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Das tern/ire System Silber-Zink-Blei. 

Ein Beitrag znr The0rie des Parkesierens 
v o n  

R. Kremann und F. Hofmeier  [-~-]. 

Aus dem chemischen !nstitut der Universit~.t Graz. 

(Mif 12 Textfiguren und 1 Tafel.) 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 11. Mai I911.) 

Die Kenntnis dieses tern/iren Systems bietet nach zwei- 
facher Richtung ein gewisses Interesse: in theoretischer Be- 
ziehung vor allem deshalb, weil es sich aus drei binaren 
Systemen: Ag--Zn, Ag--Pb, Pb--Zn zusammensetzt, bei denen 
die allerverschiedensten Typen der Gteichgewichte fest-flfissig 
auftreten kYnnen. 

1. Das System Ag--Zn bildet nach G. P e t r e n k o  ~ vier 
Verbindungen der Zusammensetzung Ag3Zny, AgZn, AgeZn~, 
Ag~Zny, die untereinander feste LYsungen bilden, und zwar 
teilweise ohne, teilweise mit einer Mischungslficke im festen 
Zustande. 

2. Das System Ag-Pb stellt zwei Stoffe dar, die im flfissigen 
Zustande vollkommen, im festen nicht mischbar sind und keine 
Verbindungen liefern. ~ 

3. Das System Pb- -Zn  3 bildet im flfissigen Zustande zwei 
flfissige Schichten, die fast aus den reinen Metallen bestehen. 

1 Z S. anorg. Ch., 48, 347 (1906). 
2 P e t r e n k o ,  Z. S. anorg. Ch., 53, 200 (1907). 
3 Die Metalle 15sen sich gegenseit ig zu nut  geringem Teil. Nach S p r i n g  

betfiigt die L6sIichkeit des Zn in Pb 1 "2o/o bei der Temperatur yon 334 ~ die 
des Pb in Zn 1 "5o/o bei 419 ~ (Z. S. anorg. Ch., 13, 29 [1897]). 

Nach P e r c y  (Metallurgie des Bleis) 15st Zn 2O[o Pb, Pb 1 " 5 %  Zn. 

Chemie-Heft Nr. 7. 38 
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Bei der Verschiedenheit  der drei bin~tren Sys teme  waren 

im terniiren Sys tem theoret isch besonders  interessante Ver- 

h~ltnisse zu erwarten.  

In zweiter  Linie ist die Kenntnis  des tern~iren Sys tems  

A g - - Z n - - P b  vom technischen Standpunkte  yon Interesse.  Dem 

yon P a r k e s  begri indeten Verfahren der Ents i lberung silber- 

a rmen Werkble is  liegt ja  d a s  tern/ire S y s t e m  A g - - P b - - Z n  

zugrunde.  

Wir  k6nnen d a s  tern~re Sys tem Z n - - A g - - P b  in ftinf ver- 

schiedene ternSxe Sys teme  zerlegen, da Ag und Zn nach 

P e t r e n k o  zu vier gut definierten Verbindungen zusammen-  

treten. 
Ag 2 Zn5, entspreehend dem Gehalt yon 60'0 o[0 Z'~. 
kg~ Zn3, ,7 ,, ., >, 47" 61 ,~ 
Ag Zn . . . . . .  37'7 ,, 
Ag 3 Zn~ . . . . . .  28' 1 ,> 

Wir  haben  es also mit folgenden ftinf tern~iren Sys temen  

zu tun: 
1. Pb- -Zn- -Ag~Zn  5 
2. Pb- -  Ag 2 Zn~-- Ag~ Zn 3 
3. Pb--Ag 2Zn 3 - A g Z n  
4. Pb - -  Ag Zn - -  Ag~ Zn 2 
5. Pb - -  Ag 3 Zn~ - -  Ag 

Ziehen wir  in einem gleichseit igen Dreieek, dessen End-  

p u n k t e  in bekann te r  Weise  die reinen Stoffe, also je 100~ 

yon Zn, Ag, bez iehungsweise  Pb darstellen, yon der den vier 

Vei 'bindungen en tsprechenden  Seite Zn Ag , I s o k o n z e n t r a t e n ,  

zu dem re inem Pb entsprechenden P u n k t  Pb, so zerlegen wit  

das gleichseitige Dreieck in ftinf Dreiecke, deren jedes der 

Reihe nach den geomet r i schen  Ort der oben erw/i.hnten ftinf 
tern/iren Te i l sys teme darstellt  (Fig. 1). Die Konst rukt ion  tern/irer 

Punkte  in diesem ungleichsei t igen Dreieek w i r d  sehr einfach, 

wenn  wir eben zweeks  Konst rukt ion  das Verh~iltnis A g l Z n  

in der Weise  berechnen,  daf3 ihre Summe  i 0 0 %  entspricht,  

und auf der SeRe Z n A g  (Fig. 1) auftragen. Wir erhalten e twa 
Punkt  M. Den zugeh~Srigen Bleigehalt  der tern~iren Mischung  
berechnen wir so, daft die Summe yon Pb und der kons tant  
zusammengese t z t en  A g - - Z n - M i s c h u n g  100 Teile betr/igt und 
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tragen auf der Seite Zn--Pb yon Zn aus den Bleigehalt auf. 

Er reicht etwa bis AT. Der Schnittpunkt einer yon N zu ZnAg 
gezogenen Parallelen mit der Verbindungslinie yon M mit P, 
die den geometrischen Oft 
aller tern/iren Mischungen I,I, 

darstellt, bei dem das Ver- ~ ] l / ~  
htiltnis Z n ' A g  demjenigen 
des Punktes M entspricht, 
gibt uns im Gesamtdreieck 
den gewtinschten, zu kon- 
struierenden Punkt P. / 

gewichtstemperaturen den- 
ken wir uns in bekannter 
Weise auf senkrechten Per-z,z. .Ts _4~. 

pendikeln aufgetragen, Fig. 1. 
Bei Erstarrung yon 

Mischkrystallen, im besonderen in tern/iren Systemen, haben 
wir 1 zwei Arten yon KrystalIisation zu unterscheiden: 

Die Krystallisation erster  Art, bei der die prim~ir abge- 
schiedenen Mischkrystalle ihre Zusammensetzung nicht mehr 
~indern. 

Diese Krystallisation ftihrt zu instabilen Zust~tnden und 
kann nur bei Abschrecken der Schmelze oder in noch idealerem 
Falle beim sofortigen Entfernen tier prim/ir ausgeschiedenen 
Krystalle realisiert werden. 

Bei langsamem Abktih!en, wie es etwa bei Aufnahme von 
Zeitabktihlungskurven der Fall ist, k0nnen wit annehmen, daI3 
die Zeit zur Umwandlung der Mischkrystalle gentigend groI3 
ist. Die einmal abgesetzten Mischkrystalle behalten ihre Zu- 
sammensetzung nicht bei, sondern sie ~indern bei jeder Tem- 
peratur~inderung auch ihre Zusammensetzung. Es erfolgt dann 
die zu stabilem Gleichgewicht ftihrende Krystallisation zweiter 
Art. Bei den im folgenden mitgeteilten Aufnahmen yon Zeit- 
abktihlungskurven werden wit es also meist mit dieser Ietzten 
Art yon Krystallisation zu tun haben. 

1 Nach S c h r e i n e m a k e r s ,  Z. S. phys. Ch., 50, 192ff. (1905). 

38* 
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Bei alien unseren ffinf oben erw/ihnten tern/iren Teil- 
systemen weisen, abgesehen yon den Mischungsliicken im 
fltissigen Zustande, stets je zwei bin/ire Systeme (und zwar 
diejenigen, bei denen eine Komponente Pb ist), eutektische 
Punkte auf, w~ihrend das dritte (eines der fC/nf Teilsysteme 
Ag--Zn) isomorphe Mischungen teils naeh Typus I oder IV nach 
R o o z e b o o m  liefert. 

Falls das dritte bin/ire System Mischkrystalle nach Typus I 
bildet, die beiden anderen bin/iren Systeme eutektische Punkte, 

ohne dab in den beiden letzteren 
A 

\ 
I '  ?'. Z 

Fig. 2. 

feste LSsungen auftreten, haben 
wir im tern~.ren System zwei Zu- 
standsfelder zu unterscheiden: 

Das Feld I ( A Z E t E , )  , das 
prim/irer Krystatlisation der Misch- 
krystalle entspricht, und das Feld II 
(PE1E~) , das prim/irer Krystallisa- 
tion des reinen dritten Stoffes P 
entsprieht. 

Unter Annahme der Krystalli- 
sation zweiter Art werdenMischun- 

gen, deren Zusammensetzung innerhalb des Feldes I liegt, 
prim/ir bestimmte Mischkrystalle zwischen A und Z ab- 
scheiden. 

