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ABSTRACT

A method is described, which allows comparison of results of thermoanalytical
measurements obtained under different experimental conditions. It is also demon-
strated, that it is possible to extend the Kissinger method for evaluating the reaction
exponent to values of n>1. Thereby the activation energy will be obtained with
adequate accuracy.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine Methode beschrieben, die es gestattet, unter verschiedenen experi-
mentellen Bedingungen erhaltene thermoanalytische Ergebnisse miteinander zu ver-
gleichen. Dariiber hinaus wird gezeigt, dass die Kissingersche Methode zur Bestim-
mung des Reaktionsexponenten auf Werte mit n> 1 erweitert werden kann. Damit ist
auch die Maglichkeit gegeben, die Aktivierungsenergie mit guter Genauigkeit zu
ermitteln.

1. EINLEITUNG

Die differenzierenden Methoden der thermischen Analyse, also etwa die Dif-
ferentialthermogravimetrie, DTG, die gasanalytischen Verfahren, EGA, und unter
bestimmten Bedingungen auch die Differentialthermoanalyse, DTA, zeichnen direkt
den Momentanumsatz von chemischen Reaktionen auf. Lage, Form und Abmessungen
der registrierten Kurve hingen einmal von experimentell nicht beeinflussbaren
Grossen, den internen Parametern Aktivierungsenergie E, Frequenzfaktor 4 und
Reaktionsexponent n ab, zam anderen aber auch von variierbaren, externen Para-
metern wie Einwaage, Empfindlichkeit, Aufheizgeschwindigkeit, Schreibergeschwin-
digkeit und bei der EGA auch noch vom Mengenstrom des Trigergases. Die mit unter-
schiedlichen experimentellen Bedingungen erhaltenen Ergebnisse sind deshalb nicht
direkt vergleichbar. Aus diesem Grund wurde versucht, eine Grosse, einen ,,Reak-
tionsindex“ zu finden, der unabhingig ist von allen experimentellen Einfliissen und so
einen Vergleich verschiedener Messungen zuldsst. Es zeigt sich, dass dazu zunichst
die Kenntnis eines normierten, absoluten Momentanumsatzes notig ist.
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2. SKALIERUNG DER ORDINATE

Die Skalierung der Abszisse ist bei der thermischen Analyse durch die Tem-
peraturmessung oder, weniger haufig, darch die Zeit gegeben.

Die absolute Grosse der Ordinate, des Momentanumsatzes, hiingt ausser von
der Einwaage noch von der apparativen Empfindlichkeit, der Aufheizgeschwindigkeit
und bei der EGA vom Gasmengenstrom ab. In der Tabelle I ist dargestellt, ob sich

TABELLE 1
BEEINFLUSSUNG DES AUFGEZEICHNETEN KURVENVERLAUFS

Geanderte Grosse Einfluss auf
Peakflache Maximale Peakhohe Temperaturumfang

Einwaage + + +
Empiindlichkeit + + +
Schreibergeschwindigkeit = o 0
Aufheizgeschwindighkeit 0 - +
Gasmengeastrom® - - 0

2 Nur bei der EGA!?

eine Anderung der Grossen in der ersten Spalte auf die maximale Peakhéhe, c_,, _, die
Peakfliche und den Temperaturumfang gleichsinnig (+), gegenlaufig (—) oder iiber-
haupt nicht (0) auswirkt. Eine Skalierung der Ordinate ist nun prinzipiell auf folgen-
dem Weg moglich:

Die Peakfliche F ist direki proportional der umgesetzten Substanzmenge P.
Der Quotient aus der Fliche (cm?) und dem Temperaturumfang AT (cm) ergibt
einen Wert mit der Dimension (cm), der einem ,,mittleren Umsatz™ (mol K~ ') ent-
spricht:

umgesetzte Substanz

Cain =

(mol K™ 1Y). (1)
Temperaturumfang
Mit Hilfe des so ermittelten Wertes fir r;, ware einc vollstandige Skalierung der
Ordinate jetzt leicht durchzufithren. In der Praxis zeigt sich jedoch, dass der Tem-
peraturumfang AT als Differenz zwischen der Start- und der Endtemperatur der Reak-
tion nur sehr ungenau zu bestimmen 1st, wobei noch erschwerend hinzukommt, dass
der Temperaturumfang selbst einwaagenabhangig ist. Deshalb ist es besser, die Ordi-
natenskalierung wie folgt vorzunehmen: Ist r der gesuchte absolute Momentanumsatz
und ¢ dic zu diesem Umsatz gefundene Messgrosse (cm) (Abb. 1), so gilt mit den
schon eingefiihrten Grossen

