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Kinetic values from non-isothermal thermogravimetric curves of polyphenylene have 
been calculated using the method of Flynn and Wall and that of Zsak6. These methods 
at first give unreal kinetic parameters, for it has been established that the degradation 
of polyphenylene is a system of two mutually independent reactions occurring simul- 
taneously. With the use of a special relation between the degree of conversion of the 
unit reaction and that of the components, the kinetic parameters of the two reactions 
could be investigated by the method of Zsak6. 

In zwei vorangegangenen Artikeln [1, 2] haben wir verschiedene Verfahren zur 
Auswertung yon nichtisothermen Masseverlustkurven auf Grund theoretischer 
Oberlegungen miteinander verglichen. Im folgenden wollen wir einige der in diesen 
Arbeiten abgeleiteten Aussagen am Beispiel des thermooxidativen Abbaus yon 
Polyphenylen fiberprfifen. Ffir die Auswahl des Polyphenylens sprechen vor allem 
folgende Eigenschaften dieses Polymeren: Polyphenylen ist unschmelzbar und 
kann fiber einen weiten Temperaturbereich hinweg untersucht werden, ohne dal3 
dabei physikalische Umwandlungen berticksichtigt werden mfissen, und der 
Abbau kann bis zur vollst~indigen Zersetzung des Materials verfolgt werden. 

Versuchsdurchf'fihrung 

Die Herstellungsbedingungen der verwendeten Polyphenylenprobe sind in [3] 
beschrieben. 

Die Untersuchungen wurden mit einem Mettler-Thermoanalyzer TA1 unter 
folgenden Bedingungen durchgeffihrt: 

Probenmasse 50 __ 0.5 rag. Tiegelmaterial Platin. Tiegelform Tellertiegel, 
~2~ 14 mm. Thermoelement ffir Temperaturmessung Pt/Rh 10 %-Pt. Atmosph~ire 
Luft. StrSmungsgeschwindigkeit 7 1/h. Empfindlichkeitsbereich der Waage 
100 rag. Aufheizgeschwindigkeit 0,5; 1 ; 2; 4; 8 und 15~ 

Versuchsergebnisse und Diskussion 
Formalkinetische Beschreibung der Bruttoreaktion 

Die experimentellen TG-Kurven (Abb. 1) weisen einen relativ glatten Verlauf 
auf und scheinen sornit Ausdruck eines einheitlichen Abbaumechanismus zu sein. 
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Wir haben daher die formalkinetische Auswertung zun~ichst auf der Grundlage 
einer einheitlichen Reaktionskoordinate 

d a =  m ~  _ A m  (1) 

m o  m o  

im gesamten Abbaubereich durchgefiihrt. 
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Abb. 1. Masseabnahme einer Polyphenylenprobe (Einwaage m o = 50 mg) beim linearen 
Aufheizen (q = 2~ 

Bei der Auswertung nach den differentiellen Methoden wurden die Geschwindig- 
dm 

keitswerte dt- unmittelbar aus den registrierten DTG-Kurven gewonnen. Die 

relativ geringe DTG-Empfindlichkeit ftihrt jedoch zu einer stark fehlerbehafteten 
MeBwertbestimmung und der Anfangsbereich der Zersetzung 1/igt sich deshalb nur 

Tabelle 1 

Ergebnisse der Auswertung der experimentellen TG-Kurve nach Freeman 
und Carroll ftir den Fall q = 2~ unter Berficksichtigung versehiedener Punktmengen 

{Pi} (nach Abb. 2) 

(P i}  /2, kcal  "' too l -1  n 

1--6 
2--6 
3--6 

57 
65 
73 

0.3 
0.5 
0.6 
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sehr ungenau beurteilen. Die Abb. 2 zeigt, dab lediglich im Bereich h6herer 
Ums/itze (e > 0.25) der zur Auswertung nach Freeman und Carroll [4] notwendige 
lineare Zusammenhang gegeben ist. Auch in diesem Abschnitt hfingen die be- 
rechneten Aktivierungsparameter stark vonder  Auswahl der in die Auswertung 
einbezogenen Punktmenge {Pi} ab (Tab. 1). 

