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ANWENDUNG DER DYNAMISCHEN REMISSIONSSPEKTROSKOPIE 

ZUR ERMITTLUNG KINETISCHER DATEN 

VON REAKTIONEN DISPERSER STOFFE 
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Sektion Chemie der Friedrich-Schiller-Universitiit, .lena, DDR 

(Eingegangen am 24. August 1973) 

A method involving Dynamic Reflectance Spectroscopy is described for the 
measurement of the activation energy, frequency factor and order of reaction in 
disperse media. 

Die Kombination der Remissionsspektroskopie (Remission = Diffusreflexion + 
Regulfirreflexion bei einer gegebenen Mel3geometrie) mit thermischen Methoden 
ist zur Untersuchung von Reaktionen disperser Systeme gut geeignet [1-4]. In 
der Literatur erfolgte die Ermittlung kinetischer Daten (Aktivierungsenergie, 
Reaktionsordnung, Frequenzfaktor) an dispersen Systemen bisher durch Aus- 
wertung der zeitabh~ingigen Abnahme des Remissionsverm6gens bei einer be- 
stimmten Wellenlfinge und einer bestimmten Temperatur (Isotherme Methode), 
da das Remissionsverm6gen mit der Konzentration des absorbierenden Stoffes 
verknfipft ist [1 ]. Wfihrend diese Methode unter Gleichgewichtsbedingungen zu 
exakten Ergebnissen ffihrt, ergeben sich bei irreversiblen Zerfalls- und Umwand- 
lungsreaktionen Schwierigkeiten. Beim Einstellen des Temperaturgleichgewichtes 
und der Temperaturkonstanz setzt die Zerfallsreaktion schon in unkontrollier- 
barer Weise ein. 

Eine "dynamische Temperaturffihrung" (z. B. lineare Aufheizung der Probe) 
analog der Differentialthermoanalyse oder der Thermodesorptionsanalyse ist hier 
vorteilhaft, da der gesamte Temperaturbereich in kurzer Zeit erfal3t und der Ein- 
flul3 yon Nebenreaktionen dadurch eingeschrgnkt werden kann. In Erg/inzung zu 
thermischen Untersuchungsmethoden ist besonders yon Wendlandt [2] die 
Dynamische Remissionsspektroskopie (DRS) zur Untersuchung von Umwand- 
lungs- und Zersetzungsreaktionen eingesetzt worden, z. B. um die Ubergangs- 
temperatur ffir die rote Modifikation des HgJ2 in die gelbe zu bestimmen. Auch 
das thermische Verhalten adsorbierter Stoffe, z. B. von Oberflachenkomplexen 
des Jods auf Alkalihalogeniden, wird aus DRS-Kurven sichtbar [5]. Bei Erreichen 
der Aktivierungsenergie der Umwandlungs- bzw. Zerfallsreaktion tritt entweder 
eine Phasenumwandlung ein, oder das Adsorpt geht in einer Desorptionsreaktion 
in die Gasphase fiber. Die ablaufenden Reaktionen sind mit einer Erh6hung des 
Remissionsverm6gens an den Stellen im Spektrum verknfipft, wo die sich um- 
wandelnde Substanz absorbiert. Bei den Wellenl/ingen, wo die sich bildende Sub- 
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stanz absorbiert, tritt eine Erniedrigung der Remissionswerte ein. Der beim Zer- 
fall von adsorbierten Stoffen stattfindende Desorptionsvorgang kann analog wie 
bei der Thermodesorptionsanalyse (Ermittlung yon Druck-Temperatur-Kurven 
bei linearer Aufheizung der Probe) beschrieben werden. Wfthrend man bei der 
Thermodesorptionsanalyse die Information fiber kinetische Daten aus der Druck- 
5.nderung (d. h. der Desorptionsgeschwindigkeit) erhNt [6-8], erreicht man bei 
einer DRS-Kurve die gleichen Aussagen durch Auswertung der temperaturab- 
hfingigen KonzentrationsS.nderung am Festk6rper. Im folgenden wird ein neues 
Verfahren zur Ermittlung yon Aktivierungsenergien, Reaktionsordnungen und 
Frequenzfaktoren mit Hilfe der DRS abgeleitet [4]. 

