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Es wird tiber die formale Kinetik der isothermen thermischen
Zersetzung von wasserfrei priparierten Ba(N3)s-Einkristallen
konstanter spezif. Oberfliche im Temperaturbereich von 120 bis
145° C berichtet. Nach Festlegung der experimentell-apparativen
Bedingungen zur Aufnahme reproduzierbarer Druck—Zeit-(Um-
satz a—Zeit-)Kurven werden die die gesamte experimentelle Um-
satzfunktion beschreibenden kinetischen Gleichungen diskutiert.
Die Zersetzung setzt ohne ,,echte’ Induktionszeit ein, das An-
fangsstadium des Zerfalls beschreibt ein #4-Gesetz, der mittlere
Ubergangsbereich wird in erster Naherung durch die Gleichung
von Avrami—Erofeyev wiedergegeben und der letzte Teil der
Umsatzkurve wird durch die Beziehung (1 — a)'® = — K3
-t 4+ const. beschrieben. Ein diesen Funktionen zugrunde
liegendes (vorldufiges) geometrisches Zerfallsmodell wird disku-
tiert.

The formal kinetics of the isothermal thermal decomposition
of anhydrous Ba(N3)s single crystals in the temperature range
between 120 and 145° C are reported on. An experimental tech-
nique and equipment to record reproducible pressure—time and
o—t curves, resp., is described and the kinetic equations governing
the different stages of the decomposition are discussed. Decom-
position starts without any true induction period, the initial
stages of the pressure—time (x — ) curve obey a i*law, the

1 Aus der Dissertation von H. T. Spath, Techn. Hochschule Graz, 1966.
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sigmoid transition region may be approximated by the Avrami—
Erofeyev equation and the last part is described by the equation
(1 —a)f8 = — Kg-t 4 const. A preliminary geometrical de-
composition model based on these kinetic equations is discussed.

1. Einleitung

Ein wichtiger und héufig auftretender Typ einer Festkorperreaktion
ist der thermische Zerfall eines Ionen- oder Molekiilkristalls in eine oder
mehrere stabile feste und eine gastérmige Komponente, entsprechend der
summarischen Reaktionsgleichung:

&'Afestﬁb'Bfest—f—C'Cfest“f—---+d'Dgas (1)

Es ist naheliegend, fiir diesen Reaktionstyp eine erste Information
itber die Zerfallskinetik den Druck—Zeit-Funktionen isothermer Zer-
setznngen zu entnehmen und eine Klassifizierung in verschiedene Zerfalls-
typen je nach der speziellen Form dieser Umsatzkurven vorzunehmen,
wie es an Hand charakteristischer Beispiele von Garner? durchgefiihrt
wurde.

Zur mathematischen Beschreibung dieser Umsatzfunktionen und zur
Festlegung der charakteristischen kinetischen Konstanten ist ein Modell fiir
den Zerfallsmechanismus, inshesondere der geschwindigkeitsbestimmenden
Schritte, zu erstellen. Dieses Zerfallsmodell 148t sich nur in den wenigsten
Fallen aus der analytischen Form der Umsatzfunktionen allein ableiten. Fast
immer sind eine Reihe weiterer Informationen, etwa aus Tonenleitfahigkeits-
messungen, Verfolgung des Zerfalls im Licht- oder Elektronenmikroskop,
Strukturuntersuchungen, spektroskopischen Messungen, dem EinfluB einer
Variation der Fehlordnung auf den Zersetzungsverlauf, analytischen Unter-
suchungen der Reaktionsprodukte usw. notwendig, um zu einem Zerfalls-
modell zu gelangen, das widerspruchsfrei an Hand der beobachteten Phiino-
mene die aufeinanderfolgenden Einzelschritte, also den Zerfallsmechanismus
und somit den Gesamteffekt als Umsatz—Zeit-Funktion zu beschreiben ge-
stattet.

Ein charakteristisches Beispiel fiir den durch (1) beschriebenen
Zerfallstyp ist die thermische Zersetzung von Bariumazid, die in mehreren
Arbeiten beschrieben wurde?-6. Alle diese Arbeiten beschiftigen sich mit
dem Studium des Zersetzungsverhaltens von enfwissertem Bariumazid-

2 W. E. Garner, in ,,Chem. of the Solid State*, Butterworths, London
1955, p. 232 {f.

8 H. Harvey, Trans. Faraday Soe. 29, 653 (1933).
¢ 4. Wischin, Proc. Roy. Soc. A 172, 314 (1939).
8 J.G. N. Thomas und F. C. Tompkins, Proc. Roy. Soc. A 210, 111 (1951).
¢ W. B. Garner und L. E. Reeves, Trans. Faraday Soc. 51, 694 (1955)
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Monohydrat in. Form von Aggregaten, die die duflere Kristallgestalt der
urspriinglichen Hydratkristalle beibehielten, oder in Form gepulverter
Substanz mit bestimmter, nicht genau definierter Kornverteilung.

