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"K I NE T I SC H E V A R I AT I ONE N"

Versuch einer Einordnung der dynamischen thermischen Analysenmethoden zur

Beschreibung der Dynamik von Festkorperreaktionen in Anlehnung an Gedanken von

Paul KLEE

Klaus Heide,

Friedrich-Schiller-Universitat Jena, Sektion Chemie, "Otto-Schott-Institut" DDR

SUMMARY
The present paper uses a general idea of the artist Paul Klee (t 1879

Munchenbuchsee near Bern, t 1940 Muralto-Locarno) for the description of the
dynamics in our environment with regard to the further development of theory
and praxis of thermal analysis .

Examples of the formation of natural resources and the technology of thermal
processe should be inform about the problems which exist outside of the
mathematical treatment of experimental data .

EIRLEITUMG

Die Beschaftigung mit der Dynamik naturlicher and technologischer Prozesse

konfrontiert einen mehr oder weniger bewuSt mit zwei widerspruchlichen

Eindrucken. Zum einen glaubt man, mit solchen Untersuchungen z.B. im Gegensatz

zu den statischen Gleichgewichtsuntersuchungen eine realistischere Beschreibung

van ProzeBablaufen zu erhalten, In der Formalisierung and numerischen

Quantifizierung empirischer Beobachtungen and Erfahrungen scheint sich die

Uberlegenheit einer entsprechenden Kathematisierung erneut uberzeugend zu

beweisen .

Anderseits zeigen die Erfahrungen bei der Behandlung konkreter

Einzelbeispiele, dab nicht selten selbst ganz elementare Voraussetzungen fur sine

mathematische Behandlung gar nicht gegeben sind and die Rechnungen als mehr

oder weniger plausilble Spielereien betrachtet werden konnen. Man kann hier z .B .

an die eindeutige Beschreibung der Konzentrationsanderung bei Festphasen-

reaktionen oder die Probleme bei einer eindeutigen Zuordnung einer chemischen
Formel zu einer definierten Kristallstruktur denken .

Eine adaquate - statische -Beschreibung der Dynamik von Vorgangen in
unserer Umwelt ist auf sehr verschiedenen Ebenen der Kultur and Wissenschaft

Gegenstand eingehender Diskussionen and Auseinandersetzungen . Eine

naturwissenschaftlichen Gedankengangen sehr naheliegende Analyse zu diesem

Problem findet sich in den Arbeiten van Paul Klee, aus denen der

Baturwissenschaftler interessante Anregungen fur die Bewertung and Einordnung

eigener wissenschaftlicher Arbeiten ableiten kann .

Unter dem Titel "Kinetische Variationen" findet sich in dem kunstlerischen
NachlaS van Paul Klee eine Folge van Zeichungen mit Reisfeder and Tusche in
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einer bei erster Betrachtung irritierenden Nuchternheit (Abb .1), die jedoch auf

Grund der eindeutigen elgenhandigen Signatur Paul Wines den kunstlerischen

Nachlae zugeordnet werden mussen .

NIEFF	I I , Ns.a 79 (0 u'YL..1f Rs)

Abb.l Paul Klee Modell 7a (drei Stabchen and Gummiband) 1931 (s .J .Glaesemer

"Paul Klee , Nandzeicbungen II" 1984 Kunstmuseum Bern)

Bet einer vertieften Beschaftigung mit dem kunstlerisohen Werk von Paul

Klee.lernt man charakteristische Wesenszuge seines Schaffens kennen, so z .B. daB

ihn "auch nicht die fixierte Form, sondern ihre Genesis interessierte, denn for

ibn liegt Bewegung and Verwandlung - ein Werden - allem Sein zu Grunde" wie

Giedeon-Welcker in ihrer Dokumentation schreibt /1/ . Dieser Weg fuhrt Paul Klee

konsquenter Weise von den sichtbaren Brscheinungsformen fort and la8t the sich

auf die "innersten Bxistenzformen" konzentrieren, die allein for ihn wesentlich

sand .

Man fragt sich zwangslaufig, welche Losungswege er hierzu in Betracht

gezogen and beschritten hat. Die "Kinetischen Variationen" ordnen slob each

M .Teuber /2/ als eine formale Manipulationsubung in das Schaffen von Paul Klee

ein, die ausgehend von einem simplen Modell aus Stabcben and Gummiband sich

durch Positions- and Formwechsel sohlleBlich in etwas verwandeln, das einer

Bildidee entgegen kommt,

Akzeptiert man Paul Klee in seiner Kunst aic einen Meister der Darstellung

des "Werden", d .h. der Dynamik von Vorgangen, so ergeben sich zwangslaufig



Fragen an die eigene Strategie fur die Losung aktueller Probleme bei der

Beschreibung der Dynamik von Prozessen .

