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The Kinetic Treatment of Amnisothermal Decomposition
Reactions

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

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

1. Einleitung

Die kinetische Beschreibung von anisothermen Reaktionen gewinnt
von Tag zu Tag an Bedeutung. Dies ist eine Folge der Entwicklung von
modernen hochempfindlichen MeBmethoden, welche ermdéglichen, die
chemischen Reaktionen im MikromaBstabe zu verfolgen. Sorgt man fiir
eine genaue Registrierung der momentanen Temperatur der Reaktions-
mischung in Funktion der Zeit, und verhindert man die Ausbildung von
Temperatur- und Konzentrationsgradienten innerhalb des Systems, so
kann die Reaktion zu jedem Zeitpunkt im Zustand, eines Quasi-Gleich-
gewichtes betrachtet werden. Als experimentelle Vorbedingungen hiefiir
gelten: eine Mikroeinwaage (einige mg) der Reaktionssubstanz, eine
programmierte Aufheizgeschwindigkeit, zweckmaBig ein streng lineares
Wirmeprogramm, ein entsprechendes stindig aufrechterhaltenes Hoch-
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vakuum von 10-5 bis 10-% Torr. Durch diese Mainahmen kann gesichert
werden, daf die Geschwindigkeit des Warme- und Stofftransportes stets
groBer wird als die der chemischen Reaktion.

Ein grofier Vorteil der anisothermen Messung gegeniiber der iso-
thermen besteht darin, daB die Unsicherheiten vermieden werden kénnen,
welche durch die zeitbeanspruchende Aufheizung auf die (isotherme)
Versuchstemperatur zustande kommen. Die Reaktion beginnt ja schon
wahrend der Autheizperiode, und da diese kinetisch schlecht definiert
ist, bleibt auch der Anfangszeitpunkt der isothermen Reaktion unsicher.

Die Kinetik von anisothermen Reaktionen wurde schon vielfach
behandelt (zusammenfassende Berichte!- 2). Wir halten es aber doch fiir
niitzlich, in der vorliegenden Arbeit die Aufmerksamkeit auf einige
Fragen zu lenken, welche in der Literatur bisher nicht gentigend beriick-
sichtigt worden waren.

Es ist unbestreitbar, dall die Aufklarung des Mechanismus auf
formalkinetischem Wege im allgemeinen nicht eindeutig erzielt werden
kann. Trotzdem scheint es aussichtsreich, uns mit den Feststellungen der
Formalkinetik eingehender zu befassen, da infolge der Computertechnik
und der Entwicklung der Mefmethoden gewissermaBen eine neue Lage
geschaffen wurde. Es sind dadurch Auswertungsverfahren maglich
geworden, welche friiher wegen der ungentigenden Genauigkeit der Mef}-
daten und der duBerst mithsamen Berechnungen keinen Erfolg erwarten
lieBen. Die exaktere Behandlung der Formalkinetik kann nach unserer
Meinung zu wertvollen Informationen beziiglich der Einzelheiten des
chemischen (Gleschehens fiihren.

Als Grundlage zu den nachfolgenden Betrachtungen sollen. dynami-
sche, mit einem linearen Warmeprogramm durchgefiihrte thermo-
gravimetrische (7'G)-Messungen dienen, da diese Methode am meisten
verbreitet ist.

