- 
phitierten Formen scheint auch heute noch eine Stromdichte 
von 0.05 bis 0.06 amp/qcm die Regel zu sein; tiefe und steile 
Formen werden dabei zweckma13ig zunachst nach dem gewbhn- 
lichen Verfahren in stark saurem Bade mit kleiner Stromdichte 
vorverkupfert und erst, wenn die Oberflache sich vollstiindig mit 
einer Kupferhaut bedeckt hat, in das Schnellgalvanoplastikbad 
gebracht. Die Entstehung von ,,Lochern und Strahlen" auf der 
Formseite wircl auf diese Weise sicher vermieden. Bei den in die 
Technik ininier mehr eingefuhrten Bleimatrizen ist die Strom- 
zuleitung auf der Oberflache so gut und gleichrnafiig, da13 die Ver- 
kupfeiuiig sofort init Stromdichten von 0.06 bis 0.1 amp/qcm be- 
gonnen werden kann.3 Erhoht man die Temperatur und den 
Kupfervitriolgehalt der Bader, so sollen noch Stromdichten bis zu 
0.15 &mp/qcm verwendet ~ e r d e n . ~  

Die Langbein-Pfanhauser-Werke haben vor einigen Jahrm ein 
besondere leicht liisliches, hygroskopisches Kupfersalz gefunden5, 
durch dessen Auflosung es gelingt, Flussigkeiten mit 45O/,, Kupfer 
herzustellen. Mit diesen Badern, uber deren Zusammensetsung 
uns weiteres nicht bekannt ist, sol1 man noch bei Stromdichten 
von 0.3 bis 0.4 a,n:p/qcm brauchbare Niederschlage erhalten. Geht 
man aber mit cler kathodischen Stromdichte unter einen bestirrimten 
(nicht naher bezeichneten) Wert herunt'er, so wird das gefallte 
Kupfey briichig. Vielloicht bewirkt der sehr hohe Kupfergehalts 
bei niedrigen Stromdichten eine Mitabscheidung von Kupferoxydul, 
das die mechanischen Eigenschaften des Kupfers verschlechtert. 
__- 

LANGBEIN 471. 
Man hat dievorverkupferung zu umgehen und das ,,Zugehen" an Formen 

irn Schnellgahanoplastikbad durch Zusatz von 5-10 g Alkohol auf 1 Liter 
(PFANHAUSER 682, LANGBEIN 474) zu verbessern gesucht. Doch scheint der 
Zusatz nicht zuverlassig zu wirken. 

3 PFANHAUSER, Zeitschr. f. Elektrochem. 20 (1914), 441. 
PFANHAUSER 683. 
PFANHAUSER 684. 
FORSTER, Elektrochemie wgsseriger Losungen. 2. Aufl. Leipzig 1915. 

9. 438, s. auch und Z. anorg. Chem. 91, (1915) 17. 
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Verfahren cler 8chnellgalvanoplastik erhaltene 
Kupferblech ist aus ungewohnlich derben and scharf brgrenzten 
Kristalliten msa(nimengesetzt. Das Bestreben der Kristallite , zur 
Flache senkrecht und einander parallel zu wachsen, ist unverkenn- 
bar (Fig. 18, 150fache VergroBerung). Aber an zahlreichrn Stellen, 
aum Teil schon nahe an der Kathode, wird die RegelmaBigkeit des 
Gefuges gestort durch die Neigung einzelner Kristallite, in die Breite 
zu wachsen. Auf Fig. 19 (150fache VergroBemng) ragt links und 
in der Mitte je ein derartiger Kristallit uber den Rand hinaus; die 
qonst beobachtete facherformige Struktur der Auswuchse ist nicht 
vorhanden. Sie fehlt auch in Fig. 20 vollstandig, das in 
halb so starker VergroBerung das Gefuge einer Stelle mit groBen 
Auswuchsen auf der Badseite zeigt. Das Blech erscheint hier 
ganz aus quaderformigen Kristalliten zusammengesetzt. - Es 
mu6 dahingestellt bleiben, ob das hier gefundene Gefuge fur alle 
Niederschlage der technischen Sc h n e l  lgalvanoplastik bezeichnend 
ist. Man wiirde sie d m n  ohne weiteres von Niederschlagen der ge- 
miihnlichen Galvanoplastik unterscheiden kdnnen. 

Das aus dem Rapid- Galvanoplastikbade stamrrende Kupfer- 
blech war nur mit der halben fur solche BBder zulassigen Strom- 
dichte hergestellt (0.15 bis 0.20 statt 0.3 bis 0.4amp/qcm). Immer- 
hin hat das Gefuge alle fur eine hohe Stromdichte bezeichnenden 
Eigenschaften : unregelmaBige Lagerung der Kristallite, facherformig 
angeordnete Gruppen, die bis nahe an die Kathode reichen, an drn 
Beriihrungsflachen dieser Gruppen zahlreiche Nahte und Risse 
(Fig. 21 uncl 22, 75fache VergroBerung). Die Formseite gibt trotz- 
dem den Glanz der polierten FlBche ausgezeichnet wieder, nnd die 
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inechanischen Eigenschaften des Blechs scheinen ausreichend zu 
sein. Doch mochte man zweifeln, ob auch bei doppelt so groBer 
Stromdichte noch ein brauchbarer Niederschlag entstanden ware. 

