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Es werden die energetisehen mad kinetisehen Grundlagen 
der Meehanoehemie diskutier~. Die experimentellen Unsieher- 
heiten der Siebanalyse werden aufgezeigt and Wege gesucht, 
die Fehlerqnellen m6gliehst zu vermindern. An Hand der 
Ergebnisse yon Mahlungsversuchen, welehe an Sand vorge- 
nommen wurden, wird gezeigg, dal~ der Miihlenangriff fiir ein 
und dieselbe KorngrSl3e naeh Art einer ehemischen Reaktion 
erster Ordnung vor sich geht und da~ der Gesehwindigkeits- 
koeffizient des Miihlenangriffes proportional der Anzahl der 
Mahlkugeln und verkehrt proportional der Menge des 2r 
gutes ist. 

1. P r o b l e m a t i k .  

In  den letzten Jahren hat die Anwendung chemischer und physikalisch- 
chemischer Denkmethoden auf die Probleme der Festigkeitsmechanik 
eine Belebung erfahren. Das in Analogle zur Thermochemie, Elektro- 
chemie usw. als Mechanochemie benannte l~orschungsgebiet hat bestimmte 
ZielseSzungen gefunden. Bruch und VerschweiBung bzw. Zermahlung 
und Sinterung sind die hiehergeh6rigen inversen I~eaktionspaare. I)a 
es sich hierbei um die L6sung oder Knfipfung chemischer Bindungen 
handelt, mfissen sich diese Erscheinungen den Gesetzen der chemischen 
Affinitgtslehre und insbesondere ihren Aussagen fiber den Gleichgewichts- 
zustand und deren Abh~ngigkeit yon energe~ischen GrSBen, also der 
chemischen Thermodynamil~, unterstellen. FOr die Vorgange etwa in 
einer Kugelmiihle, wo im allgemeinsten Falle gleiehzeitig Zerkleinerung 

* i-Ierrn Prof. Dr. L. Ebert zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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und Agglomeration (VerschweiBung) als inverse Vorg~nge auftreten 
(entsprechend der ehemisehen Dissoziation und Assoziation), ist hierfiir 
in Analogie zu dem ~Begriffe des chemischen Gleiehgewiehtes der Begriff 
des ,,Mahlungsgleichgewichtes'~' gepr/~gt worden, Bei sinnvotler Anwen- 
dung der thermodyngmisch-chemischen Relationen ist die der lebendigen 
Kraft der G~smolekiile proportionale Temperatur zu ersetzen durch d~s 
, , ~ f i h l e n p o t e n t i M " ,  welches symbat der lebendigen Kraft der in der 
Miilale bewegten Massen ist. 