2. Zusammenhang zwischen den kinetischen Parametern
und dem Ablauf der Reaktion

Zur Kennzeichnung der Reaktionsgeschwindigkeit kann die Ab-
leitung nach der Zeit irgendeiner intensiven GréBe verwendet werden,
welche mit der chemischen Beschaffenheit des Systems in einem ein-
deutigen Zusammenhang steht, folglich als Reaktionskoordinate be-
niitzt werden kann. Der Wert dieser GroBe ist in jedem Zeitpunkt
der Konversion proportional. Im Falle von Gas- und Losungsreaktionen
kommt {iblicherweise die Konzentration einer Schliisselkomponente
zur Verwendung. Hingegen kann fiir feste Zersetzungsreaktionen mit
entweichenden gasférmigen Produkten, wo die Gewichtsinderung ver-
folgt wird, der Gewichtsquotient des unzersetzten Stoffes
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gewahlt werden, wobei gy, ¢; und g, die Gewichte bei ¢ = 0, { und ¢,
(volliger Ablauf) der untersuchten Probe bedeuten. Die kinetische
Gleichung der Zersetzungsreaktion kann im allgemeinen, wie folgt ange-
geben werden:

d
—-gzo-f(w) 2)

Es ist iiblich, in Analogie mit der Gaskinetik anzunehmen, dafl
[ w) =wn (3)

ist und es hat sich vielfach herausgestellt, dall die Anwendung einer
Potenzfunktion zu befriedigenden Resultaten fithrt, wobei aber der
Exponent im allgemeinen nicht mit der Reaktionsordnung identisch ist.
In Spezialfillen kann diese scheinbare Reaktionsordnung mit einem, in
der kondensierten Phase sich abspielendem Mechanismus in Zusammen-
hang gebracht werden; praktisch finden wir aber selten solche Zer-
setzungsvorgange.

Obwohl die Giiltigkeit der Arrheniusschen Gleichung fir Zersetzungs-
reaktionen nicht unbedingt feststeht, kann die Temperaturabhingigkeit
der Geschwindigkeitskonstante formal mit einer &hnlichen Gleichung
beschrieben werden:

E*
O=o-¢ BT (4)

wobel o nicht der Frequenzfaktor selbst ist, aber denselben enthilt.
Daraus folgt, dal man fiir den Wert von «, sogar fiir die GréBenordnung
desselben, keinerlei a priori-Erwigungen machen kann und umgekehrt,
die experimentell bestimmten Zahlen keine unmittelbare Information
iiber die Reaktionsordnung ergeben. Hingegen kann bewiesen werden,
daB E* tatsichlich die Aktivierungsenergie des geschwindigkeits-
bestimmenden Vorganges bedeutet, welche bei endothermen Zer-
setzungsreaktionen anndhernd der Dissoziationsenergie der sich spalten-
den Bindung entspricht.

Es erhebt sich die Frage, in welcher Weise die drei kinetischen Para-
meter, welche in der aus Gl. (2), (3), (4) folgenden GI. (5):

enthalten sind, den Ablauf der entsprechenden anisothermen Zer-
setzung beeinflussen. Zu diesem Zwecke mull Gl. (5) integriert werden.
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Die Integrierung der e-Potenz kann in geschlossener Form nicht durch-
gefithrt werden, man kommt aber zu einer guten Anniherung, wenn man
das Problem nach Doyle3 auf das bekannte exponentielle Integral i

zuriickfithrt:
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Abb. 1
1 o= 1010, F* =30-10% n=1,2
2 = 1010, F* = 35-10%4 n = 1,2
3 a=1010 F* =40-104 n=1,2
4 o= 1010, F* =45:-10%4, n = 1,2
5 o=1010, F* =50 104 n=1,2

>

Diese Gl. kann zur numerischen Berechnung gut verwendet werden, da
Bi in Reibe entwickelt werden kann, und man gelangt zu einer
befriedigenden Genauigkeit, wenn man nur die ersten vier Glieder der
Reihe in Betracht zieht.

Uodw 1—wln  qB* (e o1 2t 3l 7
[an= 10~ EE{?“[@ (rﬁ*‘xs x4)]} )

Da diese Gleichung zur zahlenméBigen Berechnung sehr unbequem
ist, haben Doyle et al. die Werte von p () in dem praktisch interessanten
Intervall fiir einzelne diskrete Punkte tabelliert? 4.