W~hrend der unter sinkender Temperatur erfolgenden 
Krystallisation wird deren Zusammensetzung eine Reihe von 
Gleichgewichtszust/inden durchlaufen, bis die restierende 
Schmelze einem Punkt der die beiden bin/iren Eutektika E, 
und E~ stetig verbindenden Kurve entspricht. Dann scheidet 
sich gleichzeitig der dritte Stoff aus. Die Krystallisation erfolgt 
nun l~ings E~E~, ohne daf3 jedoch die Temperatur konstant 
bleibt, da ja drei Stoffe nur in zwei festen Phasen neben der 
fl/issigen und dampff6rmigen vorliegen. Je nachdem E.~ oder E 1 
h6herer Temperatur entspricht, ver!5.uft die Krystallisati0ns- 
bahn gegen E 1 oder E~. Zu bemerken ist, daft bei der Krystalli- 
sation auf. E1E ~ unter Sinken der Temperatur die Schmelze 
erstarrt ist, bevor die Temperatur des niedriger schmelzenden 
bin/iren Eutektikums erreicht ist. 
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Es kann aber auch der Fall eintreten, daft die bin~ire 
eutektische Kurve EIEe nicht stetig yon h/Sherer zu niederer 
Temperatur verl/iuft, sondern ein Temperaturmaximum oder 
-minimum aufweist. Alle diese FS.11e wollen wir ad hoc als 
Typen A nach S c h r e i n e m a k e r s  
bezeichnen. 

Falls jedoch in dem bing.ren 
System, das feste L6sung bildet, 
eine Mischungslticke im festen Zu- 
stande auftritt, also in demselben 
zwei Arten yon Misehkrystallen, 
die A-reichen M~ und die Z-reichen 
Mz auftreten, also ein Umwand- 
lungspunkt U vorliegt, haben wit ]~ 
drei verschiedene Zustandsfelder 
zu unterscheiden: 

A 

(,,/ 71 

\ 
e:=, z 

F~g. 3. 

F15.che Z ~ t e  a entspricht prim~irer Ausscheidung von Misch- 

krystallen Mz, 
Fltiche A ~ t e 1 entspricht prim/irer Ausscheidung von Misch- 

krystallen MA, 
F1/iche e~ t e~ P entspricht prim/irer Ausscheidung yon reinem 

Stoff P. 

Die Kurve e 1 t gibt das Gleichgewicht 

M A + P + L  ~ 

an, die Kurve e~ t das Gleichgewicht 

P 4- 34z 4- L. 

Es ist hierbei angenommen, dal3 e~ hSher als e 1 und die 

Temperatur t zwischen el u n d e  2 liegt. 
Die Kurve t~ entspricht dem System 

://.4 4- Mz 4- L. 

Bei der Temperatur t vollzieht sich zwischen den Pbasen 
P, L, Mx und Mz die Reaktion P + M z  ~ MA+L. 

L bedeutet  Schmelze. 
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Da unterhalb dieser Temperatur noch ein Gleiehgewicht 
mit F1/issigkeit, ng.mlich P+MA+L auftreten kann, ist diese 
Temperatur t die eines Umwandlungspunktes und keine eutek- 
tische. 

Es kann aber auch der Fall eintreten, dag sich im Punkt t 
die Reaktion 

P+ Mj~+ Mz ~ L 

abspielt. In diesem Falle zeigen alle gegen t gehenden Kurven 
TemperaturabfalI. Diese F~lle, in denen also in dem einen 
System isomorphe Misehkrystalle mit Mischungslficken auf- 
treten, wollen wit ad hoc Typen B nach S c h r e i n e m a k e r s  
bezeichnen. Bei den im folgenden untersuchten tern~ren 
Systemen tritt eine weitere Komplikation dadurch ein, daf3 
noch eine Misehungsliicke im fliissigen Zustande auftritt. Dieser 
Umstand /indert jedoch die oben  angestellten theoretischen 
Darlegungen prinzipiell nieht wesentiich. 

Es solt deshalb ohne weiteres auf die Besprechung der 
experimentellen Untersuehungen der oben erwiihnten f(inf Teil- 
systeme tibeNegangen werden; am geeigneten Orte kommen 
wir dann auf die besonderen Verh&ltnisse zu sprechen, die 
durch das Auftreten der Mischungslticke in fl~issigem Zustande 
bedingt wird. 

Experimentelle Untersuehung des terngxen Systems 
Zn--Pb-Ag. 

Die Methode der Aufnahme der Gleichgewichtstempera- 
turen fest-fltissig bestand darin, dab stets je 30 g yon ver- 
schieden zusammengesetzten Mischungen in einem elektri- 
schen Schmelzofen yon H e r a e u s  in hessischen Schmelz- 
tiegeln geschmolzen wurden; im Tiegel S befand sich in einer 
QuarzglasschutzhO.lle ein Thermoelement T aus Platin-Platin- 
rhodium, dessen zweite L6tstellen (Verbindung mit den Kupfer- 
dr/ihten, die zum Galvanometer ffihrten) durch schmeIzendes 
Eis auf 0 ~ erhalten wurden. Im Heizrohr H (Fig. 4) des 
Heraeus-Ofens befand sich ein Einlagerohr E, das gasdieht 
nach unten abgeschlossen war. W/ihrend des Schmelzens und 
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Abk/ihlens der Mischung wurde  stets ein Strom get rockneter  

Kohlens/iure durch das Einlagerohr  gesandt .  Die Schmelze 

war  aul3erdem mit geremlgter  Holzkohle  

bedeckt ,  um auch hierdurch eine Oxyda-  

tion der geschmolzenen  Metalle zu hin- 

dern. Die einzelnen Schmelzen  wurden  

nun auf T e m p e r a t u r e n  erhitat, die z i rka  

50 bis 100 ~ tiber den yon P e t r e n k o  

angegebenen  Er s t a r rungspunk ten  der 

bin/iren A g - - Z n - M i s c h u n g e n  gleichen 

Verh/iltnisses lagen. Nun wurde der 

Strom im Ofen abgestel l t  und der GaP 

vanome te raus sch l ag  yon 30 zu 30 Se- 

kunden  abgelesen und notiert;  die Urn'- 

r echnung  der Galvanometerausschl~ige 

auf Tempera tu ren  erfolgte auf  graphi-  

schem Wege.  Nach je 10 bis 12 Ver- 

suchen wurden  zwecks  Eichung Zei tabkf ih lungskurven yon 

reinem Blei, Silber und Zink au fgenommen  und for die den 

Hal tpunkten  kons tan te r  Tempera tu r  en tsprechenden Galvano-  

meterausschlgge  folgende Tempera tu r en  a n g e n o m m e n :  

bei Ag ~ 961 '5 (id. Haltzeit 5' ) 
,, Pb = 326"9 (,, ,, 8"5') 
~, Zn ~--- 419 ( ~ , 9"5') 

Zur  Kontrolle der Ve r suchsano rdnung  wurden ftir eine 

P b - - A g -  und zwei  Z n - - A g - M i s c h u n g e n  Zei tabkf ih lungskurven 

aufgenommen.  Beifolgende Tabel le  gibt die Versuchsda ten  

wieder:  

T a b e l l e  1. 

T 

I /  

C 2 ,  

Fig. 4. 

Bin~ires System 
Ag - -  Zn 

Nach Petrenko 

Beginn ! Ende 

der Krystallisation 

Nach Hofmeier 

Beginn I Ende 

der Krystallisation 

85 Gew. O[o Ag -P 15o/~ Zn i 832 

65 * ~ ~ -t-35 >~ * 700 

F 

750 835 

710 
750 
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Binitres System 
Pb - -  Ag 

20 O[o Pb q- 800]0 Ag 

Nach P e t r e n k o  

Begian der ~ 2. eutekt. 
Krysta!l. I Haltpunkt 

815 300 

Nach H o f m e i e r  

Beginn der! 2. eutekt. 
Krystall. Ha!tpunkt 

i 

813 300 

Unsere Versuchsdaten stehen mit den in der Literatur 
angegebenen innerhalb des bei thermischen Untersuehungen 
von Metaliegierungen mSglichen Fehlers yon ~ 5~ in guter 
l~lbereinstimmung. 

1. Das terniire System Zn, Pb, Ag~ Zn~. 

Von den dieses tern/ire System begrenzenden bin~iren 
Systemen ist das System Pb--Zn festgelegt, da bekannt ist, 
dab die MischungslCtcke im fltissigen Zustande yon 9 8 , 5 %  his 
1"2% Zink reieht. Innerhalb dieses Konzentrationsintervalles 
erfolgt prim~ire Krystallisation b ei konstanter Temperatur. Der 
eutektische Punkt zwischen Blei und Zink liegt also zwischen 
100 und 98"8% Blei. Nach den mit Systemen mit nut wenig 
Ag gemachten Erfahrungen dtirfte die eutektische Temperatm- 
yon 310 ~ nicht viel differieren. 

Das zweite bin~ire System Zn--Age Z n 5 bildet isomorphe 
Mischungen nach Typus IV yon R o o z e b o o m .  Die Schmelz- 
kurve dieses Systems verl/iuft vom Schmelzpunkt der Ver- 
bindung Ag, Zn~ (600/0 Zn und 400/0 Ag entsprechend) 638 ~ 
sinkend zum Zinkschmelzpunkt. Bei zirka 96"5% Zn und 
430 ~ liegt der Umwandlungspunkt der zinkreichen und der 
Ag~ Zn~-reichen Mischkrystalte. DaS dritte System Ag~Zn~--Pb 
war festzulegen. 

Von vornherein war zu erwarten, daft sich die ftir das 
bin/ire System Zn--Pb beobachtete Mischungslticke in fltissigem 
Zustande aueh im System Ag e Zn~--Pb vorfindet. Zur Fest- 
stellung der GrSl3e dieses Intervalles der Niehtmischbarkeit 
wurde ein bin~ires Erstarrungsdiagramm des Systems Ag, Zns-Pb 
in bekannter Weise  aufgenommen auf Grund yon Zeitabktih- 
lungskurven von je 305* einer Mischung yon wechselnden 
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Mengen Bld einerseits, einer ZnAg-Mischung andrerseits, in 
welch letzterer das Verb~iltnis Z n : A g  stets 6 0 %  zu 400/0 
betrug, also dem Verh/iltnis der Verbindung Ag 2 Zn 5 entsprach. 
Aus den Zeitabkt~hlungskurven ergeben sich fotgende Beginn-, 
beziehungsweise Haltpunkte konstanter Temperatur ftir die 
Krystallisation: 

T a b e l l e  2. 