Aber auch die der ehemischen K i n e t i l c  entlehnten Begriffe und Gesetze 
zeigen in bezug auf die Zermahlungsvorgs Analogien und Anwendungs- 
m6glichkeiten. Die Bedingungen bzw. die statistisChe Wahrschein- 
lichkeit, dab ein Pulverkorn yon der Zerkleinerung errant wird, sind 
die gleichen wie in bezug auf den chemischen Zerfall eines Gasmolekiils. 
Damit ein ZusammenstoB eines Gasmolekiils zu dessen ehemischen Zerfall 
fiihrt (das heiBt in der Miihle: Damit ein Pulverkorn einer Zerkleinerung 
veri/~llt) miissen die zusammenStoBenden Molekiile (das he~gt'!:hier: 
Kern und Kugel) im Sinne yon M a x w e l l  mit einer ,,kritisehen::~Mindest - 
energie" ausgestattet sein und als weitere Bedingung mug das" Molekiil 
(bier: Das  Pulverkorn) an seinen ,,empfindliehen Bezirken" "getroffen 
werden: - -  Demgegenfiber bestehen zwisehen den chemiseheli Zerfalls- 
v0rgangen u{ld den Zermahlungsvorg~tngen auch formale Verschieden- 
heiten. Das chemische Postulat; demzufolge sieh die Geschwindigkeit 
des Zerfalles und die Geschwindigkeit der Bildung der ZerfaltSprodukte 
st6chiometriseh bedingen, �9 nieht fiir Zermahlungsvorg/~nge: D~ bei 
dem Zermahlen eines Kornes kleinere KSrner yon verschiedener Gr61~e 
entstehen kSnnen, kann bier der Zerfall sozusagen sehr verschieden, 
meist reeht unbestimmte Reaktionsziele haben. Des ferneren ist zu be- 
denken, dag die bei einer Kornzerkleinerung gebildeten Zermahlungs- 
produkte wieder ihrerseits Ausg~ngskSrper fiir neuer]iche weitere Zer- 
kleinerungen sind, so cl'aB man naeh einer endliehen Mahldauer das 
Ergebnis einer in ihren Gesetzlichkelten meist wenig durchsichtigen 
Kettenreaktion hat. Bedeutet dieser letztere Umstand in der the0retischen 
Behandlung des Mahlvorganges und seiner experimentellen Grutidlegung 
eine Erschwernis, so ergibt sich dadurch auch wieder der V0rteil; dal~ 
man in den Gebieten derjenigefl KorngrSgen, in denen mlr eine Zer- 
kleinerung, aber keine Neubildung erfolgt (was ira allgemeinetl fiir die 
gr6Bten vorhandener/KSrner zutreffen wird), die zeitliehe Abnahme der 
H/~ufigkeit ohne st6rende Uberlagerungen experimentell beobachten 
k~nn] Die Frage: . . . . . .  �9 " ,, W e  mahlt dm Muhle ? ,das hefl3t dm Frage nach der 
Anzahl der KSrner; die in den einzelnen Gebieten yon KorngrSBen 
w~hrend einer bestimmten Zeit yon dem Zerkleinerungsvorg~ng erfaBt 
werden, l~fit sieh begrifflieh nnd experimentell trennen yon de r Fr~ge: 
,, W o h i n  mahlt die ?r das heil3t der Frage i nach der statistisehen 



590 G.F.  Hfittig, H. Sales und O. Staufenberger: [Mh. Chem., Bd. 85 

Verteilung der KorngrSBen, welche sich bei dern schlagartigen Zerfatl 
eines Kornes best immter GrSBe in der Miihle bilden. 

Die eben dargelegte Problematik w~re sehon in den welt zurfick- 
liegenden Jahren naheliegend gewesen, in welchen unter Ffihrung yon 
van 't Ho// die Thermodynamik als Thermochemie und Elektrochemie 
und unter Ffihrung yon Bodenstein die meehanische Statistik als chemische 
Reaktionskinetik sieh die Grundlagen der modernen chemischen Statik 
und Kinetik schufen. Aus den Kreisen der angewandten Chemie, ins- 
besondere jener Industrien, bei welchen die Vorg~nge des Zermahlens 
und Sinterns dominieren, wird auch heute noch eine in dieser Richtung 
gehende Grundlagenforschung der Mechanochemie gefordert 1. Die 
Schwierigkeiten, die dem entgegenstehen, sind vorwiegend experimenteller 
Natur. 

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

Die Ergebnisse eines Mahlungsverlaufes h~ingen nicht nur yon den 
Eigenschaften und dem Aufbau des idealen Kristalles ab (,,Primar- 
struktur",  in welcher nur eine oder einige wenige Arten y o n  Bindungs- 
starken auftreten), sondern vor allem yon dem sehr variablen Gefiige 
(, ,Sekund~rstruktur" und dem damit  zusammenh~ngenden, zuweilen 
recht komplizierten ,,Bindungsspektrum"). In  der Tat  l~Bt die 
Forschungsrichtung yon A. Smelcal erkennen, dab eine Erkundung der 
Sekund~rstruktur (Besehaffenheit und Verteilung der StSrstellen und 
Spannungen) als der derzeit maBgebliche Schritt betraehtet  wird. Eine 
Aufstellung yon statistischen Gesetzen fiber die in der Mfihle stattfin- 
denden Vorg~nge ist erst dann mSglich, wenn der Zerfallsmechanismus 
des Einzelfalles genfigend aufgekl~rt ist oder aber - -  in die gefroffenen 
Aussagen funktionell nicht in entscheidender Weise eingeht 2. Die Ein- 
stellung einer Emulsion yon 01 in Wasser innerhalb einer Mfihle oder 
eines Rfihrwerkes auf eine station~ire GrSBenverteilung der 01trSpfchen 
w~re ein Beispiel ffir den Fall, dab die Komplikation beziiglich der Frage 
nach der Sekund~rstruktur fiberhaupt wegfallt. 

