
f iber  die Sehmelz f lu i~e lek t ro lyse  in t e r n ~ r e n  L e g i e r u n g e n  203 

121ber die Schmelzflut elektrolyse in tern ren 
Legierungen 

Von 

R o b e r t  K r e m a n n ,  korr .  Mi tg l i ed  d. Akad .  d. Wissensch.  

(U~lter e x p e r i m e n t e l l e r  M i t w i r k u n g  vou  B o r i s  K o r t h ,  E s t h e r  I n g e  S c h w a r z  
und  W a l t e r  t?ivetz)  

A u s  d e m  P h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n  I n s t i t u t  de r  U n i v e r s i t ~ t  i l l  Graz  

(Mit  9 T e x f i g u r e n  und  1 Tafe l )  
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In einer Reihe vo.n Mitteilungen 1 habe ich mit mehreren 
Mitarbeitern gezeigt, dal~ man grunds~tzlieh beim Stromdurch- 
gange dutch geschmolzen~Legierungen neben der derHauptsache 
nach erfMgenden metallisehen Lei tung b.M geniigend hohen 
Stromdichten, der GrSl~eno.rdnung nach bei solchen yon 100 bis 
1090 Ampere auf den c m  2, u. zw. in gewissen Gebieten derselben 
mit  steigender Stromdichte in steigendem Mai~e, elektrolyti- 
sehe Stromleitung unter  ~ass.entransport  beo.bachten kann. 
Letztere betr~gt nur wenige Br~ehteile der metallischen Leitung. 

Das hiedureh hervo.rgerufene Erscheinungsbild ist das fol- 
gende: In einem geschmolzenen Faden einer Metallegierung " 
treten dutch Elektrolyse Konzentrat io~s~nderungen in (~em 
Sinne ein, da~ sieh das eine Metall an der Kathode, das andere 
Ze ta l l  an der Anode anreichert. 

Das nach einer best immten Zeit sich einstellende Ken- 
zentrationsgef~lle kann durch rasches Erstarrenlassen unter 
Stro~mdm'chgang fixiert und durch stiiekweise Analyse des 
erstarrt.en Metallfa4ens festgelegt werden. 

Die maximalen Konzentrat ionsunterschiede an den Elek- 
trodenenden in Prozenten des einen oder anderen Metalls wurden 
als relat ive Elektrolyseneffekte bezMchnet und erkannt: 

1. Dal~ bei ein und derse]ben Legierung dieser Effekt mit 
steigender Stromdichte ansteigt, um sich einem yon der IndL 
vidualit~t des Legierungspaares,  und unterhalb eines best immten 
Wertes  des Elektrodenabstandes a uch yon diesem abh~ngigen 
Grenzwert assymptomisch zu n~hern. 

2. Die jeder StromdJchte s ow*ie der Grenzstromdichte ent- 

i ~r Chem.  4~, 1923, S. 383, 401; 45, 1924, S. 133, 157, 177, 311, 339, 379, 385; 
46, 1925, S. 409, 515, 531, 541, 547, 555, 649; 47, 1923, S. 285~ bzw. Sitzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  
( I I b )  132, 1923; 133, 1924; I34, 1925; 135, 1926. Z. ano rg .  Chem.  140, 1924, S. 1,183; Z. p h y s i k a l .  
Chem.  110. 1924, S. 559. 
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sprechenden Effekte werde~ naeh einer bestiminten, jeweils wieder 
yon &er Individuali t~t  des Metallpaares abh~ngigen Zeit er- 
reieht. 

3. NaturgemiiB ist get relative Elektrolyseneffekt fast 
iinmer bei der &quimolaren Legierung ein Maximum nnd nimmt 
Init Abnahme des Gehaltes an jeder der beiden Koinponenten ab. 

4. Ein wesentlieher TelnperatureinfluB auf die GrSBe der 
Effekte konnte bei der derzeitigen Meltsch~rfe nicht beob.aehtet 
werden. 