C. Elmoreverfahren. 
Das Elmoreverfahren dient hauptsachlich lrur Herstellung naht- 

loser Kupferr0hre.l Die zylindrischen Formen sind liegend angeordnet 
und drehen sich langsani um ihre horizontde Achse. Der wahrend 
der Unidrehung jeweilig am hochsten liegende Teil des Zylinder- 
mantels ragt aus der Bsdflussigkeit heraus. Sobald sich eine diinne 
Kupferschicht gebildet hat, wird an die rotierende Kathode durch 
Federluaft ein Achat gedruckt, der sich in der Langsrichtung der 
Form vor- und ruckwarts verschiebt. Dabei darf der Druck des 
Xchats nicht so groB sein, daB die Oberflache poliert wird. Uber 
die Badeusammensetzung ist nichts naheies bekannt, auch uber 
die kathodische Stromdichte fehlen zuverlassige Angaben. - In  
Bhnlicher Weise werden die Kupferwalzen fur das Tiefdruckyerfahren 
hergestellt. Hier bleibt der Kupferuberzug auf dem als Kathode 
dienenden Messingrohr sitzen. Es handelt sich also um einen Fall 
ron Uberzugsgalvanoplastik. PFANHAUSER gibt an, daB der glattende 
Achat denselben Kupferkristalliten wieder trifft, wenn dieser um 
0.02 bis 0.03 mm gewachsen ist. Die Stromdichte sol1 bis zu 
0.04 amp/qcm betragen. Das Prinzip des Elmoreverfahrens wird 
neuerdings auch benutzt bei der galvanoplastischen Herstellung von 
PreBmatrizen fiir Grammophonplatten . Der rotierende ,,Kupfershell" 
wird wahrend der Abscheidung durch einen Achak gegl&tteh2 

Im folgenden sollen besprochen werden : 
1. Ein nahtloses Kupferrohr nach ELMORE; 
2. eine Kupfertiefdruckwalze der Rotophot-Gesellschaft und 
3. eine Grammophon-PreBmatrize (L. P. W.) 

Ein nach dem Verfahren von C O O P E R - ~ O W L E S ~  hergestelltes 
Kupferrohr haben wir leider nicht beschaffen konnen, 

a) Nahtloses Kupferrohr (Elmore) (Muster 14, Fig. 23 bis 29). 
Das nntersuchte Kupferrohr war vor 15 bis 20 Jahren hergestellt 

~~ 

1 Vgl. BILLITER, Elektrometallurgie wasseriger Losungen. Halle a. S., 

2 PFAANHAUSER, Zeitschr. f. Elektrochem. 20 (1914), 442. 
a Vgl. z. B. FORSTER, Elektrochemie wasseriger Losungen, 2. Aufl., S. 445, 

1909, S. 130. 

Leipzig 1915; auch BILLITER, 1. c. 
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worden. Fig. 23 zeigt das I10 nim lange Rohrstuck von 270 nini 
lichteni hrchmesser  in ungefahr der naturlichen GroBe. Sur  
ein Teil des Rohrabschnitts ist geglattet, der andere ist wahrencl 
der Elektralyse vom Achat nicht getroffen worden und auf der Bad- 
seite ciicht niit groBen Peelen und Knospen besetzt; die beiden Teile 
der Oberflache gehen ohne scharfe Grenze ineinander iiber. Die 
W a n d s t a r k e  des glatten Stuckes ist 7.8mm, an den1 nicht ge- 
glgtteten Teil schwankt die Dicke zwischen 5 und 21 mni; einige 
besonders starke Auswuchse ragen auf der rechten Seite des Bildes 
hervoi, Fur die mikroskopische Untersuchung wurde aus dem 
glatten und aus Clem rauhen Teile des Rohres je  ein Keil heraus- 
gesilgt. Die entstandenen Lucken sind auf denl Bilde zu sehen. 

An dem geschliffenen, aber noch nicht geatzten Querschnitt 
der g l a t t e n  Rohrwand war schon mit bloBeni Auge eine parallel 
zum Rohrumfang verlaufende, von der Formseite 3.5 mm entfernte 
Yuge sichtbar. Sie wurde 1-on anirnoniakalischer Kupferainmonchlorid- 
losung srhr rasch angeiitzt. In der Abbildung 24 des geatzten Quer- 
schnitts (5.6fache VergroBerung) liegt sie 8.6 mni iiber dem unteren 
Rand, noch deutlicher ist sie bei 150facher VergroBerung auf Fig. 27 
ni erkennen. Ihre Entstehung ist wahrscheinlich auf eine langere 
Unterbrechung der Elektrolyse zuruckzufuhren, die stattfand, als 
das Kupfer eine Dicke von 1.5 mm erreicht hatte. Langsamer als. die 
Puge werden die ubrigen in Fig. 24 erkennbaren Schichten durch das 
~l,zniittel hervorgerufen: ihre Zahl wachst mit der Atzdauer. Bei 
stsrkei VergroBerung (150fech) wird an vielen Stellen eine sehr 
feine Parallelstreifung sichtbar. Bald sind es ausamnienhhngende 
Linien (Fig. 27, uber der Fuge), bald zerfallen sie in kurze Striche 
(Fig. 2.7, linke Halfte). Der Abstand dieser Linien schwankt zwischen 
0.013 und 0.017mm, sie sind wahrscheinlich da entstanden, wo der 
glgttende Achat die Kristallisation vorubergehend gestort hat. 
AuBerdem wird die Schichtenbildung dadurch befordert, daB bei 
der TJindrehung der Kathode immer ein mit saurer Kupfervitriol- 
losung befeuchteter Teil der Kupferoberflache aus dem Bade hervor- 
taucht und der oxydierenden Wirkung des Luftsauerstoffs ahsgesetzt 
wird. Auf der so angeatzten Flache konnen clann nicht alle Kristallite 
weiterwachsen. 