Sicher nicht minder schwerwiegend als die durch eine Sekundi~r- 
s t ruktur  bedingte Unsicherheit erscheint uns die Tatsaehe, dub die zur 
Verfolgung eines Mahlungsverlaufes erforderlichen experimentellen Be- 
stimmungen der H~ufigkeitsverteilung der Korngr5Ben gerade in dem 
hier praktisch am meisten interessierenden Bereichen yon etwa 60 bis 

1 Vgl. z. ]3. E.L .  Piret, Chem. Eng. Progr. 49, 56 (1953); Chem. Ing. 
Techn. 26, 167 (1954). 

2 Als Bodenstein in den 90iger Jahren des vorigen Jahrhunderts seine 
ersten chemisehen statistiseh-kinetisehen Gesetze aufstellte, war fiber die 
Bindungsarten in den einzelnen Molekiilen so wenig bekannt, da~ yon 
mai]gebendster Seite (Wi. Ostwald) die Exis~enz yon Atomen und ~Yfolekiilen 
noeh in Frage gestell~ werden konnte. 
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320# ohne Anwendung beso.nderer MaBnahmen stets mit Fehlern und 
Unsicherheiten behaftet sind, welche fiir die hier geforderte theoretische 
Behandlung untragbar sind. Bei der hier zust~ndigen Zerlegung eines 
Pulvers in verschiedene KorngrSBenfraktionen mit Hilfe eines Siebsatzes 
liegt folgender Tatbestand vor: 

Die yore deutschen Nor- 
menausschuB (DK 621.928. 
.2 .028.3:620.168.32 vom 
l~I~rz 1934) ausgegebenen 
Vorschriften flit die Ab- 
messungen der Drahtgewebe 
fiir Priifsiebe sehen in dem 
Intervall yon 60 bis 300# % 
9 Siebe vor. Das wiirde be- 
deuten, dab der Unterschied % 
der Maschenweite zweier 

aufeinandeffolgender Siebe i 
durehsehnJttlieh 30 r ist. -. 
Ein soleher Abstand ist~ fiir 
unsere Zweeke reeht groB, 
aber noeh tragbar. Der Ver- "-  
such, dieses Int~ervall zu ver- 
ringern dureh tterstellung ~ |  j 
neuer Siebe auf dem Weg 

l einer Masehenverengung bei 
den gegebenen Sieben mit 
Hilfe elektrolytiseher Ver- 
niekelung, fiihrte nieht zu 
dem gewiinsehten Ergebnis. 
Bedenklieher fiir unsere 
Zweeke war der Umstand, 

S 

105 z•5 
M,~sc/ze/zwe/~'e /~/z 

i 

C 

dab der yon der Erzeugerfirma angegebene Nennwert gelegentlich ganz 
abwegig war. So wurde beispielsweise fiir ein Sieb die Maschenweite yon 
160# angegeben, w~hrend der richtige Wert 118# war. Daher haben 
wir kein Sieb verwendet, dessen Maschen nicht vorher in einer sehr 
miihsamen Kleinarbeit mikroskopisch ausgemessen worden wiren. 
I-Iierbei zeigte es sich, dab die yore NormenausschuB zugebilligten groBen 
Toleranzen (z. B. dab in dem Bereiche yon 60 bis 100# 6% der ins- 
gesamt vorhandenen Maschen in ihrer lichten Weite mit 15 bis 30% 
yon dem l~ennwert abweichen) keinesfalls unterboten werden. In der 
Abb. 1 ist im Felde a ein nicht realisierbarer idealer Fall gezeichnet, 
wohingegen in den Feldern b und c die Ergebnisse unserer an zwei ver- 
schiedenen Sieben angestellten mikroskopischen Beobachtungen wieder- 