Dieses ganze Erscheinungsbild zeigt also, dab die Effekte 
bedingt sind dureh ein KoinproiniB zweier inverser Ein- 
fliisse, der konuentrations-cerschieben,den Wirkung  des Stromes 
einerseits und de~ sie ausgleichenden Diffusion anderseits. 
Denn im Gegensatz zur Elektrolyse yon LSsungen der Metal]- 
sa]ze oder yon vielen Salzsehmelzen kommt es nicht zur Ab- 
scheidung des Metalls in einer anderen Phase, sondern das abge- 
schiedene Metall ist im SehmelzfluB 15slich, ganz ~hnlich wie es 
etwa bei der SchinelzfluBelektro]yse yon Wisinutchlorid nach 
A. H. W. A t e n 2 der Fall  ist, wo infolge der LSs}ichkeit yon 
Wismut  iin Wisinutehlorid das Faradays  ehe Gesetz scheinbar 
versagt. 

Die Konzentrationsverschiebung bei der Elektrolyse voI1 
Metallegierungen kann grunds~tzlich zwei Ursachen haben: 

1. Entweder - -  unc~ dies war die zuerst voin Verfasser aus- 
gesprochene, ihn zur Untersuchung des ganzen Erscheinungs- 
komplexes anregende A n n a h i n e -  es sind die in den ge- 
schmolzenen Legi:erungen enthaltenen Verbindungen beider 
Komponenten zu geringen Bruchteilen polar gespalten nach 
Art  der Salze, etwa nach 

n Me~ m Me2---+n Me~ + + m Me2-, 

und yon den so zu geringen Bruchteilen sieh amphoter ver- 
haltenden Metallen wandert  das eine als positiv geladenes Ion 
zur Kathode, das andere ats negat iv geladenes Ion zur Anode. 

2. Andersei*s ist es aber auch gut denkbar, dab es bei dein 
Vorliegen des Dissoziationsgleiehgewichtes: 

Metall Z Metallatoin+ q- E lek t ron-  
bei geniigen4 hoher Stromdiehte zu einer b ruehteilweisen Mit- 
bewegnng der positiven Met allatome nach der Kathode kommt, 
wghrend bei geringer Stromdichte die reine Inetallisehe Leitung, 
also aussehlieBlieh Elektronentransport ,  in Erscheinung triite. 

Sehon S k a u p y ~ hat  die MSglichkeit meehaniseher Ver- 
~tnderungen dureh Elektrolyse fliissiger Metalle theoret~isch be- 
handelt  un8 abgeleitet, 4al~ bei geniigenden Stromdiehten aus 
Griinden elektrolytiseher Lei tung in Quecksilber, d as in einem 

Z. phys ika l .  Chem. 66, 1909, S. 611. 
Verh. d. deutsch.  Phys .  Ges. 16, 1914, S. 156. 
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U-Ro.hr m~it langer Basis elektrolysiert wird, bei Stromschlu~ 
Niveaudifferenzen eintreten mfi~ten. 

Tri t t  in bin~ren Metallegierungen diese Bewegung der 
beiden Komponenten zur Kathode ein, so ist a priori anzu- 
nehmen, dal~ die Wandermlg bei~er pos~itiver Metallionen ver- 
sehieden sehnell erfolgen wird. Aueh in diesem Falle ist natfir~ 
lich wieder die M5gliehkeit einer Konzentrationsversehiebung 
bei der Elektrolyse yon Metallegierungen gegeben, einer An- 
reicher~ng der einen Ko.mponente an der Kathode, der andern 
an der Anode. Es ist nun sehr wahrseheinlieh, da~ das oben 
geschilderte Erseheinungsbild weder dureh die eine, noeh dureh 
die andere der angenommenen Ursaehen allein bedingt sein 
wird, sondern vielmehr dureh die Wirkungen beider sieh fiber- 
]agernder Ursachen. Reeht interessante Beitr~ge ffir die Praxis  
und die Theorie tier gesehilderten Sehmelzilul~elektrolyse yon 
Legierungen geben die Untersuehungen fiber die Sehmelzflul~- 
elektrolyse tern~rer Legierungen, in denen die dritte Kompo- 
nente in relativ geringer Konzentrat ion ~orliegt. Die auszugs- 
weise Wiedergabe dieser Untersuchungen ist Gegenstand "cor- 
liegender Arbeit. 

