Redox



Versilbern von Glasgefässen

Achtung: Silbernitrat gibt auf der Haut (und auf dem Fussboden) nach ca. zwei Stunden hässliche Flecken und ist im Übrigen auch nicht ganz billig …. Also bitte vorsichtig damit umgehen. Danke.

1. Vorbehandlung: Die Glasgefässe werden mit Vif o.ä. und Flaschenbürste gründlich gereinigt. Anschliessend werden die sauberen und fettfreien Flaschen gut mit entionisiertem Wasser gespült.

2. Lösung ‚A‘: In einem 100 ml Erlenmeyer-Kolben werden 2-3 ml (je nach Grösse des Gefässes) einer 1 mol/l Silbernitratlösung abgemessen und mit 25 ml Wasser verdünnt. Anschliessend wird von der 10% Ammoniak-Lösung vorsichtig dazu getropft, bis die Lösung gerade wieder klar ist (Überschuss vermeiden!). Nun gibt man 10 ml Ammoniumsulfat-Lösung dazu (mit 6 g (NH4)2SO4 pro Liter).
3. Lösung ‚B‘: In ein 50 ml Becherglas wird 10 ml Glucose-Lösung (mit 26 g Glucose pro Liter) abgemessen. Nachdem man die Schutzbrille aufgesetzt hat, gibt man 10 ml einer Kaliumhydroxid-Lösung (mit 70 g KOH pro Liter) dazu und vermischt gut.

4. Versilbern: Die beiden Lösungen dürfen nur im zu versilbernden Gefäss zusammenkommen. Idealerweise gibt man je die Hälfte von ‚A‘ und ‚B‘ in das Gefäss, versilbert und wiederholt dann die Prozedur mit der zweiten Hälfte.
Nach dem zusammen mischen wird so schnell wie möglich mit einem passenden Stopfen verschlossen und heftig geschüttelt. Zapfen halten! Diese Operation wird ca. 5 Minuten dauern. Leichtes Erwärmen der Flasche unter dem Heisswasserhahn beschleunigt das Versilbern (Vorsicht: leichter Überdruck möglich). Die Restlösung wird in das Gefäss für Silberabfälle gegossen. Ist das Resultat unbefriedigend, kann der Silberfilm notfalls mit conc. Salpetersäure entfernt werden. 

Die Flasche wird ausgespült mit normalen Wasser und entionisiertem Wasser und zum Trocken umgekehrt aufgestellt. Bei Bedarf können die Gefässe mit etwas Klarlack innen unter drehen und wenden behandelt werden. 

Die chemischen Vorgänge beim Versilbern von Glas 
Das Reduktionsmittel wird oxidiert. Dabei wird in die Glucose Sauerstoff eingebaut. Dieser stammt nicht aus der Luft, sondern aus den Wassermolekülen. Denn das eigentliche Oxidationsmittel, d. h. die Elektronenakzeptoren, sind die Silber-Ionen! 
Die Glucose schreiben wir kurz als Aldehyd.
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Jetzt verstehen wir auch, warum wir in alkalischer Lösung arbeiten: Zur Verschiebung der Gleichgewichte müssen die Protonen entfernt werden. Wir können auch sagen: Damit verschieben wir das Redoxpotential der Glucose in den stärker reduzierenden Bereich.
Welche Rolle spielt die organische Substanz (Glucose)? 
Sie ist ein Kristallisationsinhibitor. Sie verhindert den Aufbau grosser Kristalle. Dafür gibt es zwei Gründe: 
1) Zunächst einmal bindet sie die abzuscheidenden Ionen komplex (Chelate). Damit wird die energetische Hürde zur Kristallbildung hochgeschraubt. 
2) Ausserdem lagern sich die Inhibitor-Moleküle an die Wachstumspunkte der wachsenden Kristalle an, stören deren Aufbau. So bilden sich überall neue Keime, die nur langsam weiterwachsen. 
Die Folge: Statt einiger grosser Kristalle bilden sich viele kleine Kristallite, die feinstverteilt schwarz aussehen. Ein Spiegel ist entstanden.
Und warum verwendet man dazu das stinkende Ammoniak? Reicht nicht Natronlauge aus? Beim Alkalisieren der Silbernitratlösung bildet sich zunächst festes, braunes Silberhydroxid. 
Ag+ + OH- ———> AgOH
Damit könnte man nicht versilbern, denn die Silber-Ionen sollen ja frei an die Glasoberfläche wandern können. Deshalb muß man den Niederschlag wieder auflösen. Dabei bilden sich Silber-Diammin-Komplexe.
Ag+ + 2 NH3 ———> [Ag(NH3)2]+
Diese Komplex-Ionen sind die eigentlichen Oxidationsmittel.
Warum scheidet sich das Silber vorrangig am Glas ab? 
Glas wirkt wie ein Ionenaustauscher. 
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Es adsorbiert auf diese Weise Silber-Ionen. An diesen Stellen setzt die Reduktion ein und bildet viele Kristallkeime, die den festhaftenden Überzug bilden.
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�








