Gedruckt mit Unterstiitzung aus -dem- Jerome und Margaret Stonborough-Fonds

Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen
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Vorliegende Arbeit leitet einen Versuchskomplex der Elektro-
lvse hoher schmelzender Legierungen ein, fiir die naturgeméf die
Verwendung von Glaskapillaren, auch solcher aus Hartglas, nicht
mehr ausreichend war. Es erscheint daher zweckmdifig, an dieser
Stelle iber die Ausarbeitung der Methodik ausfiihrlicher zu berichten,
um in den weiter folgenden Mitteilungen nur kurz auf die schlieilich
e;arbeitete Versuchsanordnung verweisen zu konnen. Die zu diesem
Zweck durchgefiihrten Arbeiten gliedern sich:

1. in die Herstellung geeigneter Kapillaren aus feuerfestem
Material,

2. in die Konstruktion geeigneter (elektrischer) Ofen,

3. in die Durchbildung der Gufi- und Elektrolysiertechnik.

1. Die Herstellung der Kapillaren aus feuerfestem Material.

Es ergab sich, dafi fiir Temperaturen von zirka 400° bis
1300° sich als Elektrolysiergefiie an Stelle der Glaskapillaren solche
aus Schamotte vorziiglich eigneten. Das ndtige Material stellte in
entgegenkommendster Weise die Rosenthaler Ton- und Schamotte-
industrie, Rosenthal bei Koflach, kostenlos zur Verfligung und
unterstiitzte so unsere Arbeiten in hohem MafBle. Es sei ge-
nannter Firma an dieser Stelle der herzlichste Dank des Institutes
ausgesprochen. Dem zur Fabrikation feuerfester Steine verwendeten
»Schamottemdrtel« — ein Gemenge aus zwei Teilen gepulverter
SChamotte und einem Teil plastischem Ton — wurde noch reines
I\a‘olin (dem Volumen nach zirka !/, bis 1/,) zur Erhéhung der Dichtig-
keit und Feuerfestigkeit zugesetzt. Diese Masse wurde nun mit soviel
Wasser angemacht, daff sie sich plastisch anfiihlte und in zwei zer-
1egbaren, weiter unten zu beschreibenden Formen 20 oder 30 cm:
lapge Kapillaren geprefit (Fig. 1, Teil F), an der Luft getrocknet und
Klingend hart und dicht gebrannt. Das Lumen der Kapillare (meist
1"88 1mm° Querschnitt) geht in den beiden Kdpfen K in zwvei senkrecht
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aufsteigende Erweiterungen iiber, welche zur Fillung und Auf nahm,
der Elektroden dienen. Oben sind die Kopfe eben, um dem Spiter
zu besprechenden Guftrichter einen guten Sitz zu gewdhren,

Die zur Herstellung der Kapillaren verwendete (Zel'legbare)
Form (Fig. 1) besteht aus zwei abnehmbaren Seitenwidnden 4, |
dem 10 mm breiten Boden B, zwei Kernen E flir die E]ektroden:
erweiterungen und einer Nadel D von bestimmtem Durchmesser (in
der Regel 1°52 mm). Die genannten drei Formteile werden durch
zwei Schrauben C mit Fligelmuttern zusammengehalten. Vor dem
Einstampfen der Schamottemischung wird ein Papierstreifen in gj,
Form gelegt, um ein leichtes Loslosen vom Boden zu erreichen, dje
beiden Kerne eingesetzt und halb vollgestampft, dann wurde g
Nadel eingesetzt, ganz vollgestampft und festgeprefit. Durch Up,.
kehren der Form, Herausnehmen der Nadel, der beiden Kerne, Lisey
der Schrauben, Abstreifen der Seitenwidnde und Abheben des Bodens
war die Kapillare F fertig bis auf zwei kleine Lécher L in den Eng-

° flachen,welche gesondert mit vorher
feingesiebter SchamottemischUng
(die anfanglich versuchte Verwen.
dung von reinem Kaolin erwies
sich als unzweckméfBig) verstop:
wurden. Die Linge der Form war
so bemessen, dafl die Kapillaren
nach dem Trocken- und Feuer
schwinden 20, beziehungsweise
30 cm lang waren. Fiir hohere
Temperaturen als 1300° waren unsere Schamottekapillaren zu wenig
feuerbestdndig, indem sie erweichten und dann nicht mehr die im
Verlauf der Elektrolysenoperationen vorkommenden mechanischen
Beanspruchungen vertrugen. Es wurde deshalb fallweise versuchi,
fiir noch hohere Temperaturen die Schamotte durch Magnesit- oder
Maquard-Masse zu ersetzen.

