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On the basis of the formal basic relation 

d~ E 
- -  A " e R T  (l - -  7 ) n  

dt 

methods of calculating kinetic values from non-isothermal thermogravimetric 
curves have been critically evaluated. It has been established that in general integral 
methods are preferable to differential methods. Methods basing on a series expansion 
of the exponential integral 
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e -  R T  d T  
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are applicable without limitations to any cases. It has been concluded that the integrar 
method suggested by Zsak6 is the most reliable. 

Bei der thermischen Behandlung yon Polymeren in fester Phase oder in der 
Schmelze werden in vielen Fallen niedermolekulare flfichtige Spaltprodukte 
gebildet, deren Abgabe bei therrnogravimetrischen Messungen als Masseverlust 
der Probe registriert wird. Wenn die Bildung der fliichtigen Spaltprodukte direkt 
durch die Hauptabbaureaktion bedingt ist, wie es z. B. bei Depolymerisationen 
der Fall ist, oder wenn sie bei vorhandenen Kenntnissen fiber den Chemismus 
des Abbauprozesses zumindest bestimmten Abbauschritten zugeordnet werden 
kann, erm6glicht die Thermogravimetrie in bequemer Weise eine Verfolgung 
yon Abbaureaktionen der betreffenden Polymerprobe in Abhangigkeit yon der 
Zeit und der Temperatur. Die Thermogravimetrie ist daher seit mehr als 15 
Jahren erfolgreich zur Untersuchung der thermischen Bestandigkeit zahlreicher 
Polyrnermaterialien eingesetzt worden [1]. Konnte man sich zu Beginn dieser 
Entwicklung mit einer vergleichenden qualitativen Beschreibung des Abbau- 
verlaufs der untersuchten Proben begniigen, so ist seit einiger Zeit in immer 
stS_rkerem Mage des Bestreben zu verzeichnen, aus der Thermogravimetrie quan- 
titative Aussagen fiber die Geschwindigkeit und Temperaturabhangigkeit der 
Masseverluste der Polymeren abzuleiten. 

Zur kinetischen Beschreibung des Zersetzungsverlaufs yon Festk6rpern sind 
von verschiedenen Autoren eine Reihe yon Auswerteverfahren und -variationen 
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vorgeschlagen worden, die aufgrund ihrer Vielfalt und z. T. schwieriger theoreti- 
scher BegriJndung die Auswahl eines geeigneten Verfahrens fiir ein spezielles 
Problem erschweren. Obwohl auf  diesem Gebiet bereits verschiedene Obersichts- 
arbeiten existieren [2 -14] ,  erscheint es uns doch gerechtfertigt, einige dieser 
Verfahren im Hinblick auf ihre Eignung zur Beschreibung des Abbauverlaufs 
yon Polymeren einer vergleichenden und kritischen Betrachtung zu unterziehen. 

Der reaktionskinetisehe Ansatz 

Allgemein l~il3t sich die kinetische Gleichung einer Zersetzungsreaktion darstellen 
als 

dc~ 
d t  - k ( T )  �9 f ( ~ ) ,  (1) 

wobei k ( T )  und f(~) zwei zun/ichst nicht n/iher bestimmte Funktionen der Tem- 
peratur T bzw. der Reaktionskoordinate ~ sind. ~ wird bei der Behandlung thermo- 
gravimetrischer Kurven als Umsatzgrad bezeichnet und als 

m o - Ausgangsmasse 
m o - - m  

0 ~ -  - - ,  m e -- Endmasse (2) 
m ~  m - Momentanmasse 

definiert, ist also eine mal3einheitenlose Gr613e. 
Im Falle einer isothermen Reaktionsffihrung ergibt sich aus (1) 

ode  
f ( , )  

0 

d . h .  ist f (a)  bekannt, so l~iBt sich jeder Temperatur T eine Geschwindigkeits- 
konstante k r  zuordnen. Als zusfitzliche Bedingung sollen diese k r dem Arrhenius- 
Gesetz gehorchen, d. h. 

