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Kinetics o/ the Thermal Decomposition o/ Cs2Zn(~3)4 and 
KuZn(Ns)4 

The thermal decomposition of two complex inorganic azides, 
i.e. Cs2Zn(N3)4 and K2Zn(Nn)4, has been studied. Decom- 
position proceeds from the melt  in the temperature  range 
from 285-330 ~ and 310-360 ~ resp., the main reaction 
products being N~ and small solid particles of ZnsN2 containing 
minor amounts of finely divided metallic zinc. The alkali 
metal  component (CsNs and KN3) is stable to decomposition 
in the temperature  region investigated. The kinetics of the 
decomposition process are described in terms of the aeceler- 
a tory  action of the solid Zn3N2(Zn)-particles and their  mutual  
agglomeration with increasing fractional decomposition X 
(kinetic models I and I I I ) .  In  the final stages of decomposition 
the metal  azide component may  crystallize from the melt. 
This si tuation is accounted for within the kinetic model IV. 
The experimental  da ta  [X (t)-isotherms] have been analyzed 
with respect to the postulated kinetic models by statist ical  
techniques (nonlinear regression). 

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

Die komplexen  anorganischen  Azide  Cs2Zn(Na)4 (CZA) und  
K2Zn(N3)4 (KZA) s ind u . a .  auf Grund  ihrer  Sonders te l lung bei  der  
the rmischen  Zerse tzung im Vergleich zu anderen  anorganischen Aziden  
(etwa den  ionogenen Erda lka l i az iden)  yon  Interesse .  CZA und  K Z A  
sin4 n/~mlich im festen Z u s t a n d  the rmisch  s tab i l  und  zersetzen sieh 
mi t  meBbarer  Geschwincligkeit  e rs t  e twa 100 ~ fiber ihren Schmelz- 
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punkten 1 [CZA : Schmp. 153--t71 ~ (inkongruent), K Z A  : Sehmlo. 206 ~ 
(kongruent)] entsprechend der summarischen Reaktionsgleichung 

~1 MeZAn.  ~ ~2 MeN3,n. ~ ~ Zn3N2,fest @ V4 Znfesr @ ~)5 N2,gas (1) 

wobei neben N2 ein festes, in der Schmelze suspen4iertes l~eaktions- 
produkt  (ZnaN2/Zn) auftritt ,  welches den Zeffall merk]ich beschleunigt. 

ZunS~chst wird die exakte StSchiometrie der Zersetzungsreaktion (1) 
analysiert und anschliel3end die Kinetik des thermischen Zerfalls der 
beiden komplexen Azide behandelt. 

Die Kinetik der Zerfallsreaktionen wird auf der Basis isothermer 
Umsatz/Zeit-Funktionen, die 4urch Registrierung der zeitlichen Zu- 
nahme des N2-Druckes wghrend der Reaktion in einer Hochvakuum- 
apparatur  erhalten werden, diskutiert. Die Aufstellung kinetischer 
Modelle flit eine Reaktion in einem Mehrphasensystem erfor4ert jedoch 
neben den relativ unspezifischen X(t)-Funktionen zus~tzliche Informa- 
tionen fiber den riiumlichen Verlauf der Reaktion (,,Reaktionsgeo- 
metrie"). Bei Kristallen kann die mikroskopisehe Beobachtung des 
Zersetzungsverlaufes direkt quanti tat ive Aussagen fiber die 10hgnomeno- 
logische Kinetik cter Reaktion liefern ~-4. Ffir Zersetzungen aus der 
Schmelze ist der Informationsgehalt  einer mikroskopischen Beobachtung 
mehr qualitativer Art, da die Schmelze wegen der Gasentwicklung 
st/~ndig in Bewegung, eine stations Beobachtung daher unm6glich 
ist; sie kann aber t rotzdem nfitzliche Anha]tspunkte zur Aufstellung yon 
ZerfallsmodellerL liefern. 

Entsprechend G1. (1) muB die Kinetik cIer Zerfallsreaktionen im 
Rahmen eines Mehrphasensystems festfllfissig/gasf6rmig interpretiert 
werden; das setzt die Kenntnis der Schme]zdiagramme CsN3[CZA und 
KN3/KZA voraus 1. Es werden vier kinetische Modelle diskutiert, yon 
denen drei nach statistischen Methoden mit  den experimentellen X(t)- 
Funktionen verglichen und bewertet  werden. 

2. A r b e i t s t e c h n i k  

2.1. D a r s ~ e l l u n g  
Die Darstellung yon CZA- und KZA-Kristallen erfolgt, wie in 1 be- 

schrieben. Die Kristalle werden im Vak. unter Aussehluft yon Licht fiber 
P2Oa aufbewahrt. 

2.2. I s o t h e r m e  Z e r s e t z u n g e n  
Die isothermen thermischen Zersetzungen werden in einer Vakuum- 

apparatur aus Glas, /~hnlich der, wie sie von Torkar und Spath 5 beschrieben 
wurde, durchgeffihrt (Volumen 1,74 l). Das Anfangsvak. (etwa 10 -6 Tort) 
wird mit einem Ionisationsmanometer (Leybold IM I I I )  kontrolliert. Das 
im unteren Tell des Zersetzungsrohres angebrachte Heizelement besteht 
aus einem Silberzylinder (20 • 20rnm), auf dessen Mantelfl/~che eino 
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Wieklung aus Thermoeoax angelftet  ist. Die Temp. wird mit einem Ni/NiCr- 
Thermoelement gemessen, welches gleiehzeitig als Temperaturf~hler ffir 
die ProportionMregelung dient. Die gepulverte Probe befindet sieh in 
einem Glasseh/~lehen fiber dem Silberzylinder. Urn den W/trmefibergang 
Silber/Glas/Probe zu verbessern, werden die Zersetzungen in einer tleinst- 
stiekstoffatmosph/~re (N2 aus der thermisehen Zersetzung yon NaNa) 
yon etwa 4 Torr durehgeffihrt. Die effektive Probentemp. unter Reaktions- 
bedingungen wird mit  :Hilfe definierter Sehmelzpunkt-Eichsubstanzen 
ermittelt. Zur Aufreehterhaltung eines konstanten ~7~rmestromes vom 
IKeizelement zur Wand des Zersetzungsrohres wird letzteres auf 40 ~ 
thermostatisiert. 

Naeh 6stdg. Evakuieren (etwa 10-aTorr) wird die Apparatur  mit  
4- -5  Torr Reinststiekstoff geffillt (Anfangsdruck P0), anschliel3end die fein 
gepulverte Probe, die mit  kleinen Gla.skugeln bedeekt ist, langsam aug 
gesehmolzen (245 ~ und dann innerhalb etwa 1 lV[in, auf die gew~hlte 
Zersetzungstemp. aufgeheizt. Unter den gegebenen Bedingungen findet 
weder Sublimation noeh Verdampfen der komplexen Azide statt .  

Der isotherme ZerfM1 wird dureh Messung des Druekes (MeLeod-Mano- 
meter) m Abst~nden yon 5 ]Yfin. verfolgt [p (t)] bis ein konstanter End- 
druek (Pc) erreieht ist. Die Umsatzwerte X (t) ergeben sieh aus der Be- 
ziehung 

x ( t )  - P ( t ) - -po  (2) 
P e - - p o  

2.3. Z e r s e t z u n g  u n t e r  d e m  L i e h t m i k r o s k o p  

Die Vakuumzersetzungskammer zur mikroskopiseh-photographisehen 
Verfolgung des Zersetzungsvorganges ist eine Weiterentwieklung einer 
yon Torlvar und S p a t h  ~ besehriebenen Anordnung. Die in Ganzmetall- 
Bauart  ausgef/ihrte Kammer besteht aus einem Zwisehenstfek (Leybold 
NW 35 CF, 25 mm hoeh) mit  zwei fiber Cu-Diehtprofile angeflanschten 
Sehaufenstern (NW 35 CF), einem angesehweil?ten Flanseh (NW 16 CF) und 
den erforderliehen Stromdurehffihrungen. Die Kammer ist 6bet einen 
elastisehen Stahlfederungskfrper mit  dem Druekmel3system verbunden 
(Leybold Ionivae IN30 ,  Mel~bereieh yon 10-a bis 10-STorr; Varian- 
Alphatron, Mel3bereieh 10 -3 bis 1000 Torr in seehs dekadJsehen Stufen, MeB- 
rfhre in CF-Ausffihrung). Der Ansehlul3 an den Vakuumteil der Apparatur  
erfolgt fiber ein Ganzmetall-Eekventil  (NW 35 CF). Die Ganzmetall-Bauart 
wurde gew/ihlt, um Zersetzungsvorggnge im tIoehvakuum und unter  
definierter Gasatmosph~re bei minimalen Leekraten unter  statisehen Be- 
dingungen (gesehlossenes System) verfolgen zu kfnnen.  

