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137. Zur Kenntnis der elektrolytischen Abscheidung von 
Metallpulvernl): Die quantitativen Zusammenhange mit den 

Transportvorgangen bei natiirlicher Konvektion 
von N. Ibl. 
(26. IV. 54.) 

A. Einlei tung.  
In  einer fruheren Mitteilung2) wurde gezeigt, dass verschiedene 

bei der elektrolytischen Abscheidung von Metallpulvern beobachtete 
Erscheinungen weitgehend quantitativ gedeutet werden konnen, 
wenn man von der Annahme ausgeht, dass das Aufhoren einer kom- 
pakten Metallabscheidung mit dem Erreichen des Grenzstroms der 
Diffusion zusammenfiillt. Es wurde dabei vor allem die Zeit berechnet, 
welche bei konstanter Stromdichte bis zum Beginn der Pulverbildung 
verstreicht. Diese Zeit ist in der Regel kurz und betriigt normalerweise 
nicht mehr als 10 bis 20 Sek. Dabei gibt es aber bei Metallen wie Cu 
einen Stromdichtebereich, innerhalb dessen die Metallabscheidung 
dauernd kompakt erfolgt (d. h. dass auch bei langerer Elektrolyse- 
dauer kein Zeitpunkt erreicht wird, bei dem eine Pulverabscheidung 
einsetzt). Es ist vor allem die Kenntnis dieses Stromdichtebereichs 
der kompakten Abscheidung, welche fur die Praxis ( Galvanotechnik, 
Herstellung von Metallpulvern fur pulvermetallurgische Zwecke) von 
Bedeutung ist. Die Stromdichte, bei welcher der kompakte Nieder- 
schlag in einen pulverf ormigen ubergeht , wurde in der vorliegenden 
Arbeit am technisch wichtigen Fall des Kupfers experimentell naher 
untersucht. Vor allem wurde dabei auch gepruft, inwiefern es moglich 
ist, die Stromdichte des Beginns der Pulverbildung aus den Transport- 
vorgangen an der Kathode zu berechnen, wenn man davon ausgeht, 
dass die Pulverbildung durch die Konzentrationsverminderung an der 
Kath~denoberflache~) bedingt ist und mit dem Erreichen des Grenz- 
stroms der Diffusion zusammenfallt. 

Die Transport - oder Stoffnachlieferungsvorgange sind bekanntlich 
bei der Elektrolyse dreierlei Art : 1. Stromuberfuhrung (Wanderung 
der Ionen unter dem Xinfluss des elektrischen Feldes), 2. Diffusion, 
3. Konvektion (Flussigkeitsbewegungen). Die Flussigkeitsbewegungen 

l) 4. Mitteilung; vorangehende Mitt.: Helv. 36, 2023 (1953). 
2, N .  IbZ & G. TrumpZer, Helv. 35, 363 (1952); daselbst weitere Literatur; vgl. auch 

Helv. 33, 1370 (1950). 
s, Unter Konzentration an der Kathodenoberf'liiche wird im folgenden stets die 

Konzentration in unmittelbarer Niihe der Kathode, d. h. an der Grenze Doppelschicht- 
Diffusionsschicht, verstanden. 
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konnen durch mechanisches Riihren oder im Falle eines ungeruhrten 
Bades durch die in der Losung vorhandenen Dichteunterschiede her- 
vorgerufen werden. Im ersten Fall bezeichnet man sie als erzwungene 
Konvcktion, im zweiten Fall als naturliche Konvektion. Diese Flussig- 
keitsbewegungen verhindern, dass unterhalb einer gcwissen Strom- 
dichte die Konzentration an der Kathodenoberflache auch bei langerer 
Elcktrolysedancr auf vernachlassigbar kleine Werte absinkt. Sie be- 
wirken so die eingangs erwa’hnte Erscheinung, dass z. B. bei der Cu- 
Abscheidung unterhalb einer gewissen Stromdichte stets nur kom- 
paktes Netall gebildet wirdl). 

Die Versucho der vorliegenden Arbeit wurden bei naturlicher 
Konvektionz) durchgefuhrt. Der Reginn der Pulverbildung wurdc be- 
stimmt durch Messung des Scheinwiderstandes an der elektro- 
cheniischen Grenzflache des abgeschiedenen Cu mittels einer TVechsel- 
strombrucke. Bekanntlich ruhrt der Wechselstromwiderstand eines 
elektrocheniischen Systems einerseits vom Widerstand des Elektro- 
lyts, andererseits von der Doppelschichtkapazitat, sowie von den 
Yolarisationscrscheinungcn an den Elektroden her3). Die Polarisations- 
erscheinungen haberi die husbildung sowohl eines Blind- wie eines 
Wirkwiderstandes zur Folgc. Bei der Mcssung der elektrolytisc,hen 
Leitfahigkeit werden deshalb in der Regel Pt-Elektroden verwendet, 
welche mit fein verteiltem, schwarzem Pt-Pulver bedeckt sind, weil 
dann der Blindwiderstand sehr klein wird und der Wirkwiderstand 
praktisch mit den1 Widerstand der Losung identisch ist4). Beim Uber- 
gang von der kompakten zur pulverformigen Abscheidung tritt 
offenbar (vermutlich wegcn der ausgepra,gten Oberflachenvergriis- 
serung) ein starker Riickgang der Doppelschicht- und der Polari- 
sationsimpedanz ein 5 ) ,  wovon man zur Feststellung des Beginns der 
Pulverbildung Gebrauch machen kann. 

R. E xp  er im en t e 11 er T e i l  6 ) .  

1. Untersuchungsnie thodik .  Die verwendete Elektrolysezelle ist in Fig. 1 
wiedergegeben. Die Kathode bestand aus einem Cu-Klotz, der in Polystyrol eingebettet 
war, so dass die Seitenflachen ganz abgedeckt waren und nur eine ebene quadratische 

I)  Vgl. hiezu N .  Ibl d: G.  Trumpler, Helv. 35, 363 (1952). Der Einfluss der Fliissig- 
keitsstromungen wurde dort allerdings nur in angenaherter Weise beriicksichtigt (an Hand 
der klassischen Vorstellungsweise der Nernst’schen Diffusionsschicht). 

*) Dies ist iibrigens ein praktisch wichtiger Fall, da bei der elelrtrolytischen Her- 
stellung von Metallpulvern die Verwendung ungeriihrter oder schwach geriihrter Bader 
von Vorteil ist. 

3, Vgl. z.B. H .  Gerischer, Z. El. Ch. 55, 98 (1951); Z. physikal. Ch. 198, 286 (1951); 
201, 55 (1952). 

4, Vgl. z.B. G. Korturn & J .  0. M .  Bockris, Textbook of electrochemistry (1951), 
Bd. I, S. 12; G. Jones CC. D.  M .  Bollinger, Am. SOC. 57, 280 (1935). 