Beginn der 1. Halt- Zeit des- 2. Halt- Zeit des- 
Pb o[o Krystall. punkt selben punkt selben 

2 

5 

20 

50 

97 '5 

99"0 

640 

.620 

620 

618 

595 

325 

620 

620 

620 

618 

2 

8 

6 

3 

320 

320 

320 

320 

320 

320 

0 '5  

0"5 

2"0 

4"5 

8"5 

6"0 

Aus beistehendem Diagramm sieht man, dal~ die Mischungs- 
1/icke inq festen Zustande yon einem Gehalt yon 5 bis zirka 
97" 5 ~ Blei reicht. In diesem Intervall liegen die Beginnpunkte 

i 

coo~ 

~o~ i 
I 
r ! 

o 20  tLO 6'0 80  10o 

Fig. 5. 

der Krystallisation bei konstanter Temperatur. Bei einem Pro- 
zentgehalt von 5 Blei ist die Haltzeit der Krystallisation der 
Verbindung Ag~ Zn~ aus der Zinkschicht ein Maximum. 
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Die Haltzeit der eutektischen Krystallisation liegt bei 320 ~ 
also etwa 9 ~ tiefer, als reinem Blei entspricht. Der eutektische 
Punkt liegt etwa bei 98"50/o Blei, da ffir diese Bleikonzentra- 
tion die eutektischen Haltzeiten gegen ein Maximum konver- 
gieren. Das tern~ire System Zn--Pb- -AgsZn 5 gehSrt dem 
Typus B nach S c h r e i n e m a k e r s  an: Isom0rphie eines der 
drei bin/iren Systeme mit Mischungslflcke in festem Zustand 
mit Umwandlungsprodukt. 

Da die beiden anderen bin~iren Systeme Zn und Pb sowie 
Pb--Ag~Zn~ Misehlficken in fltissigem Zustande aufweisen, 
werden wir auch im genannten tern~iren System diese Mischungs- 
lucke beobachten kSnnen. 

Die Versuche, die mit den pseudobingren 1 Systemen: 

(99 Zn-+- ! Ag)-%Pb 
(08 , + 2 , , ) + ,  

(99 . + 4 , ) +  , 
(90 ,> +1o ~ ) §  ,, 

(7o ,> +3o , , ) + , ,  

unternommen wurden, zeigen dieses Verhalten deutlieh. 

T a b e l l e  3. 

System PB -~ konstant zusammengesetzte Misehung (99 Zn -I- 1 Ag). 

Beginn der 
Krystallisation, 
zugleich Halt- 

zeit 

420 
420 

420 
420 
420 

420 
325 

Zeit 

13 
12"5 
11 
10 
7 

Knick 

Haltpunkt 

310 
310 
310 
310 
310 

Zeit 

I 

0"5 

!"0 
2"0 

4"5 

5"5 

1 Systeme aus drd Komponenten, von denen zwei in emem 

O[o Pb 

i 

2 

5 

20 

50 

97 "5 

99"25 

konstanten 
Verhiiltnis stehen, so dag wir das System aus wechselnden Mengen der dritten 
Komponente einerseits, der konstant zusammengesetzten Mischung andrerseits 
bestehend denken kSnnen, wollen wit ad hoe als ,pseudobing, re,  Systeme 
bezeichnen. 
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T a b e l l e  4. 

System Pb -~ konstant zusammengesetzte Mischung (98 Zn -~ 2 Ag). 

Krystallisations- Zeit Haltpunkt Zeit O/o Pb 
intervall 

425--420 
425--420 
425--420 
425--420 
425--420 
425--420 

13 
12 
12 
10 

30 
Knick 

310 
310 
310 
310 
305 

h 

5 

6 

1 

2 
5 

20 

80 
98"5 

T a b e l l e  5. 

System Pb-t- konstant zusammengesetzte Mischung (96" 5 Zn-+- 3'  5 Ag). 

Krystallisations- Zeit Haltpunkt Zeit O]o Pb 
intervall 

430--415 
4 3 0 - - 4 1 5  
430--415 
430--415 
4 3 0 " 4 1 5  
430--415 

13 
12 
10"5 
7 
[(nick 

I 

310 
305 
310 
310 
310 
310 

2"5 
6"0 
6"5 

1 

2 
20 
50 
95 
97"5 

T a b e l l e  6. 

System Pb --I- konstant zusammengesetzte Mischung '(90 gn -b- 10 Ag). 

Beginn der Haltpunkt Zeit Haltpunkt Zeit O/o Pb 
Krystallisation 

490 
490 
490 
490 
490 

n . b .  
325 

420 
415 
420 
420 

420 
n .b ,  

1t 
9 
8 
9 
2 

n .b ,  

305 
305 
310 
310 
310 
310 
310 

1 
5 
7 
6"5 

1 
2 
5 

20 
80 
98"25 
99 "0 
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T a b e l l e  7. 

System Pb -~- konstant zusammengesetzte Mischung (83 Zn q-- 17 Ag), 

Beginn der Haltpunkt Zeit Hattpunkt Zeit o/0 Pb 
Krystallisation 

555 

550 

545 

545 

545 

545 

500 

425 

420 

420 

425 

405 

1'0 

0 '5 

Knick 

305 

310 

310 

310 

3i0 

315 

Knick 

0"5 

1'5 

4"5 

9 

9 ' 5  

1 

2 

5 

20 

50 

95'0 

97"5 

T a b e l l e  8. 

System Pb --I- konstant zusalnmengesetzte Mischung (70 Zn --t- 30 Ag). 

Beginn der Haltpunkt Zeit 0[o Pb 
Krystallisation 

610 

610 

600 

600 

600 

315 

315 

315 

315 

, 315 

m 

1 

4 

6 

6 

1 

2 

5 

20 

80 

98"5 

99"25 

Nach  P e t r e n k o  re ich t  die M i s c h u n g s l t i c k e  im fes ten  

Z u s t a n d e  im S y s t e m  Z n - - A g  2 Zn 5 yon  e inem Geha l t  von  18 bis  

10~ Ag. D i e s e l b e  b l ieb  auch  im te rn t i ren  S y s t e m  bes teheno 

w a s  wi r  aus  d e m  V o r h a n d e n s e i n  yon  H a l t p u n k t e n  sehen ,  die  

w i t  be i  a l len  te rn t i ren  M i s c h u n g e n ,  in d e n e n  das  Verh t t l tn i s :  

A g  z w i s c h e n  1_7 bis  1 0  
Zn 83 90 

liegt,  d. i. im b e s o n d e r e n  be i  T a b e l l e  6 u n d  T a b e l l e  7. 
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Die Temperatur des Haltpunktes ist bei tern/iren Mischun- 
gen infotge des Bleigehaltes deprimiert gegentiber dem Halt- 
punkt im bingren System Zn--Ag2Zn 5. Sie entspricht im Inter- 
vall der Unmischbarkeit inn fltissigen Zustand der Temperatur 
yon zirka 420 ~ Diese Temperatur entspricht der Umwand- 
hmgstemperatur der beiden Mischkrys~allarten innerhalb des 
intervalles der Unmischbarkeit im fltissigen Zustand. Schmelzen 

des Verh~iltnisses Ag 1 2 v o n -  u n d -  scheiden primgtr die 
Zn 99 98 

Zn-reichen, Schmelzen des Verh/iltnisses --Ag yon 10 17 
Zn 9 0 '  83 

30 
und scheiden prim~tr Ag 2 Zns-reiche Mischkrystalle aus. 

70 
Ag 3"5 

Schmelzen, in denen das Verh/iltnis - - - - -  ist, 
Zn 96' 5 

diJrften ungefiihr dem Gleichgewicht der beiden Mischkrystall- 
arten entsprechen, indem durch Bleizusatz die Konzentr'ation 
des Umwandlungspunktes  nicht wesentlich ge~indert wird. 
Dieser Umstand sowie die Tatsache, daft bei Schmelzen 
gteichen Ag--Zn-Verhg.ltnisses und weehselnden Bleigehaltes 
sich die Temperatur des Krystallisationsbeginnes nur unwesent- 
lich verschiebt, lassen die auch mit den sonstigen Erfahrungen 
ihbereinstimmende Annahme gerechtfertigt erscbeinen, dab 
schon im fltissigen Zustand praktisch die Hauptmenge des 
Silbers in die Zinkschicht geht. 