~_ A(IIT 10 6 
L A t n m  " 

g 

~ t2  

Abb. 2. Auswertung der experimentellen TG-Kurve (Abb. 1) nach Freeman-Carroll [4] 
Die Punkte sind nach den Wertepaaren, denen die Differenzbildung zugrundeliegt, bezeichne 

(~ > 0.25) 

Bei der Auswertung nach dem Verfahren von Dfivid und Zselenyfinszki [5], das 
nur fiir Reaktionen 1. Ordnung gilt, ergaben sich hinsichtlich der Startphase durch 
die zu geringe DTG-Empfindlichkeit die gleichen Schwierigkeiten wie nach der 
zuvor genannten Methode. Deutlich ist jedoch eine Aufteilung der Zersetzung in 
3 Abschnitte zu erkennen (Abb. 3a). 

u  den integralen Methoden, denen eine einfache Approximation bei der 
T E 

L6sung des Temperaturintegrals S e-g-~ dT zugrundeliegt, sei hier nur die yon 
0 

Madhusudanan und Ramachandran Nair [61 angewandt, da sie eine besonders 
genaue Auswertung im Anfangsbereich der Zersetzung erlaubt. In Ubereinstim- 
mung mit den theoretischen Uberlegungen l~il3t sich im Bereich kleiner Ums~itze 
(im vorliegenden Fall c~ _ 0.06) eine Bestimmung des Frequenzfaktors und tier 
Aktivierungsenergie vornehmen, w~ihrend sich die Reaktionsordnung nicht ein- 
deutig festlegen l~il3t. 

Die Methode yon Zsak6 [7] wurde entsprechend den Ausfiihrungen in (1) 
eingesetzt. Dabei best/itigte sich die bereits nach dem Verfahren von D~vid und 
Zseleny~nszki festgestellte Unterteilung der Zersetzung in 3 Abschnitte (Abb. 3b). 
Obwohl der Abbau mit Erh6hung der Aufheizgeschwindigkeit zu h6heren Tempe- 
raturen verschoben wird, erfolgt der ~bergang yon Abschnitt I nach II bzw. II 
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n a c h  I I I ,  u n a b h a n g i g  y o n  der  A u f h e i z g e s c h w i n d i g k e i t  stets bei  den  g le i chen  U m -  

s a t z g r a d e n  (cq, e bzw.  Cqli, ~ in Tab .  2). A u c h  die den  A b s c h n i t t e n  z u z u o r d n e n d e n  

A k t i v i e r u n g s p a r a m e t e r  (E, A u n d  n) weisen  a u f  e ine  subs tanzspezi f i sche ,  y o n  den  

V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  i m  wesen t l i chen  unbee in t tuBte  U r s a c h e  der  Z e r l e g u n g  des  

A b b a u p r o z e s s e s  in  e inze lne  S tufen  hin.  D i e  in  Tab .  2 zusammengefa l3 t en  E r g e b -  

Tabelle 2 

Ergebnisse der formalkinetischen Auswertung der experimentellen TG-Kurven 
nach Zsak6 unter Berticksichtigung der Beziehung (1) (nach Abb. 3b) 

q'~ I ~I, e E l  , k e a l .  t o o l -  z glII,  a EIII  kca l .  m o l -  ~ AlI l ,S-  ~ nIII 

L 

0.5 0.05 
1 0.04 
2 0.05 
4 0.05 
8 0.05 

15 0.05 

+ 0.05 

18 
22 
19 
18 
19 
23 

20 

36 
37 
36 
35 
27 
24 

8.84 
1.54 
6.46 
3.10 
1.65 
2.95 

AI , ~,-1 t/I 

1.45 �9 101 1.1 0.21 
6.01 �9 102 0.0 0.22 
7.42 �9 101 1.5 0.25 
4.80 �9 10 t 0.0 0.21 
1.58 " 10 ~ 1.2 0.22 
5.90 �9 103 0.6 0.20 

101.,A0 ~* -- 0.22 36* 

106 
107 
106 
106 
104 
103 

106._107* 

0.0 
0.0 
0.0 
0.2 
0.3 
0.8 

0.0" 

+ Mittelwert 
* Nur die ersten drei Werte beriicksichtigt 
eI,e -- Umsatzgrad zum Ende des ersten Abschnitts 

am, a -- Umsatzgrad am Anfang des dritten Abschnitts 

1/T ,104,, ~/K 
~'a 13 14 15 16 ~7 ]8 19 

-~ o , ~ j  I } I I I ~ - ~ "  