6 ,  Vgl. auch M.Loshkurev, A.Ozerov& N .  Kudryuvtsev, 2. prikl. Chim. 22, 294 (1949). 
6, Eine ausfiihrlichere Wiedergabe der durchgefiihrten Versuche, sowie eine ein- 

gehende Zusammenstellung der Literatur iiber die elektrolytische Abscheidung von Metall- 
pulvern findet sich bei N .  Ib l ,  Habilitationsschrift ETH. 1954. 
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Flache von 4 x 4 mm mit der Losung in Beriihrung war. Die Cu-Anode war etwa dreimal 
grijsser als die Kathode. Vor jedem Versuch wurde dic Kathode plangeschliffen. Die 
Elektroden standen senkrecht und es wurde darauf geachtet, dass keine Erschiitterungen, 
welche die natiirliche Konvektion storen wurden, vorkamen. Elektrolysiert wurden Lo- 
sungen von CuSO, (chem. rein ,,pro analysi") mit oder ohne Zusatze. Die Stromstarke 
wurde bei jedern Versuch konstant gehalten. Die Temperatur betrug 22,5 5 0,lO. Die 
Elektrolysedauer wurde jeweils der Stromstarke so angepasst, dass bei allen Versuchen 
vergleichbare Cu-Mengen abgeschieden wurden. Die kurzeste Elektrolysedauer betrug 
etwa 4 Minuten. 

J 
Fig. 1. 

Elektrolysezelle. 

A Cu-Kathode. 
B Polystyrolstab. 
C Glasrohr. 

Fig. 2. 
Messzelle zur Bestimmung dcs Wechsel- 

stromwiderstandes. 
I) Stellring aus Polystyrol. 
E Zelle aus Polyatyrol. 
F Gegenelektrode aus platiniertem Pt. 

Nach beendcter Verkupferung wurde die Kathode aus der Elektrolysezelle heraus- 
genommen und in die in Fig. 2 dargostellte Messzelle eingefiihrt. Das Prinzip der Messung 
des Wechselstromwiderstandes geht aus Fig. 3 hervor. Die Wechselstrommessmethoden 
der Elektrochemie sind vor kurzem von Gerischerl) ausfiihrlich besprochen worden. I n  
der Schaltung von Fig. 3 wird die Impedanz der Messzelle durch die Parallelschaltung 
des variablen Widerstands R, und der variablen Kapazitat C, kompensiert (diese Schal- 
tung hat den Vorteil, dass bei den mit Pulver bedeckten Elektroden C, klein wird im 
Gegensatz z. B. zur Serienschaltung, bei der in diesem Fall sehr grosse Kapazitaten 
gebraucht werden). Die Gegenelektrode war aus Pt ,  das in iiblicher Weise platiniert war. 
Die Polarisationsimpedanz der Messzelle war infolgedessen nur durch die Cu-Elektrode 
bedingt. Der Stellring D sorgte dafiir, dass bei jedem Versuch der Abstand zwischen Pt- 
und Cu-Elektrode der gleichc war. Die Messzelle enthielt stets 0,2-m. CuSO,. Die Tem- 
peratur wurde mittels eines Thermostaten konstant gehalten. Die an die Messzelle ange- 
legte Wechselspannung betrug 100 mV, die Frequenz 1000 Herz. Aus den gemessenen 
C,- und R,-Werten wurde jeweils der Blindwiderstand Rb ausgerechnet gemass der 
Beziehuna 

RP w C, 
1 + (R, w C,)z 

Rb = - 

worin w die Kreisfrequenz bedeutet. 

H .  Gerkscher, Z. El. Ch. 58, 9 (1954). 
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Fig. 3. 
Wechselstrombrucke. 

G Tonfrequenzgenerator Philips 2307. 
KO Kathodenstrahloszillograph Philips 3156. 
X Messzelle. T Transformator. 

2. Versuchsergebnisse .  
a)  Allgemeines. Fig. 4 zeigt die Abhangigkeit des Blindwiderstandes Rb von der 

Stromdichte, bei welcher die Cu-Abscheidung erfolgte (die Rb-m’erte sind auf eine Ka- 
thodenflache von 1 cmz umgerechnet worden). Bei der Stromdichte ip (Punkt P) sinkt. 
der Blindwiderstand auf praktisch vernachlassigbare Werte ab. Es wurde angenommen, 
dass oberhalb der Stromdichte ip praktisch nur noch Pulver abgeschieden wird. Im fol- 
genden wird ip als Stromdichtegrenze der Pulverbildung bezeichnet werden. Der Wert 
von ip war innerhalb weniger Prozent gut reproduzierbar. Hingegen wurden erhebliche 
Schwanknngen des Blindwiderstandes von einem Versuch zum anderen erhalten, wenn die 
Verkupferung bei Stromdichten erfolgte, welche wesentlich kleirier waren als ip. Nimmt 
man allerdings jeweils die Mittelwerte mehrerer Versuche bei den selben Abscheidungs- 
bedingungen, so ergibt sich doch ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Rb und der 
Abscheidungsstromdichte (vgl. Fig. 4 und 8) : Rb nimmt ab rnit steigender Abscheidungs- 
stromdichte, auch wenn letztere noch verhaltnismassig weit entfernt ist von ip  und von 
blossem Auge noch keine., Auflockerung der kompakten Abscheidung beobachtbar ist. 
Der unmittelbar sichtbare Ubergang von der kompakten zu einer pulverformigen (mehr oder 
weniger dnnkel gefarbten) Abscheidung tritt etwa bei Erreichen der Stromdichte ip ein. 

Die Abnahme des Blindwiderstandes war bei allen Versuchcn stets von einer Ab- 
nahme des Wirkwiderstandes begleitet (letzterer betrug z. B. bei der Abscheidung aus 
der selben Losung wie in Fig. 4 rnit einer Abscheidungsstromdichte von 1,6 mA/cm2 26, 
mit 12,5 mA/cm2 23,5 und mit 22 mA/cm2 20 Q.cm2). Fur die Feststellung des Beginns 
der Pulverbildung ist es aber bequemer, den Blindwiderstand zu verfolgen, weil letzterer 
praktisch auf Null absinkt, wahrend beim Wirkwiderstand stets noch der Ohm’sche W‘ider- 
stand des Elektrolyts gemessen wird, auch wenn die Polarisationsimpedanz vernach- 
lassigbar klein gewordon ist. 

I m  allgemeinen nahnien die gemessenen Rb-Werte nach Eintauchen in die Messzelle 
mit der Zeit zu, bis sich ein maximaler Wert einstelltel) (dies gilt namentlich fur die Ver- 

l) Bei den Messungen, wo der Blindwiderstand als Indikator fur den Beginn der 
Pulverbildung benutzt wurde, wurden jeweils die anfanglichen Rb-Werte (unmittelbar 
nach Einfiihren in die Messzelle) genommen. Dies gilt namentlich auch fur die in Fig. 4 
und 8 angegebenen Werte. 
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suche, bei denen die Abscheidungsstromdichte dem steil abfallenden Ast der Kurve in 
Fig. 4 entspricht). Die Ergebnisse eines charakteristischen Versuchs sind in Tab. 1 wieder- 
gegeben (Abscheidungsstromdichte: 120 mA/cm2, Losung: CuSO, 1-m.). Der Effekt war 
besonders ausgepragt bei einigen Versuchen, bei denen die Verkupferung unmittelbar 

R.cm2 

Rb (Q*Cm2) 
Zeit (Min.) 

