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1. P r o b l e m s t c l l u n g .  

Die s Adsorptionstheorien (z. B. Langmuir u. a.) ziehen lediglich 
die M6glichkeit in Betracht, dab bei gegebenem Adsorbens und Adsorptiv 
und bei konstanter Temperatur (=  t) fiir eine bestimmte 5~[enge ( =  n) 
des an der Oberfl~che des Adsorbens festgehaltenen Adsorptivs nut  ein 
einziger, eindeutig definierter Gleichgewiehtsdruek (=  p) bestehen kann. 
Bei einer solehen Saehlage miissen sich im p/n-Diagramm die gleiehen 
Drueke einstellen, gleiehgiiltig ob sie bei steigendem Gasdruek (,,ira 
Aufbau") als Adsorptionsisothermen oder bei sinkendem Gasdruek 
(,,ira Abbau") als Desorptionsisothermen zur Beobaehtung gelangten. 
Aus dieser thermodynamisehen Reversibilitat ergibt sich dann auch 
unbedenklich die Anwendung der thermodynamisehen Prinzipien. Ein 
derartiges Verhalten kann tatsiiehlieh beobaehtet werden, doeh sind die 
F~lle mit diesem Verhalten verh~ltnism~13ig selten. 

Es war H. S. Taylor, weleher darauf hinwies, dab in bestimmten 
F~llen eine gegebene Menge des an der Adsorbensoberfl~che festgehaltenen 
Adsorptivs mit der Zeit eine Ver/estigung der Bindung erleiden kann, 
was er als einen Ubergang yon der van der Waalssehen Bindung in eine 
ehemisehe Bindung ( =  aktivierte Adsorption) beschreibt. Diese Er- 
seheinung mug unter anderem aueh dadureh zum Ansdruek kommen, 
dag in dem p (Abszisse)/n (Ordinate)-Diagramm die Desorptionsiso- 
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therme hSher zu liegen kommen mug (kleinere p-Werte bei gleichem n), 
als bei der zeitlich vorangehenden Adsorptionsisotherme. 

Nun ist mit dem Langmuirschen und dem H. S. Taylorsehen Ad- 
sorptionstypus die Zahl der beobachtbaren Adsorptionstypen keines- 
wegs erschSpft. Es gibt auch F~lle, wo mit der Zeit eine Lockerung der 
Bindungsfestigkeit eintritt, also die Desorptionsisotherme tie]er als die 
zeitlich vorangehende Adsorptionsisotherme liegt. Nimmt man Ms weitere 
Charakteristik den Verlauf einer nach der Desorption neuerlich dureh- 
geffihrten Aufbauisotherme ( =  ,,Readsorptionsisotherme") an, so er- 
weitert sich die Zahl der denkbaren Adsorptionstypen entsprechend dem 
folgenden Schema : 

Lage der Desorptionsisotherme 
(ira Vergleich zur Adsorptions- 

Isotherme). 

h6her 

Lage der Readsorptionsisotherme 
(im Vergleich zur Desorptions- 

isotherme). 

hSher 
unver~ndert 
tiefer 

h6her 
unver~ndert T~- unver/indert 

\ tiefer 

hSher 
tiefer ~-~ unver~ndert 

\ tiefer 

wobei also eine ,,hShere" Lage eine vergleichsweise Verfestigung ( =  ]), 
eine ,,unver~nderte" Lage eine unveranderte ( =  u) und eine ,,tiefere" 
Lage eine vergleichsweise Lockerung ( =  l) der Bindung zwischen den 
Molekiilen des Adsorptivs und der Oberflache des Adsorbens bedeutet. 

Gelegentlich der Verfolgung des Sintervorganges yon Pulvern durch 
Messungen der Adsorptionscharakteristik haben wir innerhalb eines sehr 
grol~en und wohl auch recht sorgf~ltigen Beobachtungsmaterials die 
Mehrzahl der oben Ms denkbar bezeichneten Typen auch tats~chlich 
realisiert gefunden, woriiber im nachfolgenden berichtet wird. 

