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Der Einfluß des Luftsauerstoffes 
auf die Blasenbildung in der galvanischen Kette 

Platin/Glas-Feuerfestmaterial/Platin (II) 1) 

Von ALFRED SENDT, Düsseldorf-Gerresheim 

(Eingegangen am 5. April 1965) 

Im ersten Teil dieser Arbeit1) wurde beschrieben, daß in 
der galvanischen Kette Platin /Natriumsilicatglas-Tonerde/ 
Platin an der in das Glas eintauchenden Platinelektrode nur 
dann Blasen auftreten, wenn in der Atmosphäre Sauerstoff 
vorhanden ist. Die Kette wurde realisiert durch eine Glas­
schmelze in einem Tiegel aus Sintertonerde, der von der 
Außenwand zur Schmelze durch einen Platindraht verbunden 
war. Daraus hatten sich eine Reihe weiterer Fragen ergeben, 
die im folgenden z. T. näher untersucht worden sind. Insbe­
sondere interessierte es, an welchen Komponenten und in 
welchem Bereich der Zelle der Sauerstoff wirksam wird. 

Aus diesem Grund wurden die E lektrodenbereiche 
räumlich voneinander getrennt: Das Glas befand sich im 
unteren Teil eines einseitig geschlossenen Rohres aus Sinter­
tonerde, dessen offenes Ende aus dem senkrecht stehenden 
Ofen herausragte. Das eine Ende des Platindrahtes wurde in 
Höhe der Glasschmelze außen mit dem Tonerderohr ver­
bunden. Zur Verbesserung des Kontaktes wurde diese Stelle 
mit einer Platinemulsion bestrichen. Das andere Ende des 
Drahtes tauchte in die Schmelze, ohne im heißen Bereich die 
Innenseite des Rohres zu berühren. 

Bei dieser Anordnung unterbleibt die Blasenbildung, und 
zwar auch dann, wenn zur Verminderung des Zellenwider­
standes die Wandstärke des Rohres sehr dünn geschliffen 
wurde. Eine Verbindung über die Tonerde des Tiegel­
materials reichte also für das Arbeiten der Zelle nicht aus. 
Befindet sich dagegen die gesamte Zelle im gleichen Ofen­
raum, so kann infolge der Verdampfung von Glasbestand­
teilen oder durch aufgeplatzte Blasen beim Evakuieren die 
Zelle längs der Tiegeloberfläche geschlossen werden. Die 
erforderliche Unsymmetrie der Zelle besteht dann darin, daß 
die Glasbestandteile die Sintertonerde angreifen und sich 
damit anreichern. Dieser Punkt wird bei den in Teil I be­
schriebenen Versuchen wahrscheinlich die entscheidende 
Rolle gespielt haben. 

Die Intensität der Blasenbildung läßt sich erhöhen, wenn 
man durch Auflegen von Glasstückchen auf den Tiegelrand 
einen breiten Glasfilm von der Schmelze zum Platindraht an 
der Tiegelaußenwand erzeugt. In dieser Weise ist bei allen 
folgenden Experimenten verfahren worden. 

Zunächst wurde die Zusammensetzung der Schmelze im 
Tiegel bzw. des Glasfilms an der Außenfläche des Tiegels 
variiert. Diese Versuche und ihre Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt . 

Erwartungsgemäß bestätigen die Versuche, daß der 
Sauerstoff an der Außenfläche des Tiegels, also an der Feuer­
festseite der galvanischen Kette wirksam wird. Befindet sich 
Kaliumglas außen, so entwickeln sich keine Blasen. Lithium­
glas zeigt die stärkste Blasenbildung. Parallel damit steigt der 
Angriff auf das Tiegelmaterial in der Reihenfolge zum 
Lithiumglas hin an. Durch ein Aluminiumsilicatglas mit 55% 
Al2O 3 , 38% SiO2, 1 % TiO2 , 2,8 % Na2O, 0,5 % K 2O und 
0,35 % Fe2O 3 an der Tiegelaußenfläche vollzieht sich die 
Blasenbildung auch unter Stickstoff. 

