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ENTWICKLUNG GALVANISCHER VERGOLDUNGSPROZESSE
ZU BEGINN DES 19. JAHRHUNDERTS

Durchbruch auf dem Gebiet der galvanischen Beschichtung fiir
groBtechnische Anwendungen ist nicht mehr aufzuhalten
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Im beginnenden 19. Jahrhundert wurden auf dem
Gebiet der Beschichtung mit Gold und auch mit
anderen Metallen enorme Entwicklungsfortschrit-
te erzielt, so dass diese Epoche als Durchbruch fiir
die galvanischen Beschichtungen fiir groBtechnische
Anwendungen bezeichnet werden kann. Ein absolu-
tes Novum stellte die Vergoldung von Oberflachen
aus wadssrigen Losungen dar — ein Verfahren, des-
sen Grundlegung auf den Erkenntnissen der Pionie-
re Auguste Arthur de la Rive, George Richards El-
kington, John Wright und Henri-Catherine-Camille
comte de Ruolz basiert.

Epochaler Durchbruch fiir galvanische
Beschichtungen

Bei der Académie des Sciences in Frankreich wurde um
1840 eine Kommission von fiinf Wissenschaftlern un-
ter der Leitung des angesehenen Jean Baptiste Dumas
gebildet [1], um Gber die in den Ausfiihrungen von Pro-
fessor de la Rive in Genf in dem Zitat: ,brachten mich
langst auf den Gedanken, ob man nicht eine Goldauf-
[6sung durch den elektrischen Strom so zersezen kann,
daB sich das Gold Molecul fiir Molecul auf den zu ver-
goldenden Gegenstand ablagert” [2] vorgeschlagenen
Methoden zur Vergoldung von Silber und Platindrahten
im Eintauchverfahren zu berichten. GroBes Interesse an
diesem Thema hatte auch das franzésische Finanzmi-
nisterium, da die Befiirchtung bestand, dass die Rein-
heit der verwendeten Metalle Gold und Silber in den
franzosischen Miinzen abnehmen wiirde. Auch ver-
sprach sich das Ministerium mit den in jener Zeit neuen
und unbekannten Verfahren potentielle Betriigereien
unterbinden zu kdnnen. Besonders erfolgversprechend
und damit untersuchungswiirdig war die Vergoldung

Der Schweizer Physiker Auguste Arthur de la Rive (1801-1873)
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aus wassrigen Losungen, da mit dieser Technik die Pra-
gung der Miinze nicht negativ beeinflusst wurde [3].
Wenn wir heute zuriickschauen, was sich auf dem Ge-
biet der Beschichtung mit Gold und auch mit anderen
Metallen zu dieser Zeit entwickelte, so ist diese Epoche
als ein Durchbruch fiir die galvanischen Beschichtun-
gen fiir groBtechnische Anwendungen zu bezeichnen.

Abl6sung des hochtoxischen Amalgam-
verfahrens

Das bis dahin klassische Verfahren, das zur Vergoldung
von Metallen wie Eisen angewandt wurde, war das
Amalgamverfahren, bei dem durch Eintauchen des zu
beschichtenden Gegenstandes in Quecksilber, das das
geloste Gold enthielt, dieser mit Gold lberzogen wur-
de, nachdem das Quecksilber durch eine nachfolgende
Warmebehandlung abgedampft war. Mit der Wieder-
holung des Prozesses konnte die Goldschichtdicke ent-
sprechend erhéht werden. Die toxische Auswirkung auf
die menschliche Gesundheit war entsprechend groB, so
dass die Arbeiter in diesem Umfeld schon nach kurzer
Zeit erkrankten und friih starben, was ,im Jahre 1816
Hr. Ravrio, von einem edlen Gefiihl der Menschlichkeit
angetrieben, demjenigen einen Preis aussezte, der diese
Kunst, welche er selbst lange Zeit mit Auszeichnung
ausiibte, weniger ungesund machte"[4].

So wurde in den ersten Jahren des 19. Jahrhunderts
viel experimentiert, um eine Vergoldung auf Basis
wassriger Losungen zu ermdglichen, die jedoch auf der
Austauchreaktion des Niederschlages des edlen Goldes
auf einen unedlen Untergrund beruhten. Diese Gold-
beschichtungen, das wissen wir aus unserer heutigen
Erfahrung, sind nicht korrosionsbestandig und mussten
seinerzeit entsprechend nachlackiert werden.