Bei der haute nosh sehr stark durch subjektive Aspekte bestimmten Diskussion

uber den Sinn odor Unsina der bisber eingesetzten Verfahren and Strategien zur

Aufklarung and Bescbreibung der Kinetik nicht-isothermer Prozesse kann man sich

ohne Befangenheit auf Paul Klee berufen, der wohl keinem Thermoanalytiker durch

eine einseitiga Bindung an eine der haute diskutierenden Kinetikschulen

vorbelastet erschelnen kann .

In Sinne von Paul Klee sollte man sich ohne Vorbehalte zu der bewuBten

Anwendung "formaler Manipulationsubungen" bekennen and in ihrer Entwicklung zu

einer "Bildidee" das Ziel experimenteller and theoretischer Arbeiten sehen . Auf

dieser Grundlage scheint ale konstruktiver Dialog zwischen den "Theoretikern"

and den "Praktikern" m6glich and auch dringend erforderlich,

Daft dieses nicht nur ein akademisches Problem ist, wird durch die

Zielstellungen der kinetischen Untersuchungen unter dynamischen Bedingungen

deutlich

.Von den Thermoanalytiker warden in zunehmenden MaRe Aussagen zur optimalen

Mutzung von Energie, von Rohstoffen, zur Moglichkeit sitar ProzeRkontrolle and

Steuerung thermisch induzierter Prozesse sowie zu den Mogllchkeften der

Optimierung konventioneller and neuer Technologien verlangt .

Man kann hierin sine interessante Herausforderung sehen, die aufgegriffen

warden sollte in dem Bemuhen, in Rahmen der speziflschen Mogllchkeiten der

thermischen Analysenmethoden durch theoretische, mefttechnische and

experimentelle Untersuchungen amen Beitrag fur die Losung dieser

volkswirtschaftlich so aktuellen Fragestellungen zuleisten .

Die folgende Darstellung konzentriert sich in erster Linie auf eine

Diskussion der "Bildideen" in Sinne von Paul Klee, da diese unter den

"Kinetikern", die in obigen Sinne die Meister der "formalen Manipulationsubungen"

vertreten, aus der Sicbt der "Praktiker" in der Regal zu wenig Beachtung finden .

Dabei sollen die Schwierigkeiten bei der wissenschaftlichen Durchdringung

komplexer, d .h realer Systeme deutlich gemacht warden and Moglichkeiten fur

Losungen zur Diskussion gestellt warden .

BUR "Bildidee ZU PHASBIBILDUIGSVORGAIGBI II DER IATUR

Die Komplexltat der Phasenbildung and Umbildung in der Natur macht as bin

haute nosh in vielen Fallen unmoglich quantitative Aussagen zur Genese

entsprechender naturlicher Komplexe zu machen . Selbst in technologischen

Sytemen, fur die wenigstens in der Regal die Anfangsbedinungen exakt bestimmt

Bind, 1st man noch weitgebend auf empiriscbe Brfahrungen angewiesen .

Bin Ziel der efgenen Forschungsarbeiten in den letzten 15 Jahren war die

Frage, ob as in Reaktionsablauf bei bestimmten Temperaturen, Drucken oder auch
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Konzentrationen Punkte oder Bereiche gibt, bei denen der Reaktionsablauf durch

augere Faktoren in die eine oder anderer Richtung gelenkt werden kann . Dies

scheint etch sowohl bel naturlichen ale auch technischen Prozessen aus den

bisher vorliegenden Erfabrungen anzudeuten .

Ein wissenschaftlich and technologisch interessantes Beipiel £indet man in

den mitteleuropaischen Salzlagerstatten des Zechsteins . EIn lagerstattenkundlicb

and technologisch auch noch heute relevantes Problem ist in diesen Sa1z-

abscheidungen die Bildung des Minerals Kieserit (MgSOa x H~0) im Bereich der

Kalisalzabscheidung . Dieses Mineral findet sicb verbreitet in den

Zecbsteinlagerstatten in dunnen Lagen sowohl in Carnallitit als auch in

Hartsalz .

Es let einerseits ein wertvoller Robstoff, anderseits durcb seine Eigen-

schaften in Wechselwirkung mit Wasser and der damit verbundene Hydratisierung

sin Storfaktor in technalogischen Prozess .