Das allgemeine Prinzip der DRS beruht darauf, dab die Remission bei einer 
bestimmten Wellenl~inge als Funktion der Temperatur T als 

R~o = f i T )  (la) 
aufgenommen und T nach 

T = To + fit ( lb) 

linear mit der Zeit t erhBht wird. Es ist zweckm/iBig, die Heizgesehwindigkeit ]~ 
im Bereich zwischen 2 bis 3 ~  rain -1 zu halten, da bei gr6geren Heizraten die 
Umwandlungs- bzw. Zerfallstemperaturen in Folge des Temperaturgradienten 
in der Probe nach h6heren Werten verschoben sein k6nnen. 

Den Remissionsgnderungen bei einer bestimmten Wellenl~inge entsprechen 
Anderungen in der Konzentration der Stoffe. Als Konzentrationsmal3e k6nnen 
generell die Extinktion oder ffir bestimmte Bedingungen (die gemessene Remission 
entspricht ausschlieBlich der Diffusreflexion) die Kubelka-Munk-Funktion [1] 
benutzt werden 

(1 - R ~ )  2 ~R " c 
F ( R ~ )  - - (2) 

2R| S 

e R (1 �9 Mo1-1 �9 cm -1) - Extinktionskoeffizient in Reflexion 
c (Mol. 1-1) - Konzentration des bei der Untersuchungswellenl~inge 

absorbierenden Stoffes 
S (cm -1) - Streukoeffizient 

Ober die Berechnung der Extinktion aus Roo-Werten mit statistischen Modellen 
der Remission ist in [1, 2] und fiber ein allgemeines statistisches Modell in [9] 
berichtet worden. Bleiben bei der Temperaturerh6hung e R des absorbierenden 
Stoffes und S konstant, so kann nach G1. (2) vorteilhaft auch F(Roo) als Kon- 
zentrationsmaB verwendet werden, da dieser Wert dann der Konzentration c des 
absorbierenden Stoffes direkt proportional ist. Die Beziehungen ffir die Akti- 
vierungsenergie und den Frequenzfaktor werden nicht f/ir die sonst fiblichen 
Konzentrationsangaben des Adsorpts abgeleitet, sondern ffir F(Roo). Diese Glei- 
chungen sind analog ffir Extinktionswerte aus Remissionsmessungen aufzustellen, 
wobei angenommen wird, dab die Ver~inderungen bei der ausgew~ihlten Wellen- 
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l~inge 2 mit der Temperatur nur yon der Zerfalls- bzw. Ausbleichreaktion eines 
Stories verursacht werden. Das Auswerteverfahren ist generell auch ffir Messun- 
gende r  Extinktion in Transmission als f (T ) ,  d. h. ffir eine "dynamische Trans- 
missionsspektroskopie" verwendbar. 

B e s t i m m u n g  d e r  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  

Unter der Voraussetzung, dab die Aktivierungsenergie E des Zerfallsprozesses 
nicht yon der Temperatur abh~ingt, kann mit G1. (2) und der Arrheniusschen 
Gleichung die Zerfallsgeschwindigkeit einer Reaktion der Ordnung x wie folgt 
angegeben werden: 

mit 

v~ ([1" Mol-1] x-l" sec -1) 
~7• (sec -a) 
R 

E (kcal �9 Mo1-1) 

dt - vx" F(Ro~)x" exp - , 

S )  x-J 
~x = Vx " - -  

~eR] 

- aUgemeiner Frequenzfaktor 
- speziell gewfihlter Frequenzfaktor 
- allgemeine Gaskonstante 
- Aktivierungsenergie. 

Durch Ableiten von G1. (3) nach der Temperatur ergibt sich mit 

dZc ~ 

dTZ T : T m :  0 

die Temperatur der maximalen Zerfallsgeschwindigkeit Tin, in K. 

RT~m - xF(R~),~ -a -fi- exp - 

wobei 

(3) 

(4) 

(5) 

F(Ro~) IT=T, -- F(Ro~)m (6) 
ist. 

