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Die Mechanochemie stellt dem préparativ arbei-
tenden Festkorperchemiker ein Verfahren bereit,
das eine enorme Vielfalt an potenziellen Einsatz-
gebieten besitzt. Einzigartig an der Methode ist die
unproblematische Einstellbarkeit der Synthesebe-
dingungen. Bei den Standardverfahren der Fest-
kérperchemie sind oftmals hohe Temperaturen
oder Driicke, definierte Gasatmosphdren oder spe-
zielle Eduktbeschaffenheiten erforderlich. In der
Mechanochemie werden dagegen lediglich eine
gentigend leistungsfahige Kugelmiihle, die ent-
sprechenden Mahlbecher und -kugeln sowie die
Edukte und gegebenenfalls geeignete Beimengun-
gen bendtigt. Anders als bei der klassischen Fest-
kérpersynthese kénnen auf diese Weise viele che-
mische Reaktionen auf nichtthermischem Wege
durchgefiihrt werden.

Die Mechanochemie macht sich ein Verfahren
zunutze, das bereits in der Zeit der Alchemie eingesetzt
wurde. Das Mérsern zur Homogenisierung von Pulvern
ist seit jeher gangige Praparationstechnik zum Mischen
und Zerkleinern von Festkdrpern. Industriell wurden be-
reits im 16. Jahrhundert Pochwerke, beispielsweise zur
Gewinnung von Kobaltblau aus kobalthaltigen Erzen,
betrieben (Abbildung 1). Heute wissen wir, dass die
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mechanische Einwirkung letztendlich auch Ausléser che-
mischer Reaktionen sein kann.

Als Begriinder der Mechanochemie im eigentlichen
Sinne kann M. CAREY LEA (1823 - 1897) angesehen wer-
den. Er verdffentlichte bereits vor mehr als 120 Jahren
die ersten systematischen Studien zu mechanisch indu-
zierten Festkorperreaktionen [3]. Beispielhaft flir den
von ihm studierten Reaktionstyp

k|

Metall-Halogenid —————» Metall + Halogen

sind die Zersetzungsreaktionen von Silber- und Queck-
silberhalogeniden sowie von Kupferchlorid [4].

In der Folgezeit wurde immer wieder vereinzelt auf
diesem Gebiet gearbeitet, aber der eigentliche Durch-
bruch erfolgte erst ca. 90 Jahre spdter — als J. S.
Benjamin 1970 [6] Uber das mechanische Legieren von
Metallen zur Herstellung von Superalloys fiir Gasturbi-
nen berichtete. Diese Untersuchungen standen aber
noch nicht unter dem speziellen Aspekt des Eintrags
mechanischer Energie zur Stimulierung chemischer Re-
aktionen. Es sollte noch weitere vierzehn Jahre dauern,
bis die erste Monographie auf dem Gebiet der Mecha-
nochemie erschien, in der die noch heute akzeptierte
Definition der "Mechanochemie" von Heinicke formuliert
wurde (siehe Kasten).

Abb. 1: Im Pochwerk wurden mittels der senkrecht stehend angeordneten Pochstempel, schweren Kant-
hélzern, oft an der Aufschlagstelle auch mit eisernen Pochschuhe verstérkt, die Erzbrocken zu einer moglichst
staubfeinen Kérnung zerkleinert, "gepocht" (links: Bild aus G. AGRICOLA, De re metallica, 1556 [1]).

Die rechte Illustration der Tatigkeiten von Apothekern zeigt ebenfalls den Prozess des Mischens und Zerklei-
nerns von Festkorpern (F. FLORINUS, Oeconomus prudens et legalis, Niirnberg 1722 [2]).



Historie der Mechanochemie

CAREY LEA,1882 - Erste systematische Studien zum Einfluss mechanischer Einwirkungen auf Festkdrperreaktionen
OsTWALD, 1919 - Einfiihrung des Begriffes "Mechanochemie" in die Systematik der Chemie [5]

BENJAMIN, 1970 - Erstes mechanisches Legieren von Metallen [6]

HEINICKE, 1984 - Bis heute akzeptierte Definition der Mechanochemie [7]:

"Die Mechanochemie ist der Zweig der Chemie, der sich mit den chemischen und
physikalischen Umwandlungen von Festkdrpern beschaftigt, die durch das Einwirken

mechanischer Einfliisse induziert werden."

Diese Definition umfasst auch das Mechanische Legieren zur Herstellung nano-homogener Mischungen.
In der deutschsprachigen Literatur wird die Mechanochemie oft auch als Tribochemie bezeichnet.

1993

- Etablierung der internationalen Konferenzreihe "INCOME - International Conference on

Mechanochemistry and Mechanical Alloying" erstmals in KosSice/Slowakische Republik.

Abb. 2: (links) Der Chemiker MATTHEW CAREY LEA (1823 —
1897) qilt als der Begriinder der Mechanochemie. Er fiihrte
die ersten systematischen Studien zu mechanisch induzier-
ten Festkorperreaktionen durch. Das Hauptinteresse seiner
- Forschung galt stets der Photographie. So erklaren sich sei-
ne Untersuchungen an Silber- und Quecksilberhalogeniden.

