Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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1 Enleitung

In diesem Vortrag soll es um die Behandlung von Oberflichen gehen. Unter Ober-
flachenbehandlung wird die "Gesamtheit der Verfahren, mit denen Oberflachenei-
genschaften gezielt an spezif. Aufgaben angepaflt werden", verstanden. !

Um diese Vielfalt einzugrenzen, behandelt dieser Vortrag ausgewihlte Aspekte der
Oberflachenvergitung. Dabei mochte ich anhand von Beispielen nur diejenigen
Moglichkeiten und Verfahren vorstellen, bei denen vor allem dekorative oder kor-
rosionsschiitzende Schichten auf Metalloberflichen entstehen. Dabei werden auch
vorbereitende Maflnahmen beriicksichtigt. Eine Ausnahme bildet lediglich Ver-
such 7, der beispielhaft einen Ausblick darauf geben soll, wie auch auf Nichtleiter
(z.B. Glas, Kunststoffe) festhaftende metallische Uberziige aufgebracht werden
konnen. Dadurch eréffnet sich die Moglichkeit, spezifische Vorteile unterschiedli-
cher Werkstoffe zu kombinieren.

2 Vorbehandlung der Oberflache

Bevor mit der eigentlichen Vergiitung begonnen werden kann, muf} in den meisten

Fillen eine Oberflichenvorbehandlung stattfinden, um Unebenheiten, Poren, Grate

und Riefen zu beseitigen. Das endgiiltige Aussehen eines Werkstiickes hangt maf3-

geblich von der Oberflichenvorbehandlung ab.

Die mechanischen Vorbehandlungsmethoden, wie Schleifen, Biirsten und Polieren,

sind kostenaufwendig und durch die entstechenden Stiaube gesundheitlich bedenk-

lich. Trotzdem sind sie vielen Féllen unverzichtbar.

Eine Oberflache glinzt umso mehr, je weniger diffuse Reflexion auftritt (Siehe

Folie 1). Spiegelnde Oberflachen stellen den Idealfall dar, es tritt quasi nur direkte

Reflexion auf.

Ein bequemes Verfahren zum Gldnzen von Metallen ist das chemische Glinzen.

Anwendung findet es beim

- Glanzen mechanisch schwer polierbare Metalle (Aluminium und Chromnickelstihle)
oder beim

- Glanzen stark profilierter oder grofiflichiger Teile, sowie von Hohlkérpern
(Schmuck, chemische Apparate, Innenseiten von Rohren).

1 Definition Oberflichenbehandlung nach Brockhaus.
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Versuch 1 Gldnzen von Aluminium ?

Gerite

Bunsenbrenner, DreifuBl, Drahtnetz, Becherglas (250 ml), Becherglas (1000 ml),
Aluminiumblech, Zange, Pinsel, Krokodilklemme, Klammer nach Kaufmann, Plat-
tenstativ, Thermometer, 2 Schraubklammern, 3 Doppelmuffen, Abzug

Chemikalien
200 ml Glanziésung fiir Aluminium (Mischung aus: Phosphorsiure, konz. 160ml/I;
Schwefelsiure, konz. 30 ml/l; Salpetersaure, konz. 10 ml/l), 700 ml Wasser

Durchfithrung

Abzug!

Die Glanzlosung erhitzt man im 250 ml Becherglas auf 85-120 °C. Man taucht das
Aluminiumblech fiir etwa 15-60 s in die Glanzlésung. Nach der Expositionszeit
nimmt man es mit Hilfe einer Zange heraus, 148t abtropfen und spilt im Wasser-
bad unter Zuhilfenahme des Pinsels ab.

Skizze

Glanziosung Aluminium-

blech \

Beobachtung

Es entwickeln sich nitrose Gase. Das Aluminiumblech ist von einer weilen
Schicht kleiner Blasen umgeben. Nach dem Abspiilen mit Wasser glinzt das
Aluminiumblech stark.

Versuchsauswertung

Voraussetzung fiir das erfolgreiche chemische Glanzen ist der bevorzugte Abbau
der Spitzen des Oberflachenprofils und die gebremste Reaktion in den Tilern. Ei-
ne einheitliche Theorie iiber den ReaktionsprozeB existiert nicht, da die Zusam-
mensetzung der Glanzlésungen fir jedes Metall unterschiedlich ist.