Gleichung (5) vermittelt einen Zusammenhang zwischen Aktivierungsenergie 
E und Tin- Durch ein iteratives Verfahren kann G1. (5) gelSst werden, so dab man 
f~r einen bestimmten Frequenzfaktor vx, fi~r einen bestimmten Weft ffir F(Roo)~-i 
und fiJr die Heizrate fi den zur Temperatur T m geh6renden Wert E erhfilt. 

In Abb. t ist E als eine Funktion yon T,, (auf ~ umgerechnet) ffir eine 
Zerfallsreaktion 1. Ordnung und fi = 3 ~ �9 rain -1 aufgetragen. Ffir den Frequenz- 
faktor ~1 im Bereich von 106 < ~1 < 1013 sec-1 ergeben sich ffir E = f(Tm) bei 
den angegebenen Temperaturen in guter N~iherung Geraden. 
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Unte r  Verwendung von G1. ( l b )  erh~ilt man  du tch  In tegra t ion  von Gl.  (3) 
fiber die Tempera tu r  ftir 

x = l  

wobei  

F(Ro~) = F(Ro~)o exp 

T 

{-- fexPl- ldTRT/ ]' 
To 

r(Ro~) IT:To -- r(R~)o 

(7) 

I _ "~l ) see-1 
40 ~ 1013 

tS 

2G 

1 0 ~ 1  i i I I ~._ 
50 100 1so 200 2so 

T ~ , ~ 1 6 3  

Abb. 1. Aktivierungsenergie E als Funktion der Temperatur der maximalen Zerfallsgeschwin- 
digke i t  T m fiir eine Reaktion 1. Ordnung und fl = 3 ~ �9 min -1 

ist. Mi t  dem Exponent ia l in tegra l  

u 

- E l  = -exp  - d u ~  uexp  - ( - 1 ) / i ! u  i 
i=1  

0 

(8) 

1 E 
und  durch  Subs t i tu t ion  yon  - und  A b b r u c h  der  N~iherung nach dem 

u R T  
ersten Gl ied  ffir kleine Wer te  yon u ergibt  sich aus G1. (7) in gleicher Weise wie 
bei  der  The rmodesorp t ionsana lyse  [ 6 - 8 ] :  

T 

~ E "~IR E ~fexpl---#flat=?-i-(T~exp{---d-~l-Tgexp{-el}. 
T. 

(9) 

Mi t  GI. (7) und  (9) folgt  ftir T > T o der  A u s d r u c k  ffir die .~nderung der  Ober-  
fl~ichenbedeckung mi t  der  Tempera tu r :  

I F(Roo) = F(R~)o exp - ~ E -  T2 exp - ~ -  . (10) 
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Durch analoge Rechenschritte erhNt man ffir die 2. Ordnung 

x = 2  
1 

F(Ro~) = . (11) 
+ 

Zur Berechnung der Aktivierungsenergie einer Zerfallsreaktion 1. Ordnung wird 
G1. (10) verwendet. Durch Logarithmieren dieser Gleichung erh/ilt man ffir 2 
verschiedene Temperaturen T 1 und T2 die Beziehung zur Berechnung von E 
aus der nach GI. (2) umgerechneten F(R~)/T-Kurve: 

x = l  
in [ln F(R~)~ I - In (ln F(R~o)o ] 

E = RT1T 2 [ F(Ro~)2 ] F(R~o)I ] + 2 In 
re - 7"1 (12)  

