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Kurzfassung

Der Ersatz von hexavalenten Chromverbindungen in der galvanischen Industrie ist seit der Re-
gistrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrinkung chemischer Stoffe (REACH-Verord-
nung) der Européischen Union ein zentrales Thema. In der dekorativen Verchromung ist die
Substitution durch adidquate Alternativen sehr vielversprechend. Allerdings ist der Ersatz von
CrVLVerbindungen in der funktionellen Verchromung herausfordernd, denn Chromschichten
aus trivalenten und hexavalenten Elektrolyten unterscheiden sich bspw. in der Farbe und Kor-
rosionsbestdandigkeit. In dieser Arbeit wird die Wirkungsweise verschiedener organischer Sau-
ren auf die Abscheidung von dickeren Chromschichtdicken (> 1 pm) untersucht. Wichtige In-
strumente, um die Reaktion und die Chromabscheidung zu untersuchen, sind zum einen die
Hochleistungsfliissigkeits-Chromatographie (HPLC, engl. High performance liquid chromato-
graphy), elektrochemische Quarzmikrowaage (EQCM), Polarographie (DPP, engl. differential
pulse polarography), die Zyklovoltammetrie (CV, engl. Cyclic voltammetry) und zum anderen
Querschliffanalysen. Die Schichtcharakterisierung erfolgte liber die Rasterelektronenmikro-
skopie (REM). Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigten, dass Reaktionsgeschwindigkeit,
Abscheideraten und der daraus resultierende Schichtaufbau, von der Art und Konzentration der
Carbonsduren abhéngen. Es konnten Aussagen iiber die Wirkung der Carbonsiuren als Kom-
plexbildner getroffen und mit dem Chelat-Effekt erkldrt werden. Mit einer optimalen Elektro-
lytzusammensetzung konnten Schichtdicken von 25 bis zu 85 um abgeschieden werden. Mog-
lichkeiten, die eine gleichmifBige, rissarme Abscheidung unterstiitzen, wurden untersucht. Ein
abschlieBender Vergleich der Chromschichten aus einem industriell genutzten sechswertigen
Hartchromverfahren und dem hier beschriebenen dreiwertigen Elektrolyten zeigt gute Uber-
einstimmungen. Lediglich der Korrosionsschutz der Chromschicht aus dem trivalenten Elekt-

rolyten ist nur mit Hilfe einer zusitzlichen Nickelschicht zu gewihrleisten.






Abstract

The substitution of hexavalent chromium compounds in the electroplating industry has been a
key issue since the European Union's Registration, Evaluation, Authorization and Restriction
of Chemicals (REACH) regulation. In decorative chromium plating, substitution with adequate
alternatives is very promising. However, the substitution of Cr"! compounds in functional chro-
mium plating is challenging, because chromium layers from trivalent and hexavalent electro-
lytes differ, e.g. in color and corrosion resistance. In this work, the effect of different organic
acids on the deposition of thick chromium layers (> 1 um) is investigated. Important tools to
study the reaction and chromium deposition are high performance liquid chromatography
(HPLC), electrochemical quartz microbalance (EQCM), differential pulse polarography (DPP),
cyclic voltammetry (CV) and cross-section analysis. Layer characterization was performed by
scanning electron microscopy (SEM). The results of the investigations showed that the reaction
rate of the complex formation, deposition rates and the resulting layer structure depend on the
type and concentration of the carboxylic acids. Statements could be made about the effect of
the carboxylic acids as complexing agents and could be explained with the chelate effect. With
an optimized electrolyte composition, layer thicknesses of 25 to 85 pm could be achieved. Pos-
sibilities to deposit uniform layers with a low number of cracks were investigated. A final com-
parison of the chromium layers from an industrially used hexavalent hard chromium process
and the trivalent electrolyte described in this work shows good agreement. However, high cor-
rosion protection of the chromium layer from the trivalent electrolyte can only be guaranteed

with the aid of an additional nickel layer.
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1 Motivation und Zielsetzung

Die Hauptanwendungen von Chrom in der Galvanikindustrie sind funktionelle und dekorative
Beschichtungen. Funktionelle Chromschichten haben typischerweise eine Dicke von weit iiber
1 um und werden eingesetzt, wenn Harte, Verschleifestigkeit, gutes Ermiidungsverhalten und
andere funktionelle Eigenschaften im Vordergrund stehen. Im Gegensatz dazu haben dekora-
tive Chromschichten eine geringere Schichtdicke (<1 pm) und werden fiir Anwendungen ein-
gesetzt, bei denen die Farbe und/oder das Reflexionsvermdgen im Vordergrund stehen. Auf-
grund von Beschriankungen durch die Europdische Union (REACH, Verordnung (EG) Nr.
1907/2006) beziiglich der Verwendung von sechswertigen Chromverbindungen besteht eine
groBBe Nachfrage an geeigneten Substitutions-Mdglichkeiten [2]. Das Hauptziel ist die Substi-
tution der toxischen, karzinogenen und umweltgefihrdenden Cr¥'-Verbindungen durch weniger
bedenkliche dreiwertige Chromverbindungen, Cr'' [3].

Forschungen zeigen, dass sechswertige Chromverbindungen (CrOs, Cr2Ogs) bei der dekorativen
Beschichtung durch dreiwertige Chromsalze (Sulfat oder Chlorid haltig) ersetzt werden knnen
[4,5,6,7,8,9,10]. Die Substitution von hexavalenten Chrom-Elektrolyten durch trivalente Chro-
melektrolyte im funktionellen Bereich ist jedoch nach wie vor eine Herausforderung.

Von einem Elektrolyten fiir die Abscheidung von funktionellen Schichten wird erwartet, dass
er die Abscheidung einer Schicht von mehreren Mikrometern mit hoher Hérte und guter Kor-
rosionsbestiandigkeit ermoglicht. Komplexbildner wie Oxalsdure [11,12], Glycin [13] oder
Ameisensdure [14] wurden bereits auf ihren Einfluss auf die Chromabscheidung untersucht.
Dabei zeigte sich, dass Oxalsdure und Ameisensdure die Stromausbeute der Abscheidung deut-
lich verbessern konnen [15]. Obwohl der Abscheideprozess in Bezug auf die Stromausbeute
und das optische Erscheinungsbild der Schichten verbessert wird, wurde auch beobachtet, dass

in einigen Fillen die Komplexbildner die Standzeit des Galvanikbades reduzieren.
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Nach einiger Zeit (Wochen bis Monate, abhéngig von der Belastung und dem Badvolumen)
wird der Abscheidungsprozess gehemmt, was meist mit der Bildung sehr stabiler Komplexe
erklart wird [16]. Der Einfluss dieses Prozesses auf die Abscheiderate hangt von der Konzent-
ration der Komplexbildner ab und wird durch die trige Reaktionskinetik zwischen Chrom und
den organischen Verbindungen bestimmt. Der Mechanismus ist jedoch nicht verstanden, wel-
che Komplexe gebildet werden und wie schnell die Komplexbildung stattfindet.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich zum einen mit dem Einfluss der Carbonsduren auf die
Abscheidung aus einem neu entwickelten dreiwertigen Hartchromelektrolyten aus wéssriger

_Tonen und

Losung. Zum anderen wird die Geschwindigkeit der Komplexbildung zwischen Cr
Carbonséuren untersucht. Des Weiteren soll eine Methode entwickelt werden, die die Bildungs-
raten der Komplexe zwischen Chrom und den eingesetzten Carbonséuren abschétzt [17]. Durch
die Kombination dieser Daten mit Ergebnissen der Chromabscheidungen aus den untersuchten

Elektrolyten soll ein besseres Verstindnis des Abscheidungsprozesses von Chrom aus dreiwer-

tigen Chromelektrolyten und seiner Grenzen gefordert werden.



2 Stand der Technik und Grundlagen

2.1 Die galvanische Verchromung

In der Forschung werden verschiedene Moglichkeiten zum Ersatz von sechswertigem Chrom
durch dreiwertige Verbindungen in funktionellen Anwendungen untersucht. Unter anderem
werden Mdglichkeiten mit nichtwéssrigen Medien wie ionischen Fliissigkeiten [18,19,20] und
tief eutektischen Losungsmitteln [21,22,23] untersucht. Eine Zusammenfassung der verschie-
denen Entwicklungen wurde von DANILOV und PROTSENKO veréffentlicht [24]. In der vor-

liegenden Arbeit wird die Chromabscheidung aus wéssrigen Losungen diskutiert.

L.N. VAUQUELIN gelang es 1797 erstmals, metallisches Chrom aus Krokoit (Rotbleierz,
PbCrOs), das 1766 von J.G LEHMANN entdeckt wurde, darzustellen [25]. Erst ab Mitte des 19.
Jahrhunderts stand die Entwicklung der galvanischen Chromabscheidung aus wéssrigen Losun-
gen im Fokus. In der Stahlverarbeitung findet Chrom sein grofites Anwendungsgebiet, dement-
sprechend wurden in dieser Arbeit Stahlstangen als Muster verwendet. Verchromte Werkstiicke
sind wesentlich widerstandsfahiger gegeniiber korrosiven Medien und mechanischer Beanspru-
chung als vernickelte und zeigen einen dekorativen, bldulichen Metallglanz. Die Chromab-

scheidung aus hexavalenten Elektrolyten erfolgt aus Chromat-Ionen (Gl. 2.1) [26].

CrO7 +8H +6e"—Cr+4H,0 (2.1)

Zunichst wurden Elektrolyte auf hexavalenter und trivalenter Basis weitgehend parallel unter-
sucht. 1843 beschrieb A. C. BECQUEREL in seinem Buch die galvanische Abscheidung von
Chrom aus einem Gemisch von di- und trivalentem Chrom [27]. In den Jahren 1848 bis 1906
wurden weitere Erkenntnisse flir die Chromabscheidung aus dreiwertigen und sechswertigen
Elektrolyten gesammelt, wie die Abscheidung aus Chlorid-haltigen Elektrolyten, Temperatur-

einfliisse auf die Abscheidung sowie der Einsatz von Diaphragmen, um Anolyt und Katholyt
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voneinander zu trennen [28,29,30,31,32]. 1904 konnte LE BLANCE erstmals Chrom aus einer
Chromalaun (KCr(SO4)2-12H20)-Losung abscheiden [33,34].

Auf Grund der deutlich anspruchsvollen Badfiihrung, kristallisierte sich in den Jahren heraus,
dass sich die Abscheidung aus hexavalenten Chromelektrolyten gegeniiber der Cr''-Elektrolyte
durchsetzen wird, was durch F. SALZER aber vor allem durch E. LIEBREICH in einem Patent
gezeigt wurde [35,36]. Daraus resultierte, dass sich fortan an weniger Wissenschaftler mit den
vermeintlich ineffektiven und komplexeren trivalenten Chromelektrolyten beschéaftigten.
R.R.LLOYD et al. konnten nach vielen Jahren der Entwicklung ein trivalentes Chromverfahren
vorweisen, welches Chrom in industricllem Mal3stab abscheiden konnte. Er stellte fest, dass
dreiwertige Chromelektrolyte empfindlich gegeniiber Fremdmetallverunreinigungen sind. Die
Arbeitstemperaturen sowie pH-Werte haben heute noch Giiltigkeit. Obwohl das Verfahren von
LLoyD lediglich unter Schutzatmosphére betrieben wurde, konnte er zeigen, dass Chrom aus

Chrom(III)-Salzen im industriellen Mal3stab gewonnen werden kann [37,38,39].

Darauf aufbauend konnten in den darauffolgenden Jahren viele Erkenntnisse beziiglich der
Chromabscheidung gesammelt werden. Die wichtigsten Erkenntnisse sind, dass die Chromab-
scheidung aus trivalenten Chromelektrolyten von vielen Faktoren beeinflusst wird. Dennoch
konnten die Cr''-Elektrolyte nie den Stellenwert der Cr"!-Elektrolyte in der Verchromung er-

reichen.

In den 1970er Jahren wurden Cr'!'-Elektrolyte als Alternative zu sechswertigen Chrom-(Chrom-
sdure-)Elektrolyten eingefiihrt [5,6,7]. In den 1990er Jahren patentierten Forscher des National
Institute of Standards and Technology (NIST) einen dreiwertigen Chrombeschichtungsprozess
zur Herstellung von Hartchromschichten mittels Pulsstromabscheidung [40,41]. Die erhaltenen
Chromschichten mussten warmebehandelt werden, um die gewiinschten Eigenschaften bspw.

Korrosionsschutz und Hérte zu erreichen. Im Jahr 2006 berichteten RENZ et al. von der Ver-
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wendung des Puls-Plating-Verfahrens fiir dreiwertige Chromschichten fiir funktionelle Anwen-
dungen [42]. Ein interessantes Ergebnis war, dass die Puls-Off-Zeiten 5 bis 7 mal ldnger sein
mussten als die On-Zeiten, um ein Gefiige mit den gewiinschten funktionalen Eigenschaften zu
erhalten [43]. In der vorliegenden Arbeit werden ebenfalls Stromunterbrechungen eingesetzt,
um dicke, rissarme Schichten zu erhalten. Erst in den letzten Jahren wurden Verfahren aufgrund
der Beschridnkungen der EU entwickelt, die zumindest im dekorativen Verchromungsbereich
die hexavalenten Elektrolyte ersetzen konnen. Trotz vieler Bemiihungen gibt es jedoch keinen
addquaten Ersatz, um Verfahren, die auf sechswertiger Basis zur Hartverchromung verwendet

werden, zu ersetzen.

Die Forschung im galvanischen Verchromungsbereich kann in zwei Bereiche unterschieden

werden; dem Glanzverchromen und dem Hartverchromen[25,44].

2.1.1 Anspruch an eine Chromschicht in der Glanzverchromung

Von Glanzchromschichten wird gesprochen, wenn die abgeschiedene Chromschichtdicke zwi-
schen 0,1 und 0,5 um liegt. In den nichsten Jahren werden die hexavalenten Elektrolyte durch
die trivalenten immer mehr substituiert werden. Anwendung findet diese Beschichtung primér
im dekorativen Bereich wie etwa in der Armaturen-, Automobil- und Mdobelindustrie. Hier wird
besonderer Wert auf den hohen Glanz und die blduliche Erscheinung der Chromschicht gelegt.
Meist werden fiir diese Anwendungsbereiche Schichtsysteme verwendet, da eine diinne Chrom-
schicht kaum Korrosionsschutz und keine einebnenden Einfliisse bietet. Deswegen werden die
Bauteile vor dem Verchromen vernickelt [45]. Da die Chromschicht den Glanz der darunterlie-
genden Schicht widerspiegelt, konnen verschiedene Optiken durch Glanznickelschichten oder
Veloursnickelschichten erzeugt werden. Das vorherige Vernickeln ist zudem nétig, da die tri-
valenten Chromelektrolyte empfindlich auf Fremdmetallverunreinigungen aus dem Grundma-

terial, wie Kupfer, Eisen oder Zink, reagieren.
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2.1.2 Anspruch an eine Chromschicht in der Hartverchromung

Von Hartverchromung wird gesprochen, wenn die abgeschiedenen Chromschichten mehr als
1 um dick sind, eine hohe Harte und damit eine hohe chemische und mechanische Bestindigkeit
aufweisen. Die so abgeschiedenen Schichten eignen sich hervorragend als Endschichten fiir
Bauteile, die einem hohen Verschleil bzw. einer hohen mechanischen Belastung ausgesetzt
sind, zum Beispiel zur Beschichtung von Druckzylindern, Vorschubwalzen oder Kolbenstan-

gen [44]. Die Schichtdicken kdnnen einige pm bis hin zu mehreren mm betragen.

In der Literatur werden Hértewerte von 800 bis 1000 HV angegeben, in der Praxis konnten

Werte zwischen 600 und 1200 HV gemessen werden [46].
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Abbildung 2.1: Pourbaix-Diagramm von Chrom (Temperatur: 25 °C) fiir eine Konzent-

ration des gelésten Chroms von 1076 [1].

Da Hartchromschichten oft in Bereichen genutzt werden, die freier Bewitterung ausgesetzt sind,
muss ein guter Korrosionsschutz gewéhrleistet sein. Dies wird durch die Schichtdicke der

Chromschicht erfiillt. Durch die hohe Hirte und inneren Spannung in den Schichten kommt es
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allerdings zu Rissen in der Schicht. Durch eine unkontrollierte Rissbildung kann es zur Entste-
hung von Lokalelementen! kommen, die Korrosion des Grundmaterials begiinstigen. Diese Lo-
kalelemente konnen auch nicht durch die sich ausbildende Passivschicht (Chrom(III)-Oxid)
verhindert werden. Durch Zugabe von Zusitzen wie Methansulfonsidure und Dimethansulfon-
sdure kann eine kontrollierte Rissbildung indiziert werden [47]. Die Passivschicht bildet sich
bei Kontakt der Chromschicht mit Luft aus und ist {iber einen gro3en pH- und Potentialbereich
stabil. Dies kann aus dem Pourbaix-Diagramm fiir Chrom entnommen werden (Abb. 2.1). In
Pourbaix-Diagrammen werden Redoxpotentiale von Halbreaktionen, fiir verschiedene Oxida-

tionsstufen eines Elements, in Abhingigkeit des pH-Wertes, graphisch dargestellt.

Die Risse konnen mit zunehmender Schichtdicke (25 — 50 pm) wieder zuwachsen, fiir diinnere

Schichten wird auch hier der Einsatz einer Nickel-Sperrschicht empfohlen (Abb. 2.2) [46].

Korrosion
-

—_——

Grundmaterial ||Grundmaterial|(Grundmaterial

Abbildung 2.2: Die Konsequenz der Rissbildung bei diinnen Chromschichten ist die Kor-
rosion des Grundmaterials (Stahl, links); Der Einsatz einer Nickel-Sperrschicht (mitte)
verhindert den Kontakt mit dem Grundmaterial; dicke Chromschichten lassen die Risse

wieder zuwachsen (rechts) und verhindern so die Korrosion des Grundmaterials.

2.2 Chromatographie

1903 fiillte der Botaniker M.S. TSWETT eine Glasrohre mit Inulin (Polyfructose, CenHiont20sn+1) und
trug Pflanzen-Extrakt auf [48]. Mittels Ligroin (Leichtbenzin) als Laufmittel konnte er die Tren-
nung der verschiedenen Blattfarbstoffen, wie Chlorophyll und Xanthophyll, erreichen. Die unter-

schiedlichen Substanzen konnte er anhand ihrer Farbe unterscheiden, deshalb nannte er die Methode

! Durch die offenen Stellen in der Schicht kann das Grundmaterial schneller korrodieren. Solche Elemente, die
sich nicht verhindern lassen, nennt man Lokalelemente.
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Chromatographie, nach den griechischen Wortern chroma fir Farbe und graphein fiir schrei-
ben [49].

Heute ist die Chromatographie ein essentielles Anwendungsgebiet der Analytik, denn sie er-
moglicht eine Stofftrennung und die somit verbundene Bestimmung einzelner Komponenten
eines Gemisches. Diese Trennung erfolgt durch wiederholte Verteilung zwischen einer statio-
nédren und einer mobilen Phase [50]. Bei der sogenannten préparativen Chromatographie kon-
nen unerwiinschte Nebenprodukte oder die gewiinschte Verbindung von nicht umgesetzten
Edukten getrennt werden. Es werden verschiedene Trenntechniken herangezogen, je nachdem
welche Art von Gemisch vorliegt.

Die Gaschromatographie und die Fliissigchromatographie wurden erst in den 1960er Jahren
dahingehend verbessert, dass an der festen Phase (Kieselgel) unpolare Gruppen angebracht
wurden, wodurch sich vor allem durch die Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC, engl.

high performance liquid chromatography) neue Mdéglichkeiten eroffneten.

2.2.1 Die HPLC - Methode

Bei der HPLC handelt es sich um eine Methode, die sich seit etwa 1969 zu einer etablierten

analytischen Trennmethode entwickelt hat (Abb.: 2.3).

V]
sl
g .
'a
] 3
z i
g = => =>[ HPLC-Trennsiule ]=> ' =
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5 Z
= >
\_ @ J Daten Auswertung

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einer HPLC-Anlage (In Anlehnung an[48]).

Die Trennung beruht auf unterschiedlichen Wechselwirkungen der Probe mit den verschiede-

nen Phasen. Zu beachten ist die mobile Phase (Laufmittel), in der die Probe geldst ist und zum
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anderen die stationdre Phase (zum Beispiel Kieselgel) mit der die Probenmolekiile in Wechsel-
wirkung treten konnen. Die Trennmethode besteht darin, dass die gelosten Substanzen unter-
schiedlich gute Wechselwirkungen mit der mobilen bzw. stationdren Phase eingehen. Substan-
zen, die gut in der mobilen Phase (Am) geldst sind, werden schneller zum Detektor transportiert,
als diejenigen, welche stiarker mit der stationdren Phase (As) wechselwirken. Letztere werden

langsamer durch die Saule transportiert und gelangen so spéter zum Detektor (Gl. 2.2) [48].
Ay S As (2.2)
Awm = Analyt in der mobilen Phase

As = Analyt in der stationdren Phase

Der Verteilungskoeffizient K, beschreibt wie sich die Konzentration einer Komponente in oder

an der stationdren Phase zur Konzentration in der mobilen Phase verhilt (Gl. 2.3).

c[Ag]
c[Am]

Ke= (2.3)

Da die Substanzen unterschiedliche Verteilungskoeffizienten K¢ haben, zeigen sie unterschied-
lich lange Verweilzeiten auf der Séule. Es hingt stark von der Polaritét eines Stoffes ab, ob er
gut mit der einen oder anderen Phase wechselwirkt. Deswegen ist die Polaritét der beiden Pha-
sen stets unterschiedlich. Zur Auswertung der Chromatogramme wird der Retentionsfakor k’
verwendet. Hier wird die Retentionszeit mit der Durchflussgeschwindigkeit ins Verhaltnis ge-

setzt (Gl. 2.4).

K=kt (2.4)

tosaule

Der Wert von k” sollte zwischen eins und fiinf liegen. Ist k™ kleiner als 1, erfolgt die Elution so

schnell, dass eine genaue Bestimmung der Retentionszeit problematisch ist. Wenngleich die
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Trennung mit steigenden Retentionsfaktoren besser wird, sollten zu hohe Werte aufgrund sig-

nalverbreitender Effekte? oder langer Laufzeiten vermieden werden.

Der Stoff darf nicht zu schnell aber auch nicht zu langsam iiber die Séule transportiert werden.
Um eine Aussage iiber die Trennleistung zweier Substanzen zu machen, wird der Trennungs-
faktor a eingefiihrt (Gl. 2.5). Ist a = 1, besitzen beide Analyte den gleichen Retentionsfaktor
und es findet keine Trennung statt, da die Unterschiede zwischen den Wechselwirkungen zu

gering sind. Mit groBBer werdendem a verbessert sich die Trennung [48].

tra—t t’ k’ . ’ ’
a="0=-FB_2nmjt k', >k, (2.5)
trpi—to tR1 K1

Es konnen die Normalphasen- und die Umkehrphasen-Chromatographie (Reversed Phase) zur
Trennung der Gemische eingesetzt werden. Bei der Normalphasen-Chromatographie besteht
die stationdre Phase aus polarem Kieselgel und die Eluenten aus unpolaren Ldsemitteln wie
Hexan, Heptan, Essigester usw. Die Reversed Phase-Chromatographie hingegen erlaubt den
Einsatz von Wasser als Laufmittel, denn hier besteht die stationdre Phase aus modifiziertem
Kieselgel. Uber die Retentionszeit (tg) kann ermittelt werden, wie lange eine Substanz an der
stationdren Phase retardiert wird (Gl. 2.6):

tp =1t tis (2.6)

to = Mobilzeit (Totzeit), tr = Brutto-Retentionszeit der Komponente n, ts = Netto-Retenti-

onszeit der Komponente n
Die Retentionszeit enthélt die qualitative und die Peakflidche enthélt die quantitative Informa-

tion. Die Auswertung iiber die Peakflache wird bevorzugt, da diese auch bei lingeren Retenti-

2 In der Chromatographie gibt es drei Hauptgriinde, die fiir die Verbreiterung der gauBformigen Signale verant-
wortlich sind. Das sind die Eddy-Diffusion, die Longitudinaldiffusion und der Massentransfereffekt, diese sind in

der van Deemteer-Gleichung zusammengefasst. (ANHANG I).

10
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onszeiten gleichbleibt, wobei sich die Peakhohe durch Verbreiterung verdndern kann. Die be-
schriebenen Parameter sind von Einfliissen wie Temperatur, Druck und apparativen Eigen-
schaften beeinflusst.

Wie bei allen chromatographischen Verfahren miissen Detektoren auch bei der HPLC be-
stimmte Anforderungen erfiillen. Darunter fallt unter anderem die Nachweisgrenze, die als
wichtiges Kriterium fiir die Leistungsféhigkeit herangezogen wird. Des Weiteren ist der lineare
Bereich eines Detektors von groBer Bedeutung, da hier die Empfindlichkeit konstant ist. Hier
kann das Verhéltnis Detektorsignal zur Konzentration bzw. Masse des Analyten am genausten
beschrieben werden. Begrenzt wird dieser Bereich durch die Nachweisgrenze der Probe. Soll
ein Detektor fiir unterschiedlichste Methoden geeignet sein, muss er eine gewisse Flexibilitat
aufweisen.

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k wurde ein UV/VIS-Detektor verwendet

(Kapitel 4.1). Im ANHANG I wird das Detektionsprinzip genauer erldutert.

11
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2.3 Die Komplexchemie

2.3.1 Grundlagen der Komplexbildung

Die Komplexchemie gehort zu einem der wichtigsten Bereiche der Chemie. Sie findet in nahezu
allen Bereichen eine Anwendung, beispielsweise in der Bio-, Anorganischen-, Organischen-

sowie in der Elektrochemie.

ALFRED WERNER (1866-1919), der Pionier der Komplexchemie und Nobelpreistri-
ger [51,52,53], postulierte, dass es Molekiile gibt, die aus einem Zentralatom und Liganden
bestehen. Es gibt feste raumliche Anordnungen die Zentralatom und Liganden einnehmen kon-
nen, den sogenannten Koordinationspolyeder. Die Anzahl der um den zentralen Kern angeord-
neten Teilchen nannte WERNER die Koordinationszahl. Die Arbeit von WERNER schuf die Basis
des Valenzschalen-Elektronenpaar-AbstoBungs-Modells (VSEPR), das die rdumliche Gestalt
eines Molekiils auf die abstolenden Kréifte zwischen den Elektronenpaaren der Valenzschale
zurlickfiihrte. Dieses Modell ist von begrenzter Giiltigkeit und wurde schnell vom Valence-
Bond-Theorem (ANHANG II) abgeldst. Die fiir diese Arbeit jedoch wichtigere Ligandenfeldthe-

orie wird im Folgenden vorgestellt.

Ligandenfeldtheorie

Die Ligandenfeldtheorie wurde zunéchst entwickelt, um die Farbe von Feststoffen zu erkliren.
Die Liganden werden als Punktladungen dargestellt, die keinen kovalenten Anteil und keine
Orbitaliiberlappung zeigen. Einzig das elektrische Feld der Liganden beeinflusst die Orbitale

des Zentralatoms und bewirkt so eine Authebung der Entartung der d-Orbitale des Zentralatoms

12
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[54]. Die Orbitale des Zentralions, welche auf den Achsen liegen (dx-y:, d22), erfahren eine stér-

kere elektrostatische Abstoflung, als die zwischen den Achsen liegenden Orbitale (dxy, dxz, dyz)

[55,56].
|
Energie A A S
d
d - Orbitale d 6Dq
_____________ Y | 10Dg=4,
4 Dq )
A
Yyv oy
d\\ d.\; d\
d - Orbitale
isoliertes lon kugelsymmetrisches oktaedrisches
Ligandenfeld Ligandenfeld

Abbildung 2.4: Energieniveaudiagramm der d-Orbitale eines Metallions in einem
oktaedrischen Ligandenfeld. Bei einem isolierten lon sind die d-Orbitale entartet, bei
Anndhrung von Liganden werden diese angeregt, es bildet sich das kugelsymmetrische
Ligandenfeld. Durch die weitere Anndhrung spalten sich die Orbitale auf, hier zum

oktaedrischen Ligandenfeld [56].
Diese unterschiedlichen elektrostatischen AbstoBungen fithren dazu, dass sich die Energie der
d-Orbitale dndert. Alle Orbitale erfahren im Vergleich zum freien Ion einen Anstieg ihrer Ener-
gie. Allerdings werden die Orbitale auf den Achsen stirker beeinflusst. Die fiinf Orbitale spal-
ten sich in zwei Sétze auf (Abb. 2.4). So kann die Bildung eines Komplexes als ein zweistufiger
Prozess angesehen werden. Zuerst erzeugen die Liganden durch ihre Anndhrung ein hypothe-
tisches kugelsymmetrisches Feld, dann folgt die fiinffache Entartung der Orbitale. Dabei bleibt

der Energieschwerpunkt der Orbitale unverindert [56].

13
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Die GroBe der Ligandenfeldaufspaltung A kann die magnetischen Eigenschaften eines Kom-
plexes sowie seine Farbe erkldren. Die Orbitale werden nach der Hundschen Regel® be-
setzt [56]. Ist die Ligandenfeldaufspaltung gering, konnen die Orbitale nach der Hundschen
Regel besetzt werden (high-spin-Zustand). Ist die Aufspaltung jedoch so groB3, dass die Spin-
paarungsenergie geringer ist, werden die tog-Orbitale doppelt besetzt, bevor die eg-Orbitale be-

setzt werden (low-spin-Zustand) [55,56].

Wie grof} die Ligandenfeldaufspaltung A ist, hdngt von dem Liganden, aber auch von der Ord-

nungszahl und Ladung des Metallions ab (spektrochemische Reihe, Gl.: 2.7 und 2.8) [55,56].

I' < Br < S < [SCM]" < CI' < F- < OH" < Oxalat, 0* < H,0 < [NCS] < NH; < en < [NO,]"

< [CH3]", [CeHs] < CN- < CO 2.7)

Mn2+ < Ni2+ <C02+ < FeZ+ < V2+ < Fe3+ < Cr3+ < V3+ < C03+ < Mn4+ < Rh3+ < Pd4+ < Ir3+ < Re4+

< pt#* (2.8)

Der Einfluss der verschiedenen Carbonsduren auf die Bildung des Koordinationspolyeders wur-
den untersucht und mittels elektrochemischer Messungen quantifiziert (Kapitel 4.2).

Das Cr'“Ion liegt in der oktaedrischen Koordination vor, denn in dieser Koordination hat Cr'"
die giinstigste Elektronenkonfiguration [55]. Die dreifach entarteten t2.-Orbitale werden jeweils
einfach besetzt und liegen energetisch giinstiger vor als im Grundzustand des freien Ions. Die
Farbigkeit der Chromkomplexe lédsst sich daran gut erkldren, da in diesem Zustand drei d-d-
Ubergiinge erlaubt sind (Kapitel 4.1) [56].

Farbigkeit kommt zustande, wenn Elektronen (e°) so angeregt werden, dass sie unbesetzte Zu-

stinde mit hoherer Energie besetzen. Je hoher die Ligandenfeldaufspaltung ist, desto mehr

Energie ist notig, damit ein Elektron den Abstand iiberwindet. Ist die Ligandenfeldaufspaltung

3 Hundsche Regel: “Die Orbitale einer Unterschale werden so besetzt, dass die Anzahl der Elektronen mit glei-

cher Spinrichtung maximal wird.* [56]!

14
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gering, geniigt weniger Energie zur Anregung. Werden kurze Wellenldngen des Lichts zur An-
regung absorbiert, erscheint der Gegenstand blau. Ist mehr Energie notig, werden Bereiche des
Lichts mit kiirzeren Wellenlédngen (< 470 nm) absorbiert, somit erscheint der Gegenstand ent-

weder farblos (UV-Bereich) oder rétlich [57].

Chelat-Effekt

Liganden die iiber mehrere Positionen im Molekiil mit dem Zentralion wechselwirken konnen,
werden als Chelat-Ligand (vom griechischen Wort chele — ,,Krebsschere®) bezeichnet. Durch
den Chelat-effekt kann die Stabilitdit von Komplexen deutlich erhoht werden [55,58]. Der
Grund, warum Chelat-Komplexe stabiler sind, ist auf die Anderungen von Enthalpie* (AH) und

Entropie’ (AS) einer Reaktion zuriickzufiihren.

[Ni(NH3)¢]?T + 3en S[Ni(en3)]®* + 6NH; (2.9)

Bei der Reaktion Gl.: 2.9 sollte AH fiir die Reaktion nahezu 0 sein, da die Bindungsverhéltnisse
von Ammoniak (NH3) und Ethylendiamin (en) sehr dhnlich sind [55]. Die Entropiednderung
kann in erster Ndherung anhand der sich dndernden Zahl an Teilchen bestimmt werden. Die
Entstehung des Chelat-Komplexes wird dadurch bevorzugt, dass die Teilchenzahl von den Edu-
kten zu den Produkten zunimmt. Durch das Austauschen ein-zédhniger Liganden durch Chelat-

Liganden wichst AS [55,59].

Je mehr Donor-Atome eines Liganden mit einem einzigen Metallion reagieren, desto stirker
wird der Chelat-Effekt. Am stérksten ist dieser Effekt bei sechs-zéhnigen Liganden wie zum

Beispiel bei dem Ethylendiamintetraacetat-Anion (EDTA) [59].

Die Bildung von Chelat-Ringen ist weitgehend mit der von organischen Ringen zu vergleichen.

4 Die Reaktionswiirme einer chemischen Reaktion, die bei konst. Druck abliuft [56].

5 MaB fiir die Unordnung eines Systems [[57]!.
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Jedoch sind hier die fiinfgliedrigen Ringe am stabilsten, weil die Metallatome (M) grofer sind
als ein Kohlenstoffatom und weil die Bindungswinkel L-M-L am Zentralatom in oktaedrischen
Komplexen 90° betragen [54]. Ist im Ligand die Delokalisierung der n-Elektronen moglich,
sind auch sechsgliedrige Ringe moglich und stabil. Es sind auch grofere und kleinere Chelat-

Ringe bekannt, diese sind aber deutlich instabiler [55,59,60].

2.3.2 Eingesetzte Komplexbildner

Die in dieser Arbeit verwendeten Carbonsiuren gehoren hauptsichlich zu den Dicarbonséduren

und zihlen somit zu den zwei-zdhnigen Chelat-Liganden.

Oxalséure
( O \ Die Oxalsiure (C2H204, Abb. 2.5) ist die einfachste Dicarbon-
H O sdure. Sie kommt in vielen Pflanzen und Friichten vor. Im
OH menschlichen Korper kann Oxalsédure die Bildung von Nieren-
L O ) steinen (Calciumoxalat) bei mangelnder Ausscheidung hervor-

Abbildung 2.5: Strukturfor- rufen. Im Stoffwechselkreislauf wird sie aus Glycin, Ascorbin-

mel von Oxalsdure.
sdure und Xylitol gewonnen. Oxalsdure gehdrt zu den starken Sauren (pKsi = 1,252, pKsz =
4,266), was durch die Nachbarstellung der Carboxylgruppen begriindet ist. Beim Erhitzen {iber
150°C zerfillt sie unter Bildung von CO, CO; und Wasser. Sie kann elektrochemisch zu Gly-

oxylsdure reduziert werden [61].