Michael Faraday und die Entdeckung
der galvanischen Abscheidung durch
elektrischen Strom

Daher wuchs das Interesse, eine wassrige Alternative
zum Amalgamverfahren mit einer Goldbeschichtung
von vergleichbarer Schichtdicke zu entwickeln. Das
trieb Forscher dazu an, auch mit der galvanischen Be-
schichtung unter Nutzung Volta'scher Sdulen zu expe-
rimentieren [1]. Zu dieser Zeit beschéftigte sich Michael
Faraday mit der Elektrizitdt und der Wirkung von elekt-
rischem Strom. Es gab noch keine Einheiten, wie elekt-
rische Stromstérke und Spannung oder elektrischer Wi-
derstand. Diese wurden erst 1882 auf der ,Elektrischen
Conferenz" in Paris definiert. Das war auch die Zeit, als
man sich auf die Bezeichnungen wie Elektroden, Anode
oder Kathode oder Elektrolyt zu einigen begann. Der
Strom floss vom Zink- zum Kupferpol oder spater vom
Pluspol zum Minuspol und hatte eine galvanische An-
sammlung (Abscheidung) in dieser Richtung zur Fol-
ge. Spater wurden die Elektronen entdeckt, die genau
andersherum flieBen, was uns Techniker auch noch



heute gelegentlich Vertauschungsprobleme bereitet.
Faraday [5, 6] schlug zu diesem Thema vor: ,An Statt
der Benennung ... schldgt der Verfasser (Faraday, Anm.
d. Red.) den Ausdruk Elektrod vor. Die Oberflachen des
zersezenden Korpers, bei welchen der positive Strom
von Elektricitat eintritt und austritt, werden jene das
Eisod, diese das Exod genannt. Kérper, welche durch
den elektrischen Strom zersezbar sind, nennt er Elekt-
rolyte, und wenn sie elektrochemisch zersezt sind, sagt
er, sie seyen elektrolysirt; die Substanzen selbst, wel-
che in solchen Fallen in Freiheit gesezt werden, heiBen
Zetode und die Bezeichnungen Zeteisod und Zetexod
werden gebraucht, je nachdem die Substanz in einer
oder der anderen Richtung geht. [sic!]"

Von Ruolz, Wright und Elkington:
Durchbruch mit zyanidischen Elektrolyten

Eines der Hauptprobleme der Entwicklung von Vergol-
dungsldsungen war, geeignete Goldsalze zu finden, die
sich stabil in Wasser l6sen lieBen. Die am haufigsten
dokumentierten Versuche beschadftigten sich mit dem
Aufldsen von Gold in Kénigswasser und dem Uberfiih-
ren ins Alkalische. Diesem Ansatz folgend, befasste sich
der weitsichtige und hartndckige Industrielle George
Richards Elkington mit Experimenten, deren Ergebnisse
er schnell in verwendbare Prozesse verwandelte. Mit
seinem Geschaftssinn ging auch die Strategie einher,
die neu entwickelten Verfahren zu patentieren und
alle relevanten Patentrechte in Frankreich und England
aufzukaufen. So reichte er 1838 sein Patent 8447 in
mehreren Lindern (US741A [7]) ein, das eine techni-
sche auBenstromlose Vergoldung ermdglichte.