Die grii bere ,  auch bei schwachen VergroBerungen sichtbare 
Schichtung des Kupfers kann mit der Glattvorrichtung nicht zu- 
sammenhangen, denn sie findet sich auch an den1 von dem Aohat 
niclit getroffenen, rauhen Teile tler Rohrwand wieder. Die Schicht- 

8. Sieverts und W. W+pelmann. 
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grenzen in Fig. 28 aber sind nicht flache Kreisbogen wie in der h i  
gleicher VergroBerixng aufgenonimenen Fig. 24, sondern stark wellige 
Linien, an deren Verlauf sich die immer mehr zunehmende Unebrn- 
heit der Badseite nnd das allmahliche Anwachsen der Perlen vor- 
trefflich verfolgen laBt. Den BnBeren Rand an der Grenze zweier 
Perlen zeigt Fig.29 in 16.5facher VergroBerung. Das Gefuge ist vollig 
achatartig. - Die Ursache der groben Schichtung laBt sich iiur 
vermuten. PFANHAUSER gibt fur die Herstellung der Tiefdruck- 
walzen eine kathodische Stromdichte von 0.04 amp/qcm an. Legt 
nian diesen Wrrt zugrunde, so hat die Gewinnung eines 7.8 mm 
starken Kupferrohres 146 Stunden oder rund 6 Tage erfordert. In  
so langer Zeit konnen Abweichungen in den Arbeitsbedingungeri 
wohl vorkommen und infolge davon Kupferschichten von ver- 
schiedenen Eigenschaften entstehen. Aus dem besonderen Gefuge 
der ,,rauhen" Rohrwand kann man vielleicht schliekien, daB sus- 
pendierte oder kolloide Verunreinigungen des Bades dabei eine Rolle 
spielen. 

Die das Elmorekupfer auf bauenden Kristallite liegen senkrecht 
zur Kathodenflache und den Schichten, sie sind schmal und kurz 
(Fig. 26, 150fache VergroBerung), nur vereinzelt kommen auch 
groBere Kristallite vor, besonders in der zuerst niedergeschlagenrn 
Kupferschicht unterhalb der Fuge (vgl. Fig. 25, 150fache Vergi., 
rechte Seite). - Der rauhe Teil des Rohres ist grobkristallinisch 
(Fig. 28, 5.6fache VergroBerung), die Perlen bestehen aus facher- 
formig geordneten Gruppen. Alles spricht fiir eine verh8ltnism8Big 
hohe Stromdichte bei ungenugender Bewequng des Elektrolyten. 
Einzelne Kristallite werden von Schichtgrenzlinien durchschnitten, 
ohne in ihrem Wachstum gestort zu sein. Die gleiche Beobachtung 
haben wir auch sonst2 gemacht, doch ist nicht untersucht worden, 
ob die Grenzflache wirklich den ganzen Kristalliten durchsetzt. 

b) Kupfertiefdruckwalze (Muster 7, Fig. 30 und 31). Das vor- 
liegende Stuck war aus einer Kupfertiefdruckwalze von 130 nim 
lichtern Durchmesser herausgeschnitten. Auf einer Messingunteslage 
von 2.7 mm Dicke war eine 1.7 mm starke Kupferschicht nieder- 
geschlagen. Die Oberflache des Kupfermantels war mat t ;  annaherncl 
parallel zur Achse der Walze verliefen 1.6 bis 1.7 mm breite, durch 
ganz sclimale Rippen getrennte Streifen. !)a die Obeifltiche narh 

Die Linien sind auf dem Bilde mit Bleistift verstarkt. 
Vgl. S. 293 und 303. 
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Angabe der Firma jL. P. W.) eine nachtragliche Bearbeitung nicht 
erfahren hatte, mussen die Streifen bei der Elektrolyse entstanden 
sein, vermutlich durch den Achat. 

