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THERMISCHEN ABBAUPROZESSEN VON POLYMEREN UNTER
NICHTISOTHERMEN BEDINGUNGEN

I11. AUSWERTUNG EXPERIMENTELLER TG-KURVEN AM BEISPIEL
DES ABBAUS VON POLYPHENYLEN
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Institut fiir Polymerenchemie der Akademie der Wissenschaften der DDR, Teltow

(Eingegangen am 11, Oktober, 1977)

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 Zsako.

In zwei vorangegangenen Artikeln [1, 2] haben wir verschiedene Verfahren zur
Auswertung von nichtisothermen Masseverlustkurven auf Grund theoretischer
Uberlegungen miteinander verglichen. Im folgenden wollen wir einige der in diesen
Arbeiten abgeleiteten Aussagen am Beispiel des thermooxidativen Abbaus von
Polyphenylen iiberpriifen. Fiir die Auswahl des Polyphenylens sprechen vor allem
folgende Eigenschaften dieses Polymeren: Polyphenylen ist unschmelzbar und
kann iiber einen weiten Temperaturbereich hinweg untersucht werden, ohne dafl
dabei physikalische Umwandlungen beriicksichtigt werden missen, und der
Abbau kann bis zur vollstindigen Zersetzung des Materials verfolgt werden.

Versuchsdurchfiihrang

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

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

Probenmasse 50 + 0.5 mg. Tiegelmaterial Platin. Tiegelform Tellertiegel,

& 14 mm. Thermoelement fiir Temperaturmessung Pt/Rh 10%-Pt. Atmosphire

Luft. Stromungsgeschwindigkeit 7 1/h. Empfindlichkeitsbereich der Waage

100 mg. Aufheizgeschwindigkeit 0,5; 1;2; 4; 8 und 15°/min.

Versuchsergebnisse und Diskussion
Formalkinetische Beschreibung der Bruttoreaktion

Die experimentellen TG-Kurven (Abb. 1) weisen einen relativ glatten Verlauf
auf und scheinen somit Ausdruck eines einheitlichen Abbaumechanismus zu sein.

7 J. Thermal Anal. 15, 1979



286 BEHNISCH et al.: FORMALKINETISCHE BEHANDLUNG

Wir haben daher die formalkinetische Auswertung zunichst auf der Grundlage
einer einheitlichen Reaktionskoordinate

do= —— = (1)

im gesamten Abbaubereich durchgefiihrt.
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Abb. 1. Masseabnahme eciner Polyphenylenprobe (Einwaage m, = 50 mg) beim linearen
Aufheizen (g = 2°/min)

Bei der Auswertung nach den differentiellen Methoden wurden die Geschwindig-

d o
keitswerte —d}tﬁ unmittelbar aus den registrierten DTG-Kurven gewonnen. Die
relativ geringe DTG-Empfindlichkeit fithrt jedoch zu einer stark fehlerbehafteten

MeBwertbestimmung und der Anfangsbereich der Zersetzung 1406t sich deshalb nur

Tabelle 1

Ergebnisse der Auswertung der experimentellen TG-Kurve nach Freeman
und Carroll fiir den Fall ¢ = 2°/min unter Beriicksichtigung verschiedener Punktmengen
{P;} (nach Abb. 2)

{P,} ' E, kcal ~mol-1 n
1—6 57 0.3
2—6 ! 65 0.5
3—6

| 73 0.6
|
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sehr ungenau beurteilen. Die Abb. 2 zeigt, dalB lediglich im Bereich héherer
Umsitze (¢ > 0.25) der zur Auswertung nach Freeman und Carroll [4] notwendige
lineare Zusammenhang gegeben ist. Auch in diesem Abschnitt hdngen die be-
rechneten Aktivierungsparameter stark von der Auswahl der in die Auswertung
einbezogenen Punktmenge {P;} ab (Tab. 1).

A(1/T) 108
Alnm

Abb. 2. Auswertung der experimentellen TG-Kurve (Abb. 1) nach Freeman-Carroll [4]
Die Punkte sind nach den Wertepaaren, denen die Differenzbildung zugrundeliegt, bezeichne
(2> 0.25)

Bei der Auswertung nach dem Verfahren von David und Zselenyanszki [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).