II 
-1 

Abb. 3. Auswertung der experimentellen TG-Kurve (Abb. 1)nach D~ivid-Zseleny~inszki [5] (a) 
und nach Zsak6 [71 (b) 
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nisse best/itigen die in [1, 2] getroffene Feststellung, dab im Bereich kleiner 
Ums~itze (Abschnitt I) keine gesicherte Bestimmung der Reaktionsordnung 
m6glich ist. Im Abschnitt III werden jedoch bei q = 0.5; 1 und 2~ praktisch 
identische Aktivierungsparameter erhalten. Bei q = 4~ tritt aber offensichtlich 
bereits eine unmittelbare Einflugnahme der Versuchsbedingungen auf die Versuchs- 
ergebnisse ein, wobei die Erh6hung der Reaktionsordnung von n = 0 aufn = 0.2 
durchaus signifikant sein sollte und eventuell auf den EinfluB yon Stoff- bzw. 
Wftrmetransportvorg/ingen in der Probe zurtickzuftihren ist. 

t r  8 
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Abb. 4. Flynn--Wall-Diagramm [8] ftir die experimentel le  TG-Kurve (Abb. 1) bei einem 

]3ruttoumsatzgrad c~ = 0.05 (1); 0.1 (2); 0.3 (3); 0.5 (4) und 0.8 (5) 
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Abb. 5. Scheinbare  Umsatzabh/ ing igke i t  der Akt iv ierungsenergie  E i m  Ergebnis  der Akt iv ie-  
rungsenergie  E im Ergebnis  der A u s w e r t u n g  einer zusammengese tz ten  Bruttoreakt ion nach 

Flynn und Wall (Abb. 4) 
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Auswertemethoden unter Variation der Aufheizgeschwindigkeit sind bekannter- 
mal3en gut geeignet, den komplexen Charakter einer Bruttoreaktion deutlich zu 
machen. So zeigt auch im vorliegenden Fall das F l y n n - W a l l - D i a g r a m m  [8] 
(Abb. 4) den ffir eine aus mehreren Komponenten  bestehende Bruttoreaktion 
typisehen Verlauf: die Geraden laufen f/icherf6rmig auseinander und t~iuschen 
eine Umsatzabh/ingigkeit der Aktivierungsenergie vor (Abb. 5); fiber ein grSBeres 
Variationsintervall der Aufheizgeschwindigkeit ist zudem der lineare Zusammen- 

1 
hang zwischen In q und ~ nicht mehr gegeben. 

In Tab. 3 sind die naeh den verschiedenen Methoden bestimmten formalkine- 
tischen Aktivierungsparameter gegeniJbergestellt, lm Bereich kleiner Umsatze 
weisen sowohl die aus den beiden integralen Methoden [6, 7] als auch die nach 

Tabelle 3 

GegeniJberstellung der nach verschiedenen Methoden bestimmten 
formalkinetisehen Parameter E, A und n fihr den Fall q = 2 ~ 

Auswertung nach 

Freeman-Carroll [4] 
D ~vid-Zseleny~inszki[5] 
Madhusudanan, 
Ramachandran Nair 

[6] 
Zsak6 [7] 
Flynn-Wall** [8] 

E, kcal- 
.mo l -~  

23 

20 
19 

45. . .  48 

~ 0.05 ~ >_ 0.25 

A~ S -1 

1.1 �9 103 

7.75 �9 101 
7.4" 101 

n - E, k c a l -  

�9 n~ol - 1 

1.0" 

1.0" 
1.5 

57. �9 �9 73 
83 

p 

36 
25. . .  31 

* n = 1 nach Definition bzw. Festlegung zur Bestimmung von A 
** Aufheizgeschwindigkeit q = 0.5 . . . 15 ~ 

A s - a  

5.2" 102o 

6.5 " l0 G 

0.3�9 .. 0.6 
1.0" 