2 A. Strauch (Hg.), Galvanotechnisches Fachwissen, Leipzig 3 1990, 201 ff.
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Man kann sich den Vorgang des chemisches Glianzens wie folgt vorstellen:
Zuerst wird die Aluminiumoxidschicht auf dem Aluminium in einer Sdure-Base-

Reaktion entfernt

ALO; + 6 H;O" ==— 2 AP*+9H,0

Danach findet ein oxidativer Angriff auf das Aluminium statt (Siehe Folie 3). Die
in den Tilern entstchenden Aluminiumionen sind in ihrer Diffusion stark einge-
schrinkt und reichern sich demzufolge dort an. Diese lonen bilden eine Schutz-
schicht fir das darunterliegende Material. An den Spitzen dagegen kénnen die
Aluminiumionen in nahezu alle Richtungen wegdiffundieren, so dal die Spitzen
ungeschiitzt bleiben und abgetragen werden. Insgesamt findet also eine Einebnung
statt.

3 Chemische Metallabscheidung

3.1 Metallabscheidung durch Ladungsaustausch (Tauchabscheidung) 3

Eine Abscheidung durch Ladungsaustausch kann nur dann erfolgen, wenn das zu
beschichtende Metall unedler ist als das abzuscheidende. Dabei muf3 das abzu-
scheidende Metall in einem geeigneten Elektrolyten als Ion vorliegen (Siehe Folie

4).

Die Tauchabscheidung wird zum Beispiel als Vorbereitung bei der Galvanisierung
von Aluminium technisch genutzt.

Auf Aluminium bildet sich eine Oxidschicht, die die Haftung zwischen Aluminium
und dem abzuscheidenden Metall beeintrachtigt. Man 16st das Problem technisch
dadurch, daBl man das Aluminium vor dem Galvanisieren verzinkt und erst danach
galvanisiert.

Versuch 2 Zinkatbeize

Gerite
Hebebiihne, Becherglas (100 ml), Plattenstativ, geglinztes Aluminiumblech,
Klammer nach Kaufmann , Doppelmuffe

Chemikalien
Natriumhydroxid, dest. Wasser, Zinkoxid

3 Vgl. Lehrbuchreihe Galvanotechnik: Praktische Galvanotechnik, Eugen G. Lenze Verlag, 2 1975,
328 ff.
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Fur die Herstellung von 100 ml Zinkatbeize 16st man 60 g NaOH in etwa 80 ml
Wasser. Daraufhin l6st man darin 10 g ZnO in der Hitze, bis eine klare Losung
entstanden ist.

Durchfiihrung
Das geglinzte Aluminiumblech stellt man fir etwa zwei Minuten in die Zinkat-
beize. Danach spiilt man das Blech mit klarem Wasser.

Skizze

Aluminum- *™

blech
J | Zinkatbeize

Beobachtung
Auf dem Aluminiumblech scheidet sich eine festhaftende, homogene, matt-graue

Zinkschicht ab.

Versuchsauswertung
Das auf der Aluminiumoberfliche haftende Aluminiumoxid reagiert mit Hydroxid-
Ionen zum Tetrahydroxyaluminat-Ion:

Al,03 + 2 OH™ + 3 Hp0 2 [AI(OH)4]

Der Zinkiiberzug auf der Aluminiumoberfliche entsteht durch folgende Reaktio-
nen:

Reduktion: [Zn(OH),]?*~ + 2¢- ——» Zn + 4 OH"
Oxidation: Al + 4 OH- —» [AI(OH),]” + 3e-

Gesamtreaktion: 3 [Zn(OH),]?* + 2 Al —— 3 Zn + 2 [AI(OH),]"+ 4 OH"

Sobald das Aluminiumblech lickenlos mit Zink iberzogen ist, kann Aluminium
keine Elektronen mehr abgeben. Die Zinkabscheidung hort auf.
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Die Konzentration der freien Zinkionen ist durch die Bildung des Tetrahydroxo-
zinkat-Komplexes in stark alkalischer Losung erheblich erniedrigt:

Zn?* + 4 OH"

[Zn(OH)4]*

Dadurch wird das Potential E znza2* negativer. In basischer Losung mit der Akti-
vitdt ag- = Imol/l betrdgt das Normalpotential E° zoson/[zn(0m,)* = - 1,215 V.