Das Gefuge des Kupfers ist dem des im vorigen Abschnitte 
besprochenen nahtlosen Kupferrohres sehr ahnlich. Doch laBt die 
groBere GleichmaBigkeit in der Anordnung und GroBe der Kris tallitr 
erkennen, daB das technische Verfahren sich inawischen vervoll- 
kommnet hat. Die Grenze zwischen Messing und Kupfer war auch 
bei starker VergroBerung uberall scharf abgeaeichnet. Beim Ataen 
mit ammoniakalischer Kupferammonchloridlosung traten im Ab- 
stand von 0.77 und 0.94 mm von der Messingunterlage zwei Parallel- 
fugen besonders friih hervor (Fig. 30, 150fache VergroBerung). Bei 
weiterem Atzen kamen noch zahlreiche Linien zum Vorschein, an 
einem Querschnitt wurden bei 100 facher VergroBerung 18 gezahlt, 
deren Abstand awischen 0.02 und 0.2 mm schwankte; Entfernungen 
von 0.02 bis 0.05mm wurden 8mal be0bachtet.l Dieser Abstand 
ist etwa gleich dem Zuwachs, den nach PFANHAUSER~ jeder Kupfer- 
kristallit erfahrt, ehe ihn der Achat von neuem trifft. Aber nicht 
jede Beriihrung des Achats scheint eine Grenzlinie zu erzeugen, 
denn es gelingt nicht, das ganze Querschnittbild in Schichten ~70n 
wenigen hundertstel Millimetern zu zerlegen. 

Ein Schliff von der Oberf lache  der Tiefdruckwalae zeigt ein 
sehr gleichmaBiges und feinkorriiges Gefiige, wie es nach den 
Querschnittbildern erwartet werden mu6 (Fig. 31, 150 fache Vrr- 
groBerung). 

c )  Ctrammophon-Prefimatrize (Muster 8, Fig.32 und 33). Die Form- 
seite der kreisformigen, nicht hinterloteten Platte (Durchmesser 280mm) 
ist zum groBten Teil niit annahernd konzentrischen Rippen bedeckt, nur 
Rand und Mitte sind glatt. Die Dicke betragt am Rande 0.4 mni, 
in der Mitte 0.24nim. Die B a d s e i t e  ist eben und matt und von 
radialen Riefen durchzogen, die wohl mit der Glattung zusammen- 
hangen. Das Rippenmuster ist auf der Badseite noch eben au er- 
kennen, an einigen Stellen nahe der Mitte finden sich rauhe mit 
kleinen Perlen besetzte Flecken. 

In Fig.32 ist der Querschnitt der Platte in 150facher Ver- 
groBerung wiedergegeben. Da die Rippen einen durchschnittlichen 
Abstand von 0.25 mm haben, so ist nur' pine davon als gleich- 

Die Linien wurden photographiert oder auch auf der Mattscheibe ge- 

0.02-0.03 mm, vgl. S. 299. 
messen. 
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schenkliges, stumpfwinkliges Dreieck sichtbar. Es ist 0.04 mm hoch 
und an der Basis 0.11 mm breit. Das Gefuge ist sehr regelmaBig, 
lange Kristallite sind an den ebenen Stelleii der Platte parallel ge- 
lagert (Fig. 33, 150fache VergroBerung). In  den Rippen stehen sie 
senkrech t zu den Begrenzungsflachen, die bei dem Gegeneinander- 
wachsen der Kristallite gebildete Naht reicht bis tief (0.2 mm) in 
den Niederschlag hinein. In  einer Entfernung von 0.22 bis 0.25 mm 
von der Kathodenflache verlaufen parallel zu ihr Schichtgrenzen, 
auf den1 Querschnitt (Fig. 33)l sind davon f i h f  als horizontale Linien 
erkennbar, mit einem durchschnittlichen Abstand von 0.02 mm. 
Wahrscheinlich ist der glattende Achat erst in Tatigkeit getreten, 
nachdern eine Kupferschicht von 0.25 mm niedergeschlagen war. 
Die grobkristallinische Art des Gefuges in allen Teilen des Nieder- 
schlags lBBt darauf schlieBen, daB die Stromdichte wahrend der 
ganzen Dauer der Elektrolyse niedrig war. Auch in Fig. 33 werden 
einzelne Kristallite von Grenzlinien geschnitten, ohne scheinbar in 
ihrem Wachstum gestort zu werden. 

Die Wirkung des Achats bei dem Elmoreverfahren besteht 
wohl nur zum kleinsten Teil in einem Glatten vorhandener 
Unebenheiten. Aber indeni der Achat auf dem rotierenden 
Knpfermantel hin und her bewegt wird, streift er den anhangen- 
den Elektrolyten und etwaige Verunreinigungen ab und schafft 
so immer wieder eine saubere und uberall gleichwertige Ober- 
flache, auf der sich beim Wiedereintauchen des Kupfers das 
Me tall gleiclimaBig niederschlagt. Auf diese Weise verhindert der 
Achat die Entstehung von Unebenheiten und wirkt glattend. Ein 
Pol ie ren  der Kupferflgche durch den Achat muB nach den tech- 
nischen Vorschr iften vermieden werden. Es wiirde die Kristallisation 
zu weitgehend storen und die Schichtenbildung, die nur eine Folge 
aber nicht der Zweck 
Weise verstarken. 

des Elmoreverfahrens ist, in unerwiinschter 

Bei dein Vergleich 
von uns liergestellten 

der technischen Niederschlage mit den fruher 
Kupferblechen ist zu beriicksichtigen, daB 

diese aus stark geriihrtem Elektrolyten gewonnen wurden, wahrend 
die Technik mit ruhenden oder mafiig bewegten Badern arbeitet. 
Dem besseren Konzentrationsausgleich in der Fliissigkeit ent- 

