
Bild 1. Verdampfer mit ro- 
tierender Spirale. 
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Die Vorzüge des Glases als Nichtkatalysator in Apparaten und Geräten 

Von WILHELM FRANK und DIETER KUTSCHE, Mainz 

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Jenaer Glaswerks Schott & Gen., Mainz) 

(Eingegangen am 2. Oktober 1965) 

Die bisher wenig untersuchte günstige katalytische Unwirksamkeit des Glases ist bei Vorgängen in der organischen 
Chemie und der Biologie von wesentlicher Bedeutung, wenn labile Substanzen bei höheren Temperaturen behandelt werden 
sollen. Die hier ausgeführten N essungen geben quantitative Vergleiche der katalytischen Wirkungen verschiedener Metalle 
mit denen des Glases. 

Die große Bedeutung, die der Werkstoff Glas für den 
Chemiker hat, resultiert aus einer Reihe von Vorzügen. 
Vor allem sind dies die Durchsichtigkeit zur Beobach- 
tung der Vorgänge und die große chemische Wider- 
standsfähigkeit gegen saure und alkalische Medien. Die 
Tatsache, daß Glas Geruch und Geschmack weder be- 
sitzt noch annimmt, die günstigen Reinigungsmöglich- 
keiten und, im Vergleich mit Kunststoffen, die hohe 
Temperaturbelastbarkeit, sind weitere wesentliche Vor- 
teile. Auch die leichte Formbarkeit, die bei höherer 
Temperatur mit einem Minimum an Werkzeugen durch- 
geführt werden kann, ist ein großer Vorzug im For- 
schungslabor. 

Diese Eigenschaften des Glases sind allgemein aner- 
kannt und geben den Ausschlag für die Verwendung 
dieses Werkstoffes. Dagegen sind die katalytischen 
Eigenschaften des Glases bisher wenig untersucht 
worden, obwohl auch sie bei vielen Vorgängen in der 
organischen Chemie, in der Biologie und selbst im 
Haushalt bedeutungsvoll und manchmal sogar aus- 
schlaggebend sein können. Der Grund für die mangeln- 
den Untersuchungen auf diesem Gebiet liegt vor allem 
darin, daß die qualitative und vor allem die quantitative 
Bestimmung nicht ohne weiteres möglich ist und daß 
definierte Maßeinheiten oder Testvorschriften nicht vor- 
handen sind. 

Bei den folgenden Betrachtungen wurden die kata- 
lytischen Eigenschaften des Glases auf organische Stoffe 
mit denjenigen von Metallen aus weiten Gebieten der 
Spannungsreihe verglichen. Anlaß zu diesen Unter- 
suchungen gab das Problem, einen Apparat zu erstellen, 
mit dessen Hilfe thermolabile organische Substanzen 
mit einem bisher nicht erreichbaren Maß an Schonung 
destilliert werden konnten. Man verwendet für solche 
Zwecke seit vielen Jahren Molekulardestillationsappa- 
rate, deren Konstruktionselemente bis zu einem hohen 
Maß an Vollkommenheit durchkonstruiert wurden. Die 
wesentlichen Grundelemente der Verdampfung im 
Hochvakuum, der Destillation auf kurzem Wege, der 
Verdampfung aus einer dünnen Schicht heraus sowie  

der Anwendung einer kurzen Verweilzeit sollen hier 
nicht besprochen werden. Sie sind lediglich die Voraus- 
setzung für die im folgenden beschriebenen Messungen, 
weil durch ihre Konstanthaltung alle Nebeneinflüsse 
eliminiert werden konnten 
und nur noch die katalytische 
Wirkung des Materials als 
bestimmender Faktor auf- 
trat. Die Molekulardestilla- 
tion ist als Untersuchungs- 
methode für diese Vorgänge 
besonders gut geeignet, weil 
Cracksubstanzen sofort nach 
ihrer Bildung aus dem Pro- 
zeß abgezogen werden und 

keine unkontrollierbaren 
Folgereaktionen in der zu un- 
tersuchenden Substanz aus- 
lösen können. 