0.0 

der differentiellen Methode [5] berechneten Werte eine gute 1Jbereinstimmung 
auf. Bei grol3en Ums~ttzen unterscheiden sich dagegen die nach der integralen 
Methode [7] und den beiden differentiellen [4, 5] bestimmten Aktivierungspara- 
meter erheblich. Dieser Unterschied kann nieht nur durch die bereits erw~ihnte 
Ungenauigkeit der DTG-Mei3werte erklRrt werden, sondern ist vielmehr eine 
Folge der bei der Auswertung nach den integralen Methoden benutzten Definition 
des Umsatzgrades nach Beziehung (I). Diese Definition berficksichtigt n~imlich 
nicht den wahrscheinlich komplexen Charakter des untersuchten Abbauprozesses, 
da sie auf  Grund der zu beobaehtenden vollstgndigen Zersetzung der Probe den 
im Nenner stehenden Gesamtumsatz mit der Einwaage m o gleichsetzt. Dagegen 
ist eine Auswertung nach den beiden bier eingesetzten differentiellen Methoden 
[4, 5] yon der Definition des Umsatzgrades und damit auch yon der Festlegung 
des Gesamtumsatzes unabh~ingig. Die nach F r e e m a n - C a r r o l l  bestimmten Akti- 
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vierungsparameter E und n sollten daher ungeachtet ihrer relativen Ungenauigkeit 
die GrSl3enordnung der zu erwartenden Werte im Bereich hoher Ums~itze mit 
E =  55 . . .  7 5 k c a l ' m o l  - l b z w . n = 0 , 3  . . .  0,6festlegen. 

Die nach der Methode yon Flynn und Wall berechneten Werte fiir die Akti- 
vierungsenergie sind dagegen als vSllig falsch anzusprechen, da sie sich nicht nut 
erheblich von den Ergebnissen der anderen Verfahren unterscheiden sondern 
zudem auch in ihrer Tendenz unlogisch sind und die bei niedrigerer Temperatur 
einsetzende Reaktion eine bedeutend hShere Aktivierungsenergie aufweisen wiirde. 

Formalkinetische Beschreibung der Einzelreaktionen 

Im folgenden soll versucht werden, die wahrscheinlich komplexe Bruttoreaktion 
des Polyphenylenabbaus zumindest teilweise in ihre Komponenten zu zerlegen. 
Zur eindeutigen LSsung dieser Aufgabe sind, wie wir bereits bei der Diskussion 
der theoretischen Modelle gezeigt hatten [2], zusatzliche Informationen notwendig. 

Im vorliegenden Fall besitzen diese zusatzlichen Informationen zunachst hypo- 
thetischen Charakter, d.h. es wird ein Modell aufgestellt, das im Ergebnis der 
Auswertung zu bestatigen ist. Insbesondere die bei der Auswertung nach Zsak6 
erhaltenen Ergebnisse (Tab. 2, Abb. 3b) weisen auf das Modell zweier unabhangig 
voneinander verlaufender, sich jedoch teilweise iiberlagernder Einzelreaktionen 
hin. AuBerdem muB vorausgesetzt werden, dab im Anfangsbereich der Zersetzung 
(Absehnitt I in Abb. 3b) die Bruttoreaktion nur durch die Reaktion 1, bei hohen 
Umsatzen (Abschnitt III in Abb. 3b) dagegen nut durch die Reaktion 2 bestimmt 
wird. Der Abschnitt II (Abb. 3b) ware dann durch die Oberlagerung beider Reak- 
tionen charakterisiert. 

Der Bruttoumsatz c~ kann dann formuliert werden als 

m o  1 

~1 ez (2) 
~ =  1 + l + s '  

l + - -  
S 

wobei s -  
m0~ 

3b) bei e2 -- 0 ausgewertet und wir erhalten aus (2) 

- 1 bwz.~l = 1 + de 
l + - -  

S 

ist. Den Festlegungen entsprechend wird der Abschnitt I (Abb. 

gilt ~1 = 1 und somit Fiir Abschnitt III (Abb. 3b) 

(3) 

c~ 2 + s  
- 1 + s  bzw. c~2 = (1 + s ) e - s .  (4) 

Im Ergebnis der Auswertung der Umsatzgr6gen el und ~2 erhalten wir aber nur 
dann die den Teilreaktionen eigenen Aktivierungsparameter (El, A1, n0 und (E2, 
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A2, n2), wenn die unbekannte Gr6Be s bestimmt worden ist. Die Festlegung yon 
s kann dutch systematische Variation dieser Gr6Be mit dem Ziel einer bestm6gli- 
then ()bereinstimmung der theoretischen mit der experimentellen TG-Kurve 
erreicht werden. Da s gleichermaBen von mol wie mo, abhgtngt, ist nur fiber die 
gleichzeitige systematische Anderung beider Gr6Ben die geforderte systematische 
Variation yon s m~Sglich. Ist der Gesamtumsatz beider Teilreaktionen mS = mol + 
+ mo, bekannt, kann er z. B. beim vollstandigen Umsatz der Probe mit der Ein- 
waage m o gleichgesetzt werden (m* = mo), so ist nut  die systematische Anderung 
einer der beiden Gr6Ben m01 oder mo~ erforderlich. 