(rechts) WILHELM OSTWALD (1853 — 1932) lehrte an der
Universitat Leipzig und erhielt 1909 den Nobelpreis in Che-
mie flr seine Arbeiten auf dem Gebiet der Katalyse. Er
fiihrte 1919 erstmals den Begriff "Mechanochemie" neben
Thermochemie, Elektrochemie und Photochemie in die Sy-

stematik der Chemie ein.

Heute ist die Mechanochemie ein etabliertes Gebiet
der Materialwissenschaften und der Festkérperchemie.
Interessant ist die Entwicklung der Anzahl an Publika-
tionen auf diesem Arbeitsgebiet. Sie steigt seit Mitte der
70er Jahre stark an (siehe Abbildung 3). Dabei wurde
die Forschung in den ersten drei Jahrzehnten fast aus-
schlieBlich in Osteuropa und Japan betrieben. Insbeson-
dere in den vergangenen Jahren ist dagegen zu beob-
achten, dass eine Verlagerung in den englischsprachi-
gen und asiatischen Raum stattfindet. Hier werden in-
tensive Anstrengungen in diese Richtung unternommen,
wohingegen die Aktivitaten in Deutschland als ver-
gleichsweise gering zu bezeichnen sind.

Die Vorteile des mechanochemischen Verfahrens lie-
gen auf der Hand: Soll beispielsweise Zinkferrit mit Hilfe
dieser Methode hergestellt werden, so wird man ver-
suchen, die entsprechenden Oxide direkt und ohne wei-
tere Zwischenschritte miteinander zu vermahlen. Im ge-
nannten Fall setzen sich Fe,0; und ZnO in einer Mah-
lung bei Raumtemperatur bereits nach 2 Stunden quan-
titativ zu ZnFe,0, um [8]. Die Herstellung erfolgt also
zumindest aus makroskopischer Sicht unter thermisch
duBerst schonenden Bedingungen. Auf klassischem
Weg bendtigt man dagegen Temperaturen von mehr
als 800°C, um bei dieser Reaktionszeit einen vollstandi-
gen Umsatz zu erreichen [9].

In den folgenden Kapiteln soll ein Einblick in die weit
gespannten Anwendungsfelder der Mechanochemie ge-
geben werden, wobei allerdings nur ein kleiner Aus-
schnitt einer Vielzahl potenzieller Einsatzgebiete bespro-
chen wird. Es werden Beispiele aus der reinen Grund-
lagenforschung, der Anwendungsforschung und aus der
groBtechnischen Anwendung vorgestellt, die von der
Abfallbehandlung Uber die medizinische Forschung bis
hin zur alternativen Energiespeicherung reichen. Dieser
Artikel beschaftigt sich lberwiegend mit dem Bereich
der anorganischen Chemie; gar nicht angesprochen
wird die Mechanochemie von Molekiilkristallen, von ma-
kromolekularen Systemen oder mechanisch induzierten
Phasenumwandlungen. Das aus Sicht der Materialwis-
senschaften bedeutendste Gebiet ist selbstverstandlich
die gezielte Synthese von Neuen Materialien mit maB-
geschneiderten Eigenschaften.

Technik

Die in der Mechanochemie verwendeten Synthesewerk-
zeuge greifen auf eine sehr einfache Technik zuriick,
die am Beispiel einer "planetaren Kugelmihle" kurz er-
ldutert werden soll: Zwei Mahlbecher werden um zwei
unterschiedliche Achsen gegenldaufig mit hoher Ge-
schwindigkeit gedreht (siehe Abbildung 4). Die sich in
den Mahlbechern befindlichen Kugeln bewegen sich
dann auf komplizierten Bahnen (siehe auch Abbildung
10) und fiihren die mechanische Energie dem Mahlgut
durch StoB zu. Dem gleichen Ziel dienen Vibrations-,
Stift-, Rollen- und Rihrwerkmiihlen.
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Abb. 3: Die Anzahl der Publikationen zum Thema Mechanochemie steigt seit Mitte der siebziger Jahre stark
an. Dabei wurde in den Anfangsjahren ein GroBteil der Arbeiten in Osteuropa und Japan abgefasst. Viele der
neueren Publikationen erschienen dann anlasslich internationaler Konferenzen: ISMANAM — International Sym-
posium on Metastable, Mechanically Alloyed, and Nanocrystalline Materials, INCOME — International Conference
on Mechanochemistry and Mechanical Alloying, ISRS — International Symposium on the Reactivity of Solids.

Abb. 4: Die Kugeln im Mahlbecher werden durch
meist gegenldaufige Drehbewegungen von Trager-
platte und Mahlbecher hohen Beschleunigungen
ausgesetzt. Die beim StoB auf die Wand auftreten-
de Energie wird auf das Mahlgut bertragen.