Auf Fig. 33 ist fast der ganze Quersohnitt der Platte wiedergegeben. 
Am oberen Rande fehkn etwa 4.5 mm (= 0.03 mm der natiirliohen Gro13e). 
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sprechend, war deshalb bei gleichen Stromdichten die Anordnung 
tler Kristallite in den Blechen regelmaaiger ; facherformige Ciuppen 
(Perlen) traten erst bei hbheren Stromdichten auf. Die fiiiher in 
der Regel beobachtete diinne Schicht sehr kleiner Kristallite zuniichst 
der Kathode haben wir an den technischen Niederschlagen nicht 
wieder gef unden. Die sehr breiten , ,, quaderar tigen " Kris talli tformen 
tles Schnellgalvanoplastikmusters sind uns in keinem anderen Falle 
wieder begegnet. 

Die in den vorhergehenden Xbschnitten geschilderten Beispiele 
neigen, daB das Gefuge der in der technischen Galvanoplastik ge- 
wonnenen Kupferniederschlage je nach der Hers tellung gsnz ver- 
schieden ausfallt. Gemeinsam jedoch ist allen, daB die Kristallite 
in ihrer Langsrichtung senkrecht zur Kathodenflache wachsen. An 
dieser Eigenart des Gefuges laBt sich elektrolgtisch gefalltes Kiipfer 
leicht von anderen Kupferarten unterscheiden.l Aber die rnilil o- 
skopische Untersuchung ist dariiber hinaus ein Mittel, {im an Clem 
f ertigen Erzeugnis die Herstellungsart m erkennen und E'ehler oder 
Unterbrechungen im Verlauf der Elektrolyse aufzudecken. Sie leistet 
ferner gute Dienste, wenn ein neues Verfahren erprobt, wenn etwa fur 
gegebene Bedingungen die hochste nuliissige Stronidichte bestimnit 
wrrden soll. Beispiele dafur finden sich in clen friiher von nns 
veroffentlichten Versuchsreihen. 

II. Hlrtebestimmungen. 

Die Hartebestinimungen wurden mit dem MARTENS schen Rita- 
liiirteprufer bei 20 g Belastung aasgefuhrt. Die Messung cler Strich- 
breiten geschah mit einem LEITzschen Okularinikrometer und den1 
LEITaschen Objektiv 3 a ; einer Drehung dei Mik~onieterschraabe 
urn einen Teilstrich entsprach nach wiederholten, auf verschiedene 
Weise ausgefuhrtcn Bestimmungen eine Versehiebung des Fad < ns 
yon 0.00027 mm2; da die im folgenden angegebenen Ztlhlen TroninAel- 
teile bedeuten, so erhalt man die Strichbreiten dnrch Multiplikation 
rnit dieser Zahl. Der groBeren Strichbreite entspricht die kleiiiere 
Harte. Wo es moglich war, wuide die Pormseite in ungescl i l i f fe-  
nem Zustande geritat, in einigen Piillen die gescl-iliffene Baciwite 
oder der geschliffene Querschnitt. Durch besondere Versuclie wnrde 

~ ___ 

Z. B. ein galvanisch hergestelltcs Klischee von einer photogrnphisch 

Fruher war init dcr gleichcn Optik 0.000292inm gefunden ivorden. 
ubertragenen und dann geatzten Autotypie. 
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festgestellt, daB man an ungeschliffenen glatten Flachen - sofern 
sie sauber und oxydfrei sind - die gleiclien Zahlen erhalt wie nach 
dem Schleifen mit Schmirgelpapier 0O.I Auch die Lage der geritzten 
Striche zur Schleifrichtung ist ohne EinfluB, doch sind die Ab- 
lesungen unscharf, wenn Striche und Schleifriefen parallel laufen. 
Durch Polieren wird die Oberflache etwas weicher (Stabkupfer ge- 
schliffen 81, poliert 87), durch Atzen dagegen wesentlich harter 
(Elmorerohr- Querschnitt ungeatat 82, geatzt 48). Man schleift die 
fur die Hartemessung bestimmte Flache zweckma8ig so, daB die 
letzten Schleifriefen senkrecht oder diagonal zu der Richtung der 
zu ritzenden Striche verlaufen.2 

Die Hartebestimmungen geschahen in zwei durch einen Zeit- 
raum von mehreren Monaten getrennten Reihen. Als die zweite 
Reihe begonnen wurde, konnten die in der ersten Reihe erhaltenen 
Werte nicht wieder erhalten werden. Die Strichbreiten fielen meist 
erheblich grol3er aus, besonders bei den harteren Flachen. Wir 
haben darauf einige der fruher untersuchten Kupferbleche nach- 
gepruft und gefunden, da8 auch sie groBere Strichbreiten gaben, 
als wir damals3 mitteilten. So erhielten wir fur das Blech V ,  
auf der ungeschliffenen Formseite 66 (statt 47), auf der geschliffenen 
Badseite 95 (statt 80), fur den Kupferuberzng D, 58 (statt 45). 
Die Beispiele zeigen , daB die re  1 a t i  ven  Verschiedenheiten der 
Harte auch unter den geanderten Redingungen hervortreten. Das 
gilt auch von den Messungen in dieser Arbeit, denn die Reihenfolge 
der nach dem Hartegrade geordneten Kupferproben ist nach den 
Bestimmungen der ersten und zweiten Reihe annahernd die gleiche. 
Freilich sind die Unterschiede zwischen den hartesten und weichsten 
Proben in der zweiten Reihe geringer als in der ersten. Wodurch 
die Abweichungen verursacht sind, wissen wir nicht ; die subjekiiven 
Beoba~htungsfehler~ sind sicher nicht wesentlich, denn die Mes- 
sungen des einen von uns sind haufig mit gleichem Ergebnis von 