2. E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

Als Adsorptiv wurde immer Methanoldampf verwendet. Das Ausgangs- 
material hierftir war ein acetonfreies Methanol von Schering, das ffir unsere 
Zwecke fiber Kupfersulfat getroeknet und zweimal fraktioniert destilliert 
wurde. 

Die Ausgangsprodukte ffir die Adsorbentien waren: a) Elektrolytkup]er 
des Metallwerkes Plansee von sehr gleiehm~l~iger Kornbeschaffenheit und 
einem Korndurchmesser unterhalb 4. 10 -3 cm. - -  b) Ein von dem Metall- 
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werk  Plansee hergestel l tes  Hametageisenpulver yon  ziemlieh gleichm~l~iger 
Kornbeschaf fenhe i t  mi t  e inem durchsehni t t l i chen  Korndurchmesse r  yon 
e twa 1,5 �9 10 -3 cm. - -  c) Korundpulver, welches wir  aus Merckschem Reinst -  
a lumin ium durch  Aufl6sen in Salzs~ure p . A .  und  nachher igem Ausf~tllen 
m i t  doppel t  des t i l l ie r tem A m m o n i a k  nach  der Vorschrif t  yon  W. Biltz her- 
gestell t  haben ;  der Niederschlag wurde  im Hei2wasser t r ich ter  f i l t r ier t  und  
dann  allm-~hlich auf l l 0 0 ~  gegli iht ;  anschliel?end wurde  in einer Achat -  
reibsehale gepulver t .  Verwendung land  eine Siebfrakt ion zwischen 6,0 nnd 
8,8 �9 10 -3 cm. - -  d) Bariumsul]at, welches du tch  F~l lung yon Bar iumchlor id  
p . A .  mi t  Schwefels~ure p . A . ,  m i t  darauffolgender  F i l t r a t ion  durch ein 
Zsigmondy-Filter und  Erh i t zen  im Muffelofen bei 400~  hergestel l t  wurde.  
Verwendet  wurde  auch hier eine zwischen 6,0 und  8,8- 10 -3 cm liegende 
Siebfraktion.  

Aus j edem dieser Ausgangspr~para te  wurde  eine Reihe  von  Sinterk6rpern 
hergestel l t ,  deren einzelne Glieder sich dureh die H6he  der E rh i t zung  unter-  
schieden. Naeh  dem AuskCthlen auf 20,0 ~ C wurden  die Adsorpt ionsmessmlgen 
ausgeffihrt .  Die  Durch f~hrung  erfolgte so, daf~ ein Quarzk61bchen mi t  der 
E inwaage  beschickt  und  hierauf  bei 2 0 ~  un te r  E inha l tung  eines Druckes  
yon  10 -a Torr  in der  Dauer  von  20 Min. entgast  wurde.  Unmi t t e lba r  an- 
schliel3end erfolgten,  ohne eine dazwischenliegende Ber i ihrung des Pr~para ts  
mi t  der Luft ,  die Adsorpt ionsmessungen.  Hie rauf  wurde  wieder evaknie r t  
und  dann  wurde  un te r  Auf rech te rha l tung  des Vakuums  das P r~para t  1 Std. 
auf  der  ersten (niedrigsten) Erh i tzungss tufe  gehaRen.  Nach  dem Abki ihlen 
im I - Iochvaknum wurde  die Serie der Adsorpt ionsmessungen fortgesetzt .  - -  
Gegenfiber den  bisherigen GepflogenheRen ist diese Ar t  des Verfahrens du tch  
eine Iden t i t~ t  des Vorerhi tzungs-  und Adsorptionsgef/~13es, sowie durch die 
s tets  gleiche E inwaage  fiir die ganze Versuchsreihe gekennzeichnet .  Dies 
ist insofern ein For t schr i t t ,  als die Pr~para te  zwischen ihrer  Hers te l lung  
und Un te r suchung  nieht  dem Einflul~ der  Atmosph~r i l ien  ausgesetzt  sind 
und  die zuf~lligen Verschiedenhei ten innerhalb  verschiedener  E inwaagen  
ausgesehal te t  sind. 