George Richards Elkington,
maBgebender Griinder der Galvanotechnik in England (1801-1865)
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Fast zeitgleich um 1840 befassten sich der Komponist
und Chemiker Henri-Catherine-Camille comte de Ruolz
in Frankreich und der Chirurg John Wright in England
mit der Aufldsung von Gold in zyanidischen Medien,
die der schwedische Chemiker Carl Wilhelm Scheele
mit seiner Beobachtung, dass sich das unlésliche Gold-
zyanid in einer Kaliumzyanidldsung l6sen l3sst, zuvor in
der ,Dissertation tiber PreuBisch Blau" 1783 veroffent-
licht hatte [1, 8]. Mit der Erkenntnis, dass sich Gold aus
solchen wissrigen Goldldsungen, unter Verwendung
Voltaischer Saulen, auf Metallen elektrolytisch abschei-
den lieB, entwickelten von Ruolz und Wright die ersten
Prozesse fiir die galvanische Gold-Abscheidung und
anderer Metalle auf Basis der zyanidischen Elektroly-
te. Wright traf 1840 Elkington und verkaufte ihm seine
Entwicklung, die dieser umgehend in eine zuvor einge-
reichte verbesserte Patentschrift zur Beschichtung mit
Hilfe des galvanischen Stroms als Zusatz mit aufnahm
und in mehreren Anmeldungsldandern wie England,
Frankreich, PreuBen und weitere umgehend hinterleg-
te. So kam es, dass mit Abstand von nur 11 Tagen die
Erfindung von Elkington am 8. Dezember 1840 und die
von von Ruolz am 19. Dezember in Frankreich - mit
dem gleichen Erfindungsgegenstand angemeldet -
offengelegt wurden [3].

Nachweis der wissenschaftlich-technischen
Funktionsfahigkeit vor der Kommission im
Auftrag des franzésischen Finanzministeriums

Aber kommen wir zu der bereits oben erwdhnten Arbeit
der Kommission der Franzésischen Akademie der Wis-
senschaft im Auftrag des franzésischen Finanzminis-
teriums zuriick, die sich mit den potentiell geeigneten
Verfahren zur Miinzvergoldung beschaftigte [3].

Die Kommission kannte bereits die Methoden der
stromlosen Vergoldung, wie sie Elkington zu dieser
Zeit schon in Frankreich und England ausiibte. Somit
entsandte Elkington einen Agenten nach Paris, um
der Kommission auch sein Patent vorzulegen, das ver-
gleichbar mit dem der Kommission bereits bekannten
Ruolz'schen Verfahren war, allerdings in Frankreich
einige Tage friiher als das von von Ruolz hinterlegt
worden war. Die Patentschrift und die vorgezeigten
Produkte erweckten ausreichendes Interesse bei der
Kommission, um sich nun auch mit den Verfahren nach
Elkington's Patenten ndher zu beschaftigen. Es ging da-
bei nicht so sehr darum, die patentrechtlichen Fragen
zu klaren, sondern um den Nachweis der wissenschaft-
lich-technischen Funktionsfahigkeit zu erbringen. Vor
der Kommission erfolgten Demonstrationen der Prozes-
se, wozu auch John Wright, der eigentliche Erfinder des
Elkington'schen Patentes, fiir die Versuche nach Paris
reiste.

Die Prifung aller dieser Verfahrungsarten wurde aufs
Genaueste vorgenommen. Der Bericht der Priifkommis-
sion war dreigeteilt; der erste Teil behandelte das Ver-
fahren auf nassem Wege, wie es Elkington im ,GroBen”



Quantitat des Goldes auf dem Quadratdecimeter bei der
Queksilbervergoldung

" von Hru, von Hin,
vor gin. Plu. Detnore. Beaupray,
Nt/ TN SN
Marimum der BVergoldbung 0,1120 Bramme, 0,2333 G, 0,2345 Gr,
Minimum der Bergoldbung 0,0428 — 0,0736 — 0,0605 —-
Quantitdt des Goldes auf dem Quadratdecimeter bei der Vergoldung
auf nassem Wege
von den HHrn, vor Hrn,

Bonnet u, Billerme, Glambert,

Warimum dex Bergoldung . . 0,0355 Gramme, 0,0422 Gramme.
Minimum der Wergoldung ., ., 0,027¢ — =

Vergleich einer Feuervergoldung und einer nasschemsichen Vergoldung

betrieb (Elkington 1), der zweite Teil das galvanische
Verfahren desselben (Elkington I1) und der dritte Teil
das Verfahren von von Ruolz (Ruolz).