Das gleiche gilt fiir Aluminium. In basischer Lésung mit a- = 1 mol/l betrdgt das
Normalpotential E° avsor/aiony,] = -2,33 V. 4

3.2 Chemische Abscheidung einmal anders - durch Bildung von Lokalelementen

Versuch 3 a Abscheidung von Zink auf Kupfer 5

Gerite

250 ml Becherglas (hoch), Magnetriihrer, Rihrfisch (4 cm), Hebebiihne, Klammer
nach Kaufmann, 2 Schraubklammern, Plattenstativ, Krokodilklemme, Thermome-
ter, poliertes Kupferblech, Zange, 3 Doppelmuffen

Chemikalien
Natriumhydroxid, Zinkstaub, dest. Wasser

Durchfithrung

Man 16st etwa 90 g NaOH in 130 ml dest. Wasser und gibt 5-10 g Zinkstaub zu.
Daraufhin erhitzt man unter Rithren auf dem Magnetriithrer auf 75 °C. Sobald die
Temperatur erreicht ist, taucht man das Kupferblech aufrecht in die Suspension.
Der Magnetrithrer ist so einzustellen, dal der Zinkstaub in der Suspension gut
verwirbelt wird. Nach etwa zwei Minuten nimmt man das Blech heraus, spiilt es
mit klarem Wasser ab und entfernt eventuelle nichthaftende Reste mit einem Tuch.

4 Holleman/Wiberg (Hgg.), Lehrbuch der Anorganischen Chemie, New York 1985. Die
Normalpot. fiir a(H") = 1mol/l betragen: E° AVAB+= - 1,68V, E°Zn/ Zn™~ =-0,76 V.

5 Vgl. Bukatsch/Glockner (Hgg.), Experimentelle Schulchemie, Anorganische Chemie, Metalle 3,
Koln 1977, 138.
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Skizze

Kupfer-
blech
70-90 °C

|__—  Suspension
(Zn/NaOH-Lsg)

Beobachtung
Am Zinkstaub entwickeln sich Gasblaschen. Das Kupferblech ist mit einer glan-

zenden Zinkschicht iberzogen.

Versuchsauswertung
Zink wird unter Wasserstoffentwicklung in stark alkalischer Lésung oxidiert und
16st sich in Form komplexer Hydroxozinkat-Ionen.

Reaktionsgleichungen:
Zn+2H,0 — H,+ Zn(OH),
Zn(OH), + 2 OH- [Zn(OH),]*"

Durch das Erhitzen wird das Gleichgewicht auf die linke Seite der Gleichung ver-
schoben. Die nach dem Gleichgewicht

Zn(OH), ——= Zn**+2O0H"

entstehenden Zinkionen werden am Kupferblech reduziert. Die dafir notwendigen
Elektronen werden dadurch bereitgestellt, daBl Zinkstaub, der direkten Kontakt mit
dem Kupferblech hat, oxidiert wird und seine Elektronen dem Kupfer zur Verfii-
gung stellt (Siehe Folie 6).

Zn ——» 7Zn?* -+ 2e”
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Versuch 3 b Messingbildung

Gerite
Plattenstativ, Bunsenbrenner, Schraubklammer, Doppelmuffe, Zange, nach V 3a

verzinktes Kupferblech

Durchfithrung

Mit einer geeigneten Zange hilt man verzinkte Kupferblech iiber eine rauschende
Bunsenbrennerflamme. Man erhitzt vorsichtig beide Seiten, bis die typische Mes-
singfarbe zum Vorschein kommt.

Beobachtung
Die typische Messingfarbe entsteht dort, wo sich vorher der Zinkiiberzug befand.

Versuchsauswertung

Zink diffundiert in das Kupferkristallgitter. An der Kupferoberfliche bildet sich
Messing.
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4 Elektrolytische Metallabscheidung (Galvanostegie)

Die galvanische Metallabscheidung beruht auf elekrochemischen Vorgingen, die
durch den Einsatz von Gleichstrom in gleichbleibender Richtung verlaufen. Wah-
rend der Elektrolyse erfolgen an den Grenzflichen Elektrolyt/Elektroden chemi-
sche Umsetzungen, die entweder Elektronen verbrauchen (Reduktion) oder Elek-
tronen liefern (Oxidation).

Da das Vernickeln im Umfang und in der Bedeutung mit an der Spitze der galvani-
schen Verfahren steht, soll das galvanische Glanzvernickeln als Beispiel fiir die
Metallabscheidung mit duBerer Stromquelle stehen. Das Glanzvernickeln findet
sein groBtes Anwendungsgebiet im dekorativen Korrosionsschutz (Fahrzeugteile,
Haushaltsgerite, Armaturen). Die zu vernickelden Gegenstidnde bestehen meist aus
Stahl, Kupfer oder Messing. Die Schichtdicken der Nickeliiberziige liegen zwi-

schen 5 und 40 um.