Der Hauptteil des für die 
Messungen benützten Appa- 
rates besteht, wie aus Bild 1 
ersichtlich ist, aus einem 
Heizfinger aus Glas, der von 
einer langsam rotierenden 
Spirale, ebenfalls aus Glas, 
umgeben ist. Beides wird 
konzentrisch von einem 
Kondensator umschlossen. 
Der Zwischenraum steht un- 
ter Hochvakuum. Der Heiz- 
finger wird von einem Sili- 
conöl durchströmt, das in 
einem angeschlossenen Um- 
laufthermostaten auf kon- 
stanter Temperatur gehalten 
wird. Die zu destillierende 
Substanz durchläuft von oben nach unten die Oberfläche 
des Heizfingers in dünner Schicht. Die rotierende Spirale 
wälzt diese Schicht ständig um. Hain Höchstmaß an 
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der Testsubstanz in Abhängigkeit vom 
gleichzeitig Destillationsergebnis aus 
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turbulenter Umwälzung wird dadurch erreicht, daß 
sowohl der Heizfinger außen als auch die Spirale innen 
rauh geschliffen sind und einander über die ganze 
Schlifffläche berühren. Man kann unter diesen Voraus- 
setzungen annehmen, daß sich durch die sehr dünne 
Flüssigkeitsschicht hindurch kein Temperaturgradient 
ausbildet, so daß sich alle Vorgänge wirklich bei einheit- 
licher Temperatur abspielen. Diese Voraussetzung ist 
für folgende Betrachtungen wesentlich. Ohne weitgehen- 
de Erfüllung dieser Bedingungen können quantitative 
Messungen über den katalytischen Einfluß der genannten 
Werkstoffe nicht gemacht werden. 

Bei der Destillation von hochpolymeren und anderen 
labilen Produkten können unerwünschte Veränderungen 
der Substanz erfolgen. In der Regel spielen sich diese an 
den heißen Verdampferflächen, also in unserem Fall an 
der Oberfläche des in Bild 1 dargestellten Heizfingers ab. 
1-4  5 können Spaltungs- und Polymerisationsvorgänge 
vorkommen. Die ersteren sind am meisten gefürchtet, 
weil sie durch die hohen Destillationstemperaturen be- 
sonders gefördert werden und Polymerisationsvorgänge 
bis zur Verharzung auslösen können. Die Geschwindig- 

Bild 3. Destillationsergebnisse aus dem gleichen Apparat, 
jedoch mit verschiedenen Kontaktflächen. 

und die Verteilerspirale mit Substanzen belegt, die zur 
Erhöhung der katalytischen Wirkung, also zur Vermin- 
derung der Aktivierungsenergie beitragen, so ist ein 
schnellerer Ablauf der Crackprozesse zu erwarten. In 
dem vorliegenden Fall wurde so vorgegangen, daß die 
Destillation eines Hochpolymergemisches in einer ersten 
Versuchsreihe mit der beschriebenen Ganzglasanord- 
nung durchgeführt wurde. Beim nächsten Mal wurden 
die heißen Teile des Apparates hauchdünn verkupfert, 
bei der nächsten Destillationsreihe versilbert und 
schließlich bei einer weiteren Destillationsreihe mit 
Aluminium überzogen. Die Metallschicht war in jedem 
Fall so dünn, daß von geometrischen Veränderungen des 
Apparates nicht gesprochen werden kann. 

Als Testsubstanz für die vorliegenden Untersuchun- 
gen wurden Gemische aus Polypropylenglykolen be- 
nützt, deren mittleres Molekulargewicht bei 1200 lag. 
Die Ausgangssubstanz war so beschaffen, daß eine 
Maxwell-Verteilung der Volumenanteile als Funktion 
des Molekulargewichtes vorlag, wobei das Maximum 
bei 1200 lag. Diese Substanz wurde nun mit dem be- 
schriebenen Apparat in der Weise destilliert, daß bei 
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keitskonstante K, mit der sich derartige Spaltvorgänge 
abspielen, ist gegeben durch die Gleichung 

E 

K  	e RT . 	 (1) 

Dabei bedeuten C = kinetische Stoßzahl, E = Akti- 
vierungsenergie, R = allgemeine Gaskonstante und 
T = absolute Temperatur bei der Verdampfung. 

E 

Der Boltzmann-Faktor e RT  ist ein echter Bruch, 
der sich mit wachsendem Wert T vergrößert. Da die Destil- 
lationen in der oben beschriebenen Weise erfolgen, können 
wir die Temperatur T für eine gegebene Substanz als 
eine vorgegebene konstante Größe betrachten. Bei 
dieser festgelegten Temperatur T ist die kinetische Stoß- 
zahl C ebenfalls eine Konstante. Die Geschwindigkeit 
der Reaktion hängt demnach nur noch von der Akti- 
vierungsenergie E ab. 

