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The Kinetio Treatment o] Anisothermal Decomposition 
Reactions 

A new method has been developed for calculating the 
kinetic parameters of anisothermal decomposition reactions 
from thermogravimetrie data, which makes use of the second 
derivative (DDTG) of the TG curve. By use of the method it is 
Mso possible to distinguish in a simple way between single and 
competitive reactions. 

Zur Bereehnung der kinetischen Parameter yon anisother- 
men Zersetzungsreaktionen aus thermogravimetrischen Daten 
wurde eine neue Methode entwiekelt, welche die zweite Ab- 
leitung (DDTG) der TG-Kurve verwendet. Die Methode er- 
mSglicht ferner, zwischen einzelnen und kompetitiven Reak- 
tionen in einfacher Weise zu unterscheiden. 

1. E i n l e i t u n g  

Die kin.etische Beschreibung yon anisothermen Reaktionen gewinnt 
yon Tug zu Tag an Bedeutung. Dies ist eine Folge der Entwicklung vo• 
modernen hochempfindliehen Me~methoden, welche erm6gliehen, die 
chemischen l~eaktionen im Mikroma•stabe zu verfolgert. Sorgt man ftir 
eine genaue Registrierung der momentanen Temperatur der Reaktions- 
misehung in Funktion der Zeit, und verhindert man die Ausbildung yon 
Temperatur- und Konzentrationsgradienten innerhalb des Systems, so 
kann die Reaktior~ zu jedem Zeitpunkt im Zustand eines Quasi-Gleich- 
gewiehtes betrachtet werden. Als experimentelle Vorbedingungen hiefiir 
gelten: eine Mikroeinwaage (einige rag) der t~eaktionssubstanz, eine 
programmierte Aufheizgesehwindigkeit, zweekm~U~ig ein streng lineares 
W~rmeprogramm, ein entsprechendes stgndig aufreehterhaltenes ttoeh- 
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vakuum yon 10-~ bis 10 -6 Torr. Dureh diese MaBnahmerL kann gesichert 
werden, dab die Gesehwindigkeit des Wgrme- und Stofftransportes stets 
gr6Ber wird als die der ehemiseherl Reaktion. 

Ein grol~er Vorteil der anisothermen Messung gegeniiber der iso- 
thermen besteht darin, dab die Unsieherheitert vermieden werden k6nnen, 
welche dureh die zeitbeanspruehende Aufheizung auf die (isotherme) 
Versuchstemperatur zustande kommen. Die Reaktion beginnt ja sohon 
wghrer~d der Aufheizperiode, und da diese kinetiseh sehleeht definiert 
ist, bleibt aueh der Anfangszeitpunkt der isothermen Reaktion unsieher. 

Die Kinetik yon anisothermen Reaktionen wurde sehon vielfaeh 
behandelt (zusamme~fassende Beriehte 1, 2). Wir halte~ es aber doeh far 
niitzlieh, in der vorliegenden Arbeit die Aufmerksamkeit auf einige 
Fragen zu lenken, welehe in der Literatur bisher nieht geniigend beriiek- 
siehtigt worden waren. 

Es ist unbestreitbar, dab die Aufkl/~rung des Meehanismus auf 
formalkinetisehem Wege im allgemeinen nieht ei~deutig erzielt werden 
kann. Trotzdem seheint es aussiehtsreieh, uns mit den Feststellungen der 
Formalkinetik eingehender zu befassen, da infolge der Computerteehnik 
und der Entwieklung der Megmethoden gewissermaBen eine neue Lage 
gesehaffen wurde. Es si~d dadureh Auswertungsverfahrett m6glieh 
geworden, welehe friiher wegen der ungeniigenden Genauigkeit der lVIeB- 
daten und der ~ul3erst miihsamen Bereehnungen keinen Erfolg erwarten 
liegen. Die exaktere Behandlung der FormMkinetik kann naeh unserer 
Meinung zu wertvollen Informationen beziiglieh der Einzelheiten des 
ehemisehen Gesehehens ffihren. 

Als Grundlage zu den naehfolgenden Betraehtungen sollen dynami- 
sehe, mit einem lineare~l Wgrmeprogramm durehgefiihrte thermo- 
gravimetrisehe (TG)-Messungen dienen, da diese 3Iethode am meisten 
verbreitet ist. 