1 Vorausgesetzt ist natiwlich, da8 durch das Schleifcn nur d u n n c  Schichten 

* Bctreffs der weitcrrn Ausfuhrung der RiIessung vgl. 2. f. anorg. Cham. 

3 Z. anorg. Chem. 91. 43. 
4 Nur wenn das Auge (etwa durch mhlreiche Messungen) ermudet ist, wird 

die Bcobachtung sehr unsicher. Die photographische Ausmessung der Strich- 
brciten habcn wir vcrsucht, ohnc sie fur unscrcn Fa1 orteilhaft- zu finden (vgl. 
KURNAKOW und SCHEMTSOHUSCHNY, 2. anorg. Clbem. 60 (1908), 1. 

- ___- 

entfernt werden; an dcr Formseite kann auch. das veriindernd wirken. 

91 (1915), 5f. 

Z. anorg. U. allg. Chem. Bd. 93 20 
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Muster 
~ 

dem anderen wiederholt worden. Dal3 e k e  gleichmaBige Veran- 
derung der verschiedenartigsten Kupferproben stattgefunden haben 
sollte, ist vollig unwahrscheinlich, und so bleibt nur die Annahme, 
daB die zufallige Anderung irgencleiner Apparatenkonstante im 
Spiele ist. 

In  der Tabelle 5 sind die Kupferproben nach steigenden Strich- 
breiten, also nach abnehniender HaYte geordnet. Die Zahlen der 
ersten Messungsreihe sind in Klammern vorangesetzt ; sie sind sicher 
mit den friiherl veroffentlichten Werten besser vergleichbar als die 
der meiten Reihe. 

Tabelle 5.  

H a r t e  bes t immungen .  

1 Formseite 1 Badseite, 1 Querschnitt, 
~ (* = geschliffen) ~ geschliffen 1 geschliffen Gegenstand 

1 ~ ~ _ -  __ 

3a i Galvano vin Metallform i (97) 90 1 I 

I 97* I 92 Platte der Wiirttemberger I Metallwarenfabrik 1 
In der Tabelle bedeutet -+ quer zur Wachstumsrichtung der Kristallite 

Die Zahlen mit 0.00027 multipliziert ergeben die Strichbreiten ; der 

geritzt; + parallel zur Wachstumsrichtung der Kristallite geritzt. 

groderen Breite eiitspricht die kleinere Harte.  

2. anorg. Chem. 91 (1915), 43, Tabelle 17. 
Einzelne Schichten schienen weicher zu sein. 
Auf einer geiitzten Flache des Stabkupfers schnitten die Striche, ohne 

ihre eigene Breite zu andern, mehrere Kristallite. 
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Bei den von uns in der ersten Arbeit aus stark geruhrten 
Elektrolyten hergestellten Blechen waren die Formseiten am 
Eiiirtesten, und alle etwa gleich hart. Das gleichmafijge Verhalten 
wurde auruckgefuhrt auf das regelmafiige Entstehen einer sehr fein- 
kristallinischen Schicht zunachst der Kathode. Bei den technischen 
Niederschlggen, die niit geringer Stromdichte aus ruhendem oder 
doch verhaltnismafiig schwach bewegtem Bade gewonnen werden, 
fehlt eine solche Schicht. Die Harte cler Formseiten der nach dem 
Verfahren der langsamen Galvanoplastik gewonnenen Niederschlage 
(5 ,  2, 3 b, 3a, 10) schwankt ohne erkennbare Ursache awischen 70 
und 97. Am weichsten war die geschliffene Formseite der grob- 
kristallinischen Kupferplatte 10; am hartesten, ubrigens ihrem 
Zwecke entsprechend, die beiden Prageplatten. 

Ungefahr gleich hart war das Blech (6) aus dem Schnell- 
galvanoplastikbade und der an rotierender Kathode niedergeschlagene 
Kupfershell (8). Die harteste Formseite aber hatte die Probe aus 
dem Rapidgalvanoplastikbade. Eine Steigernng der Stromdichte 
scheint also die HBrte der Formseite zu vergroBern; auch LANG- 
BE IN^ gibt an, da13 das Kupfer aus dem Schnellgalvanoplastikbade 
etwas harter sei und weniger abgenutat werde d s  das langsam 
niedergeschlagene Metall. 