Anwesende Katalysatoren verschieben bekanntlich 
die Gleichgewichtslage einer chemischen Reaktion nicht. 
Sie verkleinern aber die Aktivierungsenergie E, indem 
sie durch gewisse Zwischenvorgänge den Ablauf der 
Reaktion erleichtern. Eine Verkleinerung von E führt 
demnach nach (1) zu einer Vergrößerung der Geschwin- 
digkeitskonstante K. Wenn man daher die Heizfläche 

niedrigen Temperaturen (t = 150 °C) angefangen, zu- 
nächst die leichter flüchtigen Anteile überdestilliert 
wurden, sodann bei immer steigenden Temperaturen 
(4 t = 15 grd) jeweils der Rückstand einer neuen De- 
stillation unterworfen wurde, bis schließlich nur noch 
ein geringer Rest übrig blieb. Bild 2 zeigt das Destilla- 
tionsergebnis mit dem Ganzglasapparat. Die erzielte 
Kurve entspricht ebenso wie das Ausgangsprodukt einer 
Maxwell-Verteilung, so daß beide Kurven als deckungs- 
gleich anzusehen sind. Ganz andere Ergebnisse zeigt die 
gestrichelte Kurve nach Bild 3, die unter vollkommen 
gleichen Bedingungen mit dem verkupferten Apparat 
gewonnen wurde. Die katalytischen Wirkungen des 
Kupfers führten hier zu beträchtlichen Crackprozessen 
innerhalb der für die Destillation vorgegebenen Zeit. 
Besonders deutlich werden diese bei der Destillations- 
temperatur 275 °C, bei der anomal große Mengen Sub- 
stanz mit einem Molekulargewicht 1 300 übergingen. 
Dieser hohe Volumenanteil ergab sich auf Kosten der 
höherpolymeren Substanzen, die in lebhafter Crackung 
begriffen waren. Gleichzeitig zeigte sich im Apparat eine 
starke Druckerhöhung, was darauf hindeutet, daß neben 
dieser Volumenmenge noch große Mengen niedermole- 
kularer dampfförmiger Produkte entstanden waren. 
Oberhalb des Molekulargewichts 1 650 war die Substanz 
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in Anwesenheit des Kupfers so schnellen Crackpro- 
zessen ausgesetzt, daß von diesem Anteil innerhalb der 
Destillationszeit nichts mehr übrig blieb. 

Die strichpunktierte Kurve in Bild 3 wurde mit dem 
versilberten Apparat gewonnen. Hier setzten die Crack- 
prozesse noch stärker als bei Kupfer schon bei einem 
Molekulargewicht von 1 100 entsprechend einer De- 
stillationstemperatur von 215 °C ein. Interessant ist 
das Absinken der Kurve bei Molekulargewichtswerten 
von 1 225 und der erneute Anstieg bei Werten von 
1350. Das letztere ist offensichtlich auf Polymerisa- 
tionsvorgänge zurückzuführen, die unmittelbar, nach- 
dem die Substanz die heißen Silberflächen verlassen hatte, 
stattfanden. Damit ist gezeigt, daß neben den Crackun- 
gen auch immer wieder Polymerisationsvorgänge statt- 
finden können. Aus der punktierten Kuve ist der Ver- 
lauf der Destillation zu ersehen, nachdem die Apparate- 
teile mit Aluminium überzogen waren. Man sieht, daß 
auch bei diesem unedlen Metall sehr starke Abweichun- 
gen von der ursprünglichen Zusammensetzung des 
Produktes, verursacht durch katalytische Vorgänge, auf- 
treten. Im Gegensatz zu den anderen Kurven zeigt sich 
bei niederen Molekulargewichten, also im unteren 
Temperaturbereich, eine verhältnismäßig starke Ab- 
weichung der Kurve nach unten. Da Destillations- 
volumina unterhalb des Molekulargewichts 930 bei 
dieser Destillationsreihe nicht angefallen waren, muß 
angenommen werden, daß die ersten Meßpunkte dieser 
Kurve so niedrig lagen, weil die leichten Anteile des 
Gemisches schon bei niedrigen Temperaturen bis zu 
höheren Werten polymerisiert waren. Auch aus dieser 
Kurve kann entnommen werden, daß die Destillations- 
volumina teilweise über und teilweise unter der ur- 
sprünglichen Zusammensetzungskurve liegen. Die star- 
ken Abweichungen dieser Kurve von der ursprüng- 
lichen Zusammensetzung schon bei relativ niedrigen 
Temperaturen überraschten, weil es sich beim Alumini- 
um um ein relativ unedles Vetall handelt.  

