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DTA-UNTERSUCHUNGEN AN TRIBOCHEMISCHEN REAKTIONEN
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The DTA of activated solids provides information on changes in modification,
the existence of radicals and metastable phases and solid-state reactions and their
parameters, including redox reaction. Combined with the results of other analytical
procedures, this information is of use in the evaluation of tribo-chemical reactions.
The applicability and quantitative value of DTA information are shown via example
from the literature and from the author’s investigations.

Fir die Verfolgung und Auswertung tribochemischer Reaktionen von Fest-
stoffen gibt es wenige Methoden, die direkt, qualitativ und/oder quantitativ den
Reaktionsverlauf widerspiegeln. Deshalb kénnen nur unter Einbeziehung ver-
schiedener MeBmethoden (z. B. Roéntgen-, Ultrarotspektroskopie, optische
Phasenanalyse, Thermogravimetrie (TG), Differentialthermoanalyse (DTA) u. a.
m.) die auftretenden Effekte charakterisiert werden. Durch die einfache Hand-
habung und Probenvorbereitung empfiehlt sich die DTA als indirektes Analysen-
verfahren. Der direkte Vergleich zwischen ungemahlenen und gemahlenen Proben
vermittelt schon eine Reihe von Hinweisen auf Verdnderungen, und ohne grofleren
Aufwand kann durch einen Flichenvergleich der Peaks eine quantitative Ab-
schatzung erfolgen.

Untersuchungsergebnisse
Aktivierung von Feststoffen

Die Darstellung aktiver Zustinde ist besonders bei Feststoffen, die in der
chemischen und keramischen Industrie verarbeitet werden, von Interesse. Durch
Verdnderung von physikalischen Eigenschaften und des Energiezustandes kann
das chemische Verhalten von Feststoffen stark beeinfluBt werden.

VergréBerung der Oberfliche und Erhshung des Energiegehaltes in Form von
Gitterstérungen [1], aufgebrochenen Hauptvalenzbindungen und der Existenz
von Radikalen sind fiir aktive Stoffe typische Charakteristika. An einigen Bei-
spielen sollen Merkmale aktiver Stoffe, die durch die DTA erfaBt werden konnen,
dargestellt werden.
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420 MOBIUS: UNTERSUCHUNGEN AN TRIBOCHEMISCHEN REAKTIONEN

Die Aktivierung beim Quarz [2] zeigt z. B. durch Umwandlung der Kristallinen
Phase in amorphes SiQ,. Mit dem Verschwinden des Umwandlungspunktes bei
573° kann quantitative Amorphisierung angenommen werden. Die Losbarkeit in
Natronlauge ergibt der Amorphisierung proportionale Werte. Der Amorphi-
sierungsgrad wurde nach dem Verfahren der maximalen und integralen Extinktion
ermittelt.

Andere Ergebnisse wurden bei der Untersuchung eines bolivianischen Wolfra-
mits (69.5% WO, 15.6% MnO, 849% FeO, 3.1% SiO,) erhalten [3]. Zwischen
400 und 500° wurde ein irreversibler exothermer Peak beobachtet, der sich pro-
portional mit der Mahldauer vergréerte (Abb. 4, Kurve E). Der Peak (Maximum
bei 470°) trat sowohl in Luft als auch in Argonatmosphére auf.

Der Einsatz von aktiviertem Wolframit fiir industrielle AuschluBiverfahren
[3, 14] brachte folgende Ergebnisse. Bei der Chlorierung [3] wird durch die
Aktivierung keine wesentliche Verbesserung des Aufschlufigrades erreicht, da
technisch vertretbare Umsitze erst oberhalb 700° erfolgen. Bei der Auslaugung
des Wolfram(VI)-oxids mit » Natronlange konnte die Aktivierung voll ausge-
nutzt werden. Im Gegensatz zum Quarz war es aber nicht méglich, den gesamten
amorphisierten Anteil herauszuldsen. Nach dem Laugen war der Amorphisierungs-
grad nur geringfiigig verringert, die Oberfliche des Erzes ohne direkten Einfluf3
und die DTA-Kurven ergaben keine typischen Abweichungen von der Nullinie
mehr.,