4 1  o o  

I 1,o 1,4 1,s 2,2 
0 2 4 6 

Zu der verwendeten Wechselstrombriicke sei noch bemerkt, dass zum Teil betriicht- 
lich kleinere Rb-Werte gemessen wurden, wenn im Vergleichszweig der Schaltung von 
Fig. 3 die 2 Kondensatoren von 0,05 pF durch zwei gleich grosse Ohm’sche Widerstiinde 
ersetzt wurden (wobei dann die Messzelle iiber einen Ohm’schen Widerstand von etwa 
200 Ohm kurzgeschlossen war). Bei den nachfolgenden Versuchen wurde stets die Schal- 
tung wie sie in Fig. 3 dargestellt ist (mit 2 Kondensatoren im Vergleichszweig) verwendet. 

l) Bei diesen Versuchen waren der Gleichstromkreis und der Wechselstromkreis 
durch eine Drossel bzw. einen Kondensator voneinander getrennt. 

2) a. F d k  & E.  Lange, Z. Naturforsch. I, 388 (1946). 
73 

Fig. 4. 
Abhiingigkeit des Blindwiderstandes von der Abscheidungsstromdichte. Elektrolysierte 

Losung: CuSO, 0,l-m. 

in der Wechselstrommesszelle durchgefuhrt wurde und die Impedanz wkhrend der Gleich- 
strombelastung') oder unmittelbar nach Stromabschalten gemessen wurde. Bei kurz- 
zeitigem Herausziehen der Kathode an die Luft wurde die Zunahme von Rb stark be- 
schleunigt. So wurde bei der Elektrolyse einer 0,2-m. CuS0,-Losung mit 31 mA/cm2 
wiihrend der Gleichstrombelastung ein Rb-Wert von 0,67 52. cm2 gemessen. Unmittelbar 
nach Stromabschalten sank er auf 0,45 8 . c m 2  und stieg nach kunzeitiger Beruhrung 
mit der Luft auf 1,3 8.cm2.  I n  diesem Zusammenhang sei erwahnt, dass neuerdings 
Falk & Lange 2, den Wechselstromwiderstand des Systems Cu/Cu(ClO,), gemessen haben 
und zum Ergebnis gelangten, dass eine Oxydhaut an der Cu-Oberflache vorhanden ist. 
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b) Einf luss  der  K o n z e n t r a t i o n .  Bei jeder Konzentration wurden 20 bis 30 Ver- 
suche durchgefiihrt und die gemessenen Rb-m'erte als Funktion der Abscheidungsstrom- 
dichte graphisch aufgetragen, woraus dann die Grosse von ip in der eingangs erwahnten 
Weise ermittelt wurde (vgl. auch Fig. 4). Die fur verschiedene Konzentrationen erhaltenen 
Werte dcr Stromdichtegrenze der Pulverbildung ip sind in Fig. 5, resp. Tab. 2 zusammen- 
gcfasst (untersuchter Konzentrationsbereich: CuSO, 0,01 -m. bis CuSO, 1-m.). In logarith- 
mischrr Darstellung rrgiht. sich rinr Crrri~dr mit rlrr Nrigung 1.20. 

Fig. 6. 
Abhangigkrit drr Stromdichtegrenze tlrr Pnlverbiltlung von t1t.r Koiracntration. Nirht 

ahgrsrlrirmtc Kathorlr. 

Tubelle 2. 

iP 
(mAjcnr') 

1 .4 
3,0 
x.75 

20,3 
45 

100 
1 95 
256 
345 

Tabelle 3. 

iP 
(mA/cm2) 

Eine weitcrc Vcrsuchsreihe wurde mit einer abgeschirmten Kathode durchgefuhrt. 
Bci diesen Versuchen wurde iiber den Polystyrolstab B, in den die Cu-Kathode eingebettet 
war (vgl. Fig. 1 und 2 ) ,  der Polystyrol-Ring R geschoben, der eine quadratische Bohrung 
enthielt, deren Querschnitt der Elektrodenflache genau angepasst war (vgl. Fig. 6). Die 
bei der nicht abgeschirmten Kathode vorkommende seitliche Diffusion war hier somit 
ausgeschaltet. Auch kam hier keine durch die Geometrie der Anordnung hervorgerufene 
ungleichmassige Stromdichteverteilung vor. Die mit dieser Elektrode erhaltenen ip- Werte 
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sind in logarithmischer Darstellung in Fig. 7 als Funktion der Konzentration aufgetragen 
(vgl. auch Tab. 3). Die gemessenen Stromdichten des Beginns der Pidverbildung sind bei 
kleinen Konzentrationen etwas kleiner als mit der nicht-abgeschirmten Elektrode, der 
Unterschied ist aber gering. Auch die Neigung der Geraden in Fig. 7 unterscheidet sich 
nur sehr wenig von derjenigen in Fig. 5 (1.24 gegen 1,20). 

‘P 

w 

Fig. 6. Fig. 7. 
Abgeschirmte Kathoilr. Abhangigkeit der Rtromrlichtegrenze der 

Pulverbildung von der Konzentration. 
Abgeschirmte Kathode. 

Die Konzentration drr elektrolysicrten Liisung hat cincn dcutlichen Einfluss auf 
die Eigenschaften des erhaltenen Pulvers. Letzteres hatte bei den verdunnten Losungen 
(namentlich unterhalb 0,05-m.) eine viel dunklere Farbe (dunkel-braun bis schwarz) und 
hatte im Durchschnitt einen kleineren Blindwiderstand als bei den konzentrierten Lo- 
sungen. Rb sank bei der Elektrolyse einer 0,01-m. CuS0,-Losung bei Erreichen von ip 
etwa auf 0,l R.cm2 ab gegenuber ctwa 0,2 R.cin2 bei Verwendung einer 1-m. Losung. 
Die Zunahme des Blindwidcrstandes mit dcr Eintauchdauer in die Weclisclstrom~iess- 
zelle erfolgte viel langsamcr bei den aus vcrdunnten Losungen gewonnoncn Pulvcrri. 
Diese Ergebnisse deuten auf einen hiiheren Dispersitatsgrad iind eine griissere Stsbilitat 
der aua verdiinnten Losungen erhaltenen Pulver. Sie bestiitigen die bereits yon Forster & 
SeideP) gemachten Beobachtungen, dass das fein verteilte, schwarze Cu lediglich bei der 
Elektrolyse verdiinnter riicht angesauerter Losungen abgeschicden wird. 

Die Konzentration der Liisung, aus cler die Abscheidung erfolgt, beeinflusst auch 
die Abhangigkeit von Rb von der Abscheidungsstronidichte. Der Ruckgang des Blind- 
widerstandes erfolgt innerhalb eines viel kleineren Stromdichtebereichs bei den ver- 
dunnten als bei den konzentrierten Losungen (vgl. Fig. 8, S. 1156). 

Dieses Verhalten hatte zur Folge, dass bei den konzentriertesten Losungen, welche 
in dieser Untersuchung verwendet wurden (CuSO, 0,8-m. und CuSO, I-m.) die Genauig- 
keit der Bestimmung von ip etwas herabgesetzt wurde. 

c) Einf luss  von  Gela t ine-  u n d  S a u r e z u s a t z ,  E inf luss  der  P r a p a r i e r u n g  
d e r  K a t h o d e .  Die Stromdichtegrenze der Pulverbildung betrug bei 0,I-m. CuSO, mit 

l)  F .  Foerster & 0. Seidel, Z. anorg. Ch. 14, 125 (1897). 