Die Berechnung von vollstindigen Konversionskurven — mit Hilfe
von willkiirlichen kinetischen Parametern — ist aber auf diese Weise
noch immer ziemlich umsténdlich. Wir haben daher Gl. (7) entsprechend
programmiert, und die Rechnung mit Hilfe eines Hewlett-Packard 9100

A-Calculators durchgefithrt. Die Resultate sind unter systematischer
Anderung der Parameter «, n und E* in den Abb. 1—4 veranschaulicht.
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Abb. 1 zeigt den EinfluB von £* bei unverandertem o, Abb. 2 dasselbe,
aber bei einem erhéhten «. Wie ersichtlich, resultiert aus der Verdnderung
von o um 5 Grofenordnungen eine Verschiebung der unteren Grenze des
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Abb. 2
1 =105, E* = 4,0-10%4 n = 1,2
2 w=1015 E* = 5,0+ 104 n=1,2
3 o=1015 E* = 6,0-104 n = 1,2
4 o= 1015, B* = 7,0 104, n=1,2
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Abb. 3
1 ao=1018, E¥ =40-10%4 n = 1,2
2 =106 F*=40-104 n =1,2
3 o=1014 E*=40-104, n=1,2
4 o= 1012 EF* =40-104, n=1,2

Aktivierungsenergieintervalls von 10 kcal, der oberen Grenze von
20 keal. Die einzelnen Glieder der Kurvenschar verlaufen einander dhn-
lich und die Zunahme von E* fithrt zu einer einfachen Verschiebung in
Richtung der Temperaturachse. Aus Abb. 3 ist zu entnehmen, dafl die
Verminderung von « eine dhnliche Verschiebung verursacht wie die Ver-
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grofferung von £*. Schlieflich veranschaulicht die Abb. 4, dafl zwischen
den praktisch sinnvollen Grenzen n die Gestalt der Kurve bzw. das
Temperaturintervall der Zersetzung bestimmt, die Temperatur des
Beginns der Reaktion jedoch unverdndert bleibt.
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Abb. 4

1 =106, F* = 6,0-104 n =0
2 = 1018, B* = 6,0-104, n= 0,3
3 o= 1016, F* = 6,0- 104 n= 0,6
4 o= 1016, F* =6,0- 104 n = 0,9
5 o=1018 F* =6,0-104 n=1,2
6 o= 1016 F* = 6,0-10%4 n=1,5
7 o= 1016 F* = 6,0-104 n = 2,0

3. Kritische Ubersicht iiber die Methoden zur Berechnung
von kinetischen Parametern aus Versuchsdaten

Zur Berechnung der kinetischen Parametern sollte die Messung an
einer einzelnen Probe geniigende Information liefern, da durch die Ver-
mehrung der fiir die Rechnung herangezogenen MeBpunkte beliebig viele
Resultate gewonnen werden kénnen. Trotzdem ist es iiblich geworden,
bei der Aufarbeitung der Versuchsdaten fiir einige Parameter — auf
Grund gewisser Erwigungen — bestimmte willkiirliche Werte anzu-
nehmen oder die Daten mehrerer anisothermer Messungen gleichzeitig zu
verwenden. Obwohl diese Verfahren gegebenenfalls zu annehmbaren
Resultaten fiihren kénnen, sind sie keineswegs als eine allgemeine Losung
des Problems zu betrachten. So scheint z. B. auf Grund der Natur von
festen Zersetzungsreaktionen die Annahme gerechtfertigt zu sein, daB
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dieselben unimolekular verlaufen und dementsprechend » = 1 ist. Da
aber der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt auch in Ein-
komponentphasen ziemlich kompliziert sein kann und # nur die Bedeu-
tung einer scheinbaren Reaktionsordnung hat, wird diese Annahme in
vielen Fallen nicht bestdtigt. Es miissen dann weitere Annahmen ge-
macht werden und man kommt durch ,trial and error” mit groSem
Arbeitsaufwand nur auf langwierigem Wege ungenau zum Ziel.