Von Torkar, Krischner und Radl? wurde eine Methode beschrieben,
die es gestattet, Kristalle von wasserfreiem Bariumazid aus wiBriger
Lésung bei Temperaturen iiber 52° C direkt zu erhalten und somit den
ProzeB der Entwisserung zu umgehen, der naturgemél einen gewaltsamen
Eingriff in die Mikrostruktur der urspriinglichen Kristalle darstellt.
Durch den Entwésserungsvorgang wird einerseits die innere Oberflédche
der Kristalle stark vergréfiert, andererseits ist die Bildung zusétzlicher
Gitterstérungen unvermeidlich.

In der vorliegenden und den nachfolgenden Mitteilungen wird die ther-
mische Zersetzungsreaktion von direkt wasserfrei préparierten Barium-
azid-Einkristallen beschrieben. Die gegeniiber den entwésserten Préparaten
vorteilhafteren Eigenschaften dieser Einkristalle lassen besonders giinstige
Voraussetzungen fur kinetische Untersuchungen erwarten. Da bei diesen
Untersuchungen erstmals Bariumazid-Einkristalle verwendet wurden, die
ohne den Umweg iiber die Entwisserung des Monohydrates hergestellt
wurden, gelten die Resultate dieser Arbeit, vor allem was kinetische Aus-
sagen betrifft, speziell fir diesen Préiparatetyp, und Analogien zu den bis-
herigen Arbeiten iliber Bariumazid, die, wie gesagt, ausschlieBlich mit ent-
wissertem Monohydrat durchgefithrt wurden, bestehen nur dort, wo die
groBen Unterschiede in der inneren Oberfléche, der Storstellendichte und der
Gitterstrmktur der beiden Substanztypen sich nicht wesentlich auf die be-
obachteten Effekte auswirken.

Zunichst werden die experimentellen Bedingungen diskutiert, unter
denen sich Zersetzungsreaktionen reproduzierbar durchfithren lassen. Zum
Studium der Zerfallskinetik werden isotherme Zersetzungen zur Ermittlung
‘der Umsatz—Zeit-Funktionen durchgefithrt, der Zersetzungsvorgang im
Lichtmikroskop verfolgt und die Ionenleitfdhigkeiten an Einkristallen und
gepreBten Pillen gemessen. Messungen der Tonenleitfahigkeit sollen vor allem
entscheiden, ob der ZersetzungsprozeB diffusionskontrolliert ist oder nicht.

Weiters wird die Nitridbildung beim thermischen Zerfall von Bariumazid
genauer untersucht und die Frage diskutiert, ob das Nitrid als sekundéres
Reaktionsprodukt oder durch direkten Zerfall aus dem Azid entsteht. Mes-
sungen der Reaktionsenthalpie der Zerfallsreaktion, analytische und rént-
genographische Bestimmung des Nitrides, Zersetzungen unter verschiedenen
Gasatmosphiren sowie Verfolgung der Nitridbildung in Abhingigkeit vom
Umsatz sollen zur Kldrung dieser Fragen beitragen.

Der Gesamtkomplex dieser Untersuchungen soll zusammen mit
korrespondierenden Literaturdaten ein Modell fiir den Mechanismus des
thermischen Zerfalls von Bariumazid-Einkristallen und eine mathemati-
sche Beschreibung der gesamten Umsatz—Zeit-Funktion liefern.

" K. Torkar, H. Krischner und K. H. Radl, Mh. Chem. 97, 313 (1966).
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2. Experimentelles und Apparatives
2.1. Priparation

Die fir sdamtliche Zersetzungsversuche eingesetzten wasserfreien Ba(N3)s-
Einkristalle wurden nach zwei Methoden hergestellt. Die erste Methode be-
steht in der Kristallisation des Salzes aus wifriger Losung bei Temperaturen
uber 52,5°C7.

Durch verschieden rasches Abkiihlen (einige Tage bis mehrere Wochen)
einer bei 95° C gesétt. wilBrigen Losung des Azides auf etwa 55° C erhiilt man
gut ausgebildete, optisch klare Einkristalle jeder gewimnschten GréB8e. Die
monoklinen Kristalle sind pléattchenformig mit gut ausgebildeten (100)- und
(001)-Flichen.

Die zweite Methode® geht von einer bei etwa 130° C mit Ba(Ng)e gesiit-
tigten Dimethylsulfoxidlosung aus, der etwas destill. Wasser zugegeben wird
(5 bis 10 ml Wasser auf 200 ml DMSO). Nach etwa 24stdg. Abkiihlung auf
Raumterp. fallen plattchenformige Kristalle von #uBerst gleichmiBiger
Gestalt und GroBe mit wiederum gut ausgebildeten (100)- und (001)-Flichen
an. Anhaftende Mutterlauge wird mit DMSO ausgewaschen, welches selbst
mit absol. Aceton, in dem Ba(N3)g véllig unléslich ist, entfernt wird. Die an-
fallonden Kristalle sind wiederum optisch klar und wegen ihrer GleichmiBig-
keit besonders fiir kinetische Untersuchungen geeignet.