Tabelle 1

Ergebnisse der Aktivierung von Wolframit

Mahl Wéirxg:;nhalt Amorphisierungsgrad, % Lasbarkeit, %
da;er, DTA-Peaks,
cal/Mol & 10% | gemahlen gelaugt | getempert* | gemahlen | getempert®
Q 0 23 18 0 1.2 1.0
0.25 120 38 35 16 3.0 0.8
1 300 51 45 41 | 85 1.2
5 670 69 63 59 26.6 1.0
15 1360 89 85 77 44.3 1.1
50 2890 96 92 82 60.8 1.4

* 1 Stunde bei 600°C

Daraus kann abgeleitet werden, daB an den Gitterbruchstellen der Aufldsevor-
gang des Wolfram(VI)-oxids erfolgte, bzw. die Aufspaltung des Gitters zum Teil
bis zu den Oxiden gefiihrt hat. Der Peak bei 470° ist demzufolge der Rekombina-
tion der Gitterbruchstiicke zuzuordnen, denn fiir die Rekristallisation des Wolf-
ramits muBten Temperaturen {iber 800° aufgewendet werden. Die MeBwerte sind
in Tabelle 1 zusammengestellt.

J. Thermal Anal. 7, 1975
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Modifikationsdnderungen

Modifikationsdnderungen durch intensive mechanische Bearbeitung wurden
besonders beim Quarz studiert; Rehbinder und Chodakow [4], Barta und Bruthans
[5], Schrader und Dusdorf [2] u. a. Das vollige Ausbleiben des ff—a-Umwand-
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Abb. 1. A: Calciumwolframatgehalt der Mahlproben in Abhingigkeit von der Gliih-
temperatur
a) ungemahlenes Gemisch CaO/WQ,; b) 0.25 h; ¢) 1 h gemahlen
I: «—f-Umwandlungspunkt des CaQ bei 480 °C; II: 8—y-Umwandlungspunkt des CaQ
bei 708 °C und a— S-Umwandlungspunkt des WO; 720 °C.
B: DTA-Kurve der 0.25 h gemahlenen Probe des Gemisches CaG/WO,

lungseffektes von Quarz in den Mahlproben ist nicht auf extrem schlechtes
Wirmeleitvermdgen, sondern auf die Amorphisierung des Quarzes zuriickzu-
fiihren [2].

Auch beim Wolfram(VI)-oxid kann man die « —-Umwandlung durch Mahlen
in der Schwingmiihle erreichen [6]. Der Einflu von Modifikationséinderungen
auf den Ablauf von Festkorperreaktionen ist bekannt [7]. Bei der Reaktion
zwischen Calciumoxid und Wolfram(VI}-oxid [10] konnte der Einflul der Modi-
fikationsdnderung (siehe Abb. 1, Teil 4, Kurve 5 I und II) nach kurzzeitiger
mechanischer Bearbeitung der Oxide durch Anderung der Steigung der Losbar-
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keitskurven zum Ausdruck gebracht werden. Wahrend der einstiindigen Mahlung
erfolgt bereits die o —p-Umwandlung beim Wolfram(VI)-oxid. Die Steigung der
Losbarkeitskurve ¢ entspricht der Kurve & oberhalb des Umwandlungspunktes II.
Werden die Proben unterhalb der Temperatur der Umwandlungspunkte (I bzw. 1)
iiber Stunden weiter getempert, entspricht die Steigung dieser Kurven der vor den
Umwandlungspunkten.

Auf weitere Modifikationsinderungen durch Schwingmahlung soll noch hin-
gewiesen werden: Calcit-Aragonit [8, 9] und bei den Verbindungen Mangan(1I)-
fluorid, Berylliumfluorid, Blei(Il}-oxid, Antimon(III)-oxid, Boroxid [11].

Existenz von Radikalen

Bei der Schwingmahlung von Quarz erfolgt neben der Amorphierung auch die
Trennung von Hauptvalenzbindungen. Schrader [12] erhielt bei einer 100 Stunden
gemahlenen Probe eine Radikalkonzentration von 5 - 10 spin/g. Diese Radikale
rekombinieren bei kurzzeitiger thermischer Behandlung. Angezeigt wird diese
Rekombination durch einen breiten DTA-Peak zwischen 100 und 400°, dabei
tritt noch keine Ordnung des Kristallgitters ein.

Das Auftreten freier Radikale konnte sowohl beim Schwingmahlen von Wolfram
(VD)-oxid [6] als auch im Gemisch mit Calciumoxid [10] nachgewiesen werden
(Tabelle 2).