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

Der gemeinsame Fehler dieser Verfahren ist jedoch die gemachte An-
nahme, daB3 die Kinetik und der Mechanismus der Reaktion im untersuchten
Gebiet vom Wiarmeprogramm unabhéngig ist. Diese Voraussetzung ist des-
halb nicht annehmbar, da die Bedingung des schon erwihnten Quasi-Gleich-
gewichtes hochstens ein Warmeprogramm von ungefahr 2°/Min. zulaft —
dies wurde auch durch eigene Erfahrung bestétigt — und somit das prak-
tisch verwirklichbare Variationsintervall sich auf 0,5—2°/Min. beschrankt.
In einer so schmalen Spanne ist aber der Verlauf der Kurven so wenig
voneinander verschieden, daf diese Methode bei weitem nicht zu guten
Resultaten fihren kann. Anderson und Mitarb.® haben ein breites
(6—18°/Min.) Intervall verwendet. Es ist hier die kleinste Autheizgeschwin-
digkeit etwa das Dreifache der zuldssigen; durchaus verstdndlich ist daher,
daB diese Autoren nicht zu reellen Resultaten gelangten.

Es wurde von mehreren Autoren der Versuch gemacht, die scheinbare
Reaktionsordnung aus einem charakteristischen Punkt (Referenzpunkt) der
TG- bzw. DTQ@-Kurve zu bestimmen und dieselbe fir den gesamten Prozel3
als giiltig zu betrachten. So haben z. B. Reich und Mitarb.?, sowie Fuoss und
Mitarb.® unter Benutzung des Inflexionspunktes der T'G-Kurve Berechnun-
gen durchgefilhrt. Der gemeinsame Fehler dieser Referenzmethoden besteht
darin, daf dieselben von einem einzigen Punkt der Versuchskurve ausgehen
und voraussetzen, daf der gewihlte Referenzpunkt fir die gesamte Reaktion
kennzeichnend ist. Eine weitere wesentliche Unsicherheit kommt dadurch
zustande, dafl der MeBfehler des zugrunde gelegten Beobachtungsergebnisses
auf die ganze Berechnung iibertragen wird. Es ist @ibrigens der Inflexions-
punkt und dessen Umgebung fiir die kinetischen Parameter — wie dies spéter
noch gezeigt wird — am wenigsten charakteristisch.

Doyle hat die von ihm abgeleitete Gleichung® ebenfalls unter will-
kiirlicher Annahme bzw. Heranziehung eines einzigen Referenzpunktes zur
Berechnung von kinetischen Parametern verwendet. Ahnliche Verfahren
haben ferner Ozawa?® und Papkov? mitgeteilt, welche aber wieder mit den
schon erwahnten Fehlern belastet sind.

Die obigen Schwierigkeiten scheinen durch die am meisten angewendete
Methode von Freeman und Carroll'® umgangen zu werden. Nach dieser
Methode wird die logarithmische Form der Gl. (5) an zwei nacheinander
folgenden Punkten der T'G- und DT'G-Kurven angewendet und die beiden
Gleichungen werden subtrahiert:

, B+ 1
Alnw ———nAlnw—-EAT, (8)
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wobei A die entsprechende Differenzbildung bedeutet. Wahlt man die
Versuchspunkte in 1/7 auf dquidistante Weise aus, so kénnen aus Gl. (8)
E* und n auf graphischem Wege bestimmt werden. Ein Vorteil dieser
Methode besteht darin, daf3 sie keine Durchschnittswerte fiir den gesamten
Reaktionsverlauf liefert (was fiir den Fall, wenn der Mechanismus wéhrend
der Reaktion sich dndert, sicher unzuléssig wére), sondern von Schritt zu
Schritt ein ,,Abtasten* der Kinetik erméglicht. Trotz dieses verlockenden
Vorzugs konnte die Methode sich nicht bewédhren, weil zu den Rechnungen
eigentlich der Quotient der experimentellen Daten herangezogen werden
muB, deren Streuung zu einer untragbaren Ungenauigkeit fithrt.