E A - Frequenzfaktor 
k v = A �9 e Rr .  E - Aktivierungsenergie (4) 

R - Gaskonstante 

sein. Bereits die wiederholte Anwendung der Gleichungen (3) und (4) auf zwei, 
bei verschiedenen Temperaturen isotherm geftihrte Versuche genfigt zur Bestim- 
mung der formalen Reaktionsparameter A und E. Um Fehlerquellen auszuschlie- 
Ben und die Giiltigkeit der Beziehung (4) fiir ein gr613eres Temperaturintervall 
zu fiberpriifen, bedarf es allerdings einer grSl3eren Anzahl isothermer Versuche. 

Eine anisotherme Versuchsffihrung gestattet es dagegen, die Parameter der 
Gleichung (4) aus einer einzigen TG-Kurve ftir ein beliebiges Temperaturintervall 
zu bestimmen. Bei linearer Temperatur-Zeit-Abh~ingigkeit, d. h. 
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q -  dt 

ergibt sich aus (1) 

bzw. 

dT 
- konst., q - Aufheizgeschwindigkeit (5) 

de d T  
f ( ~  = k (T)  " --q (6a) 

T 

j" d A 1 j" = q �9 k ( T ) "  dT. (6b) 

o 0 

Die Gleichungen (6a) und (6b) erlauben eine Unterteilung der Auswertemetho- 
den anisotherm (q = konst.) erhaltener TG-Kurven in a) differentielle und b) in- 
tegrale Methoden. Zun~ichst miissen die Funktionen f(e)  und k (T)  jedoch noch 
konkretisiert werden. 

In Analogie zur Gaskinetik wird allgemein 

f(c 0 = (1 - e)", n - Reaktionsordnung (7) 

gesetzt. 
Auf  andere Formulierungen der Funktion f(e)  soll hier nicht eingegangen 

werden, so auch nicht auf die Methode von Sestak, gatava u. Wendlandt [15], 
bei der verschiedene analytische Ausdriicke ffirf(e) benutzt werden, um zwischen 
bestimmten Modellen der Kernbildung, Diffusion etc. zu unterscheiden. Dieses 
Verfahren wurde sp~iter von gestak selbst [16] als nicht geniigend empfindlich 
eingesch~itzt. 

Die Funktion k(T)  sei auch bei anisothermer Versuchsfiihrung durch die Arrhe- 
nius-Beziehung (4) gegeben. Gegen die einfache Obertragbarkeit dieser Beziehung 
yon isothermen auf anisotherme Bedingungen liegen allerdings Bedenken vor 
[17-19], die aber ebenfalls nicht zum Gegenstand dieser Arbeit gemacht werden 
sollen. 

D i f f e r e n t i e l l e  M e t h o d e n  

Die st~irkste Anwendung unter den differentiellen Methoden hat wahrscheinlich 
die Methode yon Freeman und Carroll [20] gefunden. Zun/ichst wird die Gleichung 
(6a) unter Berficksichtigung yon (4) und (7) logarithmiert, und dann wird die 
Differenz ffir zwei e -T-Paare  gebildet : 

Aln dt = -  R "A + n ' A l n ( l  - e).  (8) 

A In dt 
fiber aufgetragen mul3 demnach eine Gerade ergeben, 

Aln(1 - e) Aln(1 - e) 
aus deren Anstieg E und aus deren Ordinatenabschnitt n zu bestimmen sind. 
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Die explizit erhaltene Reaktionsordnung n und die M6glichkeit der Anwendung 
auf ausgew~ihlte Abschnitte der TG-Kurve werden zu den wesentlichen Vorzfigen 
dieser Methode gez~hlt. Lengyel und Sz6kely [4] haben allerdings auf die hohe 
Unsicherheit dieser Methode hingewiesen, die insbesondere daraus resultiert, dal3 

A In ~ -  letztlich m ~ bedeutet, 

[dc~/ ist. d.h.  das Verh/iltnis zweier ohnehin schon fehlerbehafteter Gr6gen ~ -  1,2 

Aus dem analytischen Ausdruck des relativen Fehlers bei der Bestimmung der 
AE ld~z) 

Aktivierungsenergie - ~ -  wird deutlich, dab der Fehler nur im Bereich d t  m a x  

in annehmbaren Grenzen gehalten werden kann, diese Methode also insbesondere 
zur Charakterisierung des Reaktionsbeginns nicht einsetzbar ist. Die gleichen 
Autoren schlagen in derselben Arbeit [4] eine eigene differentielle Methode vor, 

d2c~ dZc~ . 
die die zweite Ableitung ~ bzw. ~T ~ m die Auswertung einbezieht. Im Prinzip 

wiederholt diese Methode abet den Fehler von Freeman und Carroll, denn die 
mehr oder weniger genaue Bestimmung der zweiten Ableitung verlangt einen 
glatten, stetigen Verlauf der TG-Kurve. Die Autoren weisen auch selbst darauf 
hin, dab eine gute Statistik verlangt wird und mitteln daher mehrere TG-Kurven. 
Dabei geht einer der wesentlichen Vorteile der anisothermen Versuchsffihrung 
verloren. 