2. Zusammenhang zwisehen dea kinetiseher~ Parametern 
und dem Ablauf der Reaktion 

Zur Kennzeichnuag der Reaktionsgesehwindigkeit kann die Ab- 
leitung naeh der Zeit irgendeiner intensiven GrSge verwendet werden, 
welehe mit der ehemischei1 Besehaffenheit des Systems in einem ein- 
deutigen Zusammenhang steht, folglich Ms Reaktionskoordinate be- 
ntitzt werden kann. Der Weft  dieser Gr6Be ist in jedem Zeitpunkt 
der Konversion proportional. Im Falle yon Gas- und L6sungsreaktionen 
kommt iiblicherweise die Konzentration einer Schliisselkomponente 
zur Verwendung. ttingegen kann Iiir feste Zersetzungsreaktionen mit 
entweicherlden gasf6rmigerl Produkten, we die Gewichts/~derung ver- 
folgt wird, der Gewiehtsquotiertt des unzerse~zten Stoffes 
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w - g t - - g ~  (1 )  
g0--g~ 

gew~hlt werden, wobei go, gt und g~ die Gewichte b e i t  -~ 0, t und t| 
(v511iger Ablauf) der untersuchten Probe bedeuten. Die kinetische 
Gleichung der Zersetzuagsreaktion k~nn im Mlgemeinen, wie folgt ange- 
geben werden: 

dw 
- -  d~ = C .  f ( w )  (2)  

Es ist fiblich, in Analogie mit der Gaskinetik anzunehmen, dag 

f (w) = wn (3) 

ist und es hat sich vielfaeh herausgestellt, dag die Anwendung einer 
Potenzfunktion zu befriedigenden Resultaten ffihrt, wobei aber der 
Exponent im allgemeinen nicht mit der I~eaktionsordnung identisch ist. 
In  Spezialfgllen kann diese scheinbare l~eaktionsordnung mit einem, in 
der kondensierten Phase sich abspielendem Mechanismus in Zusammen- 
hang gebracht werden; praktisch finder wir aber selten solche Zer- 
setzungsvorg/~nge. 

Obwohl die Gfiltigkeit der Arrheniusschen Gleichung fiir Zersetzungs- 
reaktionen nicht unbedingt feststeht, kanm die Temperaturabhgngigkeit 
der Geschwindigkeitskonstante formal mit einer /~hnlichen Gleichung 
beschrieben werden: 

E* 

C = ~ . e  R~ (4)  

wobei ~ nicht der Frequenzfaktor selbst ist, ~ber denselben enths 
Daraus folgt, dab man fiir den Wert yon ~, sogar ffir die GrSBenordnung 
desselbea, keiner]ei ~ priori-Erws m~ehen kann und umgekehrt, 
die experimentell bestimmten Zahlen keine unmittelbare Information 
fiber die Reaktionsordnung ergeben. Hingegen karm bewiesen werden, 
dab E* tats~ch]ieh die Aktivierungsenergie des geschwindigkeits- 
bestimmenden Vorganges bedeutet, welche bei endothermen Zer- 
setzungsreaktionen ann~hernd der Dissoziationsenergie der sich spalten- 
den Bindung entsprieht. 

Es erhebt sich die Frage, in weleher Weise die drei kinetischen Para- 
meter, welehe in der aus G1. (2), (3), (4) folgenden G1. (5): 

/~* 

dw - ~ w n (5) 
dt 

enthalten sind, den Ablauf der entspreehenden anisothermen Zer- 
setzung beeinflussen. Zu diesem Zweeke muB G1. (5) integriert werden. 
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Die Integrierung der e-Potenz kann in gesehlossener Form nicht dureh- 
gefiihrt werden, man kommt  abet  zu einer gu~en Anngherung, wenn man 
das Problem naeh Doyle a auf das bekannte exponentielle Integral  Ei 
zuriiekfiihrt : 

~-dw eE* (e@ x ~ d u ) ~ E *  
Jwo~;- ~ --~ - ~ P ( ~ )  

E* dT 
worinx --- nnd B - -  

R T  dr" 

(6) 
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= 1 0 1 ~  E *  = 3 , 5 -  10  4 , n =  1 , 2  

a = 1 0  l ~  , E *  = 4 , 0 .  1 0  4 , n =  1 , 2  

c~ = 1 0 1 ~  E *  = 4 , 5 .  10  4 , q~ = 1 , 2  

= 10  I ~  E *  = 5 , 0 .  1 0  4 , n = 1 , 2  

Diese G1. kann zur numerisehen Berechnung gut verwendet werden, da 
EL in Reihe entwiekelt werden kann, und man gelangt zu einer 
befriedigenden Genauigkeit, wenn man nur die ersten vier Glieder der 
geihe in Betraeht  zieht. 

w n -  1 - - n  - -  B R  - -  e-X - - ~  @ x  s ~ (7) 

Da diese Gleichung zur zahlenm/igigen Berechnung sehr unbequem 
ist, haben Doyle et al. die Werte yon p (x) in dem praktisch interessanten 
Intervall  fiir einzelne diskrete Punkte  tabelliert a, a 