4. Bine neue Methode zur Berechnung der kinetischen
Parameter

In einer fritheren Arbeit haben wir die Anwendung der zweiten
Ableitung der thermogravimetrischen Kurve (DDT() zu kinetischen
Berechnungen vorgeschlagen'!. Differenziert man namlich Gl. (5) noch
einmal, so erhilt man:

RBT? " w dt )

d2w__ dw [E*B ndw
- T

Nach Einfithrung der aus den Versuchsdaten erhiltlichen Verdnder-
lichen

42 wjds? dw/dt

SO e =g 2 2 =
FIED T2=1, p =K (10)
kommt man zu den folgenden Gleichungen:
E*B
I = Kn + 7 (11)
bzw.
IR KR
_ = — [ *
B__J Bn—l—E In 4 B (12)

Wird die Reaktion nach Gl. (11) oder (12) in einem /—XK- bzw. J—L-
Koordinatensystem dargestellt, so ergeben simtliche anisothermen
Reaktionen, weiche mit den eingefithrten Bedingungen konsistent sind,
eine Gerade, deren Achsenabschnitt bzw. Richtungstangente die Alkti-
vierungsenergie bzw. die scheinbare Reaktionsordnung liefert.

Die obigen einfachen linearen Zusammenhinge sind nicht nur aus
Rechnungsgriinden vorteilhaft, sondern auch weil sie eine leicht iiber-
sichtliche Reprisentation der anisothermen Reaktionen darstellen. Falls
ndmlich die /—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 mit einem einzigen
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Parametersystem (o, E*, n) gekennzeichnet werden. In den Gl. (11) und
(12) kommt o nicht vor. Die Anderung dieser GréBe wirkt sich nur
insofern aus, als bei einer gegebenen Konversion oder Temperatur der
entsprechende Punkt an verschiedenen Stellen der Geraden liegen wird.

Es soll betont werden, dal die Brauchbarkeit dieser Methode von
einer genauen. DDTG-Kurve abhingt. Die Bedingung hiefiir ist eine hohe
Prazision in der MeBtechnik (kleine Streuung der MeBpunkte), da
ansonsten bei der Berechnung der zweiten Ableitung ein zu grofier Fehler
begangen wird. Ferner scheint es unbedingt notwendig, den Berechnun-
gen eine groBe Anzahl von Versuchsdaten zugrunde zu legen, da eine
entsprechende Darstellung der zweiten Ableitung nur durch Anwendung
von mathematisch-statistischen Methoden verwirklicht werden kann,
woriiber wir schon berichtet haben 2.

5. Prifung des kinetisch signifikanten Charakters der
Konversionskurven

Im Abschnitt 2 haben wir die Wirkung der kinetischen Parameter
auf die 7'G-Kurve analysiert. Es erhebt sich die Frage, ob die Versuchs-
daten nur mit einem einzigen Parameter-System in Kinklang gebracht
werden kdnnen. Die Antwort auf diese Frage ist mathematisch trivial,
da bei Kenntnis der drei Konstanten Gl. (5) eindeutig wird. Es erscheint
trotzdem begriindet, numerisch zu untersuchen, ob — innerhalb der
experimentellen Fehlergrenzen — nicht zwei TG-Kurven miteinander
praktisch zur Deckung gebracht werden kénnen, welche durch zwei ver-
schiedene Parameter-Systeme gekennzeichnet sind. Der Gedanke liegt
auf der Hand: wir haben ja gezeigt, dal die Zunahme von E* und die
Abnahme von o« denselben Effekt haben, und es ist vorstellbar, daB
durch die Anderung der beiden GroBen in dieselbe Richtung die Lage der
Kurve praktisch unverindert bleibt.