14 c

towe  (E/AT) S

2
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wobei f, der Umrechnungsfaktor Gradjcm der Abszisse ist. Weiter ist

g = —Pmie <(P/AT) und letztlich
(F/IAT) fa (F/AT) f4
._ P -1
= — (mol K™ 1), 3)

d.h., der experimentell schlecht bestimmbare und einwaagenabhingige Temperatur-
umfang AT ist in der Skalierungsgleichung (3) iiberhaupt nicht mehr vorhanden.

= omentan - urin g

Vi gg = e e e e e e m e e e e e

JETEE

Abb. 1. Verlauf des Momentanumsatzes bei linear ansteigender Temperatur.

Durch das Dividieren der Peakhdhe durch die einwaagenproportionale Peak-
fliche hat man sich auch von der Einwaage freigemacht und einen normierten Wert
erhalten, der fiir die betreffende Reaktion charakteristisch ist. Man konnte diesen
Wert als ,,maximalen Molumsatz®, ¢, bezeichnen.

Will man eine Einzelmessung fiir die betreffende Einwaage skalieren, so muss
der Wert v, noch mit der Einwaage muitipliziert werden und man erhilt fiir den
maximalen Umsatz

Cmax.  EINWAAEE  Cpmay.Einwaage-s

Crmax. = A = Fm @)

m* und s sind die Aufheiz, bzw. Schreibergeschwindigkeit. Die Dimension von t,,,,.
ist entsprechend der Einwaage g K™%, mol K™ ! usw.

*In der Praxis muss gepriift werden, ob m/s wirklich dem Faktor f, entspricht. Dies ist oft, insbeson-
dere bei niedrigeren Temperaturen und hohen Aufheizgeschwindigkeiten nicht der Fall.
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Mit r_,;. dem maximalen Molumsatz, ist somit ein Wert gefunden. der experi-
mentell ebenso leicht wie genau zu bestimmen ist und der bis auf die Aufheizgeschwin-
digkeit vollig unabhangig ist von allen externen Bedingungen. Diese zuletzt genannte
Aghiingigkeit gilt es also noch zu eliminieren.

3. VERGLEICH VON UNTER VERSCHIEDENEN EXPERIMENTELLEN BEDINGUNGEN
ERHALTENEN THERMOGRAMMEN

Ausser dem maximalen Molumsatz ist aus dem aufgezeichneten Kurvenzug
moch ein weiterer Wert ¢infach und mit guter Genauigkeit zu erhalten, nimlich 7, ,
die Temperatur maximalen Momentanumsatzes. Es ist im Experiment und an Modell-
rechnungen'! leicht zu beweisen. dass bei Erhohung der Aufheizgeschwindigkeit der
Weit fur 7, ansteigt, der fur ¢, und damit auch fiir ¢, dagegen fillt. Nimmt man

nun das Produkt aus 7., und der Quadratwurzel von ¢, so erhilt man einen neuen
Wert, den Reaktionsindex RI, der unabhdngig ist von der Aufheizgeschwindigkeit:

RI = Tpe "\ Tt (3)

Diec Dimension dieser Grosse, {K '/ 2), soll ohne Bedeutung sein. Mit der so gewihlten
Definition des Reaktionsindexes erhalt man leicht zu handhabende Zaklenwerte.

Der Reaktionsindex RI stellt somit eine Kenngrasse dar, die es gestattet, Mes-
sungen der selben Reaktion, die unter verschiedenen experimentellen Bedingungen
erhalten worden sind, unmittelbar zu vergleichen.