Die Berechnung yon vollstgndigen Konversionskurven - -  mit  ttilfe 
yon willkiirlichen kinetischen Parametern  - -  ist aber auf diese Weise 
noch immer ziemlich umst~ndlieh. Wir haben daher G1. (7) entsprechend 
programmiert ,  und die Reehnnng mit  Hilfe eines Hewlet t -Paekard 9100 
A-Calculators durehgefiihrt. Die Resnltate sind unter systematiseher 
Anderung der Parameter  ~, n und E* in den Abb. 1--4  veransehaulicht. 
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A b b .  1 z e i g t  d e n  E i n f l u B  y o n  E *  be i  u n v e r ~ n d e r t e m  g, A b b .  2 d a s s e l b e ,  
aber  be i  e i n e m  e r h 6 h t e n  u. W i e  er s i ch t l i ch ,  r e s u l t i e r t  a u s  der Ver~ inderung  

y o n  m u m  5 G r 6 B e n o r d n u n g e n  e ine  V e r s c h i e b u n g  der  u n t e r e n  G r e n z e  d e s  
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A b b .  3 

1 ~ ~ 1 0  i s ,  E *  ~ 4 , 0 .  1 0  4 , n ~ 1 , 2  

2 cr ~ 1 0  t6 ,  E *  ~ 4 , 0 "  1 0  4, • ~ 1,  2 

3 ~ ~ 1 0  14 , E *  ~ 4 , 0 "  1 0  4 , n ~ 1,  2 

4 c~ ~ 1 0  12 , E *  - :  4 , 0 "  1 0  4 , n ~ 1,  2 

A k t i v i e r u n g s e n e r g i e i n t e r v ~ l l s  y o n  1 0 k c a l ,  der  o b e r e n  G r e n z e  y o n  
20 kcal .  D i e  e i n z e l n e n  G l i e 4 e r  der  I ( u r v e n s c h a r  v e r l a u f e n  ein.~nder ghn-  
l i ch  u n d  d ie  Z u n a h m e  y o n  E *  f i ihr t  z u  e iner  e i n f a c h e n  V e r s c h i e b u n g  in  
R i c h t u n g  der  T e m p e m t u r a c h s e .  A u s  A b b .  3 i s t  z u  e n t n e h m e n ,  d a b  die  
V e r m i n d e r u n g  y o n  ~ e ine  g h n l i c h e  V e r s c h i e b u n g  v e r u r s a c h t  w i e  d ie  V e r -  
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gr61]erung vo~l E*. SehlieBlich veransehau l ich t  die Abb.  4, dab  zwischen 
den p rak t i sch  s innvol len Grenzen n dig Ges ta l t  der  K u r v e  bzw. das  
Tempera tur in te rva . l l  der  Zerse tzung bes t immt ,  die T e m p e r a t u r  des 
Begimls der g e a k t i o n  jedoch unver / inder t  b le ibt .  
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3. K r i t i s c h e  U b e r s i c h t  f i b e r  d i e  M e t h o d e n  z u r  B e r e e h n u n g  
y o n  k i n e ~ i s c h e n  P a r a m e t e r r ~  a u s  V e r s u c h s d a t e n  

Zur  Berechnung  der  k ine t i schen  P a r a m e t e r n  sollte die Messung ~a  
einer einzelnen P robe  geni igende I n f o r m a t i o n  liefern, da  du tch  die Ver- 
mehrung  der  fiir  die l~echnung herangezogenen  MeBpunkte  bel iebig viele 
Resu l t a t e  gewonnen werden kSnnen.  T ro t zdem is t  es i ibl ich geworden,  
bei der  Aufa rbe i tung  der  Versuehsda ten  ftir  einige P a r a m e t e r  - -  auf  
Grund  gewisser Erwi igungen  - -  be s t immte  willkiir l iche W e r t e  anzu-  
nehmen  oder  die D a t e n  mehrere r  an i so the rmer  Messungen gleichzeit ig zu 
verwenden.  Obwohl  diese Verfahren  gegebenenfalIs  zu a n n e h m b a r e n  
R e s u l t a t e n  f i ihren kSnnen,  s ind sie keineswegs als eine al lgemeine L6sung 
des P rob lems  zu be t r a sh ten .  So scheint  z. B. auf  Grund  der  57atur yon  
festen Zerse tzungs reak t ionen  die A n n a h m e  gereehf fer t ig t  zu sein, dab  
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dieselben unimolekular  ver laufen und  dementsprechend n = 1 ist. Da 
aber der geschwindigkei tsbest immende Reakt ionssehr i t t  auch in  Ein-  
komponen tphasen  ziemlieh kompliziert  sein k a n n  und  n n n r  die Bedeu- 
t ung  einer scheinbarert i~eakt ionsordnung hat,  wird diese A nna hme  in  
vielen Fgl len n icht  bestittigt. Es miissen d a n n  weitere A n n a h m e n  ge- 
macht  werden u n d  m a n  k o m m t  dureh ,,trial and  error" ,ni t  groBem 
Arbei t saufwand nu r  anf langwierigem Wege n nge na u  zum Ziel. 