Malonséure

O O

Die Malonsédure (C3HsO4, Abb. 2.6) wurde 1858 bei der M

Oxidation der Apfelsiure entdeckt. Hergestellt wird sie

. . .. . Abbildung 2.6: Strukturformel
mittels der Kolbe-Nitrilsynthese. Dabei wird Chloressig-
von Malonsédure.

sdure mit Natriumcyanid umgesetzt. Die dabei entstehende Cyanessigsdure wird anschlieBend

hydrolysiert. Malonsédure bildet farb- und geruchslose Kristalle mit einem einen Schmelzpunkt

16
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von 136°C. Der Feststoff zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes zu CO2 und Essigséure, in

wiassrigen Losungen findet diese Decarboxylierung schon bei 70 °C statt [62].

Apfelsiure

0) Die Apfelsiure (C4HeOs, Abb. 2.7) gehdrt zu der Gruppe der

OH| Dicarbonsduren. Das Butangeriist der Apfelsdure, ist die

HO e
(:)H O langste Kohlenstoftkette der in dieser Arbeit betrachteten

Abbildung 2.7; Struktur-

. Komplexbildner. Apfelsiure kann in der L- und D-Konfigura-
formel von Apfelséure.

tion vorkommen. Sie besitzt ein chirales Zentrum, welches eine Unterscheidung zwischen L-

Apfelsiure und D-Apfelsiure mdglich macht [63]. Bei der in dieser Arbeit eingesetzten Apfel-

siure handelt es sich um das Racemat®. Katalysiert durch das Enzym Fumarat-Hydratase, wird

die Apfelsiure in einem biotechnologischen Verfahren aus Fumarsiure gewonnen [64].

Glykolsdure

Die Glykolsédure (C2H4O3, Abb. 2.8) ist eine Monocarbonsdure

H O \)J\ und die einfachste a-Hydroxycarbonséure. Glykolsdure wird zu

den natiirlich vorkommenden Fruchtsduren gezéhlt. Sie findet

Abbildung 2.8: Struktur- '
sich in Weintrauben und unter anderem in Zuckerriiben. Indust-

formel von Glykolséure.
riell wird sie in groBen Mengen durch die alkalische Hydrolyse von Chloressigsdure syntheti-
siert [65]. In einer 20%igen Verdiinnung wird die Glycolsdure als Reiniger fiir Rohrleitungen
eingesetzt. Die reinigende Wirkung ist auf die Chelatisierung von Calcium- und Eisen-lonen

begriindet. Aullerdem wird sie in der Textilindustrie zur Haltbarmachung von Tierhduten und

bei der Chromgerbung und Farbung eingesetzt [66].

6 Als Racemat bezeichnet man in der Stereochemie ein Gemisch, in dem die Molekiile wie Bild und Spiegelbild

aufgebaut sind und die in 4quimolarer Mischung vorliegen.
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Ethylendiamintetraacetat (EDTA)

EDTA (CioH16N20sg, Abb. 2.9) ist ein sechs-zédhniger Chelat-
Ligand und bildet besonders stabile Komplexe mit Kationen.
1935 synthetisiert MUNZ (1888-1969) EDTA und patentierten

den Darstellungsprozess [67]. Das Anion der EDTA kann {iber

o) sechs Positionen mit einem Metallkation eine oktaedrische

\ d / Komplexverbindung eingehen (Abb. 2.9). Durch den starken

Abbildung 2.9: EDTA Chelat-Effekt ergibt sich die sehr gute Stabilitét der entstehen-

bindet tiber sechs ver- . )
den Komplexe [68]. EDTA kann mit hoher geladenen Kationen
schiedene Positionen ein
Metallion. stabilere Komplexe eingehen als mit den niedriger geladenen.
Dieses Phdnomen kann {iber die Bindungsenergien erklédrt werden, die zum Beispiel bei drei-
wertigen Kationen hoher sind als bei niedrigeren Ladungen. Die Ionenradien nehmen mit zu-
nehmender Ladung ab, was die Abstinde zwischen Metall und Ligand verkiirzt, die Bindung
starkt und damit die Stabilitdt der Komplexe erhoht. Durch die sehr stabilen Verbindungen der

EDTA ist sie umweltschidlich. Die Komplexe lassen sich nicht oder nur mit grolem Aufwand

zerstoren und konnen sich so im Abwasser und Erdreich anreichern [69].

Nitrilotriessigsdure (NTA)

NTA (CsHoNOg, Abb. 2.10) ist ein vierzdhniger Chelat-Ligand O

mit drei Carbonylfunktionen und einem freien Elektronenpaar am HO)S

O
Stickstoff. Koordinieren kann NTA aber nur iiber drei Positionen LN \)kOH
an Metallionen [62]. NTA wurde wie EDTA als Wasserentharter
HO” O )

und als Zusatzstoff fiir Waschmittel verwendet. Die biologische Abbildung 2.10: Struk-

turformel von NTA.
Abbaubarkeit ist bei NTA geringfiigig besser, weshalb diese be-

vorzugt zu EDTA verwendet wurde. Jedoch wurde ihr Einsatz in den letzten Jahren stark reg-

lementiert, da auch diese Verbindung im Verdacht steht, Schwermetalle aus dem Erdreich zu
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16sen und krebserzeugend zu sein. Im Labor wird NTA heute noch als Titriplex I Losung ver-

wendet, um Ca*", Cu?*, Ni** oder Fe** mittels komplexometrischer Titration zu bestimmen [62].

2.4 Elektrochemische Grundlagen

2.4.1 Polarographie

Bei der Polarographie handelt es sich um eine
elektrochemische Analysenmethode, die in
den 1920er-Jahren von J. HEYROVSKY entwi-
ckelt wurde [70,71]. Dabei werden die Reduk-
tions- und Oxidationsprozesse von Spezies in

einer Elektrolyt-Losung untersucht. Es wer-

den meist eine tropfende Quecksilberelekt-

rode als Arbeitselektrode (AE), ein Platinstab

als Gegenelektrode (GE) und Ag/AgCl als Re-
Abbildung 2.11: Schematischer Aufbau

ferenzelektrode (RE) verwendet (Abb. 2.11). des Polarographen mit der Arbeitselekt-
rode (AE, Quecksilber), der

Gegenelektrode (GE, Platin) und der
ert sich die AE periodisch, sodass jedes Mal eine  Referenzelektrode (RE, Ag/AgCl).

Durch die tropfende Quecksilberelektrode erneu-

neue aktive Oberfliche gebildet wird. Bei der Polarographie findet der Stofftransport zur Ar-
beitselektrode ausschlieBlich durch Diffusion statt. Aus diesem Grund gehort diese Methode zu
den Diffusionsgrenzstrom-Messungen [72]. Das detektierte Signal kommt durch den diffusi-
onskontrollierten Stofftransport, pro Zeit und einer konstanten Stoffmenge, die an der Reaktion
teilnimmt, zustande [73][70]. Die HEYROVSKY — ILKOVIC-Gleichung (2.10) beschreibt den vor-
liegenden Diffusionsgrenzstrom am Ende eines Tropfenlebens gegen die angelegte Span-

nung [74].

E =El/2+%ln[% (2.10)
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Dies gilt bei der Betrachtung von potentialabhéngigen Stroméinderungen und einer hohen An-
zahl von Tropfen. In dieser Arbeit wurde die differentielle Puls-Polarographie (DPP) verwen-

det. Dabei wird die Differenz zwischen zwei Stromen (i1 und i2) aufgetragen (GI. 2.11,

Abb. 2.12).

E=f(i,—iy) @.11)

Zum einem wird der Strom vor (i1) und zum anderen nach (i2) Anlegen des Impulses an den

Quecksilbertropfen gemessen [72,73].

==||l<= Strommess-Intervall

J -

—_ Impulsamplitude
= |5-50mV - zusitzliches
I= a Strommess-Intervall
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Abbildung 2.12: Potential-Zeit-Verlauf und Messintervalle bei der Differentiellen Puls-
Polarographie nach VIELSTICH et al. 721,

Ein groBer Vorteil der Methode ist die hohe Empfindlichkeit, die es ermdglicht die Messung an

Losungen mit einer lonenkonzentration von 1077 bis 10 M durchzufiihren [71].

Die Methode ist fiir die Untersuchung von sauren Chrom-Elektrolyten priadestiniert, da es hier
zu einer hohen Wasserstoffentwicklung bei der Beschichtung kommt. An der Quecksilberelekt-
rode ist diese Wasserstoffentwicklung kinetisch stark gehemmt, weshalb die elektrochemische

Reduktion des unedleren Cr'"" (E°(Cr/Cr'™) = -0,744 V) sehr gut zu beobachten ist.
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2. STAND DER TECHNIK UND THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Chrom wird iiber zwei Stufen zum Metall (Cr°) reduziert entsprechend den Gleichungen (2.12)

und (2.13) [75.,76,77].
Cr3t +e” - Cr?* (2.12)
Cr*t +2e~ > Cr° (2.13)

Diese Reduktionsschritte konnen mittels Polarographie untersucht werden. Jeder Reduktions-
schritt kann durch einen Peak im Graphen zugeordnet werden, wobei sich diese in ihren Hohen
unterscheiden (Kapitel 4.2.4). Die Peakhohe des ersten Schritts ist um die Halfte kleiner als die
des zweiten Schritts, was durch die unterschiedlichen Mengen an notigen Elektronen erklért

werden kann [73,70].

Durch den Einsatz der Liganden konnen die Reduktionspotentiale verschoben werden, was ei-
nen direkten Einfluss auf die Chromabscheidung haben kann. Zusétzlich konnen so auch die
Halbstufenpotentiale’ AE 1, unterschiedlich komplexierter Chrom(III)-Verbindungen bestimmt
werden, so wie es von EHRLING et al. mit Chrom-Fluor-Komplexe gezeigt wurde [78]. Sie
konnte mittels Polarographie die Reduktionspotentiale der unterschiedlichen Chrom-Fluor-
Komplexe bestimmen. Es konnte gezeigt werden, dass die Reduktionspotentiale der beiden be-
schriebenen Stufen zu negativeren Potentialen verschoben werden. Dieses Phdnomen konnte
schon von CROWN festgestellt werden [79][80]. Er postulierte, dass die Potentiale mit steigen-
der Stabilitdt des Komplexes negativer werden, die Grundlage fiir seine Berechnungen war die
NERNST-Gleichung. Hiernach konnen aus den Halbstufen- bzw. Peakpotentialen die Stabilitéts-
konstanten und Koordinationszahlen der Komplexe ermittelt werden [79][80]. So konnten
EHRLING et al. ebenfalls zeigen, dass Chrom-Spezies wie das CrF3 scheinbar nicht reduziert

werden und somit elektrochemisch inaktiv seien [78].

7 Betrdgt die Stromstirke die Hilfte des Grenzstroms, nennt man das dort gemessene Potential, Halbstufenpoten-
tial (671,
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2.4.2 ZYKLISCHE VOLTAMMETRIE

Nach CROWN ist das verschobene Halbstufenpotential der komplexierten Spezies fiir reversible,

diffusionskontrollierte Reaktionen wie folgt (Gl. 2.14) [80]:

RT
AEyj; = =7 Infy[L] (2.14)

CROWN nahm an, dass es sich um kinetisch labile Komplexe handelte. Er beriicksichtigte die
Anzahl der Liganden n, die Bruttostabilitdtskonstante [5,, des betrachteten Komplexes und die
Liganden-Konzentration [L] im Elektrolyten.

Aus diesem Grund wurde die Methode in dieser Arbeit ebenfalls dazu verwendet zu tiberpriifen,
inwieweit die Art und Konzentrationen der Carbonsduren einen Einfluss auf die Reduktions-

schritte bzw. Potentiale des Chroms haben [78].

2.4.2 Zvklische Voltammetrie

Komplexe Reaktionen konnen mittels zyklischer Voltammetrie untersucht und aufgeklart wer-
den. Bei der Voltammetrie konnen Stoffgemische analysiert werden, indem man Verdnderun-
gen des Stroms anhand eines dreieckformigen Spannungsverlaufs (Eo bis Eu) beobachtet
(Abb. 2.13). Das Prinzip beruht darauf, dass ab einer charakteristischen Spannung die Ionen
einer Losung innerhalb der Doppelschicht oxidiert bzw. reduziert werden. Dieser Punkt (E;
bzw. E») ist durch einen Stromanstieg gekennzeichnet. Dies geschieht bei der Diffusion der

Elektronen durch die Grenzfliche zwischen Elektrolyt und Elektrode.
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2. STAND DER TECHNIK UND THEORETISCHE GRUNDLAGEN
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Abbildung 2.13: Potential-Zeit-Verlauf an der Messelektrode bei der Dreiecksspanung

nach Vielstich et al. 711,

Verindert man das Potential nur von Eg zu Ey, handelt es sich um die Linear Sweep Voltam-

metrie, kehrt man zum Ausgangspotential E¢ zuriick, wird von der zyklischen Voltammetrie

gesprochen (Abb. 2.14) [72].

IP,Ox N
£
&
7
IP,Rcd = EP,k
1 1
E, Potential E,

Abbildung 2.14: Zyklovoltammogramm ecines Ein-Elektronensystems (reversibel). Die

Scanrichtung ist durch die Pfeile angegeben.
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2.4.3 DIE ELEKTROCHEMISCHE QUARZ-MIKROWAAGE

Am Punkt Eo sollten noch keine Redoxreaktionen vorliegen, es handelt sich um das Ruhepo-
tential (OCP, engl. open circuit potential)®. Bei einem reversiblen Prozess erhilt man in der
Strom-Spannungskurve zwei Peaks. Einen fiir das anodische Potential Ep . und einen weiteren
fiir das kathodische Potential E,x. Beim Erreichen eines Potentials, wo Oxidation bzw. Reduk-

tion stattfindet, kann ein Anstieg des Stroms gemessen werden.

Der Anstieg erfolgt solange, bis alle zu oxidierenden bzw. reduzierenden Spezies umgesetzt
sind. An diesem Punkt hat man E;, bzw. Epx erreicht und die Kurve flacht wieder ab, bis zum
Umkehrpotential Ey. Das Abflachen der Kurve wird dadurch verursacht, dass der Stofftransport
ab den Maxima durch Diffusion erfolgt und dieser Prozess deutlich langsamer ist als die Elekt-

rodenreaktion (Diffusionskontrolle) [71,74].

2.4.3 Die elektrochemische Quarz-Mikrowaage

Bei der elektrochemischen Quarz-Mikrowaage (engl. Electrochemical Quartz Crystal Micro-
balance, EQCM) handelt es sich um eine in-situ Methode, die es erlaubt Massendnderungen an
einer Elektrodenoberfliche wihrend der elektrochemischen Abscheidung zu bestim-
men [82,83,84]. Die Arbeitselektrode ist in diesem Fall die Vorderseite eines Quarzkristalls,

welcher mit Metallelektroden beidseitig (Gold) beschichtet ist (Abb. 2.15).

8 Das Ruhepotential ist das Elektrodenpotential einer Elektrode ohne duBeren Stromfluss.
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2. STAND DER TECHNIK UND THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Abbildung 2.15: Darstellung der verwendeten Schwingquarze fiir die EQCM-Versuche.

Bei der Darstellung links, handelt es sich um die Vorderseite des Quarzes (AE).

Bei dieser Messung wird der inverse piezoelektrische Effekt der Quarzkristalle ausgenutzt. Da-
bei erzeugt eine an den Kristall angelegte Wechselspannung eine Schwingung bei seiner Reso-
nanzfrequenz, welche je nach Dicke des Quarzes charakteristisch ist [57,81]. Meist kommen
Quarze des AT-Schnitts zum Einsatz, denn bei diesem Schnitt hat die Temperatur (um Raum-
temperatur) einen geringeren Einfluss auf die Resonanzfrequenz des Quarzes und die Schwin-

gung erfolgt parallel zur Oberflache (Dickenscherschwingung) (Abb. 2.16) [82,85,86].

THF ALttt

N 48287)

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der Dickenscherschwingung des Quarzes
(Querschnitt). Links: Ohne Anlegen eines Stroms, rechts: Mit Anlegen einer Wechsel-

spannung.
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2.4.3 DIE ELEKTROCHEMISCHE QUARZ-MIKROWAAGE

Mit der SAUERBREY-Gleichung (GI. 2.15) kann die Resonanzfrequenzverschiebung Af, die
durch die abgeschiedene Masse Am auf den Quarz verursacht wird, ermittelt wer-

den [82,85,84,87].

Af = —— Mo __.Am

- 2.15
(ngp)”* 4 219

In GI. 2.15 ist f, die Resonanzfrequenz des unbeladenen Quarzes, po und pq sind das Scher-

modul (2,947-10"' g cm's2) bzw. die Dichte des Quarzes (2,648 g cm™®), Am ist die Massen-

dnderung.

Wird der Quarz bspw. mit einer Schicht belegt, wird eine zusitzliche Masse aufgebracht,
wodurch sich die Resonanzfrequenz f;, und die Dampfung w verschieben. Die Dampfung ist
ein MaB fiir die Dissipation der Schwingungsenergie und lédsst Riickschliisse auf die visko-
elastischen Eigenschaften und die Beschaffenheit der Quarz-Oberfliche zu [88]. Damit die
SAUERBREY-Gleichung giiltig ist, muss die Ddmpfungsédnderung Aw deutlich geringer als die
Frequenzénderung Af sein [88], da andernfalls weitere Prozesse fiir die Frequenzédnderungen
ursdchlich sein konnen. Um die Bedingung einzuhalten, darf die Masse der abgeschiedenen
Schichten nicht zu hoch werden und muss moglichst kompakt sein. Diese Bedingungen wurden

bei den vorgestellten Ergebnissen dieser Arbeit eingehalten.
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3 Experimenteller Teil

Detaillierte Angaben der verwendeten Chemikalien, Gerdte und Materialien, inklusive Bezugs-

quelle, befinden sich im ANHANG III.

3.1 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten zwischen Chrom

und Carbonsiduren

3.1.1 Die HPLC-Methode

Durch den Einsatz der HPLC war es moglich, die Konzentration der Séure unabhéngig von der
Chrommatrix (Chromalaun, KCr(SO4)2:12 H>0) zu bestimmen. Die zu vermessenen Stammlo-

sungen fiir die HPLC-Analyten wurden wie in Tabelle 3.1 aufgefiihrt hergestellt.

Tabelle 3.1: Zusammensetzung der Stammldsungen.

Konzentration
Zusatz
ingl! in mol 1!
Kaliumchromalaun ~ KCr(SO4),-12H,0 96 0,2
Malonsaure C3H404 10 0,1
Oxalsédure C2H>042 H2O 10 0,1
Apfelsiure C4HeOs 10 0,1
Glykolsdure C2H403 10 0,1

Die Komponenten wurden bei einer Wellenlédnge von 210 nm detektiert. Die Betriebsbedingun-

gen und wesentlichen Komponenten der HPLC-Anlage sind im ANHANG III aufgefiihrt. Als

mobile Phase wurde verdiinnte Perchlorsiure (2 ml I'!, 3-10mol I'") verwendet und eine iso-
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3.1.1 DI HPLC-METHODE

kratische’ Methode gewihlt. Fiir jede Messung wurden die Stammldsungen frisch angesetzt.
Die Zusammensetzung und die Betriebsbedingungen sind in Tabelle 3.2 angegeben. Jede der
Messreihen umfasste vierzehn Proben: Zum einen Losungen mit Chrom und Carbonsduren,
zum anderen die reinen Chrom- und Saureldsungen in unterschiedlichen Verhéltnissen.

Alle Proben wurden zweimal angesetzt, die jeweils zweite Probe wurde fiir 3 Stunden auf 60 °C
erhitzt, um das thermodynamische Gleichgewicht zu erreichen [89]. Der pH-Wert wurde auf
2,5 eingestellt (gemessen mit einem Portamess, Knick Elektronische Messgerite GmbH & Co.
KG), wobei H2SO4 und NaOH verwendet wurden. Zur Charakterisierung der Proben mittels
HPLC (Prominenz, Shimadzu Deutschland GmbH) wurden diese mit deionisiertem Wasser
(Ultra Clear UV-Plus, SG Wasseraufbereitung und Regenerierstation GmbH) um den Faktor
zehn verdiinnt.

Tabelle 3.2: Zusammensetzung der Probelosungen. Die Chrom-Stammlésung hat eine

Konzentration von 10 g I'! und die Carbonsdure-Losungen haben eine Konzentration von

50 g I,

Cr Oxalsaure Apfelsiiure Glycolsidure Malonsiure
2,5 2,5 2,5 2,5
ml je 50 ml”! 5 5 5 5 5
10 10 10 10
0,006 0,005 0,007 0,004
mol 1! 0,019 0,011 0,010 0,013 0,007
0,022 0,019 0,026 0,015

® Wenn bei einer chromatographischen Trennmethode die Losungsmittelzusammensetzung konstant bleibt,

spricht man von einer isokratischen Methode.
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.2 Elektrochemische Untersuchungen der Abscheidung von Chrom

3.2.1 EQCM /CV- Messungen

Fiir die EQCM-Messungen wurden goldbeschichtete Quarzkristalle (Maxtek, Inficon, 5 MHz),
ein SRS QCM100-Oszillator und ein Potentiostat/Galvanostat Modell 263A (EG&G Princeton
Applied Research) verwendet. Auf die Goldschicht wurde vor der Abscheidung von Chrom
eine Nickelschicht abgeschieden (Elpelyt® GS 6, Enthone OMI, 2 pm, 2 min, 5 A dm™). Die
elektrochemische Oberfldche der Quarze betrug 1,45 cm?. Fiir die elektrochemischen Messun-
gen wurde ein Drei-Elektroden-Setup verwendet [82]. Die Bildung von Cr¥! wurde wihrend
der Versuche regelméBig mit 1,5-Diphenylcarbazid iiberpriift [90]. Bei allen Versuchen wurde
eine vertikale Anordnung der Elektroden mit parallel zueinander liegenden Elektrodenflachen
verwendet. Der nickelbeschichtete Quarzkristall wurden als Arbeitselektrode (AE), eine
Ag/AgCl-Elektrode in einer Haber-Luggin-Kapillare als Referenzelektrode (RE) und eine kom-
merzielle Mischmetalloxid (MMO)-Anode als Gegenelektrode (GE) verwendet [91]. Die
MMO-Elektrode (De Nora GreenChromium®) besteht aus mit Oxiden von Iridium und Tantal
beschichteten Titan-Streckmetall, welches die Sauerstoffentwicklung in wiassrigen Medien ka-
talysiert, aber die Bildung von Cr"! hemmt [92]. Fiir die Versuche wurde ein Elektrolytvolumen
von 250 ml verwendet. Die Chromschichten wurden bei 20 A dm™ fiir 5 min bei (55 + 1) °C
abgeschieden, wéhrend der Elektrolyt mit einem Magnetstabriihrer (1,5 cm, Durchmesser
8 mm) bei 100 U/min geriihrt wurde. Die Messungen der zyklischen Voltammetrie erfolgt mit
der gleichen Anordnung, ausgehend vom Ruhepotential (OCP) bei -200 mV, wurde das Poten-

tial bis -2,0 V gegen Ag/AgCl in 10 mV/s Schritten verdndert.

3.2.2 Polarographische Messungen

Fiir die polarographischen Messungen wurden die Malonsdure- und Oxalsdure-haltigen Elekt-

rolyte, sowie ein Elektrolyt ohne Zugabe von Carbonsiure, 1:1000 mit einer 1 mol 1
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3.3 BESCHICHTUNG DER MUSTERKORPER IN EINEM TRIVALENTEN CHROMELEKTROLYTEN

(NH4)2SO4-Losung verdiinnt. Von dieser Verdiinnung wurden 20 ml in das Messgefdl3 gegeben.
Die Chromkonzentration in der Lésung betrug (54 0,5)-10°* mol I'!. Vor Beginn der Messung
wurde die Losung fiinf Minuten mit Stickstoff (99,999%) gespiilt und auch wihrend der Mes-
sung unter N> gehalten. Das Potential wurde in Schritten von AE = -5 mV nach 1 s von 0 bis
zu -1.9 V geéndert. Der Elektroden Aufbau bestand aus einer AE, GE und RE die aus Queck-

silber, Platin und Ag/AgCI/KCI (3 mol 1'") bestanden.

3.3 Beschichtung der Musterkorper in einem trivalenten Chromelekt-

rolyten

3.3.1 Uberpriifung der Elektrolyte mittels Hullzelle

Um den Einfluss der Carbonsduren auf die Chromabscheidung zu untersuchen, wurden zwei
verschiedene Elektrolyte hergestellt, die erste Variante enthielt 0,25 mol 1" und die zweite Va-
riante wurde mit 0,48 mol 1! KCr(SO4)2:12 H,O angesetzt. Diesen Chromldsungen wurden
verschiedene Mengen Carbonsédure zugesetzt bevor sie fiir 3 h auf 60 °C erhitzt wurden, um

eine fortgeschrittene Reaktion zwischen Cr'

und dem Komplexbildner zu gewéhrleisten. An-
schlieBend wurde dem ersten System der Puffer 1 (1,62 mol 1) und das Leitsalz 1 (1,46 mol
I'") zugegeben (Tabelle 3.4, oben). Dem zweiten System wurden zwei Puffer zugesetzt, Puffer
1 (1,2 mol I'), Puffer 2 (0,48 mol 1"") und Leitsalz 2 (1,1 mol 1) (Tabelle 3.4, unten). Die
verwendeten Messingbleche (0,7 dm?) wurden mit der Heillentfettung Ekasit 028 (KIESOW
Oberflichenchemie GmbH & Co. KG) und der elektrolytischen Entfettung Ekasit E53
(KIESOW Oberfldchenchemie GmbH & Co. KG) vorbehandelt und mit einer Nickelschicht
beschichtet (10 min, 5 A dm™, 12 um, Orion 4000, KIESOW Oberflichenchemie GmbH & Co.

KG) [93,94,95]. AnschlieBend wurden sie in dem Cr'-Elektrolyten in einer Hullzelle bei 5 A

Zellstrom fiir fiinf Minuten beschichtet [96]. Die Beschichtung in den Hullzellen erfolgte nach
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

DIN-50957-1:2016-01 [97]. Der pH-Wert wurde mit Schwefelsdure und Natriumhydroxid ein-

gestellt. Hullzellen-Bleche (7,5 x 10 cm?, Brass, Pro Test Panels Ltd.) wurden bei verschiede-
nen pH-Werten und Stromdichten beschichtet, um die am besten geeigneten Parameterbereiche

fiir die EQCM-Messungen und Musterbearbeitungen zu ermitteln.

Tabelle 3.4: Zusammensetzung der verwendeten Glanzchromelektrolyte.

Komponenten Konzentration in mol I'!

Chromquelle 0,25

Puffer 1 1,62

Leitsalz 1 1,46
0,13

Carbonséure 0,25

0,50

Chromquelle 0,48

Puffer 1 1,30

Puffer 2 0,14
Leitsalz 2 1,1

0,12

Carbonsiure 0,24
0,48

Basierend auf diesen Messungen wurde fiir weitere Versuche ein pH-Wert von 2,5, eine Tem-
peratur von 55 °C und eine Stromdichte von 17 bis 20 A dm™ festgelegt. Der Stromdichtebe-
reich zur Abscheidung hoher Schichtdicken wurde mit Hilfe einer Schablone, wie in Abb. 3.1

dargestellt, ermittelt.
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3.3.2 BESCHICHTUNG VON STAHLSTANGEN

Abbildung 3.1: Hullzellenblech beschichtet in einem Versuchselektrolyten, der fiir die

Schichtanalyse verwendet wurde. Durch die aufgebrachte Schablone kann die Strom-

dichte in der Hullzelle, fiir einen Zellstrom von 5 A, bestimmt werden.

Die spezifizierten Stromdichten in Bezug auf die Position auf dem Substrat wurden auf der
Grundlage der angegebenen Gleichungen fiir einen Zellstrom von 5 A dm™ und eine Fiillhohe
von (44 £ 1) mm berechnet. Die durchschnittliche Stromdichte fiir den Zellstrom von 5 A und

eine beschichtete Fliche von 0,44 dm™ betriigt 11,4 A dm™ [97].

3.3.2 Beschichtung von Stahlstangen

Stahlstangen (Lange 10 cm, Durchmesser 1 cm) wurden mit Ethanol gereinigt und mit Halb-
glanznickel (20 min, 5 A dm, 20 um Pre Orion, Kiesow Oberflichenchemie GmbH & Co KG)
und Glanznickel beschichtet (10 min, 5 A dm™, 12 pm Orion 4000, Kiesow Oberflichenchemie
GmbH & Co KG) [95,98]. Die Stangen wurden stichprobenartig vor und nach der Beschichtung
zur Bestimmung der Stromausbeute gewogen und anschlieBend in den jeweiligen Elektrolyten
fiir fiinf Minuten, bis zu fiinf Stunden mit 17 bis 20 A dm™ beschichtet. Die Elektrolyt-Tempe-
ratur und pH-Wert betrugen 55 °C und 2,5. Um eine bessere Abscheidung zu erhalten, wurden
die Stahlstangen mittels Stromunterbrechung beschichtet. Dabei wurde nach 5 Minuten Be-

schichtungszeit der Strom fiir I min unterbrochen.
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.4 Schichtcharakterisierung / Elektrolyt-Uberwachung

3.4.1 Analytik zur FElektrolytzusammensetzung

Alle Elektrolyte wurden wéhrend ihrer Verwendung mit Ionenchromatographie (IC), induktiv

gekoppeltem Plasma (ICP), per HPLC und Titration iiberwacht.

3.4.2 Farbmessungen

Eine iibliche technische Anforderung ist eine leicht blduliche Farbe von verchromten Oberfla-
chen (siche S. 5). Die Farbgebung von Beschichtungen kann mit den L*a*b*-Werten beschrie-
ben werden. Im Allgemeinen entspricht L* der Helligkeit, a* entspricht der Rot/Griin-Wahr-
nehmung und b* entspricht der Gelb/Blau- Wahrnehmung. Der Maximalwert fiir L* betrdgt
100 und entspricht einem perfekt reflektierenden Diffusor. Der Minimalwert fiir L* ist 0, was
Schwarz und somit einer perfekten Absorption entspricht. Die a*- und b*-Werte haben keine

spezifischen numerischen Grenzen [99,100].

Die in dieser Arbeit abgeschiedenen Chromschichten, sollen dementsprechend einen hohen
L*-Wert und einen negativen b*-Wert haben, da sie Ersatz fiir eine glinzende Chromschicht
aus einem sechswertigen Elektrolyten sein sollen. Chromschichten aus einem hexavalenten
Elektrolyten erreichen L*-Werte um die 87 und weisen b*-Werte von -1,7 auf. Um den Einfluss
der Carbonsduren auf die Farbe der Beschichtung zu untersuchen, wurden die beschichteten
Hullzellenbleche und Winkelbleche an den markierten Stellen gemessen und die Farbe anhand
der L*a*b*-Werte quantifiziert (Spektralphotometer CM-700d, Konica Minolta Business So-

lutions Deutschland GmbH).

3.4.3 Schichtdickenbestimmung

Mittels Rontgenfluoreszenzspektroskopie und Querschliffanalyse wurden die Schichtdicken

der applizierten Chromschichten bestimmt. Die RFA wurde fiir Schichtdicken < (20 £+ 2) um
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3.4.4 MORPHOLOGIE / SCHICHTZUSAMMENSETZUNG

verwendet. Ab Schichtdicken von 20 pm wurde die Querschliffanalyse zur Bestimmung her-
angezogen. Zum Anidtzen der Schicht (wenige Sekunden) wurde eine Eisessig/Salpeter-

sdure-Losung (50:50) verwendet.

3.4.4 Morphologie / Schichtzusammensetzung

Die Morphologie und Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten wurden mit einem Ras-
terelektronenmikroskop (REM, Zeiss Evo MA15) mit integrierter energiedispersiver Rontgen-
spektroskopie (EDS) untersucht.

Die Phasenanalyse wurde mittels Rontgenbeugung (engl. X-Ray diffraction, XRD) unter Ver-
wendung eines Bruker D8 Davinci Diffraktometers mit Vantec 500 Detektor (1 mm Snout),

CuKoa-Strahlung (0,153 nm) und Bragg-Brentano-Geometrie (A20 = 0,005°) durchgefiihrt.

3.4.5 Hartemessungen

Zur Bestimmung der Schichthirte wurden Proben mit einer Schichtdicke von mindestens 20 um
verwendet [101]. Zur Bestimmung der Héirte nach VICKERS (kg mm™, DIN EN ISO 6507 [101],
Durimet, Leitz Wetzler) wird die aufgebrachte Masse Pn (p = 300 g) und die resultierende

Léange der Eindruckdiagonale d in pm bendtigt (GI. 4.23).

1854.4-Py,

Die Hértemessungen nach VICKERS konnten nur an Schichten mit einer Dicke von mindestens
20 um durchgefiihrt werden, da die resultierenden Werte andernfalls aufgrund des Substratein-

flusses nicht zuverldssig sind.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Reaktionskinetik zwischen Chrom und Carbonsduren

4.1.1 Einleitung

Schon friih stellten Wissenschaftler, die sich mit der Entwicklung von trivalenten Chromelekt-
rolyten beschéftigten, fest, dass die Abscheidung aus diesen auf eine andere Art stattfinde als
es in hexavalenten Chromelektrolyten der Fall ist. So postulierte DONY-HENAULT, dass sich in
Losungen unterschiedliche Chrom-Verbindungen bilden konnen und dass die Temperatur einen
groflen Einfluss darauf hat. Er fand heraus, dass Chromchlorid in zwei verschiedenen Modifi-
kationen vorliegen kann; die violette ([Cr(H20)]Cl3) und die griine ([Cr(H20)CI|Cly,
[Cr(H20)Cl2]Cl). Er kam zu dem Schluss, dass eine Chromabscheidung lediglich aus der vio-
letten Modifikation erfolgen kann [102]. Diese Erkenntnis teilten im Anschluss viele Wissen-
schaftler, die sich mit diesem Thema beschéftigten. Erst viele Jahre spiter konnte diese Aussage

durch FUSEYA und SASAKI widerlegt werden [103].