4. DER ABSOLUTE WERT DES REAKTIONSINDEXES
Fuhrt man in die bei isothermer Reaktionsfihrung giiltige Arrhemus-Gleichung

r= 1 Ll Ae ERTPT (6)
dr

anstatt der Zeit die nach m = d7/dr linear gesteigerte Temperatur als unabhdngige
Variable ein, so ernilt man fir n = 1 die Gleichung'™*

2 .
- d[P] — P; A cxp[-_E__ﬂz_TZ(l___‘-iT)e—E,RT] (7)

&y

daT m RT mE

und farn# 1

< 9 . —n/n—1
L _dIP) _ ie_z,,RT[PJ._HJr("_l)_xﬂE Tz(l _ _RT)e-s,-RT] ©)
m

" dT  m E

P, ist hierbeil die Anfangsmenge.
Nach Jintgen? erhilt man fiir n=1 den folgenden Zusammenhang zwischen
dem Frequenzfaktor A4, der Aktivierungsenergie £ und der Temperatur 7, des
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Umsatzmaximums:

A=m L ef RTmax. )

t = P.E exp — [I—ZRT"‘"'\ (10)

" RTL, \ E )
Nimmt man als Startmenge immer I Mol, bzw. rechnet auf diese Menge um, so wird
Cpot = = Tk -ex —/1—°l"—’i\ (11)

mol = R ™ p k “TF )
= yTi-e™° (11°)

= _Ja. la”tC 2

RI; = /7 e (12)

wird. ‘7 ist einzig eine Funktion der Aktivierungsenergie. Die Grosse & Ihiilt noch
by od ..___l Tt menm e Lo C mrml o PURGESGN A_l‘, - o mam oy zad male ermea T A Tiecaicmmeram e
1 max. und ist somit bei s = 1 nicht von der Aniang Ktivierungs-
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energie, dem Frequenzfakior und der Aufheizgesch“md
man den Einfluss dieser drei Parameter, so kommt man zu foigenoem Ergebnis:
Bei Lrh6hung der Aktivierungsenergic nimmt das Verhiltnis 7., /F nur ganz

geringfiigig zu: die Verinderung des Ausdruckes e~¢ bleibt dabei im %.-Bereich.
Erhoht man den Frequenzfaktor, so nimmt Tmn_ bei konstantem E ab. Die

Verinderung von -" ~¢ ist auch hier nur gering und betrigt beispielweise bei Ande-
rung des T, -\Vertes um 500 K etwa 29,,.
Eine Erhohung der Aufheizgeschwindigkeit verschiebt 7. nach hoheren

Werten, jedoch ist auch hier der Einfluss auf den absoluten Wert von \‘,""é‘—“' sehr
gering. Die Anderung betrﬁgt bei Erhohung der Aufheizgeschwindigkeit auf das
1000-fache weniger als 19.,.

In der Praxis wird man mit einem gemittelten ..konstanten* Wert von \.I'F x
0.63 Ergebnisse mit ausreichender Genauigkeit erhalten. Der absolute Wert von RI

ergibt sich somit firn=1 zu

0.63 JE —
RI, = —’/? ~ 14 /E (13)

Ubernimmt man die Beziehung (9) auch fiir n # 1, was mit hinreichender Genauigkeit
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zulassig ist, so ergibt sich damit aus (8) fiir den maximalen Momentanumsatz

E RT, el
Cpar. = —— | P! "+ (n—1 (1—2&1‘ (14
maz. Rme.[ - (=1 £ )
Nimmmt man als Startmenge P, wiederum 1 Mol, so erhalt man fir den maximalen
Molumsatz
E _ Rme —n’m—1
= ;T [1+(r—1 & =" 15"
= 7Tz € (157

Nach (3) ist also im Falle von n5 1
RI, = J7-¢ (16)

€ ist wie ¢ abhingig von der Aktivierungsenergie, dem Frequenzfaktor und der Auf-
he:zgeschwindigkeit, dariiber hinaus jedoch auch noch vom Reaktionsexponenten 7.

Ve T - - ; Ve
V=R 23 - : 1

Abb. 2. 1/ bzw. 1/¢/1/R als Funktion des Reaktionsexponenten .



Untersucht man diese Abhidngigkeiten, so findet man, dass vor allem der Reaktions-
exponent den absoluten Wert von ¢ beeinflusst. Formt man (16) entsprechend (13) um,
SO ist

Rl = Y&

=>=. E an
\'/R v

Die Werte von /¢/\/R als Funktion des Reaktionsexponenten 7 sind in Abb. 2 dar-
gestellt. Man sieht also, dass die allgemeinere Formel (17) den Spezialfall (13) mit
einschliesst.