1156 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

1 g Gelatine/Liter 20,5 mA/cm2 gegeniiber einem Wert von 20,3 mA/cm2 ohne Gelatine- 
Zmatz. Siiurezusatz bewirkte eine gewisse Verminderung von ip (z. B. 2,75 mA/cm2 bei 
einer Losung von CuSO, 0,02-m. -+ H,SO, 0,001-m. gegeniiber 3 mA/cmZ ohne Siiurezusatz). 
Gelatinezusatz erhohte die Dispersitat und Stabilitiit des gebildeten Pulvers; Saurezusatz 
wirkte sich in der entgegengesetzten Richtung aus (hellere Farbe, grasserer Blindwider- 
stand, der schneller mit der Zeit zunimmt). 

Die Priiparierung der Kathode iibte keinen Einfluss auf die Stromdichtegrenze der 
Pulverbildung aus. So betrug ip bei CuSO, 0,l-m. 20,3 mA/cm2, wenn die Kathode vor 
dem Versuch jeweils mit HNO, geiitzt wurde. Bei Polieren und Schmirgeln der Elektrode 
wurde ebenfalls ein Wert von 20,3 mA/cm2 erhalten. 

0,5 
1,4 

I I I 

S . c n  

3 

2 

l 

0 

0,25 0,25 0,35 
1,2 0,34 0,28 
3,2 1,7 0,5 

1 2 3 4 
mA/mz 

Fig. 8. 
a) CuSO, 0,02-m. 

100 200 300 YO0 500 
n,A/,n 2 

b) CuSO, 1-m. 

d) Einf luss  d e r  Hohe. Bei den vorangehenden Versuchen wurde stets beobachtet, 
dass das Pulver sich zuerst in den oberen Teilen der Kathode bildet. Diese Erscheinung 
wurde mit Hilfe einer zerlegbaren Elektrode etwas naher untersucht. Die Kathode bestand 
aus 3 Teilen von je 1 x 1 cm, welche wiihrend der Cu-Abscheidung kurzgeschlossen 
waren und eine einzige abgeschirmte Elektrode von 3 cm Hohe bildeten. Nach beendeter 
Verkupferung wurden die Blindwiderstiinde der 3 Teilelektroden einzeln gemessen (gegen 
eine platinierte Pt-Elektrode von 3 x 3 cm). Einige typische Ergebnisse sind in Tab. 4 
wiedergegeben. Man sieht, dass innerhalb eines gewissen Stromdichtebereichs der obere 
Teil der Elektrode bereits sehr kleine Blindwiderstiinde aufweist (Pulverbildung), wiihrend 
im unteren Teil der Elektrode noch betrachtliche Rb-Werte gemessen werden (kompakte 
Abscheidung !). 

Tabelle 4. 
Abhiingigkeit des Blindwiderstandes von der Hohe. Die Teilelektrode 1 befand sich oben, 
2 in der Mitte und 3 unten. Elektrolysebedingungen: a) CuSO, 1-m., 4 mA/cm2; b) CuSO, 
1-m., 150 mA/cmZ; c)  CuSO, 0,l-m., 10,7 mA/cm2; d) CuSO, 0,1-m., 11,3 mA/cm2; 

e) CuSO, 0,l-m., 12,7 mA/cm2. 

I Teilelektrode I Rb (Q.cm2) 

I 3 I 397 I 4,5 
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1. Vergleich m i t  d e r  Theorie. Insofern sich der pulverformige Cu-Niederschlag 
tatsiichlich zu bilden beginnt, wenn die Konzentration der abscheidbaren Ionen an der 
Elektrodenoberflache auf vernachlassigbar kleine Werte abgesunken ist, so muss die 
gemessene Stromdichtegrenze der Pulverbildung ip dem Grenzstrom der Diffusion ent- 
sprechenl)a). Der Grenzstrom bei naturlicher Konvektion an einer senkrechten Elektrode 
kann in iihnlicher Weise berechnet werden wie der Wiirmeubergang an einer senkrechten 
geheizten Platte (im letzteren Fall wird die Fliissigkeitsstromung durch Temperatur- 
differenzen hervorgerufen, bei der Elektrolyse ist die hydrodynamische Stromung durch 
die Konzentrationsunterschiede innerhalb der Losung bedingt). Die im Schrift- 
turn3) 4)6)8)7) angegebenen Beziehungen Iassen sich alle auf die folgende Form zuruckfuhren 

Diese Gleichung gilt fiir den Fall der Metallabscheidung aus der Losung eines 
binaren Elektrolyts (wie z. B. CuSO,) bei Abwesenheit yon Fremdelektrolyt. Es bedeuten: 
F die Faraday’sche Konstante, g die Erdbeschleunigung, D den Diffusionskoeffizienten 
des elektrolysierten Salzes, c seine Konzentration in G-Aquiv/l, nA die tfberfiihrungszahl 
des Anions, 1 die Hohe der Kathode, p die dynamische Viskositiit und m den Proportio- 
nalitiitsfaktor zwischen Dichte e und Konzentration: m = dc/de (G-Aquiv. 9-1). i, ist 
die mittlere Grenzstromdichte (gemittelt uber die ganze Elektrodenfliiche) und k ein 
numerischer Faktor, auf den wir noch zuriickkommen werden. Gemass der Theorie der 
naturlichen Konvektion sollte somit der Grenzstrom an einer senkrechten Elektrode 
proportional cS/4 sein. Wie sich aus der Neigung der Geraden in Fig. 7 und Fig. 5 leicht 
errechnen liisst, war die Stromdichtegrenze der Pulverbildung bei unseren Versuchen 
proportional cl$ 2o im Fall der nicht abgeschirmten Elektrode und proportional ~ 1 3 2 4  im 
Fall der abgeschirmten Elektrode. Die aereinstimmung mit der theoretischen Konzen- 
trationsabhiingigkeit des Grenzstroms war somit, namentlich im Fall der abgeschirmten 
Elektrode, sehr gut. 

Ein weiterer Test der Theorie besteht darin, die Stromdichtegrenze der Pulver- 
bildung mit dem absoluten Wert des Grenzstromes zu vergleichen, wenn dieser gemiiss 
G1. (1) aus dem Diffusionskoeffizienten, der Viskositiit, der Elektrodenhohe usw. berechnet 
wird. Bei dieser Rechnung muss zuniichst noch die Konstante k durch ihren Wert ersetzt 
werden. Bei der Ableitung von G1. (1) mussen verschiedene vereinfachende Annahmen 
gemacht werden, welche von den Autoren, die bis jetzt das Problem der natiirlichen 
Konvektion bei der Elektrolyse behandelt haben, nicht in der gleichen Weise beriick- 
sichtigt worden sind (auch sind die Randbedingungen, welche bei der Integration der 
Differentialgleichungen der konvektiven Diffusion beriicksichtigt werden miissen, zum 

l) Die Ansicht, dass die Bildung von Cu-Pulver mit den Verarmungserscheinungen 
im Kathodenfilm zusammenhiingt, ist von verschiedenen Autoren vertreten worden, vgl. 
Lemrchr&& Convers (Ann. Univ. Lyon, Sci. Sect. B. I ,  82 (1936); Wranglen, J. Electro- 
chem. SOC. 97, 353 (1950). 