Die oben gekennzeiehneten tern~ren Legierungen ahmen 
"cerdfinnte w~sserige LSsungen naeh, in denen geringe Mengen 
des vorhandenen dritten M etalls gewissermal]en den gelSsten 
Stoff, die beiden and:eren, den Ha uptbestandteil der ternaren 
Legierung ausmaehenden Meta]le das LSsungsmittel darstellen, 
besonders dann, wenn die bin~ren Legierungen dieser beiden 
Metalle keine - -  wie die Cu-Zn-Legierungen - -  oder nur  geringe 

- -  wie die Cu-Sn-Legierungen - -  Elektrolyseneffekte zeigen. 
Angeregt wurden diese Untersuchungen dutch Bedfirfnisse 

der Teehnik. Den Herren Direktor J u n g h a n s und  Dr. E w i g 
yore Messingwerk Schwarzwald in Villingen schien es 
wfinsehenswert, die MSgliehkeit zu prfifen, den Gehalt an den 
kleinen Verunreinigungen des Messings, vor allem an dem un- 
erwfinsehten Blei, mit  einem Prozentgehalt yon ca. 1,~ dureh 
Schmelzflnl~elektrolyse zu entfernen bzw. zu "cerr~ngern. 

Wenngleich aus 5konomisehen Grfinden dies techniseh 
nieht durehffihrbar ist, haben sich doeh Ergebnisse gezeigt, die 
yon scheinbar weittragender theoretischer Bedeutung sind. 

Die -con uns angestellten Versuche gliedern sich in zwei 
Gruppen: 

1. Die mit  Boris K o r t h durehgefiihrten Elektrolysen yon 
Kt~pfer-Zi'nklegierlmgen mit Gehalten yon 0.88, 2.97 nnd 6.2% 
Blei bzw. mit Gehalten "con 1"82, 5"2 und 10"48~% Zinn. 

Bei diesen Legierungen wurde festgeste~lt, da~ die der 
Hauptmasse nach "corhandenen Komponenten Kupfer  und Zink 
bei den angewandten Stro~d~chten und im sonstigen ange- 
wandten Bedingungsbereieh Konzentrationsverschiebungen 
nicht oder nur  in einem innerhalb der Fehlergrenze liegenden 
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MaBe erleiden.  K o n z e n t r a t i o n s g n d e r u n g e n  an K u p f e r  bzw. Z ink  
w ur~ e n  daher  spg te rh in  n ieh t  m e h r  un t e r sueh t  u n d  die A n g ab e  
des K u p f e r g e h M t e s  nnterbl ieb.  

Das  urspr f ing l ieh  vo rhandene  Messing ha t te  e inen  K u p f e r -  
geha l t  yon  64%, der  w~hrend  ~des E insehme lzens  a n d  der  E lek-  
t ro lyse  infotge  yon  Z i n k a b b r a n d  auf  76 bis 83% stieg, ohne dab  
jedoeh  Bach der E l ek t ro ly se  an  den beiden E l e k t r o d e n  der  
K u p f e r g e h a l t  nennenswer t e  U n t e r s e h i e d e  zeigte.  

2. B ei den vo.n F r a ~  E s t h e r  I n g e  S e h w a r z .and H e r r n  
W a l t e r  P i v e t z du rehge f f ih r t en  V e r s u e h e n  k a m e n  K u p f e r -  
Z i n n l e g i e r u n g e n  mi t  K a p f e r g e h a l t e n  yon  run[l 29% zur  Un te r -  
suehung,  bei denen  ein Tei l  des Z inns  d~reh  kleinere ,  j edoeh  
s te igende Mengen  yon  Si lber  bz.w. Ble i  e rse tz t  w a r  a n d  die fol- 
gende  Z u s a m m e n s e t z u n g e n  ha t ten :  