Die Anordnung fiir die Adsorptionsmessungen war grunds~tzl ich die 
gleiche, wie sie schon fri iher 1 beschr ieben wurde.  Als Druekmesser  wurde  
hier ein sehr/~ges Huyghenssches Manomete r  m i t  einer Mel3genauigkeit yon 
5-  10 -3 Torr  verwendet .  

WS~hrend der Sinterung wurde  immer  die freiwillige F remdgasabgabe  des 
Adsorbens gegen das V a k u u m  gemessen.  Diese be t r~gt  im Bereich bis 
a = 0,34 das 10fache bis a = 0,51 das 13faehe und  bis a -- 0,60 das 23fache 
der  jeweils adsorb ier ten  Menge. 

3. D i e  E r g e b n i s s e  

s ind in konzent r ie r te r  F o r m  in den Tabel len 1 bis 4 wiedergegeben,  wobei  
sich die Tabel le  1 auf die Ergebnisse  m R  Kupfer ,  die Tabelle  2 auf diejenigen 
m i t  Eisen,  die Tabelle  3 auf  K o r u n d  ( =  a-A12Oa) und  die Tabelle  4 auf 
Bar iumsul fa t  bezieht.  Die Anordnung  ist in allen Tabel len die gleiehe, indem 
der  obere Tell  die Da t en  fiir die Adsorpt ions iso therme und  der  mi t t le re  
Tel l  d ie jenigen ffir die Desorpt ions iso therme bringt ,  wiihrend sich der unters te  
Teil  auf  die I so the rme  der  Readsorp t ion  bezieht.  Der  Verlauf  einer jeden  
K u r v e  wurde  dureh  8 bis 10 einzelne Bes t immungen  (Punkte)  festgelegt.  
Dureh  In te rpo la t ion  innerhalb  dieser K u r v e n  sind die in den Tabel lcn auf- 

1 Vgl. z. B. G. 2". Hiittig und  G. Pietzka, Mh. Chem. 78, 185 (1948). 
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Tabel le  1. 

Cu/C~aO]~ 

Sintertemperatur in ~ (= Bruchteile 
der abs. Schmelztemperatur) 

0,216 0,275 0,350 0,364 0,570 

2 
4 
6 
8 

10 
12 

12 
l0 
8 
6 
4 
2 

2 
4 

8 
10 
12 

0,097 
0,125 
0,142 
0,153 
0,160 
0,165 

0,166 
0,162 

0,126 
0,152 
0,169 
0,181 
0,192 
0,203 

0,207 
0,202 

0,149 
0,172 
0,184 
0,194 
0,198 
0,200 

0,200 
0,198 

0,165 
0,183 
0,192 
0,197 
0,200 
0,202 

0,057 
0,072 
0,081 
0,087 
0,091 
0,092 

0,156 
0,148 
0,136 
0,116 

0,106 
0,121 
0,131 
0,139 
0,143 
0,152 

0,196 0,195 
0,188 0,188 
0,178 I 0,176 
o,16al 0,162 

0,158 0,162 
0,174 0,176 
0,181 [ 0,188 
0,184 I 0,195 
0,186 t 0,198 
0,187 I 0,200 

0,202 1 0,092 
0,200 i 0,091 
0,197 0,088 
0,192 I 0,084 
0,183 0,078 
0,165_ 0,068 

0,156 I 0,068 
1 0,1681 0,078 
0,177 I 0,084 
0,183 ] 0,088 
0,186 I 0,091 
0,188! 0,092 

o 

&) 

O 

Tabel le  2. 

Fe/OFIaOIt 

gintel'tempera~ur in ~ (= Bruchteile der 
abs. 8chmelztemperatur) 