Was  nun die eutektische Krystatlisation anlangt, so mul3 
die terntire eutektische Kurve die beiden Eutektika zwischen 
Pb und Zn bei 310 ~ und zwischen Pb und Ag~Zn a bei 320 ~ 
naeh dem bei Besprechung des Falles A, beziehungsweise B 
yon S c h r e i n e m a k e r s  Gesagten verbinden. Bei dem geringen 
Temperaturunterschiede ist schwer zu entscheiden, ob die 
eutektische Kurve yore Eutektikum zwischen Pb und Zn stetig 
ansteigt oder, wie die Versuche andeuten, durch ein Minimum 
geht. Der geringe Temperaturunterschied zwischen beiden 
Eutektika erkltirt aber auch, weshalb wir scheinbar eutektische 
Haltpunkte statt der theoretisch geforderten eutektischen Kry- 
stallisationsintervalle beobachten. 
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Das  un te r such te  tern/ire Sys t em ist d u t c h  das Dre ieck  

P b E Z n  darstellbar,  i n d e m  wir  n a c h s t e h e n d e  Ex i s tenzfe lde r  

(Fig. 6) fest legen k 6 n n e n :  

I. Feld Zn H F U. Prim/ire Krystallisation der zinkreichen Misehkrystalle aus 
homogener zinkreicher Phase. 

II. Feld F U E E  1. Primiire Krystallisation der Ag 2 Zns-reichen Mischkrystalle 
aus homogener zinkreicher Phase. 

III. Feld H UR U t. Prim[tre Krystallisation der zinkreichen Misehkrystalle aus 
der zinkreichen Sehicht des zweiphasigen Systems. 

IV. Feld U U sR~ E~. Primiire Krystallisation der Ago Zns-reichen Mischkrystalle 
aus der zinkreiehen Sehicht des zweiphasigen Systems. 

V. Feld R U1Na.N:. Primiire Krystallisation der zinkreichen Mischkrystalle aus 
homogener bleireicher Phase. 

V[. Feld N 1 U1RI~ ~. Primiire Krystallisation der AgoZns-reichen Mischkrystalle 
aus homogener bleireicher Phase. 

vii. Feld Pb NN 1 N 2. Primiiro Krystallisation von Blei. 

W i r  sehen,  daft das  Bleifeld ein minimales  ist. Die Fl/iche 

der  U n m i s c h b a r k e i t  im fltissigen Z us t a nd  H E 1 R 1 R  ist sehr  

gro6. Die gest r ichel ten Linien in Fig. 6 stellen schemat i sch  die 

Krys ta l l i sa t ionsbahnen  dar. Die Fig. oben stelIt das Konzen -  

t ra t ionsgebie t  der b le i re ichsten M i s c h u n g e n  im vergrStlerten,  

2 0 f a c h e n  Mai3stabe dar. 

Be t rach ten  wir  die Durchschn i t t e  yon  Regul i  dieses ter- 

n/iren S y s t e m s :  (Tafel.) 

a) Eine Sehmelze von 50/0 Pb und 950/0 (2 Ag + 98 Zn)-Mischung. Wir 
sehen deutlieh die obero, grot~e Schieht der ZnAg-KrystatIe und eine 
untere Pb-Schicht, die im Verhiiltnis zur ZnAg-Sehicht im Hinblick auf 
den geringen Pb-Gehalt tier Gesamtsehmelze klein ist. 

b) In einer Mischung yon 99o]0 Pb und lO]o ( lAg + 99 Zn) sieht man 
deutlich, dat3 die AgZn-Krystalle infolge ihres geringen spezifisehen 
Gewiehtes nach oben gestiegen sind mid au~erdem, zwischen den Biei- 
krystallen verteilt, noch helle AgZn-Krystalle, wie ~ie dem Eutektikum 
en'tsprechen. 

2. Das  te rn i i re  S y s t e m  A g ~ - - Z n ~ - - P b  Ag~ Zn~. 

Auf  der Zinksi lbersei te  ist d ieses  S y s t e m  b e g r e n z t  du rch  

Konzen t r a t i onen  yon  400/0 Ag  u n d  600/o Zn einerseits,  52" 4 %  

Ag und  4 7 " 6 %  Zn andrersei ts ,  denn  diese beiden Konzen t ra -  

t ionen en t sp rechen  den V e r b i n d u n g e n  Age Zns, bez i ehungs -  
we i se  Ag  e Zn~. 
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Fig. 6. 
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Das bin/ire System Ag~Zn~--Ag~ Zn 3 gehbrt dem Typus IV 
nach R o o z e b o o m  an. Die Mischungslticke im festen Zustande 
reicht yon 52"50/0 Zn und 47" 50/0 Ag bis zur einen reinen Kom- 
ponente: Ag 2 Zn 5. Es handelt sich zun/ichst alarum, yon den drei 
bin/iren Systemen das bin/ire System Ag~Zn~--Pb festzulegen. 
Zu diesem Zweck wurde das bin/ire Diagramm Ag2Zn3+Pb 
untersucht. Folgende Tabelle gibt die Versuchsdaten wieder, 
die in beistehendem Diagramm veranschaulicht sind: 

T a b e l l e  9. 

Beginn der 
Krystalli- 

sation 
Haltpunkt Zeit 

2. eutekti- 
scher Halt- 

punkt 
Zeit O/o Pb 

670 
660 
660 
660 

n .b .  
rt .b. 
400 

660 
660 
660 
660 

2"5 
4 ' 5  
2"5 

1 

r l .  b .  

315 
315 
315 
315 
315 
315 

2 

1 20 
4 60 
6 80 
7 90 
8 95 
8"5 97"5 

e~o0 ~ 

h 

i 

O' 20 I*O (--'0 8 0  ld(] 

Fig. 7. 

Wir sehen, dari auch hier die Mischungslticke im fl(issigen 
Zustand in nahezu unver/indertem Marie fortbesteht wie bei 

dem System: Pb--(40 A g + 6 0  Zn) 
v 

AgeZn~ 
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Die Mischungslficke reicht etwa yon 6 bis 97~ Pb. Die 

T e m p e r a t u r  der Krystall isation aus  der zinkreichen Sehicht  

iiegt bei diesem Sys tem bei 660 ~ , beim Sys tem Ag2Zn~--Pb  

bei 600 ~ Die eutekt ische T e m p e r a t u r  dieses Sys tems  l iegt  bei 

315 ~ und dfirffe einer Konzentra t ion yon 9 8 " 2 %  Pb ent- 

sprechen.  Die zwischenl iegenden ternaren Punkte  dtirften daher  

im Tempera tur in terva! l  yon 600 bis 660 ~ zu ers tarren beginnen. 

Folgende ~bers ich t  zeigt dies deu t l i ch :  

T a b e l l e  10. 

Pseudobiniire Mischungen yon Pb und konstant zusammengesetzter Mischung 
von (480/0 Ag '-t- 52O/o Zn). 

Beginn der 
Krystallisation O/o Pb 

650 

650 

5 

20 

T a b e l l e  11. 

Pseudobin~h'e Mischungen von Pb und konstant zusarnmengesetzter Mischung 
yon (460/o Ag -~- 54o/o Zn). 

Beginn de," 
Krystallisa- Haltpunkt 

tion I 

645 ] G30 

n . b .  

i ~.u.  ! 
I i - 

Zeit 

2 

Eutektische 
Krystallisa- 

t[on 

315 

317---315 

317--315 

Zeit 

Knick 

7 

7 

! �9 

i' o/o Pb 

2 

80 

99"25 

Die im bin~iren Sys tem Ag~ Zl1~ und Ag 2 Zn 3 beobachtbare  

Umvvandlungs tempera tur  640 ~ bei der sich die ges/it~igten 

Mischkrystal le  mit 52"5~ Zn mit Schmelze zur  Verbindur~g 
Ag~ Zn s umsetzen,  wurde  auch im tern/iren Sys tem beobachtet ,  

und zwar  bei 630 ~ , wie dies die Haltzeit  durch 2 Minuten 

zeigt (Versueh i der Tabel le  11). 
Die eutekt ische Tempera tu r  der bin/ire n Systerne Ag~Zn~-Pb, 

bez iehungsweise  Ag2Zna- -Pb  liegen bei �9 bis 315 ~ . D i e  

Chemic-Heft Nr. 7. 39 
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Kurve  der tern~iren ~u tek t i s chen  Krys ta l l i sa t ion  wi rd  also, yore 

eu t ek t i s ehen  P u n k t  des bing.ren S y s t e m s  A g ~ Z n ~ - - P b  aus-  

gehend ,  s i n k e n d e  T e m p e r a t u r  g e g e n  den e u t e k t i s c h e n  P u n k t  

des b in~ren  S y s t e m s  A g 2 Z n ~ - - P b  aufweisen .  In der T a t  beob-  

ach t en  wir  s u c h  Beg inn  der Ble ikrys ta l l i sa t ion  im Interval l  

320 bis 315 ~ 

In u n s e r e m  G e s a m t d i a g r a m m  h a b e n  wi t  n a c h s t e h e n d e  

Fe lde r  zu  u n t e r s c h e i d e n :  

I. Feld D D 1 R E. Primiire Krystallisation der Mischkrystalle yon Ag~ Zrt 3 uad 
Ag~ Zn 5 aus homogener, Zn-reicher Phase. 

II. Feld D 1 E a R~ R~. Primiire Krystallisation der Misehkrystalle von Ag 2 Zn8 
und Ag 2 Zn 5 aus der Zn-Schicht des zweiphasigen Systems. 

IIL Feld R 1 R~ N" a/V 2. Primg.re Krystallisation der MisehkrystaIle von Ag 2 Zn 3 
und Ag~ Zn 5 aus homogener, Pb-reicher Phase. 

IV. Feld Pb Ns N a. Primg_re Krystallisation yon Pb aus homogener Phase. 

Die G r e n z e n  der Mischl t icken  im fes ten Z u s t a n d e  w u r d e n  

in d iesem T e i l s y s t e m  nicht  nS.her un t e r such t .  