Vers. Mr. ~ Cu ~ Sn ~ Ag ~ Pb 
VII 28" 1 70" 6 1" 3 -- 

VIII 30" 5 64" 2 5- 3 -- 
IX 31"7 57"4 10" 8 --  
X 28"0 69"2 -- 2"9 
XI 28" 2 59" 5 - -  1"2" 3 

XII 28" 8 49"2 - -  21"6 

Bei  diesen L e g i e r u n g e n  e r le iden  dureh  E l ek t ro ly se  aueh  die 
u r sp r i ing l i ehen  H a u p t b e s t a n d t e i l e  der  L e g i e r u n g  K u p f e r  u n d  
Zinn  im Gegensatz  zum vorbesp roehenen  5Iessing meBbare  
E lek t ro lysene f fek te ,  wie dies aus  gesonde r t en  Ver suehen  mi t  dem 
b in~ren  S y s t e m  K u p f e r - Z i n n  fes tges te l l t  wurde  u n d  ffir eine 
Bronze  mi t  h 5 h e r e m  K u p f e r g e h a l t ,  58% Cu, y o n  R. K r e m a n n 
und  G r u b e r - R e h e n b u r g  festgestel l t  w a r  de % Da bei 
V e r s u e h e n  bei h g h e r e r  T e m p e r a t u r ,  wie aus den f r f iheren  Er -  
f a h r u n g e n  he rvorgeh t ,  das Arbe i t en  re,it Chamot t e  k a p i 1 1 a r e n 
e inige  Sehwie r igke i t en  berei te te  un.d die E l e k t r o l y s e  in K a p i l l a r e n  
n u r  bei bes~immten Leg~erungspaaren  gelingt,  bei  anderen ,  z. B. 
be'~ Messing, u n d ~ r e h f i i h r b a r  ersehien,  g i n g e n  wi r  zur  Verwen-  
dung  yon  C ha mot t e t r5gen  der  in beis tehender  F i g u r  1 angegebe-  

Fig. 1. 

nen  F o r m  E fiber. Die innere  L~nge be t ru g  nach  dem Troeken-  
�9 a n d  Feue r sehwl lnd  20 c m .  Der aus  dem Quersehnit tr i l~ F ersieht-  
l iehe un te re  e ingeengte  Teil  ist  zur  A u f n a h m e  des Metal les  be- 
s t immt.  Se ine  Bre i t e  m1~1 t t 5 h e  betrug" fie 4 r a m .  Zur  V e r m e i d u n g  
des Abbrandes  wurde  stets  mi t  e iner  Boraxdeeke  gearbei te t ,  zu 

4 M o n a t s h .  C h e m .  45, 192L S. 311, bzw .  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I Ib)  133, 1924, 
S. 311; d i e  b e i  d i e s e n  V e r s u e h e n  f e s t g e s t e n t e n  E f f e k t e  s i n d  r e l a t i v  k l e i n e r ,  a n d  
b e l  i h n e n  w u r d e n  w a h r s e h e i n l i c _ h  t ~ a t h o d e n -  a n d  A n o d e n e n d e  v e r t a u s e h t .  
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deren Aufnahme der sehr~g sieh naeh oben erweiternde Teil 
diente. Ffir die Elektroden waren erweiterte, runde Offnungen 
vorgesehen. 

Zur  Erhi tzung diente tells der yon R. K r e m a n n  und 
G r u b e r - R e h e n b u r g verwendete und beschriebene, etwas 
modifizierte Koks-Elektroofen,  teils zur besseren Erzielung yon 
Temperaturkonstanz ein Siliz:iumkarbidwiderstandso.fen .e~gener 
Konstrukt ion.  Von den mit den oben erw~hnten Legierungen bei 
weehselnder Stromdichte erhaltenen Versuchsergebni.ssen s.eien 
zuerst die mit den bin~ren Kupfer-Zinnlegierungen mit 29% 
Cu und 71% Sn gewonnenen im Endresul ta t  wiedergegeben. 
1-Iier wie im folgenden sind die beobachteten max:imalen 
Konzentrat ionsunterschiede zwischen der Anode und der 
Kathode, ausgedriickt in Differenzen zwischen den analytis.ch 
festgeste]lten Prozentgehal ten am betreffenden Metall an den 
beiden Elektrodenenden,  a]s sogenannte ,,relative Effekte" und 
dann .diese Werte, bezogen auf 100 Tei]e des urspriing]ichen 
Metalls, als ,,absolute Effekte" angegeben. 

Tabelle 1. 