Abbildung 5 zeigt eine Kugelmiihle [10] fiir den La-
bormaBstab, die die Behandlung von Gramm-Mengen
erlaubt. Wegen der erforderlichen hohen Durchsdtze
sind die z.B. zum Aufschluss von Rohstoffen und medi-
zinischen Wirkstoffen sowie zur Abfallbehandlung ein-
gesetzten Miihlen bedeutend groBer und miissen fiir
hohe Krafte ausgelegt werden.

Neue Materialien / Eigenschaften

Mischen unmischbarer Stoffe: Durch mechanisches
Legieren gelingt die Herstellung nanoskaliger Komposit-
Materialien, metallischer Glaser und amorpher metalli-

scher Legierungen. Dies gilt insbesondere auch fiir ma-
kroskopisch unmischbare Substanzen mit positiver Mi-
schungsenthalpie. So konnten z.B. Eisen und Indium,
sowie Bismuth mit Kupfer oder Eisen legiert werden
[11]. Infolge der lokal erhdhten Temperaturen wahrend
einer Mahlung (s.u.) kann eines der Metalle zum Teil in
geschmolzener Form vorliegen und so die nanoskaligen
Koérner des zweiten Metalls benetzen. Inzwischen gibt
es auch theoretische Arbeiten [12], die sich mit der
Vorhersagbarkeit der "Vermischung unmischbarer Sub-
stanzen" beschéftigen. Ziel dieser Bemiihungen ist na-
tirlich stets die gezielte Einstellung gewiinschter, unge-
wohnlicher Materialeigenschaften [13].

Abb. 5: Laborkugel-
mihle: "Pulverisette 7"
der Firma Fritsch. Zu
sehen ist neben dem
mechanisch gesicherten
Mahlbecher auch das
zur Kompensation der
enormen Fliehkrafte er-
forderliche  Gegenge-
wicht.

Dotierung: Die Gruppe um Saito hat gezeigt, dass
durch Mahlung von Titandioxid mit Ammoniumnitrat ei-
ne Stickstoff-Dotierung des TiO, erreicht werden kann
[14]. Das entstehende Produkt ist hinsichtlich seiner
photokatalytischen Eigenschaften (bei Verwendung von
sichtbarem Licht) beim Abbau von NO,-Verbindungen
bis zu 5x wirksamer als das undotierte Material. Dies
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verleiht diesen Untersuchungen also auch erhebliche
wirtschaftliche Bedeutung. Ermdglicht wird diese hohe
Effektivitdat durch die von 3,0 eV auf 2,2 eV verschobe-
ne Absorptionskante des dotierten Materials, wodurch
Sonnenlicht im sichtbaren Bereich weitaus wirksamer
absorbiert werden kann (siehe Abbildung 6).
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Abb. 6: Die rot dargestellte Kurve zeigt das Ab-
sorptionsverhalten von unbehandeltem TiO,.

Deutlich zu erkennen ist die Verschiebung der Ab-
sorptionskante in den sichtbaren Bereich, die durch
die Stickstoff-Dotierung erzielt wird (grin).

Zum Vergleich ist das Spektrum des auf die Erd-
oberflache auftreffenden Sonnenlichts "AM 1.5" [15]
dargestellt.

Magnetische Eigenschaften: Durch die mechanoche-
mische Behandlung kdnnen in komplexen Oxiden die
magnetischen Eigenschaften stark verandert werden
[16,17]. Man beobachtet z.B., dass in Normal-Spinellen
durch die Mahlung ein Platzwechsel der Eisenatome
vom tetraedrisch auf den oktaedrisch koordinierten
Platz erreicht wird, was zur Ausbildung einer inversen
Spinell-Struktur fiihrt (s. u.). Dies kann zu einem drasti-
schen Anstieg der NEEL-Temperaturen der Materialien
um mehrere hundert Grad fiihren. Das Beispiel Zink-
ferrit zeigt, dass die Magnetisierung sich gegeniiber
dem konventionellen Bulk-Material in einem breiten
Temperaturbereich (4 K bis 210 K) nahezu verzehnfacht
[18].

Superharte Materialien: Verbliffend ist, dass es auf
mechanochemischem Weg relativ einfach gelingt, Ver-
bindungen wie Widia (WC) zu synthetisieren [19], ob-
wohl das Produkt deutlich harter ist als die Mahlwerk-
zeuge. Es ist zu hoffen, dass auf diese Weise auch neue
Hartstoffe hergestellt werden kdnnen, die mit klassi-
schen Methoden nur schwer zuganglich sind.

Herstellung nanoskaliger Pulver

Ein wichtiger und charakteristischer Aspekt der Behand-
lung in Kugelmdihlen ist, dass die meisten Materialien
die Kugelmiihle als nanoskalige Pulver mit typischen Di-
mensionen von 1 bis 100 nm verlassen. Mit einem ein-
fachen Modell harter Kugeln kann ein nanokristallines
Metall wie in Abbildung 7 (nach [20]) gezeigt, beschrie-
ben werden. Man erkennt sowohl Gitterbausteine inner-
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halb der Kérner (blau, rot) als auch in den Korngrenzen
(gelb).