Zwischen 1970 und 1980 wurde begonnen, den dreiwertigen Chromelektrolyten organische
Substanzen zuzusetzen, die als Komplexbildner fungierten und die Chromabscheidung als
Elektronenbriicke positiv beeinflussen sollten. Stoffe wie Thiocyanat, verschiedene Alkohole
und Aminosduren wurden hierbei untersucht [104,105,106,107]. In der von J. DATTA 1982 ver-
offentlichten Arbeit beschreibt er unter anderem die Tatsache, dass das vorliegende Hexa-
aquochrom-Ion ([Cr(H20)6]*") die Chrom Abscheidung limitiert und dass aus diesem Grund
der Einsatz von Komplexbildnern notwendig sei [108]. Die Annahme, dass Chrom aus dem
[Cr(H20)s]*" -Komplex nicht abzuscheiden ist und dass es Komplexbildner braucht, wird von

einem groBen Teil der Fachwelt bis heute geteilt und bekriftigt [75,76,89,109].
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Aus diesem Grund werden z.B. Carbonsduren wie Ameisensédure [14], Oxalsdure [11,12] und
Glycin [110] eingesetzt, um die Leistungsfahigkeit von Chromelektrolyten zu steigern. Eine
Hypothese ist, dass die dabei entstehenden Komplexe leichter zu reduzieren sind, als der
[Cr(H20)6]*"- Komplex und dadurch die Stromausbeute deutlich erhoht werden

kann [75,109,89].

In diesem Kapitel wird besonderes Augenmerk darauf gelegt, wie die Carbonsduren mit dem
Chrom (IIT) reagieren [17]. Zu Beginn war das Ziel herauszufinden, welche Komplexe sich im
Elektrolyten bilden und vor allem, ob diese einen Einfluss auf die Chromabscheidung haben.
Aus diesem Grund sollte eine HPLC-Methode entwickelt werden, mit der eine Speziesbestim-
mung ermoglicht wird. Es stellte sich sehr schnell heraus, dass solch eine Trennung mit den zur
Verfligung stehenden Mitteln nicht moglich war. Es konnten verschiedene Stoffe detektiert
werden, die aber keiner Spezies eindeutig zugeordnet werden konnten. Zusétzlich war der Re-
tentionsfaktor o so klein, dass keine vollstindige Trennung erhalten werden konnte!'’(siche Ka-
pitel 2.2.1). Es konnte keine eindeutige Aussage liber die Konzentration getroffen werden.
Durch Modifikation der Methode konnte ermittelt werden, wie schnell die Carbonsduren mit
der Chromkomponente reagieren.

Die Daten werden nach zwei verschiedenen Annahmen ausgewertet. Zum einem wird die An-
nahme getroffen, dass das Chrom im deutlichen Uberschuss vorliegt und somit dessen Kon-
zentration als konstant angesehen werden kann. Des Weiteren wird untersucht, wie sich die

Geschwindigkeitskonstante dndert, wenn man annimmt, dass die Konzentration nicht konstant
ist. Hier wird berticksichtigt, dass die Konzentration an Cr[HQO]?abnimmt, wenn die Spezies

mit einem Liganden reagiert hat (Gl. 4.1).

10 Mit groBer werdendem o verbessert sich die Trennung, aus diesem Grund werden Werte iiber 1 angestrebt [48].
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

[Cr(H,0)¢]*" + L - Cr([H,0]sL) (4.1)

Die so erhaltenen Daten werden im Anschluss mit einem Simulationsprogramm zur Komplex-
bildung kombiniert. Dies soll einen Bezug zwischen der Geschwindigkeitskostanten k und dem

entstandenem Komplex herstellen.

4.1.2 Datenerfassung fur die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten

Mit der entwickelten HPLC-Methode wurden die zeitlichen Konzentrationsdnderungen der
Carbonséuren in den Losungen in Gegenwart von Chrom bestimmt. Um die Chrom- und Séu-
reverbindungen zu trennen, wurde zuniichst der in Tabelle 4.1 dargestellte Gradient'' verwen-
det. So ist es beispielsweise moglich, eine bessere Trennung (o > 1) zu erreichen oder eine

HPLC-Methode zu beschleunigen (siehe Kapitel 2.2.1).

Tabelle 4.1: Darstellung der Zusammensetzung und Zeiten des verwendeten Gradienten.

Mobile Phase Zeit in min
100 % Wasser (3'10'2 mol I"! Perchlorsiure) 0-6
10 % Acetonitril / 90 % Wasser (3-10'2 mol 1" Perchlorséure) 6—-12
80 % Acetonitril / 20 % Wasser (3-10 mol I'' Perchlorséure) 18
100 % Wasser (3'10'2 mol I"! Perchlorsiure) 28

Um die Bestandteile zu trennen, wurde die Methode optimiert und nur angesduertes Wasser

verwendet. Das Ansduern der Losung ist notig, um die Bildung von Algen und Pilzen zu ver-

! Bei Verwendung eines Gradienten kann die Zusammensetzung der mobilen Phase withrend der laufenden

Messung gedndert werden.

37



4.1.3 BESTIMMUNG DER GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN NACH DER REAKTION
PSEUDO 1. ORDNUNG

hindern. Zur Reinigung der stationdren Phase nach der Trennung wurde Acetonitril verwen-
det'?. Mittels der beschriebenen Methode kénnen in den ersten zehn Minuten der Messung alle

Carbonsduren detektiert werden (Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2: Die per HPLC bestimmten Retentionszeiten der Carbonsduren. Die einge-

setzten Gerite sind im Anhang II aufgefiihrt.

Carbonsiure Retentionszeit in min
Oxalsdure 4,975+ 0,002
Malonsaure 7,557 + 0,004
Apfelsiure 6,711 4+ 0,002
Glycolséure 5,364 + 0,002

4.1.3 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten nach der Reaktion

pseudo 1. Ordnung

Mit den erhaltenen Daten aus der beschriebenen HPLC-Methode kann iiber die Verédnderung
der Konzentration der Carbonséure iiber die Zeit auf die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen
Chrom und Carbonsduren geschlossen werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional

zu den Konzentrationen der beiden Reaktanten A und B [111].

v = k[A][B] (4.2)

In GI. (4.2) ist v die Reaktionsgeschwindigkeit in mol m= h™! und k die temperaturabhiingige
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion in h™' [111]. Eine Méglichkeit, das Geschwindigkeits-

gesetz fiir eine Reaktion zu bestimmen, ist die Isolationsmethode, bei der alle Reaktanten mit

12 Dies ist notig um vermeintlich organische Riickstéinde von der Séule zu spiilen.

38



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Ausnahme einer im Uberschuss zugegeben werden. Die Konzentration der im Uberschuss zu-
gegebenen Komponente kann als konstant angesehen werden, da sich ihre Konzentration wih-
rend der Reaktion kaum &ndert. Die Konzentration der Chrom-Ionen [B] wurde so gewahlt,
dass sie signifikant hoher als die der Carbonséduren ist. Dies resultiert aus der Annahme, dass
ein Chrommolekiil mit drei Liganden reagieren kann. Ersetzt man [B] durch die Ausgangskon-

zentration [B]o, so erhdlt man Gleichung (4.3) [111].
v =k'[A]l mitk” =k - [B,]. (4.3)

Dieses Geschwindigkeitsgesetz entspricht einer Reaktion erster Ordnung. Um das vollstindige
Geschwindigkeitsgesetz zu bestimmen, muss diese Methode auf alle Reaktanten angewendet
werden. Aus diesem Grund wurde in einem anderen Experiment die Sdurekonzentration um das
10-fache iiber der von Chrom erhoht. In Gl. (4.4) ist die Anfangskonzentration der Carbonséu-

ren durch [A]o gegeben.
f[ 42 = [f k. (4.4)
In (%) = —kt oder [4] = [A]oe™. (4.5)

Die Integrationsgrenzen fiir Gl. 4.5 ergeben sich aus der Bestimmung der Konzentration [A]o
beit = 0 [111] und wurden aus den Messungen der reinen Sdureldsungen, bezogen auf die
mittels HPLC gemessene Peakfléche, bestimmt. Die mittlere Peakflache fiir die erste Messreihe
betrigt (98 422 =1 037) a.u., woraus ein Schwankung der Werte vom ca. 1 % folgt. Somit kann
die Peakfldche als Konstant betrachtet werden (Tabelle 4.3). Die Schwankungen der Werte der
weiteren Messreihen stets unterhalb von 2 % (Tabelle 4.4) und ist folglich als konstant zu be-

trachten.
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Tabelle 4.3: Retentionszeiten und Peakfliachen der HPLC-Messungen fiir die Malonsaure

ohne Zugabe von Chrom.

Raumtemperatur Erwirmen fiir 3 h bei 60 °C
Retentionszeit Peakfliche Retentionszeit Peakfliche
in min in a.u. in min in a.u.
7,557 97 711 7,554 98 343
7,557 98 194 7,569 99 265
7,546 99 180 7,559 101 415
7,545 99 087 7,550 100 978
7,559 98 530 7,561 100 276
7,555 99 618 7,564 101 000
7,556 98 693 7,556 102 496
7,555 97224 7,560 101 632
7,551 99 223 7,553 102 217
7,548 96 046 7,539 99 152

Die Peakfldchen der reinen Saurelésungen verdndern sich mit der Zeit nicht, was belegt, dass
die Sduren nicht zersetzt werden. Der aus den gemittelten Daten erhaltene Wert fiir die Peak-
fliche wurde als proportional zur Ausgangskonzentration [A]o angenommen. Die Werte fiir

[A]o sind in Tabelle 4.4 dargestellt.

Ein Hinweis auf die Reaktion zwischen Chrom-Ionen und den Carbonséuren ergibt sich daraus,
dass die Peakflidche der jeweiligen Séure in den Losungen, in denen Sdure und Chrom parallel

vorliegen, kleiner wird (Tabelle 4.5).
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Tabelle 4.4: Peakflachen, die bei der Konzentration [A]o detektiert wurden. Mit Angabe

der Standardabweichung vom Mittelwert. Die maximale Abweichung betrdgt 1,8 %. Die

Peakflidchen fiir die reinen Carbonsduren kdnnen als Konstant angesehen werden.

Verhiltnis 25°C 60 °C
Carbonsiure
Sdure : Chrom Peakfliche in a.u. Peakfliche in a.u.
1:4 08 422 + 1037 100937+ 1 313
Malonsiure 12 204 040 + 2 269 204 539 + 1 480
Il 420 158 + 4 090 420 002 + 3 669
1:4 8912341119 88 417+ 1370
Apfelsiure 12 181 065 = 1 145 181 840 + 1 436
Il 373 195 + 3 623 373 187 + 4 848
1:4 66 349 + 933 66 766 + 634
Glykolsiure 13 137 338 + 1 297 137 186 + 2 448
11 279 482 + 2 731 281 246 + 2 052
13 1268 183 +14753 1278009 = 20 080
Oxalsiure 12 258400430381 2577333426055
1:1

5257 587+43 873

5273427+ 51 066

Wird In (ﬂ) gegen die Zeit t aufgetragen, kann die Geschwindigkeitskonstante k nach Gl. 4.5

[Alo

aus der Steigung bestimmt werden. Die Konzentration [A] ergibt sich aus der eingesetzten

Menge der Carbonsdure [A]o. Pa entspricht der Peakfliche der mit Chrom gemischten Saure,

die aus den gemessenen Daten entnommen werden kann Py steht fiir die Peakfldche der freien

Saure.
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Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten wird fiir Malonséure ausfiihrlich diskutiert.

Die Werte fiir t und [A]o wurden aus den Messdaten entnommen, um die Konzentration [A]

und % zu berechnen (Tabelle 4.5, Gleichung 4.6).
0

Tabelle 4.5: Ermittelte Werte aus der Messung der Malonsdure-Losungen fiir P, [A],
[A]/[A]o und t fiir Malonsdure:Chrom 1:4 bei RT.

Peakfléiche / 4]
a.u. [4]/[A]o Zeitin h
g je 50 ml!
98 422 2,50-1072 1,000 0
90 049 2,29-1072 0,915 14,5
77 054 1,96- 1072 0,783 35,0
69 797 1,77-1072 0,709 53,3
58 846 1,49- 1072 0,598 79,8
43 277 1,10- 1072 0,440 1554
39 188 9,95-1073 0,398 169,5
35 064 8,91-1073 0,356 199,6
32 081 8,15-1073 0,326 219,2
28 906 7,34-1073 0,294 238,2
Wenn Gl. (4.5) fiir die untersuchten Systeme zutrifft, ist die Auftragung von In (%) gegen t

linear. In Abbildung 4.1 sind die experimentellen Daten der Malonsdure-Reaktion mit Chrom
ohne und mit Erwdrmung dargestellt. Wie aus der Abbildung zu entnehmen ist, erfiillen die
Messwerte die Linearitdtsbedingung. Die Regression der Geraden betrdgt in den hier angege-

benen Daten eine Genauigkeit von 99 %, was eine Auswertung von k ermdoglicht.
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Abbildung 4.1: Darstellung von In([A]/[A]o) gegen die Zeit fiir Malonsédure bei der Reaktion
mit Chrom bei Raumtemperatur (links) und nach 3 h bei 60 °C (rechts). Molares Verhéltnis

von Malonsdure:Chrom: W 1:4, v1:2 und @ 1:1.

Tabelle 4.6 zeigt k (pseudo 1. Ordnung), die fiir alle in dieser Arbeit untersuchten Carbonsiuren
erhalten wurden. Fiir die Messungen bei Raumtemperatur konnten alle Datensitze nach obigem
Schema ausgewertet werden. Fiir die erwidrmten Losungen von Glykolséure und Oxalsédure la-
gen jedoch nach dieser Auswertungsmethode keine auswertbaren Daten vor, da durch die er-

haltenen Messdaten ein Anlegen einer Geraden mit einer auswertbaren Genauigkeit

((98 + 1) %) nicht moglich war.

Die erhaltenen Messwerte und Graphen der iibrigen Carbonséuren sind in ANHANG IV aufge-

fithrt.
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Tabelle 4.6: Geschwindigkeitskonstanten, die fiir die gemessenen Carbonséduren bei 25 °C

und 60 °C nach der Auswertung pseudo erster Ordnung erhalten werden konnten.

Geschwindigkeitskonstante k / (10° h™1)

Carbonsiure
25°C 60 °C
-2,3+0,2 -1,3+0,1
Malonséure -3,6 £0,2 -2,6 £0,1
-46+0,2 -454+0,2
-3,1+0,1 -
Oxalsdure -4,5+0,2 -
-58+0,2 -
-1,10 £ 0,08 -0,36 £ 0,05
Apfelsiure -1,44 £ 0,09 -0,75+£0,07
-1,67 £ 0,06 -0,11+£0,10
-0,28 £ 0,04 -
Glykolsdure -0,37 +£ 0,03 -
-0,39 +£ 0,05 -

Da die Konzentrationen der Oxal- und Glykolsdure im Vergleich zur Ausgangskonzentration
starker abnehmen, scheint die Reaktion durch Erwdrmung wesentlich schneller zu verlaufen.
Nach dieser Auswertungsmethode konnte keine Reaktion beobachtet werden. Daher konnten
fiir diese Losungen keine Geschwindigkeitskonstante k fiir die Reaktion pseudo erster Ordnung
ermittelt werden. Wahrscheinlich ist die Komplexbildungsreaktion kinetisch zu schnell, um ih-
ren Verlauf beobachten zu konnen. Ein wichtiges Ergebnis dieser kinetischen Auswertung ist,
dass die Geschwindigkeitskonstante fiir die Komplexbildung mit zunehmender Ligandengrofle

und kleiner werdenden Chelat-Vermogen abnimmt (Abb. 4.2).
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Abbildung 4.2: Geschwindigkeitskonstanten fiir die Komplexbildung zwischen Chrom
und unterschiedlichen Carbonsiduren (blau: Malonsiure, schwarz: Oxalsdure, griin: Ap-
felsdure, rot: Glykolsdure) in Abhéngigkeit von deren molarem Anteil bei Raumtempera-

tur fiir die Reaktion pseudo erster Ordnung.

4.1.4 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante nach Reaktion 2. Ordnung

Eine andere Auswertung geht von einer Reaktion 2. Ordnung aus. Dabei wird beriicksichtigt,
dass sich die Konzentration der vorliegenden Chrom-Spezies mit der Reaktion der Carbonséu-
ren ebenfalls dndert (Gl. 4.7 — 4.9). Dabei stellt S die Solvat-lonen dar, die durch die Liganden

(L) ausgetauscht werden.

CrS¢ +L - CrS,L + 2S5 4.7)
CrS4L+L - CrS,L, + 28 (4.8)
CTSZLZ +L - CTL3 + 28 (49)
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Somit sind zwei Konzentrationen, zum einen die Carbonsidure-Konzentration, aber auch die
Chromkonzentration, wichtig. Es wurden folgende Annahmen getroffen. Zum einen, dass ein
Ligand mit einem Chromion reagiert und nicht verbriickend mit zwei Chromionen. Zusétzlich
wird angenommen, dass es sich bei dem solvatisierten Molekiil immer um dasselbe handelt. Im
Weiteren ist die Konzentration [A] der Gehalt an Carbonséiure und [B] die sich &ndernde Kon-

zentration des Hexaquachromions ([Cr(H20)s]*") [111].

Beide Edukte werden beriicksichtigt, es gilt (Gl. 4.10):

A+B-P (4.10)

Daraus ergibt sich das Geschwindigkeitsgesetz analog zu Gleichung 4.2. Es gilt folgendes Ge-

schwindigkeitsgesetz (Gl.: 4.11).

— = —k[A][B] (4.11)

Um die Hexaquachromion-Konzentration [B] zu verschiedenen Zeiten zu bestimmen, muss die

Konzentration der reagierten Sdure von [B]o subtrahiert werden. Daraus folgt (Gl. 4.12)

d[A]

ar —k([A]o — x)([B]lo — x) (4.12)
Weil [A] = [A]o-x,
2 = k([Alo — x)([Blo — x). (4.13)

Die Integration von Gleichung 4.13 (x =0 und t = 0) ergibt (Gl. 4.14).

dx

X t
fo ([Alo-x)([Blo-x) =k fo dt (4.14)
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Dabei muss nun der linke Teil der Gleichung 4.14 durch Partialbruchzerlegung umgeformt wer-
den (GL.: 4.15). Der rechte Teil ist schon aus der Herleitung der Reaktion pseudo erster Ordnung

bekannt, nach Integration ergibt sich fiir den Teil der Ausdruck kt.

Fiir t = 0 gilt: [A] = [A]o u. [B] = [Blo:

x dx _ 1 [Alg )_ ( (B, )}
Jo ([Alo-x)(IBlo%) [B]o—[A]O{ln([A]O—x In [Bl,—x (4.15)

Durch Vereinfachung des Terms ergibt sich Gleichung 4.16:

[B]/[B]
in (w ) = ([Blo — [4lo) - kt (416
/[A]o

Wenn der linke Teil der Gleichung gegen t aufgetragen wird, kann analog zur Reaktion pseudo

1. Ordnung die Geschwindigkeitskonstante k aus der Steigung erhalten werden.

Es ergibt sich ein Sonderfall, wenn [A]o = [B]o. Dann gilt (Gl. 4.17):

([if]) - (Aig) —kt 4.17)

Analog zur Auswertung der Reaktion pseudo erster Ordnung, werden die Ergebnisse der Ma-

lonsdure im Folgenden beispielhaft diskutiert.

Die Werte fiir [A] konnen aus der Tabelle 4.5 entnommen werden. Die Konzentrationen von
[B] wurden fiir diese Auswertung neu berechnet, genauso wie die Werte fiir den linken Term
der Gleichung 4.15 (Tabelle 4.7). Der Term ([B]o-[ A]o) hat fiir die Messung Cr:Malonséure 1:4
den Wert 7,6:10"* mol I''. Die Daten und Graphen der iibrigen Messungen befinden sich im
ANHANG IV. Wenn GI. (4.16) fiir die untersuchten Systeme zutrifft, sollte die Auftragung des

linken Teils aus Gleichung 4.16 gegen t linear sein.
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Tabelle 4.7: Ermittelte Werte fiir [B], [A]/[A]o, [B]/[B]o und
In(([B]/[Blo)/(JA1/[A]0))/([Blo-[A]o) fiir Chrom:Malonsédure 1:4 bei RT.

[A)/[A]o [B]/[B]o [B] /[B]
[B] In A—"
[Alo=2,510*mol I [BJo= 1,010 mol I | ]/ [4]o
([Blo — [Alo)

9,80-107 8,79-10™! 9,80-107! 142,51
9,48-10 7,52:10™! 9,48-107" 304,27
9,30-10™ 6,81-10™" 9,30-10™" 409,60
9,04-10°* 5,75:10"! 9,04:107! 595,81
8,66:10 4,23-10™ 8,66-107" 943,62
8,56:10™ 3,83-107! 8,56:10™" 1058.,95
8,46:10™ 3,42:10™" 8,46-107" 1189,69
8,38:10™ 3,13-107! 8,38:10™! 1295,30
8,34-10™ 2,82:10™! 8,31-10"! 1420,20
8,16:10™ 2,22:10"! 8,16:10" 1711,56

In Abbildung 4.3 sind die experimentellen Daten der Malonsdure-Reaktion mit Chrom ohne
und mit Erwidrmung dargestellt. Die Linearititsbedingungen sind bei beiden Versuchsdurch-
fiihrungen gegeben, sodass aus der Steigung die Geschwindigkeitskonstante k abgelesen wer-
den kann. Die angelegten Geraden konnten mit einer Genauigkeit von (98 + 1)% (R2=0.9880)

ausgewertet werden.
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Abbildung 4.3: Darstellung von (In(([B]/[B]o)/([A]1/[Al0)))/([Blo-[A]o) und (1/[A])-
(1/[A]o) gegen die Zeit fiir Malonsédure bei der Reaktion mit Chrom bei Raumtemperatur
(links) und nach Erwédrmen fiir 3 h bei 60 °C (rechts). Molares Verhédltnis von Malon-
sdure:Chrom W 1:4, v 1:2und @ 1:1.
Tabelle 4.8 zeigt alle ermittelten Geschwindigkeitskonstanten, bestimmt nach der Auswertung
fiir die Reaktion 2. Ordnung. Fiir die Messungen bei Raumtemperatur konnten alle Datensétze
nach der Auswertung fiir die Reaktion 2. Ordnung ausgewertet werden, fiir die beheizten L6-
sungen von Glykolsdure lagen jedoch nach dieser Auswertungsmethode keine auswertbaren
Daten vor, da sich die Messpunkte kaum voneinander unterschieden. Es fand somit keine be-
obachtbare Reaktion statt. Die graphischen Auswertungen fiir die erwérmten Losungen befin-
den sich in ANHANG IV. Die Messungen der erwirmten Oxalsdure- und Apfelsiure-haltigen
Losungen mit einem Verhéltnis Chrom:Carbonsdure 1:1 wurden bei der Bestimmung von k
nicht beriicksichtigt, da die Messpunkte auf Grund der geringen Linearitdt nicht auswertbar

waren.
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Bei der graphischen Auswertung der Daten, ist analog zu der Auswertung nach der pseudo
ersten Ordnung eine abfallende Tendenz von Oxalsiure zu Malonséure iiber Apfelsiure bis zur
Glykolsdure zu erkennen (Abb. 4.4). Dies ist mit den Ergebnissen aus der Auswertung nach

pseudo erster Ordnung vergleichbar.

Tabelle 4.8: Geschwindigkeitskonstanten die fiir die gemessenen Carbonsduren bei 25 °C
und 60 °C nach der Auswertung fiir die Reaktion 2. Ordnung erhalten werden konnten.
Die Messerwerte die eine zu starke Abweichung aufweisen wurden nicht zur Berechnung

der Geschwindigkeitskonstanten k herangezogen.

Verhiltnis Geschwindigkeitskonstante k / 10> h~1
Carbonsiiure
Saure:Chrom 25°C %) c 60 °C %) c
1:4 5,27 5,86
Malonsaure 1:2 4,66 4,64 0,64 4,43 4,97 0,78
1:1 3,99 4,61
1:4 6,33 2,74
Oxalsédure 1:2 5,71 539 1,13 8,12 5,43 3,80
1:1 4,13
1:4 1,86 1,34
Apfelsiure 1:2 1,42 1,27 0,67 0,86 1,10 0,34
1:1 0,53
1:4 0,46
Glykolsdure 1:2 0,40 0,50 0,12 - - -
1:1 0,64

Die Auswertung nach der Reaktion zweiter Ordnung zeigt allerdings deutlich abweichende
Werte im Gegensatz zu den Werten aus Tabelle 4.4. Auffallend ist ebenfalls, dass die Werte

von k fiir die jeweils erwdrmten und nicht erwérmten Proben nach der zweiten Auswertungs-
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methode nahezu identisch sind. Dies spricht dafiir, dass die Reaktion, die auch nach dem Er-
wiarmen noch stattfindet, in derselben Geschwindigkeit wie bei Raumtemperatur (RT) ablduft.
Dies ist damit zu erkldren, dass die Reaktionen nach dem Erwéarmen ebenfalls bei RT stattfan-
den die Reaktion, dann aber schon weiter fortgeschritten waren. Es zeigte, dass das Erwdrmen
fiir 3 h offensichtlich nicht ausreichte, um die Reaktion vollstindig ablaufen zu lassen. Dennoch

konnen dieselben Schliisse aus beiden Auswertungsmethoden gewonnen werden.

Geschwindigkeitskonstante k / h™

1:4 1:2 1:1
Abbildung 4.4: Geschwindigkeitskonstanten fiir die Komplexbildung zwischen Chrom

und verschiedener Carbonsduren (blau: Malonsiure, schwarz: Oxalsdure, griin: Apfel-
sdure, rot: Glykolsdure) in Abhdngigkeit von deren molarem Anteil bei Raumtemperatur

nach Reaktion 2. Ordnung.

Die Reaktion zwischen der Monocarbonséure Glykolsdure, die anstelle einer zweiten Sdure-
funktion eine Alkoholfunktion trigt, und Chrom ist nach diesen Untersuchungen die lang-
samste. Apfelsiure reagiert etwas schneller, aber deutlich langsamer als Malon- oder Oxal-

sdure. Dieses Verhalten lésst sich mit der ldngeren Kettenldnge der Carbonséure erklaren. Der
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Komplex ist weniger stabil, da sich zwischen Chrom und Siure ein groBer siebengliedriger
Ring bildet, der energetisch ungiinstiger ist als flinf- oder sechsgliedrige Ringe, die man bei
Malon- und Oxalsédure erhilt [55,59,60]. Die Stabilitét eines Chelat-Komplexes héngt von der
GroBe des Liganden ab (siehe Kapitel 2.3). Bei der Verwendung von kleinen, mehr-zdhnigen
Liganden kann die Ringspannung zu hoch sein und der Komplex wird instabil. Der Chelat-
Bildungseffekt nimmt ebenfalls ab, wenn der sich bildende Ring zwischen Metallion und Chel-
atligand zu groB ist, wodurch die Wechselwirkungen und Anziehungskréfte abnehmen [68].
Liganden bilden optimaler Weise einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring mit dem Zentralatom
(Abb. 4.5)13. Die Kinetik der Komplexbildung zwischen Chrom und Oxals4ure scheint um den

Faktor drei schneller zu sein, verglichen mit der Komplexbildung zwischen Chrom und Apfel-

sdure.
ST WY W) W
e N
R 2 D \D \D \D
60° 90° 108° 120°
Ringspannung optimale RinggroRe sinkender Chelat Effekt

Abbildung 4.5: Einfluss der Ligandengrofe auf die Ringspannung und der damit Ver-
bunden Auswirkung auf den Chelat Effekt.

Die Reaktion mit Malonsiure ist ebenfalls etwa dreimal schneller als die von Apfelsiure. Die
Dicarbonséduren reagieren bis um das sechsfache schneller, als die Glykolsdure. Alle Messun-
gen zeigen, dass sich die Kinetik mit zunehmender Siurekonzentration verlangsamt, was auf

einen langsameren Ligandenaustausch und die sterischen Hinderungen zuriickzufiihren ist.

13 Beim Einsatz von Chelat-Liganden spielt ihre GroBe eine entscheidende Rolle, die fiinfgliedrigen Ringe sind

am stabilsten [55] [59] [60].
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Um nachzuweisen, dass die Abnahme der Konzentration der freien Carbonsduren auf die Kom-

plexbildung mit Cr™

zuriickzufiihren ist, wurden die Losungen mit deutlich stirkeren Kom-
plexbildnern wie EDTA und NTA versetzt. Bei Malonsdure konnte nach einigen Wochen keine
freie Séure mehr nachgewiesen werden, was darauf hindeutet, dass sie vollstindig an die
Chrom-Ionen gebunden war. Bei Zugabe von NTA wurde die Malonsdure im Komplex durch
NTA ersetzt und konnte mittels HPLC nachgewiesen werden. Da die Retentionszeiten von
NTA und den anderen Sduren sehr &hnlich sind, wurde von den entsprechenden Experimenten
abgesehen.

Zudem war die Reaktion der Sduren mit den Chrom-Ionen an deutlichen Farbanderungen der

Losungen erkennbar. Die blaue Cr'!

-Losung verfarbte sich nach Zugabe der Carbonséure vio-
lett (Abb. 4.6). Die Absorption der elektromagnetischen Strahlung und damit die Farbe hdngen

von der GroBe des sich in den Molekiilen aufspaltenden Ligandenfeldes ab, das u.a. von der Art

des Liganden und des Metallions beeinflusst wird [55,56] (siehe Kapitel 2.3).

Abbildung 4.6: Farbdnderungen der Losungen, die (a) nur Chrom und Chrom mit (b)

Malonsiure, (c) Oxalsidure, (d) Apfelsdure, (e) Glykolsidure enthalten. Die kalten Losun-
gen wurden bei RT stehen gelassen, die anderen wurden fiir 3 h bei 60 °C erwédrmt, um

die Komplexbildung zu beschleunigen.

Die Farbianderung deutet auf eine Zunahme der Ligandenfeldaufspaltung (A10 Dq) hin, da

orangefarbenes Licht ohne Zugabe der Sdure absorbiert wird, wéahrend gelbes und griines Licht
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nach ihrer Zugabe absorbiert wird!#. Die zur Anregung von Elektronen benétigte Energie steigt,
daraus kann geschlossen werden, dass die tog und ez Orbitale nach der Reaktion weiter ausei-

nanderliegen als vorher (sieche Kapitel 2.3).

4.1.5 Bestimmung der Speziesverteilung im Gleichgewicht

Hyperquad simulation and speciation (HySS)

Bei HySS handelt es sich um ein Programm, zur Simulation von Titrationskurven und Dia-

grammen iiber die Speziesverteilung in einem System [112].

Fiir Gleichgewichte in Losungen, die im Allgemeinen als Séure-Base-Gleichgewichte betrach-
tet werden, ist es iiblich, die Gleichgewichtskonstanten'® B fiir die Reaktionen zu verwenden.
Damit sind die Konzentrationen ([A] bzw. [B]) der Spezies durch Lésen der Massenbilanz-
Gleichung zu berechnen, wobei a, b, ... p und g stochiometrische Indizes sind und C die molare

Konzentration von unléslichen Spezies, falls vorhanden (GI. 4.18 und 4.19) [112].
Ty = [A]l + X a; Bi[A]%[B]": ...+ X p,C; (4.18)
Tg = [B] + X a;B:[A]*[B]% ..+ ¥ q;C; (4.19)

In dieser Arbeit wurde die Bildung der unterschiedlichen Chrom-Malonséure / Oxalsdure -Spe-
zies mittels HySS untersucht. Dazu wurden die Gleichgewichtskonstanten nach MATELL et al.
(Tab. 4.9) der einzelnen Spezies verwendet, um in Abhédngigkeit der Konzentrationsdnderungen

der Carbonsduren bei konstantem pH-Wert die entstehenden Spezies zu ermitteln [113].

14 Wie groB die Ligandenfeldaufspaltung ist, hingt von dem Liganden und dessen Vermdgen ab die d-Orbitale
aufzuspalten, aber auch von der Ordnungszahl und Ladung des Metallions (spektrochemische Reihe, Gl.: 1.10 und
1.11) [55] [56].

15 Gleichgewichtskonstante: ,,Sie ist definiert als Produkt der Konzentration der Produkte dividiert durch das Pro-
dukt der Konzentration der Edukte. Die Gleichgewichtskonstante hangt nur von der Reaktionstemperatur und dem
Druck ab.*“[56]
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Dadurch sollte es ermdglicht werden, einen direkten Bezug zwischen den ermittelten Ge-

schwindigkeitskonstanten k und der simulierten Speziesverteilung herzustellen.

Tabelle 4.9:Gleichgewichtskonstanten der zu beriicksichtigen Spezies [113].

M:]I:,‘;Zsl;lslre Gleichgewichtskonstante Oizf:;isre Gleichgewicll; skonstante
H! -13,77 H! -13,77
MalH 5,69 OxH 4,27
MalH» 8,52 OxH:> 5,52
MalCr 7,06 OxCr 5,34
Mal>Cr 12,85 Ox,Cr 10,51
Mal;Cr 16,15 Ox3Cr 15,44

Fiir die Malonsdure-Reaktion und Oxalsdure-Reaktion wurden die Speziesverteilungen fiir die
Konzentrationsinderungen berechnet. Uber die erhaltenen Daten der Siure-Spezies konnte
festgestellt werden, dass das Gleichgewicht der Reaktion nach 300 h noch nicht erreicht ist

(Tabelle 4.10).

Tabelle 4.10: Berechnete und experimentell bestimmte Verhéltnis fiir In(A/Ao) bei dem

das Gleichgewicht erreicht wére.

berechnet  Experimentell In(A/A¢) Experimentell In(A/A)

Siure Verhiiltnis
In (A/Ay) (RT) (erwirmt (3 h, 60°C))

1:4 -3,64 -1,46 -3,42

Malonsiure 1:2 -3,35 -1,18 -2,33
1:1 -2,62 -0,80 -1,44

1:4 -4,32 -1,44 -3,49

Oxalsiure 1:2 -4,35 -1,18 -3,69
1:1 -4,34 -0,82 -3,82

Es wird ersichtlich, dass die experimentell bestimmten Werte nach dem Erwéirmen der Lsun-

gen deutlich ndher am Gleichgewicht liegen als die der nicht erwérmten Losungen. Aus diesem
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Grund konnten die Geschwindigkeitskonstanten k der Komplexbildungen lediglich aus den
nicht erwdrmten Losungen ermittelt werden.

Des Weiteren zeigt die Simulation, dass die Verteilung der Spezies je nach Carbonsdure deut-
lich unterschiedlich ist (Abb. 4.7). Die Konzentration des einfach koordinierten Komplexes
(CrL) steigt stetig an. Zur Simulation wurden die nicht mehr detektierten Sduremengen heran-
gezogen. Ein grofer Unterschied ist, dass die Bildung der zwei- und dreifach koordinierten
Spezies bei der Oxalsdure deutlich stirker erfolgt, als es bei der Malonsédure der Fall ist. Zu-
sitzlich wird deutlich, dass die Konzentration des [Cr(H20)s]*>" nicht als konstant angesehen
werden kann und aus diesem Grund, die Betrachtung nach der Reaktion 2. Ordnung als genauer

anzunehmen ist.
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Abbildung 4.7: Simulation der Speziesverteilung aus HySS-Simulation. Schwarz: Verlauf
der unkomplexierten Chromspezies, rot: Bildung des CrL Komplexes, blau: Bildung des
CrL, Komplexes und griin: Bildung des CrL3 Komplexes. Von oben nach unten nimmt die

Konzentration an Carbonséure in der Losung (0,12 mol 1!, 0,24 mol 1'!, 0,48 mol I'!) zu.
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4.1.6 Zwischenfazit

Um die Kinetik der Komplexe zwischen Chrom und den Carbonsduren zu verstehen, wurde
eine HPLC-Methode zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten zwischen Dicarbonséu-

_Tonen und Carbonsiure wurde

ren und Chrom entwickelt. Die Komplexbildung zwischen Cr
nach dem Geschwindigkeitsgesetz der Reaktion pseudo erster Ordnung und nach dem der Re-

aktion zweiten Ordnung ausgewertet.