Es finden sich in der Literatur Methoden mehrerer Autoren, welche zur 
Berechnung der kinetischen Parameter Messungen mit  verschiedenen Auf- 
heizgeschwindigkeiten zugrunde legten 5, 6 

Der gemeinsame Fehler dieser Verfahren ist jedoeh die gemachte An- 
nalm]e, dal3 die Kinet ik und  der Mechanismus der l~eaktion im untersuehten 
Goblet vom Whrmeprogramm unabh/ingig ist. Diese Voraussetzung ist des- 
halb nicht annehmbar,  da die Bedingung des schon erw~hnten Quasi-Gleich- 
gewichtes h6chstens ein W~rmeprograrrm~ yon ungef/~hr 2~ zuls - -  
dies wurde auch durch eigene Erfahrung best&tigt - -  und  somit das prak- 
tiseh verwirklichbare Variationsintervall sich auf 0,5--2~ besehr/~nkt. 
In  einer so sehmalen Spanne ist aber der Verlauf der Kurven so wenig 
voneinander verschieden, dal3 diese Methode bei weitem nicht zu guten 
Resultaten ffihren kann. Anderson und Mitarb. 6 haben ein breites 
(6--18~ Interva]l verwendet. Es ist hier die kleinste Aufheizgeschwin- 
digkeit etwa das Dreifaehe der zul~ssigen; durchaus verst~ndlich ist daher, 
dab diese Autoren nieht zu reellen Restdtatea gelangten. 

Es wurde yon mehroren Autoren der Versuch gemacht, die scheinbare 
Reaktionsordnung aus einem charakteristisehen Punkt  (I~eferenzpunkt) der 
TG- bzw. D T G - K u r v e  zu bestimmen und  dieselbe far den gesamten Prozel3 
als giiltig zu betraehten. So haben z. B. Reich und Mitarb. 7, sowie Fuoss und 
Mitarb. s unter  Ben/itzung des Inflexionspunktes der TG-Kurve Bereehnun- 
gen durehgefiihrg. Der gemeinsame Fehler dieser I~eferenzmethoden besteht 
darin, dal~ dieselben yon einem einzigen Punkt  der Versuehskurve ausgehen 
und  voraussetzen, dal3 der gewghlte t~eferenzpunkt ffir die gesamte Reaktion 
kennzeiehnend ist. Eine weitere wesentliehe Unsieherheit kommt dadureh 
zustande, dal3 der Mel3fehler des zugrunde gelegten Beobaehtungsergebnisses 
auf die ganze Bereehnung fibertragen wird. Es ist iibrigens der Inflexions- 
punkt  und  dessen Umgebung far die kinetisehen Parameter - -  wie dies sparer 
noeh gezeigt wird - -  am wenigsten charakteristiseh. 

Doyle hat  die yon ihm abgeleitete Gleichung 6 ebenfalls unter  will- 
karlieher Annahme bzw. Heranziehung eines einzigen l~eferenzl?unktes zur 
Berechnung von kinetisehen Parametern verwendet. Ahnliche Verfahren 
haben ferner Ozawa 9 und Papkov 4 mitgeteilt, welehe aber wieder mit  den 
schon erw~hnten Fehlern belastet sind. 

Die obigen Sehwierigkeiten scheinen dureh die am moisten angewendete 
Methode yon Freeman und Carroll 1~ umgangen zu werden. Naeh dieser 
Methode wird die logarithmisehe Form der G1. (5) an zwei naeheinander 
folgenden Punkten  der TG- und DTG-I<urven angewendet und die beiden 
Gleiehnngen werden subtrahiert : 

E* 1 
A l n w '  = n A l n w - - - ~ - A ~ ,  (8) 

/$  2 '  
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wobei A die entsprechende Differenzbildung bedeutet. W/ihlt man die 
Versuehspunkte in 1/T auf /~quidistante ~reise aus, so kSnnen aus G1. (8) 
2/* und n auf graphischem Wege bestimmt werdem Eim Vorteil dieser 
Me~hode bes~eht darin, dal3 sie keine Durchsehnittswerte f/Jr den gesamten 
Igeaktionsverlauf liefert (was ffir den Fall, wenn der 2Vfeehanismus w~hrend 
der ]qeaktion sieh gndert, sicher unzulfissig w/ire), sondern yon Sehritt zu 
Sehritt ein ,,Abtasten" der Kinetik erm6glieht. Trotz dieses verloekenden 
Vorzugs konnte die Methode sieh nieht bew/thren, well zu den t~eehnungen 
eigentlieh der Quotient der experimentellen Daten herangezogen werden 
mul?, deren Streuung zu einer untragbaren lJngenauigkeit fiihrt. 