Ebenfalls zu den differentiellen Methoden z~ihlt der Ansatz von Dfivid und 

Zeleny~mszki [21], bei dem unter der Annahme n = 1, In 

tragen wird und sich nach 

d m  

dt 1 
- -  fiber aufge- 

m 

d m  

dt A E 1 
In - -  = In . . . . .  (9) 

m m0 R T 

eine Gerade ergibt, aus deren /X~nstieg die Aktivierungsenergie und aus deren 
Ordinatenabschnitt der Frequenzfaktor zu bestimmen sind. Da gezeigt werden 
kann, dab die Reaktionsordnung n auf den Reaktionsbeginn nur einen unter- 
geordneten EinfluB hat [4] und sich der relative Fehler bei der Bestimmung der 
Aktivierungsenergie in Grenzen h/ilt, ist diese Methode neben Reaktionen, die 
tats~ichlich nach einem Gesetz erster Ordnung ausgewertet werden k6nnen, auch 
auf die Anfangsphase yon beliebigen anderen Zersetzungsreaktionen anwendbar. 
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Eine weitere M6glichkeit der Auswertung yon TG-Kurven in der differentiellen 
Form yon Gleichung (6a) entsteht bei Beriieksichtigung der Extremwertbedingung 
d2e d2e 
dt 2 - 0 bzw. dT 2 - 0 [22]�9 Ist n~imlich Tma x die so definierte Temperatur, 

de de 
bei der die Umsatzgeschwindigkeit ~ -  bzw. -dT ihr Maximum erreicht, so er- 

gibt sich aus (6a) 

T~• de 
E = �9 ( 1 0 )  

e m a  x d T  T = T m a x  

Die Anwendung dieser Gleichung wirfl allerdings einige Probleme auf. Die 
Reaktionsordnung n muf3 nach zus~itzlichen Gesichtspunkten festgelegt bzw. 
aus anderen Methoden bestimmt werden [22-25].  Dariiber hinaus kann der 
Fall eintreten, dab das Maximum der derivativen Kurve gar nicht oder nur 
sehr ungenau angegeben werden kann. Prinzipiell often bleibt bei der Anwendung 
von Gleichung (10) auch die Frage, inwieweit die fiir die Temperatur Tmax ge- 
wonnenen Parameter charakteristisch fiir die gesamte TG-Kurve sind. 

I n t c g r a l e  M e t h o d e n  

Gleichung (6b) stellt sich unter Beriicksichtigung von (4) und (7) dar als 

- - e RT dT ( 6 ' b ) ,  
( 1  - e ) "  q 

0 0 

wobei das Integral auf der linken Seite in Gleichung (6'b), das sogenannte ~)Um- 
satzintegrah~, eine analytische L6sung besitzt: 

f ( de 1 -(1 - e) 1-n fiir 1 t/ # (l la} 

0 

t~ ln(1 -- e) n = ( l lb )  
de 

ffir 1. 
�9 ( l - a )  ~ 
0 

Das Integral der rechten Seite, das sogenannte ))Temperaturintegral(~, ist da- 
gegen analytisch nicht 16sbar, was in den 60er Jahren zu einer gro6en Zahl 
verschiedener Methoden gefiJhrt hat, denen der gleiche Ansatz, aber unterschied- 
liche N~iherungsl6sungen zugrundeliegen. Nach dem angewandten Nfiherungs- 
prinzip lassen sich im wesentlichen zwei Gruppen unterscheiden: L6sungen durch 
einfache Approximation und die Approximation durch Reihenentwicklung. 
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Einfache Approximation 

Zu dieser Gruppe sollen alle integralen Methoden geh6ren, die es vermeiden, 
das Temperaturintegral durch eine Reihenentwicklung n/iherungsweise zu be- 
rechnen. Diesen Methoden ist gemeinsam, dab die N~iherung durch das Einftihren 
eines Referenzpunktes (Referenztemperatur) gewonnen wird. 

