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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen Metall- 
legierungen 

VII. Mittei lung 

Die Elektrolyse yon Ag-Pb-Legierungen 
Yon 

Robert  K r e m a n n  und Otto Benda  

Aus dem physikaliseh-ehemisehen Institut der Universit~it Graz 

(Nit 2 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1924) 

Mitte!s der in der vorigen VI. Mitteilung beschriebenen Methode 
wurde das Eintreten eines Elektrolyseneffektes und dessen Ab- 
h/ingigkeit yon Stromdichte und Rohrl/inge bei einer etwa 50~ Ag 
und 50% Pb enthaltenden Legierung studiert. Die Legierung wurde 
durch Zusammenschmelzen der berechneten Mengen der reinen 
Metalle hergestellt. 

Die Elektrolyse wurde auch bier in den in der vorigen Mit- 
teilung beschriebenen, aus Schamotte gefertigten Kapillaren von 
20 und 30 cm L~inge mit i "55 mm lichtem Durchmesser ausgeffihrt. 
Die Erhitzung der Kapillaren erfolgte in dem gleichfalls in der 
vorigen Mitteilung beschriebenen elektrischen Widerstandsofen mit 
Umwandler aus gek6rnter Kohle, und zwar auf rund 1000 ~ C., also 
gentigend hoch fiber dem Schmelzpunkt. Als Elektroden dienten 
Eisendr/thte; Eisen legiert sich bei der Versuchstemperatur wedev 
mit Blei noch mit Silber. Der Gang der Versuche war kurz etwa 
der folgende: Auf den Kopf der im Elektroofen auf rund 1000 ~ C. 
erhitzten Kapillare wurde der auf starke Rotglut gebrachte Gul3trichter 
dicht (durch Aufstreuen yon Magnesia) aufgesetzt, in denselben die 
geschmolzene Legierung eingegossen, welche in die Kapillare einflof3 
und einen homogenen Faden bildete. Dann wurden auf die K/3pfe 
der gef~llten Kapillare durchbohrte Kohlerollen aufgesetzt und dutch 
dieselben die Elektroden eingeffihrt. Die gliihenden Kohlerollen 
schfitzten die Legierung und den am meisten gef/ihrdeten Teil der 
Elektrode, d. i. den, wo dieselbe in die heil3e Kapillare taucht, vor 
Oxydation, beziehungsweise Abbrennen. Sodann wurde der Elektro- 
lysierstrom eingeschaltet. Nach drei bis vier Stunden wurde der 
Versuch anfangs auf die Weise zu Ende geftihrt, dab unter Strom- 
durchflul3 langsam erkalten gelassen wurde. Da sich die Legierung 
aber beim Erkalten zusammenzieht, kann es hiebei zur Bildung 
von gef~ihrlichen Querschnittsverkleinerungen oder gar HohMiumen 
kommen, was bei den erforderlichen hohen Stromdichten leicht zum 
Durchbrennen des Fadens und zu Lichtb~Sgen im Rohr f~hren kann. 
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Um dies zu vermeiden, wurde noch vor dem vollstiindigen Erkalten 
der Strom unterbrochen, das Rohr sofort aus dem Ofen gehoben 
und durch einen krtiftigen Luftstrom rasch abgektihlt. 

Im erkalteten Rohr wurde nun in bekannter  Weise durch 
Analyse die Zusammensetzung des Metallfadens sttickweise er- 
mittelt, zu welchem Zwecke die Kapillare zerschlagen, die Metall- 
seele herausgel6st,  blankgeputzt  und in gegen die Enden an Liinge 
abnehmende Stticke geschnitten wurde. In jedem dieser Teile wurde 
der Prozentgehalt  an Ag durch Titration nach der Methode von 
V o l h a r d  bestimmt. 

Es wurde die gewogene Legierung in halogenfreier HNO 3 
(spez. Gew. 1"2) geliist, bis zur Zerst6rung der salpetrigen Siiure 
gekocht, aus den LiSsungskolben in eine St6pselflasche gespiilt, 
2 bis 3 cm 3 halogenfreie Eisenammoniumalaunl6sung hinzugeffigt, 
auf 50 bis 100cm ~ mit Wasser  verdtinnt und mit n/10-Rhodan- 
ammonl6sung ~ bis zur  dauernden Rosafiirbung titriert. 
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Die Bedingungen ftir die einzelnen Versuche sind in Tabelle I, 
die einzelnen Versuche in Tabelle II wiedergegeben.  Die schritt- 
weise Anderung der Zusammensetzung des Metallfadens unter dem 
Einflul3 der Elektrolyse ist ftir die einzelnen Versuche in Fig. 1 zur 
graphischen Darstellung gebracht, wobei als Abszissen in ununter- 
brochener  Reihenfolge die Einwagen an Legierung und tiber der Mitre 
jeden Sttickes als Ordinaten die zugehiSrigen Prozentgehalte an Ag 
aufgetragen wurden. 

1 Der Titer der Rhodanl6sung wurde durch Stellen gegen eine durch Auf- 
!risen yon chemisch reinem Ag hergestellte Ag-L6sung bestimmt. 
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Die auffallenden, bei allen Kurven an den Enden des Fadens 
anzutreffenden >,Haken<< dtirften von Saigerungserscheinungen her- 
rtihren. Wi t  mtissen uns vorstellen, dal3 sich beim Abktihlen der 
Legierung an den W/inden der Kapillare Silberkrystalle ansetzen, 
w/ihrend sich die mit sinkender Temperatur  fortw/ihrend an Silber 
verarmende Mutterlauge nach den Stellen der Abktihlung (infolge 
der hiebei eintretenden Kontraktion) zurtickzieht. Zieht nun an einem 

�9 Ende die Mutterlauge fort, so finden wir bier einen zu hohen Silber- 
gehalt, wtihrend an der zuletzt erkalteten Stelle, wo das Eutektikum 
erstarrt, ein zu niedriger Silbergehalt verbleibt. 