Im Zentrum der Kammer ist ein zylindrisehes I-Ieizelement aus Silber 
yon der in Absehnitt  2.2. skizzierten 13auart, mit  analoger Temperatur- 
messung und  -regelung, auf einer ringffrmigen t ta l terung angebraeht. 
Eine zentrale Bohrung erm6glieht die mikroskopisehe Beobaehtung der 
auf einem Quarzglas aufgebraehten Probe, deren effektive Temp. wieder 
mittels definierter Sehmelzpunktsubstanzen bestimmt wird. 

Da im Falle yon C Z A  und K Z A  die Zersetzung aus der Sehmelze er- 
folgt, wird die Probe mit  einem Deekglas bedeekt. Die Beobaehtung des 
Zersetzungsvorganges (Vergrfl3erung etwa. 100mat} erfolgt im potarisierten 
oder unpolarisierten Lieht, wobei fiber der Probe wieder eine i~einststiek- 
stoffatmosph/tre (etwa 4 Tort) herrseht. Die Reaktion wird wie in Absehnitt  
2.2. besehrieben gestartet. 

14" 
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2.4. Analy t ik  
Die Zusammensetzung des festen l~eaktionsrflekstandes wird r6ntgeno- 

graphisch (qualit.) und nal]analytiseh (quantit.) ermittelt, l~flr die nal~- 
analytische Bestimmung wird der Zersetzungsrfickstand naeh Beltiften 
der Zersetzungsapparatur mit troekener Luft in H20 oder 0,01N-Essig- 
s~ure aufgenommen und weiterverarbeitet. N3- wird durch Titration mit 
AgNOa nach Mohr bestimmt. Zur Ermittlung des Nitridgehaltes im l~flek- 
stand wird die korrespondierende IKIK3-Menge photometriseh mit Nefllers- 
Reagens bestimmt. Erg~inzend zu den naI3analytischen Methoden kann 
aus der Druekbilanz der thermisehen Zersetzung (Pe--P0) auf die St6ehio- 
metrie der Zersetzung gesehlossen werden. 

3. S t6ch iome t r i e  der Z e r s e t z u n g s r e a k t i o n e n  

Die thermische Zersetzung der komplexen Azide wird im Temperatur- 
intervall zwischen 285 und 330 ~ (CZA) bzw. 312--360 ~ (KZA) 
untersucht. R6ntgenographisch wird im festen Reaktionsrfickstand 
naeh beendeter Zersetzung zuns nur die Alkaliazidkomponente 
(CsN~ bzw. KN3) festgestellt, ws Interferenzen anderer fester 
geaktionsprodukte nicbt gefunden werden. Wire[ der feste Reaktions- 
riiekstanc[ jedoch 4 Tage im Vak. bei 175 ~ getempert, treten in beiden 
Fs Reflexe yon Zinknitrid, Zn3N~, auf, ws etwaige l~eflexe yon 
metallischem Za nicht festgestellt werden. 

Aus der Messung des Gewichtsverlustes nach beendigter Reaktion 
folgt, dub beide komplexen Azide etwas weniger als 50% der gebundenen 
Stickstoffmenge verlieren (CZA : 46% N-Verlust, KZA : 48% N-Ver]ust). 
Da r6ntgenographisch Zn3N~ und MeN3 gefunden werden, bleibt die 
Alkaliazid-Komponente offenbar unzersetzt. 

Die quantitative Ns--Bestimmung im giickstand ergibt, c[aB yon 
der ursprtinglichen Menge an :N3- noch 49,5% (CZA) bzw. 48,5% (KZA) 
in Form yon CsN3 bzw. KN3 vorliegen. Die Differenz auf 50% ist in 
einer geringfiigigen Zersetzung der MeNs-Komp0nente begri~ndet 
(CsN3: ~ 1% zersetzt, KN3: ~ 3% zersetzt). 

Aus der Druckbilanz (Pe--Po) kann die Menge an freigesetztem 
Stiekstoff berechnet werc[en. Aus 38 Messungen wird gefunden, dal~ bei 
der Zersetzung yon CZA, unabhs yon tier Temperatur und dem 
Anfangsdruck P0, im Mittel 46,5% des AzicLStiekstoffs frei wird. Ffir 
KZA betr/~gt ein entspreehender Mittelwert 48,30/0 . Diese Werte stim- 
men gut mit den a.us der Gewichtsabnahme errechneten iiberein (vgl. 
vorher). 

Die Bestimmung des Zn3N2-Anteiles im Zersetzungsri~ekstand ergibt 
als Mittel yon 21 Analysen, dal~ im Falle yon CZA 87% der theoretisch 
m6gliehen Menge an Nitrid vorliegt. Ffir KZA betrs der Zn3N2-Anteil 
fast 100%. Der Rest an Zink ]iegt in feindispers-meta]lischer Form in 
der Nitridmatrix eingebettet vor. 
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Ausgehend yon der Reaktionsgleichung (1) lautet die Stickstoff- 
bilanz (mit vl = 3): 

36 (N) = 3 v2 (N) q- 2 va (N) q- 2 v5 (N) (3) 

Wenn / die freigesetzte Menge an Stickstoff (in %) bedeutet (aus der 
36 

Druckbilanz bzw. der Gewichtsabnahrne, vgl. oben) ist 2 v5 =~O6" ]~ 

Aus tier Nitridanalyse finde~ man 'Ja = 0,87 (CZA) bzw. va ~ 1 (KZA). 
Darnit erh~ilt man: 

v~ = 5,85 (CZA) bzw. v2 = 5,55 (KZA). 

Die stSchiornetrischen Reaktionsgleichungen lauten sornit : 

3 Cs2Zn(Na)a -~ 5,85 CsNa -7 0,87 Zna~N2 -7 0,39 Zn -7 8,36 ~N2 (4) 
bZW. 

3 K2Zn(Na)4 -+ 5~55 K2ga -7 ZnaN2 q- (wenig Zn) -7 8,7 N2 (5) 

Aus 4en G]. (4) und (5) folgt, dug unter den gegebenen Reaktionsbe- 
dingungen die Alkaliazi(lkomponente zu 2,5To (CsNa) bzw. 7,5% (KNa) 
zersetzt wird. Die entsprechenden Werte aus den ~3--Bestimrnungen 
ergeben eine Zersetzung yon etwa 1% (CsN3) bzw. 3~o (KNa). Die lung- 
same therrnische Zersetzung der Alkaliazidkornponenten steht in {)ber- 
einstimrnung ,nit dern direkten Experiment: ira Ternperaturbereich 
zwischen 300--350 ~ zersetzt sieh K~Na sehr langsarn, aber etwas 
raseher Ms CslN'a. Bis zu Umsat,zwergei1 yon etwa 0,05 ist der Verlanf 
der entsprechenden X(t)-Funktionen prakt, isch linear. 