Als Stromversorgung diente eine Volta'sche Saule
mit ,einer Auflésung von schwefelsaurem Kupfer und
Kochsalz von 10° Baumé; man benuzte 6 Plattenpaa-
re, jedes von 2 Decimeter Seitenldnge” Die Kommission
berichtete im Dezember 1841 {iber die Ergebnisse des
Vergleichs der Verfahren, nicht nur beziiglich der Ver-
goldungsversuche, sondern auch der Abscheidung wei-
terer Metalle. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf
die erreichten Schichtdicken gelegt. Als Ergebnis stellte
der Bericht folgendes fest:

Elkington I: Das stromlose Verfahren konnte in den
meisten Fillen die Quecksilbervergoldung nicht er-
setzen, da die beste Vergoldung auf diese Art mit
0,0422g/cm? Gold nicht so gut war, als wie die der
schlechtesten Quecksilbervergoldung mit 0,0428g/cm?.
Elkington II: Laut des Berichtes zum Verfahrensgang:
.Hr. Elkington nimmt 31,25 Gramme in Oxyd verwan-
deltes Gold, 500 Gramme blausaures Kali und 4 Liter
Wasser, [aBt das Ganze eine halbe Stunde lang kochen,
worauf die Fliissigkeit zum Gebrauch schon tauglich
ist. Siedend vergoldet sie sehr schnell, kalt langsamer",
wurden in den Versuchen Messing, Kupfer und Silber
vergoldet. Es stellte sich heraus, dass sich jede Minu-
te ungefdhr 0,059 Gold absetzten. Nach sechs aufei-
nander folgenden Wagungen fand man heraus, dass
die Quantitat in gleichlanger Zeit immer dieselbe war,
womit man den Versuch nicht mehr langer fortsetzte.
Man konnte also die Dicke der Goldschicht nach Belie-
ben verstdrken und sie nach der Dauer der Eintauchung
bemessen. Negativ sprach man sich bei der Beurteilung
darliber aus, dass das Kaliumzyanid zu dieser Zeit sehr
rar und kostspielig war und man aufgrund dessen an-
nahm, dass das Verfahren teurer als die Quecksilberver-
goldung zu bewerten sei.

Den vielen Verfahren von von Ruolz widmete die Kom-
mission mehr Zeit und es wurden auch umfassendere
Messreihen veroffentlicht, was auf eine nationale Be-
vorzugung der Arbeiten ihres eigenen Staatsbiirgers
von Ruolz schlieBen l&sst.

Aus dem Kommissionsbericht zu von Ruolz: Hier sind
alle Versuche:

.1) in einfachem Cyankalium aufgeldsten Cyangoldes;
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2) in gelbem Cyaneisenkalium aufgeldsten Cyangoldes;
3) in rothem Cyaneisenkalium aufgeldsten Cyangol-
des; 4) in denselben Cyanverbindungen aufgeldsten
Chlorgoldes; 5) in kohlensaurem Natron aufgel6sten
Goldchlorid-Chlornatriums; 6) in neutralem Schwefel-
kalium aufgeldsten Schwefelgoldes” gut gelungen und
wurden auch besser dokumentiert. Es wurden sehr gute
Ergebnisse bei allen gdngigen Substraten wie Silber,
Kupfer, Messing und Bronze erreicht [sic!].

Semperatur der Flaffigleit, 35° G,

Abgefeztes Golbd,

GCrfte Gintaudjung, 2 Minuten 0,028 Gramme,

Dweite — defgl. . . . . 0,028 —
Dritte —_ befial. . . . . 0,030 —
DBierte — befol, . . . . 0,029 —
Finfte  — befigl. . . . . 0,027 —
Sedhfte — befgl,. . ., . . 0,029 —
Siebente — befal. + . . . 0,030 —
Adhte — dbefal,. . . . +0,030 —
RNeunte — defgle » o . . 0,029 —
3ehnte  — befgl, . .+ . . 0028 —
Gilfte — defgl, . . . . 0,029 —
3rwolfte — defigl, . . 0,027 —

im Mittel 0,0296 Gramme.

Tabellarische Darstellung der Messreihe

Im Weiteren wurden auch Versuche einer ortlichen
Abdeckung mit einfacher Firnis durchgefiihrt, wobei
in den nicht abgedeckten Bereichen die Schichtdicke
verstarkt werden konnte. Eine Messingschale konnte
so vergoldet werden, dass sie ,kochender Salpetersaure
aufs Vollkommenste" widerstehen konnte.