Obwohl die Ergebnisse nach der Reaktion zweiter Ordnung verldsslicher sind, konnten aus bei-
den Methoden vergleichbare Schliisse gezogen werden. Es konnte gezeigt werden, dass die
Konzentration und GroBe der Liganden die Geschwindigkeitskonstanten deutlich reduziert: Je
groBer das Kohlenstoffgeriist der Dicarbonsiure, desto langsamer die Reaktion mit Cr'™, Die
Oxalséure reagiert ca. sechsmal so schnell wie die Glykolsédure. Diese Ergebnisse zeigen auch,
dass die untersuchten Carbonsduren eher langsam mit Cr''-Ionen reagieren. Es muss eine voll-
staindige Umsetzung zwischen dem Chrom und den Carbonsduren gewihrleistet werden, damit
die Moglichkeit von Nebenreaktionen mit anderen Badzusétze mit der Zeit verhindert werden
kann. Durch Erwérmen (3 h, 60 °C) der Losung kann die Geschwindigkeitskonstante k deutlich
erhoht werden, allerdings reichen 3 h nicht aus, um eine vollstindige Umsetzung zu gewihr-
leisten, wie die HySS-Simulationen belegen. Bei der Entwicklung eines Elektrolyten muss da-
rauf geachtet werden, dass die Molverhiltnisse zwischen den Komponenten sorgfiltig kontrol-
liert werden. Dies ist mit der diskutierten HPLC-Methode moglich, die die Entwicklung unter-
stiitzen und zur Badiiberwachung eingesetzt werden kann. Des Weiteren konnte die theoreti-
sche Betrachtung der Konzentrationsdnderungen mittels HySS zeigen, dass sich unterschiedli-
che Speziesverteilungen einstellen. Die am dominantesten vorliegende Spezies ist, sowohl bei
der Reaktion zwischen Chrom und Malonsédure als auch zwischen Chrom und Oxalsaure, die
einfach koordinierte. Jedoch bilden sich die hoher koordinierten Spezies bei der Reaktion mit

Oxalsédure ebenfalls. Gerade der dreifach koordinierte Oxalsdure-Komplex ist ausgesprochen
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stabil, was langfristig betrachtet zu einer fehlerhaften, geringen Abscheidung fithren kann. In

Kapitel 4.2 wird der Einfluss der Carbonséduren auf die Chromabscheidung diskutiert.

4.2 Einfluss der Carbonsiuren auf die Chromabscheidung

4.2.1 Einleitung

Nachdem im vorherigen Kapitel untersucht wurde, wie schnell und welche Komplexe sich the-
oretisch bei den eingesetzten Verhéltnissen bilden, wird in diesem Kapitel untersucht, welchen
Einfluss dies auf die Chromabscheidung hat. Aussagen, welche Eigenschaften der Komplexe
besser fiir die Chromabscheidung sind, lassen sich daraus jedoch nicht ableiten. Es muss be-
riicksichtigt werden, dass eine zu starke Komplexierung die Abscheidung des Chroms moglich-
erweise behindert. Im Gegensatz dazu steht die Betrachtung, dass ein zu inertes Verhalten zwi-

schen Chrom und Komplexbildner ebenfalls die Abscheidung stort.

Zu Beginn wurden Winkelblech- und Hullzell-Versuche durchgefiihrt, was es erlaubt, einen
groBen Stromdichtebereich in kurzer Zeit zu bewerten und Aussagen zu treffen, wie sich die
Schichtverteilung und der Schichtaufbau relativ dazu verhalten. Diese Untersuchungen wurden
mit einen modifizierten Saphir 2000'® Elektrolyten (Variante 1, Kiesow Oberflichenchemie
GmbH & Co. KG) und einem im Rahmen dieser Promotion, in Zusammenarbeit mit der Kiesow
Oberflichenchemie GmbH & Co. KG, neu entwickelten Verfahren (Variante 2) durchgefiihrt
(Tabelle 3.4) [114]. Das Saphir 2000 Verfahren findet schon als Glanzchrom-Verfahren im in-
dustriellen Maflstab Verwendung. Das Verfahren der zweiten Variante hat einen hoheren
Chromgehalt und eine andere Puffer- sowie Leitsalz-Komponente (Tabelle 3.4). Die Variante

1 wurde einem kommerziellen Elektrolyten (Saphir 2000, Kiesow Oberflichenchemie GmbH

16 Modifiziert“ bedeutet, dass dem kommerziell erhiltlichen Saphir 2000 Elektrolyten die hier eingesetzten Car-
bonsduren zugeben wurden, des Weiteren wurde der Saphir Donator (Kiesow Oberflichenchemie GmbH & Co.
KG) durch eine andere Chromquelle ersetzt.
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& Co. KG) nachempfunden, um zu untersuchen ob aus einem bestehenden Glanzchromelekt-

rolyten durch Zugabe von Carbonsduren ein Hartchromelektrolyt hergestellt werden kann.

4.2.2 Einfluss der Carbonsiduren auf unterschiedliche Grundelektrolyte

4.2.2.1 Untersuchung der Qualitéit der Chromschicht aus Elektrolyt Variante 1

Die hier untersuchten Bider sollen zum einem die Anforderungen an Glanzchromelektrolyten
mit einer Schichtdicke zwischen 0,2 und 0,5 pm sowie einen b*-Wert < 0 erfiillen und zum
anderen, bei hoheren Beschichtungszeiten Schichtdicken > 1 um abscheiden [115].

Es wurden Winkelbleche ((3,5 x 16) cm?) aus Messing als Beschichtungsmuster verwendet
(Abb. 4.8), da die Streuung eines Elektrolyten auf diese Weise liberpriift werden kann [116].
Die Schichtdicken wurden mit RFA gemessen, mittig auf der rechten, flachen Seite nach dem

Winkel (Abb. 4.8).

Abbildung 4.8: Fotographie eines Winkelbleches mit Angabe wichtiger Parameter.

Die erhaltenen Schichtdicken zeigen einen direkten Einfluss der Carbonsduren auf die Abschei-

dung von Chrom (Abb. 4.9).
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Abbildung 4.9: Schichtdicke der Chromschicht vs. molarem Anteil von verschiedenen
Carbonsduren und Chrom-lonen fiir verschiedene pH-Werte von 2,1 £ 0,1 (oben), 2,6
+ 0,1 (Mitte) und 3,0 £ 0,1 (unten). Die Winkelbleche wurden 7 Minuten bei 5 A dm™

beschichtet. (Blau: Malonsiure, schwarz: Oxalséure, rot: Glycolsiure, griin: Apfelsiure)

Fiir alle Sauren auBer Apfelsiure nimmt die erreichbare Schichtdicke mit zunehmender Car-
bonsiure-Konzentration ab. Im Falle der Apfelsdure steigt die Schichtdicke mit Zunahme der
Konzentration von 0,12 mol I'' auf 0,24 mol 17! und sinkt bei der hochsten Konzentration
(0,48 mol I'"). Die erzielten Schichtdicken sind sehr gering und kaum relevant fiir technische
Anwendungen. Die Abscheidung aus Glykolsdure- und Malonsédure-haltigen Elektrolyten
(Molverhiltnis von Cr zu Sdure von 1:2 und 1:1) fiihrte zu Schichtdicken, die den Zielwerten
fiir Glanzchromschichten von 0,2 - 0,5 pm entsprechen. Unter den untersuchten Elektrolyten
zeigen die Abscheidungen aus dem Oxalsédure-haltigen Elektrolyten deutlich den negativen
Einfluss einer zu hohen Konzentration der Komplexbildner. Die Abscheiderate von Chrom
sinkt mit zunehmender Konzentration der Komplexbildner, meist unabhidngig vom pH-Wert,

was darauf hindeutet, dass die gebildeten Komplexe in diesem System zu stabil sind und somit
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die Abscheidung stark inhibieren (sieche Kapitel 2.3 und 4.1). Durch Zugabe von Carbonsduren
wird die Schichtdicke in diesem System nicht erhoht.

Der Vergleich der Farbwerte von Chromschichten aus einem sechs- und dreiwertigen Elektro-
lyten ergaben, dass die L*-Werte im vergleichbaren Bereich liegen, aber der b*-Wert von
Chromschichten aus Chrom(III)-Elektrolyten deutlich positiver als Schichten aus Chrom(VI)-

Elektrolyten ist (Tabelle 4.11) (siche Kapitel 2.2.1 und 3.4.2).

Tabelle 4.11: L*a*b*-Werte im Vergleich zwischen Chromschichten aus hexavalen-

ten [117] und trivalenten [114] Verfahren.

SAPHIR 14 (Cr'h)"” SAPHIR 2000 (Cr'™)
L* 80,3 82,0
ar -0,9 0,6
b* -0,6 0,4

Um eine Aussage dariiber treffen zu konnen, ob die Carbonsduren Einfluss auf die Farbgebung
der Chromschicht haben wurden die L*a*b*-Werte bestimmt. Die Auswertung der Ergebnisse
zeigt, dass die Schichten dunkler und gelblicher als die Abscheidungen aus einem dreiwertigen
Elektrolyten ohne Carbonséduren erscheinen (Abb. 4.10). Die untersuchten Elektrolyte sind eine
gute Basis fiir die Abscheidung von Chromschichten mit einer dunkleren Farbe. Dartiber hinaus
hat sich gezeigt, dass der Einsatz der Carbonsduren in dieser Matrix einen negativen Einfluss
auf die Abscheiderate hat.

Zusitzlich zeigen die Ergebnisse, dass die verwendeten Carbonsiuren und die unterschiedliche
Konzentration verschieden auf die Schichtdicke und Farbgebung der Chromschicht wirken. Die

durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass der Einsatz von den hier verwendeten Carbonséu-

17 Industriell genutztes Hartchromverfahren der KIESOW OBERFLACHENCHEMIE GmbH & Co KG.
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ren in diesem ersten System keinen positiven Einfluss hat. Die Farbe wird fiir dekorative An-
spriiche zu dunkel und die Schichtdicken geniigen nicht fiir eine Hartchromanwendung. Aus

diesem Grund wurde die Variante 2 entwickelt und ebenfalls tiberpriift.
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Abbildung 4.10: L*a*b*-Werte fiir Chromschichten, abgeschieden aus dem Elektrolyten
der Variante 1 mit unterschiedlicher Konzentration von Carbonséduren (schwarz, Oxal-
sdure; rot, Glykolsdure; blau, Malonsiure; griin, Apfelséiure) bei einem pH-Wert von 2,5.
Die Winkelbleche wurden fiir 7 min bei 5 A dm™ beschichtet, die Schichtdicken liegen
zwischen 0,05 und 0,37 pum.

4.2.2.2 Untersuchung der Qualitit der Chromschicht aus Elektrolyt Variante 2

Da es sich bei diesen Elektrolyten um ein neues Verfahren handelt, wurden keine Winkelbleche,
sondern Hullzellen zur Uberpriifung der Bider verwendet. Die Hullzelle ist ein gutes Instru-
ment um Versuchselektrolyte hinsichtlich ihrer moglichen Arbeitsbereiche und Elektrolytpara-
meter wie pH-Wert und Konzentrationen zu untersuchen. Die Versuche in der Hullzelle zeig-
ten, dass bei niedrigen Séurekonzentrationen die Abscheidungen matt, dunkelgrau und nicht
haftend sind (Abb. 4.11 a, b). Die Hullzellen-Ergebnisse der Abscheidungen aus den weiteren
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Elektrolyten sind im ANHANG VI dargestellt. Erst bei der hochsten Sdurekonzentration
(0,48 mol I'") konnten helle Chromschichten abgeschieden werden (Abb. 4.11 c). Die Untersu-
chungen in der Hullzelle ergaben, dass die Verwendung hoherer Stromdichten notwendig ist
(Abb. 4.11, rechte Seite). Ein Strom von 5 A in einer 250 ml Hull-Zelle entspricht einer Strom-

dichte von ca. 22 A dm™ im Hochstromdichtebereich (High current density, hcd).

Beschichtungszeit: 5 min Beschichtungszeit: 5 min
pH: 2.5; T: 55°C; 3A pH: 2.5:'T: 55°C;5A
0,12mol 1" Malonsdure 0,12 mol 1" Malonséure

Beschichtungszeit: 5 min Beschichtungszeit: 5 min
pH: 2.5 T 55°C: A pH: 2,5, T: 55°C; 5 A
0,24 mol l_l Maflonsja'rure 0,24 1‘1101 l_ MalOIlSﬁure

S

Beschichtungszeit: 5 min Beschichtungszeit: 5 min
pH:2.5: 1: 85°C: 3 A pH: 25T 53°C€; 3 A
0,48 mol 1 Malonséure

Abbildung 4.11: Mit dem Malonsédure-Elektrolyten beschichtete Hullzellenbleche. (a) pH
2,5; 5 A Zellstrom (rechts), 3 A Zellstrom (links); 0,12 mol I'! Malonsiure; (b) pH 2,5;
5 A Zellstrom (rechts), 3 A Zellstrom (links); 0,24 mol I'! Malonsiure; (¢) pH 2,5; 5 A
Zellstrom (rechts), 3 A Zellstrom (links); 0,48 mol L' Malonsiure. Die Markierungen

auf den Blechen zeigen die Punkte, an denen die Schichtdicken gemessen wurden.

Bei dieser Stromdichte zeigen die Elektrolyte eine bessere Streufahigkeit im Vergleich zu nied-
rigeren Stromdichten. Weiterhin verbessert ein pH-Wert von 2,5 die Abscheidequalitit hin-

sichtlich der Schichtdicke im Vergleich zu einem pH-Wert von 3 (Tabelle 4.12).
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Aus dem Apfelsiure-haltigen Elektrolyten wurde bei einem pH-Wert von 2,5 kaum noch
Chrom abgeschieden. Die Schichtdickenverteilung zum niedrigen Stromdichtebereich (Icd)
wird deutlich besser. Bei einer Stromdichte von 20 A dm™ konnten innerhalb von fiinf Minuten
Chromschichten von bis zu 3 pm Dicke abgeschieden werden. Die ermittelten Schichtdicken
sind liber das zehnfache dicker als bei Variante 1 (siche Kapitel 4.2.2.1). Je nach Art der Car-
bonsdure variierten die Schichtdicken stark (Tabelle 4.12). Die Messpunkte sind auf den Ble-

chen markiert worden (Abb. 4.11, Abb. VI.1-VL.4).

Tabelle 4.12: Schichtdicke und L*a*b-Farbwerte, abgeschieden aus dem Variante 1
Elektrolyten mit einer Sdurekonzentration von 0,48 mol I'. Der pH-Wert betrug

2,5 bzw. 3. Es wurde ein Strom von 5 A, fiir 5 min an die Zelle angelegt.

Schichtdicke pH-

Carbonsauren din pm Wert a b
2,79 2,50 83,34 -0,05 0,71
Malonsiure
1,96 3,00 83,05 -0,04 0,99
0,98 2,5 81,42 0,12 1,64
Oxalsiure
0,43 3,00 78,63 0,06 1,66
- 2,50 - - -
Apfelsiure
0,11 3,0 78,05 0,51 2,42
0,25 2,50 78,10 0,43 1,63
Glykolsaure
0,19 3,00 78,67 0,46 1,24

Bei Malonséure ist die Schichtdicke ca. zehnmal hoher als bei Glykolsdure und mehr als zwan-
zigmal hoher als bei Apfelsiure bei gleicher Depositionszeit [118]. AuBerdem wurden mit dem
Malonsdure-Elektrolyten deutlich hellere (L* = 83,34) und bldulichere (b* = 0,71) Schichten
erhalten (Tabelle 4.12). Zusammenfassend fiihren eine hohe Stromdichte (22-17 A dm™), eine
hohe Carbonsiure Konzentration (0,48 mol L") und ein pH-Wert von 2,5 zu den besten Ab-
scheidungen (Abb. 4.11). Daher wurden Elektrolyte mit geringerer Konzentration der Carbon-

sduren nicht weiter untersucht. Dariiber hinaus legen die Ergebnisse nahe, dass ein Elektrolyt
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

auf Basis von Malonsdure vielversprechend fiir die Entwicklung eines Hartchromelektrolyten
ist. Die Elektrolyte mit der hohen Carbonsdure-Konzentration wurden im Folgenden mittels

zyklischer Voltammetrie und Quarzmikrowaage charakterisiert.

4.2.3 Untersuchung der Elektrolyte mit hoher Carbonsiure-Konzentration mit-

tels EQCM und CV

Ausgehend vom Ruhepotential (OCP) bei -200 mV wurde das Potential bis -2,0 V gegen
Ag/AgCl variiert (Abb. 4.12). Die Reduktion des Chroms setzt bei etwa -0,5 V ein. Die katho-
dische Stromdichte steigt langsam bis zu einem Potential von -1,4 V und stérker bis -2,0 V an.
Fiir Malon- und Glykolsdure ist die Kurve zwischen -0,5 V und -1,4 V leicht gekriimmt, wobei
die Stromdichte fiir die Apfelsiure wihrend des Scans in anodische Richtung deutlich stéirker
zunimmt. Unterhalb von -1,4 V zeigt die Stromdichte fiir alle Elektrolyte eine lineare Abhén-
gigkeit vom Potential. An diesem Punkt steigt die Stromdichte deutlich an, da die Chromab-
scheidung und die Wasserstoffentwicklung stark zunehmen. Es ist anzumerken, dass Apfel-
sdure bei gleichem Potential (-2,0 V) eine deutlich hohere kathodische Stromdichte (-16 A dm?
bis -30 A dm-?) zu ermdglichen scheint. Allerdings ist die abgeschiedene Masse und damit das
reduzierte Chrom im Vergleich zu Malonsédure und Oxalsdure deutlich geringer. Auch scheint
der Oxalsdure-Elektrolyt im Vergleich zum Malonsdure-haltigen Elektrolyten um den Faktor
zweil weniger Masse abzuscheiden. Der Riickscan zeigt zwei Stromwellen bei -1,1 V und ca. -
0,6 V (-2 A dm™ bzw. -0,5 A dm™), die der Reduktion von Cr'"" -Ionen zu Cr" -Ionen (-1,4 V
bis -0,6 V) bzw. der Reduktion von Cr"" -Ionen zu Cr° (< -1,4 V) zugeordnet werden konnen
(Abb. 4.12) [91]. Bei -0,9 V schneiden sich die Verldufe des Vorwérts- und Riickwirtsscans,
was auf eine potentialgetriebene Keimbildung hinweist [75,91,119,120]. Untersuchungen von
Wijenberg et al. haben gezeigt, dass sich organische Komplexbildner (z. B. Formiat) bei einem
Potential von + 0,4 V an Platin zersetzen [92]. Messungen im anodischen Potenzialbereich

wurden nicht durchgefiihrt, da die Chromauflésung nicht im Mittelpunkt dieser Arbeit stand.
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Allerdings wurde bei den Langzeitexperimenten (200 Ah 1'') mit den Carbonsiuren durch sorg-
féltige Badiiberwachung eine deutliche Konzentrationsédnderung festgestellt. Dies deutet auf die
Zersetzung der organischen Stoffe und auf den Einbau der Zersetzungsprodukte in die Schicht

hin. Hierauf wird im Folgenden néher eingegangen.
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Abbildung 4.12: EQCM - gekoppeltes zyklisches Voltammogramm (Vorschubgeschwin-
digkeit 10 mV s°', dritter Zyklus) mit Auftragung der Massen (rot), Stromdichte
(schwarz) und Dédmpfungsénderung (blau) gegen die Potentialinderung fiir Elektrolyte,

die Malonsiure (a), Oxalsiure (b) Apfelsidure (c) und Glykolsiure (d) enthalten.
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Die EQCM-Messungen bestétigen signifikante Unterschiede in der Abscheiderate in Abhén-
gigkeit von der Carbonséure, wie sie auch bei den Hull-Zellen-Experimenten beobachtet wur-
den. Die Massenidnderung Am vs. die iibertragene Ladung AQ fiir die Abscheidung von Chrom
aus jedem Elektrolyten ist in Abb. 4.13a dargestellt und ist fiir den Malonsdure- und Oxalsdure-
haltigen Elektrolyten etwa zehnmal héher als fiir die Glykol- und Apfelsiure-Béder. Die Durch-
schnittswerte von Am/AQ liegen bei 19,5 ug C1, 12,9 ug C1, 2,6 ug C!' und 0,66 pg C! fiir die
Malonsiure-, Oxalsdure-, Glykolsdure- bzw. Apfelsidure-haltigen Elektrolyte. Diese Ergebnisse
sind mit den Erkenntnissen von SONG et al. vergleichbar. Dabei konnte gezeigt werden, dass
eine Chromabscheidung ohne einen organischen Komplexbildner nicht erreicht werden kann.
Es wurde postuliert, dass die Geschwindigkeit der Abscheidungsreaktion durch die Diffusion

11

des komplexierten Cr'-Ions zur Kathodenoberflache bestimmt wird [75].

Es wird allgemein angenommen, dass die Verbesserung der Stromausbeute aus der Bildung von
Komplexen zwischen Chrom und den Carbonséuren resultiert, die leichter zu reduzieren sind
als der Aquakomplex [Cr(H20)s]** [16,121]. ZENG et al. diskutieren dies in ihrer Arbeit und

1l insofern eine Besonderheit darstellt, als dass

postulieren, dass die Elektroreduktion von Cr
sich Cr aus [Cr(H20)s-xLx]**-x abscheiden lisst, nicht aber aus [Cr(H20)s]*" [16]. Sie fiihren
die Verbesserung der Reduktion auf die VergroBerung des Abstandes!'® zwischen Cr und H.O
zuriick, die durch die Koordination mit den neuen Liganden entsteht [16]. Durch die Reaktion
mit Carbonsduren konnen die Aqua-Liganden durch Carbonsdure-Liganden ersetzt werden,
was einen leichteren Ladungstransfer und damit eine verbesserte elektrochemische Abscheide-
rate von Chrom ermoglicht [75,76,89,109]. Die geringe Abscheiderate in den Hull-Zellen-Ex-
perimenten in Verbindung mit der deutlich hoheren Stromdichte fiir den Apfelsiure- und Gly-

kolsaure-Elektrolyten deutet auf niedrige Stromausbeuten aufgrund der Wasserstoffentwick-

lung hin.

18 Jahn-Teller-Effekt: Verzerrung des oktaedrischen Koordinationspolyeders, entlang der z-Achse.
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Abbildung 4.13: Abgeschiedene Masse als Funktion der geflossenen, elektrischen Ladung
(a), Bestimmung der Stromausbeute der Elektrolyte (b) und gemessenes Potential gegen-
iiber der Zeit (¢) fiir die Elektrolyte mit Malonsdure (blau), Oxalsdure (schwarz), Apfel-

sdure (griin), Glykolsdure (rot) und ohne Carbonsédure (violett).

Die Stromausbeute r7 ldsst sich nach Gl. (4.20) berechnen.

__ zF-Am
T MAQ

(4.20)

In GI. (4.20) ist z die Anzahl der libertragenen Elektronen (z = 3), F die Faraday-Konstante, Am
die abgeschiedene Masse, M die molare Masse des Chroms und AQ die libertragene, elektrische
Ladung. Basierend auf Gl. (4.20) war die durchschnittliche Stromausbeute des Elektrolyten mit
Malonsiure mit einem Wert von 10,8 % am hdchsten. Fiir die Elektrolyte mit Oxalsdure, Ap-
felsdure und Glykolsdure wurden Stromausbeuten von 7,3 %, 0,4 % bzw. 1,6 % ermittelt. Wei-

terhin kann der Wert von 1 zu jedem Zeitpunkt der Messung aus der Steigung des Plots von
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dm/0dQ berechnet werden (Abb. 4.13b). Aufgrund der Schichtbildung des Chroms und der un-
vollstdndigen Bedeckung des Nickels, dndert sich 1 zu Beginn des Experiments fiir alle Elekt-
rolyte stark und erreicht nach ca. 90 s einen konstanten Wert. Wéhrend n fiir den Malon- und
Oxalsdure-Elektrolyten ansteigt, nimmt es fiir Elektrolyte mit Apfelsiure bzw. Glykolsiure ab.
Da der Quarzkristall senkrecht im Elektrolyten ausgerichtet wurde, konnten sich Wasserstoft-
blasen leicht von der Elektrodenoberflache 16sen, insbesondere wenn der Elektrolyt geriihrt
wird. Die Wasserstoffentwicklung ist fiir den Apfelsiure- und Glykolséure haltigen Elektrolyte
folglich die dominante Reaktion und verursacht einen Anstieg des lokalen pH-Wertes in der
Nihe der Kathode [91], was zur Ausféllung von Chromhydroxiden fiihren kann. Die Bildung
von Chromhydroxiden wiirde sich durch einen griinlichen, amorphen Niederschlag bemerkbar
machen und die Helligkeit der Chromschicht wiirde abnehmen [43]. Dies wurde jedoch nicht
beobachtet und die Schichten waren glatt, gut haftend und glanzend. In dem vorliegenden Elekt-
rolytsystem scheint der Einsatz von Carbonséuren fiir die Chromabscheidung unabdingbar zu
sein. Die Stromausbeute erhoht sich durch Zugabe aller hier betrachteten Carbonséduren [118].
Es sollte jedoch betont werden, dass die Wasserstoffentwicklung der dominierende Prozess an
der Kathode ist. Die Stromausbeute des Malonsdure-haltigen Elektrolyten betrigt 10 %
(Abb. 4.13b). Dennoch scheint der Einsatz von Malonsdure oder Oxalsdure am vielverspre-
chendsten fiir die Entwicklung effizienter Chrom-Elektrolyte zu sein. Die Potenzialtransienten
aus Abb. 4.13c¢ zeigen, dass die Carbonséuren einen unterschiedlichen Einfluss auf die Chrom-
abscheidung haben. Dies zeigt sich am abnehmenden Keimbildungspeak. Die Abscheidungs-
tiberspannung wird weniger kathodisch von -2,13 V, -2,09 V, -1,95 V bis -1,85 V fiir Glykol-
siure, Apfelsiure, Malonsiure bzw. Oxalsiure (Abb. 4.13¢c). Eine Abscheidung aus den Elekt-
rolyten mit Oxalsdure oder Malonséure sollte daher bevorzugt werden. Die Abscheidung aus
dem Oxalsédure-haltigen Elektrolyten kommt nach einiger Zeit zum Erliegen, wohingegen die
Schichtdicke aus dem Malonsdure-haltigen Elektrolyten weiterhin zunimmt. Der Oxalsédure-

haltige Elektrolyt zeigt einen plotzlichen Abfall der Masse des abgeschiedenen Chroms von
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1,25 mg auf 0,23 mg (Abb. 4.14a). Die Tatsache, dass die Masse so plotzlich abnimmt, deutet
darauf hin, dass die Schicht nach Erreichen einer kritischen Schichtdicke aufgrund von inneren
Spannungen abplatzt und sich dann wiederaufbaut. AnschlieBend steigt die Masse wieder an,
jedoch deutlich langsamer als zuvor. Nach der gleichen zugefiihrten elektrischen Ladung schei-
det der Malonséure-haltige Elektrolyt 3,0 mg und der Oxalsdure-haltige Elektrolyt lediglich 0,8

mg Chrom ab (Abb. 4.14a).

Nach dem Einbruch der Abscheiderate ist zu erkennen, dass die Stromausbeute von 8 % auf
unter 3 % sinkt. Im Vergleich dazu bleibt die Stromausbeute des Malonséure-Elektrolyten auch
nach langerer Abscheidungszeit konstant bei 10 % (Abb. 4.14b). Dies ist der Grund, warum der

Oxalsdure-haltige Elektrolyt nicht die gleichen Schichtdicken erzielt.

(98]
9]
—_—
wh

._.
o
1
1

Masse m / mg

Stromausbeute 11/ %

!
&
i

0 50 <100 -150  -200 0 200 400 600
Ladung -Q / As™! Zeitt/s

Abbildung 4.14: Abgeschiedene Masse vs. Ubertragene, elektrische Ladung (links) und
Stromausbeute (rechts) der Elektrolyte mit Malonsdure (blau) und Oxalsdure (schwarz)

fir eine Abscheidezeit von 600 sec.

Es wurde darauf geachtet, dass die Bedingungen fiir die Anwendung der Sauerbrey-Gleichung
erfiillt sind [85]. Zu diesem Zweck wurde neben der Frequenzverschiebung auch die Dampfung
Aw des Quarzes gemessen. Es zeigt sich, dass die EQCM-Démpfung in den Elektrolyten mit
Apfelsiure und Glykolsiure geringer ist als in den Elektrolyten mit Malonsiure und Oxalsdure

(Abb. 4.12). In letzteren wurde mehr Chrom abgeschieden, was zu der hoheren Dampfung fiihrt,
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wahrscheinlich aufgrund von Oberflichenrauhigkeit (siche Kapitel 4.4.3). Eine wichtige Vo-
raussetzung fiir die Verwendung der EQCM als gravimetrische Sonde ist, dass die mechani-
schen Spannungen in den Schichten konstant sind. Andernfalls kommt es neben dem Effekt der
abgelagerten Masse zu einer spannungsbedingten Frequenzverschiebung. Dies gilt auch fiir die
Bestimmung der Stromausbeute (Abb. 4.13). In vorliegenden Fall zeigt sich der Eigenspan-
nungseffekt durch ein Abplatzen einiger Schichten bei Abscheidungszeiten jenseits von 300
sec (Abb. 4.14). Bei Schichtdicken {iber 2 um kann also die Resonanzfrequenz durch innere
Spannungen beeinflusst werden [122]. Die Transienten zeigen keine UnregelméaBigkeiten, die
auf ein Abplatzen der Schicht hindeuten wiirden, und der Einfluss von Eigenspannungen bei
diesen Messungen wird vernachldssigt. In einem verfeinerten Ansatz sollte der Aufbau von
Eigenspannungen mit der Schichtdicke beriicksichtigt werden. Dieser Einfluss wurde von
Thurston und ErNisse quantitativ untersucht [ 123,124]. Gileadi et al. untersuchten den Einfluss
der Eigenspannung bei der Kupferabscheidung [122]. Sie schlagen eine Beziehung zur Berech-
nung der spannungsinduzierten Frequenzverschiebung aus der Oberflaichenspannung der
Schicht vor. Leider liegen Werte fiir die hier untersuchten Schichten derzeit nicht vor, so dass
der durch Eigenspannung verursachten systematischen Fehler nicht abzuschitzen ist [122].
Hillman et coll. schlugen eine Doppelresonatortechnik vor, mit der sich der Einfluss von Span-
nung und Masse auf die Resonanzfrequenz trennen ldsst [86]. Bei dieser ausgekliigelten Me-
thode werden AT- und BT-geschnittene Quarzkristalle parallel verwendet. Die Verwendung
eines solchen EQCM-Doppelresonators konnte weitere wichtige Erkenntnisse iiber den Ein-
fluss innerer Spannung auf die Frequenz liefern. Dies lag aber auB3erhalb des Schwerpunkts der

vorliegenden Arbeit.

Die beschichteten Quarze wurden mittels EDS und XRD untersucht. Durch diese Untersuchun-
gen konnten weitere Ergebnisse in Bezug auf die Schichtdicke und Zusammensetzung der

Chromschicht erhalten werden. Mittels REM-Aufnahmen der abgeschiedenen Chromschicht
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aus dem Oxalsdure-haltigen Elektrolyten konnte eine grobere Struktur im Vergleich zu den
anderen Schichten nachgewiesen werden. Die EDS-Analyse zeigte, dass der relative Gehalt an
Verunreinigung der Schicht durch Sauerstoff und Kohlenstoff aus dem Malonsdure- und Oxal-
sdure-haltigen Elektrolyt am geringsten ist und dass hier der hochste Chrom-Gehalt erreicht
werden konnte. Die mittels XRD-Untersuchungen erhaltenen Diffraktogramme wiesen Beu-
gungsreflexe fiir Chrom auf. Die Ergebnisse dieser Messungen sind im ANHANG V genauer

diskutiert.

4.2.4 Polarographische Untersuchungen der Chromelektrolyte

Es konnte gezeigt werden, dass die Carbonséduren, insbesondere Malonsdure und Oxalséure ei-
nen positiven Einfluss auf die Chromabscheidung haben. Um weitere Erkenntnisse iiber die
Wirkungsweise zu erhalten, wurden die Elektrolyte, die Malonsdure und Oxalsdure beinhalten,
zusitzlich polarographisch untersucht (siehe Kapitel 2.4.1 und 3.2.2). Es wurden die verschie-
denen Carbonsiure-Konzentrationen (0,12 mol I'!, 0,24 mol 1! und 0,48 mol I'") verwendet, um
ein besseres Verstidndnis der Reaktionen zu erhalten. Zum Vergleich wurde der Elektrolyt ohne
Zusatz von Carbonsduren untersucht.

Im Differentialpuls-Polarogramm (DPP) des Carbonsdure-freien Elektrolyten (Abb. 4.15,
schwarzer Graph) sind drei Peaks zu erkennen, wobei der 1. Peak mit einem Spitzenpotential
von Ep; =-1,13 V der Reduktionsstufe Cr'! - Cr!', der 2. Peak mit Ep» =-1,65 V dem Ubergang
Cr'' > Cr° und der letzte Anstieg ab Eps = -1,75 V der Wasserstoffentwicklung zuzuordnen

ist [78].
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Abbildung 4.15: DP-Polargramme der Elektrolyte mit unterschiedlicher Carbonsédure
Konzentrationen (griin) 0,12 mol 1!, (blau) 0,24 mol 1!, (rot) 0,48 mol 1!, (schwarz) ohne
Carbonsdure. Oben: Malonsdure; unten: Oxalsdure. Das Potential wurde in Schritten von
AE =-5 mV nach Is von 0 bis zu -1900 mV geéndert. Der Elektrodenaufbau bestand aus
einer Quecksilber- (AE), Platin- (GE) und Ag/AgCIl/KCI-Elektrode (RE, 3 mol 1'!).

Die Elektrolyte, welche mit den Carbonsduren versetzt wurden, zeigen eine deutliche Verschie-
bung des ersten Peaks und deutlich unterschiedliche Intensitidten des zweiten Peaks.