Allein infolge der stark vergroBerten Oberflache sind
die gemahlenen Pulver in der Regel deutlich reaktiver
als unbehandeltes Material und weisen gegeniiber
"Bulk-Material" oft ungewdhnliche Eigenschaften auf.
Ein Fernziel ist es, durch die Wahl geeigneter Mahlbe-
dingungen einen gezielten Einfluss auf die Nanostruktur
auszuiben. Dies kdnnte im Idealfall sogar die kontrol-
lierte Einstellbarkeit von Produkteigenschaften auf ma-
kroskopischer Skala erlauben [21].

Aufschlussreich ist hier der Vergleich von mechano-
chemisch und "klassisch" synthetisiertem Material (Sin-
tern, Sol-Gel-Methoden, Elektrospray, Fallung etc.)
[22]. Wahrend die réntgenographisch bestimmten mitt-
leren KorngroBen der mechanochemisch erhaltenen
Produkte die geringsten Werte aufweisen, ist ihre spezi-
fische Oberflache deutlich kleiner als erwartet [23]. Das
ist auf die in der Mahlung begriindete starke Neigung
zur Agglomeration der nanoskaligen Korner zurlickzu-
fihren. Dies zeigen die rasterelektronen- (REM) und
transmissionselektronenmikroskopischen (TEM) Bilder
von mechanosynthetisiertem Nickelferrit in Abbildung 8
[24]. Wird "nicht-agglomeriertes" Produkt bendtigt, so
sind Kombinationsverfahren einzusetzen. Entweder wird
das Produkt noch ultraschallbehandelt oder fiir kurze
Zeit mit geringen Mengen unpolarem Losemittel ge-
mahlen [25].

Abb. 7: In blau dargestellt sind die Atome innerhalb
eines Korns. Im Randbereich (rot) sind die Atome nur
teilweise von einer geordneten Struktur umgeben.

Die gelben Kreise bezeichnen Atome in Bereichen
ohne Nahordnung, also in der Korngrenze.

Als "Partikel " werden gréBere Agglomerate einer
Vielzahl von Kérnern bezeichnet.

Aber unabhdngig von der experimentell ermittelten
spezifischen Oberflache ist der Anteil der Teilchen in
und an Korngrenzen dennoch auBerordentlich hoch.
Nimmt man Kérner mit einem Durchmesser von 5 nm
(10 nm) an, so befinden sich bereits 50-60% (~ 30%)
aller Teilchen in den Korngrenzen [26].



Abb. 8: Man erkennt auf dem REM Bild (a) deutlich die Agglomeration der Nanok&rner von NiFe,0,4 zu
Partikeln mit einigen pm Kantenldnge. Dennoch ist ebenfalls klar zu sehen, dass diese Kérner GréBen von
deutlich unter 100 nm aufweisen, was durch die viel hoher aufgeléste TEM-Aufnahme (b) bestatigt wird.

Katalyse

Ein besonders relevantes Anwendungsgebiet mechano-
chemischer Methoden ist die Herstellung und die Effi-
zienzsteigerung von Katalysatoren. So kdnnen Eigen-
schaften von Katalysatoren bzw. von Trégern modifi-
ziert und erhohte katalytische Aktivitdten sowie verbes-
serte Sorptionseigenschaften erzielt werden. Inzwischen
wird sogar ein gezieltes "defect engineering" beschrie-
ben [27], beispielsweise fiir die selektive Oxidation von
Propen zu Acrolein. Diese Reaktion ist technisch von
groBem Interesse, da das Acrolein u. a. als Vorstufe zur
Glycerinherstellung benétigt wird. Auch das Katalysator-
material Vanadiumpentoxid kann durch mechanochemi-
sche Behandlung in seiner Effizienz hinsichtlich der Oxi-
dationsreaktion von n-Butan zu Maleinsaureanhydrid
verbessert werden [28], welches in groBen Mengen in
der Lack- oder Kunststoffindustrie weiterverarbeitet
sowie zu Herstellung von Insektiziden benétigt wird.

Annliche Untersuchungen wurden auch an verschie-
densten Vanadiumoxiden durchgefiihrt. So ist bekannt,
dass z.B. FeVO, ein sehr wirksamer und selektiver Kata-
lysator fiir die partielle Oxidation primarer Alkohole und
Kohlenwasserstoffe ist. Die mechanochemische Synthe-
se dieses Katalysators gelingt bei Temperaturen, die
300 K unterhalb der klassischen Methode liegen. Sie
stellt daher eine viel versprechende Alternative zur Her-
stellung eines Katalysators fiir eine der wichtigen che-
mischen Grundoperationen dar [29].