Als Beispiel fiir Messreihen wurden bei 35 °C im Ab-
stand von 2 min 12 mal die Probe gewogen und eine
mittlere Abscheidungsmenge von 0,0296 g ermittelt.
Man kam zu dem Schluss, dass diese abgeschiedenen
Mengen ganz regelmaBig waren und den Einfluss der
Temperatur betreffend, war klar ersichtlich, dass die
Abscheiderate mit der Temperatur des Elektrolyten zu-
nimmt. Weitere, dhnliche Versuche wurden in dieser
Abhandlung der Abscheidung von Silber, Platin, Kupfer,
Blei, Zinn, Kobalt, Nickel und von Zink gewidmet.

Franzosische Akademie der Wissenschaft
vergibt Preisgelder an de la Rive, Elkington
und von Ruolz

Sechs Monate spater, Mitte 1842, vergab die Kommis-
sion der Franzdsischen Akademie der Wissenschaft zu
Paris als Bewertung der entwickelten Prozesse den aus-
gelobten Preis an de la Rive in Hohe von 3000 Franken
fiir die Anwendung der Volta'schen Siule fiir die Vergol-
dung von Metallen, 6000 Franken an Elkington fiir seine
galvanische Vergoldungsmethode und auch 6000 Fran-
ken an von Ruolz fiir ,die industrielle Anwendung einer
Vielzahl von Vergoldungs- und Versilberungsmitteln” [9].
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Preife, welde die franzdfifde Afademie dev Wiffenfdaften fir bie
neuen BVergoldbungdmethoden vevtheilte.

Die Atademie der Wiffenfdyaften zu Parid hat auf den Veridht bder HHrn,
Tbhenard, Chevreul, Pelouze, Seguicr und Dumas folgende Preife
gueskannt:

1) Hwn. be Ta Rive, Profeflor dex PhHyfif zu Senf, 3000 Fr., weil ex
guerft dic elc¥trifdien Krafte zum Bergolden der Metalle, befonderd von Bronge,
Kupfer und Meffing amvandte;

2) Hrn. SlEington 6000 Fr. fur dag ven ihm entdePte Werfabhren auf
naffem Wege au vergolben und fur feine galvanifden Bevgoldbungdmethoden, fo
wie fir fein BVerfahren OMetalle ju verfirbern;

3 Hrn, v, Ruolg 6000 Fr. fur die Entbefung und tednifde Anwendung
mefrever Methoden zum Bergolden, BWerfilbern und Verplatinen der IMetalle und
um yberbaupt auf ofonomifche Weife Metalle mittelft der galvanifdien €dule
aufeinanber niederzufdylagen, (Comptes rendus 4842, 2me scmest, No. 25.)

Verdffentlichung der Preisvergabe

Veroffentlichung der Kommission ist
Grundlage fiir weiterfiihrende Arbeiten

Die Abhandlung und Veréffentlichung der Kommission
fanden internationalen Anklang und wurde von vielen
namenhaft en Entdeckern wie u.a. Becquerel, Fehling
und Jacobi aufgegriffen, um ihre Prozesse entspre-
chend zu optimieren. Elsner vollzog im Kéniglichen
Gewerbe Institut in Berlin viele der beschriebenen
Versuche nach und verdffentlichte die Ergebnisse in
seinem umfassenden Buch ,Die galvanische Vergol-
dung und Versilberung, sowohl matt als gldnzend, so
wie die Verkupferung, Verzinnung, Verbleiung, Verzin-

Autor: Dr. Helge Schmidt, TE Connectivity, Speyer

Quellen:

kung, Bronzierung, Verplatinierung und Vernickelung
metallener Gegenstinde auf demselben Wege" [10],
welches liber Google online frei zur Einsicht gestellt
ist. Die Elkingtons, George Richards Elkington und sein
Cousin Henry, erwarben eifrig weitere Rechte an Paten-
ten, so u.a. auch das von Werner Siemens entwickel-
te Vergoldungsverfahren, und trugen langanhaltende
Patenstreitigkeiten in Prozessen aus. Die Firma der El-
kingtons in Birmigham machte sich einen Namen, der
weit bis in das 20 Jahrhundert bekannt war. Waren aus
diesem Haus werden heute noch beispielsweise in Ebay
hoch gehandelt.
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