Die griinen und blauen Graphen zeigen die Elektrolyte mit 0,12 mol I'! und 0,24 mol 1"' Car-
bonsdure. Das Spitzenpotential von Ep; verschiebt sich zu ca. -1,40 V, d.h. um ca. 0,3 V zum
negativeren Potential. Zusétzlich handelt es sich hier nicht mehr um einen klaren Peak, sondern

um eine Art Plateau, welches vom Peak Cr'/Cr® (Epz = -1,65 V) nicht mehr klar getrennt wird

73



4.2.4 POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN DER CHROMELEKTROLYTE

und als vorgelagerte Schulter an diesem ausgebildet ist. Die Intensitit dieses Reduktionsschrit-
tes ist geringer als bei dem Carbonsédure-freien Elektrolyten. Daraus resultiert auch eine deutlich
schwichere Reduktion von Cr'! zu Cr°.

Der Elektrolyt mit der hochsten Carbonsdure-Konzentration (roter Graph) zeigt ebenfalls eine
Verschiebung des ersten Peaks um 0,2 V zu Ep; =-1,3 V. Hier handelt es sich wieder um einen
klaren Peak, der in seiner Intensitdt deutlich iiber der der anderen liegt. Es scheint, dass bei

diesem Chrom-Carbonsiure-Verhéltnis die Reduktion von Cr'!

zu Cr'" besonders bevorzugt ist,
was zu einem hoheren Peak bei Epo = -1.65 V fiihrt.

Die Verschiebung der Potentiale zu negativeren Werten im Vergleich zum Carbonséure-freien
Elektrolyten kann mit der Komplexierung des Chroms erklért werden [79]. Durch die Messun-
gen konnte bewiesen werden, dass die Carbonséduren eine Reaktion mit dem Chrom eingehen
und eine direkte Wirkung auf dessen Abscheidung haben. Auch bei den praktischen Uberprii-
fungen (Hullzelle), konnte gezeigt werden, dass die geringeren Carbonsdure-Konzentrationen
im Elektrolyten nicht zu technisch brauchbaren Abscheidungen fiihren. Die Ergebnisse deuten
darauf hin, dass die geringeren Carbonsiure-Konzentrationen die Reduktion von Cr'! zu Cr!
inhibieren, wodurch geringere Mengen Cr'-Ionen zur Reduktion zu Cr° zur Verfligung stehen.
Vorherige Arbeiten [71,78] beschrieben, dass immer breiter und flacher werdende Kurvenver-
laufe eine zunehmende Irreversibilitidt der Reduktionsstufen widerspiegeln. Dieser Effekt ist

' 71 Cr' bei den blauen und griinen Kurvenverliufen zu be-

bei dem Reduktionsschritt von Cr
obachten. Im Gegensatz zu den schwarzen bzw. roten Kurvenverldufen. Zusétzlich weisen auch
die Peakhohen auf eine irreversible Reaktion hin. Der zweite Peak miisste aufgrund des dop-

pelten Elektronentibergangs ca. doppelt so hoch sein, wie der erste nach den Gleichungen 2.15

und 2.16.!"° Abbildung 4.15 ist zu entnehmen, dass diese Verhiltnisse deutlich {iberschritten

19 Das Verhiltnis zwischen dem ersten und zweiten Peak miisste ca. 1:2 betragen, da beim ersten ein e und beim
zweiten Reduktionsschritt 2 e iibertragen werden.
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sind. Nach EHRLING liegt dies an einer Zunahme der Irreversibilitdt des ersten Reduktions-
schritts [78]. Allerdings ist der Reduktionsschritt fiir die niedrigeren Carbonsiure-Konzentrati-
onen dennoch deutlich kleiner als die der hohen Carbonsiure-Konzentration. Bei den hier un-
tersuchten Carbonséduren, scheint der vorherige Reduktionsschritt reversibel zu erfolgen. Das
ldasst den Schluss zu, dass sich ab einer hoheren Konzentration an Carbonsiduren das Redukti-
onsverhalten von einem irreversiblen hin zu einem reversiblen Prozess verdndert. Obwohl hier
zunéchst ein reversibler Schritt erfolgt, ist auch der zweite Reduktionsschritt offensichtlich
deutlich bevorzugter im Vergleich zu den anderen Konzentrationen. Folglich ist noch ein wei-
terer Grund ausschlaggebend fiir dieses Verhalten. Eine mogliche Erklarung konnte sein, dass,
nachdem das erste Elektron von dem System aufgenommen wurde, Carbonsdure-Molekiile in
der Diffusionsschicht verbleiben und so die weitere Reduktion zu metallischem Chrom unter-
stiitzt wird. Dieser Schritt scheint durch die Oxalsdure deutlich besser unterstiitzt zu werden,
als es bei der Malonsédure der Fall ist. Auch PROTSENKO und DANILOV konnten in ihren Unter-
suchungen an der rotierenden Scheibenelektrode? feststellen, dass die Abscheidungen aus O-
xalsdure-haltigen Elektrolyten bei hoher Stromausbeute erfolgen. Sie erklarten diese Beobach-
tung damit, dass die Abscheidung aus Oxalsdure-haltigen Elektrolyten aus dem Oxalat-Kom-
plex des zweiwertigen Chromions erfolgt [76]. Und postulierten folgende Reaktionsglei-

chung 4.21 [76].

[Cr1(C,0,)(H,0)]gqs + 2HT + 2e™ = Cr° + H,C,0, + nH,0 (4.21)

Die in dieser Arbeit diskutierten Ergebnisse unterstiitzen die Annahme und sind ebenfalls auf
die Abscheidung aus dem Malonsdure-haltigen Elektrolyten iibertragbar. Allerdings kann diese

Aussage durch die Messungen hier erweitert werden, denn der 1. Reduktionsschritt ist deutlich

20 Hier wurde eine rotierende Scheibenelektrode (RDE, engl. rotating disc electrode) verwendet. Eine RDE ist ein
elektrochemischer Versuchsaufbau, bei dem durch Rotation der Arbeitselektrode ein konstanter Stofftransport ge-
wiahrleistet wird. So ist es moglich den Massentransport von verschiedenen chem. Spezies zur Oberfldche der
Elektrode in elektrochemischen Reaktionen zu untersuchen.
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aktiver durch die Zugabe der hohen Menge an Carbonséure. Durch den Ligandenaustausch am
Metallatom besteht die Mdglichkeit einer Jahn-Teller-Aufspaltung des oktaedrischen Komple-
xes, was dazu fithren kann, dass die Ligandenaustauschrate erhoht wird und die Reduktion von
Cr'" zu Cr'"! begiinstigt wird [16,89]. Die Erkenntnis, dass der anschlieBende Reduktionsschritt
von Cr!! zu Cr° aus den Oxalsiure-haltigen, im Vergleich zu dem Malonséure-haltigen Elektro-
lyten, stirker ist, kann damit erkldrt werden, dass das Oxalsdure-Molekiil der stirkere Kom-
plexbildner ist und dass die Verzerrung des Oktaeders hier am deutlichsten ist (siche Abschnitt
2.3). Schon der [Cr(H20)s]** Komplex, neigt zu einer Verzerrung des Koordinationspo-
lyeders [125,126,127].

Die Beobachtungen von PROTSENKO, DANILOV und aus dieser Arbeit weisen darauf hin, dass
die Verzerrung durch den Einfluss der Carbonsduren noch erhoht wird. Dass dies erst bei hohen
Konzentrationen an Carbonsduren so deutlich in Erscheinung tritt, scheint darauf zurtickzufiih-
ren zu sein, dass die Bildung der elektrochemisch, aktiven Spezies erst bei hoheren Komplex-

111

bildner-Konzentrationen erfolgt und vorher entweder die Oxidation von Cr' zu Cr'"' iiberwiegt

oder die Abscheidung aus weniger aktiven Cr''-Spezies erfolgt.

4.2.5 Zwischenfazit

Die Schichtdicken werden stark von der Art und der Konzentration der Carbonsaure beeinflusst.
Oxalsédure hat den stdrksten Einfluss auf den Abscheidungsprozess des Elektrolyten der Vari-
ante 1. Die Komplexbildung in diesem System ist sehr deutlich ausgeprigt, da die Abscheidung
bei hoheren Konzentrationen stark gehemmt wird. Carbonsduren sind fiir einen Prozess, aus
dem eine helle Chromschicht abgeschieden werden soll, nicht geeignet, da sie in der Matrix der
Variante 1, im Vergleich zu Elektrolyten ohne Carbonsduren, dunkle Schichten erzeugen.

Bei der Veridnderung der Elektrolyt-Matrix stellte sich heraus, dass eine hohere Carbonsaure-
Konzentration bessere Ergebnisse in Hinblick auf die Schichtdicke und Farbgebung der Ab-

scheidung hat. Es konnten 10 mal dickere Schichten, im Vergleich zur Variante 1 abgeschieden
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werden. Zusitzlich zeigten die Versuche der zweiten Variante, dass die Carbonsduren die Ab-
scheiderate von keiner Abscheidung (ohne Carbonséure) bis zu 1,5 g (mit Malonséure) bei glei-
cher Ladungsmenge verbessert werden konnte (siehe Kapitel 4.2.3). Die Stromausbeute der
Elektrolyte konnte mittels EQCM bestimmt werden. Dabei zeigte sich, dass Malonsdure und
Oxalsédure einen groBeren Einfluss auf die Chromabscheidung und die damit verbundenen
Schichteigenschaften haben als Apfelsiure und Glykolsiure. Es konnte gezeigt werden, dass
die Stromausbeute durch die Carbonsduren bis zu 10 % verbessert werden kann (siche Kapi-
tel 4.2.3).

Oxalsdure und Malonsdure sind vielversprechende Additive, um die Abscheidung von Chrom
in Bezug auf Stromeffizienz und Schichtmorphologie positiv zu beeinflussen. Dies wurde durch
eine deutlich hohere Massenabscheidung aus den Malonsdure-haltigen Elektrolyten bestatigt.
Allerdings wird eine hohere Schichtdicke aus dem Oxalsdure-haltigen Elektrolyten durch in-
nere Spannungen verhindert.

70 Cr''und

Mittels Polarographie konnte gezeigt werden, dass unterschiedliche Mengen an Cr
anschlieBend zu Cr° reduziert werden und aus diesem Grund die Abscheidungen sehr stark von
den Komplexbildnern und deren eingesetzten Mengen abhéngen (siehe Kapitel 4.2.4).

Basierend auf diesen Ergebnissen wurden die Elektrolyte im Weiteren hinsichtlich des Schicht-

aufbaus, der Korrosionsbestdandigkeit, der Rissbildung, der Hérte und der Abriebbestindigkeit

der daraus abgeschiedenen Schichten charakterisiert.
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4.3 Uberpriifung der Anwendbarkeit der Elektrolyte

Zur Vermeidung von Abschirmungseffekten wurde im Gegensatz zu den CV-, EQCM- und
Polarographie-Experimenten keine Referenzelektrode zur Abscheidung auf den Stiben ver-
wendet. Die Vergleichbarkeit ist jedoch gegeben, da alle Substrate zuvor im selben Nickelelekt-

rolyten vernickelt wurden.

4.3.1 Einleitung

Die vielversprechendsten Elektrolyte fiir die Abscheidung einer Hartchromschicht, die den Zie-
leigenschaften entspricht, sind die Malonsdure- und Oxalsdure-haltigen. Daher konzentrieren
sich die weiteren Untersuchungen auf diese Elektrolyte. Die Zusammensetzung der eingesetz-
ten Elektrolyte ist der Tabelle 4.13 zu entnehmen. Die Abscheidungsergebnisse aus dem Gly-
colsiure-haltigen Elektrolyten und dem Apfelsiure-haltigen Elektrolyten sind im ANHANG V B

zusammengefasst.

Tabelle 4.13: Zusammensetzung der Versuchselektrolyte fiir die Musterbeschichtung der

Stahlstiabe. Es wurde jeweils nur eine Carbonsédure pro Elektrolyt verwendet.

Substanz Stoffmenge in mol 1! Konzentration in g1’
Chromquelle 0,48 240
Leitsalz 2 1,15 150
Puffer 1 1,2 80
Puffer 2 0,48 90
Oxalséure Dihydrat 60,5
0,48
Malonséure 50

78



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.3.2 Bemusterung des Malonsdure-haltigen Elektrolyten

Es wurden verschiedene Beschichtungsparameter untersucht, indem die Stromstdrken ange-
passt, Abschirmungen verwendet und Stromunterbrechungen angewandt wurden. Ziel war,
Chromschichten von mehreren um Dicke abzuscheiden und zu untersuchen. Als Probekorper
wurden Stahlstdbe gewdhlt, die vernickelt und anschlieBend mit Chrom beschichtet wurden
(sieche Kapitel 3.3.2). Der Stromdichtebereich zur Abscheidung hochwertiger Schichten
(9-22 A dm™) wurde zuvor aus den Hullzellen-Versuchen ermittelt. Zu Beginn wurden Strom-
stirken von 20 A dm und 22 A dm™ gewihlt, jedoch waren die Schichten schlecht haftend,
matt-grau und pords, was fiir technische Anwendungen ungeeignet ist (Abb. 4.16a-c). Die
Stromdichte wurde auf 17 A dm™ reduziert und es wurde der Einfluss von Stromunterbrechun-

gen getestet (Abb. 4.16d-j).

abc d e fg h 1 3 k 1

Abbildung 4.16: Beschichtete Proben aus dem Malonsdure-haltigen Chromelektrolyten
(pH 2,5). (a) 60 min, 20 A dm2, (b) 20 min, 25 A dm™2, (¢) 40 min, 25 A dm™, (d) 5 min,
20 A dm™2, (e) 20 min, 20 A dm™, (f) 5 min, 17 A dm™2, (g) 20 min, 17 A dm2, (h) 5 min,
17 A dm™2, mit Glanznickel, (i) 60 min, 17 A dm™2, mit Glanznickel, (j) 60 min, 17 A dm™2,
mit Glanznickel und Stromunterbrechung, (k) 60 min, 17 A dm™2, mit Glanznickel, Stro-
munterbrechung und aktiver Abschirmung, (1) 180 min, 17 A dm™2, mit Glanznickel, Stro-

munterbrechung und aktiver Abschirmung.
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Die eingestellten Parameter fiihrten zu einer besseren Haftung, Farbe und Schichtdicke
(Abb. 4.16f-h). Obwohl die in Abb. 4.16h gezeigte Probe (5 min und 17 A dm?) glinzt und die
Abscheidung gut haftet, konnten diese Eigenschaften bei lingeren Abscheidungszeiten nicht
reproduziert werden, da die Schicht abblittert (60 min und 17 A dm™). Es wurde versucht eine
erhohte Schichtdicke zu erreichen, indem der Strom nach 5 min Abscheidung fiir 1 min unter-
brochen wurde. Die Unterbrechung stoppt die Chromabscheidung und somit das Keimwachs-
tum, durch das erneute Beschichten soll dann eine neue Chromschicht auf die vorherige abge-
schieden werden. Durch mehrmalige Wiederholung soll so eine glatte, dichte und hohe Schicht-
dicke erhalten werden. Nach einer Gesamtzeit von 72 min (entspricht 60 min Abscheidung)

konnte eine 20 um dicke Chromschicht erhalten werden (Abb. 4.16i-k)

Halterung

[solierung Stahlstab

Abschirmung

Abbildung 4.17: Schematische Darstellung einer Stahlstange mit aktiver Abschirmung

und Probenhalterung.

Durch den Einsatz einer aktiven Abschirmung konnte das Abplatzen im Bereich hoher Strom-

dichten verhindert werden (Abb. 4.16k). Die aktive Abschirmung wurde iiber einen Draht mit
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einer Schlaufe am Ende realisiert. Der Draht ist isoliert, sodass nur die Schlaufe und eine Kon-
taktstelle an der Oberseite freiliegen (Abb. 4.17). Dadurch ist es moglich, die Stromverteilung
und damit die Schichtdicke gleichméBiger zu gestalten [128,129,130]. KRAMER beschreibt, dass
die Abschirmung in der Nédhe der Rénder, Kanten und Ecken angebracht werden miissen, damit
die hohen Randstromdichten auf die Abschirmung wirken kénnen und nicht am Ende des Bau-

teils [129]. Die hier beschriebenen Stahlstibe werden so kiinstlich verlédngert.

4.3.3 Bemusterung des Oxalsdure-haltigen Elektrolyten

Analog zu den Versuchen des Malonsdure-haltigen Elektrolyten wurden ebenfalls Versuche
mit dem Oxalsdure-haltigen Elektrolyten durchgefiihrt. Aufgrund der vorher erlangten Erkennt-
nisse wurden Stromdichten von 17 A dm™ eingesetzt. Es wurden glinzende Schichten mit
Schichtdicken von bis zu 0,9 pm bei 5 min Expositionszeit (Abb. 4.18m) und Schichtdicken
von 14 pm bei einer Expositionszeit von 120 min erreicht (Abb. 4.18r). Bei diesen Versuchen
wurde zusétzlich eine aktive Abschirmung verwendet. Bei Vergleich von Abb. 4.18 o und p
fallt auf, dass der Elektrolyt im hcd-Bereich weniger Anbrennungen aufweist. Allerdings sind
die erhaltenen Schichtdicken ebenfalls deutlich geringer als aus dem Malonsédure-haltigen
Elektrolyten. Nach Filtration des Elektrolyten konnten Riickstinde von metallischem Chrom
festgestellt werden. Dies zeigt deutlich, dass die Schicht wahrend der Abscheidung abplatzt und
so die Abscheidung dickerer Schichten erschwert wird. Bei einer Beschichtungszeit von 20
Minuten und einer Stromdichte von 17 A dm™ konnte bei dem Malonsiure-haltigen Elektroly-
ten eine Schichtdicke von 10 pm erhalten werden, wobei mit dem Oxalsdure-Elektrolyten le-
diglich Schichtdicken von knapp 2 um (Abb. 4.18p) aufgebracht werden konnten. Es konnten
maximale Schichtdicken von 18 um (14 h) mit dem Elektrolyten erreicht werden. Bei den glei-
chen Bedingungen konnten mittels Malonsdure ebenfalls hohere Schichtdicken erhalten wer-
den. Der Oxalsiure-haltige Elektrolyt zeigte nach einem Ladungsumsatz von 200 Ah 1! trotz

Regeneration einen Einbruch der Abscheiderate von 50 %.
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m n 0 p q r S

Abbildung 4.18: Beschichtete Proben aus dem Oxalsdure-haltigen Chromelektrolyten
(pH 2,5). (m) 5 min, 17 A dm™, (n) 5 min, 17 A dm™, (o) 20 min, 17 A dm™, (p) 20 min,
17 A dm™, mit aktiver Abschirmung, (q) 60 min, 17 A dm™, mit aktiver Abschirmung,
(r) 120 min, 17 A dm™, mit aktiver Abschirmung, (s) 240 min, 17 A dm™. Die Stangen
wurden vor der Chromabscheidung vernickelt (10 min, 5A dm2, Orion 4000, KIESOW

OBERFLACHENCHEMIE GmbH & Co KG).

4.3.4 Charakterisierung der Chromschichten

Die Schichtdicken wurden an den Stahlstdben mit haftenden und porenfreien Chromschichten
durchgefiihrt. Die Schichtdicken wurden iiber die gesamte Probenoberflache mittels RFA be-
stimmt. Fiir den Malonséure-haltigen Elektrolyten wurde fiir 17 A dm™ (5 min) eine Schichtdi-
cke von (2,0 £ 0,3) pm und fiir 17 A dm™ (60 min), eine Schichtdicke von (19 £ 2) um erreicht
(Tabelle 4.14, oben). Der Oxalsdure-haltige Elektrolyt erreicht bei gleicher Stromdichte und

Expositionszeiten lediglich (0,6 £ 0,2) um bzw. (6,0 = 2) um (Tabelle 4.14, unten).
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Tabelle 4.14: Mittlere Schichtdickenwerte fiir Chromschichten auf vernickelten Stahlsté-

ben, abgeschieden aus den Elektrolyten mit einer Carbonsdurekonzentration von

0,48 mol 1'! bei 17 A dm™? und unterschiedlichen Beschichtungszeiten.

Beschichtungsdauer Schichtdicke
Stange oben mitte unten
t in min
din pm din pm din pm
g 20 17,5+ 0,4 15+ 0,5 16+ 0,3
o 8 5 2,4+0,3 2,0+0,1 1,8+0,1
’g h 5 2,4+0,1 2,2+0,1 2,3+0,1
é ] 60 20,1 £ 0,4 17,0 £0,9 212+1,2
14 60 18,4+ 0,4 17,7+0,5 20,0+0,8
k 60 19,7+ 0,7 16,8+ 1,3 162+ 1,2
m 5 0,9+0,3 0,6 +£0,2 0,7+0,3
n 5 0,9+0,1 0,6 0,2 1,1 +£0,1
v
:§ 0 20 4,0+0,2 2,6 £0,1 39+0,1
g p 20 1,9+0,3 1,8+0,2 3,6+0,1
q 60 8,5+0,1 6,1 £0,4 54+1,0
r 120 142 +2,0 11,2+0,5 10,6 £ 1,0

Die mittels RFA gemessenen Schichtdicken fiir den Malonsdure-haltigen (Abb. 4.19a und 4.20)

und dem Oxalsdure-haltigen Elektrolyten (Abb. 4.21) wurden durch Querschliffe bestitigt. Aus

optischen Schliftbildern der Muster 8 und 14 wurde eine Schichtdicke von (2,3 £ 0,2) um und

(23 + 3) um ermittelt (Abb. 4.19a und 4.20). Um den Kontrast in den Schliffbildern zu verbes-

sern, wurden die Querschnitte mit einer Essigsdure/Salpetersdure-Losung gedtzt (Abb. 4.19b).

Dazu wurde ein getrianktes Tuch kurz iiber die Oberfldche des Schliffs gezogen. AnschlieBend

wurde der Schliff sofort abgespiilt um einen zu starken Angriff des Materials zu verhindern.
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Abbildung 4.19: Querschliff der mit Chrom beschichteten Probe 8 (5 min, 17 A dm™) aus
dem Malonsiure-haltigen Elektrolyten vor (a) und nach dem Atzen (b). Der Stahlstab ist
mit Halbglanznickel (19,2 pum) und Glanznickel (9,4 pm) beschichtet worden.

Die Glanznickelschicht ist durch ihre lamellare Struktur von der darunterliegenden Halbglanz-
nickelschicht und der dariiber liegenden Chromschicht deutlich zu erkennen. Die Chromschicht
zeigt eine glatte, dichte Morphologie mit nur wenigen Poren. Die dunklen Bereiche zwischen
den Schichten resultieren aus der Probenpréparation wihrend des Aushértens des Einbettmate-
rials. Wéhrend dieses Prozesses zieht sich das Material zusammen und die Adhésion zwischen
dem Einbettmaterial und der Chromschicht bewirkt die Ablosung der Chromschicht vom Ni-
ckel. Aus dem Querschliff des Musters 14 konnte eine Schichtdicke von (21,5 + 0,5) um ermit-
telt werden (Abb. 4.20 a). Der Spalt zwischen Nickel und Chrom ist deutlich sichtbar. Um
genauer zu zeigen, dass der Spalt zwischen den Schichten nur mit Polierriickstdnden verunrei-
nigt ist, wurde der Querschliff im REM untersucht (Abb. 4.20 b), wobei der Spalt und die Riick-

stinde deutlich sichtbar wurden. So konnte eine Schichtdicke der Chromschicht von 26 pm
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festgestellt werden. Die Aufnahmen der Oberflichen zeigen eine blumenkohlartige
Schichtstruktur der Abscheidung und Risse. Innere Spannungen einer Chromschicht fiihren zu
einer charakteristischen Mikrorissstruktur. Des Weiteren werden die Risse durch die Freiset-
zung von Wasserstoff wihrend des Beschichtungsprozesses verursacht. Wenige und kleine
Risse und eine hohe Schichtdicke sind Voraussetzung fiir einen guten Korrosionsschutz [46].
Die Anzahl der Risse nimmt durch den Atzprozess deutlich zu, trotz dessen dringen sie nicht in

das Substrat ein (Abbildung 4.20 b). Somit wére das Grundmaterial vor Korrosion geschiitzt.

26.13 pm

—
-

-

Wy S

11.85 um

17.44 pym

Abbildung 4.20: (a) Mikroskop-Aufnahme und (b) REM-Bild des Querschnitts der mit
Chrom beschichteten Probe 14 mit Stromunterbrechung (60 min, 17 A dm™2), aus einem
Malonsdure-haltigen Elektrolyten. Durch das Anédtzen des Schliffs werden die einzelnen

Schichten besser unterscheidbar.
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Die Querschnittsanalyse der Chromschicht (Muster q und r) aus dem Oxalsdure-Elektrolyten
zeigte eine hohere Rissneigung. Die Chromschicht ist nicht dicht (Abb. 4.21). Es ist eine deut-
liche Zunahme der Risse mit zunehmender Schichtdicke zu erkennen (Abb. 4.21 a, b). Gleich-
zeitig sinkt die Abscheiderate, da die Zunahme der Schichtdicke nicht proportional zur Ab-

scheidezeit ist, was im Einklang mit den EQCM-Ergebnissen steht (Abb. 4.14).

50 um

13.0 un

Abbildung 4.21: Optisches Bild der Querschnitte der mit Chrom beschichteten Proben (a)
r (120 min, 17 A dm™?) und (b) q (60 min, 17 A dm™) aus einem Oxalsdure-haltigen
Elektrolyten.

Im REM ist die oben erwdhnte blumenkohlartige Schichtstruktur in der Draufsicht zu sehen
(Abb. 4.22 a, b). Diese bildet sich erst bei hoheren Schichtdicken. An den Grenzen der Erhe-
bungen finden sich kleine Poren mit einer Gréf3e im nm-Bereich (Abb. 4.22 b). Eine Beschich-
tungszeit von 5 min ((2,2 £ 0,1) um) ist ausreichend, um eine dichte Schicht zu erzeugen

(Abb. 4.22 ¢, d).
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10 pmE— (b)

10 ul‘nl—l(d):

Abbildung 4.22: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der bei (a) 17 A dm™? fiir
60 min, mit Stromunterbrechung (5 min Abscheidung, 1 min Pause), (b) 17 A dm™? fiir

60 min, ohne Stromunterbrechung, (¢ und d) 17 A dm™ fiir 5 min beschichteten Proben.

Im Vergleich dazu sind die Schichten aus dem Oxalsdure-haltigen Elektrolyten deutlich grober
strukturiert (Abb. 4.23, Muster r). Es sind deutliche Risse in der Schicht sichtbar, wie sie auch
anhand von Schliffen gezeigt wurden (Abb. 4.23 a). Diese Rissbildung ist nicht auf das Atzen
der Schliffe zuriickzufiihren, sondern auf innere Spannungen der Schicht. Bei den Spalten in
Abb. 4.23 handelt es sich nicht mehr um kleine Poren im nm Bereich, sondern um gréBere Risse

im pum Bereich, die bis zum Grundmaterial reichen (sieche Abb. 4.21).

Abbildung 4.23: REM Aufnahme der Oberfliche von Muster r mit einer 500 fachen (a)
und einer 2000 fache VergroBerung (b), die Schichtdicke betrdgt durchschnittlich 12 pm.

Die blumenkohlartige Schichtstruktur wird dadurch verursacht, dass das Keimwachstum ge-

geniiber der Keimbildung liberwiegt. Das bedeutet, dass zu Beginn (Abb. 4.22 ¢ und d) ein
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gleichmifiges Keimbildungsverhalten vorherrscht, welches aber bei steigender Schichtdicke
dem Keimwachstum unterliegt. Das fiihrt dazu, dass aufgrund unterschiedlicher Wachstumsra-
ten der Kristallisationskeime eine raue Oberfldche entsteht (Abb. 4.22 aund b sowie Abb. 4.23 a
und b). Es wird deutlich, dass einige Bereiche groflere Knospen aufweisen als andere. Aus die-
sem Grund wurde im Folgenden der Einfluss der Stromunterbrechung auf die Elektrolyte weiter

untersucht.

4.3.5 Abscheidung aus optimierten Elektrolyten

Die zuvor diskutierten Ergebnisse stellen eindeutig den Malonsédure-haltigen Elektrolyten auf-
grund seiner Eigenschaften und der hoheren Leistungsfahigkeit als vielversprechenden Kandi-
daten fiir ein Hartchromverfahren dar. Deswegen wurden die weiterfithrenden Untersuchungen
ausschlieBlich an diesem Elektrolyten fortgefiihrt. Um die bestmogliche Schichtabscheidung
aus dem Elektrolyten zu erzielen, wurden zusédtzlich Versuche durchgefiihrt, die unter anderem
die Konzentrationsbereiche der Puffer enger einbeziechen (ANHANG VII). Aus diesen Versuchs-
reihen wurde eine optimierte Rezeptur (Tabelle 4.15) fiir die weiteren Untersuchungen abge-
leitet. Ziel war es, die bisher erreichten Schichtdicken weiter zu erhéhen und die Rissbildung
zu minimieren, sowie die Schichtstruktur zu verbessern. Des Weiteren wurde der Elektrolyt mit
iiber 200 Ah I"! belastet, um eine Aussage iiber die Reproduzierbarkeit der Abscheidung treffen

zu konnen.

Tabelle 4.15: Rezeptur des Elektrolyten nach Uberarbeitung der Puffer-Konzentrationen.

Substanz Stoffmenge in mol 1! Konzentration in g I'!
Chromgquelle 0,48 240
Leitsalz 2 1,15 150
Puffer 1 1,45 90
Puffer 2 0,08 50
Carbonsduren 0,48 50
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Die Versuche zeigten, dass die abgeschiedenen Schichten {iber die gesamte Zeit eine konstant
gute Qualitit aufwiesen. Auf der ersten Stahlstange (5 min; 17 A dm%) wurde eine Schichtdicke
von durchschnittlich 1,2 um gemessen. Nach 100 Ah 1" und 200 Ah I'! konnten dieselben
Schichtdicken auf den Mustern festgestellt werden. Es ist von grof3er technischer und wirt-
schaftlicher Bedeutung, dass die Elektrolyte auch iiber eine lingere Zeit konstante Leistung
bringen. Nach 200 Ah I konnten Schichtdicken von durchschnittlich 20 um (60 min,

17 A dm™) erzielt werden.

Fir Beschichtungszeiten von 5 h konnten Schichtdicken von ca. 85 pum erhalten werden
(Abb. 4.24). Im Querschliff wird deutlich, wie gravierend der Effekt des Keimwachstums ge-
geniiber der Keimbildung wird, wenn die Schichtdicken zunehmen. Der Effekt der Rissbildung,
der bei dem Oxalsdure-haltigen Elektrolyten schon bei geringeren Schichtdicken auftritt, wird
bei dem Malonsdure-haltigen Elektrolyten ebenfalls sehr deutlich beobachtet. Obwohl die
Schichtdicken die Anspriiche fiir eine Hartchromschicht erfiillen, kann der Elektrolyt so nicht
in der Praxis eingesetzt werden. Dieser Sachverhalt wird bei der Untersuchung der Muster mit-

tels REM noch deutlicher.

Abbildung 4.24: Querschliff der Chromschicht aus dem Malonsdure-haltigen Elektrolyten

nach einer Beschichtungszeit von 5 h bei 17 A dm™2.
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Es wurden zwei Muster miteinander verglichen, die nach Schichtdickenmessung eine Schicht-
stiarke von (80 + 5) um (Abbildung 4.24) bzw. eine Schichtstirke von (22 £+ 2) um aufwie-
sen [118]. Des Weiteren wurde bei dem Muster mit geringerer Schichtstirke die schon beschrie-

bene Stromunterbrechung (siehe Kapitel 3.3.2) angewandt (Abbildung 4.25 ¢ und d).

Abbildung 4.25: REM-Aufnahmen von Chromschichten aus dem Malonsdure-haltigen
Elektrolyten, mit einer Beschichtungszeit von 5 h bei 17 A dm™, ohne Stromunterbre-
chung (a und b) und einer Beschichtungszeit von 90 min bei 17 A dm™2, mit Stromunter-

brechung (¢ und d)

Die Abscheidung mittels Stromunterbrechung zeigt eine deutlich dichtere Schicht, als bei der
Abscheidung ohne Stromunterbrechung. Es zeigt sich eine feinere Keimverteilung und nur ei-
nige grofere Keime, die aber dicht mit den angrenzenden Kornern verwachsen
sind (Abb. 4.25 d). Bei den Schichten ohne Stromunterbrechung wird deutlich, dass die Korn-
struktur deutlich grober ist und dass die Knospen nicht miteinander verwachsen, sondern fiir
sich selbst auf Kosten anderer grof3er werden, ohne die Schicht zu schlieBen. Li et al. berichteten

ebenfalls iiber eine grobe Kornverteilung nach langen Depositionszeiten (> 300 s) und einen
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positiven Effekt auf die Rauheit bei der Verwendung von MMO-Anoden [131]. Allerdings er-
wiahnten sie auch deutlich sprodere Abscheidungen mit zunehmender Schichtdicke. Das
Wachstum kann mittels Stromunterbrechung gehemmt werden, sodass eine gleichméBigere
Schichtbildung erfolgen kann.?!

In Bezug auf den Korrosionsschutz und der Farbgebung der Oberflache ist es von hohem Inte-
resse eine glatte, aber vor allem dichte Chromschicht abzuscheiden. Die Schicht aus hexava-
lenten Elektrolyten zeigt das Phédnomen des verstiarkten Keimwachstums nicht. Dort ist die
Keimbildungsrate so hoch, dass das Keimwachstum gering ist [133,134]. Selbst bei hoheren
Schichtdicken ist aus diesem Grund eine glatte und dichte Schicht moglich. Wenn Risse auf-
grund der inneren Spannungen entstehen, reichen diese bei hohen Stromdichten nicht bis zum

Substrat, weshalb weiterhin ein guter Korrosionsschutz gewéhrleistet wird.

Die Zusammensetzung der Schichten wurden mit EDS bestimmt, um eine Aussage iiber die
Schichtzusammensetzung treffen zu konnen. Es stellte sich heraus, dass die Schichten analog
zu den Ergebnissen aus ANHANG V lediglich 2,6 wt% Kohlenstoff enthalten. Es konnten keine
Spuren von Al, Fe oder Ni festgestellt werden, was zum einen mit der deutlich hoheren Schicht-
dicke, aber auch der niedrigeren Konzentration von Puffer 2 erkldrt werden kann. Die Messun-
gen ergaben eine Konzentration von (96,0 + 1,0) wt% Chrom und eine Kohlenstoftkonzentra-
tion von (2 = 1,0) wt%. Der C-Anteil ist auf den Einbau von Organik (Abbauprodukte der Car-

bonsduren) in die Schicht zurtickzufiihren.