Von den integralen Methoden, denen eine einfache Approximation bei der

T B
Lésung des Temperaturintegralsj e~RT dT zugrundeliegt, sei hier nur die von
' 0

Madhusudanan und Ramachandran Nair [6] angewandt, da sie eine besonders
genaue Auswertung im Anfangsbereich der Zersetzung erlaubt, In Ubereinstim-
mung mit den theoretischen Uberlegungen 148t sich im Bereich kleiner Umsitze
(im vorliegenden Fall o < 0.06) eine Bestimmung des Frequenzfaktors und der
Aktivierungsenergie vornchmen, wihrend sich die Reaktionsordnung nicht ein-
deutig festlegen 1a6t.

Die Methode von Zsaké [7] wurde entsprechend den Ausfithrungen in (1)
eingesetzt. Dabei bestitigte sich die bereits nach dem Verfahren von Dévid und
Zselenydnszki festgestellte Unterteilung der Zersetzung in 3 Abschnitte (Abb. 3b).
Obwohl der Abbau mit Erhohung der Aufheizgeschwindigkeit zu hheren Tempe-
raturen verschoben wird, erfolgt der Ubergang von Abschnitt I nach II bzw. IT
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nach III, unabhingig von der Aufheizgeschwindigkeit stets bei den gleichen Um-
satzgraden (oy o bzZW. apy , in Tab. 2). Auch die den Abschnitten zuzuordnenden
Aktivierungsparameter (E, 4 und n) weisen auf eine substanzspezifische, von den
Versuchsbedingungen im wesentlichen unbeeinfluBte Ursache der Zerlegung des
Abbauprozesses in einzelne Stufen hin. Die in Tab. 2 zusammengefaBten Ergeb-

Tabelle 2

Ergebnisse der formalkinetischen Auswertung der experimentellen TG-Kurven
nach Zsako6 unter Beriicksichtigung der Beziehung (1) (nach Abb. 3b)

g,°[min l m:( E¢ ,kcal-mol-* Ay, s-1 { n1 ( amr, a | Erpkeal-mol~* l Ay,s -1 } ATIT
| |

0.5 | 0.05 18 ] 1.45 - 10t 1.1 | 0.21 36 ; 8.84 ~ 108 0.0
1 0.04 22 , 6.01 - 102 0.0 | 0.22 37 1.54 - 107 0.0

2 ‘ 0.05 19 } 742 - 10¢ 1.5 1025 36 6.46 - 108 0.0

4 J 0.05 18 4.80 - 10* 0.0 | 0.21 35 3.10 - 108 0.2

8 0.05 19 J 1.58 - 10? 1.2 ] 0.22 27 I 1.65 - 10* 0.3
15 0.05 23 . 5.90 - 103 0.6 | 0.20 24 2.95+10% 0.8
+ 108...107% | 0.0*

0.05 20 10t,.102* — 1022 J 36*

|

4 Mittelwert

* Nur die ersten drei Werte beriicksichtigt

ape — Umsatzgrad zum Ende des ersten Abschnitts
oy 5 — Umsatzgrad am Anfang des dritten Abschnitts

1T 104, 1/K
~ 0 13 1% BB 17 18 19
% u T I ] 1
=
—_
E
~
E[--
el

a) |

Abb. 3. Auswertung der experimentellen TG-Kurve (Abb. 1) nach David-Zselenyanszki [5] (a)
und nach Zsaké [7] (b)
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nisse bestitigen die in [1, 2] getroffene Feststellung, daBl im Bereich kleiner
Umsatze (Abschnitt I) keine gesicherte Bestimmung der Reaktionsordnung
moglich ist. Im Abschnitt III werden jedoch bei ¢=0.5; 1 und 2°/min praktisch
identische Aktivierungsparameter erhalten. Bei ¢ = 4°/min tritt aber offensichtlich
bereits eine unmittelbare Einflunahme der Versuchsbedingungen auf die Versuchs-
ergebnisse ein, wobei die Erhdhung der Reaktionsordnung vonn = 0 aufn = 0.2
durchaus signifikant sein sollte und eventuell auf den EinfluB von Stoff- bzw.
Wirmetransportvorgingen in der Probe zuriickzufiihren ist.