5. DER ZUSAMMENHANG ZWISCHEN DEM REAKTIONSINDEX RI UND DEM
»SHAPE INDEX* S NACH KISSINGER

Kissinger® hat ein Verfahren gefunden, wo mit Hilfe des in der Abb. 3 dar-
gestellten ,.shape indexes* S der Reaktionsexponent im Falle von n<1 bestimmt
werden kann. Zwischen n und S besteht die Bezichung

" = JS06 a8

omeemm MAGMENTANUMSALE

———— Temperciur
Abb. 3. Bestimmung des Reaktionsexponenten # mit Hilfe des ,,shape indexes* S mit S = a/b.
Das Auftreten des Wertes 0.63 sowohl in der Gleichung (13} wie in (18) ist nun

kein Zufall, sondern ergibt sich aus der mehrfachen Differenzierung der Gleichungen
{7) bzw. (8) und dem in ailen Fillen dhnlichen Einfluss der variierbaren Parzmeter.
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Kissinger berechnet S bei verschiedenen Werten von n nach

3
s = Bz BB -x), (L) (19)
G+ [B-GB+x)](1—x),\T,
wo
2 =./9—4(2—1/n)(1—2RT,_,/E) und (199
B =22—1/n) (197

T, und 7, sind die Temperaturen, bei denen die Umsatz;Temperatur-Kurven ihre
Wendepunkte haben, wobei 7, streng nur bei n>0.5 existiert. (I —x) ist die bis zur
Temperatur T, bzw. T, noch nicht umgesetzte Substanzmenge: sie stellt eine fir die
Berechnung von S nach (19) iiberaus knitische Grésse dar, da sie nur missig genau
bestimmbar ist und leicht sehr kleine Werte annimmt.

Eine Erweiterung des .,shape-index*-Verfahrens nach Abb. 3 auf Werte n>1
ist nun durchaus mdglich und zwar kann man den Bereich 1 <n<2 mit Hilfe der
Gleichungen

S. = 0.4530.18n2 oder (20)
iS.—0.45

y = |— 21

2 \,/ 0.18 @b

mit ausreicheader Genauigkeit iiberstreichen.

Die Zahlenwerte der Gleichung (20) erhilt man, wenn S aus berechneten
Umsatz; Temperatur-Kurven bestimmt und wie bei Kissinger gegen n* aufgetragen
wird. Man erh3lt eine Gerade mit der Steigung 0.18 und dem Ordinatenabschnitt 0.45.
Experimentell bestimmte Werte fiir S, die zwischen 0 und 0.63 liegen, setzt man also
in Gleichung (18), Werte. die grosser als 0.63 sind, in die Gleichung (21) ein. Mit den
so ermittelten Werten von n und dem der Abb. 2 entnommenen Wert fiir \,-"E kann
man dann nach der umgeformten Gleichung (17),

g RD°R

(22)
£

ein sehr gut angenaherter Wert fir die Aktivierungsenergie E erhalten werden.
6. EXPERIMENTELLE UBERFRUFUNG DES REAKTIONSINDEXES

Zur experimentellen Priifung der gefundenen Zusammenhinge wurde der
sequenticlle Zerfall des Calciumoxalathydrates gewihlt. Diese schon oft untersuchte
Reaktion hat den Vorteil, in drei v3llig getrennten Stufen abzulaufen, was die Voraus-
setzung fir die Anwendbarkeit der hier entwickelten Vorstellungen ist, und sie ist mit
der EGA verfolgbar; es kann also zugleich der Einfluss des Trigergasmengenstroms
mituntersecht werden. Die Messungen wurden in Helium durchgefiihrt, Detektor war
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eine Warmeleitfahigkeitszelle. Alle adbrigen apparativen, gemessenen und daraus
berechneten Werte sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Man findet, dass mit dem Reak-
tionsindex tatsichlich eine Grésse gefunden worden ist, mit der auf einfache Weise
alle experimentell bedingten Unterschiede im Reaktionsverlauf erfasst und kompen-
siert werden konnen, und die es dariiber hinaus gestattet die Aktivierungsenergie mit
recht guter Genauigkeit zu erhalten. Der hierzu notwendige Wert des Reaktions-

exponenten kann ebenfalls der differenzierend aufgezeichneten Messung entnommen
werden.
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