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Gefihrdung von Platin durch Glasschmelzen
in reduzierender Atmosphiire.

Eingegangen am 11. Mai 1949.)

Die von H. JEBSEN-MARWEDEL!) zu obenstechendem
Thema ausgefiihrten Untersuchungen zeigen im Zusammen-
hang mit entsprechenden Versuchen K. W. FROHLICHS:)
einen iiberraschend groflen Unterschied in dem Reduktions-
vermogen wasserstoffhaltigen und wasserstoffreien Kohlon-
oxyds auf Glasschmelzen in Platintiegeln.

Wihrend bei FROHLICH ein Tiegel mit GlasfuB nach
8stiindigem Erhitzen auf 12000 in einer Atmosphire ven
1294 CO und 889, Ni vollig unbeschadigt war, beobachtete
H. JEBSEN-MARWEDEL bereits bei 10000in 4 ~ 4 Stunden
ein volliges Unbrauchbarwerden des Platingeriites durch eine
Atmosphire aus 29/, CO und mindestens der gleichen Menge Ho.

Die Unbrauchbarkeit des Tiegels wurde durch eine Zahl
von Rissen verursacht. Deren charakteristischer Verlauf ent-
lang den Korngrenzen laBt als Zerstorungsursache Arsen oder
Phosphor — der aber im vorliegenden Fall nicht in Frage
kommt — ‘einwandfrei erkennen. Dabei ist bekannt3), dafi
wenige hundertstel Milligramme Arsen — die in emem schr
groflen Teil von Glidsern vorhanden sein diirften — derartig
schwere Schiiden bewirken konnen.

Fiir den Umfang der Reduktior des Arsens in den elemen-
taren Zustand ist im vorliegenden Fall nicht allein die Lage
des Gleichgewichtes entscheidend, sondern die Umsetzungs-
geschwindigkeit spielt eine entscLeidende Rolle. Der grund-
sitzliche Unterschied bei der Anwesenheit von Wasserstoff
— darauf hat H. JEBSEN-MARWEDEL schon hinge-
wiesen — liegt darin, daB fiir diesen der Platintiegel bei
hoheren Temperaturen. ein poroses Material darstellt. Dadurch
wird nicht nur die reagierende Oberfliche vergréert, sondern
durch Effusionseffekte?) kann u. U. auch eine gewisse Rithe-
wirkung hervorgerufen werden, die eine weitere Reakticns-
beschleunigung bewirkt.

Die vorstehenden Uberlegungen sind insofern von Be-
deutung, als sie einen Weg zur Erweiterung des Anwendungs-
bereiches von Platintiegeln fiir Glasschmelzen aufzeigen. In
manchen Fillen wird es moglich sein, in der reduzierenden
Atmosphire des Wasserstoff aufzuschlieen. Sofern dies nicht
maglich oder nicht erwiinscht ist, kann durch die Kombination
eines Platlintiegels mit einem gasdichten dufleren Ticgel der
schidliche Einflul des Wasserstoffs weitgehend reduzie-t
werden. SchlieBlich diirfte es durch die Entwlicklung von
Legierungen, die nicht nur eine erhohte Arsenfestigkeit auf-
weisen — solche sind bereits bekannt — sondern auch eine
geringere Wasserstoffdurchlissigkeit besitzen, moglich sein,
von der von anderen Werkstoffen im allgemeinen nicht
erreichten Bestindigkeit des Platins gegen Glasschmelzen
auch in rcduzierender Atmosphire weitgehend Gebrauch zu
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Zur Benetzung von Glasoberflichen.
(Eingegangen am 16. Mai 1949.)