Be t raeh ten  wi r  Schliffe der S c h m e l z e n  dieses  K o n z e n t r a -  

t ions in te rva l les .  D iese lben  i l lus t r ie ren  b e s o n d e r s  i n t e r e s s a n t  die 

hier  o b w a l t e n d e n  Verhi i l tn i sse  (cf. Tafeln) .  

Sehliff c, eine Legierung yon 950]0 (40 Ag --I- 60 Zn) -t- 50]0 Pb - -  also 
dem biniiren System Ag~ Zn 5 --I-Pb angehSrig - -  zeigt deutlieh zwei Sehichten: 
die in grofler Menge vorhandene Zinksehicht und unten eine kleine Bleischicht. 
Zu beobachten ist die an Nickel erinnernde Farbe der Verbindung Ag 2 Zn 5. 
Die Verbindung Ag~ Zn 3 hingegen zeigt ein eigentiimliches Verhalten. Kurz 
naeh dem Sehleifen nimmt sic eine Rosafiirbung (Anlauffarbe) an, die sic in 
die Misehkrystalle sowohl mlt Verbindung Ag 2 Zn 5 als mit den spiiter zu 
besprechenden Misehkrystallen der silberreichen Verbindung Ag Zn mitnimmt. 
d, e, f stelIen Sehliffe dar yon lVlisehungen, die dem pseudobin~iren System 
Ag 2 Zn 3 bei wechselndem Pb-Zusatz entspreehen: 

Schliff d entsprechend A g  ~_ 52"4 und 80o/0 Pb 
Zn 

~, e �9 ~ ~--47"6 , 95O/o 
�9 f �9 �9 ~ 4 7 " 6  ~ 6 0 O ] o  �9 

Sehr  i n t e r e s san t  ist der S c h l i f f g  e iner  M i s c h u n g  yon  8 0 %  

einer  M i s c h u n g  yon  ( 4 6 %  A g + 5 4 0 / o  Zn) mit 2 0 %  Pb. Bei 

e iner  so lchen  M i s c h u n g  bes teh t  die obere Z inks i lbe r sch ich t  
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aus  zwei  verschiedenen  Krystal larten,  den Mischkrystal len der 

Verbindung Ag, Zn a und reiner Verbindung Ag 2 Zn~. Da erstere 

Krystalle sich dutch  Rosaf~irbung auszeichnen,  letztere aber  

an Nickel erinnern, kann man  den Farbenunterschied  deut- 

lich sehen;  die obere Zinksi lberschicht  zeigt deutlich zwei 

/ ibereinander  gelegene Schichten, die rosa-  und nickelfarbene 

Schicht, erstere den Mischkrystallen,  letztere der Verb indung  

Ag~Zn~ entsprechend.  Oanz unten befindet sich eine Blei- 

sehicht, die mit rosafarbigen Krystal ten durchsetz t  ist. 

3. Das terniire System Ag 2 Zn 3 - A g  Zn--Pb. 

Zur Fes t l egung  des bin/iren Sys tems  A g Z n - - P b  wurden  

die Gleichgewichte fest-fltissig yon wechse lnden Mischungen 

yon Pb einerseits,  einer AgZn-Mischung  yon kons tan tem Ge- 

halt (Ag = 62"30/0 Zn = 37"7~ andrersei ts  aufgenommen.  

Beis tehende Tabel le  gibt die Versuchsda ten  wieder:  

T a b e l l e  12. 

Biniire Mischung yon Pb --t- Mischung (62"3O/o Ag -I- 37"7O/o Zn). 

2. eutek- Beginn der Haltzeit tische Kry- Haltzeit O/o Pb 
Krystallisation stallisation 

Beginn bei 
695 ~ , 

dann Haltpunkt bei 
683 

685 

685 

690 

n.b. 

n.b. 

680 

325 

2 

5 

2"5 

2 

nl b. 

n. b, 

Knick 

320 

315 

n .b .  

320 

320 

320 

320 

1 
3.5 

n.b. 

6 

7 

8 

4 

5 

20 

60 

70 

80 

90 

95 

99 

Das IntervalI der Mischbarkeit  der BIei- uI~d der Zink- 

si lberschicht reicht in diesem Falle von einem Oehalt  yon 

etwa 8 bis 95~ Pb. 

39" 



582 R. Kremann und F. Hofmeier, 

Die konstante Temperatur,  bei der sich aus der Zinksilber- 
sehicht Krystalle der Verbindung Ag~ Zn 5 ausscheiden, liegt bei 
685 ~ . Der eutektische Punkt des Systems liegt bei 320 ~ und 
bei einem Gehalt yon zirka 98~ Pb. Da ei, nes der binS.ren 
S y s t e m e A g Z n  und Ag2Zn ~ dem T y p u s I  R o o z e b o o m  eat- 
spricht, so geiten f/Jr dieses terntire System die ftir Typus  A 
nach S c h r e i n e m a k e r s  gegebenen l~berlegungen, nur da~ 
eben im Intervall der Nichtmischbarkeit im flfissigen Zustand 
trotz steigeadem Bleizusatz die primS, ren Erstarrungspunkte 
bei konstanter Temperatur  liegen. 

ffd~O % 

i 

I :  

. " ( ) o  <'! . r . : . . . .  

( :  2~7  ~5~ 5 0  ,2L; {{ 5 ' )  

Fig. 8. 

Im tern/iren System AgZn--Ag2Zn3--Pb  werden die ter- 
n~iren Mischungen, sofern sie im Iatervall der Unmischbarkeit  
im fltissigen Zustand liegen, zwischen einer Temperatur  von 
685 his 660 ~ zu krystallisieren beginnen, deln beiden Tempera- 
turen, die in den beiden bin~iren Grenzsystemen fiir die Aus- 
scheidung yon AgZn-, beziehungsweise Ag 2 Zn3-Krystallen aus 
der Zinkschicht beobachtet wurden. Die mit Mischungen yon 
Blei und einer konstant  zusammengesetz ten Zink-Silber- 
mischung yon (58 ~ A g +  42 ~ Zn) unternommenen Versuche 
best~itigten diese Annahme. 

Die Krystalitsation begann bei 670 ~ wie folgende Tabelle 
zeigt: 
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T a b e l l e  13. 

583 

Beginn der Eutektische Haltzeit 0]0 Pb I(rystallisation Krystallisation 

670 

670 

n. b. 

670 

n.b. 

n.b. 

310 

310 

Si~ken gegen 300 

305 

310 

310--300 

310 

20 1 

40 

60 

80 

95 

98.75 

Die eu tek t i schen  Ha l tpunk te  l iegen hier bei 310 bis 305 ~ 

Die tern/ire eu tek t i sche  Kurve, we!che  die bin/iren Ha l tpunk te  

des S y s t e m s  A g u Z n a - - P b  (315 ~ rind des S y s t e m s  A g Z n - - P b  

(320 ~ verbindet ,  ze ig t  also e inen M i n i m u m s p u n k t  yon  305 ~ 

In u n s e r e m  G e s a m t d i a g r a m m  haben  wi t  n a c h s t e h e n d e  Ex i s t enz -  

felder a b z u g r e n z e n :  

I. Feld C C1 D D 1. Primiire Krystallisation yon Mischkrystallen AgZn --Ag2Zn a 
aus homogenm-, zinkreicher Phase. 

II. Feld C1D1RaR2. Prim[ire Krystallisation yon Mischkrystallen AgZn--Ag~Zn a 
aus der zinkreichen Phase des zweibasisehen Systems. 

IiI. Feld R3R2NaN 4. Primtire Krystallisation yon Mischkrystailen Ag Zn--Ago Zn.~ 
aus homogener, bleireieher Phase. 

IV. Feld Pb iVaN 4. Prim[ire Krystallisation yon Blei. 

Zu b e m e r k e n  w/ire noch,  dal3 wi t  hier  bei g e g e n  tiefere 

T e m p e r a t u r  fo r tgese tz te r  B e o b a c h t u n g  der Zei tabkf ih lungs-  

"kurve bei 2 2 5  ~ einen Ha l tpunk t  beobachte ten ,  we lche r  der 

yon  P e t r e n k o  beobach te t en  p o l y m o r p h e n  U m w a n d l u n g  von 

Z n A g  in ~.-ZnAg, b e z i e h u n g s w e i s e  den e n t s p r e c h e n d e n  Misch-  

krystal len entsprieht .  Wi r  haben  diese U m s e t z u n g  im tern/iren 

Sys t em im besonde ren  nicht  wei te r  verfolgt, da ja  die dritte 

K o m p o n e n t e  (Blei) - -  weil selbe mit den anderen  beiden 

Stoffen keine Mischkrys ta l !e  liefert - -  die d iesbezi ig l ichen Ver- 

h/iltnisse nicht  bee inf lussen  kann.  A u c h  in diesem Intervall  

Hier auch ein Haltpunkt bei 225 ~ dutch 4 Minuting. 
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zeigen die Schliffe deutlich zwei Schichten, die Zink- und die 
Bleischicht. 

Schliff h, eine Misehung aus 20010 (623o/o Ag -b 37"7o/o Zn) + 80010 
Pb zeigt oben die Schicht, in der die Zink-Silberverbindung Ag Zn auskrystalli- 
siert ist, unten die Bleischicht. Der Farbton der Verbindung ist gelbstichig. In 

den Mischkrystallen mit der Verbindung Ag,~ Zn a tritt deren friiher erw~ibnter 
Rosaton hervor. 