12 13
1/T-10%,1/K
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\

Abb. 4. Flynn—Wall-Diagramm [8] filr die experimentelle TG-Kurve (Abb. 1) bei einem
Bruttoumsatzgrad « = 0.05 (1); 0.1 (2); 0.3 (3); 0.5 (4) und 0.8 (5)
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Abb. 5. Scheinbare Umsatzabhangigkeit der Aktivierungsenergie E im Ergebnis der Aktivie-
rungsenergie E im Ergebnis der Auswertung einer zusammengesetzien Bruttoreaktion nach
’ Flynn und Wall (Abb. 4)
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Auswertemethoden unter Variation der Aufheizgeschwindigkeit sind bekannter-
maBen gut geeignet, den komplexen Charakier einer Bruttoreaktion deutlich zu
machen. So zeigt auch im vorliegenden Fall das Flynn—Wall-Diagramm [8]
(Abb. 4) den fiir eine aus mehreren Komponenten bestehende Bruttoreaktion
typischen Verlauf: die Geraden laufen facherférmig auseinander und tiuschen
eine Umsatzabhingigkeit der Aktivierungsenergie vor (Abb. 5); {iber ein groBeres
Variationsintervall der Aufheizgeschwindigkeit ist zudem der lineare Zusammen-

. r .
hang zwischen In ¢ und T nicht mehr gegeben,

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

Tabelle 3

Gegeniiberstellung der nach verschiedenen Methoden bestimmten
formalkinetischen Parameter E, 4 und # fiir den Fall g = 2 °/min

I « < 0.05 @ >0.25
Auswertung nach } E, keal- ’ i " E, keal- J s f
-mol - mol-1
Freeman-Carroll [4] ' - — — 57..+73 - 03...0.6
Dévid-Zselenydnszki[5] | 23 11108 | 1.0% 83 5.2+ 1020 1.0*
Madhusudanan, ‘ l
Ramachandran Nair i ]

6] 20 S 775 100 | 1.0 — — —
Zsakod [7] 19 7410t 1.5 36 | 6.5 * 108 0.0
Flynn-Wall** [8] | 45... 48 — ’ — 25... 31 f — —

| .

* p = 1 nach Definition bzw. Festlegung zur Bestimmung von 4
** Aufheizgeschwindigkeit g = 0.5 . . . 15 °/min

der differentiellen Methode [5] berechneten Werte eine gute Ubereinstimmung
auf. Bei grofen Umsitzen unterscheiden sich dagegen die nach der integralen
Methode [7] und den beiden differentiellen [4, 5] bestimmten Aktivierungspara-
meter erheblich. Dieser Unterschied kann nicht nur durch die bereits erwahnte
Ungenauigkeit der DTG-MeBwerte erklart werden, sondern ist vielmehr eine
Folge der bei der Auswertung nach den integralen Methoden benutzten Definition
des Umsatzgrades nach Beziehung (1). Diese Definition beriicksichtigt nimlich
nicht den wahrscheinlich komplexen Charakter des untersuchten Abbauprozesses,
da sie auf Grund der zu beobachtenden volistindigen Zersetzung der Probe den
im Nenner stehenden Gesamtumsatz mit der Einwaage m, gleichsetzt. Dagegen
ist eine Auswertung nach den beiden hier eingesctzten differentiellen Methoden
[4, 5] von der Definition des Umsatzgrades und damit auch von der Festlegung
des Gesamtumsatzes unabhiingig. Die nach Freeman — Carroll bestimmten Akti-
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vierungsparameter E und # sollten daher ungeachtet ihrer relativen Ungenauigkeit
die GroBenordnung der zu erwartenden Werte im Bereich hoher Umsétze mit
E=55 ... 75kcal *mol-t bzw. n = 0,3 ... 0,6 festlegen.

Die nach der Methode von Flynn und Wall berechneten Werte fiir die Akti-
vierungsenergie sind dagegen als vollig falsch anzusprechen, da sie sich nicht nur
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 hohere 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 Losung dieser Aufgabe sind, wie wir bereits bei der Diskussion
der theoretischen Modelle gezeigt hatten [2], zusétzliche Informationen notwendig.