0,160 i 0,23~ 0,31~: I 0~396 

210,0640 0,0130 
410,079510,027~ 
6 I0,089010,0355 

~ 0,0950!0,040~ 
lo,o, loo51o,o43~ 
12 Io, lO45!o,o455,_ 
~-! O, 1055 0,0470 

'~ 
6 0,095010,0460 

0,088510,0455 
4 00770 0,0450 

2 0,0770 0,0450 
4 0,0845 0,0455 
6 0,0890 0,0460 
8 i 0,0930',0,0460 

10 0,0965 0,0460 
1210,099010,0470 

0,480 

0,019010,0130 0,0320 
0,033010,0275 0,0380 
0,0415 0,0355 0,0425 
0,0470110,0415 0,0465 
0,0520 0,0460 0,0500 
0,056__~0i0,0500 i 0,0530 
0,0585 0,05t5 U,0545 
0,0580 0,0500 0,0535 
0,0560!010480 0,0520 
0,0540 0,0450 0,0490 
0,0515 0,0410 0,0455 
0,0475 0,0355 0,0400 

0,051510,0410 0,0455 
0,054010,0450 0,0490 
0,0560 0,0480 0,0520 
0,0580 0,0500 0,0535 
0,0585i0,0515 0,0545 

Tabel ie  3. 

~-AI~O~/OIt~OH 

Sintertemperatur in a (= Bruchteile 
[ der abs. Schmelztemperatur) 

o, o, lo,.ol o,.o ;7o  

Tabel le  4. 

BaSO4/O]~a0I~[ 

SintertemperatUr in o~ (= Bruchteile 
der abs. 8chmelzteml)eratur) 

0,181 0,279 0,335 0,~48 0,537 

2[4,70 7,70 8,20 9,00 
.~ 4[5,70 8,30 8,80 i 9,40 
"~ 616,30 8,60 9,30] 9,80 
o 8[6,60 8,90 9,50 ~, 1o,0o 

1016,90 9,00 9,70 10,20 
9,10 121%10 9,90 10,20 

- 7~17,1~ ~ 9,90/10,20 
= " 9,801 10,20 .~ 10[6,~0 9,10 
~1 8/6,30 9,16 9,601 10,00 
~[ 6[5,80 9,0019,50 I 9,90 :l :8019'40 9,80 

4,50 9,20 9,50 

214' ~176176 9,5o 
415,20 8,8019,201 9,80 

N 615,6019,00i9,401 9,90 
 o,oo 

lOl6,3o 9,20 9,60 10,20 
1216.4019,60/9 80 ~, 10,20 

9,10 7,00 
9,60 7,10 
9,90 7,20 

t0,10 7,20 
10,20 7,30 
10,30 7,40 

10,20 7,30 
i0,10 ]7,20 
10,00 !7,20 
10,00 ,7,10 
9,8017,oo 

- -  I - -  
9,80 7,00 

10,00 17,10 
10,0017,20 
10,10 ]7,20 
10,20 7,30 
10,30 7,40 

i} 0,475 I 
0,490 

~ 0,500 
8 0,500 

10 0,500 

.~ 10 0,395 
~l  81 0,385 

0,330 

�9 0,330 
0,350 
0,360 

10 [ 0,360 
12 0,360 

0,390 0,520 
0,405 0,545 
0,410 0,560 
0,410 0,570 
0,410 0,580 
0,415 0,580 

0,580 
0,410 ! 0,580 
0,410 .: 0,570 
0,410 0,560 

0,720 0,730 
0,745 0,745 
0,765 I 0,755 
0,780 0,760 
0,7851 0,760 
0,790 0,765 

0,785 0,760 
0,780 0,760 
0,765 0,755 

0,410 ; 0,54~, 0,745 0,745 
0,410~ 0,520 0,720 0,730 
0,410 0,520 o,72--~1o,73o 
0,4101 0,5451 0,7451 0,745 
0,41010,560 0,7651 0,755 
0,410 0,570 0,780/ 0,760 
0,410 0,580 0,7851 0,760 
0,415 0,580 0,7901 0,765 
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genommenen p-Werte, bzw. die in den letzten 5 Kolonnen (in Tabelle 3 in 
den letzten 6 Kolonnen) verzeiehneten n-Werte erhalten worden. I-Iierbei 
bedeutet n die Anzahl Millimole CttaOH, welehe yon 1 Mol des Adsorbens 
adsorbiert sind. An der Spitze jeder dieser Kolonnen ist die Temperatur 
der Vorerhitznng (Sinterung) in c~-Werten, das heil?t in Bruehteilen der 
absoluten Sehmelztemperatur = T s angegeben. Es ergibt sieh also ftir das 
betreffende Prgioarat die Temperatur der hSehsten Vorerhitzung = t~ 
= ~ T s -  273. Hierbei wurde gesetzt fiir Kupfer Ts = 1356 ~ K, fiir 
Eisen T~ = 1803~ fiir Korund T~ = 2323~ und f~r Bariumsulf8t. 
T s = 1853 ~ K. 