4.3.6 Zwischenfazit

Die Beschichtung von Musterstangen aus dem Malonsdure-haltigen Elektrolyten konnte die
vorher erhaltenen Ergebnisse bestdtigen. Es wurde deutlich, dass die Elektrolyte mit Oxalsdure

und Malonsdure Stromausbeuten von 7 — 10 % erreichen (siche Kapitel 4.2.3). Aus diesem

2l Leimbach et al. konnte dieses Phinomen an Glanzchromschichten untersuchen [132], hier wird der Einfluss
des Keimwachstums auf die Farbgebung einer Chromschicht diskutiert.
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Grund wurden diese Elektrolyte in den Fokus der Arbeit geriickt. Im Vergleich der Elektrolyte
konnte ebenfalls bestdtigt werden, dass aus dem Oxalsdure-Elektrolyten bei gleichen Bedin-
gungen geringere Schichtdicken als aus dem Malonsdure-haltigen Elektrolyten abgeschieden
werden konnen (siehe Kapitel 4.2.3 und 4.3.3). Durch die Riickstinde der Chrompartikel im
Oxalsdure-Elektrolyten konnte bestétigt werden, dass die Schicht abplatzt, was der direkte Be-
weis flir die Ergebnisse aus Abschnitt 4.2.3 ist (Abb.4.14). Ein weiterer Unterschied der Sys-
teme konnte in der Art des Schichtaufbaus festgestellt werden. Die Schicht aus dem Oxalséure-
Elektrolyten ist im Vergleich zu der Schicht aus dem Malonséure-Elektrolyten stérker von Ris-
sen durchzogen (Abb. 4.20 und 4.21). Aus diesem Grund wurde der Malonsédure-haltige Elekt-
rolyt weiter untersucht. Dazu wurden Anpassungen der Elektrolyt-Komponenten und deren
Konzentrationen, mit dem Ziel die Schichtdicke weiter zu erhohen, vorgenommen. Allerdings
wurde deutlich, dass die Schicht deutlich rissiger wird und das Keimwachstum der Keimbil-
dung dann tiberwiegt (siche Kapitel 4.3.5).

Um die Keimbildung zu fordern, wurden Stromunterbrechungen eingesetzt (siche Kapi-
tel 3.3.2). Dadurch konnten dichte Schichten erzielt werden (Abb. 4.25). Die Schichten aus
einem hexavalenten und einem trivalenten Elektrolyten kénnen so gut verglichen werden. Im
Folgenden werden die Anforderungen zwischen dem hier besprochenen trivalenten System mit

einem industriell genutzten hexavalenten System verglichen.
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4.4 Vergleich von Chromschichten aus hexavalenten und trivalenten

Elektrolyten

Die Anspriiche an ein Hartchromverfahren fiir die industrielle Verwendung sind hoch und ge-
hen weit iiber eine ausreichende Schichtdicke hinaus. Korrosionsschutz, Rissbildung und Harte
sind fiir die Leistungsfahigkeit der Schicht ebenso von Bedeutung. In diesem Abschnitt wird
der diskutierte Chrom(III)-Elektrolyt mit einem industriell genutzten hexavalenten Hartchro-
melektrolyten (Saphir 40, KIESOW OBERFLACHENCHEMIE GmbH & Co. KG) verglichen [135].

Der Fokus lag auf Mustern mit Schichtdicken von (23 + 2) pm Chrom.

4.4.1 Stromausbeute der Elektrolyte

Die Stromausbeute der Elektrolyte wurde nach Gleichung 4.20*? ermittelt und liegt fiir kom-
merziell erhéltliche hexavalente Chromelektrolyte in der Regel unter 20 %, was darauf zuriick-
zufiihren ist, dass die Wasserstoftbildung eine gegeniiber der Chromreduktion deutlich bevor-
zugte Reaktion ist. Fiir die Reduktion von Cr'" zu Cr'! (GI. 4.15) liegt das Standardpotenzial bei

E®=-0,407 vs. NHE? und fiir die Reduktion von Cr"' zu Cr° bei -0,913 vs. SHE (GL. 2.16) [42].

Die Standardpotentiale beider Reaktionen sind negativ und die trage Kinetik des Ladungstrans-
fers zu den Aquakomplexen fiihrt zu hohen Uberspannungen [45,136] . Daher ist die Bildung

von Wasserstoff die dominante Reaktion an der Kathode (Gl. 4.22).

2H,0% +2e~ > H, T +2H,0 (4.22)

Fiir eine Schichtdicke von (23 + 2) um Chrom werden im Saphir 40-Elektrolyten 30 min bei
einer Stromdichte von 50 A dm™ benétigt. Aus dem trivalenten Chrom-Elektrolyten ist diese

Schichtdicke nach 90 min und einer Stromdichte von lediglich 17 A dm? erreicht.

2 . _ zZF-Am
T MAQ
23 Normal-Wasserstoffelektrode (engl. Normal Hydrogen Electrode, NHE)
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Die Stromausbeuten des hexavalenten Systems ist ums zweifache hoher als die des trivalenten
Systems. Es muss beriicksichtigt werden, dass bei der elektrochemischen Reaktion von Cr'' zu
Cr’ nur die Hilfte der Elektronen (e”) benétigt im Vergleich zur Reduktion von Cr'! zu Cr°.

Somit ist der Wirkungsgrad der beiden Elektrolyte identisch.

Tabelle 4.16: Beschichtungsparameter und Masse der Stahlstangen vor und nach dem

Beschichten zur Bestimmung der Stromausbeute.

Stromdichte  Einwaagein Auswaage in Stromausbeute

Zeit in min
in A dm? g g in %

58,9 59,2

Hexavalent 30 50 58,6 59,0 24.4
58,7 59,0
58,8 59,1

Trivalent 90 17 58.9 59,2 12,4
58,6 59,0

Hervorzuheben ist, dass die Stromausbeute bei dem hexavalenten Chrom-Elektrolyten auf-
grund von Modifikationen iiber 20 % liegt. Die berechnete Ausbeute aus dem trivalenten Sys-

tem liegt deutlich iiber der von anderer dreiwertiger Verfahren.

Die Schliftbilder aus den Elektrolyten wurden miteinander verglichen (Abb. 4.26). Dabei
wurde die Schicht aus dem trivalenten Elektrolyten mittels Stromunterbrechung (5 min, 17 A
dm™ beschichten, 1 min stromlos) (Abb. 4.26a) und die Schicht aus dem hexavalenten Elektro-

lyten kontinuierlich (30 min, 50 A dm™) abgeschieden.
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Abbildung 4.26: Querschliff von Proben die in dem trivalenten, Malonsdure-haltigen

Elektrolyten mit Stromunterbrechung (a) und in einem hexavalenten Elektrolyten (b) be-

schichtet wurden.

Die Schicht aus dem Malonsdure-haltigen Elektrolyten ist dicht und glatt, es sind vereinzelte
Poren / Risse in der Schicht zu sehen, allerdings keine offenen Stellen oder der tropfenformige
Autbau (sieche Abb. 4.20 und Abb. 4.24). Auch die Oberfliche wirkt deutlich ebener als in
Abbildung 4.19. Analog dazu erscheint auch die Abscheidung aus dem hexavalenten Elektro-

lyten dicht und gleichmaBig (Abb. 4.26b).

4.4.2 Rissbildung in der Chromschicht

Die zu erkennenden Risse in den Schichten sind zum einen auf die inneren Spannungen und
zum anderen auf Wasserstoffbildung wihrend der Beschichtung zuriickzufiihren. Die Risse
sind charakteristisch fiir Hartchromverfahren. Auch die Oberflachenaufnahmen der Muster zei-
gen anndhrend die gleiche Anzahl der Risse bei beiden Verfahren (Abb. 4.27). Das hexavalente
Verfahren weist 180 Risse cm™ und das trivalente 140 — 160 Risse cm™ auf. Die Risse in der
Chromschicht sind nicht als Nachteil zu betrachten, da die Schicht aufgrund des Abbaus der
inneren Spannung eine hohere Haftfestigkeit aufweist. Wichtig fiir die Anwendung ist, dass die
Risse nicht durch die gesamte Schicht verlaufen. Aus diesem Grund wird die Bildung von vie-
len feinen Rissen in hexavalenten Elektrolyten aktiv gefordert, damit nicht einzelne sehr grof3e
Risse entstehen, die dann bis zum Grundmaterial reichen wiirden. Im dreiwertigen System kann

die Anzahl der Risse durch die Stromunterbrechung reduziert werden. Die Verfahren verhalten
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sich in diesem Bezug unterschiedlich, was auf den unterschiedlichen Schichtaufbau zuriickzu-

fihren ist.

By 4 . ") ’
O DOIM\WIV SN ¢ ¥

Abbildung 4.27: Oberflichenaufnahmen von Chromschichten abgeschiéden aus einem tri-

valenten (a) und einem hexavalenten Chromelektrolyten (b). Deutlich zu erkennen sind

die ausgebildeten Risse in den Chromschichten.

Die Abscheidung aus hexavalenten Elektrolyten ist in ihrer Kornstruktur feiner und dichter, als
die Abscheidung aus trivalenten Verfahren (siehe Kapitel 2.1.2). Aus diesem Grund muss bei
dem hexavalenten Chrom-Elektrolyten die Rissbildung unterstiitzt und bei dem trivalenten
Chrom-Elektrolyten minimiert werden (siehe Kapitel 2.1.2).

Die kreisrunden Strukturen auf der Oberfliche (Abb. 4.27 a) sind Poren, die durch auf der
Oberfliache haftende Wasserstoffblasen verursacht werden. Bei der Bildung der Poren ist es von
grofler Bedeutung, dass diese nicht bis auf das Grundmaterial reichen. Es ist festzuhalten, dass
die Abscheidung aus dem trivalenten Elektrolyten eine deutlich hohere Anzahl solcher Poren
aufweist, als die aus dem hexavalenten. Das konnte ein Indiz dafiir sein, dass sich der Korrosi-

onsschutz deutlich unterscheidet.

4.4.3 Korrosion

In der Natur kommen Metalle nicht in ihrer reinen Form vor, sondern liegen meist in ihrer
bestiandigeren, oxidierten Spezies vor [137]. Das Bestreben des Metalls zu oxidieren kann und

muss durch Schichtsysteme oder besondere Eigenschaften eines Metalls verhindert werden.
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Chrom aus einem hexavalenten Elektrolyten, bildet eine Passivschicht. Diese schiitzt das Bau-
teil effektiv gegen Korrosion und dem damit verbundenen Verschlei3. Chromschichten aus tri-
valenten Elektrolyten bilden diese Passivschicht nicht bzw. nur sehr langsam aus (Kapitel 2.1.2)
und neigen, zu rissigen mit Poren versetzten Schichten (Kapitel 4.4.2) [137].

In der Glanzverchromung (< 1 um Cr), kann der Korrosionsschutz, unabhingig davon, ob es
sich dabei um Schichten aus hexavalenten oder trivalenten Verfahren handelt, nicht tiber die
Endschicht gewihrleistet werden. Aus diesem Grund wird der Korrosionsschutz bei diesen Ver-
fahren iiber ein Schichtsystem, bestehend aus Nickel (Halbglanz und Glanznickel) und Chrom,
gewihrleistet [45]. Der Korrosionsschutz und die optische Erscheinung werden dadurch sicher-
gestellt, dass die Nickelschichten untereinander, aber auch die Chromschicht, unterschiedliche
elektrochemischen Potentiale aufweisen und die Korrosion am unedelsten Element des Schicht-
systems einsetzt. In dem erwdhnten Dreischichtsystem ist die Glanznickelschicht die unedelste
und wiirde zuerst korrodieren. Der Einsatz solcher Schichtsysteme findet in der Hartverchro-
mung meist keine Anwendung, da der Korrosionsschutz hier iiber die Schichtstirke und die (im
hexavalenten Elektrolyten) entstehende Passivitit der Chromschicht generiert wird.

Schichten von 25 pm Chrom wurden auf den Stahlstdben abgeschieden anhand des entstehen-
den Rotrostes?* (RR) konnte die Korrosion schnell festgestellt werden. Zum einen wurden drei
Stahlstangen im sechswertigen Elektrolyten (Saphir 40) und Malonsdure-haltigen Elektrolyten
beschichtet (Tabelle 4.15). Im trivalenten Verfahren wurden zusétzlich drei Stahlstangen vorher
vernickelt (Orion 4000, 10 min, 5 A dm™, KIESOW OBERFLACHENCHEMIE GmbH & Co KG).
Im Anschluss wurden die Proben im Salzspriihtest nach DIN EN ISO 9227 gepriift. Die triva-
lent verchromten Muster ohne Nickelschicht (Abb. 4.28 t1 - t3) zeigten schon nach 48 h eine
starke RR-Entwicklung. Die vorvernickelten Proben (ul - u3) weisen nach dieser Zeit auf der

verchromten Fldche keine RR-Stellen auf. Die hexavalenten Priiflinge zeigen auf zwei Mustern

2K orrosionsprodukte des Eisens: FeFe?+2e
Fe?*+2 OH —>Fe(OH),
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(Abb. 4.28 v2 und v3) leichte Korrosionserscheinungen. Der Test wurde fiir die nur trivalent
verchromten Muster (t1 bis t3) nach 48 h und fiir die sechswertig verchromten Muster (v1 - v3)
nach 120 h aufgrund der RR Bildung abgebrochen. Die Stange ul zeigte nach 144 h mehrere
RR-Poren. Die Stangen u2 und u3 zeigten vereinzelnd RR-Poren, die Teile wurden nach 552 h

aus dem Test genommen.

tl t2 t3 ul u2 u3 vl v2 v3

Abbildung 4.28: Ergebnisse des Korrosionstests (DIN EN ISO 9227) nach 48 h. Vergli-
chen werden Muster, die nur dreiwertig verchromt wurden (t1 — t3), dreiwertig ver-
chromte Muster, die vorher vernickelt wurden (ul — u3) und sechswertig verchromte

Muster (v1 — v3).

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass das hexavalente Verfahren auch ohne zusitzliche Nickel-
schicht im Vergleich zu den dreiwertig verchromten Teilen einen deutlich besseren Korrosi-
onsschutz bietet. Mit einer zusdtzlichen Sperrschicht bei den Mustern ul bis u3 konnte der
Korrosionsschutz der dreiwertig verchromten Substrate verbessert werden (siehe Kapitel 2.1.2).
Sollte das trivalente Verfahren fiir eine industrielle Nutzung im Bereich Hartchrom in Betracht
gezogen werden, sollten die Teile vorher vernickelt werden. Dies ist aus Kosten- und Anwen-

dungsgriinden ein Nachteil des trivalenten Verfahrens.
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Ziel dieser Arbeit war ein besseres Verstindnis, fiir dreiwertigen Chrom-Elektrolyten und deren
Abscheidung mit dem Schichtdicken groBer 1 um zu schaffen. Ausschlaggebend fiir diese Ent-
wicklungsarbeit ist die Reglementierung der EU (REACH, Verordnung (EG) Nr. 1907/2006),
die Verwendung hexavalenter Chromverbindungen einzuschrinken. Wahrend die Substitution
von Glanzchromverfahren durch dreiwertige Chrom-Elektrolyte moglich ist, ist der Ersatz
sechswertiger Hartchromverfahren durch die umwelt- und gesundheitsfreundlicheren Cr'-Va-
rianten herausfordernd.

Um einen Ersatz fiir hexavalente Chromelektrolyte zu finden, wurden Oxalsdure, Malonsdure,
Apfelsiure und Glykolsdure auf ihre Komplexbildung und Wirkung in Chrom-Elektrolyten auf

111

Basis von Cr-Sulfaten hin untersucht.

Mittels einer HPLC-Methode, die in Zusammenarbeit mit der Fa. KIESOW OBERFLACHENCHE-
MIE GmbH & Co. KG entwickelt wurde, konnten die Kinetik der Komplexbildung der einge-
setzten Carbonsduren und dem Chrom quantifiziert werden. Dabei wurde die Konzentrations-
anderung der freien Sdure liber mehrere Wochen hinweg bestimmt, wodurch es moglich war
die Reaktionsordnung der Reaktion zu bestimmen. Die Auswertung der Daten erfolgte {iber die
Reaktion pseudo erster Ordnung und der zweiten Ordnung (Kapitel 4.1). Zum einen wurde an-
genommen, dass die Konzentration an Chrom deutlich im Uberschuss zu den Carbonséuren
vorliegt und diese Konzentration als konstant betrachtet werden kann (Kapitel 4.1.3). Bei der
zweiten Auswertungsmethode wurde angenommen, dass sich nicht nur die Konzentration an

Carbonsiure verindert, sondern auch die Konzentration an [Cr(H20)s]** (Kapitel 4.1.4).

Die Auswertung nach der zweiten Methode erwies sich als genauer, da die Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Versuchsreihen mit und ohne Erwarmen besser tibereinstimmten. So konnte

die Aussage getroffen werden, dass die Reaktion zwischen Chrom und Carbonséuren nach einer

99



5. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Reaktion zweiter Ordnung erfolgt. Die Tendenzen aus beiden Methoden waren allerdings kon-
form zueinander. Es konnten somit die gleichen Schliisse gezogen werden. Mit zunehmender
Saurekonzentration nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab, genauso mit zunehmender Mole-
kiilgroBe der Carbonsédure. Die Oxalsdure und die Malonsdure zeigten die hochsten Reaktions-
geschwindigkeiten (Tabelle 5.1). Es konnte gezeigt werden, dass die Carbonséduren unterschied-
lich schnell mit Chrom reagieren. Dabei zeigte sich das Oxalsdure und Malonsdure mit dem
Chrom schneller reagieren, als Apfelsiure und Glykolsiure (Kapitel 4). Dies konnte unter an-
derem iiber den Chelat-Effekt der Komplexbildung erklédrt werden. Die Bildung von fiinf bzw.
sechs Ringen zwischen dem Chrom und der Oxalséure bzw. Malonsdure bevorzugt die Kom-
plexbildung, wohingegen die Apfelsiure schon ein zu groBes Geriist aufweist, um stabile Ver-
bindungen einzugehen. Die Monocarbonsdure Glykolsdure, zeigt kaum Reaktion mit dem

Chrom (Kapitel 4.1.4).

Die untersuchten Carbonsduren- und Chrom-Losungen wurden mit Leitsalz, Puffer und Netz-
mittel ergénzt und die resultierenden Elektrolyte hinsichtlich ihrer Abscheidungen untersucht
(Kapitel 4.2). Dabei stellte sich heraus, dass die Verwendung der Carbonséduren nicht ohne wei-
teres zu hoheren Schichtdicken fiihrt. Der erste verwendete Elektrolyt (Tab. 3.4), konnte nicht
die gewiinschten Schichtdicken abscheiden und zusétzlich wurde die Schicht deutlich dunkler.
Darauthin wurde die Elektrolytzusammensetzung angepasst (Kapitel 4.2.2).

Der Elektrolyt der zweiten Variante (Tab. 3.4) zeigte in Hullzellen-Versuchen fiir hohe Car-
bonsédure-Konzentrationen eine hohe Schichtdicke und helle Farbe der Schicht. Es zeigte sich,
dass die hochsten Schichtdicken mit den Oxalsdure- und Malonsdure-haltigen Elektrolyten er-
zielt werden konnen. Die elektrochemischen Untersuchungen mittels EQCM und CV bestétigen
diese Ergebnisse (Kapitel 4.2.3). Die durchschnittliche Stromausbeute des Elektrolyten mit Ma-
lonsiure mit einem Wert von 10,8 % am hochsten ist. Fiir die Elektrolyte mit Oxalsiure, Ap-

felsdure und Glykolsdure wurden Stromausbeuten von 7,3 %, 0,4 % bzw. 1,6 % ermittelt. Fiir
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den Carbonséure-freien Elektrolyten konnte keine Abscheidung nachgewiesen werden. Den-
noch scheint der Einsatz von Malonsdure oder Oxalsdure am vielversprechendsten fiir die Ent-
wicklung effizienter Chrom-Elektrolyte zu sein. Es konnte festgestellt werden, dass die Schicht-
dicke aus dem Malonséure-haltigen Elektrolyten stetig steigt, bei den Oxalsdure-haltigen Elekt-
rolyten jedoch abnimmt. Diese Beobachtung war kontrir zu den Ergebnissen aus den polaro-
graphischen Messungen (Kapitel 4.2.4). Dabei konnte ermittelt werden, dass der Reduktions-
schritt von Cr'' zu Cr° aus dem Oxalsiure-haltigen Elektrolyten deutlich bevorzugt sind, im

Vergleich zu dem Malonséure-haltigen Elektrolyten.

In Kapitel 4.3 wurden die Elektrolyte mit Oxalsdure und Malonséure auf ihre praktische Leis-
tungsfahigkeit untersucht. Es wurden Stahlstangen als Substrat verwendet. Auf Grund ihrer
einfachen und einheitlichen Geometrie konnte eine gute Vergleichbarkeit gewdhrleistet wer-
den. Es zeigte sich, dass die Schichtdicke aus dem Oxalsdure-Elektrolyten bei gleichen Bedin-
gungen deutlich geringer war als aus dem Malonsédure-haltigen Elektrolyten.

Mittels Schliffbild wurde gezeigt, dass die Schicht aus dem Oxalsdure-haltigen Elektrolyten
deutlich rissiger und strukturierter ist, was auf deutlich hohere innere Spannungen zuriickge-
fiihrt werden kann. Zusitzlich konnten abgeldste Partikel der Chromschicht im Elektrolyten
nachgewiesen werden, was ebenfalls auf ein Abplatzen der Chromschicht hinweist. Die Schicht
aus dem Malonsaure-Elektrolyt war im Vergleich dazu deutlich dichter, zeigte aber ebenfalls
Risse und eine blumenkohlartige Oberfliche (Kapitel 4.3.4). Im Lichtmikroskop und REM
zeigte sich, dass das Kornwachstum deutlich dominanter ist als die Keimbildung, was zur be-
schriebenen Schichtstruktur fiihrt. Durch den Einsatz einer Stromunterbrechung (1 min) nach
einer Beschichtungszeit von 5 min, konnte die KorngréBe minimiert werden. Durch eine wei-
tere Optimierung der Badparameter konnten Schichtdicken von bis zu 85 um erreicht werden,
wobei der tropfenformige Schichtaufbau weiterhin vorliegt (Abb. 4.24). Bei Schichtdicken von

(25 £5) um konnten dichte und glatte Abscheidungen hergestellt werden.
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Der Vergleich zwischen den Schichten aus einem trivalenten mit den aus einem kommerziellen,
hexavalenten Elektrolyten zeigte, dass die Schichten und deren Eigenschaften nahezu identisch
sind in Bezug auf Aufbau, Stromausbeute und Hérte. Allerdings konnte ein mit der Schicht aus
dem hexavalenten Chrom-Elektrolyten vergleichbarer Korrosionsschutz mit den dreiwertig
verchromten Schichten nur durch den Einsatz einer Nickelzwischenschicht erreicht werden

(Kapitel 4.4).

Die Frage, welche Chrom-Carbonsdure-Komplexe die elektroaktiven Spezies sind konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht abschliefend beantwortet werden. In Vorversuchen konnten zwar
verschiedene Spezies im Ansatz detektiert werden, allerdings konnten diese nicht klar getrennt
und zugeordnet werden. Hierzu miissten HPLC-MS oder IC-MS-Messungen durchgefiihrt wer-
den. Des Weiteren wurde der in dieser Arbeit entwickelte Elektrolyt in einem Volumen
von 2 — 3 I betrieben. In weiteren Untersuchungen ist der Einsatz von gréeren Volumina inte-
ressant. Zusétzlich wurden im Rahmen dieser Arbeit lediglich Muster mit einer einfachen Ge-
ometrie beschichtet. Es muss getestet werden, ob der Elektrolyt auch zur Beschichtung kom-
plexer Geometrien geeignet ist. Obgleich hohe Schichtdicken erhalten werden konnten, ist der
Einfluss der Stromunterbrechung auf diese Systeme noch genauer zu untersuchen, da es ein

Ziel sein muss, auch porenfreie Schichten von ca. 100 pm Dicke abscheiden zu kénnen.
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Anhang

I. Informationen zur Chromatographie

van Deemter-Gleichung

Das Phdanomen der Bandenverbreiterung konnte lange Zeit mathematisch nicht ausreichend be-
schrieben werden. Die physikalischen Wechselwirkungen und Effekte, die zur Bandenverbrei-
terung bzw. zur Verringerung der Sdulenleistung fiihren, konnten erst mit der van Deemter-

Gleichung (Gl. I.1) ausgedriickt werden.

H=A+=+Cau+Cyu (L1)

Dabei ist H die Bodenhdhe in cm, der Term A beschreibt die Eddy-Diffusion, Term B die Lon-
gitudinaldiffusion und C den Massentransport zum einem aus der stationdren Phase und zum

anderen in die mobile Phase.

Die Eddy-Diffusion beschreibt den Effekt, dass gleiche Molekiile unterschiedlich lange Wege
durch die Trennsdule nehmen konnen und aus diesem Grund zeitversetzt zum Detektor gelan-

gen.

Die Longitudinaldiffusion beschreibt die Tendenz von Stoffen aus einem hoher konzentrierten
Bereich eines Mediums in einen geringer konzentrierten Bereich zu diffundieren. Dies tritt

hauptséchlich in der Gaschromatographie auf und ist hier zu vernachléssigen.

Der Term C, beschreibt den Massentransport der zu trennenden Stoffe. Er gibt Auskunft dar-

iiber, wie stark die Molekiile mit der stationidren bzw. mobilen Phase wechselwirken.
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Herleitung des Lambert-Beer'schen-Gesetzes

Fallt Licht einer bestimmten Intensitét Io auf die Messzelle mit der Dicke d, dann kann der
Lichtstrahl dadurch, dass die Probe einen Teil absorbiert, geschwécht werden. Die Intensitédt |

des Lichtstrahls, die danach noch vorliegt, kann wie folgt angegeben werden (GI1. 1.2) [111].
I =1y — Igps. (L2)

Die Anderung der Lichtstrahlintensitit dI kann mit der Intensitéit der eintretenden Strahlung

I(x) und der durchstrahlten Schichtdicke dx in Proportion gesetzt werden (GI. 1.3).
—dl(x) =a-I1(x)-dx (1.3)

Durch Umformung der Gleichung 1.3 und der Betrachtung der Grenzen 0 und d wird Gleichung

1.4 erhalten.
In=—=a-d (1.4)
Wird die Gleichung in die logarithmische Form gebracht gilt mit a” = a/2,303 Gleichung L.5.
lgIT": a -d (L5)

In verdiinnten Losungen kann o wie folgt ausgedriickt werden; a” = ¢ - ¢, wobei & der Absorp-
tionskoeffizient ist. AuBerdem entspricht I/Ip dem Transmissionsvermdgen T, und der dekadi-
sche Logarithmus von 1/T den Absorptionsvermodgen A. Somit folgt in Gleichung 1.6 das LAM-

BERT-BEER-Gesetz.

ln=17°=2,303-e-c-d oderAzlogIT":e-c-d (1.6)

Bestimmt man fiir alle A bzw. ¥ nach dem LAMBERT-BEER-Gesetz die Absorption, so gewinnt

man die Absorptionskurve und damit das UV- bzw. UV/VIS-Spektrum [111].
II
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Detektionsprinzip

Wenn elektromagnetische Strahlung (Licht) mit chemischen Verbindungen wechselwirkt, kon-
nen Teile dieser Strahlung absorbiert werden. Elektromagnetische Strahlung wird durch die
Wellenlénge A oder die Frequenz v beschrieben (Gleichung 1.7).

vprA=c (1.7)

c= Lichtgeschwindigkeit ( ¢~ 2,998 - 10'° cm's™)
Die Energie einer bestimmten Frequenz vy kann nach Gleichung 1.8 berechnet werden [57].

E = hvg (1.8)
E = Energie
h = Planck-Wirkungsquantum = 6,63 - 1073 Js
Um eine Anregung im UV/VIS-Bereich zu beobachten, muss eine Energie erbracht werden, die
ausreicht, um die Elektronen, im Allgemeinen die Valenzelektronen eines Molekiils, anzure-
gen. Erfolgt die Absorption von Licht im sichtbaren Bereich des Spektrums, erscheint dem Be-
trachter die Verbindung in der Komplementirfarbe. Die Wellenldnge wurde frither hiufig in
Angstrém (1 A = 0,1 nm oder mp) angegeben, heute in Nanometer (1 nm = 1 mp = 10 m).

Anstelle der Frequenz in s™! ist es iiblich, die Wellenzahl ¥ in cm™ zu bezeichnen (Gl. 1.9).

s_1_7
p=2=1 (L9)
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II. Informationen zur Komplexchemie

Valance Bond — Theorem

Die Theorie geht auf die Arbeiten von HEITLER, LONDON, SLATER und PAULING (1927-1931)
zuriick [138]. Nach der Valance-Bond-Theorie werden die Atome im Molekiil durch die Bil-
dung von Elektronenpaaren zusammengehalten. Dabei reagiert eine LEWIS-Base (Ligand) mit
einer LEWIS-Sdure (Metallatom) zu einer Komplexverbindung [55]. Die Bindungselektronen
werden vom Liganden gestellt, man unterscheidet hier zwischen inner und outer sphere Kom-
plexen. Die Elektronen der Liganden werden hierbei in die freien Orbitale der Metallatome
doniert. Es kommt zur Hybridisierung der s, d und p-Orbitale [56].

Bei der Bildung des Hexaamminchrom(III)-Komplexes ([Cr(NH3)s]*") wird angenommen, dass
das freie Elektronenpaar des Liganden (:NH3) mit den leeren Metallorbitalen des Cr**-Ions un-
ter Bildung eines d*sp’-Hybridorbitals kovalente Bindungen ausbaut und so der oktaedrische
Koordinationspolyeder gebildet wird. Da bei dieser Betrachtung der Komplex drei freie Elekt-
ronen besitzt (aus dem Cr**-Ion), handelt es sich um einen paramagnetischen® Komplex [56].
So kann mit der VB-Methode der Magnetismus einer Verbindung gut bestimmt werden. Jedoch
konnte oft nicht erklart werden, warum Metalle einer Hauptgruppe mit denselben Liganden
unterschiedliche Magnetismen ausweisen (Beispiel NiCls und PtCls). Des Weiteren konnte die
Farbgebung der Komplexverbindungen nicht erklédrt werden. Dies konnte mit der Kristallfeld-

/Ligandenfeldtheorie verbessert werden.

25 Paramagnetisch sind alle Stoffe, deren Atome, Ionen oder Molekiile ungepaarte Elektronen besitzen. Diamag-

netische Stoffe hingegen haben abgeschlossene Schalen oder Unterschalen [56].

v
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Unterschiede des Magnetismus bei der VB-Theorie

Im folgenden Beispiel sind die beiden Metalle Platin (Pt) und Nickel (Ni), welche dieselbe
Valenzelektronenkonfiguration haben, gegeniibergestellt und ihre Unterschiede, wenn sie mit

Chlor einen Komplex bilden.

Bei der Reaktion von Platin mit Chlor bildet sich nach der VB-Theorie ein dsp?>-Hybrid, bei der
Reaktion von Nickel mit Chlor kommt es zu einer sp*-Hybridisierung der bindenden Orbitale.
So ist die eine dia- und die andere paramagnetisch. Mit der VB-Methode kann der Magnetismus
einer Verbindung auf diese Weise beschrieben werden. Denn der Magnetismus der Proben

konnte experimentell bestimmt werden und anhand der Hybridisierungen erklirt werden.

Ptl:[xe]f!* 5d° 65 6p° Grundzustand des Atoms Ni%:[Ar] 3¢® 45 4p° Grundzustand des Atoms
6p° 4p° Grundzustand des lons

AR T T ORI T ]

I e B e e
FOATATATRIA ][RI AT ] oo ——

quadratischplanare

I Geometrie

Von 4Cl -Tonen beigesteuerte Elektronen Von 4Cl -Tonen beigesteuerte Elektronen

P2*:[Xe]4f14 Grundzustand des lons Niz*:[Ar]

sp-Hybrid
Tetraeder Geometrie

Pt2*:[Xe]4f4

PtC\AZ':[Xe]Af14

Abbildung II.1:Besetzung der Hybridorbitale nach der VB-Theorie.

Warum es zu diesem Unterschied kommt, kann mit dieser Methode jedoch nicht erklirt werden,
genauso wenig wie die Farbgebung von Komplexen. Aulerdem ist die Ladung der Komplexe,
mit der die Annahme, dass eine LEWIS-Base mit einer LEWIS-S&ure unter Ausbildung einer

kovalenten Bindung reagiert, oft nicht zu erklaren.
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III. Chemikalien / Gerite

Tabelle III.1: Auffiihrung aller verwendeten Chemikalien, ihrer Reinheit sowie der Be-

zugsquelle.

Zusatz Summenformel Lieferant Reinheit

Kaliumchromsulfat KCr(S04)2-12H20  Vopelius Chemie -

Malonséure C3H404 Alfa Aesar 99 %
Oxalsédure Dihydrat CoH2042H20 Acros organics Extra pure, 99 %
Glykolséure C2H403 Merck 99 %
Apfelsiure C4H4Os AppliChem pure
Aluminiumsulfat Al(SO4)3-18H 0  VWR 99 %

Borsédure H3BO:;

Ammoniumsulfat (NH4)2SO4 VWR 99 %
Schwefelsdure H2SOq4 Merck 99 %
Natronlauge NaOH VWR

Natriumsulfat NaxSOq4

Acetonitril CoH3N Pan Reac Appli-Chem UHPLC, 99.9%
verd. Perchlorsaure HCIO4 UHPLC, 99.9%

Nitrilotriessigsdure CsHoNOs

Ethylendiamintetra- C10H16N20s

essigsdure

Surfaclean 900 i

Ekasit E 53 i KiEsOow OBERFLACHEN-
Orion 4000 - CHEMIE GmbH & Co. KG
Merkur A i

VI
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Tabelle I11.2: Auffiihrung aller verwendeten Gerédte und Messverfahren.

Bauteil / Einstellungen

Beschreibung

HPLC - Methode

Pumpe
Auto-Sampler
Saulenofen

Saule

Vorsdule
UV-Detektor
Fluss

LC-20AD, Shimadzu

SIL-20A, Shimadzu

CTO-20AC, Shimadzu

EC 250/4 Nucleodur C18 Pyramid, 5 pum, Macherey
Nagel

EC 4/3 Nucleodor C188 Pyramid, Spm, Macherey Nagel
SPD-M20A, Shimadzu

0.5 ml min!