Tabelle 2

Spinkonzentration bei der Calciumwolframatbildung

Mahllcllauer, i-OF.a(lJI&)OOTS Spin/g + 30%
0.25 1.9998 4.0 - 101

1 1.9998 1.2 -10%

5 1.9996 6.5 - 101

10 1.9997 4.9 - 10t
15 1.9996 2.8 - 10

Bei langerer Mahldauer waren die Signale durch den hohen Untergrund nicht
mehr quantitativ auswertbar, die Intensitdten verringerten sich aber sehr stark.
Die Radikalrekombination wird in der DTA durch einen breiten irreversiblen
Peak bei 300° (Abb. 1, Teil B und Abb. 4, Kurve B) angezeigt. Der Peak der
Rekombination der Radikale beim Wolfram(VI)-oxid (Abb. 4, Kurve B) ent-
spricht einer Wiarmetonung von 3.0 + 0.3 kcal/Mol.

Reaktion zwischen Feststoffen

In Abb. 2 sind die Temperaturbereiche der Wolframatbildung aus Calcium-
bzw. Kupferoxid und Wolfram(VI)-oxid verschiedener Autoren gegeniiberge-
stellt. Unterschiedliche Reaktionsbedingungen, Temperaturmessung und Aus-
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MOBIUS: UNTERSUCHUNGEN AN TRIBOCHEMISCHEN REAKTIONEN 423

gangssubstanzen verdeutlichen die Probleme bei der Untersuchung und Inter-
pretation von Festkorperreaktionen. Obwohl die Reaktionen zwischen zwei-
wertigen Metalloxiden und Wolfram(VI)-oxid groBtenteils exotherm verlduft, be-
obachtet man beim Hochheizen der Pulvergemische in der DTA-Apparatur nur
unwesentliche Abweichungen von der Nullinie iiber einen gréBeren Temperatur-
bereich. Erst durch gemeinsames Zerkleinern der Reaktanten 148t sich der tat-
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Abb. 2. Temperaturbereiche der Wolframatbildung
A) CaO + WO, = CaWO,; B) CuO + WO, = CuWO,
(Die eingetragenen Zahlen entsprechen den im Literaturverzeichnis aufgefiihrten Arbeiten)

sichliche Temperaturbereich der Wolframatbildung ermitteln. Die Wolframat-
bildung erfolgt in der Reihe vom Magnesium zum Barium bei niedrigeren Tem-
peraturen und in engeren Temperaturbereichen (Tabelle 3). Die Intensitdt der
Reaktion nimmt von Magnesium zum Barium zu. Bei der Bariumwolframat-
bildung wurde ein Teil der Probe aus dem Tiegel herausgeschleudert.

Tabelle 3
Wolframatbildung

Temperatur des Temperatur-

Wolframat Peakmaximums, bereich,
(@S] (4]

MgWwO, 700 600— 800
CaWo, 510 390— 550
Srwo, 400 350—470
BawoO, 290 240—350
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Die Bildung von Wolframaten mit tetragonaler Struktur kann réntgenogra-
phisch und ultrarotspektroskopisch direkt verfolgt werden [10, 13]. Die frei-
werdende Reaktionsenergie war in diesen Fallen so groB, daB das entstandene
Wolframat teilweise kristallin anfiel. Die im Wolframittyp kristallisierenden
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Abb. 3. DTA-Kurven der Mahlproben des Gemisches Kupferoxid-Wolfram(VI)-oxid
A) 1 h; BY 5Sh; C) 15 h; D) 50 h gemahlen

Wolframate fallen amorph an. Die Bildung derselben kann demzufolge nur in-
direkt durch die DTA unter Einbeziehung spektroskopischer Methoden nachge-
wiesen werden. Die durch die DTA bei der tribochemischen Bildung von Kupfer-
wolframat [21] erhaltenen Ergebnisse sollen als Beispiel angefiihrt werden.