2.2. Zersetzungsapparatur

Der Aufbau der Zersetzungsapparatur zur Registrierung der Druck—Zeit-
Kurven ist der Abb. 1 zu entnehmen. Der mit A bezeichnete Teil der Glas-
apparatur ist fix montiert und enthilt ein MeLeod-Manometer B (MeBbereich
10~4 bis 4 Torr), einen AnschluBstutzen C zur Quecksilberdiffusionspumpe
sowie eine Verbindung zu einem Zersetzungsrohr D fiir NaN3 oder ein Ge-
menge von MnOg/KCIO3, um in gewissen Féllen reinen Ny oder Oz vorlegen
zu kénnen. V1 und V3 gind Kihlfallen (COg-Aceton). Der Dreiweghahn F er-
mbglicht den AbschluB der Apparatur von allen Zusatzteilen vor Beginn der
eigentlichen Zersetzung. Tell A enthilt ferner zwei eingeschmolzene Platin-
drihte G, die als Stromzufithrung zum Aufschmelzen der mit einer geeigneten
Losung gefiillten Glasampullen H dienen, wenn eine Analyse des Reaktions-
produktes an die Zersetzung angeschlossen werden soll (siehe 4. Mitt.).

Uber den Schliff K; wird die Zersetzungskammer L mit dem Ausgleichs-
volumen M und dem geheizten Rohr N an Teil A angeschlossen. Die Abdich-
tung erfolgt mittels Pizein oder Lithelen. Der Einwurf der Substanzprobe zum
gewiinschten Zeitpunkt erfolgt mittels der Einwurfvorrichtung O, die ma-
gnetisch betétigt wird. Das Aufheizen des Zersetzungsrohres N erfolgt mit einer
iber den Schliff K auf das Zersetzungsrohr aufgesetzten, gut gegen Wiirme-
abstrahlung isolierten Heizvorrichtung T durch den Dampf einer bei der ge-
winschten Temperatur siedenden Flissigkeit. Die Temperatur im Zerset-
zungsrohr wird mit dem Thermometer S gemessen und kann bei dieser An-
ordnung auf -+ 0,2° konstant gebalten werden. Kleine Temperaturkorrek-
turen erfolgen durch Variation des Druckes iiber der siedenden Flussigkeit
mittels eines an W angeschlossenen Wasserstrahlvakuums. Das Gesamt-
volumen der Apparatur betrigt etwa 1500 cm?.

8 K. H. Radl, Dissertation Technische Hochschule Graz, 1965.
108*
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2.3. Arbeitsmethodik und Reproduzierbarkeit

Abb, 1. Zersetzungsapparatur (MaBstab etwa 1:6)

Um asuswertbare Umsatz—Zeit-Kurven zu erhalten, miissen die experi-
mentellen Bedingungen ermittelt werden, unter denen eine reproduzierbare
Versuchsfithrung gewéhrleistet wird. Dazu ist in erster Linie notwendig, von
seiten der Prdparate her die geeignetsten Voraussetzungen fiir einwandfreie
Reproduzierbarkeit festzulegen, also den Zustand der verwendeten Kristalle
genau zu definieren. Der Verlauf der Zersetzungsreaktion, die, wie spéiter noch
ausfihrlich diskutiert wird, iiber diskrete Reaktionskeime erfolgt, hingt ganz
entscheidend vom Fehlordnungsgrad der eingesetzten Kristalle ab, wobei
unter Fehlordnung jede Abweichung von der idealen Struktur der Kristalle
verstanden wird. Dabei ist vor allem auf groBtmogliche Reinheit hinsichtlich
bestimmter, durch die Priparation bedingter Fremdionen, wie Eisen, zu
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achten. Durch mehrmaliges Umkristallisieren gelingt die Reinigung der
Substanzen soweit, dafl durch empfindlichste klassische Spurenreagentien ein
Fremdionennachweis nicht mehr méglich ist. Korngrenzen und ,,dislocations
sowie andere Gitterfehler, die den Zerfallsvorgang wesentlich beeinflussen,
sollen bei den einzelnen Kristallen in etwa gleicher Konzentration und Ver-
teilung vorliegen. Wesentlich ist weiters die Verwendung von Kristallen glei-
cher spezifischer Oberfliche fiir alle Zersetzungsversuche, um verschiedene
Isothermen miteinander vergleichen zu kénnen. Fir unsere Untersuchungen
wurden Kristalle mit einem Hinzelgewicht von etwa 2 mg und Abmessungen
von etwa 3 X 0,9% 0,2 ;mm verwendet, die besonders ausgesucht wurden und
derselben Praparationscharge entstammen. Diese Kristalle, die nur durch
den KristallisationsprozeB bedingte ,,natiirliche® Gitterstorungen aufweisen,
eignen sich fiir kinetische Untersuchungen am besten, da sie das Reaktions-
verhalten des gedachten ,,nearly perfect crystal’ am geeignetsten simulieren.