2. Der Elektroofen.

Zwecks Erwidrmung der Kapillaren mit der geschmolzenen
Legierung auf tunlichst konstante Temperatur wéhrend der Elektro-
lyse war die Konstruktion eines geeigneten Ofens nétig. Der sich
schliefilich am geeignetsten erweisende Ofen ist ein Widerstands-
ofen mit indirekter Heizung. Der Heizwiderstand besteht aus ge
kornter Kohle,! weil ein solcher eine Reihe von Vorziigen besitzt:
er erlaubt leicht die Erreichung hochster Temperaturen, denen
nur die Feuerbestidndigkeit der Ofenwinde eine Grenze setzt. Dant
garantiert er, daBl zu der von ihm umschlossenen Kapillare 0%y
dierende Gase (Luft, Kohlensiure) nur in ganz untergeordnetem

1 Guter GieBereikoks wurde grob gemalen und alles, was durch ein Sieb m!!
3 mun Maschenweite fiel, verwendet.
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\afe gelangen konnen und schliellich ist er duflerst wohlfeil und
ieicht zu handhaben. Die Kapillaren sind direkt in die Kohle ein-
._:ebaut.

‘ Der Ofen besteht aus einer 45 cm langen Quarzschamotte-
inne von quadradischem Querschnitt 57 X57 und 22 mm Wand-
dirke.! In dieser Rinne liegen 5 bis 6 Formsteine (Fig. 2, C) von
58 mm Ldnge und 48 mem Breite, 25 mm Tiefe und 36 mm Hohe,
mit trapezférmigem lichtem Querschnitt. Diese stets leicht erneuer-
paren Steine schiitzen das Ofenmauerwerk vor Zerstérung und bilden
geichzeitig eine gute Warmeisolation, indem die Grenzschicht Form-
sein—Ofenwand flir das AbflieBen der Wirme einen erheblichen
Widerstand bedeutet.

Zum Pressen dieser Steine wurde eine Form, wie sie Figur 3 zeigt,
hergestellt. Es wurde hier, gerade so wie bei der Kapillarenerzeugung,
uerst ein Papierstreifen eingelegt, die feuerfeste Masse eingestampft

und geprefit und schliefllich der fertige Stein durch Druck von unten
aus der Form befordert und getrocknet.

Da Schamottesteine einem sehr starken Verbrauch unterlagen,
machten wir solche aus Sintermagnesit mit etwas plastischem Ton
als Bindemittel; solche Steine halten mehrere Monate aus. Die Ofen-
clektroden (Fig. 2, D) sind aus starkem Eisenblech verfertigt und
werden durch U-férmig gebogene federnde Bandeisen (E) in ihrer
Lage fixiert.

Die so gebildete Rinne (Fig. 2 A Léangsschnitt, B Querschnitt
und F Aufrif) nimmt den Kohleheizkérper und die Kapillare auf,
Der Umwandler, die Kohlefiillung, hat naturgemi8 in kaltem Zustande
tnen ungleich hoheren Widerstand als in glithendem. In kaltem
Iustande geht trotz Anlegens einer 300 Volt-Betriebsspannung an
die Elektroden ein-so schwacher Strom durch den Ofen, daf er nicht
inheizte. Anfangs wurde versucht, durch Einbau von Hilfselektroden
lir die Anheizdauer, durch Zusammendriicken der Kohle (was #hn-
lich wie im Mikrophon den Widerstand verringert) u. a. mehr oder
Minder unpraktische Verfahren dieser Unannehmlichkeit zu begegnen.
—