Beim thermooxidativen Abbau des Polyphenylens weist der DTG-Kurvenverlauf 
jedoeh ab einem Restgewicht der Probe yon etwa 3 mg eine quantitativ schwer 
zu bestimmende Unregelmal3igkeit auf, so dab die Festlegung mS = mo nicht 
m6glich ist und neben mol auch mS zur Variation yon s herangezogen werden 
muBte. In {)bereinstimmung mit dem gew~ihlten Modell lassen sich Einschr~inkun- 
gen ffir das Variationsintervall von s treffen. Nach Tabelle 2 ist die Reaktion 1 bei 
a < 0.05 noch nicht, bei e > 0.16 dagegen mit Sicherheit abgeschlossen. Bei 
einer Einwaage yon mo = 50 mg erhalten wir somit die Bedingung 2,5 m g <  tool < 
< 8 nag. mol wurde im Intervall von 3 mg bis 7 rag, m 0 yon 45 mg bis 50 mg je- 
wells mit einem Schritt von 1 mg variiert. Die erhaltenen 30 Werte ffir s liegen im 
Intervall yon 0,064 bis 0,184. Ffir jeden dieser Werte wurde eine formalkinetische 
Auswertung nach Zsak6 in der von uns beschriebenen Form [1 ] durchgefiihrt, in 
deren Ergebnis jeweils zwei Parametertripel (El, A1, n0 und (Ez, A2, n2) bestimmt 
worden sind. 

Die Nfiherung fiir das Temperaturintegral, die bei der Methode von Zsak6 
eingesetzt wird, gestattet es bekanntlich, ftir die beiden genannten Parametertripel 
theoretische Umsatzkurven 0~ 1 (T) und e2 (T) zu berechnen, die nach (2) zu einer 
theoretischen Bruttoumsatzkurve et (T) zusammengefaBt werden kSnnen. Als 
Kriterium fiir die Festlegung yon s haben wit die kleinste mittlere quadratische 
Abweichung A~ der experimentellen Bruttoumsatzwerte c~ c von den berechneten 
et im gesamten Abbaubereich gew/ihlt. Die Anwendung dieses Kriteriums ffihrt 
bei allen eingesetzten Aufheizgeschwindigkeiten zu dem gleichen, eindeutigen 
Ergebnis. Demnach ist die Komponente 1 mit tool = 4 mg die Komponenten 2 
mit mo, = m o * - mo~ = 47 m g -  4 mg = 43 mg in der Probe enthalten. Bezogen auf die 
Gesamtprobenmasse m o = 50 mg entspricht das einem relativen Anteil yon 8 
bzw. 86 ~o. Die verbleibenden 3 mg (6 ~ )  sind offensichtlich der oben erw/ihnten 
Unregelm~iBigkeit zum Zersetzungsende zuzuschreiben. 

In Tabelle 4 sind die formalkinetischen Aktivierungsparameter der beiden 
Teilreaktionen ftir den als optimal anzusehenden Weft yon s dargestellt. Die 
{)bereinstimmung der bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten gewonnenen 
Werte kann als gut bezeichnet werden, umsomehr wenn man beriicksichtigt, dab 
bei jeder Aufheizgeschwindigkeit jeweils nut  ein Versuch durchgeffihrt und aus- 
gewertet worden ist. Als mittlere Aktivierungsenergien lassen sich E~ = 19,5 _+ 
_+ 1 kcal �9 tool -~ und E2 = 46,5 _+ 1 kcal �9 tool -~ angeben. Einen genauen Zah- 
lenwert ffir die die mittleren Frequenzfaktoren beider Teilreaktionen anzugeben, 
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Tabelle 4 

Ergebnisse der formalkinetischen Auswertung der experimentellen TG-Kurven 
nach Zsak6 unter Berficksichtigung der Beziehungen (3) und (4) 

(mol = 4 rag, mo~ = 43 rag, s = 0.093) 

293 

q, ~ Ez, kcal-mo1-1 Ax, s -~ nx E2, k c a l ' m o l  -x A2, s -x n~ 

0.5 
1 
1 
4 

19 
22 
19 
18 

4.42 " 102 
7.42 " 108 
9.08 " 102 
5.92 " 102 

0.1 
0.0 
0.1 
0.0 

46 
47 
47 
46 

9.98 �9 109 
1.40 �9 101~ 
9.58 �9 109 
3.72 �9 109 

0.0 
0.0 
0.1 
0.3 

ist nicht sinnvoll, sie liegen jedoch in GrSBenordnungen yon A1 = 102s -1 bzw. 
Az = 10~~ -~. Die wahrscheinlichste Reaktionsordnung ist in beiden Ffillen 
I/1 = 172 = O. 