Zur Untersuchung dieses Problems ist die Betrachtung von solchen
Kurvenscharen am zweckméaBigsten, in welchen die 50proz. Konversion
(Mittelpunkt) bei einer bestimmten Temperatur liegt. Wenn namlich der
Anfangs- oder der Endpunkt der Xurven ,,zusammengeschoben wird,
werden dieselben mit der Entfernung an der Temperaturachse mehr und
mehr divergieren.

Da die Steilheit der Kurven im mittleren Gebiet am groBten ist,
besteht dann die gréfite Unsicherheit, wenn sich die Kurven hier schnei-
den. Eine so berechnete Kurvenschar mit stark veranderten Parametern
ist in Abb. 5 zu sehen. Wie ersichtlich, kommen, die Kurven, besonders
1 und 4, im Gebiet 50proz. Konversion nahezu zur Deckung. In Richtung
hoherer Temperatur verlaufen sie verschieden, wahrend die Kurven 1
und 3, welche hier nebeneinander laufen, bei niedrigen Temperaturen
einen stark verschiedenen Gang zeigen. Aus Abb. 5 ergibt sich, daB
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besonders im mittleren Teil, wo die Konversionsgeschwindigkeit am
grofiten ist, die gréBte Gefahr einer falschen Beurteilung der kinetischen
Parameter besteht. Infolgedessen miissen jene Referenzmethoden,
welche eben diesen Kurventeil beniitzen, mit Kritik angesehen werden.
Auf Grund der Kurven 1 und 5 in Abb. 5 kann auch darauf hingewiesen
werden, daB eine Anderung der Aktivierungsenergien um 10 keal im
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Abb. 5
1 a= 10, B* = 4104 n=1,2
2 a=4,5-1015 F* =6-10%4 n=0,2
3 a=285-1015 E*¥ =6-104 n = 2,0
4 «=28,3-106 E*=3-10% n=20,2
5 a=1,6-107, E* =3-104 n = 2,0

Falle einer Einwaage von 10 mg bei 700° K nur eine Abweichung von
0,1-—0,5 mg verursacht; die Streuung der Gewichtsmessung kann daher
nicht 0,05 mg iiberschreiten. Da die aus der Literatur bekannten 7'G-Mes-
sungen grofitenteils einen wesentlich hoheren Fehler aufweisen, kénnen
die Resultate — abgesehen von dem prinzipiellen Fehler der Rechen-
methode — nicht als kennzeichnend betrachtet werden.

6. Kompetitive Reaktionen

Obwohl einfache Reaktionen in der Reprisentation nach Gl. (11)
und (12) zu einer Geraden fithren, erhebt sich die Frage, ob dies tatsich-
lich einen hinreichenden Beweis fiir die Konsistenz der Reaktion liefert.
Zur Priifung dieser Frage wollen wir den Verlauf einer anisothermen
Zersetzung untersuchen, wenn parallel zwei Reaktionen ablaufen, wobei

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 103/1 3
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die Geschwindigkeit beider Vorgéange von denselben Schliisselkomponen-
ten abhingt, mit anderen Worten, Gl. (5) gesondert angewendet werden
kann. Man erhalt so fiir die Geschwindigkeit und fiir die zweite Ableitung
die folgenden Gleichungen:

dw d d — E.* — B.*
- ﬁ _ ( w\) + ( ’M)) — e E*RT wht __{_ ®s e E*/RT whe (13)
J 2

il walr Rl e 1
und

dzw_ d?w d?w . dw\ [E*B  ny{dw
S S

dw\ [E*B & no (dw
s e o

Die auf Gl. (14) beruhende Modellberechnung haben wir durch die
numerische Integration von der Gl (13) mit einem entsprechenden
Programm auf unserem Calculator durchgefiihrt.