) 1 Die Rinne wurde durch Abschneiden der einen Wand von einem prismati-
schen Quarzschamotterohr, wie solche im Handel erhiltlich sind, hergestellt.
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Schliefllich fand sich aber eine sehr einfache Lésung: In die Kohle
einen diinnen Eisendraht (Blumendraht) einzulegen, welcher beide Elek.
troden verband, so dafi er beim allmihlichen Einschalten des Stromes
zuerst ins Gliihen geriet, die Kohle erhitzte, bis sie eine geniigeng,.
Leitfdhigkeit erlangt hatte, und schlieBlich abbrannte.

Schliefllich gehoéren zum Ofen noch eine Reihe von kleinep
Decksteinen G von nicht ganz der Lainge und Breite eines Fory,.
steines und etwa 8 mm Dicke und schlieilich drei lidngere Decy.
steine H (aus der abgeschnittenen Wand hergestellt), welche den
Abschlufl nach oben besorgen.

3. Die Gufi- und Elektrolysiertechnik.

Zur Fillung der Kapillaren mit geschmolzenem Metall djen
ein Gufitrichter 7+ aus Schamotte (Fig. 4), welcher dicht aut dep
Kapillarenkopf K gesetzt werden kann. Er wird vor Gebrauch zum

r

verbr.

Glihen erhitzt. Seine Hohe hdngt vom erforderlichen hydrostatischer
Druck ab.

Eine der schwierigsten Aufgaben war es, Elektroden zu finden.
die nicht nur den hohen Temperaturen, sondern insbesondere dem
Angriff der fliissigen Legierung widerstehen konnten. Es wurde eine
Reihe von Materialien und Formen durchprobiert, bis es gelang,
einwandfreie und sich durch Einfachheit auszeichnende Elektroden
zu finden.

Die untersuchten Elektroden kann man einteilen in:

1. solche aus fremden Stoffen (unangreifbar bei der herrschen-
den hohen Temperatur),

2. solche aus der erstarrten Legierung selbst.

1. Elektroden aus fremden Stoffen.

a) Aus Kohle, Graphit. Solche Elektroden erwiesen sich als
unbrauchbar, weil sie an der Stelle, wo die glithende Elektrode aus

1 Die Anheizstromstirke soll fiir cinen 04 sim-Eisendraht etwa 7 Amper
betragen und dauert dann das Anheizen 10 Minuten bis 1 ; Stunde. Der Draht datt
aber keinesfalls so stark erhitzt werden, dafi er plotzlich wie ein SicherungsdrﬂhI
abbrennt!
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der Kapillare tritt, rasch verbrennen, welcher Vorgang noch dadurch
pegiinstigt wird, dafl sich gerade diese Stellen infolge der notwendigen
verjlingung des schlechtleitenden Elektrodenmaterials beim Durch-
ange starker Stréme hoch erhitzen; Fig. 5, A. Es wurde versucht,
fetzterem Ubelstand dadurch abzuhelfen, dafi die stark gehaltenen
Elektroden unten zu einem stumpfen Kegel geschliffen wurden,
welche in eine entsprechende Ausnehmung im Kapillarenkopf pafiten;
Fig. 5, B. Die Wirkung war aber trotzdem unbefriedigend.

b) Metallelektroden. Lafit sich ein Metall finden, welches in
keiner der Legierungskomponenten bei der Versuchstemperatur merk-
lich 18slich ist und sich in Drahtform bringen 146t, so kdnnen aus
ihm vortreffliche Elektroden verfertigt werden. So wurden beispiels-
weise beim System Ag—Pb Eisendrahtelektroden benutzt. Da aber
die Luft zur Oberfliche des Kopfes freien Zutritt behilt, wirkte sie
af die Legierung stark oxydierend ein. Dieser Fehler wurde in
einfacher Weise dadurch vermieden, dafl auf die Kapillarenéffnung
kleine durchbohrte Kohlenrollen (Fig. 5, C)
aufgesetzt wurden.! So konnten alle oxy-
dierenden Gase sicher abgehalten und auch
die Eisenelektroden vor dem Verbrennen
veschiitzt werden, was erst ein klagloses
Arbeiten ermdéglichte.