4. E i n e  n e u e  M e t h o d e  zu r  B e r e c h n u n g  de r  k i n e t i s c h e n  
P a r a m e t e r  

In  einer friiheren Arbeit haben wir die Anwendung der zweiten 
Ableitung der thermogravimetrischen Knrve (DDTG) zu kinetischen 
Berechnungen vorgesch]agen n. Differenziert man n~mlich G1. (5) noch 
einmal, so erhg~lt man: 

d2w d w [ E * B  n d t )  
dt 2 -- dt [RT 2 d--w i(9) 

Nach Einffihrung der aus den Versuchsdaten erh~ltliehen Ver~ndcr- 
lichen 

d2 w/dt2 �9 T 2 =- I, __dw/dt T2 =_ K (10) 
dw/dt w 

kommt man zu den folgenden GMchungen: 

E*B 
I - ~  Kn-~ R (11) 

bzw. 

IR KR 
B ~ J ~ - ~ B  - n + E * = L n - ~ E *  (12) 

Wird die Reaktion nach G1. (11) oder (12) in e i n e m / - - K -  bzw. J- -L .  
Koordinatensystem dargestellt, so ergeben s~mtliche anisothermen 
Reaktionen, we]che n i t  den eingefiihrten Bedingungen konsistent sind, 
eine Gerade, deren Achsenabschnitt bzw. Richtungstangente die Akti- 
vierungsenergie bzw. die scheinbare Reaktionsordnung liefert. 

Die obigen einfachen linearen Zusammenh/inge sind nicht nur aus 
l~echnungsgriinden vorteilhaft, sondern auch weil sie eine ]eicht iiber- 
sichtliche l~epri~sentation der anisothermen Reaktionen darstellen. Falls 
n~mlieh die I -K- bzw. J - -L-Diagramme keine Geraden sind, so sind die 
Ausgangsbedingungen fiir den gegebenen Fall nicht erfiillt, oder aber 
kann der gesamte Verlauf des Vorganges nicht n i t  einem einzigen 
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Parametersystem (~, E*, n) gekennzeichnet werden. In den G1. (11) und 
(12) kommt ~ nicht vor. Die ~nderung dieser Gr6Be wirkt sich nut  
insofern aus, Ms bei einer gegebenen Konversion oder Temperatur der 
entsprechende 1)unkt an verschiedenen Stellen der Geraden liegen wird. 

Es soll betont werden, dab die ]3rauchbarkeit dieser Methode yon 
einer genanen DDTG.Kurve abh/~ngt. Die Bedingung hiefiir ist eiae hohe 
1)rs in der Mei]technik (kleine Streuung der MeBpunkte), da 
ansonsten bei der Berechnung der zweiten Ableitung ein zu groi]er Fehler 
begangen wird. Ferner scheint es unbedingt notwendig, den Berechnun- 
gen eine groBe Ar~zahl yon Versuchsdater~ zugrunde zu legen, da eine 
entsprechende Darstellung der zweiten Ableitung nur durch Anwendung 
yon mathematisch-statistischen l~ethoden verwirklicht werden kann, 
worfiber wir schon berichtet haben ~'. 

5. P r f i f u n g  des  k i n e t i s c h  s i g n i f i k a n t e ~  C h a r ~ k t e r s  de r  
K o n v e r s i o n s k u r v e n  

Im Abschnitt 2 haben wit die Wirkung der kinetischen Parameter 
auf die TG-Kurve analysiert. Es erhebt sich die Frage, ob die Versuchs- 
daten nur mit einem einzigen Parameter-System i~ Einklaag gebracht 
werden k6nnen. Die Antwort atff diese Frage ist mathematisch trivial, 
da bei Kenntnis der drei Konstanten G1. (5) eindeutig wird. Es crscheint 
trotzdem begriindet, numerisch zu untersuchen, ob - -  innerhalb der 
experimeatellen Fehlergrenzen - -  nJcht zwei TG-Kurven miteina~der 
praktisch znr Deckung gebracht werden k6nnen, welche dnrch zwei ver- 
schiedene Parameter-Systeme gekennzeichnct sind. Der Gedanke liegt 
auf der Hand:  wir haben ja gezeigt, dai] die Zunahme yon E* nnd die 
Abnahme yon g denselben Effekt habea, u n d e s  ist vorstellbar, dab 
dutch die Anderung der beiden Gr6Ben in dieselbe l~ichtuag die Lage der 
Kurve praktisch unveri~ndert bleibt. 

Zur Untersuchung dieses Problems ist die Betrachtnng yon solchen 
Kurvenscharen am zweckm/~Bigster~, in welchen die 50proz. Konversior~ 
(Mittelpunkt) bei einer bestimmten Temperatur ]iegt. Wenn n/~mlich der 
Anfangs- oder der Endpunkt  der Kurven ,,zusammengeschoben" wird, 
werden dieselben mit der Entferaung an der Temperaturachse mehr had 
mehr 4ivergieren. 