Zusarnrnenfassend stellen wit lest, dab bei der gherrnischen Zerset- 
zung yon CZA (285--330 ~ unc[ KZA (312--360 ~ irn wesentlichen 
nur die Zn(1Na)2-Komponente zerfgllt, wobei als festes, in der Rest- 
schrnelze suspendiertes Reaktionsprodukt hauptsgchlich Zna~Ne anfgllt, 
das wenig feinc[isperses metallisches Zn enthglt. Wenn die geringfiigige 
therrnische Zersetzung der MeNa-Kornponente vernachlgssigt, wird, 
kann die St6chiornetrie der Zersetzung wie folgt forrnuliert werden: 

3 Meegn(N3)4 -~ 6 MeNu ~, z ZnaN2 -}- 3 (1 - -  z) Zn -7 (9 - -  z) ~2 (6) 

rnit z = 0,87 (CZA) bzw. z ~ 1 (KZA). 
Die Verwendung yon G1. (2) zur Errnittlung von Umsatzwerten X(t) 

beruht auf cter Annahme, duft die St6chiornetrie der Reaktion un~b- 
hgngig vom Urnsatz X und die ~N2-Entwieklung reprgsentativ ftir clen 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion ist. G1. (6) bezieht 
sieh auf die Verhgllbnisse nach vollstgndiger l%eaktion. D~ die ~n ZnaN~ 
gebundene Stickstoffmenge klein is~, wird jedoch ein etwaiger Fehler, 
der auf variierender StSchiornetrie beruht,, bei der Bereehnung cler 
X(t)-Werte nicht stark ins Gewicht~ fallen. 
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4~. K i n e t i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

4.1. Umsatz/ Zeit- Funlctionen 

Zvr Aufnahme der ~sothermen Umsatz/Zeit-Funktionen werden 
jeweils etwa 50 mg eines komplexen Azides eingesetzt. Die Druckgnde- 
rung wghrend der Zersetzung [(pe--p0) ~ 3 Tort bei CZA bzw. ~ 5 Torr 
bei KZA] ist am McLeod-Manometer mit groBer Genauigkeit registrier- 
bar. Der Zersetzungsbeginn wird mit dem Erreichen der gewiinschten 

I ~ ~ , . ' u  ~ -  ^ A ~---~ n 0 L-~-- 

, , / /i 91~ 

, z .0 ~ 

o 2&o 
Abb. I. Isoth~rmensch&r ffir die thermische Zersetzung yon CZA 

V, I ,  r-h A, ~) MeBpunkt~ 
Mode]l I berechneto X(t)-Funktionen 

nuch Modell I I I  

Zersetzungstemper&tur (auf einem Schreiber registriert) festgelegt und 
ist mit einem Fehler yon ~ 1 rain behaftet. Die Temperaturkonstanz 
liegt bei ~ 2 ~ D& wghrend eines Versuches wegen des vorgelegten 
Anfangsdruckes (P0 ~ 4Torr)  Temperaturgradienten innerhalb der 
Apparatur konstant bleiben, k&nn der relative Umsatz X(t) direkt n&ch 
G1. (2) berechnet werden. DaB die Stickstoffentwicklung reprgsentativ 
fiir den kinetischen Ver]&uf tier ]~eaktion ist, wird bei der Disknssion des 
Zerfallsmechanismus gezeigt werden 6. 

Abb. 1 zeigt eine Isothermenschar (285--330 ~ f~ir die Zersetzung 
yon CZA (die eingezeichneten MeBpunkte sind Mittelwerte aus 3 his 
4 Versnchen). Die X(t)-Funktionen zeigen einen typisch S-f6rmigen 
Verlanf, was uuf eine autokatalytische Reaktion schlieBen lgBt. 

Eine entsl0rechende Isothermenschar (312--357 ~ fiir die Zerset- 
zung yon KZA zeigt Abb. 2. Bei der Zersetzung yon KZA t r i t t  innerhalb 
der ersten 5 Minuten der l~eaktion ein slorunghafter Druckanstieg auf, 
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entspreehend einem Umsatz  von etwa 5%. Dies ist darauf zuriiekzu- 
fiihren, dab K Z A  ein N3--Defizit yon 1 - -3% aufweis~ und yon der 
Prgparation her dureh basisehes Zn-Carbonat verunreinigt ist (diese 
geringe Verunreinigung lgl3t sieh yon der Teehnik der Pr&paration her 
nieht vermeiden). Wie bei der Diskussion des Zerfallsmeehanismus 

l , l / / / "  ~ / " "  - - x ~ f  

ld/ 7 
! l iss/  0 , 5  ' ' ' 

. . . . . . . .  Modett 

0 100 260 3b0 
Abb. 2. Isothermensehar f/Jr die thermisehe Zersetzung yon K Z A  

O, V, O, Fl, A, (-~ MeBpunkte 
Model] I bereehnete X (t)-Funkgionen 

naeh Nodol I / I I  

Die striehlierten Kreise in den Isothermen 4:, 5 und 6 zeigen den Bereieh 
der Unstetigkeit an 
. . . . . . .  Modell IV 

gezeigt wird 6, 7, beschleunigen kationische Verunreinigungen, also auch 
nicht an Ns-  gebundene Zn++-Ionen, den thermischen Zerfall der 
komplexen Azide betr/iehtlieh. Is t  dieser Anteil an Zn ++ verbraueht,  
d .h .  als Zn3Ns gebunden, zerfgllt K Z A  , ,normal" welter. Die X(t)- 
Funktionen der Abb. 2 gelten fiir das Stadium naeh der sprunghafteu 
Anfangsreaktion. Die Verunreinigung im K Z A  ist wahrseheinlieh aueh 
fiir die sehlechtere I~eprodnzierbarkeit der Zerfaltsisothermen verant- 
wortli eh. 

Charakteristiseh Iiir die Zersetzung yon K Z A  ist eine Unstetigkeit in 
den X(t)-Isothermen bei niedrigen Zersetzungstemperaturen (Kurven 4, 5 
und 6 in Abb. 2). Bei hSheren Temperaturen versehiebt sieh diese Unsge- 
tigkeit zu grSBeren UmsatzwerteE und ist bei Isoth_ermen fiber etwa 
340 ~ mehr erkennbar. 

Naeh Erreiehen des Umsatzwertes X = 1 erfolgt eine weitere Stiek- 
stoffentwieklung bei beiden komplexen Aziden nut  sehr langsam, in 
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Ubereinstimmung mit  den Ergebnissen voa  Abschnitt 3. Die X(t)-Funk- 
tionen sind demnach repr~sentativ ffir die Kinetik des Zerfalls der 
Zn(Ns)2-Komponente yon CZA uncl KZA;  der geringe Zerf~lI der 
Alkaliazi4komponente fi~llt kinetisch nicht ins Gewicht. 

Die Mei~daten fiir die einzelaen Isothermen des CZA sind in 
Tab. A zusammengefal3t, die des KZA sind in der Dissertation von 
H.G. Winkler, Techn. Hochschule Graz (1975) enthalten l~ 

Abb. 3. Kristallisation von KN3 aus der Schmelze im Endstadium der 
Zersetzung yon KZA (Aufnahme iIn polarisierten Licht) 

4.2. Mil~roslcopische Unter~uchungen 

l~ach dem Aufheizen der Probe auf etwa 245 ~ liegt eine klare, 
durchsichtige Schmelze vor. I s t  die Zersetzungstemperatur erreicht, 
finder eine rasche Bildung yon Zersetzungskeimen statt ,  die sich fiber die 
gesamte, stark bewegte Schmelze ausbreitet. Es ist zu beobachten, dab 
4as entstehenc[e feste Reaktionsprodukt,  ZnaN2(Zn), in Form vieler 
kleiner Einzelpartikel etwa gleicher GrSBe anf~llt und den weiteren 
Zerfall stark beschleunigt. Mit zunehmen4er Reaktionsdauer agglome- 
rieren die Einzelpartikel zu grS~eren Komplexen, cla das Volnmen clef 
Schmelze merklich abnimmt.  Der Zerfall cler Zn(N3)~-Komponente 
fin4et an der Grenzfl/iche Schmelze/ZnsN2(Zn) statt .  