2.Elektroden auserstarrter Legierung.

Die Versuchsanordnung ist hier eine }
solche, dafi der mit der geschmolzenen Le- Fig. 6. Fig. 7.
gerung in Berlhrung befindliche Teil der
Stromzufiihrung gekiiblt und so bewirkt wird, dafl die Legierung
in unmittelbarer Ndhe der Bertihrungsfliche erstarrt und so selbst
zur Elektrode wird.

Anfang verwendeten wir Wasserkiihlung flir die Strom-
afihrungen aus diinnem Kupferrohr. Die Konstruktion geht aus
Fig. 6 hervor. ¢

Es zeigte sich aber, dai Stromzufiihrungen aus luftgekiihlten
geeigneten Metallstdben den gleichen Zweck erfiillten (Fig. 7); durch
tichtige Dimensionierung ist es leicht zu erreichen, dafl gerade soviel
Wirme abgeleitet wird, daB etwa 2/, der im Kopf der Kapillare ent-
haltenen Legierung einfriert und diese selbst als Elektrode wirken
kann. Diese sich durch Einfachheit auszeichnende Form erwies sich
al]s die beste und ist allgemein anwendbar. Es ist zweckmifig, diese
Kihistibe — wo angingig -- aus der hdherschmelzenden Kom-
Ponente der Legierung herzustellen, um Verunreinigung der Legierung
U vermeiden. So wurden beispielsweise fiir Eisenlegierungen Eisen-,
fiir Kupferlegierungen Kupferstibe verwendet.

—

| 1 Dieselben wurden durch Absigen entsprechender Stlicke von einer passen-
“n Dochtkohle hergestellt.
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Der Einbau der Kapillaren wurde so vorgenommen, daf iy die
Ofenrinne zuerst etwas staubfeingesiebte Kohle eingestreut und daray,
die Kapillare gestellt wurde, damit dieselbe {iberall fest auflieg
Dann wurde der Heizdraht von einer Ofenelektrode zur aﬂdereﬁ
gespannt und die Rinne mit der Widerstandskohle vollgefullt, welcp,
leicht festgestampft wurde, um Hohlrdume zu vermeiden, schliefjg,
die Decksteine daraufgelegt und mit dem Anheizen begonnen. Nacp,.
dem der Ofen einige Zeit im Betrieb stand, wurde die Einregulieryy,
auf die richtige Temperatur durch Verdnderung des VorschalE
Regulierwiderstandes allméhlich durchgefiihrt. Bei Einhaltung eing,
so erprobten Heizstromstdrke hélt sich auch die Ofentemperatur gep,
konstant. Die Temperaturmessung wurde so vorgenommen, daf i,
die Offnung des Kapillarenkopfes fiir nicht allzuhohe Temperaturey
das Thermoelement eines Le Chatelier'schen Pyrometers eingefiihrt,
fiir hohe ein optisches Pyrometer gerichtet wurde. Zwecks Ten.
peraturbeobachtung widhrend des ganzen Versuches wurde ejr
abgebrochener Kapillarenkopf in der Verldngerung der Kapillare eip-
gebaut und in diesem laufend die Temperaturmessung geiibt. Eine
gewisse Unsicherheit blieb nur dadurch bestehen, dafi auf diese
Weise nicht die wahre Temperatur des Legierungsfadens wihrend
des Stromdurchganges gemessen werden kann, welcher sich durch
Joule’'sche Wirme stdrker erhitzt. Diese Ungenauigkeit mufite aber
auch beim Arbeiten in Glaskapillaren in Kauf genommen werden.