Im vorliegenden Fall besitzen diese zusétzlichen Informationen zunichst hypo-
thetischen Charakter, d.h. es wird ein Modell aufgestellt, das im Ergebnis der
Auswertung zu bestétigen ist. Insbesondere die bei der Auswertung nach Zsaké
erhaltenen Ergebnisse (Tab. 2, Abb. 3b) weisen auf das Modell zweier unabhingig
voneinander verlaufender, sich jedoch teilweise tiberlagernder Einzelreaktionen
hin. AuBerdem muB vorausgesetzt werden, daB im Anfangsbereich der Zersetzung
(Abschnitt I in Abb. 3b) die Bruttoreaktion nur durch die Reaktion 1, bei hohen
Umsétzen (Abschnitt ITI in Abb. 3b) dagegen nur durch die Reaktion 2 bestimmt
wird. Der Abschnitt IT (Abb. 3b) wire dann durch die Uberlagerung beider Reak-
tionen charakterisiert.

Der Bruttoumsatz o kann dann formuliert werden als

1
1+ 1+
s
. m .
wobei § = EO—L ist. Den Festlegungen entsprechend wird der Abschnitt I (Abb.
0

3b)beia, =0 ;usgewertet und wir erhalten aus (2)

o1

o= bwz. oy =

1+ %) de 3)

1+ —
S

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

oy + S8
1 45

bzw. oy = (1 + 8)x — 5. C))

Im Ergebnis der Auswertung der UmsatzgréBen oy und «, erhalten wir aber nur
dann die den Teilreaktionen eigenen Aktivierungsparameter (E;, 4;, ny) und (E,,
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A,, ny), wenn die unbekannte Grofe s bestimmt worden ist. Die Festlegung von
s kann durch systematische Variation dieser GroBe mit dem Ziel einer bestmogli-
chen Ubereinstimmung der theoretischen mit der experimentellen TG-Kurve
erreicht werden. Da s gleichermaBien von m, wie m,, abhingt, ist nur iiber die
gleichzeitige systematische Anderung beider GréBen die geforderte systematische
Variation von s méglich. Ist der Gesamtumsatz beider Teilreaktionen mg = m,, +
+ m,, bekannt, kann er z. B. beim vollstdndigen Umsatz der Probe mit der Ein-
waage my, gleichgesetzt werden (m§ = my), so ist nur die systematische Anderung
einer der beiden GroBen my, oder m, erforderlich.

Beim thermooxidativen Abbau des Polyphenylens weist der DTG-Kurvenverlauf
jedoch ab einem Restgewicht der Probe von etwa 3 mg eine quantitativ schwer
zu bestimmende UnregelmiBigkeit auf, so daBl die Festlegung mj = m, nicht
moglich ist und neben m,, auch m§ zur Variation von s herangezogen werden
muBte. In Ubereinstimmung mit dem gewihlten Modell lassen sich Einschrinkun-
gen fiir das Variationsintervall von s treffen. Nach Tabelle 2 ist die Reaktion 1 bei
o < 0.05 noch nicht, bei o > 0.16 dagegen mit Sicherheit abgeschlossen. Bei
einer Einwaage von m, = 50 mg erhalten wir somit die Bedingung 2,5 mg < m, <
< 8 mg. m,, wurde im Intervall von 3 mg bis 7 mg, mj von 45 mg bis 50 mg je-
weils mit einem Schritt von 1 mg variiert. Die erhaltenen 30 Werte fiir s liegen im
Intervall von 0,064 bis 0,184. Fiir jeden dieser Werte wurde eine formalkinetische
Auswertung nach Zsaké in der von uns beschriebenen Form [1] durchgefiihrt, in
deren Ergebnis jeweils zwei Parametertripel (E;, 4, #;) und (E,, 45, ny) bestimmt
worden sind.

Die Naherung fiir das Temperaturintegral, die bei der Methode von Zsakd
eingesetzt wird, gestattet es bekanntlich, fiir die beiden genannten Parametertripel
theoretische Umsatzkurven oy (7)) und o, (T) zu berechnen, die nach (2) zu einer
theoretischen Bruttoumsatzkurve o, (7)) zusammengefaBt werden konnen. Als
Kriterium fiir die Festlegung von s haben wir die kleinste mittlere quadratische
Abweichung Ax der experimentellen Bruttoumsatzwerte o, von den berechneten
o, im gesamten Abbaubereich gewihlt. Die Anwendung dieses Kriteriums fiihrt
bei allen eingeseizten Aufheizgeschwindigkeiten zu dem gleichen, eindeutigen
Ergebnis. Demnach ist die Komponente 1 mit m, = 4 mg die Komponenten 2
mit my = my — m, = 47 mg —4 mg = 43mgin der Probe enthalten. Bezogen auf die
Gesamtprobenmasse m, = 50 mg entspricht das einem relativen Anteil von 89
bzw. 86%,. Die verbleibenden 3 mg (6%) sind offensichtlich der oben erwihnten
UnregelmiBigkeit zum Zersetzungsende zuzuschreiben. '