Ist die Voraussetzung definierter Praparate nach den erdrterten Gesichts-
punkten gegeben, so sind noch die experimentell-apparativen Bedingungen zu
definieren, die eine reproduzierbare Versuchsfithrung sicherstellen. Zersetzungs-
versuche werden tblicherweise ausgehend von relativ hohen Vakua von etwa
1075 bis 104 Torr, also in einer sehr schlecht wirmeleitenden Umgebung vor-
genommen. Da bei den in Frage kommenden Zersetzungstemperaturen (120
bis 145° C) Wirmeiibertragung durch Strahlung eine untergeordnete Rolle
spielt und der Wirmeibergang vom geheizten Rohr durch Wirmeleitung
auf die schlecht leitenden Kristalle ebenfalls sehr ungiinstig ist, ist der Tem-
peraturzustand der Probe nach dem Einbringen ins Zersetzungsrohr nicht
exakt zu definieren. Es dauert eine nicht genau bekannte Zeit (GréBenord-
nung 10 bis 20 Min.), bis die Kristalle die konstante Reaktionstemperatur
angenommen haben. Damit ist der Nullpunkt der Zeitzahlung, also der eigent-
liche Zerfallsbeginn, nicht genau festgelegt und somit eine kinetische Aus-
wertung sehr unsicher, da die Zeit in den Anfangsstadien der Zersetzung
mit einer hohen Potenz (« = K - t4) in die Umsatz—Zeit-Funktion eingeht.
Noch kritischer wird dieser Zeitfehler bei der Zersetzung gepulverter Proben,
deren einzelne Kristéllchen in vollig willkiirlicher Weise tibereinander liegen,
wodurch noch schlechtere Bedingungen fiir den Warmeiibergang bestehen.

Dieser Schwierigkeit wurde bei unseren Versuchen dadurch begegnet, daB
ein gewisser Anfangsdruck von reinem Ny vorgelegt wird. Bei einem Anfangs-
stickstoffdruck von etwa 0,1 Torr erfolgt die Erwirmung der Kristalle auf
Reaktionstemp. durch Konvektion so rasch, da8 der Reaktionsbeginn prak-
tisch mit dem Einwurf der Probe in das vorgeheizte Realktionsrohr zusammen-
fallt. Die vorgelegte Gasatmosphire verhindert weiters bei geniigend lang-
samer Reaktionsfihrung durch rasches Abfithren der relativ groSen Reak-
tionswirmen (siehe 4. Mitt.®) eine Selbsterwirmung der Probe. )

Um den Vorteil einer Stickstoff- bzw einer anderen Inertgasatmosphire
ausnutzen zu kénnen, ist es notwendig zu priifen, ob das vorgelegte Tnertgas
in irgendeiner Weise den Reaktionsablauf, im Falle vorgelegten Stickstoffs
vor allem die Nitridbildung, beeinfluBt. Dazu wurden bei einer mittleren
Zersetzungstemp. (135° C) Isothermen unter wechselnden Anfangsdrucken
zwischen 0,1 und 1 Torr Nz und Krypton aufgenommen. Die resultierenden
Druck—Zeit-Kurven zeigen eine so gute Ubereinstimmung (Abb. 2), da8 eine
Beeinflussung der Reaktion, die natirlich vor allem in den Anfangsstadien
der Zersetzung zu erwarten wire, durch die Stickstoffatmosphére nicht auf-

® K. Torkar und H.T. Spath, 4. Mitt., Mh. Chem. 98 (1967), im Druck.
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tritt. Da auch der Anteil des Azides, der in Nitrid (ibergeht (siche 4. Mitt.®) durch
vorgelegten N nicht gedindert wird, ist der Vorteil dieser MaBnahme in jeder
Hinsicht gerechtfertigt. Die Isothermen der Abb. 2 zeigen weiters die gute
Reproduzierbarkeit bei dieser Versuchsfithrung.
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Abb. 2. Zersetzungskurven von Ba(N,),-Einkristallen bei 135° C unter verschiedenen Anfangsdrucken
von N, und Kr (Reproduzierbarkeit)

O Py = 0,550 Torr
¢ Py, = 0,110 Torr
A PN, = 0,910 Torr
0 Pg = 0,790 Torr

Da die Genauigkeit der Druckmessung, vor allem im Anfangsstadium der
Zersetzung, um so groBer ist, je kleiner der bereits vorliegende Druck ist,
empfiehlt es sich, Anfangsdrucke von nicht mehr als etwa 0,1 Torr zu wihlen.
Der Fehler der Druckmessung betrigt dann fiir den Zersetzungsbeginn etwa