Die fiir die Reaktion 2 berechneten Werte der Aktivierungsenergie und der 
Reaktionsordnung, die den Abbauverlauf  im Bereich hoher Ums~itze beschreiben, 
unterscheiden sich jedoch merklich von den in der Tabelle 1 angegebenen Werten, 
die wit zur Absch/itzung der GrSl3e der Aktivierungsparameter in diesem Reaktions- 
abschnitt herangezogen hatten. U m  diese Frage zu kl/iren, haben wir das Para- 
metertripel (E2, A2, n~) nochmals durch Variation von s und unter Anwendung des 
gleichen Kriteriums der kleinsten quadratischen Abweichung bestimmt, wobei 
wir jedoch nut  die wenigen Mel3punkte in die Auswertung und die Fehlerbestim- 
mung einbezogen haben, die auch bei der Methode yon Freeman und Caroll 
berticksichtigt werden konnten. Tats/ichlich liegen die nun bestimmten Werte mit 
Ez = 59 kcal �9 tool -1, A2 = 2,8 �9 1013s -1 und nz = 0,3 im Rahmen der getroffenen 
Absch/itzung (q = 2~ Der aufgetretene Widerspruch ist somit aus der nicht 
ausreichend reprftsentativen Auswahl der MeBpunkte bei der Auswertung nach 
Freeman und Carroll zu erkl~iren, was nochmals die Unzul/inglichkeiten dieser 
Methode erkennen lgBt. Den in Tabelle 4 zusammengefal3ten Ergebnissen ist 
daher unbedingt der Vorzug zu geben. 

Zur experimentellen Best/itigung des oben postulierten Modells der l~berlage- 
rung zweier unabhgngiger Reaktionen haben wit die Polyphenylenprobe bis zu 
einem bestimmten Umsatzgrad (Gewichtsverlust) aufgeheizt, dann abge- 
kiihlt und erneut aufgeheizt, bis die vollst/indige Zersetzung eingetreten ist. Han-  
delt es sich nun tats/ichlich um eine Uberlagerung zweier unabh~ingiger Reaktionen 
und wurde bei einem Gewichtsverlust Am > mol abgebrochen, so miil3te der Abbau  
beim wiederholten Aufheizen durch eine einfache Reaktion gekennzeichnet sein. 
Stellen dagegen die beiden Komponenten konkurrierende Reaktionen dar, so 
miiBte unabh/ingig yon der thermischen Vorbehandlung der komplexe Charakter 
der Bruttoreaktion erhalten bleiben. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abb. 5 dargestellt. Wird der 
Masseverlust im ersten Versuchsschritt kleiner als mo~ gehalten, ist also die Kom-  
ponente 1 noch nicht vollst/indig umgesetzt, so bleibt der komplexe Charakter 
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beim wiederholten Aufheizen erhalten (Abb. 5a). Wird dagegen m0, im ersten 
Versuchsschritt nur geringfiigig/iberschritten, so ist die erste Komponente voll- 
st~indig umgesetzt und die Auswertung nach Zsak6 weist auf eine einfache Reaktion 
hin (Abb. 5b). Die dargestellten Ergebnisse k6nnen als eine zusatzliche Bestatigung 
.fiir die Richtigkeit des oben postulierten Modells angesehen werden. 

t 
lIT lO/'e I/K 

13 14 15 

Abb. 6. Auswertung experimenteller TG-Kurven nach Zsak6 [7] bei wiederholtem Aufheizen 
(q = 2~ nach thermischer Vorbehandlung bis zu einem Gewichtsverlust yon a) 

Am < mo~ und b) Am > mo: 

SchluBfolgerungen 

Die integrale Methode nach Zsak6 [7] ist in der in [1 ] beschriebenen Form zur 
formalkinetischen Auswertung nichtisothermer TG-Kurven gut geeignet und an- 
deren differentiellen wie integralen Methoden vorzuziehen. Bei einer aus mehreren 
Teilreaktionen zusammengesetzten Bruttoreaktion, wie in dem gewfthlten Beispiel 
beim thermooxidativen Abbau des Polyphenylens, ist eine formalkinetische 
Auswertung auf der Grundlage der Definition des Bruttoumsatzgrades nach (1) 
zwar m6glich, die erhaltenen Parametertripel stehen jedoch in keinem direkten 
Zusammenhang mit den Aktivierungsparametern der die Bruttoreaktion bildenden 
Teilreaktionen. 