Anmerkungen

- Elektrolytisch abgeschiedene Metalliiberziige sind oft hirter als schmelzmetall-
urgisch hergestellte (Siehe Folie 8). Mit zunehmender Anzahl von Storstellen
steigt auch die Harte. Bei niedrig schmelzenden Metallen (Pb, Zn, Sn) ist der Un-
terschied geringer, da diese Metalle schon bei Raumtemperatur zu Kristallerholung
oder sogar zu Rekristallisation neigen, wodurch die Anzahl der Storstellen ab-
nimmt ¢

- Nach der Feinstkorntheorie glinzen galvanisch abgeschiedene Metallschichten
nur dann, wenn die entstehenden Kristallite kleiner als 0,3 um? sind. In dieser
Hinsicht wirken Glanzbildner. Der Glanz beim galvanischen Glanzvernickeln
kommt vereinfacht dadurch zustande, dal der eingesetzte Glanzbildner - Butindiol
und durch Reduktion des Butindiols entstandene Produkte - an der Kathode eine
Adsorptionsschicht bildet, die die Nickelabscheidung erschwert. Das Ergebnis sind
kleine Kristallite. 7

6 Vgl. A. Strauch, Galvanotechnisches Fachwissen, a.a.0., S. 102 .
7 Zu weiteren Effekten siehe Praktische Galvanotechnik, a.a.0., 141 ff.
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Versuch 4 Galvanisches Glanzvernickeln ¢

Gerite

Gleichspannungsquelle, Gleitwiderstand (4,2 A; 33 Q), 2 Demonstrationsvielfach-
instrumente, Nickelblech, englischer Penny (poliert und entfettet), 2 Krokodil-
klemmen, Hebebiihne, 6 Strippen, Magnetrihrer, Rihrfisch, Becherglas (400 ml),
Plattenstativ, 3 Doppelmuffen, 2 Schraubklammern, Kiihlerklammer

Chemikalien
Nickelelektrolyt °

Der Nickelelektrolyt wird wie folgt bereitet:

In 200 ml etwa 60 °C warmem Wasser werden nacheinander und stets nach voll-
standiger Auflésung folgende Chemikalien geldst: 56 g NiSO4 - 6 HyO, 9g NiCl» -
6 HyO, 7,4 g H3BO3, 100 mg 2-Butin-1,4-diol, 50 mg Na-n-Dodecylsulfat

Durchfithrung

Die Elektrolyttemperatur betragt 30 - 40 °C. Zu Beginn der Elektrolyse regelt man
die Spannung solange hoch, bis eine Gasentwicklung eintritt, danach nimmt man
die Spannung so weit zuriick, daBl die Gasentwicklung gerade wieder aufhort. Nach
etwa 3 Minuten hat sich eine gldnzende Nickelschicht auf dem Penny abgeschie-

den.

Schaltskizze / Versuchsaufbau

" Nickelbiekh
)

8 vgl. E. Gerstner, Skriptum zum Anorganisch-Chemischen Praktikum, Marburg 3 1989, 101 ff.
° Der Ansatz der meisten Nickelsulfat-Elektrolyte erfolgt nach einem Vorschlag des Amerikaners
O.P. Watts (1916), daher auch Watts sche Elektrolyte.

10
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Beobachtung
Gasblasenentwicklung, Nickelabscheidung

Versuchsauswertung .
Das Nickelblech, welches als Anode geschaltet ist, verbraucht sich infolge anodi-
scher Oxidation (Siehe Folie 8):

Anodenreaktionn Ni ——» Ni?*+ 2e”

An der Kathode findet die Riickreaktion statt. Dafl nicht Wasserstoff, sondern Ni
mit einem Standardpotential von E°yynj2+ = - 0,25 V entladen wird, liegt an der
Uberspannung des Wasserstoffs am betreffenden Kathodenmaterial. Ist die ange-
legte Spannung zu hoch, werden dennoch Protonen zu Wasserstoff reduziert. Die
dann auftretende Blasenbildung stort den Aufbau der Nickelschicht.

5 Interferenzfarben

Durch Aufbringen dinner Schichten kann man auf Metalloberflachen Interferenz-
farben erzeugen. Den gleichen Effekt kann man auch bei den sogenannten Anlauf-
farben beobachten.

Die Interferenzfarben kommen folgendermaBen zustande (Siehe Folie 10):

Ein Lichtstrahl falit auf die aufgebrachte Schicht, wird an der Oberfliche zum Teil
direkt reflektiert, ein Teil des Lichts wird jedoch zunichst gebrochen, dann an der
Metalloberfliche reflektiert und schlieBlich wieder gebrochen. Die beiden Strah-
lenginge legen unterschiedlich lange Wegstrecken zuriick. Dieser Wegunterschied
wird als Gangunterschied bezeichnet, er ist umso groBer, je dicker die Schicht ist.
Bei den beiden Strahlen kommt es zu Interferenz. Ist die Schicht "dinn", wird nur
Licht kurzer Wellenlange (blaues Licht) ausgeloscht, das Restspektrum erscheint
dann rot-violett. Bei einer "dicken" Schicht kommt es zur Ausléschung lingerwel-
ligen Lichtes (rotes Licht), die Schicht erscheint blau.

