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Uberginge zu dem gemessenen Verlauf des Wirkungs-
querschnittes beitragen.

In Abb. 1 ist der von ROBINSON und GELTMAN ¢ be-
rechnete Wirkungsquerschnit fiir Photoablésung aus
dem “S-Grundzustand des Si~ eingezeichnet fiir eine
Minimalenergie von 1,4 eV.

NH, -Ionen wurden mit einer Stromstirke von
2-107% A aus NHj erzeugt. Abbildung 2 zeigt den
gemessenen  Wirkungsquerschnitt. Eine korrigierte

4 E.J. RoBINSON u. S. GELTMAN, Phys. Rev. 153, 4 [1967].
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Gitterdefekte erhohen den Energieinhalt eines Festkorpers.
Dies zeigt sich bei chemischen Umsetzungen in einem zusitz-
lichen Beitrag zur Reaktionsenthalpie. Im folgenden wird
iiber die Verdnderung der Losungswarme von Aluminiumpul-
ver durch eine Schwingmahlbehandlung mit steigender Mahl-
dauer berichtet. Die Zunahme der Losungswidrme entspricht
den bei einer Wirmebehandlung ermittelten Werten der
Speicherenergie 1.

Einleitung

Zur Steigerung ihrer Reaktionsfiahigkeit vornehmlich
in chemischen GroBprozessen werden Feststoffe hiufig
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Minimalenergie von (0,76 0,04) eV ist erforderlich,
um ein Elektron abzulésen.

Die Absolutwerte der Wirkungsquerschnitte wurden
durch Relativmessungen zu den Wirkungsquerschnitten
von O7- bzw. H™-Ionen bei mehreren Photonenenergien
bestimmt.
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durch eine mechanische Bearbeitung aktiviert. Bei Pul-
vern erfolgt dies meist durch eine Mahlbehandlung,
wobei die erzielbaren Effekte wesentlich vom Ausgangs-
material (Reinheit, Legierungszusitze, Korngrofie, Her-
stellungsverfahren) und von den Mahlbedingungen
(Miihlentyp, Einsatzmenge, Mahldauer, Zusitze und
Atmosphire) abhingen. In zahlreichen Untersuchungen
iiber die Ursachen der Aktivierung wird ein unmittel-
barer Zusammenhang zwischen der bei der Mahlung in
Form zusitzlicher Kristallbaufehler (Defekte im Kri-
stallinneren und freie Oberflichen) gespeicherten Ener-
gie und der Reaktionsfiahigkeit festgestellt (vgl. z. B.
Anm. 279),

Die Erhéhung des Energieinhaltes wird bei chemi-
schen Umsetzungen als zusitzlicher Beitrag zur Reak-
tionsenthalpie oder aber bei einer Warmebehandlung
als Folge von Gittererholung und Rekristallisation wie-
der frei. Beide Effekte? 1° konnen zur Messung der
Energieaufnahme herangezogen werden, wobei im zwei-
ten Fall nur der im Kornvolumen gespeicherte Anteil
erfa3t wird.
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An vermahlenem Aluminiumpulver liegen im Hin-
blick auf die Verwendung als Sinterwerkstoff bereits
rontgenographische  und  elektronenmikroskopische
Strukturuntersuchungen (z. B.11718) vor. Wegen der
steigenden Bedeutung als Reaktionspartner in der che-
mischen Industrie ist jedoch auch die Aktivitdt und da-
mit die gespeicherte Energie von Interesse. Aus diesem
Grunde wurde vor kurzem iiber die Messung des Ener-
gieinhaltes mit Hilfe einer Warmebehandlung berich-
tet 1. Der folgende Beitrag ist als Ergidnzung zu dieser
Arbeit gedacht und beschreibt die 16sungskalorimetri-
sche Messung am gleichen Material.

Experiment

a) Material

Die Untersuchungen erfolgten an druckverdiistem
Aluminium technischer Reinheit mit Titanzusdtzen von
0,15% und 0,25% in zwei Kérnungen (44 um und 60
bis 100 um), welches in 10-proz. benzoliger Triisobu-
tylaluminiumlésung in einer Laborschwingmiihle bei
Mahldauern von 1, 2, 3, 5, 7 und 10 Stunden vermah-
len wurde.