Abb. 1. Abweichmagen der  l ichten Maschenwei ten  yon  
dera Sollwert (Abszisse:  Lichte  Maschenweite ,  Ord ina te :  

H/ iuf igkei t  derselben). 
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gegeben sind 8. E i n  Sieb mit der Charakteristik b ffihrt bet den Sieben 
natfirlich zu viel kleineren Fehtern als ein Sieb m i t  der Charakteristik c. 
Eine wesentliehe Verbesserung der Resultate ,wird e r r  eieht, wenn man 
die (allerdings sehr zeitraubende) Siebung naeh AcIcermann 4 ausfiihrt. 
Sie besteht darin, dalt man das bet einem Sieb erhaltene , ,Unterkorn" 

ftir sich allein nochmals auf das gleiche Sieb auflegt und in der gleichen 
Weise wie das erstemal siebt und diesen Vorgang mehrere Male wieder- 
holt. Auf diese Weise werden die grollen KSrner, welehe durch die ver- 
einzelten illegalen grSllten Masehen in das Unterkorn gelangen, aus 
diesem herausgehalten. Eine etwaige, meist nur in geringem AusmaBe 
auftretende Zerst~iubung (erkenntlieh an der Abnahme des Gesamt- 
gewichtes) ist dem Unterkorn  zuznz~ihlen. 

Wesentlieh ist schliel]lich auch, dall das Schfitteln automatiseh in 
stets der gleichen Weise effolgt. 

Unter Beriicksichtigung aller dieser Umst~nde ist es mSglich, zu 
streng reproduzierbaren Angaben fiber die H~ufigkeit ether Kornklasse 
zu kommen, die sich yon dem mikroskopisch kontrollierten Weft  maximal 
um =k 1,5% unterscheiden. Wir glauben auf diese Weise fiir unsere 
Dedukt!one n experimentelle Grundlagen zu besitzen, denen eine grSltere 
Genauigke~t zukommt, als es: normalerweise der  F~ll ist. 

3. De r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t  d e s  M f i h l e n a n g r i f f e s  u n d  
se ine  Abh~ ing igke i t  y o n  de r  Mfihlen ' f i i l lung.  

Die experimentelle Grundlag e und der als Mahlgu~ verwendete native 
Sand waren die gleiclien wie sehon bet vorher 5 mitgeteilten Versuchen. 

Die bisherigen Effahrungen ]assen sich dahin zusammenfassen, dal~ dieses 
Mahlgut in unserer Miihlenanordnung nach dem yon uns als ,,Zer- 
Splitterung" bezeiehneten Typus zerkleinert wird. ])as Verhalten im 
Veriatffe des Mahlens war so, dab auf das Vorhandensein einer relativ 
geringen Anzahl lockerer, dem Mfihlenangriff zeitlich'zun~chst verfallender 
Bindungen und ether Gattung festerer Bindhngen geschlossen werden 
mul]te. Wenn die Miihle eine kurze Zeit (beispielsweise 15 Min.) gelaufen 
ist, so wird yon da ab fiir diejenigen Klassen v0n Korngr6Ben, in denen 
nur eine Zerkleinerung, aber keine 5Teubildung erfolgt, eine einfache 
kinetische Gesetzm~l~igkeit beobachtet. Bezeichnen wir die H~ufigkeit 
(Gewichtsprozente ~ des gesamten Pulvergewichtes), mit weleher e ine  

Korngr5Be vom Durchmesser x innerhalb des Bereiches z] x im Zeitpunkt ~1 

3 Vgl. hierzu aueh die Ergebnisse, y o n  ~q. MSrtsell, Kungl. Tekniska 
HSgskolans, tiandlinger Stockholm Nr. 17, 11 (1948). 

4 L. Aclcermann, T h e  Mining Magazine, Januar 1951, S. 9. 
5 G.F.  Hi~ttig und H. Sales, Z: Eloktrochem. 57, 534 (1953). 
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vorhanden ist, mit  H 1 und in gleicher Weise diejenige zu einem sp~teren 
Zeitpunkte des Mahlungsablaufes mit  H 2, so zeigt sich immer die Beziehung 
erfiillt, 

In H i - -  In H 2 -~ K (32 ~ ~i), 

das hei$t, die Zahl der in dieser Kornklasse vorhandenen KSrner n immt 
infolge des 1Kiihlenangriffes naeh Art einer Reaktio n erster Ordnung ab. 
Der numerisehe Wert  der Konstante K hgngt yon einer groBen Reihe 
yon Umst inden  (~iihlenanordnung, Mahlgut ,  MahlkSrper, Tourenzahl, 
Ausma$ der Miihlenfiillung, vielleicht aueh dem Werte x und anderem) 
ab. 1VIan kann ferner a priori schheBen, alas eine solehe GesetzmiBigkeit 
nnr dann vorhanden sein kann, wenn sich die zahlenms Charakteristik 
aller tier genannten Umst inde  innerhalb gewisser Grenzen hglt. So 
kSnnte beispielsweise vermute t  werden, da$ sic nicht mehr zutrifft, 
wenn man sic auf Kornklassen mit sehr ldeinem Korndurehmesser 
(einigen wenigen #) anwendet, wo nach A. Sraekal keine  SprSdigkeits- 
eigenschaften auftreten. 

Das Bild, welches einen nach  einer l%eaktion erster  Ordnung ver- 
laufenden Mahlungsvorgang mechanisch-statistisch wiedergibt, mul~ 
annehmen, da$ die Zahl der in einem Zeitintervall A~ yon dem Miihlen- 
angriff erfal~ten KSrner proportional der Anzahl erfolgreieher Zusammen- 
stSl~e mit  den Mahlkugeln (allenfalls in Koexistenz mit der Miihlenwand 
betraehtet),  aber damit  auch proportional der Konstante  K ist und dab 
die Wahrscheinlichkeit, in dieser Weise erfal~t zu werden, fiir das einzelne 
Korn der betraehteten GrSl~enklasse w~hrend des ganzen Mahlungs- 
ablaufes gleich bleibt. Bei Unterstellung eines solchen Sachverhaltes 
kann man sofort schlieBen, dal~ bei n{cht zu gro$er Kugelzahl des Mahl- 
kSrpers (also unter Vermeidung gegenseitiger ,,steriseher Behinderungen") 
die Konstante  K ( =  der ,,Gesehwindigkeitskoeffizien t des Miihlen- 
angriffes") proportional der Anzahl Mahlkugeln = N sein muB. Es 
hat  sich ferner gezeigt, alas K verkehrt  proportional der Menge ---- M 
des in tier Mfihle insgesamt vorhandenen Mahlungsgutes ist, so dab der 
Ansatz 

N 
K = x - -~-  

das Verhalten wiedergibt. 
Wit wollen ~ als den ,,spezi/ischen Geschwindigkeitskoeffizienten des 

1V[iihlenangriffes" bezeichnen. 
Zwecks experimenteller Priifung des obigen Ansatzes wurde in einer 

Miihlentrommel yon 1000 cem Rauminhalt  und bei 80 Umdrehungen 
pro Min. ein Sand mit Stahlkugeln yon 13 mm Durchmesser gemahlen. 
Die verschiedenen Mahlungen wurden mit einer versehiedenen Anzahl 
yon Kugeln ( =  N) bzw. mit  einer verschiedenen 1Kahlgutmenge ( =  M) 
durehgefiihrt. Der Verlauf d e r  Mahlung wurde so kontrolliert, dal~ yon 
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Zei$ zu Zeit die Durchgangscharakteristik = D des Pulvers bestimmt 
und nachher das zu dieser Bestimmung verwendete Pulver wieder der 
Miilfle zugefiihrt wurde. Der als Ausgangsmaterial verwendete Sand 
war durch die folgende Durchgangscharakteristik gekennzeichnet: 

Tabel le  1 .  

X (#) = 500 400 300 250 200 185 154 143 120 
D~ = 100 98,8 92,3 85,1 27,4 16,4 3,0 0,6 0,0 

Es sei ferner vermerkt, dab die I-[/~ufigkeit der durch ein x -~ 230 • 20# 
gekennzeichneten Kornklasse ---- H o = 49,5 Gew.-~o betr/s 

Der Vergleich des ,,~ahlflusses" und der ,,Verteilungsverschiebung", 
welche im Verlaufe der Mahlungen beobachtet wurde, zelgt, dab diese 
beiden Funktionen zumindest oberhalb x = 220/z innerhalb der zulgssigen 
Fehler den identlschen Verlauf haben, so dal~ man annehmen darf, dab 
bei alien oberhalb dieses x-Wertes liegenden Kornklassen bei der Zer- 
mahlung nur KSrner resultieren, deren x-Wert unterhalb 220# liegt. 
Die wghrend der Zermahlung beobachtete Ver/~nderung in der l-I~ufigkeit 
ist also lediglich auf die Abnahme infolge des Miihlenangriffes zuriick- 
zufiihren und ist nicht fiberlagert yon einem Zuwachs, der als Mahlungs- 
produkt h5herer Kornklassen hinzukommen wiirde. 

Tabelle 2. I-I/iufigkei$ = H und  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t  des 
Mi ih lenangr i f fes  = K" ffir K o r n g r S ~ e n  = x = 230 :k 20 (#). 

N t 

M I 

T ! 

Hbeob. ---- 

K" 

u ' .  10 a = 

500 I 250 

250 250 

15 30 60 

17,2 16,8 

17,2 16,8 

125 

15 ! 30 ] 15 30 

10 3 ] 31 ] 23 

34,9 8,6 

17,4 17,2 

Im Mittel isb ~'. i0 a ~ 17,1. 

In  der Tabelle 2 geben wir unsere Ergebnisse wieder, wie sie in bezug 
auf die mit x = 230-4-20~t gekennzeichneten Kornklasse beobachtet 
wurden. Es wurden Versuche durchgefiihrt, bei welchen das Schiitt- 
volumen der Mahlkugeln ( =  N') 500 bzw. 250 ccm und das Schiitt- 
volumen des Sandes ( =  M') 250 bzw. 125 ecru betrug. In der Tabelle 2 
sind ferner die I~/~ufigkeiten ( = H )  verzeichnet, welche nach tier Zeit 
(= -z ' )  yon 15 bzw. 30 bzw. 60M in. den beobaehteten Durchgangs- 
charakteris~iken entnommen werden konnten. Hieraus wurde fiir das 
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jeweils aus der Tabelle 2 ersichtliche Zeitintervall (~2 ' - -TI ' )  der Wert  
K ' =  (log H l - l o g  H2): (32 ' -~1 ' )  Min. und aus diesem die Werte ~' 
gem~{~ der Beziehung ~' ~ K ' .  ( M ' / N ' )  erreehnet. Ffir die vorliegende 
Fragestellung ist die Verwendung eines solehen praktisehen Ma~systems 
zweekmi~Big und ausreichend. 

Will man die numerischen Werte fiir K / und u' im absoluten Mal3system 
ausdriicken, so ergibt sieh unter Beriicksichtigung der Umrechnung des 
dekadischen in den natiirlichen Logarithmus und der Min. in Sek, die Be- 
ziehung K ~ K ' .  3,873- 10 -2 und ~ = K .  (N/M),  wobei N die Anzahl der 
Mahlkugeln und M die Anzahl Gramm des in der ~r vorhandenen Sandes 
sind. In unserem Fall enthielten 500 ecru der gesehiitteten Mahlkugeln 
242 Einzelkugeln und 250 ccm des geschiitteten S~ndes wogen 384 g. Der 
Wert :~ stellt dann den Geschwindigkeitskoeffizienten fiir den l~r 
dar fiir die Fiktion, dab in der gleichen ~r und bei der gleiehen konstanten 
Tourenzahl 1 g Mahlgut yon einer Kugel gemahlen wird. 

Aus der obigen Tabelle 2 ersehen wir, dab der spezifische Geschwindig- 
keitslcoe//izient ~ ~ (oder ~') innerhalb langer Mahlungszeiten (aber 
nicht in den ersten MJnuten!) und bei recht weitgehender Ver~nderung 
der absoluten und relativen Mengen yon MahlkSrper und Mahlgut eine 
konstante GrS[3e bleibt. Weitere Versuche ergaben, dad diese Konstanz 
sich auch fiber die 2. )/[ahlstunde erstreekte, ohne dam damit die zeitliehe 
Giiltigkeitsgrenze dieser Gesetzm~Bigkeit erreieht worden w~re. Da 
einem solchen Verhalten ein sehr einfaches meehaniseh-statistisehes Bild 
zugrunde gelegt werden kann, so ist auch zu hoffen, dal~ yon einem solehen 
,Normalverhal ten"  aus, etwaige Abweiehungen hiervon, die sich unter 
anderen Verh~ltnissen nnd,bei  anderen: Materiatien vielleicht einstellen 
mSgen, auch ihre Deutung finden werden. 

Die n~ehste nunmehr sieh zwangsl~ufig ergebende Frage ist die 
folgende: Inwieweit ~ndert sich der Wert  des ,,spezifischen Koeffizienten 
des Mfihlenangriffes" (~- ~) mit  der KorngrSl~e ? Aus einer Theorie yon 
K .  Sedlatschel~ und L.  Bass  6, deren Deduktion aueh uns plausibel er- 
scheint, kSnnte man folgern, da~ die GrS~e g weitgehend yon der Korn- 
grSl]e ( =  x) unabh~ngig ist, wenn die KorngrSBe im Verh~ltnis zu dem 
Durchmesser der Mablkugeln sehr klein ist. Das ist abet  bei den im 
Laboratorium verwendeten Miihlen so gut wie immer der Fall. Die 
experimentel]e Uberprfifung ist langwierig und die Ergebnisse kSnnen 
mit  Unsieherheit behaftet sein. Bei den nativen Pulvern (so auch bei 
dem yon uns verwendeten Sand) sind die grSbsten Kornklassen mit 
einer geringen H~ufigkeit vertreten, so dal] hier aueh ansonsten tragbare 
experimentelle Fehler namentlich bei der Differenzbildung der Logarith- 
men keine zuverl~ssigen Werte mehr geben. Anderseits werden bei 
den h~ufiger vertretenen, etwas niedrigeren Kornklassen bzw:. bei etwas 

6 K.  Sedlatsche]c und L. Bass, Powder Met. Bull. 6, 148 (1953). 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 85/3. 39 
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welter gesteckten Begrenzungen (grSi~eren /Ix) durch Zuwachs infolge 
Neubildungen bzw. Inhomogenit~ten Fehler eingeffihrt werden kSnnen. 
So ist es auch mSglich, daI~ der yon uns ffir ~' ~ 17,1 �9 10 -3 angegebene 
Wert etwas zu niedrig ist, zumal sich fiir die hSheren Kornklassen etwas 
hShere ~'-Werte absch~itzen lassen. Die Untersuchungen an mSglichst 
homodispersen Sandfraktionen sowie Indizierungen mit radioaktiven 
Isotopen sollen uns hier weiterhelfen. 

Sehlie•lich sei schon hier die Mitteilung eines Ergebnisses vorweg- 
genommen: Die ~_nderung der Hi~ufigkeit naeh einer Reaktion 1. Ordnung 
gilt formal auch f fir Kornklassen, deren KorngrSBen weitaus kleiner sind 
als diejenigen der grSbsten Kornklassen und wo sicher die Abnahme der 
H~iufigkeit infolge Hinzukommens der Zerfallsprodukte aus den hSheren 
Kornklassen gebremst wird; bei den so gekennzeiehneten Kornklassen 
sinkt mit fallendem x der Wert f fir ~' verst~indlieherweise allm~hlieh 
bis Null herab. Ein solches Verhalten beinhaltet eine Aussage fiber die 
durehschnittliche Hi~ufigkeitsverteilung der Zerfallsstiicke der yon der 
Miihle erfa~ten KSrner. In den Kornklassen, deren H~ufigkeit w~hrend 
der Zermahlung zunimmt, wo also die Werte f fir ~' ihr Vorzeichen ~ndern 
wfirden, gilt die Funktion einer Reaktion 1. Ordnung nicht mehr. 

A n h a n g .  

Verzeichnis "der aus dem Institut ffir anorganische und physikalische 
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