Stromdichte relativ. Effekte absolut. Effekte 
Cu ~ Sn % Cu ~ Sn 

2"8 2:6 9"1 3"7 
3"7 4"5 15"5 4"3 
6"0 5"8 20"1 8"0 

Aus diesen in Tabelle 1 wiedergegebenen und in F igur  2 
zur graphischen Darstellung gebrachten Versuchsergebnissen ist 

.~ '2~ 

1 
1 

0 l 2 3 z/. 5 6 
> ~Ctromd/chte Arap/~,,n 2 ~. 

Fig. 2. 
Abh~ngigkeit  der Effekte yon der Stremdichte im bin~ren System C,u-Eh~.. 
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ersichtl ich,  dab die Elek~rolyseneffekte  mi t  s te igender  Strom- 
dichte bis zu e inem Grenzwer t  ansteigen,  der einer S t romdich te  
yon  6 Amp. /mm ~ entspricht .  Vergle iehsweise  sind ~ie W e r t e  yon  
R. K r e m a n n  u n d  G r u b e r - R e h e n b u r g  nlit  e i n e r 5 8 % C u  
en tha l t enden  Leg i e rung  u a t e r  Rich t igs te l lung  im Sinne der  
Aus f i i h rungen  auf  Seite 206 eing~setzt. Der  yon  ihnen  1nit 
6-9 Amp. /mm 2 erreiehte  Effekt  yon  3.54% sow.ie die bei n iedr igen  
Stromd~ehten e r re ieh ten  Effekte  s:ind cet. pa r ibus  kleiner, jeden- 
falls auch  ~deshalb, well  die Z u s a m m e n s e t z u n g  dieser L e g i e r u n g  
mi t  hSherem Cu-Gehalt  wel ter  abl iegt  yore ~quimolaren  Verhhl t -  
n'is der K o m p o n e n t e n ,  das 35% Cu entspr ieht .  

Die E lek t ro lysenve r sucbe  mi t  den oben e rw~hn ten  t e rn~ren  
L e g i e r u n g e n  V I I ~ X I I  bei wechse lnder  S t romdich te  s ind in fol- 
genden Tabellen 2 unc~ 3 z~sammengefal~t .  

Tabelle 2. 

Leg. S~omdichte Relative Effekte Absolute Effekte 
Nr. inAmp./mm Ag ~ Cu % Sn ~ Ag ~ Cu ~ Sn 

2"5 0"374 5"37 4"65 2 8 " 7 7  19"11 6"59 
VII 28"1 ~ Cu 3"6 0"695 7"49 7"91 5 3 " 4 6  2 6 " 5 6  11"21 

5"6 0"894 8"3 9"01 6 8 " 7 5  29-54 12"76 

2"5 1-72 5"49 6"99 3 2 " 3 3  1 8 " 0 0  10"89 vi i i  
30-5 ~ Cu 3-6 2.18 7.10 8.85 40.98 23.28 13"79 

5-7 2.74 8"76 1 1 " 3 7  5 1 " 5 6  28.72 17"67 

2"5 4.00 4"48 9.41 36"9 15.3 16"38 
IX 

31-7 ~ Cu 3-6 5.42 6.10 10.66 4 8 " 3 4  19.24 18"56 
5"0 5.5 8.55 13.09 50.74 26.96 22.79 

Tabelle 3. 

Leg. 8tromdichte Relative Effekte Absolute Effekte 
Nr. in Amp./mm Pb 76 Cu 76 Su ?6 Pb 96 Cu 9 Sn 

3"75 0"83 5"24 4"46 2 8 " 9 2  18"73 6"45 X 
28" 0 ~ Ca 4" 79 1" 57 7" 08 4" 71 54" 67 25" 31 6" 66 

5" 93 1" 85 8" 38 7" 13 64" 46 32" 94 10" 31 

3"0 2"69 4"90 1"96 2 1 " 9 1  17"88 3"'29 X[ 
28"29 Cu 3"95 3"98 6"29 3"03 3 2 " 4 5  20"53 5"93 

6" 5 6" 84 8" 2 6" 36 41" 66 30" 84 10" 69 

2" 2 3" 41 4" 327 1- 03 15" 82 15" 03 2" 07 
XII 4" 5 5" 12 6" 406 2" 09 23" 76 21' 00 4" 2 28"8 9 Cu 