Da die Steilheit der Kurvcn im mittleren Gebiet am gr6Bten ist, 
besteht dann die gr6f]te Unsicherheit, wenn sich die Kurven hier schnei- 
den. Eiae so berechnete Kurvenschar mit stark ver~nderten 1)arametern 
ist in Abb. 5 zu sehen. Wie ersichtlich, kommen die Kurven, besonders 
I und 4, im Gebiet 50proz. Koaversion nahezu zur Deckung. In Richtung 
h6herer Temperatur verlauien sie verschieden, ws die Kurven 1 
and 3, welche hier nebeneinander laufen, bei lliedrigen Temperaturen 
einen stark verschiedenen Gang zeigen. Aus Abb. 5 ergibt sich, dab 
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besonders im mitt leren Toil, we die Koaversionsgesehwindigkeit  am 
grSBten ist, die gr6gte Gefahr einer Ialsehen Beurtei lung der kinetisehen 
Parameter  besteht.  Infolgedessei1 mtissen jene geferenzmethoden ,  
welehe eben diesen Kurvente i l  bentitzen, mit  Kr i t ik  angesehen werden. 
Auf Grund der Kurven  1 und  5 in Abb.  5 kann  aueh darauf  hingewiesen 
werden, dab eine ]4nderung der Aktivierungsenergien mn 10 keal im 

- - - - ~ " ~ - ~  . -. 
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1 
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Abb. 5 
1 ~ = 1 0 1 ~  , E *  = 4 .  1 0 4  , n =  1 , 2  

2 ~ = 4,5. 1015 , E* ~: 6" 10 ~, n = 0,2 
3 e = 8 , 5  �9 1015 ,  E *  = 6 .  104 ,  n = 2,  0 

4 c~ ~ 8 , 3 "  1 0  6 , E *  ~ 3 "  1 0  a, ~t = 0,  2 

5 ~ --: 1,6 �9 107, E* = 3 �9 104, • ~ 2, 0 

\ 

\ \-,.. " - , _  

d00 dY0 

Falle einer Einwaage yon  10 mg bei 7 0 0 ~  nur  eine Abweiehung yon 
0,1--0,5 mg verursaeht ;  die St reuung der Gewiehtsmessung kann  daher 
nieht  0,05 mg iibersehreiten. Da  die aus der Li tera tur  bekannten  T G - 3 / [ e s .  

sungen grSBtenteils einen wesentlieh hSheren Fehler  aufweisen, kSnnen 
die Resul ta te  - -  abgesehen yon  dem prinzipiellen Fehler der Reehen- 
methode  - -  nieh~ als kennzeiehnend betraehte t  werden. 

6. K o m p e t i t i v e  I ~ e a k t i o n e n  

Obwohl einfaehe Reak~ionen in der Reprgsenta t ioa  nach G1. (l l) 
und (12) zu einer Geraden fiihren, erhebt  sich die Frage, ob dies tats/ieh- 
lieh einen hinreiehenden Beweis fiir die Konsistenz der Reak t ion  liefert. 
Zur Priifung dieser Frage  wollen wit den Verlauf einer anisothermen 
Zersetzung untersuehen, wenn parallel zwei Reakt ionen  ablaufen, wobei 

~Ionatshef~e ftir ehemie ,  t ld .  103/1 3 
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die Geschwindigkeit beider Vorggnge yon denselben Schliisselkomponen- 
ten abhs mit anderen Worten, G1. (5) gesondert angewendet werden 
kann. Man erhs so fiir die Geschwindigkeit und fiir die zweite Ableitung 
die folgende~ Gleichungen: 

( d w )  q _ ( d w )  EI*]RTw~t 1 E~*/RTwn~ dw__ - - ~ -  = ~ l e -  ~ -~2 e -  (13) 
dt - - ~  ~_ 2 

J 

und 

d r w 

E *B 
+ - (14)  d72 

Die auf G1. (14) beruhende Modellberechnung habea wir durch die 
numerische Integration yon der G1. (13) mit einem entsprechenden 
Programm auf unserem Calculator durchgefiihrt. 