Auf Grund unserer Modellberechnungen kann der Verlauf von ein-
fachen und kompetitiven Reaktionen sowohlin den7G—DT@- als auch
in den I—K- bzw. J—L-Diagrammen. veranschaulicht werden. Abb. 6
zeigt I—K-Diagramme von zwei einzelnen Reaktionen mit Aktivie-
rungsenergien von 60 bzw. 30 keal und der gleichen scheinbaren Reak-
tionsordnung (n = 2) sowie den gleichzeitigen Ablauf derselben. Die
GroBen von o wurden so gewahlt, daB sich die TG-Kurven bei einer
Konversion von 0,5 schneiden (vgl. Kurven 3 und 5 in Abb. 5). Die
Kurve der kompetitiven Reaktion hat flache S-Gestalt und ist natur-
gemiB nirgends streng linear, kann aber im mittleren Abschnitt ent-
sprechend einer Konversion von 10—509%, innerhalb der experimentellen
Fehlergrenze durch eine Gerade ersetzt werden. In Abb. 7 wird ein
weiterer Fall veranschaulicht, mit dem Unterschied jedoch, daB die
Reaktionsordnung wesentlich kleiner (n = 0,2) ist. Die Kurve hat einen
ahnlichen Verlauf, besitzt aber einen lingeren quasi-linearen Abschnitt.
Es ist von Interesse, die T'G- und DT'G-Kurven zu betrachten, welche
wir unter Beniitzung derselben Parameter mit Hilfe der Doyleschen
Gleichung und fiir die kompetitive Reaktion auf dem oben geschilderten
Weg berechnet haben. Die Kurven der Abb. 8 entsprechen jenen der
Abb. 6, die der Abb. 9 jenen der Abb. 7. Es ist leicht zu sehen, daf die
Kurve der kompetitiven Reaktion am Anfang zusammen mit der der
(frither beginnenden) Reaktion kleinerer Aktivierungsenergie liuft,
wihrend sie sich am Ende der Kurve der Reaktion mit der gréBeren
Aktivierungsenergie nahert.

Die Kurven. verlaufen gewissermafien verschieden, wenn nicht nur
die Aktivierungsenergie, sondern auch die Reaktionsordnung verindert
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wird. Ist der gréBeren Aktivierungsenergie eine groBere Reaktions-
ordnung zugeordnet, dann schneiden sich im J—L-Diagramm die Kurven
der Rinzelreaktionen (Abb. 10). Die Kurve der kompetitiven Reaktion,
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welche den Schnittpunkt ebenfalls durchlduft, ist in dessen Umgebung,
und in der Endphase nahezu eine Gerade. Abb. 11 zeigt die entsprechen-
den 7'G- und DT'G-Kurven. Die Kurven 3 und 4 der Abb. 10 stellen die-
selben kompetitiven Reaktionen mit einem verschiedenen Warme-

3*®
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programm (B = 1 bzw. 2) dar. Die beiden Kurven sind voneinander ver-
schieden. Da die Geraden der einzelnen Reaktionen in der J—L-Dar-
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stellung von der Aufheizgeschwindigkeit nicht abhingen, ergibt sich die
Méglichkeit, zwischen einer kompetitiven und einer einzelnen Reaktion
zu unterscheiden. Es sei bemerkt, daf zu diesem Zwecke eine so geringe
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Anderung des Warmeprogramms gentigt, daf sie die Natur der Reaktion
nicht beeintrichtigt.
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4 1+ 2, B = 1°/Min.
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1 o=45-1015 E* = 6,0 104, n = 0, 2
2 o =1,6-107, E* =6,0-10% n =2, 0
3

1+ 2, B = 2°/Min.