Es ist sogar maglich, katalytische Reaktionen unter
mechanischer Einwirkung, also innerhalb der Kugelmiih-
le, durchzufiihren. Flihrt man beispielsweise eine hoch-
energetische Mahlung von NizZrH,, ZrH,, NiZr, Zr, Ni
oder Zr+Ni in Anwesenheit von CO+H,, CO oder Gra-
phit durch, so findet man bei geeigneter Kombination
eine Konversion zu Methan und Ethan [30,31]. Ein um-
gekehrtes Verhalten zeigen die aromatischen Kohlen-
wasserstoffe Biphenyl, Naphthalin, Anthracen und Phe-
nantren, die bei gleicher Behandlung zu Kohlenstoff
abgebaut werden kdnnen [32].

Abfallbehandlung

Im Zusammenhang mit der Behandlung kontaminierter
Abfalle treten oft zwei Probleme gemeinsam auf: Auf-
grund ihres molekularen "Designs" sind mehrfach halo-
genierte Verbindungen kinetisch hadufig extrem stabil
und dariber hinaus noch sehr stark an Tragermateriali-
en sorbiert, wie dies z.B. bei polychlorierte Biphenylen
(PCBs) in Lehmbd&den oder Dioxinen in Filterstduben der
Fall ist.

In Deutschland wurde das DMCR-Verfahren ("Deha-
logenation by Mechanochemical Reaction") entwickelt,
mit dessen Hilfe in einem einzigen Schritt Schadstoffe
wie "Lindan", "DDT" oder "PCBs" direkt innerhalb der
kontaminierten Matrix, praktisch unabhdngig von der
Zustandsform unter Zugabe von Dehalogenierungsre-
agenzien (unedle Metalle, Wasserstoffdonoren) in
harmlose oder leichter entsorgbare Verbindungen um-
gewandelt werden kénnen [33,34].

In Italien wird derzeit eine Technologie zur Behand-
lung von Hausmiill entwickelt [35]. Das "THOR"-Projekt
(Total Housewaste Recycling) hat das ehrgeizige Ziel,
den Abfall durch "intelligente" mechanochemische Be-
handlung in verwertbare, halogenfreie Brennstoffe um-
zuwandeln, die darliiber hinaus einen Schwefelgehalt
unterhalb der europdischen Normen aufweisen sollen.

Extraktion

Denkt man an Extraktionsverfahren, so richtet sich das
Interesse aus verstandlichen Griinden zumeist auf die
Gewinnung von Edelmetallen aus Mineralien, in denen
die zu extrahierenden Metalle lediglich in geringer Kon-
zentration vorliegen. Die klassische Cyanid-Bleichung
gelingt jedoch insbesondere in sulfidischen Mineralen
haufig nur mit Ausbeuten zwischen 5% und 10% [36].
Behandelt man die genannten Minerale dagegen me-
chanochemisch, so wird die Kristallstruktur teilweise
amorphisiert, die Mineralien werden aktiviert und die
Ausbeute deutlich erhéht.



Inzwischen hat sich das Einsatzgebiet dieser extrakti-
ven Methode deutlich erweitert. So wurden in der Slo-
wakischen Republik Pilotanlagen zur Kupfer-, Arsen-
und Antimongewinnung entwickelt und bereits paten-
tiert [37]. Kritiker des Einsatzes der Mechanochemie auf
diesem Arbeitsgebiet weisen darauf hin, dass die Roh-
stoffpreise in der Vergangenheit stark nachgegeben ha-
ben und damit eine aufwendige und somit preisintensi-
ve Extraktion Uberfllissig machen. Im Hinblick auf die
Nachhaltigkeit der eingesetzten Verfahren sollte man
sich jedoch nicht derartig kurzfristig ausgerichteten Ar-
gumenten anschlieBen. Denn es zeigt sich, dass Er-
kenntnisse oft auf ganz andere Einsatzgebiete (ibertra-
gen werden kdnnen.

So wurde kiirzlich iiber ein in der Mongolei einge-
setztes Verfahren zur Aufbereitung phosphoritischer Mi-
nerale zu aktivierten Diingemitteln berichtet. Diese wer-
den infolge des Mahlungsprozesses in ihrer Struktur
verandert, damit besser l6slich und in letzter Konse-
quenz wirksamer. Man beobachtet die Teil-Zersetzung
von Fluor-Apatit Cas(PO,)sF in die anorganischen
Grundbestandteile wie CaF,, CaO und P40,y [38]. Fir
die Mongolei, die reich an Mineralvorkommen dieser Art
ist, ergibt sich damit ein industrielles Arbeitsfeld, das
auch ohne eine chemische Hochtechnisierung rentabel
betrieben werden kann.