Sobald sich die Temperatur gleichmdBig hélt, werden die Deck-
steine etwas zur Seite geschoben, auf den Kapillarenkopf etwas
Magnesia oder dgl. aufgestreut und der inzwischen in einem Heriius-
tiegelofen zum Glithen erhitzte Gufitrichter (Fig. 4) aufgesetzt, durch
eine Haltevorrichtung fixiert und die in einem Elektroschmelzofen
geschmolzene Legierung eingegossen. Die Legierung mufi um so
stiarker iberhitzt sein, je dickfllissiger sie ist. Durch den Druck der
im GuBtrichter befindlichen Legierung wird dieselbe durch die
Kapillare geprefit. Nach dem EinflieBen werden der Trichter und die
etwa auf der andern Seite ausgetretene Legierung entfernt, die Elek-
troden eingesetzt und der durch einen Vorschaltwiderstand regulier-
bare Elektrolysierstrom gewlinschter Stirke eingeschaltet.

Die Beendigung des Versuches erfolgt durch Erkaltenlassen
des Rohres unter Stromdurchflufl. Besser und schneller als das
Verfahren, das Rohr im Ofen vollkommen erkalten zu lassen, ist es.
den Strom zu unterbrechen, solange die Kapillare noch ziemlich
heifl ist, sie aber sofort aus dem Ofen zu heben und durch einen
krdftigen Luftstrom ganz abzukiihlen.

Will man untersuchen, ob irgendeine Einwirkung des K
pillarenmaterials auf die Legierung stattgefunden hat (»Tiegelwand:
reaktion«), oder jeweils die Ursprungszusammensetzung bestimmen
so braucht man nur neben dem »Ernstrohr« ein genau gleich be
handeltes »blindes Rohr« mitlaufen zu lassen.

Das hier beschriebene Verfahren ist bei einiger Ubung und
insbesondere sorgfiltigem Arbeiten sicher, Schwierigkeiten konnet
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qur aus Besonderheiten der Natur der Legierung erwachsen (blasige
ciisse etc), welche Fehler auch beim Arbeiten mit niedrigschmelzen-
jen Legierungen in Glasréhren in ganz demselben Ausmafle
auftreten.

Was das Anwendungsbereich vorliegender Apparatur anlangt,
s ist dasselbe nach oben nur durch die Feuerfestigkeit des Materials
begrenzt. Bei Temperaturen unter Rotglut ist das Einhalten kon-
santer Temperaturen mit der beschriebenen Versuchsunordnung
picht mehr gut moglich.

Versuche iiber die Elektrolyse einiger schmelzfliissiger
Kupferlegierungen.
a) Die Versuche,

Zink-Kupferlegierungen (Messing)

im Schmelzflusse zu elektrolysieren, mufite nach einer Anzahl von
Versuchen aufgegeben werden, weil bei den von uns verwendeten
Legierungen der Abbrand sehr stark und es fast unmoéglich war,
zu verhiiten, dafl beim Giefien Zinkoxyd in den GuSBitrichter und die
Kapillare mitgerissen wurde, was fast stets zu Verstopfungen dieser
Teile Anlafi gab.
b) Desgleichen war der Versuch, eine
Silber-Kupferlegierung

zu elektrolysieren, erfolglos. Die Ursachen lagen in der Schwierig-
keit, blasenfreie dichte Glisse des kapillaren Fadens zu erzielen,
was die unerldfiliche Voraussetzung flir die Moéglichkeit der Durch-
fihrung der Elektrolyse ist. Die Gilisse waren stets luckig und die
Blasen hatten oft eine solche Grofle, dafi sie den Rohrquerschnitt
fast ganz ausfiillten. Es gelangen darum nicht einmal Elektrolysen
mit geringen Stromdichten. Ob die Ursache darin gelegen ist, dafl
geloste Gase im Momente des Gusses entweichen und den Faden
zerreiflen, oder ob die Ursache in der gewdhlten Zusammensetzung
der Legierung (etwa 50°%, Cu und 50°%, Ag) ist, oder ob noch
andere Umstédnde mitspielten, lief§ sich nicht entscheiden.

¢) Die Elektrolyse einer Kupfer-Zinnlegierung (Bronze).