Hfiufig zitiert wird die N/iherung nach Horowitz und Metzger [26]. Die Autoren 
setzen ffir die Temperatur T = T~ + ~, wobei T~ eine ausgew/ihlte Temperatur 
im Reaktionstemperaturbereich ist und als neue Variable um T~ variiert wird. 

1 
Der Ausdruck ~ im Exponenten des Temperaturintegrals 1/iBt sich n/iherungs- 

weise darstellen als 

1 1 T ~ - O  1 0 
(12) 

r - r ~ + ~ - r ~ - 0  ~ r~ r ~ '  

wenn 

z~ ~ T s . (13) 

Das nach (12) modifizierte Temperaturintegral ist analytisch 16sbar und wir 
erhalten 

T 

e 2~r "dT--~ E " e  ~ 8 "  1 -  

To 
bzw. 

(14) 

T 
A I n E E 

- - "  1 e RT " d T _  " 0  (15) 
q . 2.303 2 RT~.x  

7; 

wenn T~ = Tmax, wobei Tma~ die Temperatur im Maximum der Umsatzgeschwin- 

digkeit ~ max ist. Fordern wir eine Genauigkeit unter 5 ~ ,  so darf z. B. bei 

einer Temperatur T~ = 500 K v ~ den Bereich I01 _< 20 ~ nicht tiberschreiten. Sollen 
also die nach dieser Methode gewonnenen formalen Parameter charakteristisch 
ftir die gesamte Zersetzungsreaktion sein, so mug diese sich schnell, d. h. in einem 
kleinen Temperaturintervall vollziehen, andernfalls erhalten wir nach (14) nur 
eine Aussage tiber den Temperaturbereich um eine Temperatur T~. Der erste 
Fall ist beim thermischen Abbau von Polymeren in der Regel nicht anzutreffen, 
dagegen 1/iBt sich diese Methode im zweiten Fall durchaus zur teilweisen Charak- 
terisierung des Polymerabbaus verwenden (T~ ist frei w~ihlbar, kann also auch 
z. B. in den Anfangsbereich der Reaktion gelegt werden). Eine Anwendung yon 
(15) scheint allerdings beim Polymerabbau nicht empfehlenswert zu sein, da, 
wie bereits erwfihnt, 1. Tma~ schwer zu bestimmen ist und 2. die so gewonne- 
hen Angaben nur im unmittelbaren Bereich um Tm~ x Giiltigkeit haben. 

Z Thermal Anal. 13, 1978 



B E H N I S C H  et  a l . :  T H E R M I S C H E  A B B A U P R O Z E S S E  V O N  P O L Y M E R E N  I .  123 

Van Krevelen et al. [27] haben durch empirische Approximation abgeleitet 

e - ) } ~  " e -1 T . . . .  (16) 

wobei :irma• wiederum die Temperatur ftir das Reaktionsgeschwindigkeitsmaximum 
ist. Da  Tm~ x als Referenzpunkt stark durch die Versuchsbedingungen beeinflul3t 
wird, haben Madhusudanan und Ramachandran Nair  [28] vorgeschlagen, 
T=,ax dutch die Anfangstemperatur T i der Reaktion zu ersetzen, die durch die 
~iul3eren Bedingungen wesentlich weniger beeinflugt wird: 

e RT= �9 e -1 RT~. (17) 

Fiir den Temperaturbereich T i < T <_ 1.25. T i haben die Autoren bei einem 
Fehler _< 0.2 % den freien Parameter x bestimmt zu x = 0.89. Die auf  Beziehung 
(17) aufbauende Methode ist also insbesondere auch zur Charakterisierung 
der Anfangsphase der thermischen Zersetzung von Polymeren geeignet. 