6"0 6"49 7"352 3"87 30"02 29"01 7"79 

Zun~chs t  sehen wir,  dal~ sich in diesen L e g i e r u n g e n  das 
Blei  wie das Zinn  an der  Anode,  das Silber dagegen  wie das 
K u p f e r  an  der K a t h o d e  anreiche~% 

I n  den fo lgenden  F i g u r e n  3, 4, 5 und  6 ist  die Abh~ng igke i t  
der re la t iven  bzw. a bsoluten Effekte  fiir 4ie drei  jeweil igen Legie- 
r ungs t e i l nehmer  Cu, Sa  u n d  Ag  bzw. Pb  au fge t r agen .  M a n  sieht, 
dal~ die Effekte  mi t  s te igender  S t romdich te  ans te igen  und  sich 
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Abh~ngigkeit der Silbereffekte yon der Stromdiehte bei Cu--Sn--Ag. 
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in vielen Fiillen auch einem Grenzwert nahern. Wenn solehe in 
manchen Fiillen nicht erreicht werden, mSge die immerhin 
stark hervortretende experimentelle Unsicherheit zum Teii 
die Sch{ll8 tragen, die auch ~berschneidungen dieser Kurven 
und daher Unstetigkeiten in der Abh~.ngigkeit der Elektrolysen- 
effekte yon ihren Parametern he~vorrufen kSnnen. Dies tritt 
vornehmlich beziiglich der in grSl~eren }[engen vorha.ndenen 
Legiernn~steilnehm~r, also an den LSsnng.sm~s 
in Erscheinung. Einwandfrei steht aber lest, dab sowohl die re- 
]ativen als die ab,seluten E ffekte b.eziiglich Cu und Sn in den 
terniiren Legierungen grSBer sind a]s in den bin~tren Legierun- 
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Fig. 7. 
Abhgng igkd t  des absoluten Effektes yon der Konzentration bei maximaler Stromdichte. 

gem Ebenso beobachten wir, tiber die Versuchsfehler fiber- 
lagernd, beziiglich der in kleinen Mengen gelSsien Stoffe Ag 
und Pb folgende interessante Beziehung: Die absoluten Effekte 
beziiglich Ag und Pb nehmen, wie die graphische Darstellung 
in Fig. 7 es zeigt, im untersuchten Konzentrationsgebiete bei 
abnehmendem Gehalt an Ag und Pb stetig zu. 

Ganz zu den gleichen Ergebnissen fiihrten die Versuche 
yon B. K o r t h beziiglich kleiner Mengen yon Pb und Sn in Cu- 
Zinklegierungen, wie s,ie in den Tabe.llen 4 und 5 wiedergegeben 
und in den Figuren 8 und 9 graphisch dargestellt erscheinen. 

Wie scho~ erwahnt, wird bei der Elektrolyse dieser 
ternaren Legierungen der Gehalt an Kupfer und Zink durch 
Elektrolyse an den Elektroden unmerklich ge~ndert, weshalb 
in de]] folgenden Tabellen 4 u~nc[ 5 nur die Effekte ffir die dritte 
Komponente, Pb bzw. Sn, angegeben ersdminen. 

14" 
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Fig,'. 8. 
Abh~ngigkeit  der Effekte des Bleies im ~[essing you der Stromdichte. 

r 7~ �9 l i "  / / i / 5 , : ~ s ,  I 

/ /  ~ C f -  

F 3 ~ 

Stromd/chte Amp/row2 

Fig. 9. 
Abh~ng'igkeit der Effekte des Zinns im Messing yon der Stromdichte. 

\ Tabelle 4. 
T e r n ~ r e L e g i e r u n g e n  y o n  Cu u n d Z n  m i t  B i e i .  

Leg. l~r. % Pb bzw. Sn Stromdichte relativ. Effekt absolut.Effekt 
Pb bzw. Sa Pb bzw. Sn 

0"88 1"5 0"35 39-8 
I 0"88 2"3 0"809 91"9 

0"88 3"2 0-786 89" 4 
0"88 4"5 0"79 89"5 

2 

I �88 
.~I 

1 



R o b e r t  K r  e m a n  n,  Schme lz f lu f i e l ek t ro lyse  in t e rn / i ron  L e g i e r u n g e n .  

