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gesteuerter Elektroden auf die elektrolytisehe Herstellung 
yon innigen pulverfSrmigen Gemischen aus Eisen und Kupfer I. 
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(Eingelangt am 27. Sept. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 16. O]ct. 1952.) 

DiG Eigensehaften von Phasen, die aus einem relativ grogteiligen 
Gemiseh zweier sieh gegenseitig ehemisch nieht beeinfluss'ender 
Komp0nenten  bestehen, lassen sieh aus den Eigensehaften der Einzel- 
komponenten  und ihrem Misehungsverh~ltnis vorausbereehnen e. I n  
dem Mage als das Gemiseh feinteiliger ist, werden Eigenschaften beob- 
achtet  ( , ,konstitutiv bedingte Eigensehaften"),  welehe sieh nieht mehr  
naeh einer Misehungsregel aus den Eigensehaften der Komponen ten  
voraussagen lassen und welche zuweilen yon denjenigen der beiden 
Einzelkomponenten stark abweiehen. , ,Je feinteiliger ein Gemiseh ist, 
desto mehr n~hern sieh seine Eigensehaften derjenigen einer ehemisehen 
Verbindung",  ist eine These, die bereits vor etwa z w e i  Jahrzehnten  
R.  Willsti~tter gepr~tgt hat.  

1 Der Plan f/it die v0rliegende Arbeit wanlde im Juli 1951 under Be- 
teiligung des auf elektr0ehemisehem und metallurgisehem Gebiete fiihrenden 
Forschers Robert Mi~ller (geb. 9. M/~rz 1897 in Graz/Steiermark), ehemaliger 
ord. Professor an der Teehnisehen I-ioehsehule Graz, aufgestellt. Am 
5. August 1951 starb Robert Mi~ller in Cassel an den Folgen eines Autounfalles. 
Die ~rorliegende Arbeit ist dem Andenken dieser schaffensfreudigen, in der 
Bltite der Jahre dahingerafften ForseherpersSnliehkeit gewidmet. 

2 Vgl. die Behandlung dieses Problems bei K .  Torkar, 0sterr. Chemiker- 
Ztg. 511, 160 (1952). - -  G . F .  Hi~ttig und R.  KieJfer, Angew. Chem. 64, 4i 
(1952) u. a. O. 
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Die ,ehemisehe Forsehung hut sieh mit diesem reizvollen, auf der 
kontinuierliehen Briieke zwisehen Gemisehen einerseits und ehemisehen 
Verbindungen bzw. LSsungen anderseits liegenden Neuland bis jetzt 
auffallend wenig besehgftigt. I-Iingegen maeht die neuere Teehnik yon 
den in dieser l~iehtung liegenden MSgliehkeiten in bewugter Weise 
Gebrauet~. Eisen und Kupfer kSnnen bei Zimmertemperatur keine 
festen LSsungen ~und  sehon gar nieht ehemisehe Verbindungen bilden. 
Eine Phase, die aber aus einem innigen Gemiseh dieser beiden Metalle 
aufgebaut ist, kann neue, teehnisch sehr wertvolle Eigensehaften and 
Eigensehaftskombinationen zeigen. Da solche Eigensehaftswerte weit 
auBerhalb der aus der Misehungsregel erreehneten Werte liegen kSnnen, 
liegen hier nieht additive, sondern konstitutiv bedingte Eigensehaften vor. 

In anorganiseh-praparativer Beziehung ist hier die Aufgabe er- 
waehsen, Pulver oder kompakte Stoffe herzustellen, die aus Eisen und 
Kupfer in einem gewiinsehten Misehungsverh/~ltnis bestehen und diese 
beiden Metalle mSgliehst feinteilig und in ideMer Durehmisehung ent- 
halten. Diese technisehe Forderung hat unter anderem zu der Anwendung 
des sogenannten ,,Tr~tnkverfahrens" gefiihrt, wobei ein dureh Sintern 
yon .Eisenpulver entstandener SkelettkSrper oberhalb der Sehmelz- 
temperatur des Kupfers und unterhalb derjenigen des Eisens in die 
Kupfersehmelze eingetaueht wird und sieh hierbei mit Kupfer voll- 
saugt 4. Laboratoriumsm~gig wurden wohl die feinteiligsten (aueh 
elektronenmikroskopiseh gepriiften) Eisen/Kupfer-Gemisehe yon A .  V id -  

m a j e @  erhMten, indem unter bestimmten Umst~nden die OxMate des 
Eisens nnd Kupfers gemeinsam gef/illt und dann zu den MetMlen reduziert 
warden. 