Entsprechendes gilt ftir eine Zerfallsreaktion 2. Ordnung mit G1. (11): 

x = 2  
ln [ F(R~)l (F(Roo)o - F(Roo)2 ) 7'1 

F(Roo)2 (F(R~)o F(R~)I + I n - -  (13) 
E = R~T1T~ T~ 

T1 

In Abb. 2 sind berechnete DRS-Kurven ffir die 1. und 2. Reaktionsordnung ffir 
E = 30 kcal �9 Mo1-1, fl = 3 ~ �9 rain -1 und einem Anfangswert yon F(Roo)o = 1 
entsprechend G1. (la) ffir spezielle Frequenzfaktoren vx im Bereich zwischen 106 
bis 1013 sec -1 dargestellt. Diese Kurven wurden aus G1. (10) und (11) nach Um- 
rechnung fiber die Kubelka-Munk-Funkt ion  in G1. (2) erhalten. 
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A b b .  2. B e r e c h n e t e  D R S - K u r v e n  ft ir  d ie  1. u n d  2. R e a k t i o n s o r d n u n g  ft ir  v e r s c h i e d e n e  
F r e q u e n z f a k t o r e n  Vx E = 30 k c a l  �9 M o l - 1 ;  fi = 3 ~ �9 ra in  - t u n d  F ( R ) ~  = 1 
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Bei der Auswertung der DRS-Kurven mtissen aus Grfinden der Nichtlinearidit 
zwischen R~o und der Konzentration des zu untersuchenden Stoffes die F(Roo)- 
Werte verwendet werden. Abb. 3 zeigt den Verlauf der F(R~o)/T-Kurven mit den 
gleichen Parametern yon E, fl und F(R~) o wie in Abb. 2. Beim Vergleich yon Abb. 
2 mit Abb. 3 ist zu beobachten, dab die den Temperaturen T m entsprechenden 
maximalen Zerfallsgeschwindigkeiten d(R ~)m/dT bzw. dF(R ~)m/dT auf der T-Achse 
verschoben sind, in Abb. 3 z. B. ffir ~x = 106 sec-1 um ca. 40 ~ nach kleineren 
Werten. Zur Berechnung der Aktivierungsenergie nach G1. (12) und (13) ist es 
gfinstig, die Temperaturen T~ und T 2 ffir Punkte einer grogen Konzentrations- 
~inderung auszuwfthlen. 

Bestimmung der Reaktionsordnung 

Um sicher zu sein, dab die richtige Reaktionsordnung eingesetzt wurde, wird 
fiir mehrere Punkte der F(R,)m/T-Kurve E berechnet. Wenn die Schwankungen 
bei diesem Verfahren kleiner sind als der durchschnittliche Fehler des Auswerte- 

F(R~)O~Io,3" ~ 3"~8 ~ 6  ~,sec-' 

100 200 300 400 500 600 Temperatur~ ~ 
Abb. 3. Berechnete F(R)~/T-Kurven fiir die 1. und 2. Ordnung durch Umrechnung der DRS- 

Kurven aus Abb. 2 

verfahrens (etwa + 2 kcal �9 Mol-1), so kann angenommen werden, dab die richtige 
Reaktionsordnung eingesetzt wurde; wegen der gr613eren Sicherheit wird jedoch 
ein graphisches Verfahren vorgeschlagen [10]. 

Durch Umstellung und Logarithmieren yon GI. (3) erh~ilt man: 

( 1  dF(R~o)} ~ E 1 (14) 
lg F(Roo) ~ dT --- l g - ~  - 0.43-~- ~- 

Stimmt die Reaktionsordnung x mit der gemessenen Temperaturabh~ingigkeit 
/iberein, so erNilt man beim Auftragen der linken Seite yon Gl. (14) als Funktion 
yon lIT eine Gerade. 
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Unterzieht man die in Abb. 3 dargestetlten F(R| einer Analyse, so 
ergibt sich mit den Zerfallsgeschwindigkeiten 

dF(R~)m _ F(Ro~) m dF(Roo) 
dt - ' dt =/~(Roo) (15) 

aus G1. (3) durch Integration und einige Umformungen aus G1. (9) ein der Thermo- 
desorptionsanalyse /ihnlicher Ausdruck (6) ffir die Zerfallsreaktion 1. Ordnung: 

F(R~o)m E ( 1  T l J +  (-~) ~ exp {_ R-E (~_1 ~m)} _ 1 (16) 
In P ( R o o )  R - " 

Dieser Ausdruck ist zur Temperatur Tin, die dem Wendepunkte der Verl/iufe in 
Abb. 3 entspricht, unsymmetrisch. Die F(R~)/T-Kurven 1. Ordnung haben eine 
anfangs Iangsame Konzentrationsabnahme, die bei h6heren Temperaturen immer 
schneller verl/iuft, /ihnlich den p/T-Kurven 1. Ordnung der Thermodesorptions- 
analyse, die einen relativ flachen Anstieg und einen sch/irferen Abfall des Peaks 
f/jr T > Tm anzeigen. 