+ 2%-
24. Isotherme Zersetzungen

Bine fiir jeden Versuch gleiche Zahl gleich groBer Kristalle (gleiche spe-
zifische Oberfldche, Einzelgewicht etwa 2 mg) wird in die Einwurfvorrichtung
eingewogen (13 bis 15 mg). Nach Einstellung der gewiinschten Temp. wird
etwa 16 Stdn. unter Diffusionspumpenvakuum evakuiert, um sédmtliches
adsorptiv am Praparat und den Glaswandungen gebundenes Fremdgas zu
entfernen. Vor Beginn der Zersetzung wird durch Zersetzen einer bestimmten
Menge NaNg der gewiinschte Stickstoffanfangsdruck eingestellt, die Apparatur
abgeschlossen und nach Einstellung des Temperaturgleichgewichtes die Sub-
stanz in das Reaktionsrohr eingeworfen. Die Ablesung des Druckes erfolgt
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etwa alle 3 bis 5 Min. bis innerhalb einer Stunde keine Druckzunahme mehr
festzustellen ist.

Eine Reduktion der Drucke auf eine Bezugstemperatur eriibrigt sich, wenn
man an Stelle der absoluten Drucke p (¢, T') die relativen Umsétze o, also die
Verhéltnisse von gemessenen Drucken p (¢, T') zum gemessenen Enddruek
pe (T') unter Beriicksichtigung des Anfangsdruckes fiir die Auswertung heran-
zieht. Dadurch lassen sich bei verschiedenen Zersetzungstemperaturen 7' auf-
genommene Isothermen unmittelbar vergleichen.

Die Zersetzungen wurden im Temperaturintervall von 125 bis 145°C
durchgefithrt. Bei Temperaturen iiber 150° ist ein stationdrer Zersetzungs-
verlauf nicht mehr sichergestellt, da die Reaktion so rasch ablduft, dafl Selbst-
erwirmung der Kristalle nicht zu vermeiden ist.

Fir die Diskussion der formalen Zerfallskinetik aus den Druck—Zeit-
Kurven muB gefordert werden, da die Zerfallsreaktion bei allen Tempera-
turen vollstdndig verlduft, zu denselben Reaktionsprodukten fiihrt und daB
die Stickstoffentwicklung représentativ fiir den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt ist. Die ersten beiden Voraussetzungen sind sicher erfillt, wie spiter
noch ausfiihrlich dargelegt wird (siche 4. Mitt.®) und ebenso die letztere, da Bil-
dung und Zerfall von Azidradikalen, N3°, zu N3 den geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt darstellen. Die Reaktionen, die zum Nitrid fithren und eine
kleine Menge Reststickstoff liefern, verlaufen so rasch, daB das Gesamtbild des
Zersetzungsverlaufes sicher durch die Stickstoffentwicklung wiedergegeben
wird.

3. Druck—Zeit-Funktionen
In Abb. 3 ist eine Isothermenschar fir die thermische Zersetzung von
Ba(N3)s-Einkristallen wiedergegeben. Die Umsatz—Zeit-Kurven (o — ¢)

zeigen einen typischen S-férmigen Verlauf, der im allgemeinen fiir autokata-

7

&

Y Ext | SN S U WA S SN SN SN NN SRS SN N AU SO
14 69 20 V224 20 JY Jb0 W0 440 450 J
22t ¢ (min)

Abb. 3. Isothermenschar fir die Zersetzung von Ba(N,),-Einkristallen
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lytische Reaktionen charakteristisch ist. Es ist daher naheliegend, den Kurven-
verlauf durch eine Gleichung vom Typ

log (7%07) = K, i+ const (2)-

zu beschreiben. Tatsichlich gibt Gl (2) den experimentellen Kurvenverlauf
von o = 0,05 bis 1 gut wieder. Aus der Temperaturabhingigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstante K4 [Abb. 4 (4)] ergibt sich eine Aktivierungsenergie
von

By = 32% 3 keal/Mol

Gl. (2) ist aber nur von formaler Bedeutung, da sich daraus keine fiir ein
Zerfallsmodell charakteristischen Schliisse ableiten lassen.
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Abb. 4. Temperaturabhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten K1.
log K, = log X;,,— E /(23 -R" T)

DHe=K- t E = 141 keal/Mol

@ o=1—exp(— K, ) E, = 81 kcal/Mol

@ 1— o) =—K,;+t + const. E; = 28 kecal/Mol
4

@ log i—a = K, -t + const. E, = 32 kecal/Mol

Eine eingehendere mathematische Analyse der Umsatz—Zeit-Funktionen
ergibt, daB der Anfangsteil der Zersetzungskurve (,,acceleration period®) bis
zu einem Umsatz von o ~ 0,1 sehr gut durch die Gleichung

o= K-t (3)

beschrieben wird. Diese Beziehung kann einerseits durch eine graphische Dar-
stellung von log aflog ¢ (Darstellung I), andererseits durch eine Darstellung
ataft (Darstellung IT) im Giiltigkeitsbereich von (3) gepriift werden. Beide
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Darstellungen ergeben Geraden (Abb. 5 und 6) mit Anstiegen tg ¢ = 4 (I) bzw.
tg § = K14 (II). Der Unterschied der beiden Darstellungen ist folgender: die
doppelt-logarithmische Auftragung gibt unmittelbar keinen Hinweis auf die
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Abb. 5. Darstellung der Funktion log « = log K + #*logt (a £ 0,1)
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Abb. 6, Darstellung der Funktion al/* = KU - (a = 0,1)