Denselben hohen Hartegrad erreicht die Kupfertiefdruckwalze ; 
die durch den Achat geglattete Flache (Badseite) ist etwas harter 
als der Querschnitt; auf diesem ist die Lage der geritzten Strei- 
fen zur Wachstumsrichtung der Kristallite ohne EinfluIL2 Ahn- 
liches gilt von dem nahtlosen Elmorerohr, das aber betrachtlich 
weicher ist als die Kupferwalze. Das Mansfelder Elektrolytkupfer 
und geaogenes Stabkupfer, beide sehr grobkristallinisch , sind 
gleich hart rind gehoren zu den weicheren Kupferarten. Auf dem 
Querschnitt des Mansfelder Elektrolytkupfers war die Strichbreite 
quer mr Wachstumsrichtung der Kristallite deutlich kleiner 
als parallel zu ihr; wir haben diese Beobachtung nicht weiter 
verfolg t . 

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, daI3 die Harte des zuers  t 
niedergeschlagenen Kupfers (also der F o r  mseite) schon durch geringe 

LANGBEW 474. 
2 Auch mit dem Sklerometer von SHORE wurde die groBere Hiirte der Tief- 

druckwalzen festgestellt, vgl. PFANHAUSER, Zeitschr. f. Elektrockem. 20 (1914), 442. 
Gemessen wird nach SHORE die Hohe des Zuriickprallens einer Stahlkugel. Vgl. 
DESCH, Metallographie, Leipzig 1914, S. 143. 

20* 
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Anderungen der Fallungsbedingungen stark beeinflul3t mird ; erhohte 
Stromdichte und lebhafte Badbewegung scheinen sie zu vergrol3ern. 
Fur die im weiteren Verlauf der Elektrolyse gefallten Schichten 
gilt die Regel, dalS ein sehr feinkristallinisches Gefuge groBere 
Harte bedingt. 

Zusammenfassung und SchluR. 
1. Das Gef ugel. Alle untersuchten Kupferniederschlage haben 

kristallinisches Gefuge. Die Kristallite wachsen stets annahernd 
senkrecht zur Kathodenflache. Fur ebene Kathodenflachen folgt 
daraus parallele Lagerung der, Kristdlite in1 Querschnitt des Niedei - 
schlags. An winkligen oder gebogenen Flachen aher wachsen sie 
geneigt xueinander, bis sie sich (falls sie konvergent gerichtet sind) 
in deutlich sichtbaren Linien (Nahten) schneiden. 

In  der mit kleinen kathodischeii Stromdichten (0.01 bis 
0.02 amp/qcm) arbeitenden l a n  g s a men  Ga l v  ano  pla s t i k  entsteht 
grobkristallinisches Gefuge. Die in1 Wachstuni sich verbreitemden 
Kristallite erreichen oft erhebliche Lange und Breite. Die Anord- 
nung der Kristallite ist nicht immer regelmiiBig ; Storungen treten 
besonders in spater niedergeschlagenen Schichten dickerer Nieder - 
schlage auf. Doch sincl die Muster der W. &I. F. ein Beispiel dafur, 
daB auch dicke Niederschlage von holier Gleichmafiigkeit des Ge- 
fuges erzeugt werden konnen. Wahrend die Oberflache der Form-  
s e i t  e von den Spitzen zahlreicher groBev und kleiner Kristallite 
gebildet wyird, ist die Oberfliiche der B a d s e i t e  unter sonst gleichcn 
Bedingungen um so grobkristallinischer , je dickpr der Nieder- 
schlag ist. 

Auch die Sc l ine l lga lvanoplas t i l i  (Stromdichten 0.03 bis 
0.10 amp/qcm) gibt grobkristallinisches Metall; die Anordnung der 
Kristallite ist minder regelmRl3ig als bei dem langsamen Verfnhren. 
An dem untersuchten Mustex (qefallt mit einer Stronidichte iron 
0.03 bis 0.05 arnpIqcm) waren die Kristallite auffallend breit, zuin 
'hi1 quaderartig ; drr facherfbrmige Auf hau der Auswuchse auf der 
Bdsei te  fehlte gem. 

Vgl. Tabelle 17 der crsten Arbeit. 
Im Juli d. J. hat &I. v. SCIIWARZ in  der Intern. Zeitschr. f. illetallogrupltie, 

(Brl. 7, S. 124) ,,Metallographische Studien" veroffentlicht, in denen er sich 11. :I. 

eingehend mit den kiistallographischen Eigenschaften des elektrolytisch abge- 
schiedenen Kupfers beschiiftigt. Die wertvolle Abhandlung, in der, beiliiiufig 
bemerkt, weder die Arbeit von FAUST (2. nnorg. Chem. 28 [1912], 201) iioch 
unsere fruhere Untersuchung erwahnt wird, ist mir erst nach AbschluB des 
vorliegenden Druckes hekannt gew orden. XI EVERT^. 
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Der aus dem R a p i d g a l v a n o p l a s t i k b a d e  der L. P. W. her- 
gestellte Niederschlag zeigte alle Merkmale einer hohen Stromdichte 
(0.15 bis 0.20 amp,lqcm) : hochst unregelmail3igea Gefuge, zahlreiche 
fiicherformige Kristallitgruppen, Fugen und Spalten. 