Bei niedrigen Zersetzungstemperuturen kristallisiert im Eadstadium 
cler Reaktio~ die Alkaliazidkomponente aus der Restschmelze aus 
(Abb. 3). Eine Erkl~rung dafiir gebea die Sehmelzdiagramme MEN3/ 
MeZA (Abb. 4), in welche• clef Zersetzungsverlauf dutch die Gerade 
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A--> C wiedergegeben wird. Nach Erreiohen der Liquiduskurve beim 
Umsatz X '  (Punkt B1 bzw. B2 in Abb. 4) muB bei fortschreitender 
Zersetzung (X > X')  entspreehend der stSehiometrisehen G1. (6) der 
Antei] 

A n2 _ 2. ( X - -  Z') (7) 
no (1 - -  X') 

all MeN3 aus der Rest,sehmelze auskristallisieren, deren Zusammenset- 

Abb. 4. 

3 o o ~ 6 > .  ~ B - i 

X' X" X' -'-..,.., ~ . ~  206~ 
200 ""-... 

"~ ........... 170~ 
a 152 " -~- 

100 KN 3/K2Zn (N3) 4 
. . . . . . .  CsN3/Cs2Zn(N3) 4 

_] 
o(~ 6,5 ~(o) 
;<~ X 2 - - ~  X ]  K2 Zn(N3 }4 

[ CsN3 ; - - - -  [ Cs2Zn( ["13 )4 

Schmelzdiagramme KN3/KZA und CsNa/CZA. Isotherme Zer- 
setzung in Richtung A -> B1 (Bt') -+ C 

zung bis zum Ende der Reaktion konstant  bleibt. [x2/xl = 2 X'/(1 - -  X')]. 
In  G1. (7) bedeuten A n2 die Mob MEN3, die auskristallisieren, und no 
die Mole an MeZA zu Beginn der Reaktion. F ib  X ---- 1 (Punkt C in 
Abb. 4) ist A n2 = 2 " n 0  in f3bereinstimmung mit  G1. (6), d .h .  die 
gesamte in MeZA enthaltene Menge an MeNs liegt kristallisiert vor. 

Der Abb. 4 entnimmt man, dab die Kristallisation der MeN3-Kom- 
ponente bei den niedrigsten Zersetzungstemperaturen beim Zerfall von 
CZA bei hSheren Umss ( X ' >  0,70) Ms beim Zerfall yon K Z A  
(X' > 0,6) erfolgen sollte und dab die kritischen X' -Werte  mit  zunehmen- 
der Reakt ionstemperatur  weiter ansteigen. Bei Zersetzungstempera- 
turen tiber 326 ~ (CZA) bzw. 345 ~ (KZA) ]iegt die MeN3-Komponente 
immer geschmolzen vor. 

Erfolgt die KristMlisation der MeNs-Komponente stetig ab Punkt  B 
der Abb. 4, weist auch die X(t)-Funktion keine Unstetigkeit auf. Tat- 
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ss jedoeh beginnt die Kristallisation des MeN3 oft aus stark 
fibers/~ttigten Sehmelzen bei Urnsgtzea X" > X" (Punkt B 1" in Abb. 4). 
Bei tier spontanen Kristallisation wird ein Tell der in der Sehmelze 
suspendierten Zn3N2(Zn)-Partikel in die feste MeNa-Matrix eingesehlos- 
sen und damit unwirksam. Die X(t)-Isothermen zeigen in diesem Fall 
eine Unstetigkeit, besortders deutlich erkennbar bei der Zersetzung yon 
KZA (Abb. 2). Im Falle yon CZA treten Unstetigkeitea in den X(t)- 
Isothermen praktiseh nieht oder erst bei sehr hohen X-Werten auf 
(Abb. t). 

5. K i n e t i s c h e  M o d e l l g l e i c h u n g e n  

Aus der mikroskopischen Beobachtung des Zersetzungsverlaufes 
lassen sich drei Absehnitte unterseheiden: 

1. Die rasche Bildung individueller Partikel des festen Reaktions- 
produktes Zn3N2(Zn), die fiber die ganze Schmelze verteilt sind und den 
weiteren ZerfM1 stark beschleunigen (Keimbi]dungsperiode, 0 < X < 0,05). 

2. DreidimensionMes Wachsen der festen P~rtikel (kinetisehe 
Hauptperiode). W~hrend dieser Periode (X < X',X") nimlnt das Volu- 
men der Schmelze nach 

V ( X ) = V 0  l + \ v l  

ab und es kommt zu einer teilweisen Agglomeration der Einzelpartikel 
zu gr6gereIt Komplexelt. 

3. Kristallisation der MeN~-Komponente aus der Sehmelze naeh 
Erreiehen der Liquiduskurve (Punkte B1, B2 in Abb. 4). 

In diesem letzten Stadium der Reaktion (X > X') nimmt das 
Volumen der Sehmelze sehr stark ab 

V (X) = Vo {2 v2 X' } v ~ ' ( 1 - - X ' )  + 1  . ( l - - X ) =  V0 " z "  ( 1 - -  X) (8b) 

und die Agglomeration der Einzelpartikel und -komplexe wird noch 
starker. Die KristMlisation der MeN3-Komponente beginnt oft spontan 
aus stark iibers/~ttigten Schmelzen und die kinetische Hauptperiode 
erstreckt sich bis zu Umss X = X " >  X" (Punkt BI' in Abb. 4). 
Ein Teil des festen l%eaktionsproduktes wird dabei in die MeNs-KristMle 
eingeschlossen. Die Zusammensetzung der Schmelze bleibt bis zum 
Ende der Reaktion konstant [X' ~ X" in G1. (8 b)]. 

Ffir die kinetischen Formulierungen wird in den st6chiometrischell 
l~eaktionsgleichungen (1) und (6) Vl = - - 1 ,  ~2 = 2 und v~ = 1/3 
gesetzt. 
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5.1. Keimbildungsperiode (0 < X < Xo) 

Die Bildung der festen Zersetzungskeime finder so raseh stat~, dab 
eine exakte kinetisehe Analyse nnter den gegebenen experimentellen 
Bedingungen nieht m6glieh ist. 

5,2. Kinetische Periode (Xo < X < X ' ,  X") 

5.2.1. Modell I und I I  

Der Zerfall yon M e Z A  findet an positiv geladenen Zn-Atomen oder 
Komplexen yon Zn-Atomen an 4er Oberfliiche des festen ZnsN2 start 
(aktive Zentren Y). Im ersten Sehritt wird M e Z A  (A1) reversibel an den 
/mien Zentren Y1 adsorbiert. Die Adsorptionskomplexe Y2 zerfallen im 
zweiten Schritt irreversibd zu A2. Die Folgereaktionen yon A2 zu den 
stabilen Endprodukten verlaufen sehr rasch and sind kinetisch irrelevant. 
Das Reaktionsschema lautet : 

kl 
Yl + AI ~ Y2 (rl) (9 a) 

k-1 

Ic2 (9 b) 
Y2 - - >  A2 (r2) 

[(Y1) 1- (Y2) : ( Y)]. Fiir den station~ren Zustand (*) gilt: 

rl = r2 = r = k2" (Y2)* = 
k2- K .  (Y) �9 (A1) 

il + K"  (A1) + k2/k 1] 
(era. -2. rain. -1) (10) 

(K = kl/'k-1). Wenn die F1/~chendiehte (Y) der aktiven Zentre~ kon- 
startt bleibt, ist die Volumenzunahme eines waehsenden festen Zn3N2- 
Teilehens proportional seiner Oberfl/iche / (X): 

d v / d t  = y . / ( X )  . r  = 

7 = 1/3 " v3'_ ema) 
NL 

Mit don Substitutionen 

(Y )"  y k 2 "  K . / ( X ) .  [A1 (X)] (cma. min-1) (11) 

(A. 1) = [A 1 (X)]  : (A1 ~ �9 (1 - -  X ) / ( I  -]- ~_.. X )  

X = No �9 v~ V" 

/ (X)  = ~ .  v2/3 = ~ .  (V' /No)2/3.  X2/a 

(12) 

(13) 

(14) 
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wird das unabh/~ngige Wachsen von No gleich grofien ZnaN~-Teilehen 
dureh die Gleiehung 

/c2" y ~" (Y) �9 K'  �9 1/3. X 2/3. (1 § ~" X )  

d X / d t  : N o / V "  d v / d t  = (min -1) 
[ 1 4 . K '  ( l - X )  ] 