1. M e s s i n g  m l t  0'88~ P b ,  ~ I a t e r i a l  d. 
M e s s i n g w e r k e s  , S e h w a r z w a l d " .  N i c h t  

e l e k t r o l y s i e r t .  

2. M o s s i n g  m l t  0 '965% P b  n a e h  d. E l e k -  
t r o l y s e  y o n  1. A n o d e n c n d e .  

3. M e s s i n g  m l t  0"57270,,'0 P b ,  M i t l e l s t i i e k  
d. c l c k t r o l y s .  ~ I c t a l l f a d c n ~  y o n  1. 

4. M o s s i n g  m i t  0"11% P b  n a c h  d. E l e k -  
t r o l y s c  yon  1. K a t h o d e n c n d c .  

5. M e s s i n g  m l t  5"20/0 Sn,  n i e h t  e lek-  
t r o l y s i e r t .  

6. M e s s i n g  m l t  6"130/0 S n  n a c h  d. E l e k -  
t r o t y s e  y o n  5. A n o d e n e n d e .  

7. M e s s i n g  m i t  4"6o/o S n  n a e h  d. E l e k -  8. M e s s i n g  m l t  6'336o[o S n  11. d. E l e k -  
t r o l y s e  y o n  5. K a t h o d e u e n d e .  t r o l .  v o n 5 . I A i n g s s e h l t f f d .  A n o d e n e n d e s .  

S~ In t l i ehe  A b b i l d u n g e n  128faeh  ver~ ' r~f~ert .  
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relativ. Effekt absolut. Effekt 
Leg. Nr. % Pb bzw. Sn Stromdichtc Pb bzw. Sn Pb bzw. Sn 

2"97 2"0 0"83 27"95 
II 2"97 3"2 1"94 65"4 

2"97 5"0 2"07 69"7 
6"2 1"1 1"23 19"8 

HI 6"2 2"0 1"6 25"9 
6"2 4"0 2"0 32"4 

Tabelle 5. 
T e r n ~ i r e L e g i e r u n g e n v o n  C u u n d Z n  m i t Z i n n .  

1"82 2"0 1"49 81"9 
IV 1"82 3"1 1"6 87"9 

1"82 4"2 1"6 88"46 
5"2 2"1 1"01 19"42 

V 5"2 2"9 1"50 28"9 
5"2 3"5 2"00 38"5 
10"5 2"6 1"5 14"31 

VI 10"5 3"5 1"86 17"8 
10"5 4"1 2"09 19"94 

So wohl Zinn als Blei reichern sieh an der Anode an, und 
a us d'e~ F iguren  8 und 9 folgt, dab mit steigender Stromc~ichte so- 
wohl die relat iven a l s  die absoluten Effekte fiir Pb und Sn zu- 
nehmen und sich scheinbar einem Grenzwert  n~hern. B el ver- 
gleichbarer Stromdichte - -  es wurde je die wahrscheinliche 
Grenzstromd~chte g e w a h l t -  sieht man aus Fig. 7, wie schoa 
frtiher erw~hnt,  dab die absoluten Effekte wieder mit  abneh- 
mendem Gehalt an Pb und Sn, also steigender Verdiinmmg 
des dri t ten Met alls geringer  Konzent ra t ian  zunehmen, wie wir 
es beziiglich Ag und Pb in den Kupfer-Zinnlegierungen oben 
sahen. 

Die Anre icherung yon Pb. bzw. Sn in dem Anodentei] bzw. 
deren Abnahme in dean Kathodentei l  haben wir auch dureh 
in der Tafel a uf der folge~den Seite auszugsweise w,ieder- 
gegebene metallographische Untersuehungen belegt. 

Bild 1 ist ein Schliff des normalen Vill inger Messings mit 
0.88% Pb im unelektrolysier ten Zustande. 