Gelegentlieh "der InternationMen PulvermetMlurgisehen Tagung in 
Graz, 1948, hat  Robert  Mi i l l e r  gemeinsam mit H .  K r a i n e @  fiber die 
elektrolytisehe Herstellung yon MetMlegierungen mit gesteuerten 
Elektroden beriehtet. Die Bildung der Legierung erfolgt durch g]eieh- 
zeitige elektrolytisehe Abseheidung der MetMle aus einer w~Brigen 
LSsung der  SMzgemische. W~hrend die aus den erstarrten Schmelzen 
entstandenen Legierungen angesiehts der hohen Bildungstemperatur 
Iast immer in ihrem stabilen Zustand erhMten werden, kSnnen solche 
bei niederen Temperaturen vereinigten MetMle noch aktive, also thermo- 

Vgl; hierzu T . S .  Hutch ison  and J .  Reelcie, Physic. t~ev. (2)83, 8 5 4  
(1951). 

4 p .  Schwarzlcop], Z. anorg. Mlg. Chem. 262, 218 (1950). - -  R .  Kie]/er 
und F .  Benesovslcy, Berg- u. hiittenm~nn. Mh. 94, 284 (1949). - -  A .  Vid-  
ma]er, Mh. Chem. 83, 664 (]952). 

5 A .  Vidma]er,  bisher unverSffentlicht. 
JR. ~l/ii~ller vmd H.  Krainer ,  bisher nut auszugsweise ver6ffentlieht in 

der 0sterr. Chemiker-Ztg. 49, 179 (1948). - -  Vgl. auch R.  Mi~ller, Allgemeine 
und technisehe ElektrometMl~rgie. Wien: Springer-Verlag. 1932. 

lgonatshef te  fiir Chemie. Bd. 83/6. 93 
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dynamiseh instabile Zust~nde aufweisen. Es lag nun der Gedanke nahe, 
dab es auf dem gleiehen Wege mSglieh sein.kSnnte, auch solche Met~ll- 
paare, welche bei Zimmertemperatur  zu keinerlei gegenseitiger LSslich- 
keit~ oder chemiseher Verbindungsbildung bef/ihigt sind, in einen - -  
thermodynamisch allerdings auch instabilen - -  Zustand einer gegen- 
seitigen kolloiddisI0ersen Durehdringung iiberzufiihren. ~ber  die dies- 
beziiglichen Versuche, welche an dem teehnisch interessierenden System 
Eisen/Kupfer durehgeffhrt  wurden, wird im naehfolgenden berichtet. 
Die beiden Metalle, welche gemeinsam abgeschieden werden sollen, 

Q 
23hsllschezr 

) 
Abb. 1. Schaltsehema. 

K: Kathode, ACu: Cu-Anocle, AFe: Fe-Anode, WCu: Widerstand am Cu-Stromkreis, 

WFe: Widerstand am Fe-Stromkreis, B: l~tihrer, T: Tondiaphragma, G: Auffanggef~ig, 

S: Schalter, ACu, Fe: Amperemeter, VCu, Fe: Voltmeter. 

werden jedes fiir sieh als 16sliche Anode einer gemeinsamen Kathode 
gegeniibergestellt und jeder Anode ein regulierbarer Widerstand vor- 
gesehaltet. Man kann nun bei der Elektrolyse das Verh~ltnis der beiden 
Widerst/~nde so einstellen (,,steuern"), dal] der Sgrom in einem ganz 
bestimmten beabsiehtigten Verh~Lltnis dutch die beiden Anoden hindureh- 
geht und damit die Anodenmetalle in dem gewfinsehten Verh/iltnis 15st. 

Die Besehaffenheit der kathodisehen Abseheidung ist yon vielen 
versehiedenartigen Einfliissen abh/ingig. Insofern as sieh um die Ab- 
seheidung eines einzigen Metalls handelt, bringt die Literatur vielseitige 
I-Iinweise, die eine feine pulverf6rmige Abseheidnng begiinstigenL 