(1 § ~" X)  4.  k2//~-1 

beschrieben [K' ---- K -  (Al~ 
Im Grenzfall /~2 ~ k l, kl herrseht Adsorptionsgleichgewieht und 

Teilsehritt (9 b) ist gesehwindigkeitsbestimmend. Wenn K'  >~ 1, 
geht G1. (15) fiber in 

M o d e l l  I :  

d X / d t  = lcz �9 ~ ~ . ( Y )  �9 ( N o / V ' ) I / 3  �9 X2/3 = lci' . X 2/3 (rain -1) 

Im Grenzfall /c2 >~ kl, /c-1 ist die Adsorption von A1 an Y ge- 
schwindigkeitsbestimmend und wir erhalten 

M o d e l l  I I :  

d X / d t  = k a ' y "  ~" ( Y ) ' ( N o / V ' )  1/3" X ~/3" (AI~  �9 (1 - - X ) / ( 1  4- ~" X ) =  

= k i i ' X 2 / 3 "  ( l - - X )  (min_l) 
(i + ~. x )  

Im Fall yon M o d e l l  1 I  ist d X / d t  proportional der (variablen) Konzen- 
tration an M e Z A  an der l~eaktionsgrenzflitche. 

Integration yon G1. (16) liefert die Umsatz/Zeit-Funktion fiir 

M o d e l l  I :  

X = �9 (~" N o "  [l~2" ( Y )  �9 "r] a" ta = �9 ta = /ci3. t 3 

(~ = 4 ~:/3 = 27 �9 ~3 ffir kugelf6rm. Teilchen). Die N0-Teilchen wachsen 
mit kons tan ter  l~adialgesehwindigkeit d p / d t  ---- [k~-(Y) �9 ~'] (era.rain-i). 

G1. (17) ]s sich mit der Substitution Z ~ Xa integrieren und wir 
erhalten fiir M o d e l l  I I :  

(~ § 1) �9 I. § 1/3 arctg I'3- 

5.2.2.  M o d e l l  I I 1 :  

Die Modelle I un4 I I  beschreiben das unabh~ngige Wachsen yon No 
Einzelpartikeln, d .h .  die (lurch die Alternativmodelle I und II  gege- 
benen Ums~tze stellen hypothetische Maximalums~tze, X m ,  dar. Wegen 

(15) 

(16) 

(17) 

(is) 

(19) 
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der mit  zunehmendem Umsatz zunehmenden Agglomeration der Einzel- 
partikel ist nicht ihre gesamte Oberfl/~che akt iv and  der e//elctive Um- 
satz X ist ldeiner als der durch die G1. (18) bzw. (19) gegebene Umsatz Xm. 
Da die Agglomeration nicht durch ein definiertes geometrisches Modell 
erfal3t werden kann, wird versucht, mit  folgender empirischen Relation 
zwisehen d X  und. dXm zu arbeiten: 

dXm = d X .  ( 1 - - X X )  (20) 
(1 - - X )  

(0 4 X 4  1). 
Der Fall X = 1 heil3t, dab keine Agglomeration stat tf indet  

(dX = dXm), w/thrend der Fall ), = 0 den Grenzfall maximaler  Agglo- 
meration darstellt [dieser Fall wurde bei der thermisehen Zersetzung 
fester Azide, z. B. Ba(N3)2, gefunden 4, s]. Wit Xm aus G1. (18) erhalten 
wir die Modell I I I  entspreehende Umsatz/Zeit-Funktion 

- -  ( 1  - -  X) �9 I n  (1  - -  X )  q -  X X  = k i  a �9 t a (21) 

Der erste Term auf der linken Seite yon G1. (21) stellt die dureh die 
Teilchenzusammenballung erforderliche Korrektur  dar, um yon Xm auf 
den effektiven Umsatz X zu kommen. Fiir X = 1 geht G1. (21) in G1. (18) 
fiber. Die Umsatzgleichnngen (18) nnd (19) gelten nur vor der Kristalli- 
sation der MeNs-Komponente.  

5.8. Kinetik w~ihrend der Kristallisatior~ von MeNs (X  > X', X") 

Die st/irkere Agglomeration der Teilchen und Teilchenkomplexe im 
Stadium X > X" kann dnrch eine geringfiigige Modifikation yon G1. (20) 
beschrieben werden [fiir X = X '  mug G1. (22) in G1. (20) iibergehen]: 

d Xm = a X X x + z '  ( x -  x')! (22) 
(1 - - x )  

(x" < x). 
Weiters muB beriicksichtigt werden, dal~ durch den Einschlug eines 

Teiles der No ZnaNz-Partikel in die feste MeNa-Matrix die Zahl cler 
effektiv wachsenden Teilchen N (X) und damit  aueh Xm bzw. dXm 
kleiner wird. Setzen wir den eingesehlossenen und damit  ffir die weitere 
Zersetzung unwirksam gewordenen Anteil der N0-Prim/~rteilehen pro- 
portional dem Volumenanteit Xv" bzw. Xv" an kontinuier]ich bzw. spontan 
auskristMlisiertem MeNa, so ist in den G1. (1.6) bzw. (17) anstelle yon No 
der Ausdruek 

N ( i )  = No [(1 - -  ~'Xv')(1 - -  ~"" Xv")] (23) 
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zu setzen. In G1. (23) sin4 

X V  It 

2 �9 
(X"  - - X ' )  

(1 - - x ' )  
(24) 

v~' v~ [ v~" i~ ~ -x ' )  + ~ "(~ - -x" )  + 2 (2;"--(1 --x')x') 

und 

X V  I 

2 ( x - -  x")  
(1 - -x" )  

[ } . . . .  ~-x, , )_+ 1 . ( 1 - - x ) + 2  (x - -x" )  
3 v2' v2 ( vi (1 

(25) 

(1 - - X " )  

Finder keine spontane Kristallisation start  (~" = 0), is~ in den G1. (24) 
und (25) an Stelle yon X "  = X '  (Xv" = 0) und in G1. (26) t" = t' zu setzem 
Kombination der G1. (16), (22) und (23) liefert folgende Umsatz/Zeit- 
Funktion fiir das letzte Zerfallsstadium. 

Modell  I V :  

X 

f [ 1 - - k X  + k' ( X - - X ' ) ]  d X  
�9 (1 - - x )  (1 - -  ~" xv") (1 - -  ~' x() = / ~ a .  ( t 3 -  r'a) 

x'  (x") 

Die Integration yon G1. (26) erfolgt numerisch. 
Ftir den Fall ~" # 0 hat die X (t)-Funktion beim Umsatz X ~- X" 

eine Unstetigkeit (vgl. Abb. 2 fiir K Z A ) .  

(26) 

6. E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Frage, welche der kinetischen Modellgleiehungen zur Beschrei- 
bung der exp. X(t)-Isothermen im Bereich X0 < X < X' (X") am 
besten geeignet sind, wird mit Hille statistischer Methoden diskutiert. 
Fiir die Rechnung miissen in den Funktionen G1. (18), G1. (19) und 
G1. (21) Anfangswerte X0', to" (Integrationsgrenzen) eingefiihrt werden. 
G1. (21) (Mode]l III)  beispielsweise lautet dann: 

g (t) = ta = t~ + k~iu ( _ ) ]  

(27) 
= f m  (X; X0', to', k~a, •) 

to" ist im Prinzip eine Induktionszeit to, ab weleher das betreffende 
Modell die X(t)-Funktion beschreiben soll (Beginn der kinetischen 
Periode). Fiir t < to gilt grundsgtzlieh ein anderes kinetisches Gesetz. 
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Da to nieht  bekann t  ist, ha t  to" den Charak te r  eines var iablen Pa rame te r s  
(der formal  aueh nega t iv  sein kann),  weleher die Zeitaehse so trans-  
formiert ,  dab der P u n k t  (X0', to') auf der Modellfunktion liegt. I s t  das 
Modell l inear in t [wie z. B. G1. (19)], kanrt ein beliebiger Anfangspunk t  
(Xo', to') ftir die g e e h n u n g  vorgegeben werden, vorausgesetzt ,  dab 
to' > to. I s t  das Modell nioht l inear in t [wie in den G1. (18) und  (21), wo 
g (t) = t 3] darf  hSohstens einer der beiden P a r a m e t e r  X0' oder to" (am 
besten X0') vorgegeben werden, der  andere  wird gemgft der Forderung 
G1. (29) adjust ier t .  Grundsgtzl ieh k6nnen sowohl to' als auch X0' unab-  
h~ngig voneinander  adjust ier t  werden. 