Die in den Kurven quantitativ angegebenen Crack- 
vorgänge können qualitativ unkontrollierbar in vielen 
anderen Fällen auftreten. Der organische Chemiker im 
Labor wird die Nachteile des Metalls weniger spüren, 
weil er gewöhnt ist, seine Untersuchungen mit Glas- 
geräten durchzuführen. Reicht der Werkstoff Glas wegen 
der hohen Reaktionstemperatur bei Normaldruck nicht 
mehr aus, so entschließt er sich zu Apparaten für die 
schonende Destillation unter Vakuum. Schwieriger ist 
das Problem aber schon, wenn in betrieblichen Dirnen- 
sionen gearbeitet werden muß. Bei sehr großen Appara- 
ten ist es häufig unumgänglich, metallische Werkstoffe 
zu verwenden. Bei etwas kleineren Anlagen kann aber 
wegen der günstigen Eigenschaften der modernen 
Gläser wieder dieser Werkstoff vorteilhaft eingesetzt 
werden. Arbeitsprozesse, die bisher unmöglich waren, 
rücken dadurch in den Bereich des Möglichen. 

Als abschließendes Beispiel für unsere Betrachtungen 
sei schließlich der Haushalt erwähnt. Es ist ein Grundsatz 
der Lebensmittelchemie, daß Nahrungs- und Genuß- 
mittel für den menschlichen Verbrauch um so geeigneter 
sind, je weniger Veränderungen während der Zuberei- 
tungsprozesse in ihrer Zusammensetzung eintreten. Die 
Crack- und Polymerisationsvorgänge, die in Bild 3 ge- 
schildert wurden, zeigen, daß die Wahrscheinlichkeit, 
chemisch unveränderte Speisen gewinnen zu können, bei 
Verwendung von Glasgeschirren erheblich größer ist 
als bei Gefäßen aus Metall. Dies gilt besonders bei An- 
wendung höherer Temperaturen, z. B. beim Sieden 
tierischer oder pflanzlicher Fette. In welchem Maße durch 
die geschilderten Vorgänge vielleicht auch cancerogene 
Substanzen entstehen könnten, scheint unter dem Ge- 
sichtspunkt der Katalyse noch nicht untersucht worden 
zu sein. Bekannt ist jedoch, daß durch Überhitzung von 
Fett Molekülverzweigungen auftreten und dabei Crack- 
produkte mit cancerogener Wirkung entstehen. Der 
katalytische Einfluß der Metalle dürfte auch hier von 
Bedeutung sein. 	 (42 831) 
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Das Ausdehnungsverhalten keramischer Massen nach verschieden hohen Vorbränden 

Von OTTMAR SCHMID, Mainz 

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Jenaer Glaswerks Schott & Gen., Mainz) 

(Eingegangen am 20. Oktober 1965) 

Alle feuerfesten Steine haben beim Wiedererhitzen ein unterschiedliches Ausdehnungsverhalten. Jeweils gleiche Massen 
wurden bei 110 °C getrocknet und bei 1000, 1 300 und 1 450 °C gebrannt. Anschließend wurden Probestäbe davon auf ihr 
Ausdehnungsverhalten bis 1 500 °C untersucht. Es zeigte sich, daß Massen mit mittlerem Tonerdegehalt meist schon vor 
1 500 °C schwinden. Quarzreiche Mischungen dehnen sich erwartungsgemäß beträchtlich stärker aus als quarzarme. Ein 
Unterschied zwischen plastisch hergestellten und gegossenen Steinen konnte nicht gefunden werden. Fast alle Massen müssen 
vorgebrannt werden, um die meist erhebliche Brennschwindung zu vermeiden. 

Die Feuerfest-Industrie kann für fast alle Zwecke 
geeignetes Steinmaterial liefern. So verschiedenartig das 
industrielle Anwendungsgebiet ist, so variant sind auch 
die angewandten Massen. Zum Beispiel brauchen Aus- 
kleidungen in Hausbrandöfen nicht besonders feuerfest 
zu sein, da sie thermisch kaum beansprucht werden, 
doch müssen sie temperaturwechselbeständig sein. 
Kappen in den Glasschmelzöfen hingegen werden oft 
bis an die Belastungsgrenze erhitzt und dauernd bean- 
sprucht, so daß hier die Feuerfestigkeit entscheidend ist. 
Die Temperaturwechselbeständigkeit jedoch spielt nach  

dem Auftempern auf die Arbeitstemperatur keine Rolle 
mehr. Die chemische Industrie wiederum benötigt für 
thermische Reaktionen Ofenauskleidungen, die gegen 
chemischen Angriff besonders resistent sind. 

Bei fast allen keramisch hergestellten Bauelementen 
tritt beim Trocknen und Brennen eine Trocken- und 
Brennschwindung auf, die zwar erfahrungsgemäß be- 
kannt ist, aber immer wieder Anlaß zu Ärger gibt. Die 
gepreßten, gegossenen, gestampften, geformten, ge- 
rüttelten oder sonstwie hergestellten Steine können sich 
verziehen und krumm werden. Manchmal ist die Maß- 
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