Approx imat ion  durch Reihenentwicklung 

E 
Durch EinfShren yon x = RT in das Temperaturintegral der Gleichung (6'b) 

erh/ilt man 
T oo 

- -  �9 e -  R ~  d T  = " q R -  q q R  ~-~- dx = �9 p(x) ,  (18) 

0 x 

wobei 

e -  x 

p(x)  = - x 2 -  d x  ist.  (19) 

x 

Diese prinzipiell neue LSsungsmSglichkeit geht auf Doyle [291 zurSck. Ihre 
Bedeutung liegt darin, dab p(x)  durch partielle Integration auf das bekannte 
Exponentialintegral E i ( -  x)  zuriickgeftihrt werden kann: 

C--x" 

p(x)  = -- E i ( -  x ) ,  (20) 
X 

wobei 

bzw. 

oo 

�9 e - X  
E i ( - x )  = j ~ dx  (21) 

E i ( - x )  = x - -  1 - x + x  2 - x 3 + . . . .  (22) 
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Auf diese asymptotische Reihenentwicklung aufbauend, sind ftir diskrete x 
Tabellen aufgestellt worden [29-31],  wobei Biegen und Czanderna h6chste 
Genauigkeit erzielen, indem sie jeweils'n = x -  1 Glieder beriicksichtigen. 

Tabelle 1 

Vergleichende Gegeniiberstellung einiger we sentlicher integraler Auswertemethoden 

T E 
Autoren  A p p r o x i m a t i o n  f e - ~  d t  = Rest  F F < 5 

0 

Doyle [291 

Coats, 
Redfern [33] 

G o r b a c h e v  

[34]  

2 Glieder 
asymptotisch 

3 Glieder 
asymptotisch 

R T  2 E 
- -  " e R T  

E 

2 . R T ]  R T  2 . E 

1 E J E e - ~  

2 
x 

6 
x 2 

i Glieder 
asymptotisch 

3 Glieder 
nach 
Schl6milch 

R T  2 E 

-e+2.--'e R T  R T  

X i - 1  

(x + 2) 2 

E 
-R~->4o  

E 

F~> 
R T  - -  5 

Werden nur die ersten 2 oder 3 Glieder dieser Reihenentwicklung berticksich- 
tigt, erh/ilt man eine mit einfachen rechnerischen Mitteln (ohne Rechenprogramm) 
anwendbare analytische Form [3, 32]. Neben der in Gleichung (22) aufgefiihrten 
Reihe ist auch folgende Entwicklung nach Schl6milch anwendbar [3] (Tabelle 1). 

~ x _ [  1 1 ] 
E i ( - x )  = 1 (x + 1) + ( x  + 1)(x + 2 ) - " "  " (23) 

Der in der vierten Spalte in Tabelle 1 angegebene ~Rest~ F wird (nach einer 
Anregung in [34]) erhalten, indem die jeweilige Nfiherungsl6sung (Spalte 3) 
nach der Temperatur dT differenziert und in der Form 

E 

(1 + F) e RT 

dargestellt wird (wiirde es sich nicht um eine Nfiherung sondern eine exakte 
analytische L6sung handeln, so miiBte F = 0 sein). Soil die Auswirkung des 
Restes F auf die L6sung des Temperaturintegrals <5 ~ sein, so erNilt man aus 
F < 0.05 die in Spalte 5 angefiJhrten Bedingungen. Die Methoden sind demnach 
yon oben nach unten nach zunehmender Genauigkeit geordnet. 

Der zunehmende Einsatz der Rechentechnik hat eine unmittelbare Anwendung 
der Beziehungen (18-23) und somit eine hinreichend genaue Bestimmung des 
Temperaturintegrals m6glich gemacht. Als wesentliche Konsequenz ergibt sich, 
dab der theoretische Ansatz (2) unter Beriicksichtigung von (4) und (7) zu einem 
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mathematisch exakten, d. h. ausreichend genau bestimmbaren Ergebnis gefiihrt 
werden kann. Gleichzeitig sind nun die Voraussetzungen geschaffen, ~)ideale~, 
d .h .  sich nur aus dem theoretischen Ansatz ergebende Zersetzungskurven zu 
ermitteln. 