4. A u s w e r t u n g .  

Unter  den 21 versehiedenen Pri~paraten, deren adsorptive Eigen- 
schaften untersueht  wurden, befinden sich s01che, bei denen im Verlaufe 
der Zeit eine Verfestigung der adsorpt iven Bindung (Desorptionsisotherme 

i ~, 
2 ~-/Z:slC#~ 

~8 ,z J . o .  . . . .  

T upus: 8:h#un#s~'s@ke# 
l/#: unce:~i~de:t 
~rl~.. 

pf~rrl-- 

Abb. 1. 

liegt oberhalb der Adsorptionsisotherme), solehe, bei denen die Bindungs- 
festigkeit unver~ndert  bleibt (Desorptions- und Adsorptionsisotherme 
sind identiseh), und solehe, bei denen eine Loekerung der Bindungs- 
festigkeit beobaehtet  wird (Desorptionsisotherme liegt unterhalb der 
Adsorptionsisotherme). Beispiele fiir die Ver~nderungen der ersten Art  
sind das auf cr = 0,480 vorerhitzte Fe (Abb. 3), ferner das ~uf ~ = 0,204 
vorerhitzte A120 a (Abb. 4) und das auf cr ~ 0,160 vorerhitzte Fe (Abb. 5). 
Beispiele fiir Ver inderungen  der zwei ten  Art  sind das uuf cr = 0,594 
vorerhitzte A1203 (Abb. 1) und das auf c< = 0,364 vorerhitzte Cu 
(Abb. 2). Ein Beispiel fiir Veri~nderungen der dri t ten  Art  ist das auf 
s< = 0,181 vorerhitzte BaSO4. 

In  den Abb. 1 bis 6 sind (in ( ]bereinst immung mit  den entspreehenden 
Angaben der Tabellen i b i s  4) die I so thermen in der iibliehen Weise in 
das p / n - K o o r d i n a t e n s y s t e m  eingetragen. Itierbei ist immer die Iso therme 
der Adsorption mit  I, diejenige der Desorption mit  I I  und diejenige der 
ge~dsorpt ion  mit  I I I  bezeiehnet. 



106 G.F .  Htittig, H. Schreiner und 1~. Klein: 
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Abb. 2. 

[~08 Fe/C//30H Typus.,Bm#u##sfesEgke# 
YOPeP/Y'tZL//7# bel'O: = 0,//80 1/~ : i/e/'fosl/~t 

I/~.'unve:~hdeN 

) "~ I I I �9 

p~rr/  

Abb. 3. 

T 

~ o  ~ : k k 
: fZo::l - -  

<~- z~Ja /::/3o/: ~pus: B,~du.Ssrest,gkeZ 
Vorerk/:zung ~ e i  0 ,20~,  I / zT  : ve~st/~t 

Zlm : 

Abb. 4. 

Erweiter t  ma n  die Bet rachtung auf d~s vorangehend in dem Ab- 
schni t t  , ,Problemstellung" aufgezeichnete Schema und bezeichnet man  
mit  / die Verfestigung, mit  u die Unvergnder thei t  und mit  1 die Auf- 
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loekerung und fiigt man den Vergnderungen vonder  Adsorptionsisotherme 
zur Desorptionsisotherme die Indizes 1 und den Vergnderungen yon 
der Desorptionsisotherme zu der t~eadsorptionsisotherme die Indizes 2 
hinzu, so linden sich unter den 9 denkbaren Fallen die fo]genden verwirk- 

1 
~.07a 

"~ a;a6 

i 

~ O , 0 a  

I i  

' :a/C~O:/ 

Yo:e:h/'/zuno be/~, =o,, z:O 

:/S:." ,':ms:,#: 
#/~.' yelocker: 

i 
6 8 
:/:o::) - 

Abb. 5. 