Vielfach werden aus experimentellen Untersuchungen iiber
den Benetzungswinkel, der sich ausbildet, wenn Flissigkeiten
auf eine Glasoberfliche aufgetropft werden, Schlufolgerungen
auf die energetischen Verhiltnisse an der Glasoberfliche und
auf die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen der Fliissig-
keit und den Oberflaichenatomen des Glases gezogen. Die im
folgenden mitgeteilten Beobachtungen sollen zeigen, dall bei
sclechen experimentellen Untersuchungen in der Ableitung von
SchluBfolgerungen grofite Vorsicht zu iiben ist, da man in
den meisten Fillen gar nicht die Auswirkung einer Wechsel-
wirkung zwischen den Fliissigkeitsmolekiilen und den Ober-
flichenatomen des Glases, sondern nur das Kriftespiel zwi-
schen den Fliissigkeitsmolekiilen und den Molekiilen einer an
der Glasoberfliche adsorbierten Fremdschicht besbachtet. Die
Benetzung von Glasoberflichen ist durch die Vorbehandung
des Glases und durch die Glasart bestimmt, von der die Natur
und Stabilitat der adsorbierten Fremdschicht ebenfalls ab-
hiingt. Wenn diese Abhiéngigkeit nicht beachtet wird, liegen
Fehlschliisse und Widerspriiche zwischen den Ergebnissen
verschiedener Beobachter nahe. Dafl im allgemeinen die Er-
gebnisse nicht sehr wesentlich voneinander abweichen, beruht
vor allem darauf, daB} die adsorbierte Haut an der Glasober-
fliche jeweils bei einer ganzen Gruppe von Glisern eine dhn-
liche Natur hat.

Es ist bekannt, daBl Quecksilber eine Glasoberfliche in
dem Zustand wie wir sie an der atmosphirischen Luft vor-
finden, nicht benetzt. Der Quecksilbertropfen auf einer Glas-
platte wird sogar als klassisches Beispiel immer wieder im
Unterricht vorgefihrt. Wird hingegen eine Glasoberfliche unter
extremen Anforderungen in einem hochsten Vakuum sorg-
faltigst gereinigt, so kann man eine Benetzung der Glasober-
fliche durch den Quecksilberiropfen feststellen!). Der Queck-
silbertropfen auf einer Glasplatte bietet dann etwa das gleiche
Bild wie der Wassertropfen auf einer Glasplatte die keiner
besonderen Behandlung unterworfen wurde und sich an der
atmosphirischen Luft befindet. Die Benetzurg ist so zu er-
kliren, dal der Kondensation des Quecksilbers an der Glas-
oberfliche die Adsorption eines diinnen unsichtbaren Queck-
silberfilmes vorhergebt. Wird die Glasplatte nach der Be-
handlung im Hochvakuum wieder dem Einflul der atmo-
sphirischen Luft ausgesetat, so zeigt sie das gleiche Verhalten
wie eine -unbehandelte Glasplatte. An einer Glasplatte, die
im Hochvakuum unter nicht so extremen Bedingungen und bei
héoheren Drucken von etwa 10—5 bis 10—6 mm Hg gereinigt
wird, bildet sich keine adsorbierte Quecksilberhaut. Dort beob-
achtet man dann auch kcinc Benctzung des Glases durch
cinen Quecksilber tropfen. Indem man in das Vakuum atmo-
sphirische Luft oder Wasserdamp! cinlilt, kann man zwi-
schen einer idcalen Bene'zung und dem Quecksilbertropfen,
wie er sich an vollkommen unbebandelten Glasoberflichen
aushildet, alle Zwischenzustinde und Zwischenformen des
Quecksilbertropfens erzeugen. Die adsorbierte Fremdschicht,
dic sich unter gewohnlichen Bedingungen an einer Glasober-
fliche befindet und die eine Benetzung durch Quecksilber
verhindert, scheint sich unter dem Einflul} der atmosphiirischen
Luft momentan auszubilden. Bei Untersuchung der Be-
netzung durch Quecksilber stellte sich eine Abhéngigkeit von
der Glassorte heraus!). Eine Deutung dieser Versuche erscheint
aber gegenwiirtie noch gewagt. : ;

(Mitteilung aus dem Institut fiir angewandte Physik der
Universitat Frankfurt a. M.) G. HAASE (17990)
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