Doyle [29] erreichte durch Variation der formalen Parameter E und A eine 
optimale N/iherung der ~idealen(~ und der experimentellen TG-Kurven (oder 
auch nur ausgew/ihlter Bereiche). Diese ~)trial-and-error~ Methode wurde yon 
Zsak6 [30] wesentlich vereinfacht. Aus dem integralen Ansatz (6'b) wird unter 
Berficksichtigung von (18) 

f dc~ AE ~ )  = g(e) - qR " p(x) (24) 
o 

und nach Logarithmieren 

AE 
lg = lg g(~) - lg p(x) = C = konst. (T, c~)o (25) 

qR 
Diese Darstellung bietet zwei Vorteile. Erstens l/iBt sich in einem Rechenprogramm 
die mittlere quadratische Abweichung 

( c i -  C) ~ 
r 

-, r = Anzahl der beriicksichtigten MeBpunkte (26) 

als MaB ffir die Giite der Nfiherung sehr leicht bestimmen, und zweitens ergibt 
l 

lgp(x) fiber T aufgetragen mit genfigender Genauigkeit eine Gerade, d .h .  ftir 

1 
gut auswertbare Abschnitte der Experimentalkurve soll lg g(~) fiber T ebenfalls 

eine Gerade sein. Diese zuletzt getroffene Feststellung bestimmt den ersten Schritt 
bei der praktischen Anwendung dieser Methode. Die zur Verfiigung stehenden 
MeBpunkte (c~ i, T/) werden bei verschiedenen Reaktionsordnungen (z. B. n = 0; 

1 aufgetragen, um in ann~ihernd gerade Abschnitte 1/3; 2/3; 1 ; . . . )  als lg g(~) tiber ~; 

einteilen zu k6nnen (Abb. 1). Eine genaue Bestimmung der Reaktionsordnung 
ist zun~chst nicht erforderlich, da sie auf die Grenzen der Abschnitte kaum Ein- 
flul3 hat und im Folgenden durch Fehlerminimierung ohnehin genau ermittelt 
wird. Im zweiten Schritt dieser Methode werden nun die so erhaltenen Abschnitte 
gesondert ausgewertet: ffir eine fest vorgegebene Reaktionsordnung n wird unter 
Anwendung der Gleichungen (25) und (26) durch Variation die zugeh6rige Akti- 
vierungsenergie ermittelt; sie entspricht der, fiir die c5 minimal ist. Diese Opera- 
tion wird nun systematisch mit anderen Reaktionsordnungen wiederholt und 
unter der so erhaltenen Menge von Fehlerminima 6mini wird sich ein kleinstes 
befinden, ~minmin' das dann der optimalen Reaktionsordnung entspricht, lg g(e) 

1 
trod lg p(x) mtissen dann, fiber aufgetragen, zwei parallele Geraden darstellen, 

T 
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A 

1/r" 

Ig p(• 

Abb. l. Die integrale Methode nach Zsak6 [30] 

aus deren Abstand parallel zur Ordinate der Frequenzfaktor A zu bestimmen 
ist (Abb. 1). 

Zsak6 hat zwar dieWerte - l g  p(x)fiir 100 ~ < T < 430 ~ und 10kcal/mol < E_<_ 
66kcal/mol tabelliert, da aber ohnehin ein Programm zur Bestimmung yon 6mi~, 
eingesetzt wird, kann p ( x )  auch direkt ermittelt werden. Der gleiche Autor schl~igt 
auch eine N~herungsl6sung mit hinreichender Genauigkeit (_< 0.5 %) fiir x > 1.6 
vor [35]: 

e -x 116 
p(x)  ~ ( x  - d)(x + 2 ) '  wobei d = (x 2 _ 4x + 84) ist. (27) 

SchluBfolgerungen 

Die auf Gleichung (6a) aufbauenden differentiellen Methoden sind in der Regel 
mit groBen Unsicherheiten bei der Bestimrnung der formalen Reaktionsparameter 
verbunden. Die yon David und Zelenyfinszki [21] vorgeschlagene Methode zeigt 
jedoch, dab unter bestimmten Bedingungen auch der differentielle Ansatz mit 
geringern Aufwand zu zuverlfissigen Resultaten ffihren kann, vorausgesetzt, 
dab neben der TG- auch die DTG-Kurve unmittelbar zur Verffigung steht. 