Zu den Versuchen diente eine Legierung mit rund 58°/; Kupfer.
Es gelang wohl die Kapillaren zu filllen und eine Elektrolyse mit
Stromdichten von 2 bis 7 Amp./mm® durchzufithren. Die Versuchs-
ergebnisse sind in der Tabelle I wiedergegeben und in der Fig. 8
graphisch dargestellt.

Die Analyse der fortlaufenden Stlicke des Kapillarenfadens nach
der Elektrolyse erfolgte nach Classen, Handb. d. quantit. chem. Analyse,
7. Aufl, S. 98 u. 305.

Die einzelnen gewogenen Stiicke wurden in HNO, geldst,
Nach dem Verdiinnen die gebildete Metazinnsdure abfiltriert und
das Kupfer in ammoniakalischer Losung mit KCN bis zur Farblosig-
keit titriert.



Tabelle I

Robrliinge der Kapillare 20 cue. Rohrquerschnitt der Kapillare 1:884 mm? Temp. 950° Faktor der KCN-Lisung: 1 em3 = 0006598 g C

8l¢

Z |8 (2|58

2 |2 4|88 |28

) wg|TT |53 Daten der schrittweisen [Fadenanaly.

= =} S aleR <

2 |g< |38 |8¥

S |5 54 |Ng

= n b=
Einwage 2-2845] 0°3172| 0°3484 — -— — 0-4251| 0-+4816] 0-3691

1 4 | 21 15| cm KCN-Lsg.| 24-73 27-91 30-37 — — — — 37-29 4245 32-28
0/ Cu 5736 58-08 5754 — 57-88 5816 5770
Einwage 0-3848| 0-6045| 0°6656| 0-4404| 0-4397| 0-4767| 0-4522| 0-4987| 0°2579 -—

11 11 59 -+ Jem KCON-Lsg.| 34:03 05-11 59°69 39-24 3779 41-26 3905 4324 22:92 —

0y Cu 58-35 60-15 59-17 58-79 5671 5711 5699 5721 58-63 —

Einwage 1:0328) 0-4234] 0-4100| 0-4838] 0°237

2| 0-3937| 0°3954 0-2473] 0-8037
11 13 | 6°9 4 Jcm KCN-Lsg.| 93°3 35-97 — 20-38 334 33-85 22-0 719
0y Cu 5959 57-89 — 56°69 55697 56°49 58-83 5903
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Aus den Versuchen geht hervor, dafl bei der Stromdichte von
9 Amp./mm’ eine stetige Anderung der Zusammensetzung in der
pichtung von der einen Elektrode zur anderen nicht stattfindet.
\lit steigender Stromdichte, und zwar bei einer solchen von 59 und
in stirkerem Mafle bei einer solchen von 6°9 Amp./mm® sieht man
mit ziemlicher Deutlichkeit in einer die Fehlergrenze méfig tiber-
steigenden Weise eine Anreicherung von Kupfer an der Anode, von
zinn an der Kathode. Da die Leitungskapazitdt von Kupfer grofier
als die von Zinn ist, wire nach den bisherigen Erfahrungen, nach
denen sich stets das Metall mit der grofleren Leitungskapazitidt nach
der Kathode verschiebt, ein Gegensinn der Verschiebung zu erwarten
cewesen. Jedenfalls sind die Effekte innerhalb des untersuchten
stromdichteintervalls nur klein und {ibersteigen die Fehlergrenze
nicht erheblich. Dies ist deshalb von Interesse, weil bei allen bislang
untersuchten niedriger schmelzenden Legierungen im genannten

Anode Cu-Sn. Kathode
9
g
60 <
- — <

55
60 g
) %\‘.\_____/" E
S ' e
o Nopf opf .
S T eok &
T \// g
ssf - —~—, =
Hopf ' Rohrgewicht Hopf

Fig. 8.