2) Vgl. auch M .  Loshkarev, A .  Ozerov & N .  Kudryavtsev, 1. c. 
s, B. Levich, Acta physicochim. U.R.S.S. 19, 117 (194.4). 
,) J .  N .  Agar, Discuss. Faraday SOC. I, 26 (1947). 

C. Wagner, Trans. Electrochem. SOC. 95, 161 (1949). In der von diesem Autor 
angegebenen Beziehung ist der Einfluss eines H,SO,-Zusatzes auf die Grosse des Grenz- 
stroms enthalten. Es kann aber gezeigt werden, daas die Ableitung von Wugner bei Ab- 
wesenheit eines Fremdelektrolyts die Gleichung (1) liefert. 

6 ,  G. H .  Keulegan, J. Research Nat. Bur. Standards 47, 156 (1951). 
C. R. Wilke, M .  Eisenberg & C. W .  Tobias, J. Electrochem. SOC. 100, 513 (1953); 

Chem. Eng. Progr. 49, 663 (1953). 
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Teil nicht in der sellmi Weise cingesetzt wordcn). J e  iiach der Berechnungsart ergeben sich 
nun fur k IVertv, weluhe mehr oder weniger voneinander abweichen. Es gilt: 

nach Levich') k = 0,61 
nach Agar2) k = 0,52 
nach Wagner3) k = 0,81 

nach Wilkr ,  Eisenberg 6. !l'obins5) k L 0,6H 
naoh KeulequnJ) k == 0,63 

Vim Staridpunkt tler Theorie der naturlicheri Konvoktion ist es von Interesse, die 
iiiit diesen verschictlcnen k-N'erten gemass G1. (I) bereohneten Grenzstrome mit den 
experimentellen \Vertc.ri zu vergleichen. Diem Berechnung ist in Tab. 5 fur Cu90, 0,1-m. 
bei 2230 tlurchgefiihrt worden. Fur in wurde I ,32 x lo-* G-Aquiv. g-' eingesetzt., 
1 betrug O,4 cm. Die Grosse von D urid lid hangt vcrhaltnismassig stark von der Konzen- 
tration ah, iind man hat bei der Berechnung die Wahl zwischen den 2 folgenden, gewisser- 
massen extrernrn Mijgliclikeiten: 1. fiir D, n,l und p die Werte einzusetzen, welche der 
Konzentration im Inneren der Lijsung entsprechen (im vorliegenden Fall 0,1 -m.); 2. fiir 
I), n-4 und / c  den \ V a t  bei unendlicher Vcrdunnung zu verwenden, da an der Kathodo 
beim Grenzstroin die Korizentration praktiscli auf Null abgesunken ist. I m  letzteren Fall 
konnen D und n;\ aus den Orenzwcrtcn cler Ionenleitfahigkeiten berechnct werden gemass 
tlcn bekaniitcn Bcziehungen'j) 

worin (1 hew.  il' die liquivalentfahigkeit bei uriendlicher Verdunnung des Kations, bzn.. 
Anions, z u r i t l  z' ihre Wertigkeiten bedeutcn, wlihreritl R, T und F ihre iibliche Bedeu- 
tuiig liabcn. Dcr Chetizstroni wurde nun berechnet oinerseits aus den experimentellen 
M'crten von D, lid iind p fur CuSO, O, l -n i . ,  andererseits aus den Werten fur unendlicht: 
Verdunnung, wie sie amus GI. (2) und (3) erhalten werden. Bei der ersten Berechnungsart 
wurden dic folgcndcn Oaten verwcndct: fur I) 0 3 9  x emz/sec 7), fur n.4 0,648) uml 
fur ,IC 1,Ol ccnt,ipoiseB). Bei der zweiten Berechnungsart wurde fur 52,2 LP1 em2 untl 
furA 80,-  - 7 5 3  D-.' cm2 lo), fur 0,95 oentipoise'l) cingesetzt,. Die nach beiden Berechnungs- 
arten erhaltcricii \2'erte weicheri um ctwa 3074, voneinander ab. D k i n  Tab. 5 angcgebenen 

l )  U .  Lecich, Aota plrysicocliim. U.K.S.S. 19, 117 (l!J44). 
2, J .  AV. --lgrcr, Discuss. Faratiay Sue. I ,  26 (1947). 
:I) ('. Il'upwr, l'raiis. Electrochcrn. 800. 95, 161 (1949). 111 tler voii dieseni Autor 

angegebenen Beziehuiig ist der Einfhrss eines H,GO,-Zusatxes auf die Grosse des Qrenz- 
stroms enthalten. Es kanii aber gezeigt werden, dass die Ableitung voii Wugner bei Ab- 
n.cseriheit eiiies Premdelektrolyt,s die Gleichung (1 )  liefert. 

4, G .  H .  Keulegun, J. Research Eat. Bur. Standards 47, 156 (1951). 
5 ,  C. H. bli lke,  M .  Eisenherg & C. I+'. Tobias, J. Elcctrochcm. 9oe. 100, 613 (1953); 

('hem. Eiig. Progr. 49, 663 (1953). 
'j) Vgl. z. B. A .  Eucken, Urundriss tler physikalischcn ('hcmir, 6. Aufl. (1948), S. 

543, 644. 
7 ,  Dieser Xl'ert wurde aus den Messwerten ( k d r n ' s  (Soc. Sci. F'ennica, Coninienta- 

tiones Phys. il1at.h. 12, 1 (1943); ('hem. Abstr. 40, 5621, (1946)) durch Umrechnung auf  
die Konzentration 0.1 -in. und 22,5O erhalten (untcr Verwcndung eines Temperaturkoeffi- 
zieiiben voii 0,036). 

8, Internat. Critical Tables, Bd. Vl, S. 310. 
9, Landolt-Hiirnstein, Physikalisch-chemist,tic Tabelleii H.W.I., 8. 155. Die dort ail- 

gegebenen Werte wurdcn auf die Konzentration 0,l-m. intrapoliert. 
lo)  Landolt-Bornstein, Physikalisch-cheniische Tabelleii 111. Erg.-Hd. 3. Teil, S. 2059. 

Die dort angegebenen U'ertc wurden auf 22,5" umgerechnet, unter Beiiutzung eiiies 
Temperaturkoeffiziciiten von 0,027 beim Cu++- und 0,02 beim S04---Ion. 

11) Dies ist der p-Wert des reinen Wassers bei 22,5O (vgl. z. B. Handbook of Chemist,ry 
ant1 Physics, 30. Anfl. 1948, S. 1729). 
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theorctischen ClreIizstriirrie sind das aritlimetischc Mittel dcr nach beidcn Bcrechnungsarten 
erhaltenen Werte. In Tab. 5 sind ferner zurn Vergleich die cxperimentell bestimmten 
Stromdicliten dcs Beginns der Pulverbildung aufgefuhrt, die niit dcr abgeschirniteii untl 
tlcr nicht abgeschirnitcn Elektrode erhaltcn wurden. Die Ubereiristimmung zwisclieii der 
Theorie und dem Experiment darf als bcfricdigend betrachtet werden, insbesonderc wcnn 
man die Unsicherheit in bezug auf die Werte des Diffusionskoeffizienten usw., sowie die 
vcrschiedenen vereinfachenden Annahmen berucksichtigt, welche bei der Ableitung von 
G1. (1) gemacht werden mussen. Die Theorie der naturlichen Konvektion vermag somit in 
unserem Fall auch den absoluten Wcrt der Stronidicht,egrenze der Pulverbildung mit ciner 
brauchbaren Approximation vorauszusagcn. 