Wasserstoff-Speicherung

Eines der derzeit drangendsten Umweltprobleme ist der
durch die CO,-Anreicherung in der Atmosphare verur-
sachte Treibhauseffekt. Dieser kann nur durch den Er-
satz der kohlenstoffhaltigen Brennstoffe, beispielsweise
durch Wasserstoff, abgeschwacht werden. Die Mecha-
nochemie kann hier mdglicherweise einen wichtigen
Beitrag zur Losung des Teilproblems der Wasserstoff-
speicherung liefern. Durch mechanochemische Modifi-
kation der Speichermaterialien wird sowohl eine Erhéh-
ung der Kapazitat als auch eine Beschleunigung der
Sorptionskinetik erzielt. Diese Studien werden von meh-
reren europdischen Gruppen durchgefiihrt. Bei den ver-
wendeten Speichermaterialien handelt es sich stets um
mechanochemisch behandelte, dotierte Stoffe, die gro-
Be Mengen H, aufnehmen kdnnen, wie beispielsweise:

Ti + C (16 Gew.%) [39]
Mg,Ni/Ni — Nano-Komposite [40]
Zr55Cu30Ni5AI10 [40]
Mg + WOs (10 Gew.%) [41]
Mg + Cr,05 (5 Gew.%) [41]

Medikamenten-Nachbehandlung

Die mechanochemische Behandlung flihrt zu einer Ak-
kumulierung von Defekten, zu Verzerrungen im Gitter,
zu einer Umordnung von Atomen und letztlich zu einer
kompletten Veranderung von Atompositionen. Dies
kann beispielsweise eine Amorphisierung oder eine Um-
wandlung in ein anderes Polymorph zur Folge haben,
was fiir die pharmazeutische Industrie von erheblicher
Bedeutung ist, da oft nur bestimmte Polytypen biolo-
gisch wirksam sind [42].

Daneben sind natiirlich auch ganz einfache Aspekte
wie die Loslichkeit und die Stabilitdt beim Lagern von
Bedeutung. Die Steigerung der Wirksamkeit und die
Vereinfachung und Verbilligung der Herstellungsprozes-
se sind oft Argumente fiir den Einsatz mechanochemi-
scher Methoden in der pharmazeutischen Industrie.

In systematischen Screening-Versuchen gelang es,
Beispiele fiir alle genannten Einsatzgebiete zu finden
[42]. Beispielhaft sind einige der bekannteren Medika-
mente / Wirkstoffe wie Barbital, Coffein, Campher, Am-
picillin, Benzoesdure, Cyclodextrin, Ibuprofen u.v.m. zu
nennen. Es wird auch berichtet, dass durch die mecha-
nochemische Behandlung von Ascorbin- und Salicylsau-
re eine bessere Vertraglichkeit dieser Mittel mit der Ma-
genschleimhaut erzielt werden kann [43].

Festkdrper-Batterien

Das Thema der Energiespeicherung in Batterien und
wieder aufladbaren Akkus hat insbesondere angesichts
der standigen Miniaturisierung und wachsenden An-
spriiche an hdhere Energiedichten stetig an Bedeutung
gewonnen. Die Mechanochemie kann zu diesen Ent-
wicklungen auf verschiedene Weisen beitragen. So
konnte beispielsweise fiir LiBO, gezeigt werden, dass
durch die infolge der mechanischen Aktivierung erhdhte
Korngrenzen-Konzentration eine gesteigerte ionische
Leitfahigkeit erzielt werden kann [44].

Bei Lithium-Akkus besitzt das Elektrodenmaterial ei-
nen entscheidenden Einfluss auf die Speicherfahigkeit.
Diese kann durch geeignete Morphologien (glasartig,
nanokristallin) verbessert werden; andererseits kdnnen
auch Elektrodenmaterialien synthetisiert werden, die in
unbehandelter Form gar nicht stabil sind [45,46] (siehe
auch den Abschnitt: Neue Materialien). Der Einsatz von
nanokristallinen TiFe- und Mg;Ni Nicht-Gleichgewichts-
legierungen als Elektrodenmaterialien wurde erst kiirz-
lich vorgestellt [47]. Dabei konnte neben anderen Ver-
besserungen auch die Anzahl der Ladezyklen erhoht
werden.

Von atomaren Anderung zu makroskopischen
Materialeigenschaften

Im Folgenden soll ein Beispiel vorgestellt werden, das
zeigt, wie der mechanische Einfluss zu Verdanderungen
im Atomaren fiihrt, die ihrerseits Anderungen makro-
skopischer Eigenschaften nach sich ziehen. Es handelt
sich um Ferrite mit der Spinell-Struktur, die die Sum-
menformel: Me Fe,0, (mit Me = z.B. Ni, Cu, Mn, Zn,
Mg, ... ) besitzen. Als Besonderheit der Struktur stehen
fur die beiden Kationensorten zwei verschieden koordi-
nierte Platze zur Verfiigung: tetraedrisch vom Sauer-
stoff koordinierte A- und oktaedrisch koordinierte B-
Platze im Verhaltnis von 1:2. Somit lasst sich eine de-
taillierte Strukturformel (Me;.,\Fe,) [MeFe;,]04 ange-
ben. Dabei stehen die Kationen auf A-Platzen in runden,
die auf B-Platze in eckigen Klammern. Der "normale
Spinell" besitzt einen Inversionsgrad von A=0, der "in-
verse Spinell" von A=1.