Stromdichteintervall erheblich grofiere Effekte eintreten. Es ist die
Frage, ob dies durch die Individualitit des Legierungpaares bedingt
ist oder sich hier bei der hoheren Temperatur der Einfluf der
Riickdiffusion stdrker bemerkbar macht. Zur Erzielung groflerer, die
Fehlergrenze weiter iibersteigender Effekte miifiten hohere Strom-
dichten herangezogen werden. Leider gelang es uns nicht, solche
Uber 7 Amp./mm® anzuwenden, weil die klaglose Durchfithrung
solcher Elektrolysen an einen gleichmifiig dicken Legierungsfaden
gebunden ist. Die von uns ausgefiihrten Glisse waren aber stets
mehr oder weniger von Blasen durchsetzt und gelang nur die Elek-
trolyse mit relativ geringen Stromdichten, wéhrend sdmtliche Versuche,
Zu hoheren Stromdichten lberzugehen, fehlschlugen. Denn an den
Stellen, wo die Fadendicke merklich durch Blasen verringert war,
ethitzte sich die Legierung iibermédBig und verdampfte jedenfalls,
Wodurch es zu Lichtbogen im Rohre und damit zu Rohrbriichen
kam. Glatt dagegen gelang

d) die Elektrolyse einer

schmelzfliissigen Kupfer-Aluminiumlegierung.



Tabelle 1I.

Temperatur 1050° Rohrlinge 20 c¢me. Rohrquerschnitt 1-884 mm® Faktor der KCN-Losung: 1 em3 = 0:005922 ¢ Cu.

Z12 | 232055 % 2
2 Sg783 28] 5. | £3
S |mg| B3I 53| 2% Daten der schrittweisen Fadenanaly. R
S |EZ| ES =l 3I° .2
£ 137 )| o8 | B a2 =)
| = S [N g = ol
> n =oMm
Einwage 0-1342 1569 0-1701| 0-2240 0-2243| 0-2187( 0-1265] 00930
1 10 53 35 cm3 KCN-Lsg. | 16-91 19-82 2154 28-35 28°60 27-83 16-19 11-48 15
0/y Cu 7461 74-80 74-99 74-94 75°51 7535 7579 | (73°10)
Einwage 0-1939| 0-2079] 0-1275| 0-2227| 0-1879( 0-1270| 0-1416] 0-1986
15 80 rasch | cm3 KCN-Lsg. | 24-2 257 16-9 28-4 24-0 16-2 17-95 25-45 2:0
%y Cu 73-9 731 (78-5) 75°5 756 755 75°0 759
Einwage 0-1369| 0-1279| 0-2228| 0-2403} 0-1162| 0-1940| 0-00816 +0628
3 20 | 10°0 3 rasch | em3 KCN-Lsg. | 17-2 16-02 279 2925 — 24-68 10-45 11 35
0/y Cu 72-96 74-17 7415 72-08 — 75-33 75-84 7647
LEinwage 0-0621 1123] 0-1685] 0-2449] 0-3041f 0-2643] 0-1103] 0-1067
4 13-2 4 rasch | ¢m3 KCN-Lsg. 759 13- 21-07 3078 39°1 33:70 14-17 12-85 4-5
0/y C 72-9 72 741 744 76-1 750 76-1 769
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‘Sinquayey-Joqnis Y pun UUBWIIN Y



Versuche “der- Elektrolyse einiger Kupferlegierungen: 321

Die Elektrolyse einer Aluminiumbronze von etwa je 50 Atom-
rozenten Cu und Al wurde gleichfalls mit Hilfe der oben
peschriebenen Apparatur durchgefiihrt. Es ergab sich deutlich, dal das
cu mit der héheren Leitungskapazitdt zur Kathode, das Al mit der
geringeren Leitungskapazitit zur Anode wandert. Die Versuchs-
ergebmss,e bei den emgehaltenen Bedingungen sind in der Tabelle II
wiedergegeben und in Fig. 9 graphisch dargestellt, in der jeweils
als Abszissen in ununterbrochener Reihenfolge die Rohrgewichte,
als Ordinaten iiber der Mitte eines jeden Stiickchen die zugehorigen
o/, Cu aufgetragen wurden. Die verwandte Cu-Al-Legierung zeigte
nach dem Erkalten nicht jene UnregelméaBigkeiten in der Zusammen-
sstzung der Endstiicke, welche z. B. beim System Pb-Ag (siehe
ff. Mitteilung) beobachtet wurden und als Saigerungserscheinungen und
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nicht etwa durch ein Zukalthalten der Rohrenden zu erkldren sind.
Die Abhdngigkeit der erziclten Effekte von der Stromdichte ist in
Fig. 10 graphisch dargestellt. Man sieht deutlich ein Ansteigen der
Elektrolyseneffekte mit steigender Stromdichte.