Anders jedoch verhalten sich die F(R~)/T-Kurven f/Jr die 2. Ordnung. Durch 
eine analoge Abfolge von Rechenschritten folgt mit der N~iherung (T/Tm) 2 --+ 1 : 

P(Roo)m 
# ( R ~  ~ c~ [ - - ~ - s  �9 (17) 

Diese Funktion ist symmetrisch zur Temperatur Tin, d. h. bei der temperatur- 
abhiingigen Konzentrationsabnahme befindet sich der Punkt ffir F(R~o)m recht 
genau in der Mitte des Kurvenlaufes. Die F(R~o)/T-Kurve ist zum Punkt 
(Tin, F(Ro~)m) zentralsymmetrisch. 

Berechnung des Frequenzfaktors 

Die Beziehung zur Berechnung des speziell gew~ihlten Frequenzfaktors ~x 
erh~tlt man durch Umstellen von G1. (15) 

vx = x(F(R~)m)X_l R -.-T2m exp R ~  " 

Durch Anwendung von G1. (4) ergibt sich f/jr den allgemeinen Frequenzfaktor 
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Dabei  ist 

- -  ~_ crn , F(R~o) eRJm 

wobei % die noch vorhandene  Konzen t ra t ion  des zerfallenden Stoffes bei der 
Tempera tur  Tm ist. 

Bei Kenn tn i s  der Konzen t ra t ion  c m k6nnen  also mit  der D R S  nach dem dar- 
gelegten Verfahren auch die al lgemeinen Frequenzfaktoren  der jeweiligen Reak-  

t ionen berechnet werden, wfihrend f~r die Berechnung der Aktivierungsenergien 
u n d  speziellen Frequenzfaktoren  keine Konzen t ra t ionsangaben  erforderlich sind. 

Es ist empfehlenswert,  ffir die DRS-Messungen  die Wellenl/inge der gr613ten 
~ n d e r u n g e n  des Remissionsverm6gens auszuw~ihlen (Absorp t ionsmaxima des 
sich umwande lnden  Stoffes). Dabei  mul3 vorher - am besten durch Messungen 
der Remissionsspektren bei verschiedenen Tempera turen  - e rmi t t e l t  werden, dab an 

diesen Stellen nicht  zus~itzlich durch den ents tehenden Stoff eine Absorp t ion  auf- 
tritt, da dadurch Verf/ilschungen auftreten, bzw. entsprechende Korrek turen  
notwendig  sind. 
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RgSUMg - -  Description d'un procdd6 de d6termination de l'6nergie d'activation, de l'ordre 
de la rdaction et du facteur de fr6quence des rdactions en milieux dispersals, par spectroscopie 
de r6flexion dynamique (mesure de la r6flectibilit6 en fonction de la tempdrature). 

ZUSAMMENFASSLrNG - - -  Auf der Grundlage yon Remissionsgrad-Temperatur-KHrven mit 
dynamischer Temperaturftihrung wird ein Verfahren zur Ermittlung von Aktivierungs- 
energien, Reaktionsordnungen und Frequenzfaktoren von Reaktionen disperser Stoffe ab- 
geleitet. 

Pe3mMe - -  Ha OCHOBe TeMrIepaxyp~lx ~p~iBr~ix ]XH~oy3I~oro oTpa~eHri~t, no~y~enHbix B yCnO- 
BHnX ~HnaM~ecKoro rmrpeBa, ripe~aomer~ MeTO)~ onpe~eYlenHg aHeprrm aKTIIBaIW~, qaCTOT- 
Horo qbaxTopa ~ nopn~xa pearuH~, npoTeraromrtx B nopomxoo6pa3~bix BemecxBax. 
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