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Festk6rperuntersuchungen nach dem Schema A (starr) q- B 
(starr) = A B  (starr) werden mi~ I-tilfe der Hahnschen Emanier-  
methode ~ t e r s u c h t .  Es zeigt sich dabei,  dab bei allmghlich 
ansteigender Tempera tur  die Reakt ion  eingeleitet wird, indem 
die Komponente  mi t  den leichter bewegliehen Git terbausteinen 
auf die Oberflgche der anderen Komponent6 diffundiert und 
diese einhiillt .  Bei h6herer Temperatur  erfolg~ yon der Ober- 
flgche aus die Homogenisierung. 

Die B i ldung  y o n  M~gnes ium~lumina t  aus M~gnes iumoxyd  und  
A l u m i n i u m o x y d  wurde  bere i ts  un t e r such t  yon  W. Jander, H. P/iater 1, 
H.  L. Castell, S.  Dilnot, M.  Wa~Tinyton ~, G. F. Hiittiy 3, Y. Tanaka 4. 
U n t e r s u c h u n g e n  fiber die Mugnes iumfer r i tb i ldung  aus M~gnes iumoxyd  
u n d  E i s e n ( I I I ) - o x y d  l iegen vor  yon  H. Kittel, G .F .  Hiittig 5, H.  Kittel 6, 

* Professor Friedrich Wessely zum 60. Geburts tag gewidmet. 
W. Jander und H. P]ister, Z. anorg. Chem. 239, 95 (1938). 

2 H. L. Castell, S. Dilnot und M. Warrington, lgature 153, 653 (1944). 
a G..F. Hi~ttig, Kolloid-Z. 99, 266 (1942). 

Y. Tanaka, Bull. Chem. Soc. Japan  17, 186 (1942). 
H. Kittet nnd G. F. Hi~ttig, Z. anorg. Chem. 212, 210 (1933); 217, 194 

(1934). 
6 t t ,  Kittel, Z. physik.  Chem. 178, 81 (1936). 
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G. F.  Hi~ttig 7, J.  Louguet, H.  Forestier s. Die vorliegende Untersuchung 
dieser beiden l~eaktionen erfolgte mit ttilfe der Hahnschen Emanier- 
methode. Es waren die gleichen Gesichtspunk~e maBgebend wie bei 
der Untersuchung der Zinkaluminat~bfldung durch WSrl 9, lo. Wo nicht 
ausdrficklich darauf hingewiesen wird, wurden die gleiehen Bedingungen 
eingehalten und sind auf diese Arbei~ sinngemi~B zu fibertragen. Wie 
bei WSrl 1~ wurden die Ausgangskomponenten MgO-kA120 a und 
MgO-k F%08 im stSchiometrischen Verhiil~nis 1 : 1  gemischt und die 
Emanierverm6gen (EV) /Tempera tur  (T)-Kurven aufgenommen, wobei 
eimnal MgO, das andere Mal AI~O~ bzw. F%O 3 mit l~dTh indiziert war. 
Zum Vergleich dienten clie E V / T . K u r v e n  der reinen indizierten Komloo- 
nenten. 

Die Darstellung yon A1203 erfolgte wie bei WSrl angegeben. Ebenso her- 
gestellt wurde F%O~, mit den] Untersehied, dal] das 12stfind. Gliihen in Sauer- 
stoffatmosphare bei 700 bis 750 ~ durchgefiibxt wurde. Das Magnesiumoxyd 
wurde aus 0,02 m MagnesiumchloridlSsung rnit 0,5 n NaOI~I gefallt, mit 
Wasser griindlichst gewasehen, getrocknet und 12 Stdn. auf 1000 ~ erhitzt. 
Die Darstellung der radioaktiv indizierten Oxyde erfolgte in analoger Art 
unter Zusat.z der RdTh-LSsung vor der I-Iydroxydf/~llung. Die Starke der 
Indizierung betrug einheitlich 0,01 ,,rag" Radiumaquivalente pro Gramm 
Oxyd. Das zugef~gte RdTh wurde yon Eisenhydroxyd mid Aluminium- 
hych'oxyd prak~isch vollst/indig aufgenommen, in das ZIagnesiumhydroxyd 
wurden 97,7% des dargebo~enen RdTh eingebaut. 

Die vorerhitzten Oxyde wurden einzeln 6 S~dn. lang in einer mechanisch 
betriebenen Reibsehale gemahlen. Iqach der l~Iahlung betrug die mittlere 
KorngrS2e ffir IKgO und F%Oa 1 #, fiir A120 s 1 bis 2 #. Die spektralanalytisehe 
Untersuchung der gemahlenen Oxyde ergab folgende Verunreinigungen: 

Si Ca Cu Fe :Mn 

Al203 unter 0,01% un~.er 0,01% 0,011% 0,005% 0,0008% 
F%O~ ,, 0,01% ,, 0,01% 0,14% 0,007% 
MgO ,, 0,01% ,, 0,01% 0,003% 0,003% 0,0004% 

Es wurde versucht, die Mischung der Oxyde nur dutch Schfitteln, also 
ohne I4_raftanwendung (Pistill), zu bewerkstellJgen, um die Oberfl~ehen der 
gemahlenen Oxyde nicht mehr zu verandern. Leider waren diese Bemiihungen 
ohne Erfolg, da die Kohasion der MgO-Partikel zu gro2 war. Die E V / T -  
Kurven der ,,Schiittelmischm]gen" waren die gleichen wie die der jeweils 
aktiven Komponente allein. Daher wurden die Oxyde Jn oben erw~,hnter 
Reibschale 2 Stdn. lang gemischt. Eine weitere Zerkleinerung ist nich~ zu 
erwarten, da dutch vorheriges 6stiind. Mahlen sicher ein station~trer Zustand 
erreicht wurde. 

G.F. HiJttig, t~olloid-Z. 99, 266 (1942). 
s J. Louguet und H.t~orestier, C. r. acad. sci., Paris 216, 562 (1943). 
9 G.t~. Hi,trig, H. W6rl und H . H .  Weitzer, Z. anorg. Chem. 283, 207 

(1956). 
io H. W6rl, I)iplomarbeit T. H. Graz (1956). 
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Die Versuchsanordnung war ira wesentlichen gleich, wie sie Z i m e n  n 

benutzte. Die E V / T - K u r v e n  wurden nach Einstellung des radioaktiven 
Gleichgewichtes, also nach 25 Tagen, aufgenommen. Wichtig fiir die 
Auswertung ist die homogene Verteilung des eingebauten Radioisotops, 
die nach Jag i t s ch  12 bei exponentiellem Anstieg des E V  mit zunehmender 
Temperatur gegeben ist. B e v a n  1~ konnte jedoch nachweisen, dab in 
manchen Oxyden, selbst wenn die Mu~tersubstanz der Zerfallsreihe - -  
also das RdTh - -  homogen verteilt ist, dureh Erhitzung eine Entmisehung 
der emanationslie~ernden Toehtersubstanz ThX eintritt. Bei A1208 
beobaehtete B e v a n  18 bei Erhitzung bis 1500 ~ keine Entmischung (,re- 
jection"). Wir prfiften diese Frage an MgO durch p~rtielle AuflSsung 
und Vergleieh der spezifisehen Aktivit~tten. Es ergab sieh ein Unterschied 
der spezifisehen Aktivitgt yon Randsehieht und Kern yon nur 2%, was 
innerhalb der Fehlergrenzen liegt und die homogene Indizierung auch 
nach dem Gliihen beweist. 

Das EmaniervermSgen in 1)rozenten erhgl~ man durch Vergleieh 
yon ~-Aktiviti~t und Gleiehge~dehtsaktivitiit 1! der einzelnen Oxyde mit 
einem Standardpriiparat yon Ba-Palmitat, dessen Herstellung Strass .  

m a n n  14 beschreibt. 
Die Ergebnisse sind in den Abb. la ,  lb ,  2a und 2b wiedergegeben, 

wozu folgende Erkl~rungen dienen mSgen: Die Abb. 1 a betrifft ein ge- 
mahlenes und ein ungemahlenes, mif g d T h  indiziertes A120 ~ (in ttin- 
kunft  mit AlcOa* bezeiehnet) und die Mischung AI~Oa* mit inaktivem 
MgO. Im Gegensatz zu W g r l  1~ wurde bei Al~03* ein sehwaeh ausgeprggter 
Mahleffekt gefunden. Erkl~rbar ist dies dadureh, dal~ durch wesenflich 
lgngere Mahldauer eine Aktivierung der Oberflgehe bzw. Gitterver- 
spannungen auftreten. Der exponentie]le Anstieg des E V mit zunehmender 
Temperatur beweist die homogene Indizierung. Die ~Mischung mit MgO 
zeigt big 600 ~ den gleichen Verlauf des E V  wie A1203", nm dann hSher 
anzusteigen, big zu einem Maximum bei 800 ~ Das heil~t, dal~ durch 
Zusatz yon inaktivem MgO die Oberflgehe des Al~03* vergrS~ert bzw. 
das Gitter aufgelockert wird. Die beweglichere Komponente ist in 
diesem Falle das A]203. Bei 800 ~ konnten im Debyeogramm auch die 
ersten Spine]linien festgestellt werden. Nach J a n d e r  und P]is ter  1 zeigt 
MgO -4- A1203 nach Erhitzung auf 800 ~ maximale katalytisehe Wirksam- 
keit und maximale Adsorptionsfghigkeit, was nach der E V / T - K u r v e  

gut versti~ndlieh ist. Das E V  yon MgO d- A12Oa* sinkt yon 800 bis 1000 ~ 
etwas ab, urn dann wieder ein wenig anzusteigen. -_&us diesem flaehen 
Anstieg des E V  der bewegliehen Komponente kann man sehlie$en, daI~ 

11 K . E .  Z i m e n ,  Z. physik. Chem., Abt. A 191, 1--48 (1942). 
~2 R.  Jagitsch,  Ing. Vet. Akad. 1940, 38. 
1~ D. J .  ~/i. Bevan,  A. E. 1%. E.-1%eport C/R 988 (1952). 
14 F .  S t rassmann ,  Z. physik. Chem., Abt. B .o6, 353 (1934). 
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die Spinellbildung aueh bei 1200 ~ niGht abgesehlossen is~, was dutch 
Debye-Aufnahmen ebenfalls bewiesen wird. 

Die Abb. 1 b zeigt  das gemahlene und nngemahlene, mit RdTh indi- 
zierte MgO* sowie die Misehung ~IgO* + A120 s. AuffMlend ist, dab die 
Kurve ffir MgO* gemahlen his 300 ~ und ab 600 ~ etwas tiefer liegt als 
ffir MgO* ungemahlen. Besonders eharakteristiseh ist der bei gemahlenem 
MgO* beobachtete Mahleffekt, mit einem Maximum bei 360 ~ Die ana.loge 
Erscheinung wurde aueh sonst vielfach bei gemahlenen Stoffen, im 
Gegensa~z zu ungemahlenen, beobaehtet. Sieher haben gem~hlene Stoffe 
im Vergleieh zu ungemahIenen eine grSBere freie Energie, nieht nur 
wegen der grSBeren Oberfl/~ehe, sondern aueh wegen Spannungen, De- 
formationen und sonstigen Aktivierungen des einzelnen Kornes. Dutch 
Temperatursteigerung wird der LTbergang yore instabilen gemahlenen 
Zust~nd in den ungemahlenen besehleunigt. Der ~Tbergang yon einem 
Zustand (des gemahlenen) in einen anderen Zustand (des ungemahlenen) 
ist nut  fiber den Zustand einer Mlgemeinen Aufloekerung mSglich, wes- 
halb wir den Mahleffekt als verallgemeinerten ,,Hedvall-Effekt" erklgren 
wollen. Die Misehung MgO* d-Al~O3 zeigt bis 300 ~ gleiehes EV wie 
MgO* allein. Der ,,Hedvall-Effekt" bei 360 ~ ist kaum noeh zu erkennen. 
Bei steigender Temperatur  ist das E V immer wesen~lieh geringer gls 
jenes yon MgO* Mlein. Ein sehr flaches Maximum tr i t t  bei 800 ~ auf. 
Bei Temperaturen yon 800 his 1200 ~ ist das EV ziemlieh gleieh, was 
auf die bei 1200 ~ noeh nieht beendete Reaktion sehliel?en l~LSt. 

Die Abb. 2a betrifft ein gemahlenes }'%0~*, ein gemahlenes F%Os* 
mit der gleiehen Menge inaktivem F%0 s gemiseht und die Misehung 
t~%O3* mit inaktivem MgO. Um eine ehemische Ver~nderung des F%03 
auszusehlieBen, wurde die Reaktion F%Os d- MgO = MgO. F%0~ immer 
mit S~uerstoff als Tr~gergas durehgeffihrt. Der Mahleffekt bei F%O3* 
ist nur sehwaeh ausgebildet. Bis nngef~hr 700 ~ erfolgt ein sehwacher 
Anstieg des EV, um dann im Gebiet vorherrsehender Gitterdiffusion 
steil anzusteigen. In der Misehung yon F%Os* mit der gleiehen 1VIenge 
inaktivem ~%Os ist das EV gleieh wie jenes yon l~%Oa* allein, das heiBt, 
dab die Beimengung keine Herabsetzung der Emanationsabgabe bewirkt, 
wie man glauben ~dirde. In  der Mischung F%O3* mit inak~ivem XV[gO 
erfolgt sehon bei 300 ~ eine Weehselwirkung, die sieh in einer starken 
Vergr68erung des E V auswirkt. Der Zusatz yon inaktivem MgO be~drkt 
eine Auflockerung des F%Os-Gitters. Bei 600 ~ treten in den Debye- 
Aufnahmen erstmMig Spinellinien auf. Der Reaktionsbeginn zeiehnet 
sich in der EV/T-Kurve dureh einen geringen Abfa]l des EV ab. (Ende 
der Molekiilumgruppierungen in der Oberfl~che.) Ab 700 ~ steigt im 
Gebiet der Gitterdiffusion das EV wieder steil an, um ab 900 ~ das gleiehe 
EV zu zeigen wie 1~%O3* allein. Der Absolutwert des EV li~131b sieh bei 
so steiIem Anstieg wegen des Spitzeneffektes m nur ungefs angeben. 
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Die Abb. 2b zeigt die EV/T-Kurven yon gemahlenem MgO*, unge- 
mablenem MgO* und die Misehung yon iVigO* d-F%08, wobei immer 
Sauerstoff als Triigergas diente. Das EV yon 1V[gO* ist fast das gleiehe 
wie im Stickstoffstrom. Sehr ausgepri~gt ist aueh hier der )/[ahleffekt 
bei 360 ~ In  der Mischung MgO* -4- F%Os ist das EV bi8 250 ~ gleieh 
wie yon MgO* allein. Der Mahleffekt ist bei 360 ~ gerade noeh erkennbar, 
das EV bleibt bi8 800 ~ sehr nieder, steigt anschliegend stark an, um 
erst wenig fiber 1000 ~ das EV des reinen MgO* wieder zu erreiehen. 
Damit ist aber die Reaktion zwischen MgO-4-F%Oa beendet und der 
nun folgende Abfall des E V erklgrt sich zwanglos aus der nun einsetzenden 
Rekristallisation bzw. Ausheilung von Gitterbaufehlern. Best/~tigt wird 
dies dureh das Debyeogramm einer Probe, welche bis 1100 ~ erhitzt keine 
MgO- und :F%Os-Linien mehr aufweist, sondern nur Spinellinien. 

Deutlieher als ira Falle MgO + AI~O s li~l~t sieh bei MgO d-F%Os 
das untersehiedliche Verhalten der beigemischten inaktiven Komponente, 
in einem Fall diffusionsffrdernd, im anderen l~all diffusionshemmend, 
aufzeigen. Wir erkli~ren dies dadureh, dal? die leichter bewegliehe 
Komponente die Oberfliiche der anderen umhfillt, an der Grenzsehicht 
die l~eaktion beginnt und durch tIineindiffundieren der beweglicheren 
Komponente dureh die gebildete Spinellsehicht weiter fortschreitet. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Wir habeI~ die Temperatur eines Gemisehes von 1 ~r : 1 A120 a langsam 
gesteigert. In dem Gebiete yon 600 bis 800 ~ zeigt das Emanierverm6gen 
des A1208 eine Steigerung an, die weitaus grfger ist, als sie dureh diese 
Temperaturerh6hung allein zu erwarten w~ire. Innerhalb des gleiehen 
Temperaturgebietes zeigt der Anstieg des Emaniervermfgens des MgO eine 
starke Bremsung. Das AI~O 3 hat seine Oberfl~ehe vergr613ert, indem es 
fiber dem MgO emen Uberzug bfldete, das MgO hat hingegen seine emanie- 
rende Oberfl/iehe verringert, indem dies durch das AIde s blockiert wurde. 
Bei 800 ~ tritt im Rfntgenogramm erstmalig eine Linie der Verbindung 
Mg(A1Os)~ auf. Bei dem weiteren Erhitzen geht die weitere Spinellbildung 
so vor sieh, das Al~O 3 konzentrisch von auBen her immer tiefer in das Innere 
der MgO-Partikelehen eindringt. 

Ein analoges Verhalten zeigt ein Gemiseh yon 1 M g O : I  F%O 3 bei 
langsamer Temperatursteigerung. Der unerwartete Anstieg des Emanations- 
vermfgens des F%O 3 liegt hier zwisehen 200 und 600 ~ und der entgegen- 
gesetzte Effekt zeigt sieh bei dem MgO etwa zwisehen 400 und 700 ~ Bei 
600 ~ wird im l%fntgenogramm erstmalig eine Linie der I(ristalle der Ver- 
bindung Mg(FeOe)~ wahrnehmbar. 

Diese Arbeit wurde mi~ ttilfe der Dr.-Paul-Schwarzkop/-Stiftung 
(l~eutte/Tirol) durehgefiihrt, woffir aueh an dieser Stelle unser herzliehster 
Dank ausgesproehen sei. 
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