Elektrolyt Zusammensetzung

Titrator

Ionenchromatographie (IC)

Fa. Mettler Toledo, Modell T90
Fa. Metrohm , 930 Compact IC Flex
Portamess, Knick Elektronische Messgerite GmbH &

pH-Meter Co. KG
Induktiv gekoppeltes Plasma Fa. Thermo Scientific: iCAP 6300 Radial.
(ICP)
Elektrochemische Methoden
EQCM /CV
Potentiostat 263A (EG&G Princeton Applied Research)
Oszillator SRS QCM100
Gold-Quarz Maxtek, Inficon, 5 MHz
Referenzelektrode Ag /AgCl in Haber-Lugging Kapillare
Gegenelektrode Tantal-Iridium-Anoden, De Nora GreenChromium®
Polarographie
DPP
Arbeitselektrode Quecksilbertropfelektrode
Gegenelektrode Platinstab
Schichtcharakterisierung
Mikroskop
Energle.d ispersive Rontgenspek- EDS, XFlash Detector 630M, Bruker Nano GmbH
troskopie

Rontgenfluoresenzspektroskopie
Raster Elektronen Mikroskop

Rontgendiffraktometrie

Spektralphotometer
Hértemessung

XRF, Fischerscope X-RAY XDAL 237
SEM, Zeiss Evo MA15

Bruker D8 Davinci Diffractometer, Vantec 500 Detektor
(1 mm Snout), CuKa Strahlung (0.153 nm), Bragg-
Brentano geometry (A20 = 0.005°)

CM-700d, Konica Minolta

DIN EN ISO 6507, Durimet, Leitz Wetzler, p =300 g

VII
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IV. Erginzung Ergebnis und Diskussion

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante k — pseudo erster Ordnung

Messdaten der Malonséiure

Tabelle IV.1: Messdaten fiir Malonsdure:Chrom 1:4 bei RT.

Peakfliche /

. 2 je [g:)] - [4]/[A]o Zeit / h In([A)/[Ao])
98 427 2,50+ 1072 1,000 0 0
90 049 2,29-1072 0,915 14,5 -8,89- 1072
77 054 1,96- 1072 0,783 35,0 -2,45-1071
69 797 1,77-1072 0,709 53,3 -3,44-1071
58 846 1,49- 1072 0,598 79,8 -5,14-1071
43277 1,10- 1072 0,440 155,4 -8,22:1071
39 188 9,95-1073 0,398 169,5 -9,21-107¢
35064 8,91-1073 0,356 199,6 -1,03
32081 8,15-1073 0,326 2192 -1,12
28 906 7,34-1073 0,294 2382 -1,23
22 745 5,78-1073 0,231 313,2 -1,46

VIII
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Tabelle IV.2: Messdaten fiir Malonsdure:Chrom 1:2 bei RT.

Peakflache / 4]
- g e 50ml" [A)/[A]o Zeit/ h In([A]/[Ao])
204 040 5,00 - 1072 1,000 0 0
183 540 4,50- 1072 0,900 16,5 -1,06- 1071
160 118 3,92-1072 0,785 37,0 -2,42-1071
141 631 3,47-1072 0,694 55,3 -3,65-1071
128 087 3,14-1072 0,628 81,8 -4,66- 1071
97 994 2,40- 1072 0,480 157,4 -7,33-1071
92 126 2,26-1072 0,452 171,5 -7,95-1071
84 536 2,07-1072 0,414 201,6 -8,81-1071
78 562 1,93- 1072 0,385 221,2 -9,54-1071
73 427 1,80- 1072 0,360 240,2 -1,02
62 632 1,53-1072 0,307 315,2 -1,18
Tabelle IV.3: Messdaten fiir Malonsdure:Chrom 1:1 bei RT.
Peakfliiche / [A4] AIATo Zeit /1 In(AVIAD
a.u. g 50ml! °
420 158 1,0-1071 1,000 0 0
379 660 9,04- 1072 0,904 17,0 -1,01-1071
335428 7,98- 1072 0,798 37,5 -2,25-1071
305675 7,28-1072 0,728 55,8 -3,18-1071
286 206 6,81- 1072 0,681 82,3 -3,84-1071
241 898 5,76: 1072 0,576 157,9 -5,52:1071
231293 5,50- 1072 0,550 172,0 -5,97-1071
224013 5,33-1072 0,533 202,1 -6,29-1071
212 740 5,06- 1072 0,506 221,7 -6,81- 1071
208 958 4,97-1072 0,497 240,7 -6,98-1071
189 107 4,50- 1072 0,450 315,7 -7,98-107"

IX
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Tabelle IV.4: Messdaten fiir Malonsdure:Chrom 1:4 nach 3 h bei 60 °C.
Peakfliche / 4]
- ¢ je S0ml- [A4]/]A]o Zeit / h In([A}/[Ao])
100 937 2,50+ 1072 1,000 0 0
12 334 3,05-1073 0,122 15,0 -2,10
10 795 2,67-1073 0,107 35,5 -2,24
9099 2,25-1073 0,090 53,8 -2,41
8 730 2,16-1073 0,086 80,3 -2,45
6 094 1,51-1073 0,060 155,9 -2,81
5591 1,38-1073 0,055 170,0 -2,89
4982 1,23-1073 0,049 200,1 -3,01
4138 1,02-1073 0,041 219,7 -3,19
3993 9,89-10~* 0,040 238,7 -3,23
3311 8,20- 10~* 0,033 313,7 -3,42
Tabelle IV.5: Messdaten fiir Malonsdure:Chrom 1:2 nach 3 h bei 60 °C.
Peakfléiche / 4]
- g je 50mI [A]/[A]o Zeit / h In([A]/[Ao])
204 539 5,00 1072 1,000 0 0
43 696 1,07-1072 0,214 16,5 -1,54
40 355 9,86- 1073 0,197 37,0 -1,62
37 881 9,26-1073 0,185 55,3 -1,69
35697 8,73-1073 0,175 81,8 -1,75
29423 7,19-1073 0,144 157,4 -1,94
26 887 6,57-1073 0,131 171,5 -2,03
26 835 6,56- 1073 0,131 201,6 -2,03
24 615 6,02: 1073 0,120 221,2 -2,12
23259 5,69-1073 0,114 240,2 -2,17
19972 4,88-1073 0,098 315,2 -2,33
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Tabelle IV.6: Messdaten fiir Malonsdure:Chrom 1:1 nach 3 h bei 60 °C.

Peakfliche / 4]
[A]/[A]o Zeit /h In([A]/[Ao])
a.u. g je S50ml!

420 002 1,0-1071 1,000 0 0

143 443 3,42-107? 0,342 17,5 -1,07
137 546 3,27-1072 0,327 38,0 -1,12
132 890 3,16-107? 0,316 56,3 -1,15
129 199 3,08-1072 0,308 82,8 -1,18
115938 2,76- 1072 0,276 158.,4 -1,29
113 002 2,69-1072 0,269 172,5 -1,31
111 546 2,66 1072 0,266 202,6 -1,33
105 753 2,52-1072 0,252 2222 -1,38
105 610 2,51-1072 0,251 241,2 -1,38
99 758 2.38-1072 0,238 316.,2 -1,44
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Messdaten der Oxalséiure

Tabelle IV.7: Messdaten fiir Oxalsdure

: Chrom 1:4 bei RT.

Peakfliche / 4]

- g e 50ml [A4]/]A]o Zeit / h In([A}/[Ao])
1268 183 2,50+ 1072 1,000 0 0
1267 981 2,50-1072 1,000 2,0 -1,59-107*
1217453 2,40- 1072 0,960 25,9 -4,08- 1072
1 114 688 2,20-1072 0,879 50,7 -1,29-1071
958 539 1,89- 1072 0,756 71,0 -2,80- 1071

899 600 1,77-1072 0,709 95,8 -3,43-1071
511785 1,01- 1072 0,404 169,6 -9,07-1071
504 411 9,94-1073 0,398 192,6 -9,22:1071
401018 7,91-1073 0,316 2148 -1,15
326 247 6,43-1073 0,257 245.2 -1,36
299 165 5,90-1073 0,236 264,1 -1,44
Tabelle IV.8: Messdaten fiir Oxalsdure : Chrom 1:2 bei RT.
Peakfléiche / 4]

- g e 50 ml- [A]/[A]o Zeit / h In([A}/[Ao])
2 584 004 5,00- 1072 1,000 0 0
2 541 087 4,92: 1072 0,983 2,4 -1,67- 1072
2 389 965 4,62: 1072 0,925 24,6 -7,81-1072
2365 811 4,58-1072 0,916 51,9 -8,82: 1072
2122452 4,11-1072 0,821 74,2 -1,97-1071
1 883918 3,65-1072 0,729 95,8 -3,16-1071
1 268 845 2,46- 1072 0,491 169,8 -7,11-1071
1224 940 2,37-1072 0,474 195,5 -7,46: 1071
1 034 742 2,00- 1072 0,400 218,2 -9,15-1071

904 208 1,75-1072 0,350 246,8 -1,05
796 786 1,54- 1072 0,308 266,8 -1,18
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Tabelle IV.9: Messdaten fiir Oxalsdure : Chrom 1:1 bei RT.

Peakfliche / 4]
[4]/[A]o Zeit / h In([A]/[Ao])
a.u. g je 50 ml!

5257587 1,0-1071 1,000 0 0
5184211 9,86- 1072 0,986 2,8 -1,41-1072
4993113 9,50- 1072 0,950 25,0 -5,16- 1072
4757 041 9,05-107? 0,905 52,3 -1,00- 1071
4430 874 8,43-107? 0,843 74,6 -1,71-1071
4189 029 7,97- 1072 0,797 96,2 -2,27-1071
3142 602 5,98- 1072 0,598 170,2 -5,15-1071
2949616 5,61- 1072 0,561 195,9 -5,78-1071
2623 398 4,99-1072 0,499 218.,6 -6,95-1071
2 558296 4,.87-1072 0,487 247.2 -7,20-1071
2319833 441-1072 0,441 267,2 -8,18-1071

Tabelle IV.10: Messdaten fiir Oxalsdure : Chrom 1:4 nach 3 h bei 60 °C.

Peakfléiche / 4]
- g je SOml- [A)/[A]o Zeit / h In([A]/[Ao])
1278 009 2,50+ 1072 1,000 0 0
73 794 1,44-1073 0,058 2,2 -2,85
62 033 1,21-1073 0,049 24.4 -3,03
73 528 1,44-1073 0,058 51,7 -2,86
78 410 1,53-1073 0,061 74,0 -2,79
64 349 1,26-1073 0,050 95,6 -2,99
44909 8,78-107* 0,035 169,6 -3,35
49 031 9,59-107* 0,038 195,3 -3,26
48 230 9,43-107* 0,038 218,0 -3,28
56 757 1,11-1073 0,044 246,6 -3,11
39173 7,66-10~* 0,031 266,6 -3,49
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Tabelle IV.11: Messdaten fiir Oxalsdure : Chrom 1:2 nach 3 h bei 60 °C.

Peakfliche / 4]
- g ie 50ml" [A]/[A]o Zeit / h In([A}/[Ao])

2577 333 5,00-1072 1,000 0 0
215 344 4,18-1073 0,084 2,6 -2,48
170 571 3,31-1073 0,066 24,8 -2,72
105 438 2,05-1073 0,041 52,1 -3,20
93 603 1,82-1073 0,036 74,4 -3,32
90 148 1,75-1073 0,035 96,0 -3,35
64 676 1,25-1073 0,025 170,0 -3,69
73 620 1,43-1073 0,029 195,7 -3,56
61192 1,19-1073 0,024 218.,4 -3,74
68 362 1,33-1073 0,027 247,0 -3,63
64 545 1,25-1073 0,025 267,0 -3,69

Tabelle IV.12: Messdaten fiir Oxalsdure : Chrom 1:1 nach 3h bei 60°C.

Peakfliche / 4]
[A]/]A]o Zeit/ h In([A]/[Aq])
a.u. g je 50 ml!

5273 427 1,0-1071 1,000 0 0
792 473 1,50- 1072 0,150 3,0 -1,90
605 922 1,15-1072 0,115 25,2 -2,16
518 546 9,83-1073 0,098 52,5 -2,32
326 960 6,20- 1073 0,062 74,8 -2,78
265 604 5,04- 1073 0,050 96,4 -2,99
128 999 2,45-1073 0,024 170,4 -3,71
138 366 2,62-1073 0,026 196,1 -3,64
166 114 3,15-1073 0,032 218.,8 -3,46
173 888 3,30-1073 0,033 2474 3,41
116 156 2,20-1073 0,022 2674 -3,82
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Abbildung IV.2: Darstellung von In([A]/[A]0) gegen die Zeit fiir Oxalsdure bei der Re-

aktion mit Chrom bei Raumtemperatur. Molares Verhéltnis von Oxalsédure:Chrom: B 1:4,

v 1:2und @ 1:1.
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Abbildung IV.3: Darstellung von In([A]/[A]o) gegen die Zeit fiir Oxalsdure bei der Re-

aktion mit Chrom, nachdem die Losungen 3 h lang bei 60 °C erhitzt wurden. Molares

Verhiltnis von Oxalsdure:Chrom: W 1:4, v 1:2 und @ 1:1.
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Messdaten der Apfelsiure

Tabelle IV.13: Messdaten fiir Apfelsiure :

Chrom 1:4 bei RT.

Peakfliche / 4]

- ¢ e 50 mI [A4]/]A]o Zeit/ h In([A}/[Ao])
89 123 2,50+ 1072 1,000 0 0
87991 2,47+-1072 0,987 3,0 -1,28-1072
82 289 2,31-1072 0,923 37,0 -7,98- 1072
77 895 2,19-1072 0,874 59,1 -1,35-1071
77 464 2,17-1072 0,869 75,7 -1,40- 1071
68 045 1,91 1072 0,763 145,7 -2,70-1071
65 029 1,82-1072 0,730 171,3 -3,15-1071
63 022 1,77 - 1072 0,707 195,6 -3,47-1071
60 390 1,69 - 1072 0,678 216,0 -3,89-1071
56 064 1,57-1072 0,629 2438 -4,64- 1071
52 086 1,46 - 1072 0,584 326,0 -5,37-1071

Tabelle 1V.14: Messdaten fiir Apfelsidure : Chrom 1:3 bei RT.
Peakfliche / 4]

- g je 50 ml- [A)/[A]o Zeit / h In([A}/[Ao])
181 065 5,00 - 1072 1,000 0 0
181 644 5,02- 1072 1,003 4,0 3,20E-03
169 058 4,67- 1072 0,934 38,0 -6,86: 1072
158 851 4,39- 1072 0,877 60,1 -1,31-1071
156 896 4,33-1072 0,867 76,7 -1,43-1071
139 567 3,85-1072 0,771 146,7 -2,60- 1071
136 508 3,77-1072 0,754 172,3 -2,82:1071
129 768 3,58-1072 0,717 196,6 -3,33-1071
126 852 3,50- 1072 0,701 217,0 -3,56-1071
122 247 3,38:1072 0,675 244.8 -3,93-1071
115514 3,19-1072 0,638 327,0 -4,49-1071
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Tabelle 1V.15: Messdaten fiir Apfelsdure : Chrom 1:1 bei RT.

Peakflache / 4] ]
- 50 m! [A4])/[A]o Zeit/ h In(JA]/[Ao])
a.u. gjesS0 m

373 195 1,00- 1071 1,000 0 0
347077 9,73-1072 0,973 5,0 -7,26- 1072
332 527 9,30- 1072 0,930 39,0 -1,15-1071
324 816 8,91- 1072 0,891 61,1 -1,39-1071
292 906 8,70- 10~2 0,870 77,7 -2,42-1071
290 429 7,85- 1072 0,785 147,7 -2,51-1071
281076 7,78 1072 0,778 173,3 -2,83-1071
272 955 7,53- 1072 0,753 197,6 -3,13-1071
270 230 7,31: 1072 0,731 218,0 -3.23-1071
259 742 7,24- 1072 0,724 245,8 -3,62-1071
363011 6,96: 1072 0,696 328,0 -2,77-1072

Tabelle 1V.16: Messdaten fiir Apfelsiure : Chrom 1:4 nach 3 h bei 60 °C.

Peakfléiche / 4]
[A]/[A]o Zeit / h In([A]/[A])
a.u. g je 50 ml!

88 417 2.50-1072 1,000 0 0
47 989 1,36- 1072 0,543 35 -6,11- 1071
44 297 1,24- 1072 0,497 37,5 -6,99- 1071
42 253 1,19- 1072 0,474 59,6 -7,46- 1071
41 498 1,16- 1072 0,466 76,2 -7,64- 1071
39274 1,10- 1072 0,441 146,2 -8,19-1071
38 361 1,08- 1072 0,430 171,8 -8,43-1071
36 647 1,03-10722 0411 196,1 -8,89-1071
35027 9,83-107? 0,393 216,5 -9,34- 1071
33999 9,54-107? 0,381 2443 -9,64- 1071
33675 9,45-107? 0,378 326,5 -9,73-1071
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Tabelle 1V.17: Messdaten fiir Apfelsdure : Chrom 1:2 nach 3 h bei 60 °C.

Peakfliche / (4] .
. g je 50 ml [A4]/]A]o Zeit / h In([A]/[Ao])
U. J

181 840 5,00- 1072 1,000 0 0
105 618 2,84:1072 0,583 4,5 -5,39-1071
102910 2,71-1072 0,568 38,5 -5,65-1071
98 205 2,69- 1072 0,542 60,6 -6,12-1071
97 306 2,59-1072 0,537 77,2 -6,21-1071
93732 2,49-1072 0,518 147,2 -6,58- 1071
90 053 2,45-1072 0,497 172,8 -6,98- 1071
88 667 2,37-1072 0,490 197,1 -7,14-1071
85934 2,36: 1072 0,475 217,5 -7,45-1071
85475 2,34-1072 0,472 2453 -7,51-1071
84 674 2,92:1072 0,468 327,5 -7,60- 1071

Tabelle 1V.18: Messdaten fiir Apfelsidure : Chrom 1:1 nach 3 h bei 60 °C.

Peakfléiche / 4] .
' 50 mll [A)/1A]o Zeit/ h In(JA]/[Ao])
a.u. gjeS0 m

373 187 1,00- 1071 1,000 0 0
241013 6,46- 1072 0,646 5,5 -4,37-1071
234 374 6,28- 1072 0,628 39,5 -4,65-1071
231 678 6,21-107? 0,621 61,6 -4,77-1071
230 877 6,19- 1072 0,619 78,2 -4,80- 1071
222 164 5,95- 1072 0,595 148,2 -5,19-1071
222 358 5,96- 1072 0,596 173,8 -5,18-1071
217 247 5,82-107? 0,582 198,1 -5,41-1071
214 280 5,74- 1072 0,574 218,5 -5,55-1071
216 967 5,81 1072 0,581 2463 -5,42-1071
216 871 5,81-107? 0,581 328,5 -5,43-1071
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Abbildung 1V.5: Darstellung von In([A]/[A]o) gegen die Zeit fiir Apfelsiure bei der Re-
aktion mit Chrom, nachdem die Losungen 3 h lang bei 60 °C erhitzt wurden. Molares

Verhiltnis von Apfelsdure:Chrom: ®m 1:4, v 1:2 und ® 1:1.
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Messdaten der Glykolsdure

Tabelle IV.19: Messdaten fiir Glykolsdure :

Chrom 1:4 bei RT.

Peakflache / 4]

- ¢ je 50 mI [A4]/]A]o Zeit/ h In([A}/[Ao])
66 349 2,50-1072 1,000 0 0
65777 2,48-1072 0,991 4,0 -8,66- 1073
64 878 2,44-1072 0,978 29,9 -2,24- 1072
65 076 2,45-1072 0,981 36,3 -1,94- 1072
62 630 2,36- 1072 0,944 74,0 -5,77-1072
61 692 2,32:1072 0,930 162,4 -7,28- 1072
59163 2,23-1072 0,892 180,2 -1,15-1071
61185 2,31-1072 0,922 193,1 -8,10- 1072
59 870 2,26-1072 0,902 226,4 -1,03-1071
59 642 2,25-1072 0,899 247,9 -1,07-1071
59437 2,24-1072 0,896 2699 -1,10- 1071

Tabelle 1V.20: Messdaten fiur Glykolsdure : Chrom 1:2 bei RT.
Peakfliche / 4]

- g je 50 ml- [A)/[A]o Zeit / h In([A]/[Ao])
137 338 5,00-1072 1,000 0 0
135350 4,93-1072 0,986 5,0 -1,46: 1072
134 145 4,88-1072 0,977 30,9 -2,35-1072
132707 4,83- 1072 0,966 37,3 -3,43-1072
130 156 4,74- 1072 0,948 75,0 -5,37-1072
128 789 4,69- 1072 0,938 163,4 -6,43- 1072
123 880 4,51-1072 0,902 181,2 -1,03-1071
125031 4,55- 1072 0,910 194,1 -9,39-1072
123753 4,51-1072 0,901 2274 -1,04- 1071
123903 4,51-1072 0,902 248.9 -1,03-1071
122 656 4,47-1072 0,893 270,9 -1,13-1071
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Tabelle IV.21: Messdaten fiir Glykolsdure :

Chrom 1:1 bei RT.

Peakflache / 4]
[A4]/]A]o Zeit / h In([A}/[Ao])
a.u. g je 50 ml!
279 482 1,00 - 1071 1,000 0 0
276 862 9,91- 1072 0,991 6,5 -9,42:1073
275 681 9,86- 1072 0,986 324 -1,37-1072
272 084 9,74- 1072 0,974 38,8 -2,68-1072
266 660 9,54-1072 0,954 76,5 -4,70- 1072
267 558 9,57-1072 0,957 164,9 -4,36- 1072
258 406 9,25-1072 0,925 182,7 -7,84- 1072
257 631 9,22-1072 0,922 195,6 -8,14- 1072
258 747 9,26- 1072 0,926 2289 -7,71- 1072
257183 9,20- 1072 0,920 2504 -8,32:1072
258593 9,25-1072 0,925 272,4 -7,77- 1072
Tabelle IV.22: Messdaten fiir Glykolsdure : Chrom 1:4 nach 3 h bei 60 °C.
Peakfliiche / [A4]
[A]/[A]o Zeit / h In([A}/[Ao])
a.u. g je 50 ml!

66 766 2,50-1072 1,000 0 0
44 846 1,68- 1072 0,672 4,5 -3,98-1071
44 279 1,66 1072 0,663 30,4 -4,11-1071
44 051 1,65-1072 0,660 36,8 -4,16- 1071
45309 1,70- 1072 0,679 74,5 -3,88-1071
43 191 1,62- 1072 0,647 162,9 -4,36- 1071
43 336 1,62- 1072 0,649 180,7 -4,32:1071
45 426 1,70- 1072 0,680 193,6 -3,85-1071
45 266 1,69- 1072 0,678 226,9 -3,89-1071
45 468 1,70- 1072 0,681 248.,4 -3,84-1071
47173 1,77-1072 0,707 270,4 -3,47-1071
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Tabelle IV.23: Messdaten fiir Glykolsaure :

Chrom 1:2 nach 3 h bei 60 °C.

Peakfliche / (4] .
. g e 50 ml- [A4])/[A]o Zeit / h In([A]/[Ao])
. j

137 186 2,50-1072 1,000 0 0
99 407 3,62-107? 0,725 6,0 -3,22-1071
99 660 3,63-1072 0,726 7.9 -3,20- 1071
99 794 3,64- 1072 0,727 38,3 -3,18-1071
100 665 3,67-1072 0,734 76,0 -3,10- 1071
97 673 3,56- 1072 0,712 164,4 -3,40- 1071
97417 3,55-107? 0,710 182,2 -3,42-1071
100 894 3,68-107? 0,735 195,1 -3,07-1071
100 508 3,66- 1072 0,733 228.4 -3,11-1071
102 770 3,75-107? 0,749 2499 -2,89- 1071
102 393 3,73-107? 0,746 271,9 -2,93-1071

Tabelle 1V.24: Messdaten fiur Glykolsdure :

Chrom 1:1 nach 3 h bei 60 °C.

Peakfléiche / 4]

. 2 je 50 ml’ [4]/[A]o Zeit/ h In([A]/[Ao])
281 246 2,50+ 1072 1,000 0
217376 7,73-1072 0,773 7,0 -2,58-1071
218 949 7,78- 1072 0,778 32,9 -2,50- 1071
220 890 7,85-1072 0,785 39,3 2,42-1071
220233 7,83-1072 0,783 77,0 -2,45-1071
216 605 7,70- 1072 0,770 165.,4 -2,61-1071
216 355 7,69 1072 0,769 183,2 -2,62-1071
217 132 7,72-1072 0,772 196,1 -2,59-1071
219 960 7,82- 1072 0,782 2294 -2,46-1071
224712 7,99- 1072 0,799 250,9 -2,24-1071
224222 7,97- 1072 0,797 272.8 -2,27-1071
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Abbildung IV.6: Darstellung von In([A]/[A]o) gegen die Zeit fiir Glykolsdure bei der Re-

aktion mit Chrom bei Raumtemperatur. Molares Verhiltnis
sdure:Chrom: B 1:4, v 1:2 und ® 1:1.
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Abbildung IV.7: Darstellung von In([A]/[A]o) gegen die Zeit fiir Glykolsdure bei der Re-

aktion mit Chrom, nachdem die Losungen 3 h lang bei 60 °C erhitzt wurden. Molares

Verhiltnis von Glykolsdure:Chrom: B 1:4, v 1:2 und @ 1:1.
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Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k — Reaktion 2. Ordnung

Daten fiir die Malonsdure

Tabelle 1V.25: Ermittelte Werte aus der Messung der Malonsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[B]o)/([A]/[A]o))/([B]o-[A]o) fiir Chrom : Malonsdure 1:2 bei RT.

[B] /
[AV/[A]o [BI/[Blo tn{ op [Blo
[B] A /
_ -4 _ _ 3 _ [A]O
[Ao=5,0-10" mol I"! [B]o=1,0-10" mol I'! ([Blo — [Alo)
9,52:10 8,64-107! 9,52-107! 186,00
8,97-107* 7,54-107! 8,97-107! 333,79
8,54-107* 6,67-107! 8,54-107! 474,05
8,22-107* 6,03-107! 8,22-107! 594,11
7,51-10™ 4,62:10" 7,51-107! 935,66
7,37-10° 434107 7,37-107! 1018,69
7,19-10* 3,98-107! 7,19-107! 1136,81
7,05-10 3,70-10"! 7,05-10"! 1239,76
6,93-10 3,46:10"! 6,93-10"! 1336,48
6,67-10 2,95-107! 6,67-107! 1570,40

Tabelle IV.26: Ermittelte Werte aus der Messung der Malonsédure fiir 1/[A] 1/[A]o, und
(1/TA]D-(1/[A]o) fiir Chrom : Malonsédure 1:1 bei RT.

1/[A] 1/[A]o ( i ) ] ( l )

[Alo=1,0-10" mol I'  [A]o=1,0-10" mol I" [Al/ \Ag
1,15:10% 15160
1,30-10"° 303.46
1,43:10" 430,33
1,53-10% 527.63
1,89-10% 1000 89031
1,95:10" 951.75
2.06:10" 1055,17
2,09-10"7 109237
2,31-107 1312,01
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Tabelle 1V.27: Ermittelte Werte aus der Messung der Malonsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[Blo und In(([B]/[BJo)/([A]/[A]0))/([Blo-[A]o) fiir Chrom : Malonsidure 1:4
nach 3 h bei 60 °C.

[B]
[A]/[A]o [B]/[B]o / [B]o
[B] /
= 1074 -1 — 103 -1 [A
[Alo=2,5-10" mol | [Blo= 1,010 mol | (IBlo — [4]o)
7,89-10% 1,17-10™! 7,89-107! 2507,10
7,86:10 1,03-10"! 786107 2 676,34
7,82:10 8,66-1072 7,82-107! 2 894,46
7,81-10* 8,31-107 7,81-107 2 947,45
7,75-10% 5,80-107 7,75-107! 3 409,81
7,73-10* 5,32-107 7,73-107! 3521,13
7,72-10* 4,74-10 7,72-107! 3 670,40
7,70-10* 3,94-1072 7,70-107! 3911,21
7,70-10* 3,80-107 7,70-107! 3 957,55
76810 3,15-107 7,68-10"! 420121

Tabelle 1V.28: Ermittelte Werte aus der Messung der Malonsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[B]o)/([A]/[A]0))/([Blo-[A]o) fiir Chrom : Malonsdure 1:2 nach
3 h bei 60 °C.

B [A]/[A]o [BI/[B]o ) / [Blo
[Alo=5,0-10*mol ' [B]o=1,0-10" mol I / [4lo ([Blo — [4]0)
6,23-107 2,05:107! 6,23-107! 2 133,71
6,15:10™ 1,90-10™! 6,15:10™" 2262,28
6,09-107 1,78:10" 6,09-10"" 2365,67
6,04-107 1,68:10" 6,04:10"! 2 463,60
5,89-10™ 1,38:10™ 5,89-107" 2 787,79
5,83-10™ 1,26:10™! 5,83-10™" 2941,58
5,83-10™ 1,26:10" 5,83-10" 2 944,90
5,78-10™ 1,16:10" 5,78-10"! 3093,68
57510 1,09-10™! 57510 3192,02
5,67-10™ 9,38:1072 5,67-10™" 3459,01
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Tabelle IV.29: Ermittelte Werte aus der Messung der Malonsédure fiir 1/[A] 1/[A]o, und
(1/[A]-(1/[A]o) fiir Chrom : Malonsdure 1:1 nach 3 h bei 60 °C.

1/[A] 1/[A]o <i> ) (l)
[AJo=1,0-10 mol I [Alo=1,0-107 mol I [Al/ \Ag
3,05-10" 2 046,88
3,18-10" 2177,51
3,29-10" 2288,84
3,3810" 2382,80
3,77-10" 1000 2769,72
3,87-10" 2 867,67
3,92:107 2918,15
4,13-10" 3 132,78
4,14-107 3 138,38
438107 3381,14
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Daten fiir die Oxalsiure

Tabelle IV.30: Ermittelte Werte aus der Messung der Oxalsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[B]o)/([A]/[A]o))/([B]o-[A]o) fiir Chrom : Oxalsdure 1:4 bei RT.

[B] /
[A]/[A]o [B]/[B]o In [] [B]o
[B] A /
Alo=2,510%mol I'  [BJo=1,0-10" mol I 4o
(A= 2510 mol 7 (Bl = Lo mo ([Blo — [4]0)
9,98-10 1,00 9,98-107! -6,49
9,87-10* 9,62-107! 9,87-107! 34,50
9,64-10™ 8.81-107! 9,64-107! 124,94
9,30-10 7,58-107 9,30-107! 284,40
8,32-107* 4,05-107" 8,32-107! 1001,55
8,30-107* 3,99-107! 8,30-107! 1019,01
8,08-107* 3,17-107 8,08-107! 129921
7,91-10* 2,5810! 7,91-107! 1557,37
7,86:10 2,36:10"! 786107 1 667,29

Tabelle 1V.31: Ermittelte Werte aus der Messung der Oxalsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[B]o)/([A]/[A]o))/([Blo-[A]o) fiir Chrom : Oxalsdure 1:2 bei RT.

[B]/
[A]/[A]o [B]/[BJo In al [B]o
[B] A /
Alo=5,0-10 mol I! Blo=1,0-10" mol I! [0
(A= 50107 mol 7 1Bl = 10107 mo ((Blo — [A]0)
9,86-10™ 1,09 9,86-107! 232,34
9,54-10 1,03 9,54-107! 169,11
9,48-10 1,02 9,48-10"! -158.43
8,96:107* 9,12:10°! 8,96:10"! -40,64
7,13-10* 5,45-107! 7,13-107! 608,01
7,03-10* 527-107! 7,03-107! 657,75
6,62:10* 4,45-107! 6,62:10"! 905,15
6,34-10" 3,89-10"! 6,34-10"! 1113,26
6,11-10™ 3,43-107! 6,11-10™ 1316,44
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Tabelle IV.32:Ermittelte Werte aus der Messung der Oxalsdure fiir 1/[A] 1/[A]o, und
(1/[A]D-(1/[A]o) fiir Chrom : Oxalsdure 1:1 bei RT.

1/[A] 1/[A]o ( 1 ) _ ( 1 )
[Alo = 1,0-10° mol I" [Alo=1,0-10" mol I! [A] Ao
9,13-10™ 86,96
9,48-10 52,01
9,95-10™ 497
1,07-107 68,28
1,13-107 129,95
1000
1,51-107 506,21
160107 604,75
180107 804,30
1,85:107 850,22
2,04-107 1 040,41

Tabelle 1V.33: Ermittelte Werte aus der Messung der Oxalsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[B]lo)/([A]/[A]0))/([Blo-[A]e) fiir Chrom : Oxalsdure 1:4 nach 3 h
bei 60 °C.

[B] /
[AV/[A]o [BI/[Blo in{ o [Blo
[B] A /
. -4 B _ 3 _ [A]O
[Alo=2,510%mol 17 [Blo=1,0-107 mol I ([Blo — [4l)
7,36:10 5,79-107 736107 3531,71
7,33-10* 4,87-10 7,33-107! 3768,01
7,36:10 5,77-107 7.36:10"! 3536,62
7,37-10* 6,15-107 7.37-10"! 344933
7,34-10% 5,05-1072 7,34-107! 3718,05
7,30-10* 3,52-107 7,30-107! 4 209,59
7,31-10* 3,85-107 7.31-10"! 4 089,33
7,30-10™ 3,78-107 7.30-10"! 4111,88
7,32:10% 44510 7,32-107! 3 889,29
7,29-10* 3,07-107 7,29-107! 4397,01
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Tabelle IV.34: Ermittelte Werte aus der Messung der Oxalsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[B]o)/([A]/[A]0))/([BJo-[A]o) fiir Chrom : Oxalsdure 1:2 nach 3 h
bei 60 °C.

B] [A]/[A]o [BI/[B]o In [[2/ [Blo
[Alo=5,0-10% mol I [B]o=1,0-10" mol I" / [4lo ([Blo - [A]0)
4,86:10™ 9,28:102 4,86:10™" 3764.,84
4,77-10™ 7,35:10 4,77-10™ 4249,04
4,63-10™ 4,54-107 4,63:10™ 527438
4,60-107 4,03-107 4,60-10™" 5532,41
4,59-10™ 3,89-10 4,59-10™" 5614,21
4,54-10™ 2,79-107 4,54:10"! 6 341,58
4,56:10™ 3,17-10 4,56:10"" 6 056,83
4,53-10™ 2,64:107 4,53:10" 6 463,67
4,55-10™ 2,95:107 4,55:10" 6219,58
4,54-10™ 2,78:107 4,54-10"! 6 346,05

Tabelle 1V.35: Ermittelte Werte aus der Messung der Oxalsdure fiir 1/[A] 1/[A]o, und
(1/[A]-(1/[A]o) fiir Chrom : Oxalsdure 1:1 nach 3 h bei 60 °C.

1/[A] 1/[Ao (i) (i)

A A

[AJo=1,0-107 mol I" [Alo=1,0-10" mol I" Al 0
5,99-10" 4 990,95
7,84-107 6 835,44
9,16:10" 8 155,73
1,45-10™ 13 520,63
1,79-10™ 16 874,98

1000

3,68-10™ 35 803,90
3,43-10™ 33312,38
2,86:10™ 27 580,77
2,73-10™ 26 303,01
4,09-10™ 39 873,19
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Abbildung IV.8: Darstellung von (In(([B]/[B]0)/([A]/[A]0)))/(|[B]0-[A]0) und (1/[A])-
(1/[A]0) gegen die Zeit fiir Oxalsdure bei der Reaktion mit Chrom bei Raumtemperatur
(unten) und nach Erwidrmen fir 3h bei 60 °C (oben). Molares Verhéltnis von Malon-

sdure:Chrom: ® 1:4, v 1:2und @ 1:1.
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Daten fiir die Apfelsdure

Tabelle 1V.36: Ermittelte Werte aus der Messung der Apfelsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[B]o)/([A]/[A]0))/([B]o-[A]o) fiir Chrom : Apfelsiure 1:4 bei RT.