'rabt'llt? 5. 
'I'heoretischer Greiizstrom (in mA/crn2) fur CuSO, 0,l-m. bei 22,5O berechnet: 1 .  nach 
Levich, 2. nach Agar, 3 .  iiach Wagner, 4. nach Keulegan, 5 .  nach Wilke,  Eisenberg & Tobias. 
i, = Stromdichtgrenze der Pulvcrbildung: a) mit abgeschirmter Kathode, b) mit nicht 

abgeschirmter Kathode. 

Zuni Schluss sei noch cler Einfluss der Hohe auf dic Pulverbildung voni Standpunkt 
der Theorie diskutiert. Die Diffusionsschichtdicke ninimt an einer scnkrechten Kathode 
von unten nach oben zu. Bei gleichmassiger Stromdichtevcrteilung tritt dann bei Strom- 
dichten, welche kleiner als der Grenzstrom sind, von unteii nach oben eine Schichtung 
der Konzentrationen an der Elektrodenoberflache einl). Die Konzentration ist in iinmittel- 
barer Nahe der Kathode obcn kleiner als unten. Innerhalb eines gewissen Stromdichtc- 
bereichs wird dann oben die Konzentration der abscheidbaren Ioncn vernachlassigbar 
klcin seiii und der hier fliessende Strom wird der Grenzstrom sein, ohne dass dies auch 
fur die unteren Elektrodenteile zutreffen wurdc. Dies erklkrt zwanglos die Tatsache, dass 
bei Steigerung der Stromdichte die Bildung yon Cu-Pulvcr bei unseren Versuchcn stets 
zuerst oben einsetztc. 

Die Hohe der Kathode, mit der die Versuchc zur Feststellung des Einflusscs 
der Hohe durchgefuhrt wurden, bctrug 3 em. Da die mittlere Grenzstromdichte gemass 
C1. (1) der 4. Wurzel der Elektrodenhohe umgekehrt proportional ist, sollte der mittlcre 
Grenzstrom bei der 3-em-Elektrode (3:0,4)'14 = 1,655 ma1 kleiner sein als mit der 4-mm- 
Elektrode. Mit der 4-mm-Elektrode wurde ein ip-Wert von 18 mA/cm2 gemessen, so dass 
die mittlere Grenzstromdicht,e bei der 3-cm-Elektrode 18,O : 1,655 = 10,9 mA/cm2 bc- 
tragen sollte. Wenn die Konzentration an dcr Elektrodenoberflaehe uberall (unabhangig 
von der Hohe) praktisch gleich Null ist und dcr fliessende Strom uberall dcr Grenzstrom 
ist, so herrscht an der Kathode eine durch die hydrodynamisclie Stromung bedingte 
ungleichmassige Stromdichteverteilung (auch dann, wenn die Geometrie der Zelle keinc 
Verzerrung der Stromlinicn im Inneren des Bades hervorruft). Gemass der Theorie ist 
dann die ortliche Grenzstromdichte yi, umgekehrt proportional dcr 4. IVurzei der Hohc y 
iibcr cler uiiteren Elektrodenkante 

& = B y-'; , 
worin B bei gegebenen Versuchsbedingungen einc Konstante ist. Die ortliclie Grenz- 
stromdichte & an der oberen Elektrodenkante (Elcktrodenhohe = 1) kann in folgender 
Weise aus der mittleren Grenzstromdichte berechnet werden (die mittlere Stromdichte 
ist in der Regel diejenige Grosse, melche unmittclbar gemessen vird, was auch fur die 
I'ersuchc dieser Arbeit gilt) : 

*) Vgl. iV. Ibl, W.  R&qq & G .  TrthpZer, Helv. 36, 1624 (1953). 
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und somit 
lig 3 
i, 4 ' 

Bei der 3-cm-Elektrode ist dann li, gleich 0,75 x 10,9 = 8,2 mA/cmz und der 
Stromdichtebereich, innerhalb dessen gleichzeitig Pulver und kompaktes Metall gebildet 
werden kann, sollte hier in erster Niiherung zwischen 8,2 ucd 10,9 mA/cm2 liegen. Wie Tab. 4 
zeigt, erhiilt man mit CuSO, 0,l-m. bei 10,7 und 11,3 mA/cmZ gleichzeitig kompaktes 
und pulverformiges Metall, was mit der obigen Abschiitzung angeniihert iibereinstimmt. 

Als die Versuche dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, bestand die Absicht, damit 
auch eine Priifung der Theorie der naturlichen Konvektion zu verkniipfen. Wie 311s dem 
vorangehenden hervorgeht, hat sich diese Theorie bei unseren Versuchen (die sich auf Kon- 
zentrationen von 0,Ol-m. bis 1-m. erstrecken) als recht leistungsfiihig erwiesen, was bereits 
in einer friiheren Veroffentlichungl) kurz mitgeteilt wurde. I n  der Zwischenzeit haben 
Wilke, Eisenberg & Tobiasz) den Grenzstrom an senkrechten Elektroden bei natiirlicher 
Konvektion unter verschiedenen Bedingungen untersucht, wobei der Grenzstrom durch 
Aufnahme der Strom-Spannungskurven bestimmt wurde. Mit einer Elektrode von 6 mm 
Hohe war der mit einer saueren CuS0,-Losung gemessene Grenzstrom cl, z5 proportional 
(untersuchter Konzentrationsbereich: 0,Ol-m. bis 1-m.). Rei Verwendung einer Kathode, 
welche den ganzen Querschnitt der Elektrolysezelle ausfiillte (was unseren Versuchen mit 
der abgeschirmten Elektrode entspricht), war der Grenzstrom etwas kleiner, a18 wenn die 
Elektrode den Querschnitt der Zelle nicht ausfullte. Es  ist interessant festzustellen, 
dass diese Ergebnisse mit denjenigen der vorliegenden Arbeit sehr gut ubereinstimmen, 
obschon die angewendeten Untersuchungsmethoden ganz verschiedenartig waren. Zur 
Frage der Giiltigkeit der gegenwiirtigen Theorie der natiirlichen Konvektion sei bemerkt, 
dass bei sehr kleinen Konzentrationen der Grenzstrom langsamer zunimmt mit steigender 
Konzentration, als von der Theorie vorausgesagt wird. Nach vorliiufigen Messungen, 
welche nach der Methode der Strorn-Spannungskurven durchgefiihrt wurden, ist, der 
Grenzstrom im Konzentrationsbereich bis 10-6-m. nur noch co, 7 proportional. uber 
diese Messungen wird an anderer Stelle ausfuhrlicher berichtet werden. Fur die technische 
Herstellung von Metallpulvern auf elektrolytischem Wege sind diese tiefen Konzentrationen 
nicht von Bedeutung. 