Den integralen Methoden ist im allgemeinen der Vorzug zu geben, obwohl 
auch hier ein systematischer, durch rnehr oder weniger gute N~iherungsl6sungen 
des Temperaturintegrals bedingter Fehler zu Verffilschungen ffihren kann. Bei 
den angeffihrten einfachen Approximationen mtissen insbesondere die Bedin- 
gungen und Einschr~inkungen beachtet werden, die notwendige Voraussetzung 

Y. Thermal A n a l  13, 1978 



BEIqNISCFI et al.: THERMISCHE ABBAUPROZESSE VON POLYMEREN I. 127 

fiir die jeweilige Nfiherung sind. Es ist u. a. darauf zu achten, dab die ge- 
troffenen Aussagen nur fiir den Bereich um die Referenztemperatur Giiltigkeit 
haben. Die genauesten Ergebnisse erh~ilt man bei der formalkinetischen Aus- 
wertung der TG-Kurven nach den Methoden, bei denen eine Approximation 
durch Reihenentwicklung angewandt wird und die im Verfahren nach Zsak6 
[30, 35] ihren H6hepunkt erreichen. Die zuletzt genannte Methode zeichnet sich 
nicht nur dadurch aus, dab sip mathematisch exakt ist in dem Sinne, dab keine 
einschrfinkenden Bedingungen auferlegt werden mtissen, sondern auch dadurch, 
dab sip universell einsetzbar ist und somit zu einer einheitlichen Auswertung aller 
TG-Kurven herangezogen werden kann. Sie gestattet es weiterhin, die unter ani- 
sothermen Bedingungen gewonnene TG-Kurve formal in Abschnitte zu unterteilen, 
die durch drei formale Parameter (Reaktionsordnung, Frequenzfaktor und Aktivie- 
rungsenergie) mit hinreichender Genauigkeit beschrieben werden k6nnen. Letztlich 
kann also die gesamte TG-Kurve durch einige wenige, formale Parametertripel 
charakterisiert und fiir jede gewiinschte Temperatur T im Abbaubereich nacl-t 
Gleichung (4) die entsprechende Geschwindigkeitskonstante ka angegeben werden. 
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Rlist~Ms -- Partant de la relation de base 

d~ E 
- -  A " e - ) ~ z r  (1  - -  c~)" 

dt 

les auteurs font une 6valuation critique des m6thodes de calcul des valeurs cin&iques obtenues 
~t partir de courbes thermogravim6triques non-isothermes. Ils 6tablissent qu'en g~n6ral les 
m6thodes int6grales sont pr6f6rables aux m6thodes diff6rentielles. Les m6thodes qui s 'appuient 
sur un d6vetoppement en s6rie de l'int6grale de l'exponentielle 

T 

e -  ~ T d T  

o 

peuvent 8tre appliqu6es 5. tous les cas, sans limitations. Cette 6tude permet de conclure que 
la m6thode int6grale propos6e par Zsak6 est la plus sfire. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Auf dem formalkinetischen Ansatz 

d~ E 
= A " e -  R T  (1--~)'; 

-dt  

beruhende Auswerteverfahren nichtisothermer TG-Kurven werden kritisch eingeschgtzt. 
Den integralen Methoden ist im allgemeinen der Vorzug vor den differentiellen zu geben. 
Die Methoden, die eine Reihenentwicklung ftir die LSsung des Exponentialintegrals 

e - ~ r d T  

benutzen, sind uneingeschr~inkt auf beliebige Ffille anwendbar. Es wurde festgestellt, dal3 
die integrale Methode nach Zsak6 die zuverl~issigste ist. 

PeBK)Me - -  I/ICXO~ rib qbopMa~bHOrO OCHOBHOrO ypaBHeH~ 

d~ 
- -  A ' e - ~ r ( 1 - -  c0" 

dt 

~priTHqeCKtI Ol2eHeHbI MeTO~IbI BblUdaCneHl~Di KI~IHeT~I~IeCKI4X napaMeTpoB 1,13 HerI3oxepM~IqeCKHX 
TepMorpaBBMeTpHqeCKriX KpHBblX. YCTS.HOB.rleHO, HTO 141-ITeFpaYlbHhle MeTO~,bl, B O~LL~eM, npe~- 
IIOqTriTeYU, HbI ~II, IqbqbepeHuaa.rlr~HblM. MeTO~I, OCHOBaHHble Ha ceprm pacmr~penHa DKCHO- 
HeHHnaabrloro HriTerpa~a 

T 

e -  ]~-r dT 

0 

npaMeHtiMN K YtZ, O6NM cayqa~M 6e3 orparmue~m~. CAenar~o 3aK~roqeHHe, qTO gaTerpa37bHN~ 
M e T O ~  )Ka/co nB.r/geTC~/rian6o~ee Ha~eXHNM. 

3. Thermal  Anal. 13, 1978 