Zur Bestimmung der bei der Mahlung aufgenomme-
nen Energie ist zweckmilligerweise eine solche Um-
setzung zu wihlen, welche selbst nur eine geringe
Wirmetonung und damit einen geringen Leereffekt
zeigt. Einen relativ kleinen Wert besitzt die Reaktions-
warme der Aluminatbildung in wélriger Natronlauge.
Sie wurde in einem Vorversuch zu 97,8 kcal/mol be-
stimmt. Demgegeniiber liegt der Beitrag der Speicher-
energie, wie DTA-Messungen zeigen, bei etwa 200 cal
/mol, also um einen Faktor 0,001 niedriger. Es ist klar,
daB zur Erfassung derart geringer Effekte hochste An-
forderungen an die MeBgenauigkeit zu stellen sind.
Nach einer sorgfiltigen Priifung aller Moglichkeiten er-
wies sich schlie8lich die von CATHARIN!® angegebene
adiabatische Methode zur Messung der Reaktions-
enthalpie als zielfiihrend.

b) MeBprinzip

Das Kalorimetergefdll wird von einem Wassermantel
vollstindig umgeben, welcher mit Hilfe einer Regelung
stets auf der Temperatur des Kalorimeterinneren ge-
halten wird. Auf diese Weise wird einerseits der Wirme-
flul von den Versuchssubstanzen in die Umgebung un-
terbunden und andererseits die Messung der Tempera-
tur aus dem Reaktionsraum in den Wassermantel ver-
legt, wo sie einfach mit einem Beckmann-Thermometer
durchgefiihrt werden kann. Die Steuerung der Regel-
vorrichtung erfolgt durch den Vergleich eines im Reak-
tionsgefd} und eines im Wassermantel liegenden Platin-
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widerstandes, die Regelung selbst durch Wasserkiih-
lung und elektrische Heizung. Entsprechende Umwilz-
einrichtungen sorgen fiir raschen Temperaturausgleich
im Reaktions- und Auflenraum.

c) Versuche

Das Kalorimetergefill enthilt 800 g 0,5-n. Natron-
lauge, sowie einen Pulverbehilter mit 3,5 g Aluminium-
pulver. Die Reaktion wird nach dem Temperaturaus-
gleich zwischen Kalorimeter, Pulverbehilter und Lé&-
sungsmittel eingeleitet. Er ist an einem durch den Riih-
rer hervorgerufenen linearen Temperaturanstieg er-
kenntlich, ebenso das Ende der Reaktion. Die Parallel-
verschiebung dieser beiden Geraden ist fiir die Lo-
sungswirme reprasentativ. Der Zusammenhang zwi-
schen Energie und Temperatur folgt aus der Kalibrie-
rung mit getempertem Pulver, dessen Losungswérme in
einem isothermen Kalorimeter mit elektrischer Eichung
ermittelt wurde.

Ergebnisse

Wie bei den DTA-Messungen erfolgte die Messung
an Pulver mit und ohne Waumebehandlung aus jeder
Mahlcharge. Aus der Differenz de Lésungswirmen
der getemperten und ungetemperten Pulver wird die
Speicherenergie ermittelt. Eine Gegeniiberstellung die-
ser Werte mit jenen, welche differentialthermoanalytisch
bestimmt wurden, erfolgt in Abb. 1 und 2. Qualitative
und quantitative Ubereinstimmung sind gut. Die syste-
matische Abweichung der 16sungskalorimetrischen Daten
zu etwas groBeren Werten ist teils auf die unvermeid-
lichen Fehler in der Kalibrierung der beiden Losungs-
kalorimeter und der DTA-Anlage, andererseits mog-
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Abb. 1. Losungskalorimetrisch ermittelte Speicherenergie in
Abhingigkeit von der Mahldauer.
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Abb. 2. Differentialthermoanalytisch ermittelte Speicherener-
gie in Abhéngigkeit von der Mahldauer.

licherweise auf unvollstindige Gitterausheilung wih-
rend der DTA-Messung zuriickzufiihren.

Dies ist besonders bei Proben hoher Mahldauer
wahrscheinlich, bei welchen auch durch eine ldngere
Wirmebehandlung wegen der im Korn besonders fein
dispergierten Verunreinigungen und des eingebetteten
stairkeren Mahlkorperabriebes keine vollstindige Ge-
fiigeerholung erzielt werden kann. An den gegliihten
Pulvern war aus diesem Grunde bei zehnstiindiger
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Mahlung eine Zunahme der Losungswirme zu beobach-
ten, obwohl die Mahlung schon bei geringerer Mahl-
dauer keine Verdnderung der PartikelgroBe bewirkte.
Der Anstieg der Speicherenergie nach fiinfstiindiger
Mahlung diirfte demnach etwas stirker verlaufen. Zur
Deutung des Zusammenhanges zwischen Mahldauer
und Energieinhalt kann auf ! verwiesen werden. Ab-
schliefend sei festgestellt, da} die Losungskalorimetrie
kiirzere Mefzeiten bendtigt, jedoch meBtechnisch auf-
wendiger ist und bei der Untersuchung von Aluminium
geringere Reproduzierbarkeit wie die DTA zeigt. Die
Relativmessung gegen erholte Proben aus der gleichen
Mahlcharge ist auch bei dieser Methode sinnvoll, zumal
storende Nebeneffekte, wie beispielsweise Oxydation
der Pulver wihrend der Mahlung oder der Lagerung,
Mahlmittelreste usw. an der paarweisen Streuung der
MefB3werte von getempertem und ungetempertem Pulver
erkannt werden konnen.
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