11
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Versuch 5 Liistersudfirbung '°

Liister kommt von lustro (ital.) = Glanz, Sud = heile Losung

Mit dem Lisstersud konnen alle Metalle eingefirbt werden. Eine auf diese Weise
erzeugte Goldfirbung auf Messing ist als falsches oder franzosisches Vergolden
bekannt.

Gerite

2 Bechergliser (250 ml, hohe Form), poliertes Messingblech, Plattenstativ, Klam-
mer nach Kaufmann, Hebebithne, 2 Doppelmuffen, Krokodilklemme, Schraub-
klammer, Thermometer, Wasserbad oder Bunsenbrenner mit Dreifu3 und Netz

Chemikalien
Natriumthiosulfat, Bleiacetat, dest. Wasser

Durchfithrung

Im einem 250 ml Becherglas 16st man 30 g Natriumthiosulfat in 120 m] dest. Was-
ser. In einem zweiten 250 ml Becherglas 16st man 10 g Blei(I)acetat in warmem
dest. Wasser auf. Danach gibt man die Bleiacetatlosung zur Natriumthiosulfatl6-
sung und erhitzt die Losung entweder im Wasserbad, oder iiber dem Bunsenbren-
ner auf 75 °C. Sobald sich die Losung grau bis dunkelgrau farbt, ist der Listersud
gebrauchsfertig. Man befestigt das Messingblech so, daB die Unterkante des Mes-
singblechs gerade in den Liistersud taucht. Durch Drehen an der Hebebiithne fahrt
man den Fliissigkeitsspiegel in 10 Sekundenabstinden jeweils 2 cm hoch. Abhén-
gig von der Tauchzeit entstehen unterschiedlich dicke Schichten von Bleisulfid
und damit verschiedene Farben. Zuerst entsteht ein Goldton, nach 15 s wird die
Farbe hellrot, dann violett, nach 25 s ist die Farbe tiefblau, nach 30 s hellstahlblau,
nach 60 s farbt sich das Messingblech grau.

Skizze

Messingblech

Liistersud
—4— 70°C

10 Versuchsvorschrift in: Praktische Galvanotechnik ..., a.a.0O., 408 f.

12
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Beobachtung
Es treten die in der Durchfilhrung beschriebenen Farbtone auf.

Versuchsauswertung (Siehe Folie 9)
Bleiionen reagieren mit Thiosulfationen zu schwerldslichen Bleithiosulfat:

Pb?* + 8,0, ==——= PbS,0, {

Im UberschuB von Thiosulfat und unter Einwirkung von Wirme findet folgende
Reaktion statt:

PbS,0, + 3 8,0,> === PbS{+4SJ+380,*

Durch das entstehende Bleisulfid kommt die Graufirbung der Losung zustande.
Halt man z.B. ein Messingblech in diese Losung, so bildet sich ein Bleisulfidiiber-
zug auf der Metalloberflache.

Mit farblosem Zaponlack 148t sich der Uberzug schiitzen.

6 Elektrolytische Oberflichenumwandlung

Aluminium als sehr reaktionsfiahiges Metall bildet schon mit Luftsauerstoff rasch
eine sehr diinne (10-3 mm), festhaftende Aluminiumoxidschicht aus. Diese bildet
sich zwar bei mechanischer Beschidigung sofort wieder aus, geniigt aber dennoch
nicht praktischen Anforderungen. Besonders notwendig war eine Oberflichenbe-
handlung bei schwermetallhaltigen Aluminiumlegierungen, die zum korrodieren
neien. Ziel war es also, nach einem Verfahren zu suchen, mit dem sich dickere
Oxidschichten auf Aluminium erzeugen lassen.