7 F .  JFoerster und O. Seide l ,  Z. Elektroehem. ~, 508 (1899) (auflockernde 
Wirkung yon Kolloidzus~tzen). - -  B .  S p e e d  u n d  G. W .  E l m e n ,  Trans. Amer. 
Inst. eleetr. Engr, 47, 429 (1928) und J .  R o s s m a n n ,  Metal. Ind. N~ Y. 80, 
321, 396, 436, 468 (1932) (Forderung hoher Stromdichten und raseher Umlauf 
des Elektrolyten). - -  D .  W .  D r u m i l e r ,  R .  W .  ~ l o u l t e n  und G . L .  aPutnam,  
Ind. Engng. Chem. 49, 2099 (I950) (cletaillierte Angaben fiber Stromdich~e, 
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Robert Mii l ler  stellt als Bedingung ffir eine pulverffrmige Abscheidung 
die F6rderung der Geschwindigkeit der Kristallkeimbildung und die 
tIerabsetzung der Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Die Ke~mbildung 
wird durch hohe Stromdichte an der Kathode begiinstigt. Die Mag- 
nahmen, welche die Wachstumsgeschwindigkeit herabsetzen, sind die 
folgenden: Niedrige Ionenkonzentration an der Kathode, Anwesenheit 
yon Elektrolyten mit kleiner Dissoziationsgeschveindigkeit (Komplex- 
salze), niedrige Temperaturen, Erniedrigung der Wasserstoffiibsr- 
spannung, beispielsweise durch kleine Zusigtze edier MetMle, Zusatz 
solcher Kolloide, welche die Pulverbildung begiinstigen und die sich 
~llenfalls erst an der Kathode (schwer 15sliche Met~llhydroxyde) bilden, 
geeignete Wahl der Anionen und des Lfsungsmittels. 

Die Literaturstellen, die sieh auf eine gemeinsame Abscheidung ver- 
sehiedener Metalle beziehen, bemfihen sich (wie z. B. in der Galvanostegie) 
um eine kompakte festhaftende Abseheidung und es werden nur Systems 
besehrieben, die im festen Zustand vo]lkommen oder teilweise ineinandsr 
15slich sind. Metalle, die in der Spannungsreihe voneinander welt ent- 
fernt stehen, werden sich im allgemeinen nieht gemeinsam abscheiden 
lassen. Aber auch dort, wo diese Voraussetzung nicht zutrifft, wird 
das Misehungsverhgltnis in der Abseheidung praktiseh nur wenig be- 
einflugbar sein. Das yon R.  Mi~ller und H.  Kr a i n e r  6 entwiekelte Ver- 
fahren (vgl. Abb. l) setzt diese Einschri~nkungen weitgshend herab und 
is~ bereits mit Erfolg auf die Legierungsbildung in den Systemen Cu/Cd 
und Cu/Pb angewendet worden. 

Das Sehaltschema der yon nns verwendeten Anordnung ist in Abb. 1 
dargestellt. Die Kathode bestand aus einem Kupferbleeh 1 • 5 cm. Da~ 
an dieser zur Abseheidung gebraehte Metallloulver war seth, aktiv und gegen- 
fiber der Atmosph/~re aber aueh gegeniiber dem stromlosen Elektrolyten 
sehr anf~llig. Urn diese Einfliisse bis zur Untersuehung oder weiteren Ver- 
arbeitung des Pulvers auszuschalten, wurde das yon der Kathode abfallende 
Pulver in einem Glasfiltertiegel aufgefangen, dessen Boden mit einem gut 
eingepal~ten und mit der Kathode leitend verbundenen Kupferbleeh bedeekt 
war. In diesem Zustand erfolgte aueh das Verdrgngen (Auswaschen) der 
Elektrolytfliissigkeit auf einer Nutsche bis zur Einfiihrung des Glasfilter- 
tiegets in die Troeknungseinriehtmlg. Das Troeknen erfolgte dur@ Einstellen 
in einen weithalsigen Rundkolben, der seinerseits in einem Jenaer L u f t b a d  
stand; dutch einen doppelt d~rehbohrten Versehlul~ wurde ein weitgehend 
gereinigter und getroekneter Wasserstoffstrom hindurehgeleitet. - -  Die 

Konzentrationen und Temperaturen). - -  H.  Fischer, Z. Metallkunde 89, 
204 (1948); 41, 151 (1950) (Wirkung yon Inhibitoren); 39, 161 (1948) (Zu- 
sammenh~nge zwischen Form lind Abseheidungsbedingungen). - -  N .  Ibl  
und G. Tri~,mpler, Helv. ehim. Aeta 33, 1370 (1950) (Einfiug meehaniseher 
Hindernisse in unmittelbarer Nil he der Kathode). - -  G. Korti~m, Lehrbueh 
der Elektrochemie. Wiesbaden : W. Klemm-Verlag. 1948 (Vermeidung der 
Passivierung an der 15slichen Anode dureh ~berlagertmg eines Wechsel- 
stromes iiber den Gleichstrom). 