Auf Grund unserer Modellberechnungen kana der Verlauf yon ein- 
fachen und kompetitiven Reaktionen sowohl in dem TG--DTG-als auch 
in den I - -K-  bzw. J--L-Diagrammert  verartschaulicht werdea. Abb. 6 
zeigt I - -K-Diagramme yon zwei einzelnen t~eaktionen mit Aktivie- 
rungseaergiea yon 60 bzw. 30 kcal und der gleichen scheinbaren I~eak- 
tionsordnung (n--:-2) sowie den gleichzeitigen Ablaui derselben. Die 
Gr51~en yon ~ wurdea so gew~hlt, daf~ sich die TG-Kurven bei einer 
Konversion yon 0,5 schneiden (vgl. Kurvem 3 und 5 in Abb. 5). Die 
Kurve der kompetitiven t~eaktion hat flache S-Gestalt und ist natur- 
gemgl3 nirgends streng linear, kann aber im mittleren Abschnitt ent- 
sprechend einer Konversion yon 10--50% innerhalb tier experimentellen 
Fehlergrenze durch eine Gerade ersetzt werdea. In Abb. 7 wird ein 
weiterer Fall veranschaulicht, mit dem Unterschied jedoch, dal3 die 
Reaktionsordnung wesentlich kleiner (n = 0,2) ist. Die Knrve hat einen 
s Verlauf, besitzt aber einen lgngeren quasi-linearen AbschnitL. 
Es ist yon Interesse, die TG- und DTG-Kurven zu betrachten, welche 
wir unter Be~i~tzu~g dersetben Parameter mit Hilfe der Doyleschen 
Gleichung und fiir die kompetitive Reaktion auf dem oben geschilderten 
Weg berechnet haben. Die Kurven der Abb. 8 entsprechen jenem der 
Abb. 6, die der Abb. 9 jenen der Abb. 7. Es ist leicht zu sehen, dal3 die 
Knrve der kompetitiven Reaktion am Anfang zusammen mit der der 
(frtiher beginnenden) Reaktion kleinerer Aktivierungsenergie ls 
w/thrend sie sich am Ende der Kurve der Reaktion mit der gr613eren 
Aktivierungsenergie n~hert. 

Die Kurven verlaufen gewissermaf~en verschieden, wenn nicht nur 
die Aktivierungsenergie, sondern auch die t~eaktionsordnung ver~ndert 
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wird .  I s t  der g r S l e r e n  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  e ine  g r b l e r e  R e a k t i o n s -  
o r d n u n g  z u g e o r d n e t ,  d a n n  s c h n e i d e n  s ich i m  J - - L - D i a g r a m m  die K u r v e n  

der E i n z e l r e a k t i o n e n  (Abb.  10). D i e  K u r v e  der k o m p e t i t i v e n  l%eaktion, 
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Abb. 6 

c~ : 8,5" 1015, E*  : 6 ,0-  104, n : 2 
a = 1 ,6 .  107, E*  = 3 ,0 .  104, n = 2 
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Abb.  7 

= 4,5 �9 1015, E*  = 6,0 �9 10 4, n ~ 0, 2 
~ 8,3 �9 10 a, E*  ~ 3 ,0-  104, n = 0, 2 

1 - ~ 2  

w e l e h e  d e n  Seh~ l i t tpunkt  ebenfa l l s  durchl/~uft ,  ist  in  dessen  U m g e b u n g ,  
u n d  in  der E n d p h a s e  n a h e z u  e ine  Gerade.  A b b .  t l  zeigg die  en t spreehen-  
d e n  TG- u n d  DTG.Kurven.  D i e  K u r v e n  3 u n d  4 der A b b .  10 s te l l en  die-  
se lben  k o m p e t i t i v e n  g e a k t i o n e n  m i t  e i n e m  v e r s c h i e d e n e n  Wi~rme-  

3* 
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p rogramm (B = 1 bzw.. 2) dar. Die beiden K u r v e n  sind voneinander  ver- 
schieden. Da die Geraden der einzelnen Reak~ionen in  der J - - L - D a r -  

O,d 3 
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Abb. 8 

1 a =  8 , 5 .  1 0  i5 ,  E *  = 6 , 0 "  104  , n = 2 

2 ~ = 1,6" 107 , E* = 3,0. 104 , n = 2 
3 1 + 2  
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Abb. 9 

~ 4 , 5 .  1015 , E *  ~ 6 , 0 .  10  4' n =  0 > 2  
= 8 , 3  �9 10  6, E *  = 3 , 0  �9 1 0  4, n = 0 ,  2 

1 @ 2  

stel lung yon  der Aufheizgeschwindigkeit  n icht  a bh i nge n ,  ergibt  sich die 
M6glichkeit, zwischen einer kompet i t iven  u n d  einer einzelnen l~eaktion 
zu unterscheiden.  Es  sei bemerkt ,  d~l~ zu diesem Zwecke eine so geringe 
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1 ~ : 8,3 �9 10 6, E *  = 3,0" 10 4, n = 0, 2 
2 (z = 8 , 5 "  1 0 1 5  , E *  ~ 6 , 0 "  1 0  4 , n ~ 2 ,  0 

3 1 + 2, B = 2~ 
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Abb. 11 

1 c~ = 8 , 3  �9 1 0  6, E *  = 3 , 0  �9 1 0  4, n ~ 0 ,  2 

2 ~ = 8,5 �9 1015, E *  = 6 ,0 .  10 4, n ~ 2, 0 
3 1 + 2, B = 2~ 
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Anderung des W&rmeprogramms geniigt, dab sie die Natur der Reaktion 
nicht beeintr&chtigt. 
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Abb. 12 

1 cr ~ 4 , 5 "  1 0 1 5  , E *  = 6 , 0 "  1 0  4 , n = 0 ,  2 

2 ~ = 1 , 6 .  10  6, E* = 3,0' 10  4, n --- 2,  0 

3 1 @ 2, B = 2~ 
4 1 + 2, B = l~ 
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c~ ~ 4,5 �9 1015, E* ~ 6,0 �9 10 4, n = 0, 2 