Während bei allen bisherigen Versuchen mit Sinter­
tonerdetiegeln die Zelle über die Tiegeloberfläche geschlossen 
war, zeigten Tiegel aus Aluminiumsilicat (60% Al2O 3, 39% 
SiO2 , 1 % R2O) ein ganz anderes Verhalten. Die Blasen ent­
stehen in diesem Fall auch bei der beschriebenen vollständigen 

1) Teil 1: Siehe Glastechnische Berichte 37 (1964) S. 69 
bis 72. 

Trennung der Elektrodenräume sowohl unter Stickstoff- als 
auch unter Sauerstoffatmosphäre. Die Zelle ist also durch die 
Tiegelwand geschlossen. 

An die beschriebenen experimentellen Ergebnisse knüpft 
sich nun die Frage an, warum für die Blasenbildung in dem 
einen Fall der Sauerstoff notwendig ist und im anderen Fall 
nicht. Zunächst ist zu berücksichtigen, daß bei der Abschei-

Tabelle 1. Versuche und Versuchsergebnisse 

Ver- Glasfilm 

suchs- Glasschmelze an der Ergebnis im Tiegel Tiegel-Nr. außen wand 

1. Na2O·2 SiO2 Na,O·2 SiO2 Blasenbildung unter 
Sauerstoff, nicht 
unter Stickstoff 

2. K 2O·2 SiO2 K 2O·2 SiO2 Keine Blasen 

3. K ,O ·2 SiO2 Na2O·2 SiO2 Blasenbildung unter 
Sauerstoff, nicht 
unter Stickstoff 

4. K 2O·2 SiO2 Li 2O·2 SiO2 Blasenbildung unter 
Sauerstoff, nicht 
unter Stickstoff 

5. Na2O·2 SiO2 K 2O·2 SiO2 Keine Blasen 

6. Na2O·2 SiO2 Na2O·2 SiO2 Blasenbildung unter 
+ Fe2O 3 Sauerstoff, nicht 

unter Stickstoff 

7. Na2O·2 SiO2 Na,O·2 SiO2 Blasenbildung unte r 
+ Fe2O 3 Sauerstoff, nicht 

unter Stickstoff 

8. Na2O·2 SiO2 Na2O·2 B2O 3 Blasenbildung unter 
Sauerstoff, nicht 
unter Stickstoff 

9. Na,O·2 SiO2 Na2O·2 SiO2 Blasenbildung unter 
+ Al-Silicat Sauerstoff und 

unter Stickstoff 

dung des Sauerstoffs an der Gegenelektrode auch Meta ll­
ionen entladen werden, für die sich fo lgende Möglichkeiten 
der Sekundärreaktion ergeben: 

a) Die entladenen Kationen legieren sich mit dem Platin. In 
diesem Falle wäre der Einfluß des Luftsauerstoffs nicht 
von Bedeutung. 

b) Reaktion mit dem Sauerstoff von Metalloxyden, die in 
mehreren Wertigkeitsstufen auftreten können. Diese Mög­
lichkeit entfällt durch die Ergebnisse der Versuche 6 und 7 
der Tabelle. 

c) Es verbleibt die Reaktion der entladenen Kationen - die 
unter Umständen ihrerseits wieder reduzierend wirken 
können - mit dem Luftsauerstoff zu Metalloxyd. Diese 
Reaktion läuft auf eine Anreicherung des betreffenden 
Oxyds hinaus, entspricht also dem Angriff der Glas­
schmelze auf Feuerfestmaterial. Nach den Versuchs­
ergebnissen sind dies in erster Linie Na2O bzw. Li2O. 

Die Bedeutung des Luftsauerstoffs für die Blasenbildung 
wird im letzteren Falle ohne weiteres klar, und es ist möglich, 
daß hier eine Abhängigkeit der Reaktion vom Sauerstoff­
partialdruck - der auch unter Stickstoffatmosphäre nicht 
gle ich Null zu setzen ist - zum Ausdruck kommt, die im 
wesentlichen schon in Teil I diskutiert worden ist. Hier 
müßten also weitere Messungen anknüpfen. 
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