Abbildung 9 zeigt die Mdssbauerspektren der Eisen-
ionen in MgFe,04 vor und nach einer mechanischen Be-
handung. Das Spektrum besteht aus zwei (iberlagerten
Sextetten, die von den Kationen auf (A)- und [B]-Plat-
zen hervorgerufen werden und in der Abbildung rot und
blau gekennzeichnet sind. Um die Verteilung der Eisen-
ionen auf die (A)- und [B]-Platze exakt bestimmen zu
kdénnen, missen die Linien deutlich voneinander zu
trennen sein. Dies gelingt durch Messungen bei sehr
niedrigen Temperaturen und unter Hinzunahme eines
hohen externen Magnetfeldes.

Aus der quantitativen Auswertung der Mdssbauer-
spektren ergibt sich als Folge der 30-minitigen mecha-
nochemischen  Behandlung von  Magnesiumferrit
(MgFe,04) eine Umlagerung der Kationen vom nahezu
"inversen Spinell" zum fast statistisch verteilten Spinell
(A = 2/3). Diese Beobachtung kann nur durch Platz-
wechselprozesse der Kationen erklart werden.

A-Platz B-Platz
(M3o.096 F€0.904) [MJ0.904 F€1.006]04

30 min
Aktivierung
A-Platz B-Platz

(Mgo.244 F€0.756) [MQo.756 F€1.244]04

Da der Magnetismus der Ferrit-Spinelle empfindlich
von der Verteilung der Kationen auf den tetraedrisch
und oktaedrisch koordinierten Platzen abhdngt, kdnnen
ihre magnetische Eigenschaften durch mechanische Ak-
tivierung erheblich beeinflusst werden [18].

Eine weitere Nutzung mechanochemisch modifizierter
Spinelle kdnnte auch in der Rauchgasentschwefelung
gelingen. So konnte z.B. gezeigt werden, dass me-
chanosynthetisiertes Zinkferrit eine um den Faktor x 20
erhdhte Kapazitat zur Schwefel-Absorption gegeniiber
unbehandeltem, klassisch synthetisiertem ZnFe,0, auf-
weist [48]. Diese Steigerung ist jedoch nur teilweise auf
die vergroBerte Oberflache zurlickzufiihren. Die bei ho-
hen Temperaturen gesteigerte Kationen-Beweglichkeit,
verbunden mit der veranderten, metastabilen Oberfla-
chenstruktur der Kérner wird als Hauptursache fiir den
beobachteten Effekt angesehen [48]. Auch bei der
Oxidation von Kohlenmonoxid weist mechanochemisch
synthetisiertes Zinkferrit eine deutlich erhéhte Reaktivi-
tat auf [49].

Rotation
des Mahlbechers
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He)([ = 5.5 T f
tm =0 min

Transmission (%)
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Abb. 9: Zur Unterscheidung der Eisen-Ionen auf den
beiden verschiedenen Kationen-Platzen miissen die
Mdssbauer-Spektren bei tiefen Temperaturen und
hohem externen Magnetfeld aufgenommen werden.

Die Verwendung tiefer Temperaturen dient der
Unterdriickung von Relaxationseffekten (Superpara-
magnetismus); das externe Magnetfeld bedingt die
unterschiedlich starke Aufspaltung der Sextette.

Nach einer Mahldauer £, = 30 min erkennt man eine
deutliche Zunahme der integralen Intensitdt des rot
gezeichneten Subspektrums, das durch Eisenionen auf
[B]-Platzen hervorgerufen wird.

Phanomenologie vs. Theorie

In vieler Beziehung stellt die Kugelmihle einen black
box Reaktor dar, der keine Beobachtung der in ihm ab-
laufenden Vorgdnge gestattet. Lange Zeit war die Me-
chanochemie daher ein stark empirisch bestimmtes Ar-
beitsgebiet. Erst in jlngster Zeit hat die theoretische
Modellierung der mechanochemischen Vorgange ver-
starkt Beachtung gefunden. Besonderes Interesse gilt
hierbei der Frage nach den beim Auftreffen der Kugeln
auf Wand und Mahlgut kurzfristig auftretenden Tempe-
ratur- und Driickspriingen. Ein sehr umfassender Mo-
dellansatz wurde im Jahr 2000 von Urakaev [50,51]
publiziert und ermdglich unter Annahme sinnvoller Pa-
rameter eine realistische Abschatzung der Temperatu-
ren und Driicke, die wahrend eines StoBes innerhalb ei-
ner Kugelmiihle zu erwarten sind.

Abb. 10: Wenn die Winkelgeschwindigkeit von Tragerscheibe und Mahl-
becher bei umgekehrtem Drehsinn gleich gro sind, bewegen sich die
Kugeln auf einer verhaltnismaBig einfach zu beschreibenden Trajektorie.

Unter diesen Voraussetzungen lassen sich die mittlere Geschwindigkeit
der Kugeln und damit auch die Aufprallenergien einfach vorhersagen, was
zu einem vertieften Verstandnis der beobachteten Reaktionen beitragt.
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Verwendet man planetare Kugelmihlen und stellt fiir die Becherrotation
und die Rotation des Tellers die gleiche Winkelgeschwindigkeiten — lediglich
mit umgekehrtem Drehsinn — ein, so bewegen sich die Kugeln auf der in
Abbildung 10 eingezeichneten Trajektorie [10].