93* 
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Kupferanode tauehte direkt in das Elektrolytbad. Die Eisenanode war 
yon einem Tondiaphragma umgeben, innerhalb dessen sich lediglieh eine 
Eisensalzl6sung befand. Bei den sp~teren Versuchen wurde zwischen d ie  
Kathode und den negativen P o l d e r  Stromquelle ein Induktorium einge- 
sehaltet, dessert Aufgabe es war, den Strom kontinuierlich zu unterbrechen. 

Aus dem getrockneten Pulver wurden in einer Handpresse unter stets 
den gle~chen Bedingungen mit einem Druck yon ungef~hr 1 t/qcm PreBlinge 
hergestellt und sofort anschliel]end in einem weitgehend gereinigten Wasser- 
stoffstrom zun~chst 3 Stdn. bei 400 ~ und eine weitere Std. bei 900 ~ gesin~ert. 
Genau die gleiche Vorbehandlung erfuhren die durch Mischung der Pulver 
hergestellten Vergleichsproben. 

In  der folgenden Tabelle 1 sind die Ergebnisse einer Versuchsreihe 
angegeben, bei welcher sieh die erhaltenen Abseheidungen dutch ihre 

1 ~ = % ~ _ _ _ _ _ I ~  

1 Z~' *)  +0 ~') 

o8 

?Z 

prozentuale Zusammen- 
setzung unterscheiden. Als 
Anoden wurden Sintertinge 
~us elektrolytiseh hergestell- 
tern Eisen bzw. Kupfer ver- 
wendet, die im Metallwerk 
Plansee in Form yon ZerreiB- 
stgben hergestellt waren. In  
der Kolonne 2 ist die Zusam- 
mensetzung des Elektrolyts 
angegeben. Den Kolonnen 3 
bis 8 kann man d i e  Strom- 
stgrke (Amp.) bzw. die Strom- 
diehte d (Amp./qdm) an der 
Eisenanode bzw. an der Kup- 

Abb. 2. Vergleich der ~[~rte und Raumerfi i l lung yon 
Sinterk6rpern, bestehend aus Eisen und Kupfer, her- 
gestellt: a) dutch gemeinsame elektrolytische Abschei- 

dung, b) dutch Mischen der Pulver. feranode bzw. an der Kathode 

entnehmen. Die. Kolonnen 9 
und 10 geben die Spannung zwischen der Kathode einerseits und der 
Eisen-.  bzw. Kupferanode anderseits an. Die Kolonne 11 gibt den 
Prozentgehalt  an Fe der Abseheidung an, wie er sich naeh dem 
Faradaysehen Gesetz erreehnen wfirde, die Kolonne 12 den tats~chlich 
ana]ytisch festgestellten Gehalt (der Kupfergehalt  ist jedesmal die Diffe- 
renz gegen 100). In  der Kolonne 13 sind die dutch mikroskopische Unter- 
suchungen ergi~nzten Beobaehtungen fiber die Beschaffenheit der Ab- 
scheidung e ingetragen.  

Von den aus diesen Abseheidungen hergestellten und gesinterten 
PreBlingen wurden die Dichte (bzw. die Raumerffi[lung ~ b e o b a c h t e t e  
Diehte/dureh theoretische Dichte des kompakten KSrpers), ferner die 
Viekersh~trte mit Hilfe eines Dia-Testors, Bauart  Poldihfitte, yon den 
Otto Wolpert-Werken, Ludwigshafen, best immt und schlieBlich die 
metallographische Untersuchung des Sehliffbildes vorgenommen. In 
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dem gleichen Mischungsverh~ltnis wie die erhaltenen elektrolytischen 
Abscheidungen wnrden fiir Vergleichszwecke auch Proben durch Mischen 
von Eisen- und Kupfer-Elektrolyt-Pulver hergestellt und in der gleichen 
Weise zu Sinterlingen verarbeitet. 

In der Abb. 2 sind die Ergebnisse der H~rte (Mittelwert aus Iiinf 
nahe beieinander liegenden Einzelbeobachtungen) und Raumerfiillungs- 
bestimmungen in einem Diagramm zusammengestellt. Auf der Abszisse 
sind die Gewichtsprozente Eisen aufgetragen. Die yell ausgezogenen 
Kurven beziehen sich auf die H~rte (Ordinate links), die gestrichelt 
gezeichneten Kurven auf die Werte ftir die Raumerffillung (Ordinate 
reehts). In beiden F~llen sind die auf die elektrolytisch entstandenen 
KSrper beziig]ichen Kurven stark, die auf die durch Mischung ent- 
standenen KSrper bezfiglichen schwach gezeichnet. 