Bezeiehnen wir den Pa rame te r  ~ in G1. (19) allgemein mi t  co, so 
k6nnen die Al ternat ivmodel le  I und  I I  in einer t~eehnung getes te t  wer- 
den, da fiir co ---- - -  1 Modell I I  in Modell I [G1. (18)] t ibergeht (/cH-~/ci'). 
Die zu tes tende Funk t ion  G1. (19) kann  ctann in der Fo rm 

g (t) = t = h~ (X; Xo',  to ' , /cm co) (28) 

gesehrieben werden. 
Die gesuehten P a r a m e t e r  aus G1. (27) bzw. aus G1. (28) wer(len gem/il3 

der Forderung 
St 2 = E [g (td - - g  ~i)] 2 ' w~ = Min! (29) 

i 

dureh nichtlineare Regression bes t immt .  Die Gewichts laktoren  w~: sind 
wie folgt definiert :  

= = ~ ' )  (30) 

(Die Varianzen azi ~ werden als kons tan t  angenommen.)  
Zuss zu stat is t isehen Kri ter ien  mug  ffir die Akzept ierung emes 

Modelles geforcIert werden, daft die bereehneten  P a r a m e t e r  folgende 
Bedingungen erftillen: 

1. Der P u n k t  (X0', to') muB auf der Modellfunktion liegen (vgl. oben). 
2. c~ m u g  unter  Zugrundelegung eines 95% Konfidenzinterval ls  

innerhalb des Bereiehes - -  1 < co < 0 liegen, wobei auf der Basis des- 
selben Konf idenzkr i te r iums fiir die Akzept ierung eines der Alternat iv-  
modelle I oder I I  geforder t  wird: 

Modell I :  co = - -  1 
Mode]l I I  : - -  0,4= > co > - -  0,5 (vgl. unten).  

3. X mu6 im Bereich g- 1 > X > 0 liegen (Modell I I I ) .  
4. Die Gesehwindigkei tskonstanten kIi (kI ')  bzw.  ]ci 3 miissen den 

riehtigen Tempera tu rgang  zeigen (positive Aktivierungsenergie) .  
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Die zu e r w a r t e n d e n W e r t e  fiir z (co) k6nnen  aus den b e k a n n t e n  Molvolu- 
mina  vj' der  K o m p o n e n t e n  j im festen Zus t a nd  abgesch/ i tz t  werden,  
wenn wir  annehmen,  dab  das  Volumen be im (~bergang fest ~ fliissig 
ftir alle K o m p o n e n t e n  u m  einen e twa gleich grogen  F a k t o r  zun immt .  
Bei  den kor respond ie renden  Halogeniden,  die den Aziden  in vieler 

Tabelle 1. Naeh Gl. (19) bzw. (28) berechnete Parameter zur Bewertung der 
Alternativmodelle I und I I  ]fir CZA und K Z A  (Xo', to" vorgegeben) 

Vers. Temp. Nr. ~ (r =E ~) it~I (]ClI, ]ci' 4- ~)" to', S~,  �9 103 min_i Xo'" 109 rain rain 2 

CZA 

1 330 - -  1,08 =J= 0,09 0,9 67,6 • 3,2 2,7 5 1,73 
2 320 - -  1,15 =~ 0,07 2,1 28,2 • 1,0 5,9 15 4,76 
6 315 - -  1,13 i 0,06 2,2 27,8 ::t= 0,8 3,6 15 5,07 
3 298 - -  1,20 ~= 0,05 4,0 14,9 4- 0,3 5,4 25 9,66 
4 292 - -  1,05 ::}: 0,05 1,0 11,8 -4- 0,3 4,1 40 15,50 
5 285 - -  1,18 4- 0,04 4,5 6,4 • 0,1 5,8 40 36,20 

K Z A  

1 357 - - 0 , 9 6  4- 0,08 0,5 36,5 ~: 3,1 22,7 15 3,53 
2 348 - - 0 , 8 1  4- 0,02 9,5 24,1 4- 0,4 15,1 15 1,27 
3 339 - -  1,21 ~ 0,05 4,2 12,5 • 0,3 11,6 20 3,95 
4 330 - - 0 , 9 2  ~: 0,11 0,7 10,1 4- 0,4 9,1 25 14,65 
5 321 - - 0 , 8 4  4- 0,09 1,8 8,0 4- 0,4 16,6 50 18,03 
6 312 - -  1,01 ~ 0,03 0,3 7,6 4- 0,1 11,3 60 3,72 

Hins ich t  sehr i hn l i ch  sind, betri~gt dieser  F a k t o r  im Mi t te l  e twa 1,25. 
Die Molvolumina  v i der  fes ten K o m p o n e n t e n  s ind:  

j CsNs KN3 CZA K Z A  ZnaN2 
v~ (ema/Mol) 50,3 40 167,5 143 45. 

Die da raus  naeh  G1. (8 a) be rechne ten  W e r t e  ffir s (co) be t r agen  s = - - 0 , 4 0  
(CZA) bzw. s ~ - - 0 , 4 5  (KZA) .  

Die Ergebnisse  der  Regress ionsana lysen  aus G1. (28) fiir die Alter-  
na t ivmode l l e  I und  I I  s ind i a  Tab.  1 zusammengefa~t .  F i i r  die Pa ra -  
me te r  co und  ]Cli bzw. ki '  s ind auch die a sympto t i s ehen  S t a n d a r d a b -  
weichungen ~ angegeben.  Die in der  l e tz ten  Spa l te  angegebene mi t t l e re  
F e h l e r q u a d r a t s u m m e  ist  def in ier t  als 

St 2 ~- St2/(n - -  p) (31) 

(n is t  die Zuhl der  MeBpunkte  fiir eine I so therme,  p is t  die Zahl  der  zu 
b e s t i m m e n d e n  Pa ramete r ) ,  
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D a  cler P a r a m e t e r  ~ ftir fas t  a]le I so the rme n  innerha lb  eines 95%-  
Konf idenzbere iches  den W e f t  co = - -  t annehmen  kann ,  f&llt die En t -  
seheid.ung zwischen den  A l t e rna t i vmode l l en  I und  I I  e indeut ig  zuguns ten  
yon  Modell  I .  Die  H y p o t h e s e  co = -  1 wird akzep t ie r t ,  wenn der  
Quot ient  (co @ 1 ) / ~  = l t~ I k le iner  als de r  fiir die en t sp rechende  Anzah l  

Tabelle 2. Aus G1. (18) berechnete Parameter ]~r CZA und K Z A  fgr ~lodell I 
(Xo' vorgegeben, to' berechnet) 

Vers. 
Nr. Temp., ~ (ki 2 • (~) �9 108, rain -2 Xo'  �9 102 to', rain Sx ~ . lO a 

CZA 

1 330 2226,1 ::c 167 2,7 - -  10,7 42,6 
2 320 269,90 ~ 3,43 5,9 -~ 13,0 0,98 
6 315 193,75 ~ 2,54 3,6 -c- 12,6 1,46 
3 298 42,55 ~ 0,37 5,4 - -  16,7 0,73 
4 292 12,22 ~ 0,32 4,1 - -  46,8 7,42 
5 285 4,1 ~ 0,07 5,8 - -  83,5 2,06 

K Z A  

1 357 864 • 82 7,5 - -  23,5 55,2 
2 348 183 :~ 13,8 10,4 - -  38,4 28,9 
3 339 54,8 J: 2,2 6,9 - -  5i,6 11,8 
4 330 18,6 :~ 1,1 5,5 - - 7 1 , 0  13,8 
5 321 8,3 := 0,6 8,8 - -  106,7 25,1 
6 312 6,2 ~ 0,2 3,3 - -  108,6 14,8 

yon F re ihe i t sg raden  ( n - - p )  nnd  dem Sign i f ikanzn iveaa  yon  95% 
tabe l l i e r te  s ta t i s t i sche  t -Wer t  ist. F t i r  die hier  d i sku t i e r t en  l~eehnungen 
(5 bis 15 Fre ihe i t sg rade)  l iegt  der  kr i t i sche  t -Wer t  zwischen 2,57 und  2,139. 
Die Ergebnisse  der  l~eehnung reeht fe r t igen  aueh die fr i iher  gemaeh te  
Am3ahme K '  >~ 1, die G1. (15) in  die e infaehere Beziehung G1. (16) 
t iberf i ihr te .  Aueh  die  K r i t e r i e n  fiir k (  sind erft i l l t  und  Node l l  I daher  
zur  Besehre ibung der  X ( t ) - Isothermen fiir be ide  komplexen  Azide 
qualif iziert ,  solange ke ine  zu s t a rke  Agg lomera t ion  der  Zn3N2-Part ikel  
s t a t t f inde t .  