I- l 

Q,2 

B~ so4/c ~ 0// rypus 8,~nysPest~keZ 
l/ozerh#zmTy he/ ce =0, z~ [/# .'yeloc/rer! 

:/~" : 

I 

i i 

Abb. 6. 

lioht vor: /1 /2  (Abb. 4), / lU2  (Abb. 3), /1/2 (Abb. 5), u l u  2 (Abb. 1), 
ul/2 (Abb. 2) und /1/2 (Abb. 6). - -  Bisher nieht reMisiert wurden die 
Typen u 1/2, 11/2 und l 1 u~. 

Ftir die Aufstellung einer modellmaBigen Deu~ung dieser verschiedenen 
Adsorptionstypen dtirfte es ntitz]ieh sein, diejenigen Erfahrungen und 
Gesetzm~Bigkeiten heranzuziehen, welehe beziiglieh des Sinterungs- 
verlaufes bekannt sind. Naeh G . F .  Hii t t ig  2 1/*13t sieh der Verl~uI einer 

2 Vgl. z. B.  G .F .  Hiittig in dem ttandbuch tier Katalyse, Bd. VI, S. 421 
bis 423. Wien: Springer-Verlag. 1943. 
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Sinterung in die folgenden seehs dureh einen versehiedenartigen Meehanis- 
mus gekennzeiehneten Perioden einteilen, wobei das naehfolgend ftir 
jede Periode angegebene Intervall  dasjenige Temperaturgebiet  angibt, 
in welehem der betreffende Meehanismus vorherrsehend ist: a) Unterhalb 

= 0,23: zunehmender Abdeekungseffekt als Folge yon Adh~sions- 
kr~ften. - -  b) Etwa yon c~ = 0,23 bis 0,36: Aktivierungen infolge Ober- 
fl~ehendiffusionen. - -  e) Etwa von c~ = 0,33 bis 0,45: Desaktivierung 
infolge Beendigung der Molekiflumgruppierung in der Oberfl~ehe. - -  
d) Etwa yon r = 0,37 bis 0,53: Aktivierungen infolge der Molektilum- 
gruppierungen im Kristallinneren. - -  e) Etwa von cr 0,48 bis 0,8 

und hSher: Desaktivierung infolge 

[\ , 

I J I Pe 

4zx~r~_: ,< . . ' ,  , , 
40 o,7 0,2 o,3 o,e o,5 

11 
11 
,if 

Abb. 7. 

AZzes 

Gitterdiffusion und Verkleinerung der 
Oberfl~ehe infolge Sammelkristallisa- 
t i o n . -  f) Oberhalb cr = 0,8: allen- 
falls neuerliehe Aktivierungen als Vor- 
bereitung des Sehmelzvorganges. 

Wenn aueh die neneren Forsehun- 
gen auf dem Gebiete der PulvermetM- 
lurgie in der Erkl~rung der etwa ober- 
haIb a = 0,5 stattfindenden Vorg~nge 
auf eine grSBere Mannigfaltigkeit der 
GesehehensmSgliehkeit hindeuten, so 
kann man doeh unter Zuriiekziehung 
auf die reine Ph~nomenologie lest- 

halten, dab die Perioden a, e und e eine Desaktivierung (das heigt eine 
Verminderung der Energie der Gesamtoberfl~tche) und die Perioden b 
und d eine Aktivierung (das heigt eine Vergr5gerung der gesamten 
Oberfl~ehenenergie) bedeuten werden. 