In Tabelle 4 sind die formalkinetischen Aktivierungsparameter der beiden
Teilreaktionen fiir den als optimal anzusehenden Wert von s dargestellt. Die
Ubereinstimmung der bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten gewonnenen
Werte kann als gut bezeichnet werden, umsomehr wenn man beriicksichtigt, daB
bei jeder Aufheizgeschwindigkeit jeweils nur ein Versuch durchgefiihrt und aus-
gewertet worden ist. Als mittlere Aktivierungsenergien lassen sich E; = 19,5 &
+ 1 keal * mol-* und E, = 46,5 + 1 kcal - mol~" angeben. Einen genauen Zah-
lenwert fiir die die mittleren Frequenzfaktoren beider Teilreaktionen anzugeben,
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Tabelle 4

Ergebnisse der formalkinetischen Auswertung der experimentellen TG-Kurven
nach Zsaké unter Beriicksichtigung der Beziehungen (3) und (4)
(my, = 4 mg, my, = 43 mg, s = 0.093)

g, °/min Ey, kcal-mol - ‘ Ay, s ' ny ' E,, kcal-mol-* Ay, 81 ’ N,
0.5 19 4.42 - 102 0.1 46 9.98 - 109 0.0
1 22 7.42 - 108 0.0 47 1.40 - 10t° 0.0
1 19 9.08 - 102 0.1 47 9.58 - 10° 0.1
4 18 5.92 - 102 0.0 46 3.72 - 109 0.3

ist nicht sinnvoll, sie liegen jedoch in GréBenordnungen von 4; = 10%~1 bzw.
As = 10'%-1. Die wahrscheinlichste Reaktionsordnung ist in beiden Fillen
ny = ny = 0.

Die fiir die Reaktion 2 berechneten Werte der Aktivierungsenergie und der
Reaktionsordnung, die den Abbauverlauf im Bereich hoher Umsétze beschreiben,
unterscheiden sich jedoch merklich von den in der Tabelle 1 angegebenen Werten,
die wir zur Abschitzung der GroBe der Aktivierungsparameter in diesem Reaktions=
abschnitt herangezogen hatten. Um diese Frage zu kliren, haben wir das Para-
metertripel (E,, A, #15) nochmals durch Variation von s und unter Anwendung des
gleichen Kriteriums der kleinsten quadratischen Abweichung bestimmt, wobei
wir jedoch nur die wenigen MeBpunkte in die Auswertung und die Fehlerbestim-
mung ecinbezogen haben, die auch bei der Methode von Freeman und Caroll
beriicksichtigt werden konnten. Tatsichlich liegen die nun bestimmten Werte mit
Ey = 59 kcal - mol=%, 4, = 2,8 * 105" und 1, = 0,3 im Rahmen der getroffenen
Abschitzung (¢ = 2°/min). Der aufgetretene Widerspruch ist somit aus der nicht
ausreichend représentativen Auswahl der MeBpunkte bei der Auswertung nach
Freeman und Carroll zu erklaren, was nochmals die Unzulanglichkeiten dieser
Methode erkennen 14B8t. Den in Tabelle 4 zusammengefaBten Ergebnissen ist
daher unbedingt der Vorzug zu geben.

Zur experimentellen Bestitigung des oben postulierten Modells der Uberlage-
rung zweier unabhéngiger Reaktionen haben wir die Polyphenylenprobe bis zu
einem bestimmten Umsatzgrad (Gewichtsverlust) aufgeheizi, dann abge-
kiihlt und erneut aufgeheizt, bis die vollstindige Zersetzung eingetreten ist. Han-
delt es sich nun tatsdchlich um eine Uberlagerung zweier unabhingiger Reaktionen
und wurde bei einem Gewichtsverlust Am > m, abgebrochen, so miifite der Abbau
beim wiederholten Aufheizen durch eine einfache Reaktion gekennzeichnet sein.
Stellen dagegen die beiden Komponenten konkurrierende Reaktionen dar, so
miifite unabhéngig von 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 m,, gehalten, ist also die Kom-
ponente 1 noch nicht vollstindig umgesetzt, so bleibt der komplexe Charakter
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beim wiederholten Aufheizen erhalten (Abb. 5a). Wird dagegen m, im ersten
Versuchsschritt nur geringfiigig tiberschritten, so ist die erste Komponente voll-
stindig umgesetzt und die Auswertung nach Zsakd weist auf eine einfache Reaktion
hin (Abb. 5b). Die dargestellten Ergebnisse kdnnen als eine zusitzliche Bestitigung
fiir die Richtigkeit des oben postulierten Modells angesehen werden.