Der exotherme Peak der Wolframatbildung (Abb. 3) bei 500° wird mit zuneh-
mender Mahldauer kleiner, gleichzeitig vergréBert sich ein exothermer Peak bei
440°, Dieser Peak ist der Rekristallisation der aktivierten Reaktanten bzw. der
Nahordnung des durch die Schwingmahlung gebildeten Wolframats zuzuschrei-
ben. Die vollstindige Rekristallisation des Kupferwolframats erfolgt erst bei
héheren Temperaturen und langeren Temperzeiten.
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Die allgemein bekannten Verfahren zur Ermittlung der Kinetik der Bildung
von Wolframaten aus den Oxiden sind fiir tribochemische Reaktionen nicht an-
wendbar. Die thermische Behandlung ist die Voraussetzung fiir die messende Ver-
folgung der Reaktion. Aus den DTA-Kurven in Abb. 3 wurden die Flichen unter
den Peaks bei 500° als Konzentrationsmal bei der Berechnung eingesetzt. Die
Flache des Peaks fiir die ungemahlene Probe (c,) wurde durch Regressions-
analyse berechnet. Aus den DTA-Aufnahmen war dieser Wert aus den oben ge-
nannten Griinden nicht mit der notwendigen Genauigkeit zu ermitteln. Auf dem
Kleinrechner SER 2d wurden die mdglichen Reaktionsordnungen von der nullten
bis zur zweiten durchgerechnet. Die Werte entsprachen mit einem Korrelations-
koeffizienten von 0.9995 einer Reaktion erster Ordnung am besten. Aus der
Gleichung

Inc=1Inc, + (—k)t

wurde ein k-Wert von k = (0.0722 + 0.0016) 2—* ermittelt (Abb. 5).

Existenz instabiler Phasen

Bei der Schwingmahlung wurden verschiedentlich auch instabile Phasen be-
obachtet. Die B —a-Christobalitumwandlung verschiebt sich nach tieferen Tem-
peraturen, wenn man von stark aktiviertem Quarz ausgeht [2].

Auch bei der Bildung von Magnesiumwolframat aus den Oxiden wurde eine
instabile Phase gefunden [15]. Bei der Mahlung in der Schwingmiihle bildet sich
mit zunechmender Mahldauer amorphes Magnesiumwolframat. Aus dem amor-
phen Wolframat (Abb. 4, Kurve D) bildet sich beim Tempern, durch einen
Doppelpeak zwischen 400 und 550° angezeigt, eine kristalline Phase, das
MgWO,(I11). Diese Phase ist bis 750° stabil und wandelt sich dariiber irreversibel
in das monokline Magnesiumwolframat um. Die Reaktion zwischen Magnesium-
und Wolfram(VID)-oxid wird im Gegensatz dazu durch einen Peak bei 700° ange-
zeigt. Durch Schwingmahlung eines auf thermischem Wege hergestellten Magne-
siumwolframats 148t sich die MgWO,(III)-Phase nicht erhalten.

Redoxreaktionen

Die geringste Abnahme des Sauerstoffgehalts fithrt, wie Glemser und Sauer
[16] feststellten, beim Wolfram(VI)-oxid zu Verfarbungen. Nach Gado und Imre
[17] verlauft die Verfirbung von gelb iiber griin und grau nach schwarz. Bis zum
WO, 4 — ein blaues Produkt [16] — konnten keine Verénderungen im Kristall-
gitter nachgewiesen werden.

Beim Mahlen des zitronengelben Wolfram(VI)-oxids in der Schwingmiihle er-
hielten wir nach 50 Stunden ein graues Produkt. Bei Zusatz von Wasserstoffper-
oxidlésung erfolgte sofort eine Oxydation an der Oberfliche, und in heiBBer
Natronlauge 16ste es sich mit dunkelblauer Farbe. Die DTA-Aufnahmen (Abb. 4,
Kurven A4, B, C) geben Aufschluf} tiber die Verinderungen am Wolfram(VI)-oxid
durch die Mahlung in der Schwingmiihle. Der Peak der «—pf-Umwandlung
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Abb. 4, DTA-Kurven
A) Wolfram(VI)-oxyd (bei 900°C vorgeglitht); B) Wolfram(VI)-oxid 100 h gemahlen; C)
WO, q (mihere Angaben siche [16] und [6]); D) Gemisch MgO/WO, 100 h gemahlen;
E) bolivianischer Wolframit 50 h gemahlen
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Abb. 5. Graphische Ermittlung des k-Wertes fiir die Bildung von Kupferwolframat aus
den Oxiden
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[18 —20] in Kurve A verschwindet mit zunehmender Mahldauer. Der Peak in
der Kurve B kann aber im Gegensatz zu dem Peak in Kurve C nicht der Oxydation
zum WO, zugeordnet werden, da dieser auch in Argonatmosphére auftritt. Die
Oxydation der gemahlenen Proben wird wegen der geringen Warmet6énung bei
der DTA nicht angezeigt.