2. Anwendung a u f  technische  Probleme.  I n  der vorliegenden Arbeit wurde 
die Stromdichte, bei der die Bildung von Cu-Pulver einsetzt, nur bei natiirlicher Kon- 
vektion untersucht. Es ist jedoch anzunehmen, dass die Ergebnisse auch auf den Fall 
der erzwungenen Konvektion ausgedehnt werden konnen. Auch hier sollte es moglich 
sein, den Stromdichtebereich der kompakten Abscheidung auszurechnen, insofern die 
gegenwiirtig vorliegende Theorie in der Lage ist, die Grosse des Grenzstroms quantitativ 
vorauszusagen. Die Berechnung des Grenzstroms bei erzwungener Konvektion ist neuer- 
dings in verschiedenen Veroffentlichungen behandelt worden3). Die Theorie ist allerdings 
bei Elektroden grosserer Ausdehnung, wie sie in der Technik vielfach vorkommen, bis 
jetzt kaum experimentell gepriift worden4). Auch diirften die Ruhrverhaltnisse bei 
technischen Problemen verschiedentlich recht verwickelt sein. Es sol1 hier deshalb ledig- 
lich' auf einige allgemeine Gesichtspunkte hingewiesen werden. 

Betrachten wir z. B. den Fall der Ubertragung eines Laboratoriumversuchs auf 
den Betrieb, womit in der Regel eine betriichtliche Masstabveriinderung verkniipft ist. 

l) N .  Ibl, W. Ruegg & G. Triimpler, Helv. 36, 1629 (1953). 
z, C. R. WiEke, M .  Eisenberg & C. W .  Tobias, J. Electrochem. SOC. 100, 513 (1953); 

Chem. Eng. Progr. 49, 663 (1953). 
3) W. VieEstich, Z. El.Ch. 57, 646 (1953); I;. L. Bircumshaw & A.  C. Riddiford, Quart. 

Rev. (London) 6, 157 (1952); daselbst weitere Literatur. 
*) Die gegenwiirtig vorliegenden theoretischen Beziehungen beriicksichtigen nicht 

den Einfluss einer Gegenwand. Letzterer kann namentlich bei ausgedehnten Elektroden 
Abweichungen von der Theorie hervorrufen, wenn der Abstand der sich gegenuberstehen- 
den Fliichen nicht mehr a h  unendlich gross betrachtet werden kann. 

_ = -  
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Auch wenn dabei die Stromdichte, die Stromlinienverteilung im Inneren des Bades, die 
Durchflussgeschwindigkeit der Losung durch das Bad etc. die gleichen bleiben, so iindern 
sich die hydrodynamischen Faktoren (so z. B. die Diffusionsschichtdicke), weil diese von 
der absoluten Grosse der Elektrode abhiingig sind. Es  lndert sich dabei auch die Zu- 
sammensetzung der Losung in unmittelbarer Niihe der Elektrode, da diese durch die 
Transportvorgange in massgebender Weise beeinflusst wird. Es  kann so unter Umstiinden 
beim Ubergang vom Laboratoriumsmasstab zu technischen Dimensionen eine wesentliche 
h d e r u n g  des betrachteten Elektrodenprozesses eintreten ; eine kompakte Abscheidung 
kann in eine pulverformige iibergehen. Gemass der Theorie ist die mittlere Grenzstrom- 
dichte bei naturlicher Konvektion umgekehrt proportional der 4. Wurzel der Hohe;bei 
einer ebenen, der Lange nach angestromten Platte ist sie der Quadratwurzel der Lange 
umgekehrt proportional. Vergrossert man z. B. bei der Abscheidung von Cu aus einer 
&SO,-Losung die Kathodenliinge auf das 16fache, so wird die Pulverbildung bei nattir- 
licher Konvektion bei einer zweimal kleineren Stromdichte, im Falle einer angestromten 
Platte bei einer viermal kleineren Stromdichte einsetzen. 

Ein weiterer Effekt, der verschiedentlich eine Rolle spielen diirfte, ist die durch die 
hydrodynamische Stromung hervorgerufene ungleichmiissige Zusammensetzung des 
Kathodenfilms liings der Elektrodenoberfliichel). I n  der vorliegenden Arbeit haben wir 
gesehen, dass dieser Effekt unter Umstiinden zu einer ganz verschiedenartigen Abschei- 
dungsform auf ein und derselben Elektrode fiihren kann (gleichzeitige Abscheidung von 
kompaktem und pulverformigem Metall !). Auch wenn die Verhaltnisse nur innerhalb 
eines ziemlich kleinen Stromdichtebereichs so extrem liegen, so diirfte verhaltnismiissig 
leicht der Fall eintreten, dass ein Metallpulver mit ungleichmassigen Eigenschaften 
erhalten wird, wenn nicht durch geeignete Massnahmen der ungleichmassigen Konzen- 
trationsverteilung langs der Elektrodenoberfliiche entgegengewirkt wird. 

D . S chlu s sb emerkungen. 
Es sei hier noch kurz die Frage erortert, inwiefern bei der Abscheidung von Cu aus 

einer CuS0,-Losung die Entstehung eines unzusammenhiingenden Niederschlags durch 
die Transportvorgange allein beherrscht wird und aus diesen berechnet werden kann. 
Die Versuche, bei denen ein Kolloid (Gelatine) dem Elektrolysebad zugesetzt wurde oder 
die Priiparierung der Kathode variiert wurde, haben gezeigt, dass dabei keine Veranderung 
der Stromdichtegrenze der Pulverbildung eintritt. Zusatz von Saure setzte den Wert von ip 
etwas herab, die Abnahme entsprach aber dem, was auf Grund der Veriinderung der 
ffberfiihrungsverhaltnisse etwa zu erwareten war (die Saure iibernimmt einen Teil der 
Stromiiberfuhrung, was eine entsprechende Verminderung der Uberfiihrungszahl des ab- 
scheidbaren Kations und aomit der Grenzstromdichte zur Folge hat). Bei der Abscheidung 
von Cu aus CuS0,-Badern durfte demnach tatsachlich ip stets mit der Grosse des Grenz- 
stroms praktisch iibereinstimmen. Hingegen zeigte sich bei unseren Versuchen, dass die 
Eigenschaften des abgeschiedenen Pulvers (so namentlich der Dispersitatsgrad) auch noch 
von anderen Faktoren wesentlich beeinflusst werden (vgl. S. 1155). Zwar spielt wahrschein- 
lich auch in diesem Fall die Zusammensetzung der Losung an der Grenze der Doppel- 
schicht Diffusionsschicht eine sehr wichtige Rolle. Die hier beobachteten Effekte lassen 
sich aber nicht mehr in einfacher Weise aus dem Grenzstrom berechnen. 