Mit dem Eloxal-Verfahren 12, abgeleitet von elektrolytischer Oxidation von Alu-
minium, lassen sich dekorative, oxidische Schutzschichten, die weitgehend inert
gegen Sduren und Laugen und zudem elektrisch nichleitend sind, bis zu 0,045 mm
Schichtdicke erzeugen. Dabei wird das Werkstiick aus Aluminium anodisch an
seiner Oberfliche in Aluminiumoxid umgewandelt, was sich bei fortwiahrender
Oxidation zum Metallinneren hin fortsetzt. Da das Aluminiumoxid ein gréfieres
Volumen hat als das urspriingliche Aluminium, kommt es zunichst zu einer Volu-
menausdehnung. Bei den Oxidationsverfahren zum Beispiel auf Schwefelsiureba-
sis, wirkt der Elektrolyt riicklésend auf die Aluminiumoxidschicht ein. Das
Schichtwachstum nimmt so lange zu, bis sich bei einer bestimmten Expositionszeit
ein Gleichgewicht zwischen Schichtbildung und Schichtauflésung einstellt. Da-
nach wichst die Oxidschicht, ohne an Stirke zuzunehmen weiter, in Richtung
Werkstoffkern.

11 Neben den elektrolytischen Verfahren gibt es auch chemische Verfahren fiir das Oxidieren von
Aluminium. Siehe z.B. Galvanotechnisches Fachwissen ...., a.a.0., 339 f.
12 Geschiitztes Markenwort der VAW (Vereinigte Aluminiumwerke AG)

13
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Versuch 6 a Oxidieren nach dem Gleichstrom-Schwefelsiure-Verfahren

Gerite

Kristallisierschale, Becherglas (600ml), Magnetrithrer, Rithrfisch, Klammer nach
Kaufmann, Thermometer, Plattenstativ, 2 Schraubklammern, 3 Doppelmuffen,
2 Aluminiumbleche (davon ein geglianztes), 2 Krokodilklemmen, geregelte
Gleichstromquelle mit integrierten MeBinstrumenten, 2 Strippen, Becherglas

(1000 ml)

Chemikalien
Schwefelsaureelektrolyt, (Eis)

Herstellung des Elektrolyten
In ein 1000 ml Becherglas fiillt man 350 ml dest. Wasser. Man gibt vorsichtig und

in Abstinden 76 ml konz. Schwefelsidure zu. Danach werden 12,5 g Aly(SOy4) -
12 HpO gelost und mit dest. Wasser auf 500 ml aufgefiillt.

Durchfihrung (Siehe Folie 11)
Um eine glinzende, eloxierte Oberfliche zu erhalten, muBl das Aluminiumblech

vorher geglanzt werden.

Die Temperatur des Elektrolyten soll 18-20 °C betragen, daher muB in einem ge-
eigneten Wasserbad gekiihlt werden. Mit Hilfe von Magnetrithrer und Riihrfisch
wird der Elektrolyt bewegt. Als Anode fungiert das geglinzte Aluminiumblech,
wihrend als Kathode ein gereinigtes Aluminiumblech geniigt. Das Oberfli-
chenverhiltnis zwischen Anode und Kathode soll 1/1 sein. Man elektrolysiert etwa
20 Minuten bei einer Spannung von 10-15 V und einer Stromdichte von 1,5 A/dm2.
Nach der Elektrolyse spiilt man griindlich mit dest. Wasser.

Versuchsaufbauw/Schaltskizze

Aluminium- ‘Tl

]
|
Gb geregelte
bleche Glei )
Q_P Quelle
Wasserbad '
(18-20 °C)

14

Chemie in der Schule: www.chids.de



Beobachtung

An An- und Kathode ist Gasentwicklung festzustellen. Auf Reinaluminium, den
schwermetallfreien und siliciumarmen Aluminiumlegierungen bilden sich beim
GS-Verfahren klare, farblose Oxidschichten aus.

Versuchsauswertung
An der Anode bildet sich die Aluminumoxidschicht nach folgender Bruttoglei-
chung:

2A1+9H,0 — ALO,+6H,0"+6¢

Dabei ist unklar, ob in der Schichtbildungsreaktion primér hydratisierte
Metallkationen gebildet werden

Al — AP, + 3¢

oder ob Aluminium mit anodisch gebildetem Sauerstoff direkt reagiert: 13

6 H,0 —» 4H,0t+0,T+4e"

An der Kathode werden Oxoniumionen nach folgender Gleichung entladen:
2H,0*+2e- — H,T™+2H,0

Zur Theorie der Ausbildung der Oxidschicht gibt es unterschiedliche Aussagen. 14
Nach Rummel bildet sich nach Anlegen der Spannung eine homogene dichte
Oxidschicht. Diese wird durch die ansteigende Spannung durchschlagen, wodurch
sich unter der ersten eine zweite Schicht bildet, usw. Mit wachsender Schichtdicke
entstehen Kanéle, durch die der Kontakt des Elektrolyten mit dem Grundwerkstoff
ermdéglicht wird.