Dal3 eine solche Periodeneinteilung auch in dem in den Tabellen 1 
his 4 niedergelegten Beobaehtungsmaterial zum Ausdruck kommt,  zeigt 
die Abb. 7. Daselbst ist auf der Abszissenaehse die Sintertemperatur 
in der c~-Z/~hlung aufgetragen. Die L~tnge der Ordinate ist bei ein und 
demselben Stoff proportional der yon einem Mol Adsorbens adsorbierten 
Menge Methanol ( =  n), welehe bei der Adsorptionsisotherme unter einem 
Druck yon p = 10 mm beobaehtet wurde. I m  Interesse eines ansehau- 
lieheren Vergleiches sind ftir die versehiedenen Stoffe die grSl3ten Unter- 
schiede, welche die n-Werte im Verlaufe einer Erhitzung yon etwa 
c~ = 0,15 bis a = 0,55 erleiden, dutch die gleiehe Ordinatenls ab- 
gebildet. Der Kopf der Abb. 7 ist durch die vorhin behandelte Perioden- 
einteilung bezeichnet. Man sieht, dab aueh das vorliegende Beobachtungs- 
material sehr wohl im Einldang lnit diesem Einteilungsprinzip steht 
und dab insbesondere die Erhitzungsgebiete a und e ( =  ,,Desaktivierungs- 
perioden") mit  einem starken Absinken des AdsorptionsvermSgens ver- 
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kniipft sind. Wohingegen yon dem Beginn der Periode b bis zur Beendi- 
gung der Periode d ein starkes (etwa in der Mitte unterbroehenes oder 
verz6gertes) Ansteigen des Adsorptionsverm6gens beobaehtet wird. 

Tabe l l e  5. 

Tempera tu rgeb ie t e  Cu Fe A120~ B a  SO 
(a  = Z~hlung)  der  

S in te rper ioden  ~ T y p  ~ TYD ~ TyD 

a) bis 0,23 

b) 0,23 bis 0,34 

c) 0,34 bis 0,41 

d) 0,41 bis 0,50 
e) 0,50 bis 0,80 

0,216 

0,275 

0,350 
0,364 

0,570 

] i  12 

]i 12 

1 U2 

?~1 i2 

~i 7/'2 

0,160 

0,234 
0,314 
0,396 

0,480 

]i 12 

~t 2 

1 U2 

Typ  

0,126 11 l~ 
0,204 ]1 ]2 

0,290 f l  U2 

0,376 ]1 u~ 

0,464 )~1 u~ 
0,594 ]l u2 

0,181 

0,279 
0,335 

0,448 
0,537 

li 12 

U 1 i t  2 

U i U2 

?~1 U2 

$gl ~b2 

In der Tabelle 5 ist in der ersten Kolonne eine ungefghre Einteilung 
des gesamten Sinterverlaufes in die einzelnen, durch verschiedene Sinter- 
mechanismen gekennzeichneten Abschnitte vorgenommen und die 
ungefihre Begrenzung der Temperatnrgebiete, in welehem der betreffende 
Mechanismus dominiert, in der c~-Zghlung vermerkt. Die damuffolgenden 
Kolonnen bringen fiir die vier untersuchten Stoffe die Abweichungen 
der Desorptions- yon den ersten Adsorptionsisothermen sowie die Ab- 
weichungen der Readsorptions- yon den Desorptionsisothermen ffir die 
auf verschiedenen Tempemturen vorerhitzten Prgparate dutch die vorhin 
vereinbarten Symbole zum Ausdrnck. 