Tab.  2 enth&lt die nach  dem exak t en  Modell  I [G1. (18)] aus der  
F o r d e r u n g  /x 

Sx 2 = E (Xi - -  X d  2 = Min ! (32) 
i 

berechne ten  P a r a m e t e r / ~ i  3 uncl to'. 
Die Abb.  1 (CZA) und  2 ( K Z A )  i l lus t r ieren die  Ube re in s t immung  

tier naeh  Modell  I be reehne ten  X ( t ) -Fnnkt ion  mi t  den  MeBpunkten.  

Monatshefte ftir Chemie, Bd. 107/1 15 
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Modell I gilt, je nach der Zersetzungstemperatur, im Bereich 
0,1 - -  0 ,2  < X < 0 , 5 - - 0 , 8 .  

Eine noch bessere Beschreibung der Experimentte erwarten wir, 
wenn in Modell I der Agglomerationseffekt miteinbezogen wird. Die fiir 
Modell I I I  [G1. (21) bzw. (27)] berechnetent Parameter sind in Tab. 3 
zusammengestellt. Die Kriterien fiir die berechneten Parameter sind 

Tabelle 3. Nach Gl. (21) bzw. (27) bereehnete Parameter ]i~r CZA und K Z A  
zur Bewertung von Modell I I I  (Xo', to' berechnet) 

r 

Vers. Temp., (ki 8 ~: a)" l0 s, to', St ~, 
Nr. ~ (X • e) rain_ 8 X0' �9 l0 s min min 2 

CZA 

1 330 0,69 4- 0,08 3366 • 302 0,50 3,65 1,11 
2 320 0,59 4- 0,07 384 4- 37 1,33 4,64 6,20 
3 298 0,79 4- 0,01 49 4- 0,75 4,42 5,00 1,82 
4 292 0,82 4- 0,01 14,4 :[_ 0,28 3,11 13,40 4,87 
5 285 0,77 4- 0,01 4,83 :]: 0,01 6,48 20,00 9,19 

K Z A  

1 357 0,40 4- 0,18 1480 4- 210 22,7 15 2,30 
2 348(--0,57 4- 0,22) 501 4- 44 15,1 15 2,65 
3 339 0,80 4- 0,14 65,8 4- 7,3 13,2 11,5 28,40 
4 330 0,52 4- 0,26 26,5 :j: 3,9 9,5 5,0 158,6 
5 321 0,07 4- 0,41 13,9 4- 2,9 21,4 30,0 40,8 
6 312 0,53 4- 0,14 7,7 4- 0,6 12,5 --11,7 23,4 

erIiillt und Modell I I I  daher quMifiziert. Ein Vergleich der mittleren 

Abweiehungsquadrate St ~ aus Tab. 1 und 3 zeigt, dab Modell I I I  die 
experimentelle X (t)-Funktion fiir CZA noeh besser besehreibt als 
Modell I. Der Abb. 1 entnimmt man, dal3 Modell I I I  fiir CZ A praktiseh 
den gesamten Kurvenverlauf riehtig wiedergibt, d. h., dal3 das Stadium 
der Kristallisation der CsN3-Komponente entweder gar ntieht oder erst 
bei Umsi~tzen X > 0,9 - -  0,95 auftritt. Der Parameter X liegt im Mittel 
bei etwa 0,75, was auf einen relativ starken Agglomerationseffekt 
schlieBen ls in Ubereinstimmung mit den mikroskopisehen Beobaeh- 
tungen. 

Weniger eindeutig ist die Situation far K Z A ,  we Modell I I I  in bezug 

auf St 2 sehleehter absehneidet als Modell I. Die Ursaehe dafiir ist darin 
zu suehen, dab die Zerfallskinetik im Anfangsstadium der Reaktion 
dutch Verunreinigungent (bas. Zn-earbonat, vgl. 4.1.) beeinfluBt wird 
und bei UmsS~tzent X ~ X" ( X " ) >  0 , 7 - - 0 , 7 5  die KNa-Komponente 
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T~belle A. Isothermen der thermischen Zersetzung von C Z A  

t (rain) X t (rain) X t (rain) X 

Vers. Nr. 1 ~ = 330~ Vers. Nr. 3 ~ = 298~ Vers. Nr. 5 ~ =  285~ 

5 0,027 70 0,202 60 0,074 
10 0,050 75 0,238 80 0,094 
15 0,109 80 0,278 100 0,122 
20 0,239 85 0,322 110 0,139 
25 0,453 90 0,373 120 0,151 
30 0,756 95 0,427 130 0,175 
35 0,928 100 0,487 150 0,220 
40 0,964 105 0,567 160 0,255 
45 0,989 110 0,628 170 0,297 
50 0,984 115 0,697 180 0,341 
60 1,000 120 0,768 190 0,376 

125 0,828 200 0,425 

Vers. Nr. 2 5 ~ 3 2 0 ~  130 0,858 210 0,475 
135 0,923 220 0,530 

5 0,017 140 0,945 230 0,577 
10 0,031 150 0,989 240 0,629 
15 0,059 170 t,000 250 0,701 
20 0,073 260 0,755 
25 0,094 Vers. Nr. 4 5 ~ 292~ 270 0,815 
30 0,125 280 0,871 
35 0,162 20 0,017 290 0,922 
40 0,223 25 0,017 300 0,948 
45 0,300 30 0,033 310 0,969 
50 0,396 40 0,041 320 0,979 
55 0,520 50 0,050 340 1,000 
60 0,641 60 0,058 
65 0,773 70 0,075 
70 0,891 80 0,100 Vers. Nr. 6 ~ 3 1 5 ~  
75 0,953 90 0,135 
80 0,959 100 0,187 5 0,001 
85 0,985 110 0,222 10 0,021 
90 0,997 120 0,285 15 0,036 
95 1,000 130 0,350 20 0,049 

Vers. Nr. 3 3 = 298 ~ 

5 0,011 
15 0,040 
25 0,054 
30 0,060 
35 0,068 
40 0,083 
45 0,092 
50 0,106 
55 0,130 
60 0,151 
65 0,171 

140 0,425 25 0,057 
150 0,502 30 0,086 
160 0,581 35 0,114 
170 0,671 40 0, I58 
180 0,743 45 0,203 
190 0,838 50 0,261 
210 0,956 55 0,359 
220 0,989 60 0,463 
250 1,000 65 0,591 

70 0,698 
75 0,828 
80 0,912 
85 0,979 
95 1,000 

Vers. Nr. 5 ~ = 2 8 5 ~  

20 0,035 
40 0,058 
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aus der Schmelze stetig oder spontan auskristallisiert, was dem {}'ber- 
gang yon Modell I I I  in Modell IV [GI. (26)] entsprieht. Da der Beginn 
der Kristallisation yon KNa aus dem Experiment nieht genau erfaBt 
werden kann (vgl. striehlierte Kreise in Abb. 2) wurden die Rechnungen 
ftir Modell I I I  mit dem vollstgndigen Datensatz (X, t) durchgeffihrt, 
was die stgrkeren Abweiehungen erklgrt. Grundsgtzlieh jedoeh mug 
auch fiir K Z A  lVIodell I I I  als qualifiziert betraehtet werden. Da die 
Volumengnderung beim Zerfall yon K Z A  stgrker ist, sind die Agglome- 
rationsfaktoren X kleiner. 