1T 104, 17K

AN 3 % 15
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Abb. 6. Auswertung experimenteller TG-Kurven nach Zsakd [7] bei wiederholtem Aufheizen
(g = 2°/min) nach thermischer Vorbehandlung bis zu einem Gewichtsverlust von a)
Am < my und b) Am > my,

Schlulifoigerungen

Die integrale Methode nach Zsaké [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 gewihlien Beispiel
beim thermooxidativen Abbau des Polyphenylens, ist eine formalkinetische
Auswertung auf der Grundlage der Definition des Bruttoumsatzgrades nach (1)
zwar moglich, die erhaltenen Parametertripel stehen jedoch in keinem direkten
Zusammenhang mit den Aktivierungsparametern der die Bruttoreaktion bildenden
Teilreaktionen.

Bei Vorliegen zusitzlicher 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 Uberlagerung zweier unabhéngiger
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Teilreaktionen im Ergebnis der Auswertung bestitigt, sowie die formalen Aktivie-
rungsparameter beider Teilreaktionen und das Verhéltnis der Ausgangsmassen
beider Komponenten in der Probe berechnet werden.
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ReEsuME — On a calculé les paramsétres cinétiques du polyphényléne A partir des courbes
‘thermogravimétriques non-isothermes en se servant de méthodes de Flynn et Wall et de celle
‘de Zsako. Ces méthodes ont d’abord donné des paramétres cinétiques non-réels, du fait
qu’il a été établi que la dégradation du polyphényléne pouvait étre définie par un systdéme
A deux réactions mutuellement indépendantes qui ont lieu simultanément. En utilisant une
relation spéciale entre le degré de conversion de la réaction de base et celui des composants,
il devient possible d’étudier les paramétres cinétiques des deux réactions par la méthode de
Zsakd.

ZUSAMMENFASSUNG — Eine formalkinetische Auswertung nichtisothermer TG-Kurven des
Polyphenylens ist mit Hilfe der Methode von Flynn und Wall und der von Zsaké durchgefiihrt
worden. Die Auswertung nach diesen Methoden fithrt zunidchst zu unrealen Ergebnissen,
da festgestellt werden konnte, daB der thermooxidative Abbau des Polyphenylens durch das
System zweier sich iiberlagernder, unabhingig verlaufender Reaktionen bestimmt wird.
Durch die Anwendung einer speziellen Beziehung zwischen dem Umsatzgrad der Bruttoreak-
tion und dem der beiden Komponenten gelingt es, die formalkinetischen Parameter beider
Teilreaktionen mit Hilfe der Methode von Zsakod zu bestimmen.

Pesrome — W3 HEM30TepMEYECKAX TCPMOIPABMMETPHIECKAX KPHBHIX MOMAMEHHICHA GBUIH
BBIYHCIICHB! KHHCTHYECKHE TAPAMETDEI, UCHONB3yst Meron Omuana m Vo, a TakiKe METOX
HKaxo. ITeppOHavaIBHO 3TH METOMEI JAIOT HE PEANbHEIE KAHETAYECKNE IAPAMETPHL B GBLIO YCTa-
HOBIISHO, YTO HESCTPYKUMA MOMAPSHUICHA OOPSHeiAeTCd KaK CHCTEMA IBYX B3aMMHO HE3aBH-
CHMBIX DPCaKIFi, TPOTEKAIONMX OTHOBPeMeHHO. VIComb3ya 0coBy 0 CBA3b MEXAY CTEHEHBIO
KOHBEPCHY DIICMEHTAPHON PEakI|M 4 OJHOH M3 KOMIIOHEHT, KAHETHYCCKHE NAPAMETDHI IBYX
peakudii MOTyT OBITH MCCHEHOBANLI ITO METORY JKaxo.
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