13 Vgl. Hamann/Vielstich (Hgg.) Elektrochemie II, Weinheim 1981, 297
14 Vgl. Praktische Galvanotechnik ..., a.a.0., 375
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Versuch 6 b Taucheinfirbung der Aluminiumoxidschicht

Gerite
Becherglas (400 ml), frisch eloxiertes Aluminiumblech, Magnetriihrer mit regelba-
rem Thermometer, Klammer nach Kaufmann, Schraubklammer Plattenstativ,

2 Doppelmuffen

Chemikalien
Eisen(IlI)-ammonium-oxalat, dest. Wasser

Durchfithrung

Man 16st etwa 45 g (NH,),Fe(C,0,); - 3 H,O in 250 ml warmen Wasser. Man er-
hitzt die Losung auf 80 °C und taucht das absolut saubere, frisch eloxierte und gut
gespiilte Aluminiumblech fiir etwa 15 s ein.

Beobachtung
Dort wo das Aluminium eloxiert wurde, ist die Schicht goldfarben.

Versuchsauswertung

Die goldfarbene Schicht kommt dadurch zustande, daB3 die 16slichen Farbpigmente
der Farbelosung in der saugfiahigen Oxidschicht adsorbiert werden.!> (Siehe Folie
12). Es bildet sich ein gemischtes Eisen(III)-Aluminium-oxid.

Anmerkung

Dieses Farbeverfahren wird in groBem Mall in der Schmuckwarenindustrie, fiir
Haushaltsgegenstiande, fiir Fenstereinfassungen, Beschlige usw. eingesetzt. Spe-
ziell die Goldfarbung hat sich in der Innen- und Auflenarchitektur bewihrt.

Um einen langfristigen Schutz zu gewiéhrleisten, mu3 die Oxidschicht nach dem
nach dem Farben nachverdichtet werden. Die am meisten angewandte Verdichtung
besteht in der Behandlung der oxidierten Teile in siedendem, entionsiertem Was-
ser. Das Verdichten ist mit einer Quellung, Kristallwasseraufnahme und Gitter-
umwandlung verbunden und fithrt zu einer SchlieBung der Poren, so daf3 die Ober-
flache nachher glasartig glatt und griffest ist (Siehe Folie 12).

15 Man nennt dieses Verfahren deshalb Adsorptionsfarbung.
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7 Metallabscheidung auf Nichtleitern

Fiir die Galvanisierung eines Nichtleiters, ist das Erzeugen einer leitfdhigen
Schicht, die anschlieend galvanisch verstirkt werden kann, Voraussetzung.
NaBchemisch kann eine leitfihige Schicht durch die sogenannte Reduktionsab-
scheidung erzeugt werden. Dabei werden die abzuscheidenden Metallionen durch
eine chemiscke Verbindung (Reduktionsmittel) reduziert. Auf diese Weise werden
technisch nach geeigneter Vorbehandlung des Werkstiicks vor allem Kupfer und
Nickel, aber auch Silber abgeschieden. Im letzten Fall spricht man von der chemi-
schen Verspiegelung, die im Prinzip von dem Englander Michael Drayton 1843 er-
funden wurde. Er lieB sich als erster ein Patent Uber die Silberbeschichtung von
Glas ausstellen. Dadurch angeregt beschéftigte sich Justus von Liebig intensiv mit
dem Phinomen des Silberspiegels und verdffentlichte 1856 ein Verfahren zur Se-
rienfertigung von Silberspiegeln, das sogenannte Schaukelverfahren. Bis zu dieser
Zeit gab es nur die mit Quecksilber belegten Spiegel, deren Herstellung fir die
Arbeiter im hochsten MaBe gesundheitsschadlich war.

Heute werden Spiegel mit dem "Spritzverfahren" hergestellt. Dabei werden die
Silberlosung und die Reduktionslosung gleichzeitig auf das zu verspiegelnde Ma-
terial aufgespritht. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt, bis die erwiinschte
Schichtdicke erreicht ist.

Versuch 7 Silberspiegel 1

Gerite

Petrischale, zwei braune Flaschen (250 ml), Kristallisierschale (Durchmesser etwa
30 cm), Magnetrithrer mit regelbarem Thermometer, Bunsenbrenner, Dreiful,
Drahtnetz

Chemikalien
Silbernitrat, verd. Ammoniaklésung, Kaliumnatriumtartrat, dest. Wasser, konz.
Schwefelsiure, Kaliumdichromat

Vorbereitende Arbeiten

Losung A

Man 16st 2,5 g Silbernitrat in 125 ml dest. Wasser und gibt tropfenweise so viel
verd. Ammoniaklosung hinzu, bis sich der anfinglich auftretende Niederschlag
(Silberhydroxid) wieder auflost. Die Lésung wird in eine braune 250 ml Flasche
gefullt.