Schliff i zeigt eine Schmelze ohne Blei der Zusarnmensetzung 58O/o Ag 
und 42Olo Zn, in der Mischkrystalle oben erwiihnter Art v0rliegen. Sic zeigen 
deutlich den Rosaton der Verbindung Ag2 Zn 3. Dieselben Krystalle erscheinen 
in terntiren Mischungen beim selben Zn Ag-Verhiiltnis bei Bleizusatz als obere 
Schicht, wie der Schliff k es zeigt. 

4. Das terniire System Ag~Zn~--Ag Zn--Pb. 

Zur Festlegung des dritten bin/iren Systems Ag3Zn~--Pb 
wurde analog wie in den frClheren Fiillen das Gleichgewichts- 
diagramm eines Systems yon Blei einerseits, einer konstant 
zusammengesetzten Mischung yon 71"9~ Ag und 28"1~ Zn 
andrerseits (diese Zusammensetzung entspricht der Verbindung 
AgaZn2) aufgenommen. Nachstehende Tabelle gibt die Ver- 
suchsdaten wieder, die in folgendem Diagramm veranschau- 
licht sind: 

Tabe l l e  14. 

i Eutektische Beginn der 
Haltzeit Krystallisa- Haltseit O]o Pb 

Krystallisation tion 

700 

dann Haltpunkt bei 
690 

685 

685 

690 

n .b .  

47O 

:320 

n.b. 

6 - -7  

4 

3 

i 

n.b. 

Knick 

n .b .  

n .b .  

315 

315 

l l .b.  

n . b .  

n .b .  

315 

315 

315 

315 

1"5 

n .b .  

n , b .  

l l .b.  

7 

8 

9 

6 

20 

40 

60 

80 

90 

95 

97"5 

98 
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Wie man sieht, reicht die Mischungsliicke im fltissigen 
Zustande von zirka 16 bis 900/0 Pb. Die Krystallisation aus 
der Zinksehicht erfolgt bei konstanter Temperatur yon 690 ~ 
Die eutektisehen Haltzeiten sind bei 97"5 ein Maximum; es 
liegt bei dieser Zusammensetzung und einer Temperatur yon 
315 ~ der eutektische Punkt dieses Systems. 

Das bin~re System Zn Ag--Aga Zn~ gehiSrt dem Typus I 
naeh R o o z e b o o m  an, das terniire System daher dem Typus A 
nach S e h r e i n e m a k e r s .  Da die Krystallisation aus der Zink- 
schicht des zweiten bingren Systems AgZn--Pb  bei 685 ~ 

/a/)O o. 

'f 

F 
I 

i _ _  
o 2 ~ - 7 o  -So ,oo 
a,~--~ %/'b 

Fig. 9. 

liegt, so diirften zwischenliegende tern~ire Mischungen auch 
i m  zwischenliegenden Temperaturintervall yon 685 bis 690 ~ 
erstarren. Die tern~ire eutektische Kurve beginnt bei zirka 
98~ Pb und 2% Zn--Ag und einer Temperatur yon 320 ~ und 
endet beim eutektischen Punkt der Zusammensetzung yon 
97"5~ Pb und 2"50/0 AgaZn ~ und einer Temperatur yon 315 ~ 
Wit werden daher eutektische Krystallisation bei zwischen- 
liegenden Konzentrationen, d. i. im Intervall von 98 bis 97"5% 
Pb beobachten mtissen. Folgende Tabelle gibt die Versuchs- 
daten wieder, die mit einem pseudobiniiren System yon Pb 
einerseits, einer konstant zusammengesetzten Misehung yon 
670/0 Ag und 33% Zn andrerseits erhalten wurden. 
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T a b e l l e  15. 

Beginn deic 
Krystallisa- 

tion 

2. eutektisehe Haltzeit Haltzeii Pb Krystallisation 

695 -- 305 1 20 

690 4 n.b. n.b. 40 

690 3 50 

(390 t ~0 

405 Knick 315 ~305 9 95 

325 Knick 310 5 98"75 

Aus den Begmnpunkten  der Krystallisation sieht man, 

dab die prim~ire Krystallisation gleiehfalls bei 690 ~ beginnt: 

infolge des ger ingen Tempera turunterschiedes  der prim~tren 

Krystallisation in loeiden Grenzsys temen kommt es hier im 

IntervaI1 der Unmischbarkei t  zur Ausbildung scheinbarer  Halt- 

punkte. Der Grund, dal3 sich die konstante Tempera tur  mehr 

dem System Ag~Zn a nghert, liegt darin, daft mit steigendem 
Silbergehalt die Mischungslt icke kleiner wird. Demgem~il3 wird 

durch gel~Sstes Blei die Tempera tu r  der prim~iren Ers tarrung 

mit s t e igendem Silbergehalt immer mehr herabgedrtickt,  so 

daf~ sich im tern~ren System mit steigendem Silbergehalt die 

silberreieheren Mischungen, die im bin~ren System hShere 

Ers tar rungspunkte  haben als die silber~rmeren, yon' gewissem 
Bleigehalt an umgekehr t  verhalten, d. h. die Ers ta r rungspunkte  

der s i lberreiehen Mischungen werden infolge gr6f~eren Bld-  

gehaltes in der homogenen fltissigen Zinkschi.cht st~irker depri- 
miert als die silber~rmeren. So kommt es etwa in diesem 

Konzentrationsintervall  yon Ag Zn zur Ausbildung eines 
Tempera tu rmaximums  ftir die primi/re Krystaliisation aus der 
zinkreiehen Schicht, welches bei  zirka 690 ~ liegt. 

VVir werden im folgenden sehen, dab bei weiterem Silber- 
zusatz die Tempera tur  der Krystallisation im zweiphasigen 

System aus der Zinkschicht  aus erw~hntem Grunde weiterhin 
sinkt, t ro tzdem im bintiren System Ag Zn die silberreicheren 
Krystalle mit steigendem Silbergehalt immer h6here Erstar- 
rungspunkte  haben. 



Terniires System Silber-Zink-Blei. 587 

W a s  die eu tek t i sche  Krystal l isat ion im terniiren Sys t em 

a n l a n g t ,  so haben  wi t  es hier  wieder  mit e inem T e m p e r a t u r -  

m in imum zu  tun, das  bei 310 bis 305 ~ liegt. 

In u n s e r e m  G e s a m t d i a g r a m m  haben  wi t  wieder  vier Fe lder  

zu  un te r sche iden  : 

I. Feld C C 1 B B 1. Primgre Krystallisation der Mischkrystalle yon Ag 3 Zn 2 und 
Ag Zn aus der homogenen zinkreiehen Sehicht. 

H. Feld B 1 C 1 R 4 R 3. Primiire KiTstallisation der Misehkrystalle von Ag a Zne 
und Ag Zn aus der zinkreiehen Sehieht des zweiphasigen Systems. 

il l  Feld R 4 ]e 3 N4 N 5. Primiire Krystallisation der Mischkrystalle yon Ag a Zn 2 
und Ag Zn aus der homogenen bleireiehen Schieht. 

IV. Feld Pb N~ N, 5. Primiire Krystallisatioia von Blei. 

Das  Auffre ten der  zwei  Sch ich ten  in d iesem terngtren 

Sys t em ze igen  die Sehliffe: 

l entsprechend (72 O/o Ag + 28 O/o Zn) 40 O/o + 60 O/o Pb 
m - ( 6 7  , + 3 3  ~ 5 0  + 5 0  

�9 ( 6 7  , + 3 3  * 3 0  --I- 7 0  * 

5. D a s  t e r n ~ r e  S y s t e m  A g - - A g  3 Z n 2 - - P b .  

Alle drei biniiren S y s t e m e  sind hier bekann t :  A g - - P b  nach  

U n t e r s u c h u n g e n  von P e t r e n  ko,  l. c., A g  a Z n ~ - - P b  nach  unse ren  

U n t e r s u c h u n g e n ,  AbschnitL 4, und  A g  3 Z n ~ - - A g  als Te i l sys t em 

der P e t r e n k o ' s c h e n  U n t e r s u c h u n g e n  fiber biniire Si lber-Zink-  

legierungen.  

In d iesem l e t z tgenann ten  binS.ren Sys tem,  das d e m T y p u s  IV 

nach  R o o z e b o o m  angeh6r t ,  liegt eine Mischungs l f icke  vor, die 

yon 78"5  ~ Ag  bis zu r  reinen V e r b i n d u n g  Ag.~ Zn2, d. i. bis 

7 1 ' 9 %  Ag  reicht. Demgem~if i  b e o b a c h t e n  wir  bei binfi.ren 

Schme lzen  dieses Konzen t ra t ions in t e rva l l e s  einen U m w a n d -  

l u n g s p u n k t  bei der E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r  der  V e r b i n d u n g  

A g  a Zn.2, d. i. bei 710 ~ In dem ternS.ren S y s t e m  werden  wir  

Ag  78" 5 
ffir eine Schmelze ,  in der das  Verh/il tnis ~ z w i s c h e n  21--~- 

71 "9 Ag 77 
Und -28-:-[- liegt, also e twa  bei einer solchen,  bei der  Zn - -  23 

ist, bei solcb.en K o n z e n t r a t i o n e n  (d. i. bei so lchen  Bleigehalten),  
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bei denen zwei fltlssige Schichten im ternRren System vor- 
liegen, gleichfalls Haltpunkte beobachten, da drei Stoffe in 
zwei festen und zwei fltissigen Phasen neben der gasfSrmigen 
vorliegen..'Beifolgende Tabelle gibt die Versuchsdaten wieder, 
die mit wechselnden Mengen einer konstant zusammengesetzten 
Mischung yon 770/0 Ag und 23~ Zn einerseits, Blei andrer- 
seits angestellt wurden. 