Die mit Achatglattung auf rotierender Kathode hergestellten 
Kupferrohre (Elmorever fahren)  sind feinkristallinisch. Bei ge- 
eigneter h u n g  zeigt der Querschnitt der Rohrwand eine Reihe 
zur Kathodenflache paralleler Schichten. Die Grenzlinien der 
Schichten verhalten sich gegen das Atramittel (ammoniakalische 
Kupferammoniumchloridlosung) nicht gleichwertig. Ein Teil von 
ihnen ist wahrscheinlich auf das Hervortauchen des Kupfers aus 
dem Bade und das ,, Glatten" durch den gchat zuruckzufuhren. 
Da aber auch an dem nicht geglatteten Ende eines Elmorerohres 
Mchichten beobachtet werden, PO mussen noch andere Umstande 
mitwirken, etwa Unterbrechungen der Elektrolyse oder Schwankungen 
in den %'allungsbedingungen und der Badbeschaffenheit. - Auch an 
einer mit Glattung auf rotierender Kathode gewonnenen Kupfer- 
scheibe war die Wirliung des Achats im Querschnitt an einer 
Schichtung des Metalls nahe der Badseite zu erkennen. 

2. Die R i t z h a r t e .  Wahrend die fruher aus stark bewegten 
Badern hergestellten Bleche auf den n i c h t  geschl i f fenen  Form-  
se i t en  alle die gleiche und zwar die groBte gemessene Harte 
aeigten, weichen die auf gleiche Weise an verschiedenen technischen 
Mustern gemessenen Werte sehr erheblich untereinander ab. Hohe 
Stromdichte und lebhafte Bewegung des Elektrolyten scheincn die 
Ritzharte der Formse i t e  zu vergrofiern. - An den auf den Bad-  
se i ten  hergestellten Schliffen wurden die grofiten Harten bei fein- 
kristallinischem Gefiige beobachtet. Am hartesten war die Ober- 
flache einer Kupferwalze fur den Rotationstiefdruck. 

In der Einleitung zu der fruheren Abhandlung ist erwahnt 
worden, da8  wiv der Jubilaumsstiftung der deutschen Industrie 
einen groBen Teil der fur die Versuche erforderlichen Mittel ver- 
danken. Wir hoffen, sie so verwendet zu habcn, dafi auch die 
Technik einigen Nutzen aus unserer Arbeit ziehen kann. Die Unter- 
suchung des elektrolytiech gefallten Nickels hat in den letzten 
Ifonaten leider nicht gefordert werden konnen, doch lassen die vor- 
handenen Beobachtungen erkennen, dafi das Gefuge des Elektrolyt- 
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nicke ls  sich von dem des Elektrolytkupfers in mencher Hin- 
sicht wesentlich unterscheidet ; so scheint dem Nickel die Fahigkeit 
zur Bildung groI3er Kristallite ganz zu fehlen. 

Bemerkung z u  d e n  Tafeln.  
Die Reihenfolge der Lichtbilder ist die gleiche wie in den Tabellen 1 4  

und spatiter im Text. Die VergroRerung ist unter jedein Bilde angegeben. Alle 
Lichtbiilder, mit Ausnahme von Nr. 9, 10, 17, 23 und 31, stellen Querschnitte 
dar; die Richtung yon unten nach oben auf den’Bildern entspricht der Wachs- 
tumsrichtung des Kupfers. Kr. 9, 10, 17 und 31 sind Oberflachenschliffe, 
Kr. 23 ist die vcrkleinerte Ansicht eines Elmorerohr -Abschnitts. 

Leipzig, Laboratorium fur angewandte Chemie und Pharrnazie der Universilat, 
28. August 1915. 

Bei der Redaktioii eingegangen am 31. August 1915. 
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Fig. 1. 150 x Vergr. 

F i g  2. 150 x Vergi  

Fig. 3. 150 x Vergr. 

Fig. 4. 15 x Vergr. 

Fig. 5. 15 x Vergr. 

Fig. 7. 16.5 x Vergr. 
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Fig. 6. 150 x Vergr. 
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Fig. 8. 16.5 x Vergr. 

Fig. 9. 150 x Vergr. 

Fig. 10. 150 x Vergr. 

Fig. 11. 16.5 x Vergr. 

Fig. 12. 75 x Vergr. 
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Fig. 13. 16.5 x Vergr. 
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Fig. 14. 5.6 x Vergr. 

Fig. 15. 16.5 X Vergr. 

Fig. 16. 75 x Vcrgr. 

Fig. 18. 150 x Vergr. 

Fig. 19. 150 x Vergr. 

A. SIEVERTS und w. WIPPELMANN. 

Fig. 17. 75 x Vergr. 

Fig. 20. 75 x Vergr. 
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Fig. 21. 75 x Vergr. 

Tafel IV 

Fig. 22. 75 x Vergr. 

Fig. 23. x Vergr. 

Fig. 24. 5.6 x Vergr. 

Fig. 25. 150 x Vergr. 
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Fig. 26. 150 x Vergr. 
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Fig. 27. 150 x Vergr. 
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Fig. 28. 5.6 x Vergr. 
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Fig. 30. 150 x Vergr. 

Fig. 29. 16.5 x Vergr. 

Fig. 31. 150 x Vergr. 

Fig. 32. 150 x Vergr. 
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