Bei Vorliegen zus~itzlicher Informationen bzw. im Rahmen eines vorgegebenen 
Modells kann eine eindeutige Zerlegung der komplexen Bruttoreaktion in die 
Teilreaktionen erfolgen. Am Beispiel des thermooxidativen Abbaus des Polyphe- 
nylens konnten das postulierte Modell einer ~rberlagerung zweier unabhiingiger 
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T e i l r e a k t i o n e n  i m  E r g e b n i s  d e r  A u s w e r t u n g  bes t / i t ig t ,  sowie  die  f o r m a l e n  A k t i v i e -  

r u n g s p a r a m e t e r  b e i d e r  T e i l r e a k t i o n e n  u n d  d a s  V e r h a l t n i s  d e r  A u s g a n g s m a s s e n  

b e i d e r  K o m p o n e n t e n  in  d e r  P r o b e  b e r e c h n e t  w e r d e n .  
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RI~SUMt~ --  On a calcul6 les param6tres cin6tiques du polyph6nyl~ne tt part ir  des eourbes 
thermogravim6triques non-isothermes en se servant de m6thodes de Flynn et Wall et de eelle 
,de Zsak6. Ces m6thodes ont d 'abord  donn6 des param6tres cin6tiques non-r6els, du fait 
qu'il a 6t6 6tabli que la d6gradation du polyph6nyl~ne pouvait  ~tre d6finie par  un syst6me 
-~t deux r6actions mutuellement ind6pendantes qui ont lieu simultan6ment. En utilisant une 
relation sp6ciale entre le degr6 de conversion de la r6action de base et celui des composants,  
il devient possible d'6tudier les param6tres cin6tiques des deux rdactions par  la m6thode de 
Zsak6.  

ZUSAMMENFASSUNG - -  Eine formalkinetische Auswertung nichtisothermer TG-Kurven  des 
Polyphenylens ist mit Hilfe der Methode yon Flynn und Wall und der von Zsak6 durchgeffihrt 
worden. Die Auswertung nach diesen Methoden ffihrt zuntichst zu unrealen Ergebnissen, 
,da festgestellt werden konnte,  dab der thermooxidat ive Abbau  des Polyphenylens durch das 
System zweier sich tiberlagernder, unabhttngig verlaufender Reakt ionen best immt wird. 
Durch die Anwendung einer speziellen Beziehung zwischen dem Umsatzgrad der Bruttoreak- 
t ion und dem der beiden Komponen ten  gelingt es, die formalkinetischen Parameter  beider 
Teilreaktionen mit Hilfe der Methode yon Zsak6 zu bestimmen. 

Pe3IoMe - -  I/I3 HerI3OTepMH~IeCKHX TepMorpaBrtMeTp~,I~IeCKUX KpHBblX noJI~iqbeal~JieHa 6blJIIl 
BBI~IHCJIeHBI K~II-IeTHUeCKI, Ie napaMeTpBi, ItenoyiB3y~l MeTO)I t~JlltH~Ia M YoJiJia, a TaKme MerO~ 
)KaKo. IlepBoI-ia~a2ir, l-io 3Tt,I Mero,~bi ~alor ne peaJIl~rli, ie KmleTri~ecK~Ie napaMeTpl, i rI 6blJiO ycTa- 
rlOBrle~io, ~Iro )IecrpyKt~I~t IIOJI~,~IVlJIerla o~Ip~eJI~ieTca raK cucreMa /IByX B3aI, IMHO He3aBH- 
CrlMblX peaKIIVI~, npoTeKalOlIIVlX O~HoBpeMeHHo. I/IerloJIb3y~ ocoSyro CBH3b Mex<~y cTenem, to 
KOrlBepc~trI 3JIeMeHTapnoN peari~m~ vi o~no~ rib KOMrlorlei-tr, KI, IrleTH~ecKHe napaMeTp~,i )IByX 
peaKItafI MOFyT 6BIrB HCCJIe)IoBatlBI no MeTO~y )KaKO. 
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