Die bei gleichen Stromdichten erzielten Effekte sind auch hier
wieder im Vergleiche zu den bei niedrig schmelzenden Legierungen
erzielten relativ gering. Aus dem Verlauf der Stromdichte-Effektkurve
in Fig. 10 folgt jedoch ein weiteres Ansteigen der Eftekte bei
Steigerung iiber die hochste mit unseren derzeitigen Hilfsmitteln
erreichbare Stromdichte von 13+5 Amp. Die der jedenfalls schliefilich
erreichbaren Grenzstromdichte entsprechenden Effekte werden einem
bedeutend groferen Effekt entsprechen.

Die zu den Versuchen verwendete, bei etwa 900° schmelzende
Legierung wurde durch Zusammenschmelzen der reinen Metalle in
Vorrat hergestellt und hatte eine ungefihre Zusammensetzung von
‘0/ Cu und 25%, Al. Kurz vor dem Fillen einer I\aplllaxe (um
¢nen Abbrand mdglichst hintanzuhalten) wurde im elektrischen
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Tiegelofen eine geniigende Menge Legierung eingeschmolzen und danp
moglichst rasch gegossen, wie es in der Einleitung ausfithrlicy,
beschrieben wurde. Da die Legierung nicht leicht fliefit, mufte sie
geniigend heil und auch der Gufitrichter sehr heifl und mdglichg
hoch sein. Sobald die Legierung das Rohr durchsetzt hatte, flof ge,
Inhalt des Gufitrichters durch die Kapillare hindurch auf der anderep
Seite aus, welche »Durchsplilung« eine gleichméflige Zusammep.
setzung derselben in allen Rohrteilen gewdhrleistete. Als Elektrodep
dienten die im fritheren unter »Elektroden aus erstarrter LegieruDg«
beschriebenen Kupferstdbe. Die Linge der verwendeten Kapillarep
betrug bei allen vier Versuchen 20 cm. Die Versuchsdauer schwankte
zwischen 2 und 4 Stunden, die eingehaltene Temperatur war ge-
niigend hoch {iber ihrem Schmelzpunkt und betrug etwa 1050° ¢

Die Unterbrechung der Elektrolysen nach den aus der Tabelle ]
zu ersehenden Zeiten geschah nur wo angegeben durch normales
Erkalten unter Stromdurchfluf im Ofen, in allen anderen Fillen
durch rasches Abkiihlen, d. h. es wurde im Ofen das Rohr nur
teilweise erkalten gelassen, dann der Elektrolysierstrom abgestellt,
das Rohr sofort herausgehoben und durch einen kriftigen Luftstrom
suBerst rasch vollstindig abgekiihlt.! Dann folgte die stiickweise
chemische Analyse des erstarrten Legierungsfadens, um die durch
die gegenseitige inverse Wirkung von Elektrolyse und Riickdiffusion
im Schmelzfluf} eingestellten und durch die Erstarrung fixierten Gleich-
gewichte zu ermitteln. Die Analyse geschah durch Titration der
ammoniakalischen Cu-Ldsung mit KCN-Lésung, wie bei den Elek-
trolysenversuchen mit Bronze erwidhnt wurde.

1 Die letzterc Methode crwics sich hier als unumginglich notig, weil beim
normalen Erkalten unter Stromdurchfluf der Legierungsfaden nach dem Erstarren
infolge der bei sinkender Temperatur eintretenden Kontraktion zerreifit und es so
unfehlbar zur Aushildung von Lichtbégen kommt.
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