Fiir die weiteren Berechnungen miissen dann nur noch diverse Parame-
ter wie Winkelgeschwindigkeit, Kugelanzahl, Kugelradius, Pulvermasse, Pul-
verdichte, Kugeldichte, Becherradius etc. bekannt sein. Unter Verwendung
der HErTZschen StoBtheorie lassen sich alle fiir die Berechnung der Tempe-
ratur beim StoB interessierenden GréBen berechnen, sofern die "Nachgie-
bigkeit" ® des verwendeten Pulver bekannt ist. Diese beschreibt die bei ei-
nem StoB auftretende, effektive Durchdringung der Pulver, die an der
Wand und der Kugel anhaften.

Die im Prinzip einfache, aber umfangliche Gleichung zeigt, dass die bei
der Mahlung zu erwartende lokale Temperaturerhdhung sich auf folgende
Weise beeinflussen lasst:

Drehfrequenz der Miihle t = Tt
Dichte, Radius und Anzahl der Kugeln 1+ = T1
Masse und Warmekapazitét des Pulvers | = T1
Nachgiebigkeit des Pulvers I = T

Setzt man in die Gleichungen die Parameter ein, die typisch fiir den Ein-
satz von Kugelmihlen im Laboratorium sind, so berechnen sich lokale Tem-
peraturen zwischen 700 K und 1800 K sowie "lokale Druckspitzen" von
mehreren tausend Atmospharen. Es darf jedoch nie auBer Acht gelassen
werden, dass es sich hierbei um Extrembedingungen handelt, die nur fiir
duBerst kurze Zeit einwirken — ein echtes Gleichgewicht stellt sich nicht ein.
Das hat zur Folge, dass bei der Mahlung erhaltene Endzusténde eher als
"eingefrorene Nichtgleichgewichtszustande" beschrieben werden kénnen.

Fir die Kugeln in einer Labor-Mihle berechnen sich z.B. mittlere Ge-
schwindigkeiten von knapp 40 km/h beim Auftreffen auf die Wand und das
Mahlgut. Das entspricht der Geschwindigkeit, die die Kugel bei einem unge-
bremsten Fall aus einer Hhe von mehr als 6 m hatte. Dieses "Einzelereig-
nis" findet im Experiment in sehr groBer Zahl statt, und die Maximal-
geschwindigkeiten kdnnen weit héher liegen.

Der direkte Blick ins Innere der black box gelang kirzlich durch Verwen-
dung von Mahlbechern aus Quarz. In Kombination mit einer Hochgeschwin-
digkeitskamera konnte so eine sich selbst verstarkende, mechanisch indu-
zierte Verbrennung/Explosion direkt beobachtet und verfolgt werden
[52,53]. Ein Beispiel ist in der in Abbildung 11 gezeigten Bildabfolge zu
sehen. Die mittels der genannten Methoden gewonnenen Erkenntnisse ha-
ben zu einem deutlich verbesserten theoretischen Verstandnis gefiihrt und
erlauben es nun, die ablaufenden Prozesse und ihre Kinetik modellhaft bes-
ser zu beschreiben. Insbesondere kénnen die erhaltenen Werte fir die
StoBfrequenzen und die Aufschlagenergien auf verwandte Systeme (iber-
tragen und beispielsweise zur Berechnung/Abschdtzung von chemischen
Umsatzen und entsprechender Umsatzraten herangezogen werden [54].

Quo vadis Mechanochemie

In der Zukunft wird die Mechanochemie sicherlich auch weiterhin von ihrer
breiten, anwendungsorientierten Ausrichtung dominiert werden. Besonders
aber sollten auch theoretische Arbeiten weiter in den Vordergrund riicken.
Dies wird zu einem verbesserten Verstandnis und zu vertieften Einblicken in
die mechanochemischen Prozesse und ihre atomaren Mechanismen fihren.

Abb. 11: Serie von Fotos, die mit einer Hochgeschwindigkeitskamera wah-

rend einer Mahlung in einem Mahlbecher aus Quarz aufgenommen wurden.

Beobachtet wurde die Bildung von Tantalcarbid. Es handelt sich um eine

sich selbst verstarkende chemische Reaktion, die letztendlich zur Explosion
flhrt. Die Pfeile markieren Orte, an denen die Reaktion startet.
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Gegenwértig zeichnet sich als ein vielversprechendes
Forschungsgebiet die "soft mechanochemistry" [55] ab.
Hier werden Hydroxide oder Kristallhydrate als Edukte
eingesetzt. Auf diese Weise kdnnen Energieeintrage ge-
zielt herabgesetzt und mechanisch mildere Synthesebe-
dingungen realisiert werden.
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nisches Legieren, mechanische Aktivierung, Pulver, Nano-
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