5] [A]/[A]o [BI/[B]o In [[2/ [Blo
[Alo=2,510%*mol I [BJo=1,0-10> mol I / [4lo (IBlo — [Alo)
9,04-10™ 8,23-10™" 9,04-10™" 120,67
8,92-10™ 7,70-10™" 8,92-10™" 189,53
8,83:107 7,28107 8,83-10™" 246,61
8,82:107 724107 8,82:10™" 252,41
8,62:10™ 6,36:10™" 8,62-107" 389,66
8,56:10 6,08:10™" 8,56-107" 438,37
8,52:107 5,89-107! 8,52:10™" 472,26
8,46:107 5,65-107! 8,46:10™" 518,64
8,37-10™ 5,24-10™" 8,37-10™" 600,15
8,29-10 4,87-10™ 8,29-10"! 681,70

Tabelle 1V.37: Ermittelte Werte aus der Messung der Apfelsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[B]o)/([A]/[A]0))/([B]o-[A]o) fiir Chrom : Apfelsdure 1:2 bei RT.

- [Al/[ALo [BI/[Blo In [[2/ [Blo
[Alo=5,0-10% mol I [B]o=1,0-10" mol I" / [4lo ([Blo — [4]0)

8,14-10™ 1,00 8,14:10™! -331,51
7,88-107 9,34-10°" 7,88-10°" -268,89
7,67-10" 8,77-10°" 7,67-10°" 212,95
7,63-10™ 8,67-107" 7,63-107" -201,65
72710 7,71-10™" 7,27-10™ -91,90
7,21-10* 7,54:10"! 7,21-10"! -70,52
7,07-107 7,17-10°" 7,07-10°" 21,00
7,01-10™ 7,01-10™" 7,01-10™" 1,54

6,92:10™ 6,75:10™" 6,92:10™" 38,62
6,78:10 6,38:107! 6,78:107! 96,40
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Tabelle 1V.38: Ermittelte Werte aus der Messung der Apfelsdure fiir 1/[A] 1/[A]o, und
(1/[A])-(1/[A]o) fiir Chrom : Apfelsiure 1:1 bei RT.

1/[A] 1/[Alo ( 1 ) _ ( 1 )
[A]o = 1,0-10" mol I [Alo=1,0-10" mol I A] Ao
1,38-10" 1,28-10"
1,44-10" 1,34-10™
1,51-10" 1,41-10"
1,54-10™ 1,44-10™
1,71-10" 1,61-10"
1,72:10" 1000 1.62:10™
1,78:10™ 1,68:10"
1§310™ 1,73:10™
1,85-10" 1,75-10"
1,93-10" 1,83:10"

Tabelle 1V.39: Ermittelte Werte aus der Messung der Apfelsiure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[Blo)/([A]/[A]0))/([Blo-[A]o) fiir Chrom : Apfelsiure 1:4 nach 3 h
bei 60 °C.

[B]/
[AV/[A]o [BI/[Blo in{ ox [Blo
[B] A/
Alo=5,010%mol ' [B]o=1,0-10" mol I' [4lo
Ab =500 mol 7 (Bl= Lo mo ([Blo — [410)
8,.21-107* 4,52:107" 8,21-107! 764,47
8,13-107* 4,14-10" 8,13-107! 863,91
8,08:107* 3,95-10"! 8,08:10°! 917,71
8,07-10* 3,88:10"! 8,07-107! 938,32
8,02-107* 3,67-107! 8,02-107! 1001,53
8,00-107* 3,59-107! 8,00-107! 1028,63
7,97-10* 3,43-10"! 7,97-10"! 1081,47
7,93-10™ 3,28-10! 7,93-10"! 1133,97
7,91-10* 3,18-107 7,91-107! 1 168,68
7,90-10* 3,15-10™ 7,90-107! 1179,86
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Tabelle 1V.40:Ermittelte Werte aus der Messung der Apfelsiure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[Blo)/([A]/[A]0))/([Blo-[A]o) fiir Chrom : Apfelsiure 1:2 nach 3 h
bei 60 °C.

5] [A]/[A]o [BI/[B]o In [[2/ [Blo
[Alo=5,010*mol I [B]o=1,0-107 mol I' / [4lo (IBlo — [Alo)
6,58:10 5,83-10™" 6,58:10™" 190,11
6,52:10™ 5,68:10™" 6,52:10™" 217,82
6,42:107 542107 6,42:107! 268,34
6,40-10™ 537107 6,40-107! 278,35
6,33-10™ 5,18-10™" 6,33-10"" 319,40
6,25:10™ 4,97-10™ 6,25:10™" 363,84
6,23-10™ 4,90-10™ 6,23-107! 381,20
6,17-107 4,75:10™ 6,17-107! 416,49
6,16:10™ 4,72:10™ 6,16:10™" 422,55
6,14-10™ 4,68:107! 6,14-10™" 433,24

Tabelle 1V.41: Ermittelte Werte aus der Messung der Apfelsdure fiir 1/[A] 1/[A]o, und
(1/[A])-(1/[A]o) fiir Chrom : Apfelsdure 1:1 nach 3 h bei 60 °C.

1/[A] 1/[A]o ( i ) ( l )
[Alo=1,0-10 mol 1" [Ao=1,0-107 mol I [A]/ \Aq
2,08-10™ 1.0810"
2,14-10™ 2.04-10"
2,16:10™ 2.06-10™
2,17-10™ 2.07-10™
2,25-10™ 2.15-10%
2,25-10™ 1000 2.15-10%
2,30-10™ 2.20-10™
2,34-10™ 2.24-10™
2,31-10™ 2.21-10"
2,31-10™ 2.21-10"
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Abbildung IV.9: Darstellung von (In(([B]/[B]0)/([A]/[A]0)))/(|B]0-[A]0) und (1/[A])-
(1/[A]0) gegen die Zeit fiir Apfelsiure bei der Reaktion mit Chrom bei Raumtemperatur
(unten) und nach Erwédrmen fir 3h bei 60 °C (oben). Molares Verhéltnis von Malon-

sdure:Chrom: ® 1:4, v 1:2und @ 1:1.
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Daten fiir die Glycolsédure

Tabelle 1V.42: Ermittelte Werte aus der Messung der Glycolsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[B]o)/([A]/[A]o))/([BJo-[A]o) fiir Chrom : Glycolsdure 1:4 bei RT.

5] [A]/[A]o [BI/[B]o In [[2/ [Blo
[Alo=2,510%*mol I [BJo=1,0-10> mol I / [4lo (IBlo — [Alo)
1,13:10° 1,41 1,07 -409,51
1,07-10° 1,22 1,08 -186,96
1,08:10 1,25 1,12 -158,04
1,12:107 1,37 1,07 -368,28
1,07:107 1,22 1,10 -158,24
1,10-10° 1,31 1,05 -326,07
1,05:10 1,16 1,08 -103,09
1,08:10 1,25 1,10 -191,54
1,10-103 1,30 1,03 -339,42
1,03-10 1,11 1,03 -102,34

Tabelle 1V.43: Ermittelte Werte aus der Messung der Glycolsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[B]o)/([A]/[A]0))/([Blo-[A]o) fiir Chrom : Glycolsdure 1:2 bei RT.

- [AV/[A]o [BI/[Blo In [[2/ [Blo
[Alo=5,010" mol I [BJo=1,0-10" mol I" / [4lo ([Blo - [Al0)
1,05-10°3 9,46 1,05 -6 478,38
1,03-107 9,29 1,03 -6 461,11
9,57-10™ 8,28 9,57-10™" -6 344,50
9,79-10™ 8,57 9,79-10™" -6 380,13
9,78-10 8,55 9,78:10°" -6 378,18
9,50-10* 8,18 9,50-10°" -6332,19
8,99-10 7,49 8,99-10™" -6 236,64
9,07-10™ 7,60 9,07-10™" -6 253,44
8,99-10 7,50 8,99-10™" -6 238,30
8,90-10* 7,38 8,90-10"! -6219,93
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Tabelle 1V.44: Ermittelte Werte aus der Messung der Glycolsdure fiir 1/[A] 1/[AJo, und
(1/[A]D-(1/[A]o) fiir Chrom : Glycolsdure 1:1 bei RT.

1/[A] 1/[A]o ( 1 ) _ ( 1 )
[A]o = 1,0-10" mol I [Alo=1,0-10" mol I A] Ao
7,42:10™ TAL58
7,76:10™ 77629
7,90-10" 790,10
7,87-10™ 787,25
8,28:10" 828,32
1000
842107 842,19
8,67-10" 867,11
8,99-10" 898,79
8,88-10" 888,27
9,45-10™ 045,12

Tabelle 1V.45: Ermittelte Werte aus der Messung der Glycolsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[Blo)/([A]l/[A]0))/([Blo-[A]o) fiir Chrom : Glycolsdure 1:4 nach
3h bei 60 °C.

[B]/
[A]/[A]o [B]/[BJo In al [B]o
[B] A /
Alo=5,0-10 mol I! Blo=1,0-10" mol I! [0
(A= 50107 mol 7 1Bl = 10107 mo ((Blo — [A]0)
8,80-107* 6,39-107! 8,80-10! 477,64
9,08-10 7,23-107! 9,08-107! 338,80
8,92-107* 6,75-10"! 8.92-10"! 415,14
8,92:10* 6,75-10"! 8,92:10"! 415,24
8,63-107* 5,88-10! 8,63-107! 572,16
9,30-10* 7,89-107! 9,30-10"! 243,70
8,79-107* 6,36:10"! 8,79-10"! 483,60
9,01-10* 7,04-10"! 9,01-10"" 368,78
8,94-107* 6,81-107! 8,94-107! 405,33
9,01-10* 7,04-107! 9,01-10™! 369,68
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Tabelle 1V.46: Ermittelte Werte aus der Messung der Glycolsdure fiir [B], [A]/[A]o,
[B]/[B]o und In(([B]/[Blo)/([A]/[A]0))/([BJo-[A]o) fiir Chrom : Glycolsdure 1:2 nach
3 h bei 60 °C.

B] [A]/[A]o [BI/[B]o In [[2/ [Blo
[Alo=5,0-10% mol I [B]o=1,0-10" mol I" / [4lo ([Blo - [A]0)
8,19-10™ 6,42 8,19-107" -6 057,39
7,21-10° 5,11 7,21-10™ -5 759,47
7,62:10 5,66 7,62:107 -5 897,74
7,28:10 521 7,28:107! -5785,33
7,59-10™ 5,61 7,59-107" -5 886,46
7,90-10 6,04 7,90-10™" -5980,47
8,18:10 6,41 8,18:107! -6 055,15
8,28:107 6,54 8,28:107! -6 079,75
7,99-10 6,15 7,99-10™" -6 003,83
8,32-10™ 6,59 8,32:10"! -6 089,07

Tabelle 1V.47: Ermittelte Werte aus der Messung der Glycolsdure fiir 1/[A] 1/[AJo, und
(1/[A]-(1/[A]o) fiir Chrom : Glycolsdure 1:1 nach 3 h bei60 °C.

1/[A] 1/[A]o ( i ) ) ( l )
[Alo=1,0-10 mol 1" [Ao=1,0-107 mol I [A]/ \Aq
1,84-10" 2 081,59
208107 2 135,04
2,14-107 2 159,46
2.1610" 2 039,59
2,04-107 1000 2015,13
2,02:107 2 036,80
1,71-107 2 065,23
2,07-10% 2 208,83
2,21-107 2081,59
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Abbildung IV.10: Darstellung von (In(([B]/[B]0)/([A]/[A]0)))/([B]0-[A]0) und (1/[A])-
(1/TA]0) gegen die Zeit fiir Glykolsdure bei der Reaktion mit Chrom bei Raumtemperatur
(unten) und nach Erwédrmen fir 3h bei 60 °C (oben). Molares Verhéltnis von Malon-

sdure:Chrom: ®m 1:4, v 1:2und @ 1:1.
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Abbildung IV.11: Geschwindigkeitskonstanten fiir die Komplexbildung zwischen Chrom
und verschiedener Carbonsiduren (blau: Malonsiure, schwarz: Oxalsdure, griin: Apfel-

sdure) in Abhéngigkeit von deren molarem Anteil nach Erwdrmen fiir 3 h bei 60 °C nach

Reaktion 2. Ordnung.
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V. Weitere Untersuchungen der Quarze

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die verchromten Quarzkristalle wurden mittels REM und EDS untersucht (Abb. V.1). Die
REM-Aufnahmen zeigen fiir alle Elektrolyte gleichméBige Schichten mit einer feinen Korn-
struktur. Die Schicht aus dem Malonsdure-haltigen Elektrolyten zeigt eine deutlich sichtbare
Pore (Abb. V.1a), die vermutlich durch eine Wasserstoffblase verursacht wurde [139]. Die
Schicht zeigt auch Risse, wahrscheinlich verursacht durch Eigenspannungen, die typischer-
weise bei hoheren Schichtdicken auftreten. Die Schichten aus dem Apfelsiure- (Abb. V.1b)
und Glykolsdure-Elektrolyten (Abb. V.Ic) zeigen keine solche Risse, da die Schichtdicke zu
diinn ist, um nennenswerte Eigenspannungen aufzubauen. Die Schicht aus dem Oxalsdure-
Elektrolyten (Abb. V.1d) zeigt ebenfalls keine signifikanten Risse. Die Oberfldche ist im Ver-
gleich zu den aus dem Malonsdure-haltigen Elektrolyten abgeschiedenen Schichten

(Abb. V.1a) stéirker strukturiert, wahrend die erzielte Schichtdicke dhnlich ist.

Die Ergebnisse der EDS-Messungen sind in Tabelle V.1 aufgefiihrt. Aus dem Nickelsignal lasst
sich schlieflen, dass sich die Chromschichten in ihrer Dicke unterscheiden. Der Elektronenstrahl
durchdringt die Beschichtung senkrecht, was zu einem stérkeren Ni-Signal und damit zu einem
hoheren quantifizierten Ni-Gehalt fiir diinnere Schichten fiihrt. Die in Tabelle V.1 aufgefiihrten
Werte flir das Ni-Signal bestitigen die Diskussion in Kapitel 4.2 beziiglich der Hull-Zellen-

und EQCM-Experimente.
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Abbildung V.1: REM-Bilder (links) und EDS-Spektren (rechts) der Abscheidungen auf
nickelbeschichteten Quarzkristallen (EQCM bei 20 A dm-2 fiir 5 min) von Elektrolyten,
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Nach der EDS-Analyse der Schichtzusammensetzung (Tabelle V.1), kann der hchste Chrom-
gehalt durch Abscheidung aus dem Malon- und Oxalsdure-Elektrolyten erreicht werden. Bei
diesem Elektrolyten ist der relative Gehalt an Verunreinigungen am geringsten, wihrend Ab-
scheidungen aus dem Apfelsiure-haltigen Elektrolyten erheblich groBere Mengen an O und C
enthalten. Die C- und O-Verunreinigungen sind auf den Einbau von organischen Verbindungen
aus dem Elektrolyten und moglicherweise auf die anschlieBende Reinigung der Schichten mit
Ethanol zuriickzufiihren. Der Fe-Gehalt stammt hochstwahrscheinlich aus den fiir die Herstel-

lung der Elektrolyte verwendeten Ni- und Cr-Salzen.

Tabelle V.1: Zusammensetzung der Chromschichten auf nickelbeschichteten Quarzkris-
tallen, die mit Elektrolyten abgeschieden wurden, die verschiedene Carbonsduren enthal-
ten. Wihrend sich die Werte fiir Cr, O, C und Fe auf den Gehalt der Chromschicht bezie-
hen, stammt das Ni-Signal von der Unterschicht und ist ein indirekter Hinweis auf die

Schichtdicke. Alle Werte sind in wt% angegeben.

Elektrolyte Cr 0] C Fe Ni
Malonsiure 95,4 1,2 2,6 0,8 0,9
Oxalséiure 93,8 - 5,0 1,2 0.8
Apfelsiure 28,2 28,1 43,6 - 94,4
Glykolsiure 82,1 8,3 6,4 3,2 50,6

Zusitzlich wurden die Schichtdicken des Chroms auf den vernickelten Quarzkristallen mittels
XRF bestimmt. Es wurden Schichtdicken von (1,5 £ 0,2) um, (1,9 £ 0,1) pm, (0,2 £ 0,1) pm
und (0,02 + 0,01) um fiir den Malon-, Oxal-, Glykol- und Apfelsiure haltigen Elektrolyten

gefunden, was mit der obigen Diskussion iibereinstimmt.
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XRD-Untersuchungen

Aus den XRD-DIFFRAKTOGRAMMEN der Chromschicht, die aus den Malon- und Oxalsiure-
haltigen Elektrolyten abgeschieden wurde, kann anhand des Beugungsmusters auf die kristal-
line Phase der Schicht geschlossen werden (Abb. V.2). Da die Dicke der aus den Glykol- oder
Apfelsiure-haltigen Elektrolyten hergestellten Schichten zu gering war (< 1 pm), wurden diese
Schichten nicht fiir die Phasenanalyse beriicksichtigt. Die Markierungen geben die Beugungs-

winkel und Gitterebenen der kristallographischen Phasen Cr, Ni und Au an.

1 M 1 N 1 M 1 N 1
| Sa< - - i
2,0 et Malonséure 2,0
: Oxalsidure
— 154 S & 41,5
.y : ) 8 T g ~
_Z © 5 & _Z
2 A "Cegy =
g . & & @
5 : “:..jl o u’—-—m- 1.0 §
— : : " =
= : L. —
= : 5 G é
— . - " o)
= : 2 3 =z
= : Lo 40,5
AZL
I v I I 1

N : ' ' ' I
30 45 60 f5 90 105
Refraction Angle 20 / °

Abbildung V.2: Rontgenbeugungsmuster fiir Chromschichten aus dem Oxalsdure- (-) und
Malonsdure-haltigen (-) Elektrolyten mit einem Cr-Gehalt von 93,8 wt% und 95,4 wt%.
Die Markierungen zeigen die Beugungswinkel und kristallographischen Ebenen der Pha-

sen Cr (@), Ni (m) and Au (A).
In beiden Féllen zeigen die Diffraktogramme scharfe Reflexe mit hoher Intensitét, was darauf
schlieen ldsst, dass die abgeschiedenen Schichten eine hohe Kristallinitit aufweisen, da amor-

phe Phasen zu deutlich breiteren Peaks fiihren wiirden. Die (110), (211) und (220) Beugungs-

peaks des Chroms konnten identifiziert werden. Leider interferieren sie mit den (200), (222)
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und (220) Beugungspeaks von Au und den (111) und (222) Beugungspeaks von Ni. Daher
konnte die KorngréBe nicht bestimmt werden. In einem der Diffraktogramme (Abb. V.2, unten)
konnten zwei Peaks nicht identifiziert werden. Diese Peaks treten nur hier auf, weshalb die

Annahme getroffen wurde, dass sie von der Probenhalterung stammen.

VI. Abscheidungsergebnisse — Elektrolyte mit Glykolsiure und Ap-

felsaure

Ergebnisse der Hullzellen-Versuche

Im Folgenden sind die aus Kapitel 4.2.2 beschriebenen Bleche der Hullzellen Versuche abge-
bildet. Einzig die Bleche mit der hohen Carbonsdure-Konzentration zeigen helle Abscheidun-
gen. Auch hier gibt es zwischen den Blechen deutliche Unterschiede. Die einzigen Schichtdi-
cken, die die Erwartungen (> 1pm) erfiillen, konnten mit dem Einsatz von Malonsdure bzw.

Oxalsédure erhalten werden (Abbildung VI.1 und VI.2).

: ey : Beschichtungszeit: 5 min Beschichtungszeit: 5 min
Beschichtungszeit: 5 min 12 eschichtung;
pH: 2,5: T: 55°C; 5A pH: 2.5; T: 55°C; 5A pIT: 2,5 T: 55°C; 3A
0,12mol I Malonsture 0,12 mol I” Malonséure 0,12 mol I Malonsiure

A "

Beschichtungszeit: 5 min schic it: 5 mi Beschichtungszeit: 5 min

pH:2.5; T: 55°C; 5A pH: 2.5 T A pIL: 3,0; T: 55°C; 3A He 3.1 T: 55°C: 5 gsze

0,24 mol 1" Malonsiure 0,24 mol | Malonsiure 0,24 mol I Malonsiure 3221}}.51 e E]:I);},O,IT] EAS IC: 10A
- ¥ izl L4 Mo alonsiure

Bc“hwhmﬂgﬂ‘fm 5 min Beschichtungszeit: 5 min

Beschichtungszeit: 5 min Beschichtungszeit: 5 min BC§C1]lclht\fng,iz?fl: 2
Beschichtungszeit: 5 min pH: 2,5: T: 55°C; SA pH: 3,1; T: 55°C; 5A pH: 3,0; T: 55°C; 3A
pH: 2,5; T: 55°C; 3A 0.48 mol | Malonséurc 0,48 mol | Malonséiure 0,48 mol I"Malonsture
0.48mol 1" Malonsiure

Abbildung VI.1: Mit dem Malonsdure-haltigen Elektrolyten beschichteten Hullzellenble-
che. Unterschiedliche Konzentrationen an Carbonsdure (a) 0,12 mol 1-!; (b) 0,24 mol 1
und (c) 0,48 mol 1"' wurden bei pH Wert 2 und 3 und bei unterschiedlichen Zellstrom (3
und 5A) hinsichtlich ihres Einflusses auf die Chrom-Abscheidung untersucht.
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(b)

(c)

pH=2:5:T: 835 °C; 3A

0,12 mol 1™ Oxalsdure

Beschichtungszeit: 5min
pH: 2,5, T: 55°C; 3A
0,24mol 1‘10xalséiurc.

Beschichtungszeit: Smin
pH: 2,5; T: 55°C; 5A
0,48 mol 1™ Oxalsiiure.

Beschichtungszeit: Smin
pH: 2,5; T: 55°C; 3A

0,48 mol |~ Oxalséure.

Beschichtungszeit: Smin
pH: 3,0; T: 55°C; 5A
0,12mol 1 'Oxalsture.

pH: 3,0; T: 55°C; 3A
0,24 mol 1" 'Oxalsdure.

Beschichtungszeit: Smin
pH: 3,0; T: 55°C; 3A
0,48 mol 1 'Oxalséure.

Beschichtungszeit: Smin
pH: 3,0; T: 55°C; 3A
0,12mol 1" Oxalsiure.

Beschichtungszeit: Smin
pH: 2.0: T: 55°C; 3A
0,24mol 1 Oxalsdure.

Beschichtungszeit: Smin
pH: 3.0: T: 55°C; 5A
0,48 mol 1 'Oxalsiure.

Abbildung VI.2: Mit dem Oxalsdure-haltigen Elektrolyten beschichteten Hullzellenble-
che. Unterschiedliche Konzentrationen an Carbonsdure (a) 0,12 mol 1'; (b) 0,24 mol 1'!
und (c) 0,48 mol 1"! wurden bei pH Wert 2 und 3 und bei unterschiedlichen Zellstrom (3
und 5A) hinsichtlich ihres Einflusses auf die Chrom-Abscheidung untersucht.

Die Versuche mit den Apfelsiure- bzw. Glykolsiure-Elektrolyten fiihrten in keiner der Kom-
binationen zu Abscheidungen die die Erwartungen, die an ein Hartchromelektrolyten gerichtet

werden, erfiillen.
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a Beschichtungszeit: 5Smin lBeschichtungszeit: Smin
pH: 2.5: T: 55°C; 3A pH: 2.5; T: 55°C; 5A
0,12 mol 1 'Apfelsiure  §0.12 mol 1" Apfelsiure

(b) Beschichtungszeit: Smin Beschichtungszeit: Smin

pH: 2.5: T: §_5°C; 3A pH: 2,5; T: 55°C; 5A
0,24mol 1! Apfelsiure 0,24 mol 1! Apfelsiure

Beschichtungszeit: Smin

Beschichtungszeit: Smin .
C it 2.5: T: 35°C: 3A R 2o} T 0°es ol
0,48mol 1-' Apfelsiure 0,48 mol 1 -*Apfelsiure

Beschichtungszeit: Smin
pH: 3.1: T: 5;5°C; 3A
0,12mol 1! Apfelsiure

Beschichtungszeit: 5min
pH:3.0: T: 5_5°C; 3A
0,24mol 1! Apfelsiure

— e

Beschichtungszeit: Smin
pH:3.1: T: §_5°C; S5A
0,12 mol 1-! Apfelsiure

Beschichtungszeit: Smin
pH: 3.0: T: 55°C; 5A
0,24mol I A pfelsiure

Beschichtungszeit: Smin Beschichtungszeit: Smin

pH: 3.0; T: 5_§”C; 3A
0,48 moll 'lApfc!siiurc

pH: 3,0; T: 55°C; 5A
0,48 mol 1 'Apfelsiure

Abbildung VI.3: Mit dem Apfelsdure-haltigen Elektrolyten beschichteten Hullzellenble-

che. Unterschiedliche Konzentrationen an Carbonsdure (a) 0,12 mol 1'!; (b) 0,24 mol 1*!

und (c) 0,48 mol 1"! wurden bei pH Wert 2 und 3 und bei unterschiedlichen Zellstrom (3

und 5A) hinsichtlich ihres Einflusses auf die Chrom-Abscheidung untersucht.

Beschichtungszeit: Smin i Beschichtungszeit: Smin
pH: 2,5; T: 55°C; SA pH: 2,5; T: 55°C; 3A
0,12 mol 1 'Glykolsiure 0,12 mol1"'Glykolsiure

Beschichtungszeit: Smin | Beschichtungszeit: Smin
pH: 2,5: T: 55°C; 3A
0,24 mol 1! Glykolsaure

Beschichtungszeit: Smin Beschichtungszeit: Smin
pH: 2,5; T: 55°C; 3A pH: 2,5; T: 55°C; 5A
0,48 mol 1 "' Glykolsiiure 0,48 mol I ' Glykolsiure

-_—

Beschichtungszeit: Smin
pH: 3,0; T: 55°C; 3A
0,12 mol 1"'Glykolsiure

Beschichtungszeit: Smin
pH: 3,0; T: 55°C; 5A
0,24 mol | “'Glykolsaure

Beschichtungszeit: Smin

pH: 3,0; T: 55°C; 5A

0.48 mol 1! Glykolsiure

Beschichtungszeit: Smin
pH: 3,0; T: 55°C; SA
0,12 mol 1 'Glykolsiure

Beschichtungszeit: Smin
pH: 3,0; T: 55°C; 3A
Glykolsiure

Beschichtungszeit: Smin
pH: 3,0; T: 55°C; 3A
0,48mol 1! Glykolsaure

Abbildung VI.4: Mit dem Glykolsdure-haltigen Elektrolyten beschichteten Hullzellenble-

che. Unterschiedliche Konzentrationen an Carbonsdure (a) 0,12 mol 1-!; (b) 0,24 mol 1

und (c) 0,48 mol 1"! wurden bei pH Wert 2 und 3 und bei unterschiedlichen Zellstrom (3

und 5A) hinsichtlich ihres Einflusses auf die Chrom-Abscheidung untersucht.
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Abscheidungen auf den Stahlstangen

Die Elektrolyte mit der hohen Carbonséure-Konzentration, wurden ebenfalls praktisch iiber-
priift. Es zeigte sich, dass auch mit dem Apfelsiure- bzw. Glykolsiure-haltigen Elektrolyten
Schichtdicken > 1 pm abgeschieden werden konnen (Tabelle V1.1). Jedoch konnten auch durch
langere Beschichtungszeiten die Erfolge aus dem Malonsédure / Oxalsdure-Elektrolyten nicht
erreicht werden. Die Abscheidungen aus dem Glykolsdure-haltigen Elektrolyten zeigten zu-
satzlich braunliche Verfiarbungen, was einer Verwendung ebenfalls im Wege steht (Abb. VLS5,
rechts). Zusétzlich wurde die Erkenntnis erlangt, dass die Verteilung der Schichtdicke {iber die
Stangen bei Verwendung der Glykolsdure starken Schwankungen unterliegt. Dies ist ebenfalls

fiir eine industrielle Anwendung ein Ausscheidekriterium.

Tabelle VI.1: Gemessene Schichtdicken auf den Stahlstangen. Beschichtet bei 17 A dm™.

Stange Expositi.onszeit oben mitte unten

min d/pm d/pm d/pm
.1 5 0.2+0,1 0.1£0,1 00302
g 2 5 0,4+03 0,4 0,1 03+0,1
2 3 20 1,64 0,04 2,1£0,5 13405
<y 60 43+0,5 41+12 33402
v 1 5 0.5 + 0.4 0305 0.2+03
5 2 5 1,1 £0,1 0.7+0.,5 0,7+0,5
£ 3 20 2,5 £02 17 40,1 3,64+04
c 5 1,240, 0,6 +0,2 0,6 +0,2
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Abbildung VI.5: Links: Beschichtete Stahlstangen aus dem Apfelsiure Elektrolyten.
Rechts: Beschichtete Stahlstangen aus dem Glycolsdure Elektrolyten.

VII. Verbesserung der Abscheidung

Mit der Rezeptur aus Tabelle 4.12 konnten keine Schichtdicken > 25 um abgeschieden werden.
Diese Schichtdicke ist zwar schon ein grofer Erfolg fiir die dreiwertige Verchromung, aller-
dings miissten die Schichtdicken deutlich hoher sein, um hexavalenten Elektrolyten ebenbiirtig
zu sein. Aus diesem Grund wurden die Konzentrationsparameter der Komponenten in Hullzel-

len-Versuche untersucht.

Einfluss der Puffer auf die Abscheidung

Die Verwendung von Puffer in Chromelektrolyten ist eine existenzielle Komponente, die nicht
unterschitzt werden darf. Wiahrend der Chromabscheidung kann eine hohe Wasserstoffent-
wicklung bei der Abscheidung erwartet werden. Durch diese Wasserstoffentwicklung kann es

zu einem pH-Wert Anstieg vor der Kathode kommen. Der Einsatz von Puffer ist genau dort
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von grofler Bedeutung, denn diese verhindern die Bildung von Chromhydroxid und ermdgli-

chen eine fortlaufende Beschichtung [91].

Puftfer 1

Es konnte deutlich gezeigt werden, dass die Konzentration an Puffer 1 deutliche Einfliisse auf
die Abscheidung des Elektrolyten hat. Eine Konzentration zwischen 80 g I und 120 g 1! wird

empfohlen, als Optimum wurde mit einem Gehalt von 90 g I"! gearbeitet.

Beschichtungszeit: 5 min  |Beschichtungszeit: 5 min
pH: 2.5 T: 55 °C: 5A pH: 2,5; T: 55 °C; 5A
0.48 mol I"'Malonséure  |0,48 mol 1" Malonsiure
0g 1" Puffer 1 20 g 1" Puffer 1

Beschichtungszeit: 5 min
pH: 2,5; T: 55 °C; 5A
0,48 mol 1" Malonsiure
40¢ 1" Puffer 1

Beschichtungszeit: 5 min
pH: 2,5; T: 55 °C; 5A
80 g 1" Puffer 1

Beschichtungszeit: 5 min
pH: 2,5; T: 55 °C; 5A
60g 1" Puffer |

Beschichtungszeit: 5 min
pH: 2.5; T: 55 °C; 5A
100 g 1" Puffer 1

Beschichtungszeit: 5 min
pH: 2,5; T: 55 °C; 5A
120g 1" Puffer 1

Abbildung VII.1: Hullzellen Versuche der Konzentrationsbestimmung von Puffer 1.

Puffer 2

Der Einsatz von Puffer 2 scheint auf den ersten Blick einen negativen Einfluss auf die Chrom-
abscheidung zu haben, allerdings konnte festgestellt werden, dass die Schichtverteilung zwi-
schen dem hcd und lcd vergleichbar ist. Es muss hier darauf geachtet werden, dass der Zusatz

nicht {iberdosiert wird, da es dann zu Anbrennungen kommen kann.
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Beschichtungszeit: 5 min
pH: 2,5; T: 55 °C; 5A
100g | Puffer 2

Beschichtungszeit: 5 min
pH: 2,5; T: 55 °C; 5A
100g 1" Puffer 2

Beschichtungszeit: 5 min
pH: 2,5; T: 55 °C; 5A
0 g 1" Puffer 2

Abbildung VII.2: Hullzellen Versuche der Konzentrationsbestimmung von Puffer 2.

Das Fazit aus den Untersuchungen ist, dass die Puffer Konzentrationen angeglichen werden
miissen. Der Gehalt von Puffer 1 wurde fiir die weiteren Versuche auf 90 g 1" und fiir Puffer 2

auf 50 g I'! festgelegt. Der Gehalt an Puffer 2 wurde somit um knapp die Hilfte reduziert.

Einfluss von 1,2-Benzisothiazol-3(2H)-on-1,1-dioxid auf die Abscheidung

Aus vielen galvanischen Elektrolyten, unter anderem auch aus den trivalenten dekorativen
Chrom-Anwendungen, ist der Einsatz von 1,2-Benzisothiazol-3(2H)-on-1,1-dioxid bekannt.
Die Substanz wird verwendet, um die Chromabscheidung zu verbessern und um eine gldnzende
Schicht zu erhalten. In den beschriebenen Elektrolyten wurde der Einfluss von 1,2-Benzisothi-
azol-3(2H)-on-1,1-dioxid ebenfalls mittels Hullzelle, aber auch EQCM untersucht. Beide Me-
thoden zeigten ein deutliches Einbrechen der Abscheidung nach Zugabe der Verbindung (Ta-

belle VIL.1).
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Tabelle VII.1: Gemessene Schichtdicken mittels X-Ray vor und nach Zugabe von 1,2-
Benzisothiazol-3(2H)-on-1,1-dioxid. Die Bleche wurden fiir 5 Minuten bei 5 A auf die

Zelle beschichtet.

Schichtdicke in pm
ml I
1. Messpunkt 2. Messpunkt 3. Messpunkt
0 1,78 1,16 0,688
5 0,181 0,166 0,125
10 0,245 0,205 0,188
15 0,293 0,237 0,226
20 0,286 0,252 0,206

Der Einsatz der Substanz in den diskutierten Elektrolyten wurde nicht weiterverfolgt.

Mass m/ mg

50

T
100

Charge -Q / As™

T
150

200

Abbildung VIIL.3: Einfluss von 1,2-Benzisothiazol-3(2H)-on-1,1-dioxid auf die Massen-

zunahme in Abhéingigkeit

der

geflossener

blau: 10 ml 1-1; orange: 15 ml I''; pink: 20 ml 1-!.

Ladung Q.

Schwarz: ohne Zugabe,
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