(~) Modetl t: 
X @ ModeIt ~[ / /  

O,E (~  Mode{[ 

0 . , , 

0 D,5 ] 
= t "  

Abb .  5. I ) a r s t e l l ung  dot  F u n k t i o n o n  ] (X) --  v for  die Modelle  I ,  1 I I  u n d  I V  

Die aus der Temperaturabhgngigkeit yon/CI' (/CIII) und /cz 3, bzw. ki 
fiir die einzelnen Modelle berechneten Arrheniusparameter E~ und In/Co 
sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Das Stadium naeh der Kristallisation der MeNa-Komponente ist 
praktisch einer exakten Auswertung nicht zuggnglich, d~ Modell IV 
[G1. (26)] zu v ide  Parameter enthfilt und die Werte fiir X'  und X" bzw. 
t" und t" nicht genau festzulegen sind. 

Einen qualitativen IJberblick fiber den Verlauf der Umsatzfunktionen 
fiir die Modelle I, I I I  und IV 

/ (X)  : -: (33) 

(7 = kz-t)  gibt Abb. 5. Ffir Modell IV wurden folgende Parameter 
gewghlt: X'----0,6, X " ~ 0 , 7 ,  k = 0 , 8 ,  X ' = 0 , 2 ,  y =  1 und ~ = 1 .  
ModdI IV zeigt bei X" = 0,7 die erwartete Unstetigkeit, wie sie in den 
experimentellen X(t)-Funktionen ffir K Z A  zu erkermen ist (vgl. Abb. 2). 
Ein Vergleich der Abb. 5 mit den Abb. 1 nnd 2 zeigt deutlich den {3ber- 
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gang von Modell I zu Modell I I  und IV ws der einzelnen Zerfalls- 
stadien: das erste Stadium wird gut dnrch ein tS-Gesetz beschrieben 
[G1. (18)], d .h .  die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der 
aktiven Oberfl/~ehe der No waehsenden ZnaN2(Zn)-Partikel, jedoeh unab- 
h~ingig yon der Konzentrat ion an MeZA in der Schmelze. Die Wende- 
punkte in den X(t)-Isothermen nnd deren asymptotiseher Verlauf bei 
X - >  1 sind anf die Agglomeration der festen Partikel znriiekznfiihren, 
wodureh die aktive geaktionsgrenzfl/~ehe zunehmend verringert wird. 
Eine Unstetigkeit in den X(t)-Isothermen ist nur bei spontaner Xristal- 
lisation der MeN3-Komponente aus iibers~ttigter Sehmelze zn erwarten. 

Absehliegend betraehten wit die in Tab. 4 znsammengestellten 
Aktivierungsenergien Ea. Da die Geschwindigkeitskonstante /st fiir 
Modell I nnd I I  dieselbe ist, mug man aueh gleiehe Werte fiir Ea erwar- 
ten, was innerhalb der Fehlergrenzen gut erfiillt ist. Zu bemerken ist, 
dug diese Aktivierungsenergie, die dem gesehwindigkeitsbestimmenden 
Elektronentransfer yon Ns -  zu Akzeptoren an der Zn3N2(Zn)-Grenz- 
flgche zuzuordnen ist (Ea = 27--30 kcal/Mol), praktisch identisch ist 
mit  der korrespondierenden Energie bei der thermisehen Zersetznng 
yon Ba(N3)2. Dies kann als weitere Bestgtigung fiir das hier vorge- 
sehlagene Zerfallsmodell gelten. 

Si~mtliche Reehnungen Iiir diese Arbeit wurden auf einem Hewlett- 
Paekard-Tisehrechner (Modell 9830) durchgefiihrt, der uns yore Fonds 
zur FSrderung der wissenschaftlichen Forsehung, Wien, im Rahmen 
des Projektes 2098 freundlieherweise zur Verfiigung gestellt wurde. 

MeZA 
CZA 
KZA 
X, Xm 
xj 
XV" ~ XV// 

v 
v" 
vj (v/) 

V 

No 
NL 
Y 
(Yi) 
(A1) 
[A1 (x)] 

7. Nomenklatur 

Metall-Zi~ak-Azid (Me : Cs, K) 
Cs2Zn(N~)4 
K2Zn(N3)a 
relativer Umsatz an MeZA, hypothetischor Maximalumsatz 
Molenbruch der Kompononte j 
Volumenanteil an kontinuierlich bzw. spontan kristMlisiertem 
MeNa 
Volumen der Schmelze (era 3) 
Endvolumen der No Zn~N2-Partikel (X = 1) (cm~) 
Molvolumen der Komponente j im fliissigen (festen) Zus~and 
(cm~) 
Volumen eines wachsenden Zn3N2-Teilchens zur Zeit t (era 3) 
Zahl der unabh/ingig wachsenden Zn3N2-Partikel 
Loschmidtsehe Zahl (Mo1-1) 
aktive Zontren an der Oberfl/iehe der ZnaN2-Partikel 
Oberflgehenkonzentration der aktiven Zengren i (era -2) 
Konzentration der Komponente A1 (MeZA) in der Setnnelze 
(cm -a) 
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r 

[~-1 
k2 
K 
K '  = K .  (A~ ~ 
! (x) 

]cI' } 
]c~ = -3- 
]cH 
wi 
to 
Xo 
No', to" 
X' ,  t' 
X" ,  t" 

i ' ,  / x  

ti, X i  
S~ 

St  ~, Sx  2 
. j  

p 
(1 

X, )~' 

( o  

i~eaktionsgesehwindigkeit (cm-S �9 min -1) 
(sin 3 �9 min-1) 

Gesehwindigkeitskonst ant, en (rain -1 ) 
(rain -1) 

Adsorptionsgleiehgewiehtskonstante (cm s) 
dimensionslose Adsorptionsgleiehgewiehtskonst.ant, e 
Oberflgehs eines wachsenden ZnaN2-Teilehens als Funkt ion  
yon X (era 2) 

zasammengefal~e Geschwindigkeitskonstanten (min -1) 

Gewich~sfaktorert 
Induktionszeit  (rain) 
Umsatz zur Zeit to 
Star tpunkt  fiir die numerische Auswertung 
Umsatz/Zeit bei Erreiehung der Liquiduskurve 
Umsatz/Zeit beim Einsetzen der spontanen Kristallisat,ion 
yon MeNa 
dureh Regressionsanalyse bereehnete Werte ffir t~ bzw. Xi 
Fehlerquadratsumme 
mitblere Fehlerquadratsumme in bezug auf t bzw. X 
stSchiometriseher XoeffizienC der tKiomponenge j 
Faktoren zur Besehreibung dsr Volumengnderung der 
Sehmelze 
Beitrag eines Zn(N3)z-Molek/ils zum Vdume~a sines ZnaN2- 
Teilehens (era a) 
Proportionalitgtsfaktor zwisehen Volumen und  Oberflfiehs 
eines waehsenden Zn3N2-Teilehens 
Radius eines waehsenden ZnaN2-Teilehens (era) 
GestMtsfaktor f~r kugelf6rmigs Teilehen 
Agglomerationsparameter vor und naeh der Kristallisation 
yon MeNa 
Proportionalit/itsfaktoren ffir den EinsehluB yon festen 
ZnaN2-Teilehen in dis MeNa-Kristalle bei X > X ~ bzw. 
X > X "  
allgemeiner Parameter in G1. (27) 
asymptotisehe Standardabweiehung des Parameters k 

Indizes j f/Jr vj, vj, v / :  
1 M e Z A  
2 CZA,  K Z A  
3 ZnaN2 
~ 0 Bedingungen zu Beginn der t~eaktion 
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