Dauer einer etwaigen echten Induktionsperiode fy, wahrend welcher laut
Definition auch theoretisch keine Stickstoffentwicklung zu erwarten sein
soll (Stadium vor dem eigentlichen Zersetzungsbeginn), es sei denn, man er-
setzt in Gl. (3) die vom Versuchsbeginn an gezéhlte Zeit ¢ durch (¢ — #p) unter
Variation der Imduktionszeit ¢, bis die ,,beste’ Geradendarstellung resul-
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tiert; die Darstellung (II) hingegen wiirde die Zeit #p unmittelbar als Ab-
szissenabschnitt ergeben.

Fiar den vorliegenden Fall ist keine ,,echte‘* Induktionszeit vorhanden, da
alle Geraden der Abb. 6 in den Zeitursprung einmiinden. DaB, wie Abb. 3
zeigt, bei Zersetzungen bei tieferen Temperaturen wihrend léngerer Zeit kein
mefbarer Druckanstieg registriert wird, liegt nur an der zu geringen Emp-
findlichkeit des McLeod-Manometers fir kleine Druckdifferenzen. Fir die
praktische Auswertung bedeutet diese geringe Empfindlichkeit keine wesent-
liche Einschréinkung. '

Tabelle 1. Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten K (die Daten gelten fiir Kristalle mit einer spezif.
Oberfliche Fo/Vy = 1,3 - 102 cm—1)

Temp., log K log K log K
(8] I ‘ I (I+15)/2
125 — 9,20 — 9,25 — 9,23
130 — 8,35 — 8,40 — 8,37
132 — 8,00 — 8,00 -— 8,00
133 — 17,85 — 7,75 — 17,80
137,56 — 8,80 — 7,10 -— 6,95
140,5 — 6,50 — 6,60 — 6,55
145,5 — 5,40 — 5,40 — 5,40

Die Geschwindigkeitskonstanten K (die detaillierte Form dieser Kon-
stante wird spiter diskutiert) ergeben sich aus den Ordinatenabschnitten (I)
bzw. den Anstiegen (II) der Geraden der Abb. 5 und 6. Sie sind in Tab. I fir
einige Temperaturen zusammengestellt. Die letzte Spalte gibt die Mittelwerte
aus den beiden Darstellungen.

Aus der Temperaturabhingigkeit von K [Abb. 4 (1)] ergibt sich eine
Aktivierungsenergie von

E = 141 1 5 kecal/Mol,

fiir den priaexponentiellen Faktor Ky errechnet sich
Ky = 10679135 min—4,
(Die Werte wurden nach dem Ausgleichsverfahren von Gauf gewonnen).

Der Verlauf der Zersetzungskurve von etwa o = 0,1 bis 0,7 wird einigermafien
befriedigend durch die Gleichung

«=1—exp (— Kz-t3) (4)
beschrieben. Abb. 7 gibt eine logarithmische Darstellung dieser Funktion
wieder. Die Aktivierungsenergie Hs errechnet sich zu [Abb. 4 (2)]

Hy == 81 + 4 keal/Mol.

Der letzte Teil der Zersetzungskurve, d. i. der Bereich von etwa « = 0,5
bis « = 1 wird durch die Gleichung
(1 — )t/ = — K3 -t + const. (5)

beschrieben. Diese (leichung entspricht formal dem von Hiittig!® fir die
thermische Zersetzung von Carbonaten aufgefundenen Zerfallsgesetz. Abb. 8

1 @G, F’.*Huttig, A. Mellerund E. Lehmann, Z. physik. Chem. B 19, 1 (1932).
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gibt wieder eine graphische Darstellung dieser Funktion. Die Aktivierungs-
energie Ky betriagt [Abb. 4 (3)]

B3 = 28 4- 2 keal/Mol,

wst we

T
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Abb. 7. Darstellung der Funktion [— log (1 — )} /® = E,'/? - ¢t (dvrami— Erofeyev-Gleichung)
0.8 > a > 0,1)
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Abb. 8. Darstellung der Funktion (1 — )8 = — K, + { + const. (¢ > 0,6)

der priaexponentielle Faktor Kj,¢ ergibt sich zu
Kg,p = 10129 £ 0,7 min-1,
4. Erstes Zerfallsmodell