Vor allem sehen wir aus den Versuchen, daft bei der Elektro- 
lyse ein Effekt in dem Sinne eintritt, dab sich die Konzentration 
des Silbers zur Kathode, die des Bleies zur  Anode verschiebt. Dies 

ffnode Kathode 

i 

so t  , , , ~ , , , , , , 1 
s s  3 ~ 

. ~ . , . . _ . /  2 5 A rap. 

5 0  ~ I q i !-- 

5 
ss 2s A rap. 

~ 0  L I I I I 

R o h v g c w l c h t  

Fig. 1. 

Anode 14athode 
6 

, , A m p .  

7 
s o ~ ~ [ l Z ' 5  amp. 

. 9 .  

s s ~  20 Amp. 

so~ . . . . .  ~ ,I 

50 

Rohr'gewicht 

25Amp. 

steht mit der bisher fast immer beobachteten Ta tsache  im besten 
Einklang, daft das besser  leitende Metall, das die h~Shere Leitungs- 
kapazitiit besitzt, zur Kathode wandert. Es betr~igt die Leitungs- 
kapazittit yon Ag 1"4, die yon Pb 0"45. 

Die Abh/ingigkeit des Etektrolyseneffektes yon Stromdichte 
und Rohrlgmge l~il3t sich an Hand der Fig. 2, in der als Ordinatus 
die Elektrolyseneffekte in Prozent Ag, als Abszissen die Strom- 
dichten in Amp./nr 2 eingezeichnet sind, leicht tibersehen. Die den 
Versuchen mit 2 0 c m  langen R6hren entsprechenden Wertepaare 
sind mit x, die 30 cnt langen RiShren entsprechenden Wertepaare 
mit o bezeichnet. 

Wit  sehen, dab die Versuchsergebnisse mit beiden Rohrl~ingen 
praktisch innerhalb der Fehlergrenze in die gleiche Kurve fallen. 
Wir  dtirfen also sch!iel3en, dal3 im untersuchten Lg.ngenbereich die 
Grenzl/inge bereits erreicht war. Zum zweiten sehen wir, dal3 mit 
steigender Stromdichte der Elektrolyseneffekt ansteigt und bei der 
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hSchsten verwendeten Stromdichte der maximale Effekt jedenfalls 
noch nicht erreicht war. Die Effekte sind /ihnlich wie bei den Cu-A1- 
Legierungen relativ klein im Vergleich zu den Versuchen mit tiefer 
schmelzenden Legierungen, d. h. abgesehen yon der Individualit/it 
des Legierungspaares bedarf es bei hSheren Temperaturen erheblich 
grSl3erer Stromdichten, um die gleichen Effekte zu erzielen. 

Dies scheint kein Widerspruch mit den frtiheren Versuchen 
mit Pb-Bi-Legierungen (siehe II. Mitteilung dieser Folge), bei denen 
festgestellt wurde, dal3 im Temperaturbereich von 200 bis 400 ~ C. ein 
praktischer TemperatureinfluB auf 
die Elektrolyseneffekte nicht beo- 
bachtet wurde. Die Konzentrations- 
verschiebung dutch Elektrolyse 
wird bedingt durch zwei inverse 
Einfltisse, die den erreichten Effekt 
bestimmen: den eine Konzen- 
trationsverschiebung bedingenden 
Einflul3 des Potentialgef/illes und 
den entgegengesetzt wirkenden 
Einflul3 der Diffusion, die den 
Konzentrationsunterschied auszu- 
gleichen strebt. Mit steigender 
Temperatur wird nattirlich der Ein- 
flutl der Diffusion grSBe b s~eigende 
Temperatur muff also aus diesem 
Grunde den Elektrolyseneffekt 

6 

5 

~3 

2 

x kurze / Rohre 
0 lange ] 

j 
5from~ichte 

3 ~. S 6 7 6 9 I0 11 IZ 13 1'* 15 16 
i , q i , I ' " , ~  ' i ,  ~ = I 
5 10 lS  2 0  Z5 3 0  

$tromstarke 
Fig '~ 

herabmindern. Wenn wir nun annehmen, dal3 die Konzentrations- 
verschiebung unter dem Einflusse des Potentialgeftilles infolge 
erh6hter Elektronenbeweglichkeit mit steigender Temperatur f/Jr sich 
betrachtet ansteigt, kann man sich ganz gut vorstellen, da6 zunfichst 
bei tiefen Temperaturen beide inversen Einfltisse sich nahezu 
kompensieren, so dal3 der Elektrolyseneffekt praktisch unabh/ingig 
von der Temperatur erscheint; erst bei hSheren Temperaturen 
tiberwiegt der Einflufi der Rtickdiffusion, wodurch der Elektrolysen- 
effekt kleiner wird. 

Dies wtirde somit erkltiren, weshalb man bei hochschmelzen- 
den Legierungen in der Regel zu viel h6heren Stromdichten greifen 
muff, urn nennenswerte Elektrolyseneffekte zu erreichen. 

Auch hier, bei hohen Temperaturen, wird naturgem~if~ einer 
VergrSBerung des Effektes durch Stromdichtesteigerung schlieNich 
eine maximale ,,Grenzstromdichte<< eine Grenze ziehen. 

Chemieheft Nr. 7 und 8. 26 