Aus der unterschiedlichen Temperatur der beobachteten Peaks und der Aus-
wertung von Rontgen- und ESR-Aufnahmen ist zu schlieBen, daB bei der mecha-
nischen Bearbeitung von Wolfram(VI)-oxid eine Reduktion maximal bis zum
WO, ¢ erfolgt und Radikale gebildet werden.

Eine Oxydation wurde beim Mahlen in der Schwingmiihle am Mangan(1I)-
oxid beobachtet. Durch chemische Analyse konnte qualitativ die Bildung von
Mangan(IV)-oxid nachgewiesen werden.

SchluBfolgerungen

Die ausgewdhlten Beispiele haben gezeigt, da3 die DTA fiir die Aufklarung von
Verdnderungen an Feststoffen in der Schwingmiihle wertvolle Hinweise liefert.

Universell kann der Grad der Aktivierung durch die DTA nicht erfafit werden,
da die Aktivierung der Feststoffe in Abh#&ngigkeit von den Stoffkonstanten sehr
unterschiedlich erfolgt. Modifikationsinderungen, der Existenzbereich instabiler
Phasen und die Bildung von Radikalen kann mit der DTA sehr gut verfolgt
werden. Die nachgewiesenen Radikale, die durch Spaltung von Hauptvalenz-
bindungen gebildet werden, sind thermisch sehr instabil. [hre unmittelbare Aus-
wirkung auf die Reaktion zwischen Feststoffen konnte bisher nicht eindeutig
bestimmt werden. Fiir die Verfolgung tribochemischer Reaktionen hat sich die
DTA in Verbindung mit anderen Analysenverfahren als aussagekriftige Methode
erwiesen. Neben Erkenntnissen iiber den Temperaturbereich von Festkorper-
reaktionen konnten kinetische Parameter errechnet werden. Die ermittelten kine-
tischen Daten sind mit den aus thermischen Untersuchungen erhaltenen Werten
nicht direkt vergleichbar. Die ausgewerteten Ergebnisse sind nur ein Teilschritt
einer Reihe von Verdnderungen an Feststoffen. Die ausgewihlte Bildungsreaktion
wird von einer Rethe vor- und nachgelagerter Reaktionen beecinflufit. Die Aus-
sagekraft der DTA tiber Veranderungen an Feststoffen, die einer intensiven
mechanischen Bearbeitung ausgesetzt waren, ist mit den angefiihrten Beispielen
keinesfalls ausgeschopft.

Experimenteller Teil

Die DTA-Untersuchungen erfolgten an einer in der Arbeitsgruppe weiterent-
wickelten Apparatur. Zur Aufnahme der Probe- und Standardsubstanzen wurden
Platin-Schafttiegel benutzt, die auf Pt—Pt/Rh 10-Thermoelemente aufgesteckt
wurden. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 7 bzw. 12°/min. Die Einwaage
wurde zwischen 200 und 700 mg gewahlt.

*

Fiir die Unterstiitzung bei der Durchfiilhrung und Auswertung der Untersuchungen gilt
mein Dank R. Albrecht, H. Héiusler und Dr. G. Just.
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Risumt — L’ATD fournit de nombreux renseignements sur les changements qui ont lieu
dans les solides, pour I’observation et I’évaluation des réactions tribochimiques. L’applica-~
bilité et la quantité de données fournies par ’ATD sont illustrées a ’aide d’exemples issus
de la littérature ainsi que de recherches de l'auteur.

ZUSAMMENFASSUNG — Durch die DTA koénnen aktivierte Festkdrper, Modifikationsinde-
rungen, Existenz von Radikalen und instabilen Phasen, Festkorperreaktionen und deren
kinetische Parameter sowie Redoxreaktionen ermitteit werden, die unter Einbeziehung ande-
rer Analysenverfahren zur Verfolgung und Auswertung tribochemischer Reaktionen dienen.
An Beispielen aus der Literatur und eigenen Untersuchungen werden Einsatzmdoglichkeiten
und Aussagekraft der DTA dargestelit.

Pestome — C nomomisio ITA MOXHO HOyYUTsE MHOTO CBEACHHN O IPOTEKAHHH TPHOOXUMM-~
YeCKuX peaknuii ¥ mx onenke. Ha mpuMepax #3 MUTepaTyphl M HCCHEIOBAHUE aBTOPa IOKA3aHO
KOITMIeCTBO MH(OpManuw, nmoctynaromeit npu A TA, u ee HCIOIH30BAHMS.
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