Beginn der [ 
Krystalli- 

sation 
Haltpunkt 

T a b e l l e  16. 

, t  690 

700 

-- 1 690 - -  ' 690 

375 - -  

315 

Zeit  

2"5 

5 

4 

3 

Knick 
>> 

Eutektische 
Krystal!i- 

sation 

300 

305~300 

295 

305 

300 

Zeit~ 

2 

2"5 

5 

7 

4 

o[o Pb 

10 

20 

40 

60 

95 

98"75 

Man sieht, dal3 der Umwandlungspunkt bei 690 ~ zu beob- 
-tchten ist. Mit  steigendem Bleigehalt nimmt die ibm ent- 

8o0~ 
i 

s o l ~\ 

0 20 ~0 6'0 8O 100 

Fig, 10. 

sprechende Haltzeit zuerst zu, erreicht ein Maximum bei einem 
Gehalt yon zirka 20~ Pb und konvergiert bei zirka 87~ Pb 
gegen Null, wie aus beistehender Fig. 10 ersichtlich. 
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Aus diesem Maximum und Nullwert der Haltzeiten l~il3t 
Ag _ 77 

sich ftir die tern~re Mischung, in der das Verh/iltnis Z---n-- 2--3- 

ist, das Intervall der Nich:mischbarkeit im fltissigen Zustand 
schiitzen (Punkt /~ und R s in Fig. 6). Die Beginnpunkte der 
Krystallisation liel3en sich schwer feststellen, da bei zu rascher 
W~rmeabgabe die Zeitabktihlungskurven zu stark abfallen. 
Nut bei einer Mischung yon 200/0 Blei hat sich der Beginn der 
Krystallisation bei 700 ~ beobachten lassen. 

Behufs genauer Festlegung der Krystallisationsfl/iche 
dieses letzten tern~iren Teilsystems haben wir noch Mischungen 
yon wechselndem Gehalt einer Ag--Zn-Verbindung des Ver- 

h~iltnisses Ag__  85 untersucht. Folgende Tabelle gibt die 
Zn 15 

Versuchsdaten wieder: 

T a b e l l e  17. 

2. eutek- / 
Beginn der Haltzeit tisehe Kry- Zeit o/o Pb 

Krystallisation stallisation 

775 

(dann Haltpunkt bei) 
680 

675 

675 

675 

676 
49O 

,365 

300 

310 

I 

5 

2 

2 

Knick 

300 

295 

300 

300 

300 

300 

300 

2.5 

4 

7 

8 

9 

10 

3.5 

20 

40 

60 

60 

80 

90 

95 

97.5 

98.75 

Die Abh~ingigkeit  der  prim~iren E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r  yon  

dem Bleigehalt  der tern/iren L e g i e r u n g  v e r a n s c h a u l i c h t  folgen-  

des D i a g r a m m  Fig. 11. 

Man sieht, dat3 der  E r s t a r rungs l aunk t  e iner  M i s c h u n g  von  

8 5 %  A g + 1 5 ~  Zn, der n a c h  P e t r e n k o  bei e twa  825 ~ liegt, 
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dutch Blei anfangs stark herabgedrtickt wird. Auffallender- 
weise bleibt die Tempera tur  tier primtiren Ers tarrung in Kon- 

zentrat ionen von 40 bis 8 0 %  Pb konstant  bei 675 ~ und man 

beobachtet  bei dieser Tempera tur  scheinbare Haltpunkte,  die 

bei einem Bleigehalt von 40~ ein Maximum aufweisen. Wir 

sind geneigt, diese Ta tsache  auf die Anwesenhei t  zweier  

fltissiger Schichten im Konzentrationsintervall  yon 40 bis 800/0 
Blei zuriickzuftihren, wenngleich theoretisch ein solches Ver- 

halten bei Anwesenhei t  yon nur e i n e r  Krystaliart nicht von 

800 o 

6'00 o 

riO0 o JI 

~0 CO 30 10o 
i .  

o 20 
~, '---> % Pb  

Fig, 11. 

vornherein zu erwarten gewesen  wiire. Es dtirfte vermutlich 
die Konzentrat ion in der zinkreichen Phase w~ihrend der 
Krystallisation der Mischkrystalle sich nur  wenig /indern, so 
daft hierdurch scheinbare Haltpunkte konstanter  Tempera tu r  

beobachtbar  sind. Von einem Gehalt yon 80~ Blei sinkt die 
Ers tarrungstemperatur ,  so dal3 nun Krystallisation aus der 
homogenen bleireichen Phase erfolgt. 

Die Grenzpunkte  des Intervalles der Nichtmischbarkeit  im 
fltissigen Zustande dieses Systems mit 85 ~ Ag sind in Fig. I 1 
mit R6, beziehungsweise  R 7 eingezeichnet.  
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Die terng.re eutektische Kurve dieses Systems verlSalft 

yon dem bin~iren eutektischen Punkt des Systems Ag3Zn~--Pb 
(bei einem Gehalt yon 97"5~ Pb und 315 ~ liegend) zu dem 
des systems AgPb (bei 97"5~ Pb und 300~ 

Bei dem geringen Temperaturunterschied der beiden 
bin~ren eutektischen Punkte beobachten wir aueh bei den 
meisten terntiren Legierungen dieses Systems wie bei den 
fr~heren scheinbar eutektische Haltpunkte konstanter Tem- 
peratur. 

W/ihrend wir yore System Zn-Pb bis zum System AgZn--Pb 
mit steigendem Silbergehalt steigende, yore bin/iren System 
Ag--Zn his zum bintiren System Ag 3 Zns- Pb nahezu konstante 
Temperaturen f~r die prim~ire Krystallisation aus der Zink- 
schichte beobachteten, f/illt nun vom System AgaZne--Pb 
gegen das System Ag--Pb die Temperatur der prim/iren 
Krystallisation aus der Zinkschieht mit steigendem Silber- 
gehalt stetig ab. 

Die Gleichgewichtsf152che fest-fltissig setzt sich vom 
System Ag3Zn~--Pb stetig zum System Ag--Pb fort und weist 
mit steigendem Silbergehalt bei hSheren Bleigehalten sinkende 
Temperatur, bei geringem Bleigehalt steigende Temperatur auf, 
wie ein Raummodell es deutlich zeigt und such aus den in 
der Horizontalprojektion (Fig. 6) eingezeichneten Temperaturen 
leicht vorzustellen ist, d. h. der prim~ire Erstarl'ungspunkt yon 
Siiber in bIeireichen Misehungen wird durch Zinkzusatz infolge 
Bildung yon AgZn-Mischkrystallen erhSht, und zwar in um so 
geringerem Maf3e, je grSI3er die Silberkonzentration ist. Bei 
hSherer Silberkonzentration, d. i. bei geringerem Bleigehalt bis 
zu reinem Siiber, tritt eine grniedrigung des Erstarrungspunktes 
yon Siiber durch Bildung yon ZnAg-Misehkrystallen ein. 

Diese Verh/tltnisse dokumentieren zwei Versuche (Ta- 
belie 18) mit Legierungen mit wechselndem Bleigehalt und 

' A g  _ 92 
konstantem Verhfiltnis Zn -- 8--" 

Hier konnten nut die Beginnpunkte der Krystallisation 
beobachtet werden und keine weiteren Haltpunkte aul3er in 
einem Fall ein scheinbarer Haltpunkt w/ihrend der eutektischen 
Krystallisation bei 305 ~ 
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T a b e l l e  18. 

Beginn der 
Krystallisation 

Eutektische 
Krystallisation Bleigeh alt 

1 
I Punktbezeich- 
I hung im Dia- 
l gramm 

655 n.b. 60 O/o P1 

585 305 ~ 80 O/o Ps 

Die be iden  Punk te  sind unter  T e m p e r a t u r a n g a b e  als P1 

und  P~ in Fig. 6 e ingezeichnet .  Im tern~iren Sys t em Ag  aZn~ .... 

P b - - A g  h a b e n  wir  n a c h s t e h e n d e  Ex i s tenzfe lde r  a b z u g r e n z e n :  

I. Feld A B B ~ R s R T R ~ R s R i N s N 6 ,  entsprechend prim~irer Krystallisat!on yon 
Misehkrystallen yon Ag und Aga Zn 2 aus homogener Phase. 

II. Feld B 1 R a R 7 R e R5R~, entsprechend prim~irer -Krystallisation yon Misch- 
krystallen yon Ag und Ag 3 Zn 2 aus der zinkreiehen Phase des zwei- 
phasigen Systems. 

IIL Feld P N  5 3Y 6. Prim~ire Krystallisation yon Blei. 

Die Grenzen  der Mischbarke i t  des  biniiren Sys t ems  

A g - - A g a  Zn 2 im festen Z u s t a n d  innerhalb  des tern~iren S y s t e m s  

konn t en  nicht  fes tgelegt  werden .  