Die kinetischen Gleichungen (3), (4) und (5) geben einen ersten Hinweis
fiir ein Zerfallsmodell. Der spezielle mathematische Charakter der Umsatz-
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kurve o = o (t) ist ndmlich durch folgende Eigenschaften der Gesetze fiir
Keimbildung und Keimwachstum interpretierbar:

1. Es findet eine Bildung von diskreten Reaktionskeimen statistisch
iiber den ganzen Kristall verteilt statt, wobei die Zahl N der wachsenden
Keime nach einer Exponentialfunktion mit der Zeit ¢ zunimmt:

N =Ny -[1—exp(—Fki-t)] (6)

Ny bedeutet: die Zahl der Stellen im Kristall pro Volumeneinheit, die auf
Grund ihrer spezifischen Gitterstérung fiir eine Keimbildung in Frage kommen,
k1 ist die Geschwindigkeitskonstante der Keimbildung.

2. Die Reaktionskeime wachsen dreidimensional mit vergleichbaren
Geschwindigkeitskonstanten kg in den drei Achsenrichtungen, also

X~y~z==Fkyt. (N
Das Volumen v eines zur Zeit s gebildeten Keimes betrdgt zur Zeit ¢
vy =7F-w-y-z=1 kd(t—s)? (8)
(f ist éin Gestaltsfaktor).

~Tm Anfangsstadium der Zersetzung, also bei kleinen Zéiten ¢, braucht
nach einer Entwicklung der Exponentialfunktion (6) nur der Term
(1 —kpt...) beriicksichtigt zu werden (geringe Keimbildungsgeschwin-
digkeit k; vorausgesetzt) und man erhilt fiir die Zahl N der Keime zur

Zeit t:
N@) =k -No-t 9)

Solange die einzelnen diskreten Keime unabhingig voneinander
wachsen, gilt fiir das zur Zeit ¢ zersetzte Volumen V, bzw. nach Division
durch das Anfangsvolumen Vy der Kristalle den Umsatz o [unter Ver-
wendung von (9)]:

t

Ve _p® 1k J(t48)3(d2\7/dt) -ds
0

p () __f‘k1'k23'N
Vo Po Vo

VM _ K.
47,

(vgl. auch Jacobs und Tompkins'). Dabei wird vorausgesetzt, dafl der
gemessene Druck p (f) dem zersetzten Volumen V (t) proportional ist.

3. Mit zunehmender Zersetzungsdauer ist ein unabhéngiges Wachsen
der einzelnen Reaktionszentren nicht mehr gegeben, es treten Uber-
lappungen auf, die bei der mathematischen Beschreibung der Zersetzungs-
funktion um so stirker ins Gewicht fallen, je weiter die Reaktion fort-

U PLW. M. Jacobs und F. C. Tompkins, in ,,Chem. of the Solid State®,
Butterworths, London 1955, p. 184 ff.

(10)
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schreitet. Fiir den Fall, dall die Keime vollig statistisch iiber das ganze
Volumen verteilt sind, hat Avrami'? 13 eine Gleichung abgeleitet, die
sowohl das Uberlappungsphinomen beschreibt als auch die Tatsache
beriicksichtigt, dafl die wachsenden Keime einen gewissen Anteil der Ny
méglichen Reaktionszentren einschliefen und damit unwirksam machen:

o == I—exp[—f-kl' kg3 NO/V{,-fexp (—ky-8) (t~—s)3-dsJ (11}
0

Fiir grofle Zeiten ¢ vereinfacht sich Gl. (11) zu dem als ,,Advrami— Erofeyev*-
Gleichung bekannten Ausdruck (vgl. Jacobs und Tompkinst):

“:I—BXP(—{;AO'3023'33):1-exp(—K2't3) (12)
1]

Aus (12) folgt, da die Entstehung neuer Keime in diesem Stadium ver-
nachléssigt wird.

4. Wenn die gesamte suBlere Oberfliche eines Kristalls mit Keimen
bedeckt ist, sind im Inneren noch unzersetzte Bereiche vorhanden, die
von vielflichigen Reaktionszonen begrenzt werden. Das Vordringen
dieser Reaktionsfronten mit konstanter Geschwindigkeit const. &g in die
in erster Naherung kugelférmig gedachten unzersetzten Bereiche kawnn
durch folgende Gleichung beschrieben werden:

Vi+1- 2 r®—f- Z (rs — const. ky - 1)3

" _ 1ﬂi-f-(?~consb.k2t)§

V1+f’27‘i3 Vo

V1 ist das vor Erreichen dieses Stadiums zersetzte Volumen, f ist ein Ge-
staltsfaktor, r; sind die Radien der einzelnen unzersetzten Bereiche, f - s
1

ist das Gesamtvolumen der unzersetzten Bereiche. Wenn man fir die ¢ un-
zersetzten Bereiche einen mittleren Radius 7 einfithrt, vereinfacht sich die
Gl (13) zum Awusdruck auf der rechten Seite, der in etwas anderer Form ge-
schrieben die Beziehung (5) ergibt.