Ammoniakalische Silbersalzlésungen dirfen nicht lingere Zeit aufbewahrt wer-
den, Gefahr der Silberazid-Bildung.

Losung B

Man bringt 250 ml dest. Wasser zum Sieden und 16st darin zunichst 0,5 g Silberni-
trat und dann 0,4 g Kaliumnatriumtartrat. Man filtriert die Losung heiB, um das
ausgefallene Silber zu entfernen, und fiillt sie anschlieBend in eine braune Flasche.

16 Georg Wagner, Chemie in faszinierenden Experimenten, Kéln 4 1984, 54 f
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Damit das Silber gut am Glas haftet und gleichméBig niederschliagt, muB die Petri-
schale gut gereinigt werden. Dazu werden 50 ml konz. Schwefelsdure mit einer
Spatelspitze Kaliumdichromat versetzt. Man erhitzt die Lésung auf etwa 60 °C und
148t sie anschlieBend einige Zeit auf die Glasoberfliche einwirken. Man spiilt zu-
nichst mit Leitungswasser, dann mit dest. Wasser gut aus. Bis zur Versuchsdurch-
filhrung 148t man etwas dest. Wasser in der Petrischale stehen.

Durchfithrung

Man giefit das dest. Wasser aus und gibt je 45 ml der Losungen A und B gleichzei-
tig in die Petrischale, die man dann unter schaukelnden Bewegungen fiir etwa eine
Minute in das 70 °C heile Wasser der Kristallisierschale taucht. Dabei darf kein
Wasser in das Gefall gelangen.

Skizze
% oC |_— Thermostat-
\ Thermometer
O O
Beobachtung

Die Spiegelbildung beginnt an manchen Stellen und setzt sich im Idealfall iber die
ganze Glasoberflache fort.

Versuchsauswertung
Die Silberionen werden vom Tartrat bzw. seinen Reduktionsprodukten reduziert.

Reduktion: 8 Ag*+ 8¢~ ——» 8 Ag
Oxidation: C,0H,>+2H,0 —» C,0,>+8H*+8e +2CO,T

Gesamt-
reakion: 8 Agt+C,0H*+2H,0 —» 8Ag+C,0,>+8H*+2CO,

Zum Reaktionsmechanismus der Oxidation siche Folie 14.

DaB die Silberabscheidung bevorzugt an der Grenzfliche Glas/Flissigkeit erfolgt,
kann dadurch erklart werden, daB Silberhydroxid von der Glasoberfliche relativ
stark adsorbiert wird. Nach der Reduktion der vom Glas adsorbierten Silberionen,
wirken diese Silberkeime katalytisch auf die weitere Silberabscheidung. Die ober-
flachenaktiven Eigenschaften der reduzierenden Stoffe bewirken ebenfalls, eine
bevorzugte Reaktion an der Grenzfliche. 17

17 Ausfihrliche Beschreibung der Reaktionen in Justus Liebigs Analen der Chemie, Bd. 387, 88 ff.
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8 R- und S-Sitze der verwendeten Chemikalien

Aluminiumsulfat-Hydrat: Keine

Ammoniak: Xi, R: 36/37/38, S: 2-26
Ammoniumeisen(Ill)-oxalat-Trihydrat: Xn, R: 21/22, S: 2-24/25
Bleiacetat-Trihydrat: Xn, R: 20/22-33, S: 13-20/21

Borsdure: Keine

Butindiol: T, R:25-34, S: 22-36-44

Kaliumdichromat: T, R: A45.3-36-37-38-43, S: 53-22-28.1-44
Kaliumnatriumtartrat-Tetrahydrat: Keine

Natriumhydroxid: C, R: 35, S: 2-26-37/39
Natriumlaurylsulfat: Keine

Natriumthiosulfat: Keine

Nickelchlorid-Hexahydrat: T, R: A45.2-43, S: 53-44
Nickelsulfat-Hexahydrat: T, R: A45.2-43, S: 53-44
Phosphorséure: C, R: 35, S: 26

Salpetersaure: C, R: 35, S: 2-23.2-26-27

Salzsdure: C, 34-37, S: 2-26

Schwefelsiure: C, R: 14-35-37, S: 26-30

Silbernitrat: C,O, R: 8-34, S: 2-26

Zinkstaub: F, R:15-17, S: 7/8-48.3
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