Betrachten wir zungchst nur die Verschiedenheiten der Desorptions- 
isotherme yon derjenigen der Adsorptionsisotherme. Hier fgllt es auf, 
dag bei dem Ba804 (abgesehen yon dem niedrigst vorerhitzten Prgparat) 
diese beiden Isothermen identisch sind, wohingegen bei dem Cu (mit 
Ausnahme des vierten Punktes), dem Fe nnd dem A120 a (mit Aus- 
n~hme des ersten Punktes) mit der Zeit immer eine Verfestigung der 
adsorptiven Bindung eintritt. In: 8inne von H. S. Taylor lgBt sich dieses 
VerhMten auch so besehreiben, dab in allen Filien die Adsorption zunichst 
durch van der Waalssche Kr~tfte erfolgt; w~hrend aber bei dem BaSO~ 
dadurch bereits der Endzustand erreicht wird, verfestigt sich bei dem 
Cu, Fe und A120 a allmiihlich diese Bindung durch Ubergang in eine 
echte ehemische Bindung. Dieser Sachverhalt steht aueh im Einklang 
mit der Tatsache, dab Cu, Fe und A1203 fiir die Umw~ndlung yon 
Alkoholen gute Kata]ysatoren sind, indem Cu und Fe eine Dehydrierung, 
AI~O, eine Dehydratisierung begiinstigen, wohingegen irgendwelche 
k~talytische Wirkungen des BaSO 4 auf Alkohole bis jetzt kaum bekannt 
sind. 
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Besonderes Interesse beansprnohen die F~lle, bei denen mit der 
Zeit eine Loekerung der adsorptiven Bindung festgestellt wurde, also 
so wie es bei den niedrigst vorerhitzten Pr~paraten des A1203 und 
BaS04 zur Beobaehtung gelangte. Ein solehes Verhalten ist thermo- 
dynamiseh nut vorstellbar, wenn die Adsorbensoberfli~che unter der 
adsorbierten Molektilsehieht irreversibel altert und die so geMterte Ober- 
fli~che (etwa infolge der st~rkeren Abs~ttigung der Oberfl~ehenatome 
untereinander) gegenfiber dem Adsorptiv eine geringere Bindungs- 
f/~higkeit oder allgemein ein geringeres AdsorptionsvermSgen aufweist. 
Im Einklang mit diesem Vorstellungskreis steht die Tatsache, dug diese 
Art yon t~mderungen nur bei den jfingsten, an der Spitze des Sinter- 
ablaufes stehenden, also an freier Energie reiehsten Pr~paraten beobachtet 
wird. Es kann hingegen nieht erwartet werden, dug dieser Typus 11 
an Oberfl~ehen, wolehe sieh mit der Umgebung im thermodynamisehen 
Gleiehgewieht befinden, auftreten kann. 

Betraehten wit zuletzt noeh die Versehiedenheiten der Readsorptions- 
kurve gegenfiber der Desorptionskurve (und allenfalls aueh gegeniiber 
der ersten Adsorptionskurve). Auf diesem Wege mfissen wit zu Aussagen 
gelangen fiber die Oberfl~ehenver~nderungen, welche dutch den Vorgang 
der Adsorption und naehfolgende Desorption bewirkt wurde. Hierbei 
k6nnen die an dem BaSO 4 erhMtenen l~esultate (etwa mit Ausnahme 
des ersten Punktes) unberfieksiehtigt bleiben, da hier keine Veriinderungen 
festgestellt wurden. Die Adsorption und naehfolgende Desorption yon 
CH3OH-Dampf an einem nieht allzu niedrig vorerhitzten BaSO~-Pulver 
hinterlggt keine naehweisbaren Oberfl~ehenveri~nderungen. 

Wesentlieh anders ist es bei dem beim Fe und A1203 dominie- 
renden nnd aueh bei dem Cu vorkommenden Typus ]1 u2. Hier ist 
ein Saeh~erhalt manifestiert, demzufolge dureh die Adsorption und 
naehfolgende Desorption ein soleher ver~nderter (selektiv aktivierter) 
Oberfl~ehenzustand hinterlassen wird, dal~ "eine neuerliehe Adsorption 
unter rasehester Durehsehreitung des van der Waalssehen Bindungs- 
zustandes praktiseh so]oft wieder in den verfestigten Zustand der 
ehemisehen Bindung iibergeht. MSglieherweise ist ein wenn aueh vielleieht 
nut kleiner Anteil des bei der Desorption noeh auf der 0berfl/~ehe ver- 
bliebenen Adsorptivs hierbei wesentlieh. Diese Erseheinung steht in 
naher Beziehung zu den Ms ,,ErinnerungsvermSgen der festen 31aterie" 
(Hiittig, loe. cir., S. 518, 520) und als ,,Weiehensteller-Effekt" (Hiittig, 
loe. cir., S. 562ff., 228) bekannten I?rinzipien. 

Der Typus ]1 12 wird dann beobaehtet, wenn die bei dem voran- 
gehend besehriebenen Typus resultierende Oberfl~ehenaktivierung wieder 
den Weg in der I~iehtung zum ursprfingliehen Zustand angetreten hut 
(Alterung), bevor die l~eadsorption durehgeffihrt wurde. 