In Abb. 12 ist die Prisentation der kompetitiven Reaktion bei
,,divergenten Teilvorgingen (die Geraden des J—L-Diagramms
divergieren) zu sehen, wo also der Teilvorgang, der die groBere Aktivie-
rungsenergie besitzt, die kleinere Reaktionsordnung aufweist. Die ent-
sprechenden 7T'G- und DTG-Kurven sind aus Abb. 13 zu entnehmen.
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Diese Kurven scheinen im mittleren Teil (und gerade hier ist der Vor-
gang am besten meBbar und am ehesten untersucht) durch die einfache
Gl. (5) beschreibbar zu sein. Mit den bekannten Rechenmethoden erhélt
man tatsichlich mit mehr oder weniger Genauigkeit die phinomenologi-
schen Parameter, die aber an sich tduschend sind, da sie vom eigentlichen
Wesen des Vorganges unmittelbar nichts verraten.

Bs ist von Interesse darauf hinzuweisen, daf fiir eine kompetitive
Reaktion die [/—K-{(J—L-)Kurven am anfinglichen Kurventeil eine
zunehimende Tendenz zeigen, wihrend im Falle einer einzelnen Reaktion
I/J stets abnimmt.

7. Die Brauchbarkeit der vorgeschlagenen Représentation
und einige Folgerungen

Die obigen Modellberechnungen zeigen in klarer Weise, dall weder
aus den 7'G- noch aus den DTG-Kurven durch bloBe Besichtigung auf
den einfachen konsistenten Charakter geschlossen werden kann. Hin-
gegen wird bei Reprisentation nach Gl. (11) und (12) auf den ersten
Blick sofort verraten, ob der Vorgang mit einem einzigen Parameter-
System beschrieben werden kann oder nicht.

Wenn ein Verdacht auf kompetitive Reaktionen besteht, sollen jeden-
falls solche experimentelle Methoden gewidhlt werden, welche nicht den
Fortschritt des Bruttovorganges messen, sondern einen Teilvorgang,
gegebenenfalls mehrere Teilvorgénge verraten. Solche Moglichkeiten
bieten z. B. die Massenspektrometrie, die Gaschromatographie usw.

Es ist schlieBlich niitzlich zu betrachten, inwiefern eine ,,Gefahr
der Verwechselbarkeit von einfachen und zusammengesetzten Reaktionen
besteht. Um dies zu priifen, wurden weitere Modellberechnungen durch-
gefithrt, deren Resultate in Abb. 14 und 15 veranschaulicht sind. In
Abb. 14 reprasentieren die Kurven 1 und 21—24 einfache Vorgéinge; die
letzteren wurden mit 1 kombiniert. Diese Kombinationen resultieren in
die Kurven a—d, welche kompetitiven Reaktionen entsprechen. Die-
selben Fille sind in Abb. 15 in Form eines I—K-Diagramms wieder-
gegeben.

Aus Abb. 14 kann entnommen werden, daB die kombinierten Kurven
bei niedrigen Temperaturen sich dem Verlauf der einzelnen Reaktion an-
schmiegen, daf also wenn die Reaktionswege wesentlich verschieden sind,
der Vorgang mit guter Anndherung als ein einfacher betrachtet werden
kann. Die Berechtigung dieses Vorgehens kann aus dem I—K-Diagramm
der Abb. 15 abgelesen werden (d und a). Da die Kennzeichnung von zwei
unabhéngigen Zersetzungsreaktionen durch voneinander wenig ver-
schiedene Parametersysteme unwahrscheinlich ist, scheint die Anwen-
dung von Gl (6) und die Berechnung mit Hilfe der Gl. (10) in vielen
Fallen begriindet zu sein.
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Der Vorteil der von uns vorgeschlagenen Methode gegeniiber den
bisherigen besteht darin, daBf sie nicht mit den Fehlern der letzteren
behaftet ist, zu verlaBlichen kinetischen Parametern fiihrt, und eine sehr
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einfache Entscheidung dariiber ergibt, ob es sich um einen einfachen,
mit Gl. (5) beschreibbaren oder einen aus kompetitiven Reaktionen
zusammengesetzten Zersetzungsvorgang handelt.
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