Zum Schluss sei noch bemerkt, dass die obigen Schlussfolgerungen nicht ohne 
weiteres auf andere Metalle als Cu ausgedehnt werden konnen, da der Mechanismus der 
Pulverbildung von Fall zu Fall verschieden sein kann. Dieser Problemkreis ist neuerdings 

l) Zu dem durch die hydrodynamische Stromung bedingten Effekt kommt vielfach 
auch noch der Einfluss einer durch die Geometrie der Anordnung hervorgerufenen un- 
gleichmiissigen Stromlinienverteilung hinzu, so dass namentlich in der Nahe der Elektro- 
denkanten die Verhiiltnisse recht kompliziert werden konnen. Bei grossen Elektroden, wie 
sie in der Technik vielfach vorkommen, tritt  allerdings der Einfluss der Elektrodenkanten 
stark zuriick. 
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von Wrangle'n') sowie Loshkarew u. Mitarb.2) behaiidelt worden. Es gibt Falle, bei 
denen das Aufhoren der kompakten Abschoidung bei Unterschreitung einer gewissen 
Htromdichte eintritt. Es licgen hier offenbar Ursachen vor, wclche eine Bildung von Pulver 
vor Erreichen des Grenzstroms hervorrufen (in der Regcl wird hier dcr Einfluss voii 

Hydroxyden oder Kolloidcn fur die Pulverabscheidung verantwortlich gcmacht). Diese 
Erscheinung tritt jedoch nur bei gewissen Met.allen unter bestinimteri Vcrsuchsbedin- 
gungcn auf (namentlich beim Zn und Cd, aber nur wenn die Losung nicht angosauert ist). 
Anderorseits erhalt man bei Metallen wie Ag auch bei sehr ticfon Stromdichten Dendrite. 
welche zwar weitgehend konipakt sind und anschnliche Dinicnsionen aufweiscn, aber 
cloch keinen zusammenhangendcn, an der Elektrode haftenden Uberzug bilden. Diese Er- 
scheinung scheint auf jene Falle beschrankt zu scin, bci dcncn die Motallabscheidung 
von eincr sehr geringen chemischen Polarisation begleitet ist. Insofern sich gegenwartig 
iibersehcri Iasst, scheint hingegen die Gesctzmassigkeit dcs Aufhorens der kompekten 
Abscheidiing beini Erreichori des Grenzstroms allgemeinere Giiltigkeit zu besitzen. 
Namentlich auch die zahlreichen Salzlosungen, boi denen die Zeit t des Beginns der Pulver- 
bildung dem Gcsetze iQF= Konst. gehorcht, deuten darauf hin3). Bei nichtangesauerten 
Zn++- und Cd++-Losungen hort zwar bei Steigerung der Stromdichte die Pulverbildung 
zunachst auf; wie aus ciem Schrifttum hervorgeht, tritt sie aber wieder ein bei geniigender 
weiterer Steigerung der Stromdichte (vermutlich bci Uberschreiten des Grenzstroms). 
Auch bei Ag erfahrt die Abscheidungsform eine ausgepragtc Veranderung, wenn der 
Grenzstrom iiberschritten wird, indem dann statt den groben Dendriten feinos Pulver 
gebildet wird. Jedenfalls stimint auch bei nichtangesauerten Ag+--, Cd++- und Znf+- 
Losungen dio Zeit des Beginns dcr Pulverbildung gut iiberein mit dor theoretiscli bcrcch- 
neten Transitionszeit (Zeit bis zurn Erreichen des Gr~rizstroms)~)~) .  

SUMMARY. 

The deposition of C u - p o ~ d e r  from CuSO, solutions of various 
composition has been studied. The experiments were carried out with 
vertical electrodes under conditions of natural convection. The current 
density a t  which powder starts to be formed was determined by 
measuring the impedance of the deposited metal with an a - c-current 
bridge. The reactance of the system cathotle-Cu b - b  ions fells off sharply 
when the electrode becomes covered with powdcr. 

It is shown t,liat it is possible to  predict quantitatively the current 
density range of compact metal deposition from the mass transfer 
phenomena in thc: vicinity of the cathode. The current density a t  
which the deposit becomes powdery corresponds to the limiting 
current density. The current density of powder forniation was found 

l) G. IVrungZbi, < J .  Elcctrochcrn. SOC. 97, 353 (1950); Y'rans. Roy. lnst. Technol. 
Stockholm, Nr. 37 (1950). 

2, M .  A .  Loshkarev d! A .  M .  Ozerou, Zhur. Fiz. Khim. 24, 731 (1950); AM. L , d i l i : ~ ~ ,  
A.  Ozorou & N .  Kudryavtvev, 2 prikl. Chim. 22, 294 (1949). 

Zu den in einer friihcrcn Veroffentlichurig (Helv. 35, 3 t i 3  (1952)) angogobenen 
Arbeiten, boi denen das ilGGesetz giiltig gefunden wurde, sirid neuerdings noch die 
folgenden hinzugekommen: 0. Kudra & E. Gifman, Ukrain. Khirn. Zhur. 17, 890 (1953); 
Chem. Abstr. 47, 12055d (1953); 0. Kudra h: 1'. P. Z'uroii, Ukrain. Khim. Zhur. 16, 230, 
242 (1950); Chem. Abstr. 47, 12052,,, (1953); 0. Kudra, E. Gifnian h: N .  ShiZak, Ukrain. 
Khim. Zhur. 16,477, 484 (1950); Chem. Abstr. 47,12053h, 12954, (1953); zum Teil wurdon 
dabei auch nichtwasserige Losungen untersucht. 

4, N .  I b l d  G. l'riimpZer, Helv. 35, 363 (1952). 
j) N .  IbZ d. G. TriimpZer, Helv. 36, 2023 (1953). 
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experimentally to he proportional to  c1,z4 in the case of a shielded 
electrode and cl,pO in the case of a not shielded electrode (c = concen- 
tration). This agrees well with the theoretical relationship between 
limiting current density and concentration under conditions of 
natural convection. The current density of powder formation was 
also compared with the absolute value of the limiting current density 
as calculated from the viscosity, the concentration, the proportionality 
factor betwcen concentration and density, the diffusion coefficient 
and the transference number. Both values agreed reasonably well. 

The influence of the height was studied with a composite elec- 
trode. When the current density was successively increased t o  the 
value at which the deposit becomes powdery, the Cu powder was always 
formed first in the upper parts of the electrode. This may be explained 
by a hydrodynamic effect, the concentration at the interface being 
smaller in the upper parts of the electrode because of the upward 
convective flow. 

On the whole tho boundary layer theory of natural convection 
was found to fit the experimental data well within the concentration 
range from 0,Ol M to 1 M. The height of the electrodes used was 0,4 cm 
and 3 em. 

The possibility of application to technical problems is briefly 
discussed. The powder formastion in the case of other metals than Cu 
is also considered. 

Laboratorium fur physikalisclie Chemie und Elektrochemie 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

138. Aldosteron. Isolierung und Eigenschaften. 
ober Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 

91. Mitteilung1)2) 

voii S. A. Simpson, J. F. Tait, A. Wettstein, K. Neher, J. v. Euw, 
0. Schindler und T. Reichstein. 

' 

(26. IV.  54,.) 

Uber die Isolierung a )  und Konstitutionsermittlungb) eines neuen 
k is t .  Corticoids mit besonders hoher Wirksamkeit auf, den Mineral- 
stoffwechsel ist in zwei vorlaufigen Mitteilungen kurz berichtet 
worden (fruhere Literatur siehe daselbst). Das Hormon wurde zuerst 
provisorisch als Elektrocortin bezeichnet e ) ,  nach Aufklarung der 

l) 88. Mitteilung: A. Lardon & 1'. Reichstein, Hclv. 37, 443 (1954), die zwei folgcn- 

2, Dio init Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe bei den Formeln. 
den entspr. ") und b). 