Daft im terniiren S y s t e m  A g - - A g 3 Z n ~ - - P b  innerha lb  der  

a n g e g e b e n e n  Konzen t ra t ions in te rva l le  zwei  fltissige Sch ich ten  

vor l iegen,  ze igen  deut l ich Schliffe der Regul i  der L e g i e r u n g e n  

0 und  p. 

o, bestehend aus 60o]o Pb und 40O/o einer Mischung yon 77o/o Ag und 23o/o 
Zn, zeigt deutlieh zwei Sehichten; desgleichen 

p, bestehend aus 60o/0 Pb und 40o/o einer Mischung yon 85O/o Ag und 
15 O]o Zn. 
Hingegen zeigt der Schliff eines Regulus mit 40o/o Pb und 60o]0 einer 

Misehung yon 92O/o Ag und 8O]o Pb keine SchichtenbiIdung mehr. 

N a c h  der D a r l e g u n g  der im tern/iren G e s a m t s y s t e m  

A g L - Z n - - P b  obwa l t enden  Verh~iltnisse wol len  wir nun  auf  

die t echn i sche  Diskuss ion  des Pa rke s i e rp roze s se s  t ibergehen.  

Teehnisehe Diskussion. 

Das Verfahren des Parkesierens beruht bekanntlich darauf, 

dab man  in s i lberarmen Bleisorten das Silber dadurch  an-  

reichert,  dab man  zu  deren tiber den Z i n k s c h m e l z p u n k t  
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e rh i t z t en  S c h m e l z e  je  nach  dem S i Ibe rge ha l t  von  0"14 bis  

0 " 4 4 %  A g  im g a n z e n  !"3 bis  2"30/o Z i n k  p a r t i e n w e i s e  zu-  

setzt .  W i e  e i n g a n g s  erw~ihnt, 16sen s ich  Z ink  und  Blei  in 

flCtssigem Z u s t a n d  n u t  g a n z  u n v o l l k o m m e n .  

Das  in g e r i n g e r  M e n g e  v o r h a n d e n e  S i lbe r  ver te i l t  s ich  

nun  z w i s c h e n  den be iden  L S s u n g s m i t t e l n  Blei u n d  Zink ,  u n d  

z w a r  derar t ,  daft in f l t i s s igem Z u s t a n d e  p r a k t i s e h  a l les  S i lbe r  

im Z i n k  g e l S s t  ist  u n d  n u t  m i n i m a l e  M e n g e n  d e s s e l b e n  in das  

Btei  gehen .  Be im A b k t i h l e n  k r y s t a l l i s i e r e n  nun  a u s  de r  o b e r e n  

Z i n k - S i l b e r s c h i c h t  d i e  f r t iher  erw~ihnten z i n k r e i c h e n  Misch-  

k r y s t a l l e  y o n  Zn und  der  V e r b i n d u n g  Ag~Zn 5 aus ,  die dann  

d u t c h  A u s s c h 6 p f e n  aIs ~Reichschaum(~ g e w o n n e n  w e r d e n .  1 

W i r  w o l l e n  die T h e o r i e  des  P r o z e s s e s  im f o l g e n d e n  nur  

u n t e r  A n n a h m e  yon  s o n s t  n ich t  v e r u n r e i n i g t e m  W e r k b l e i  ent-  

w icke ln .  

F t i r  die T h e o r i e  des  P a r k e s i e r p r o z e s s e s  is t  n u t  d a s  s i lber-  

~irmste tern~ire T e i l s y s t e m ,  dies  is t  da s  S y s t e m  Ag~ Zn 5 - - Z n  - -  Pb, 

wie  w i r e s  im e r s t en  A b s c h n i t t  des  e x p e r i m e n t e l l e n  T e i l e s  be -  

s p r o c h e n  haben ,  yon  B e d e u t u n g .  In fo lge  des  g e r i n g e n  Si lber -  

g e h a l t e s  l iegt  e ine  im t e c h n i s c h e n  Ver fah ren  v e r w e n d e t e  

S c h m e l z e  in e inem K o n z e n t r a t i o n s i n t e r v a l l ,  da s  g a n z  n a h e  der  

Se i te  Pb - - -Zn  (Fig.  1:2), die  dem bin~iren S y s t e m  P b - - Z n  ent-  

spr icht ,  l ieg t  ( e twa  a u f  t ier G e r a d e n  P b Z n  ~, Fig.  12); d ie  b in/ i re  

1 Es soil bemerkt werden, dab das Werkblei ,heist Kupfer und Gold und 
andere Verunreinigungen enth~ilt. Besonders in amerikanischen Erzen ist dies 
in starkem Mat3e der Fall. Hier wird das Werkblei vorerst in besonderen (Dfen 
einer Reinigung unterzogen. Sollen Gold'und Kupfer, eventuell auch Nickel, 
getrennt ausgezogen werden, so gibt man yore gesamten Zinkzusatz im Anfang 
ganz kleine Mengen zu. Es scheidet sich dann der sogenannte Kupfersehaum 
ab. Handelt es sieh nut um Gewinnung yon Silber, gibt man als erste Portion 
des Zinkzusatzes gleich zwei Drittel des gesamten Zinkzusatzes, also 0"860/0 
bis 1"54% Zink zu. Eine dergestalt zusammengesetzte Schmelze wird nun his 
nahe zum Beginn der Bleikrystallbildung abgekiihlt. Die Krystalle der Zink- 
Silberlegierung - -  die eventuell a~ch Kupfer und Gold enthalten - -  steigen 
infolge ihres geringen spezifischen Gewichtes in die HShe und werden nun 
mit einem eisernen, siebfSrmigen LSffel abgeschSpft. Hierauf wird der Schmelz- 
kessel wieder angeheizt und die Operation mit einem dritten und vierten, ganz 
kleinen Zinkzusatz wiederholt. Die Zink-Silberlegierung, der noch vieI Blei 
meehaniseh beigemengt ist, heil~t sehlechtweg ,~Zinkschaum,,, das zur~ick- 
bleibende Blei ,Armblei~. 
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eutektische Kurve zwischen Blei und den isomorphen Misch- 
krystallen Zn--ZnaAg~ verl/iuft bei einem Silbergehatt yon 
zirka lO/o etwa bei einer Konzentration yon 99'2~ Blei. Der 
Zinkzusatz beim technischen Verfahren ist stets so bemessen 
(0"8 bis 1"5~ dal? wir uns aul3er dem Bleifeld befinden. Es 
krystallisieren also primtir Zn--Ag2Zns-Mischkrystalle aus. 
Durch Ausscheidung dieser Krystalle gelangt man nach einiger 

Zeit auf die bin/ire eutek- 
tische Kurve E1U 2 zwischen 
den zinkreichen Mischkry- 
stallen und Blei, d. h. es 
scheidet sich reines Blei aus. 
Da Zinkschaum nach tech- 
nischen Angaben relativ viel 
Blei enth/ilt, wird man ver- 
mutlich sich im technischen 
Betriebe auch noch zum Teii 
auf dieser binS.ren eutekti- 
schen Kurve bewegen. Nun 

/ ' / /  // erfolgt die Aushebung der 
/,/, ausgeschiedenen Krystalle 

z r ~ . ,  und neuerliche Schmelzung 
der Mutterlauge mit erneutem 

z~, Zinkzusatz. Nach dem zwei- 
Fig. 12. ten Zinkzusatz befinden wit 

uns auf einem dem bin/iren 
System Pb--Zn noeh nS~her liegenden Konzentrationspunkt, auf 
einem Punkt der Geraden Pb Zn/~, da durch das erste Abheben 
der Silber-Zinkkrystalle die Schmelze silber/irmer wurde. Jede 
weitere Operation bringt uns immer n~her dem bin~iren System 
Zn--Pb, so daft dutch Wiederholung der Operation durch Zink- 
zusatz und Ausheben der Zn--Ag-Krystalle d a s  im Armblei 
zurtickbleibende SiIber immer kleinere Konzentrationsbetr~ige 
annehmen mug. Technische Angaben geben das Silber in Arm- 
blei bestenfalls zu 0"0005% Ag an. Eine theoretisch voll- 
st~indige Ausscheidung des Silbers ist nattirlich nicht denkbar. 
Bemerkt soll werden, daft wir uns beim technischen Prozel3 
infolge relativ geringeren Zinkzusatzes selten im Gebiete tier 

i75 

~tt! l t l l  I 
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beiden flfissigen Schichten, das ist fiber 1"2~ Zn, befinden 
k6nnen. Was die weitere Verarbeitung des Zinkschaumes 
anlangt, so wird derselbe gesaigert, d. h. auf h6here Tem- 
peratur gebracht; dabei schmilzt zun~ichst das tern~ire Eutekti- 
kum, bestehend aus Pb- und Zn--Ag2Z%-Mischkrystallen. 

Wit  bewegen uns bei diesem Prozcl~ auf der Kurve des 
Eutektikums zwischen Blei und Zn- -Ag 2Zna-Mischkrystallen 
EI~ ~ unter steigender Temperatur, bis schliel~lich alles Blei 
fltissig ist und nut Zink-Silberkrystalle tibrig bleiben. Diese 
werden ale Reichsahaum abgehoben. Die Mutterlauge stellt 
das Saigerblei dar, das, wie aus obigen theoretiscben Uber- 
legungen leicht verstfi~_dlich ist, relativ stark silberhaltig ist. 
Im technischen Betrieb geht dieses Saigerblei zur prim~iren 
Entsilberung in die Schmelzkessel zurfick, um alas Silber nieht 
zu verlieren. Von der Besprechung der weiteren Verarbeitung 
des Reichschaumes sei hier abgesehen. 

Chemie-Heft Nr. 7. 40 