5. Aktivierungsenergien und Geschwindigkeitskonstanten

‘Die Bedeutung der experimentell aus den Gl. (3), (4) und (5) fiir die
einzelnen Bereiche ermittelten Geschwindigkeitskonstanten und Aktivie-

12 M. Avrami, J. Chem. Phys. 7, 1103 (1939).
13 M. Avrami, J. Chem. Phys. 8, 212 - (1940).

(13)
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rungsenergien ergibt sich nunmehr aus den detaillierten Gl. (10), (12)
und (13):

N L - k3
K_—_f_—‘j“,;—z (14)
“N. L3
K,=1 b (15)
i'fllg
K;= 7, - const. * ky (16)

k1 und k2 sind die absoluten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Keim-
bildung und das eindimensionale Wachsen der Keime in jeder der drei Achsen-
richtungen.

Aus (14) und (15) folgt fiir den Zusammenhang zwischen den Aktivie-
rungsenergien E, E; und Ey:

E=EFEi+ Ey=E +3Ea a7

E, ist die Aktivierungsenergie fiir die Keimbildung und &, ; die Aktivie-
rungsenergie des eindimensionalen Keimwachsens, die zundchst als in
allen Achsenrichtungen ¢ gleich angenommen wird (der Beweis hiefiir
wird in der 2. Mitt. 4 erbracht). Die Zahlenwerte fiir E1 und Es, ; errechnen
sich zu:

E; = 60 &+ 6 keal/Mol Es, ¢ = 27 4 1,5 keal /Mol

Die Aktivierungsenergie K3 [aus Gl. (5)] bezieht sich auf das Fort-
schreiten einer geschlossenen Reaktionsfront ins Innere von noch unzer-
setzten Bereichen und sollte demnach mit dem Wert fiir Eg, ¢ iiberein-
stimmen [vgl. Gl (16)]. Diese Ubereinstimmung innerhalb der Fehler-
grenzen ist in der Tat gegeben (H3 =28 -2 keal/Mol, Es, ; = 27 4
+ 1,5 keal/Mol), so daB dieses vorldufige Zerfallsmodell eine gute Naherung
darstellt (beziiglich einer genaueren Bestimmung der Aktivierungs-
encrgien sei auf die 2. Mitt.™ verwiesen).

6. Diskussion

Das im vorletzten Abschnitt diskutierte vorlaufige Zerfallsmodell
ergibt mit den Gl. (10), (12) und (13) eine theoretische Interpretation der
experimentell zur kinetischen Beschreibung der einzelnen Zerfallsbereiche
gefundenen Beziehungen (3), (4) und (5). Dabei wird der erste und letzte
Teil der Umsatzkurve durch die Gl (3) und (10) bzw. (5) und (13) gut

1 K. Torkar und H. T. Spath, Mh. Chem. 98, 1712 (1967).
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wiedergegeben, wihrend der Mittelteil der Kurve, der dem Uberlappungs-
stadium der einzelnen Keime entspricht, durch Gl. (4) bzw. (12) nur
niherungsweise beschrieben wird (vgl. die graphischen Darstellungen in
Abb. 5, 6, 7 und 8).

Dieses erste Zerfallsmodell bedarf daher noch einer Modifikation, die
in erster Linie den mittleren Teil des Zersetzungsvorganges betreffen wird.
Die der Ableitung von Gl. (12) zugrunde liegende Annahme einer iiber das
ganze Kristallvolumen regellos verteilten Keimbildung entspricht offen-
bar nicht den wahren Verhaltnissen. Aus den Umsatz—Zeit-Kurven 136t
sich also nicht eindeutig ableiten, ob die Bildung der Zersetzungskeime
ither das ganze Volumen verteilt erfolgt oder ob die duBere Oberfliche be-
vorzugt oder ausschlieflich Ort der Keimbildung ist. Im letzteren Fall kann
Gl (12) den mittleren Teil der Umsatzkurve nur dann annihernd richtig
beschreiben, wenn der Unterschied zwischen Oberflichen- und Volums-
keimen nicht bedeutend ist, also entweder bei sehr kleinen Kristallen
(Pulvern) oder bei grofleren Umsétzen. Auch die Geometrie der wachsen-
den Keime, die bisher als etwa kugelférmig angenommen wurden, wird
eine Rolle bei der exakten mathematischen Beschreibung der Umsatz-
funktion spielen. Eine eindeutige Aussage dariiber, wie die Keimbildung
erfolgt und welche geometrische Form die wachsenden Keime haben, wird
in der folgenden Mitteilung4, die die Verfolgung des Zersetzungsvorganges
unter dem Lichtmikroskop zum Inhalt hat, getroffen werden.

Diese Arbeit wurde durch die Regierung der Vereinigten Staaten von
Amerika geférdert.