= 1,6" 10 7 , E* = 6,0" 10 4 , n ~ 2, 0 
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In  Abb. 12 ist die Pr/~sentatioa der kompetitiven Reaktion bei 
,,divergenten" Teilvorg~ngen (die Geruden des J--L-Diagramms 
divergieren) zu sehen, wo also der Teilvorgang, der die gr6Bere Aktivie- 
rungsenergie besitzt, die kleinere Reaktionsordnung aufweist. Die ent- 
sprechenden TG- und DTG-Kurven sind aus Abb. 13 zu entnehmen. 
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Diese Kurven scheinen im mittleren Tell (und gerade hier ist der Vor- 
gang am besten mel~bar und am ehesten untersueht) durch die einfaehe 
G]. (5) besehreibbar zu sein. Mit den bekannten Rechenmethoden erhglt 
man tatsgchlich mit mehr oder weniger Genauigkeit die ph/inomenologi- 
schen Parameter, die abet an sich tgusehend sind, da sie vom eigentlichen 
Wesen des Vorganges nnmittelbar niehts verraten. 

Es ist yon Interesse darauf hinzuweisen, dab ftir eine kompetitive 
l~eaktion die I K-(J--L-)Kurven am anfgnglichen Xurventeil  eine 
zunehmende Tendenz zeigen, wghrend im Falle einer einzelnen Reaktion 
I/J stets abnimmt. 

7. Die  B r a u c h b a r k e i t  de r  v o r g e s c h l a g e n e n  R e p r g s e n t a t i o n  
u n d  e in ige  F o l g e r u n g e n  

Die obigen Modellbereehnungen zeigen in klarer Weise, dab weder 
aus den TG- noch aus den DTG-Kurven dureh bloBe Besichtigung auf 
den einfaehen konsistenten Charakter geschlossen werden kann. Hin- 
gegen wird bei Reprgsentation nach G1. (11) und (12) auf den ersten 
Bliek sofort verraten, ob der Vorgang mit einem einzigen Parameter- 
System beschrieben werden kann oder nicht. 

Wenn ein Verdaeht auf kompetitive l~eaktionen besteht, sollen jeden- 
falls solehe experimentelle iViethoden gew/ihlt werden, welche nicht den 
Fortsehritt  des Bruttovorganges messen, sondern einen Teilvorgang, 
gegebenenfa]ls mehrere Teilvorggnge verraten. Solche M6glichkeiten 
bieten z. B. die Massenspektrometrie, die Gaschromatographie usw. 

Es ist sehlieftlieh niitzlieh zu betraehten, inwiefern eine ,,Gefahr" 
der Verweehselbarkeit yon einfachen und zusammengesetzten Reaktionen 
besteht. Um dies zu priifen, wurden weitere Model]bereehnnngen durch- 
gefiihrt, deren Resultate in Abb. 14 und 15 veransehaulieht sind. In 
Abb. 14 reprgsentieren die Kurven 1 und 21--24 einfache Vorggnge; die 
]etzteren wurden mit 1 kombiniert. Diese Kombinationen resultieren in 
die Kurven a--d ,  welche kompetitiven Reaktionen entsprechen. Die- 
selben F/tlle sind in Abb. 15 in Form eines I - -K-Diagramms wieder- 
gegeben. 

Aus Abb. 14 kann entnommen werden, daft die kombinierten t (urven 
bei niedrigen Temperaturen sieh dem Verlauf der einzelnen Reaktion an- 
sehmiegen, dab also wean die Reaktionswege wesentlieh verschieden sind, 
der Vorgang mit guter Ann/iherung als ein einfaeher betraehtet werden 
kann. Die Bereehtignng dieses Vorgehens kalm aus dem I - -K-Diagramm 
der Abb. 15 abgelesen werden (d nnd a). Da die Kennzeichnung yon zwei 
unabh/~ngigen Zersetzungsreaktionen dureh voneinallder wenig ver- 
sehiedene Parametersysteme unwahrseheinlieh ist, seheint die Anwen- 
dung yon G1. (g) und die Berechnung mit Hilfe der G1. (10) in vielen 
F/~tlen begriindet zu sein. 
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Der  Vorte i l  der  yon  uns vorgeschlagenen Methode  gegeni iber  den 
bisher igen bes t eh t  c[arin, da$  sie n ieh t  mi t  den  Feh le rn  der  le tz te ren  
beha f t e t  ist, zu verl/s k ine t i schen P a r a m e t e r n  fi ihrt ,  u n d  eine sehr 
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einfache Entscheidung duriiber ergibt, ob es sich um einen einfachen, 
mit  G1. (5) beschreibb~reri oder einen aus kompet i t iven  Reakt ionen 
zusammengesetz ten Zersetzungsvorgang handelt .  
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