Die vorangehend beschriebene Versuehsreihe lehr~ folgendes: 
Mit Hilfe der bier angewandten Versuchsanordnung gelang es tat- 

sgchlich, Eisen und Kupfer gemeinsam elektrolytisch abzuscheiden. 
Durch Variation der Versuchsbedingungen kann man das Gewichts- 
verhgltnis der beiden Metalle wunschgem~l~ beeinflussen. Unser eisen- 
reichstes Pulver enthielt fund 80 Gew.-~o Eisen. Die Pulver mit niederem 
Eisengehalt sind mehr duktil, die mit hSherem Eisengehalt mehr sprSde. 
Unter dem Mikroskop nimmt man Agglomerationen versehiedener GrSBe 
wahr, die aus sehr kleinen Prim~rteilchen bestehen (kleinste Teilchen 0,1t,). 
Das Vor]iegen zweier Komponenten t~Li~t sieh, von einigen Ausnahmen 
abgesehen, nieht erkennen. Die Verprel~barkeit der Pulver ist gait. 
Pyrophore Eigenschaften wurden nicht beobachtet. 

Die aus den Pulvern hergestellten Sinter]inge zeigen bei Kupfer- 
gehalten fiber 40~o wesentlich hShere Hgrten als die unter gleiehen 
Bedingungen aus Pulvergemisehen hergestellten Sinterlinge (vgl. Abb. 2). 
Das Absinken der HArte bei den eisenreiehen Pulvern ist wohl auf das 
sti~rkere Kornwachstum des Eisens und die damit v.erbundene schlechtere 
Verpre6barkeit zuriickzuffihren; dies kommt aueh in den niedrigen 
Raumerftilhmgsgraden zum Ausdruck. Die Schliffbilder zeigen, dab 
den Sinterlingen, welche aus dem elektrolytisch hergestellten Pulver- 
gemischen entstanden sind, eine grSl]ere Homogenit~Lt und ein hSherer 
Dispersit~tsgrad zukommt. 

Es ware vorstellbar, dal3 durch geeignete Mal~nahmen hoehdisperse 
Durehmisehnngen erhalten werden kSnnten, die bereits den Charakter 
von Legierungen haben s. Als solche MaBnahmen bieten sieh die Ein- 
haltung tiefer Temperaturen und der Zusatz yon hochmolekularen, 
insbesondere kolloiden Stoffen (Inhibitoren) zum Elektrolyten an. Wir 
haben in dieser Beziehung die Wirkung yon Gelatine, Harnstoff~ St~rke 

s Vgl. D. Primavesi, Schwz. P. 271 172 veto 17. Mai 1947. 
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und Weins~iure unter verschiedenen Verh~ltnissen untersucht 9. All- 
gemein 1/iBt sich hierzu sagen, dab die Inhibitorenzus/itze die Abseheidung 
sehr verlangsamen und das Pulver in einem anfgelockerten Zustand 
anfallt. Bei Gelatinezusatz wurde ein unerwiinschtes Sch~iumen des 
Elektrolyten beobachtet. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit den Mitteln der Dr. Paul Schwarz- 
]cop[-Stiftung durchgefiihrt, woftir auch an dieser Stelle unser herzlichster 
Dank ausgesprochen sei. Ferner danken wit t terrn Dr. A. Vidmajer 
ftir ta.tkr~tftige Unterstiitzung. 

Zusammen~assung. 
Unter Anwendung yon ,,gesteuerten Elektroden" nach R. Mi~ller 

werden innige pulverf6rmige Gemische yon Eisen und Kupfer in ver- 
schiedenem Mischungsverh~ltnis auf der Kathode abgeschieden. Es 
werden einige Eigenschaften, insbesondere solche, welche sich auf das 
Verhalten bei dem Sintern beziehen, bestimmt. Unter vergleichbaren 
Verh/~ltnissen ist bei Eisengehalten bis etwa 75% die H~rte der aus diesen 
Pulvern erhaltenen Sinterlinge wesentlich hSher als diejenige der Sinter- 
linge, die aus mechanisch gemischten Pulvern des gleichen Mischungs- 
verh/~ltnisses ents~anden sind. 

Die ausfiihrliche Beschreibung dieser Versuche ist enthMten bei 
R. Machenschalk, Diplomarbeit, Technische Hochschule Graz, 1952 (rim" 
Schreibmaschinenexemplar ). 