Nr. 2, 3 und 4 sind Schliffe eines Anoden-, Nit tel-  und 
Kathodensttickes dieses Messings mit  0"88% Blei, das der 
Elektro,lyse unterzogen wurde. Im unelektrolysierten Messing 
sieht man sehr deutlich die regelmaNge Vertei lung des Bleis. 
Weiters  sieht man, dag das Ano.4ensttick mit 0"965% Blei 
(Nr. 2) annahernd  dem unelektroiysier ten Tell entspricht,  im 
Mittelstiick Nr. 3 mit  dem Bleigehalt  yon 0"573% deutlich ab- 
genommen hat und im Kathodenstiick .mit 0"11% l~ weir ver- 
mindert  erscheint. Als sekund~ires h~oment zeigt sich im 
Anoden- und noch deutlicher im Kathoden-Stiick ein Zusammen- 
ballen der Bleistiicke zu gr6Beren Konglomeraten.  
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Auch beziiglich des Sn-Gehaltes im Messing sieht man 
beim Vergieich des reliefpolierten Gefiigebildes Nr. 5, das sieh 
auf Bin unelektrolysiertes Messing mit 5.2% Sn bezieht, mit  
dem Gefiigebilde 6 und 7 des gleiehen Messings nach der 
Elektrolyse, das im Anodenteil  6.31% un~ Kathodentei l  4.6% Sn 
enthielt, die deutlichen Gefiige~inderungen dureh Elektrolyse.  

Diese Schliffe waren senkreeht zur Stromrichtung her- 
gestellt. Ein im Bild 8 dargestell ter  Schliff eines Messings mit 
6.34% S n i m  Anodenteil, in der Richtung des Stromes ge- 
schliffen, zeigt, da~ zwar eine absolute Riehtung der Kristal le 
naeh den Stromlinien nicht mit  Sicherheit erkennbar  ist, wohl 
aber kann aus dem Vergleich der breiteren Querschnitte der 
K_r~stalHte im Querschliffe mit  den l~nglieheren Quer'sehnitten 
d erselben im L~ngsseh]iff mit einiger Bereeht igung gesagt wer- 
den, dal~ d,ie Ausbi ldung tier Dendriten in ihrer L~ingsachse 
in der Riehtung des Stromes ,:on diesem begiinstigt wird. 

Als Hauptergebnis  vorliegender Arbei t  kann also das 
sehr interessante Ergebnis zusammenfassend hervorgehoben 
werden, clair ganz allgeme~n ein ~ i t t e s  Metall, in kleineren 1V~en- 
gen in einer bin~iren Legierung gelSst, erheblieh sf~irkere 
Elektrolyseneffekte zu zeigen seheint, Ms die in grSi~erer Menge 
vorhandenen Komponenten,  zum zweiten, da$ diese Effekte bis 
zu einem gewissen Grad mit  sinkender Konzentrat ion des ge- 
15sten dri t ten Metalles grSl~ere sind. Natfirlich miissen die 
Effekte bei sehr kleinen Konzentrat ionen wieder abnehmen, 
um beim Konvergieren gegen Null  selbst Null zu werden. 

Wir  k6nnen ~daher einen Parallel ismus ersehen zwischen 
der Disso.ziation yon Salzen in Wasser  und der Dissoziation yon 
Metallen nach dem Schema 

Metall  --* Metallion + Elektron, 
wenn sic in geniigend geringer Menge in einem metallisehen 
LSsuagsmittel gelSst sind. Denn mit steigender Verdiinnung 
wird der Dissoziationsgrad grSl]er, was aus dem Ansteigerr der 
abso.luten Elektrolyseneffekte mit  der Verdiinnung hervorgeht.  
Das Messing oder Bronze d~ente hier als LSsungsmittel,  das 
Zinn, S:ilber o~er Blei als ElektrolyL Wenngleich dieser Sehlul3 
heute  nur in quali tat iver  tI insieht  die erw~hnte Analogie bzw. die 
in der Einle i tung ausgespro.chene Am3ahme der Ursaehe der 
Elektrolyseneffekte durch Metalldissoziation stiitzt, ist z u  
hoffen, daft, sobald die experimentelle Versuchsmethodik der 
Schmelzflul~elek~olyse verfeiner t  sein wird, an Hand  geeigneter 
Legierungspaare die MSglichkeit gegehen sein wird, die klassisehe 
Theo~ie der elektrolytischen Dissoziation tier Sa]ze in w~isserigen 
LSsungen yon A r r h e n i u s auch auf die elektrolytische Dis- 
so ziation der Metalle bzw. yon Metallegierungen in schmelz- 
flfissigem Zustande mutat is  mntandis  anzuwenden. 