In Laboraterlum ist Kieserit bisher nur unter sehr extremen Bedinungen

synthetisiert worden, Bedinungen, die fur eine naturliche Bildung aus

meerwasserahnlicben Losungen mit Sicherheit ausgeschlossen werden konnen .

Da aus Gleichgewichtsuntersuchungen keine plausible, widerspruchsfreie Erklarung

erhalten warden konnte, erbob sich die Frage, ob uber die Stabilitat des

Kieserits and das thermische Verbalten der verschledenen auch in der Matur

vorkommenden Hydrate des Kg-Sulfates Hinweise uber die Bildungsbedingungen zu

erhalten Bind .

Eingehende Untersucbungen des Entwasserungsverhaltens der verschiedenen

Hydrate erbrachten in diesem Zusammenbang den eindeutigen Nachweis, dag durch

einen einfachen thermischen Abbau sines Mg-Sulfat-Hydrates kpine Phase mit der

Struktur des Kieserit gebildet wird

Abbauprodukte, die formal auf Grund des Masseverlustes mit der Formel

MgS06 x H,0 beschrieben werden konnen, sind strukturell nit Kieserit nicht

identisch, wie z .B. aus den IR-Spektren sehr deutlicb an der H20-Deformations-

schwingung zu erkennen 1st (Abb.2)

Zweifellos nimmt die Kieseritstruktur nit ihrer charakteristiscben

Verknupfung von den Mg-Koordiantionspolyedern uber ein gemeinsames H:O-Molekul

unter den Kristallhydraten als ein echtes Monhydrat, d .h . einer Struktur sit

isolierten H,-0 Molekulen im Gitterverband, eine Sonderstellung ein (Abb .3) .

Die Bildung einer solchen energetisch sehr stabilen Strukturform ist in

wassrigen Ldsungen zunachst schwer vorstellbar, da die in der wassrigen Losung

vorliegenden Mg-Hexaaquokomplexe bei H zC-uberscbuH so stark abgeschirmt sind,

daB ein Einbau eines H,0-Molekuls in die Koordlnatlonssphare von zwei Komplexen

praktisch unmmoglich sein sollte .

Durch den thermischen Abbau wird der Kieserit ale eines der stabilsten Hydrate

charakterisiert (Hz0-Abgabe erst uber 360°,C) . Dies scheint in Widerspruch zu



den Befunden in Grubenfeld zu steben, da sich bier Lagen von Kieserit durcb

starke Verwitterungserscheinungen eehr deutlich von Gesteinsuntergrund abbeben,

Abb.2 tR-Spektren von MgSQ4xH.O
1 Syntheseprodukt nacb Oswald 131
2 naturlicher Kieserlt Grube Gebra-Lohra Unstrut DDR, bal. Zimmertemperatur
3 wie 2 bei Temperatur van flussigem Stickstoff

Abb. 3 Kristallntruktur van Kieserit reach Oswald /31, 0 = Hz0 ; o = Mg
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Nach den i .cbtmikroskopischen Bildern beginrt die Zersetzung mit auueren

Anzeichen einer Grenzflachenreaktion (Abb .4) .

Abb. 4 Thermische Zersetzung van Kieserit, beobachtet nit dem Heiztisch-
mikroskop mit poiarisiertem Licht and gekreuzten Polarisatoren, Vergrogerung :
100 fach

Hei Zugabe van Wasser zu den thermischen Reaktionsprodukt, bilden sich

sofort Hydrate mit hoheren Wassergeha7ten and isolierten Mg-Koordinations-

polyedern. Die Umwandlung des Kieserits erfolgt in wassrigen Losungen unter den

Temperatur-Druck-Bedingungen an der Erdoberflache irreversibel .

Die aus den thermogravimetrischen Kurven berechneten kinetischen Parameter

scheinen die Sonderstellung des Kieserits unter den Kristallbydraten zu belegen .

Dabei ist die physikalische Realitat einer Aktivierungsnergie in der Groge von

500 kJ / mol im Induktionsbereich diskussionswert,

Was fur Ruckschlusse erlauben these thermischen Untersuchungsergebnisse zu

dem eingangs genannten Problem der Kieseritgenese? Eine direkte Antwort rind

sie Jedenfalls nicht . Dies andert sich auch nicht, wenn man vereucht die

Analysentechnik der thermischen Metbaden zu verfeinern .

Ire Gegenteil, sorgfaltige mikrosskopiscbe Untersuchungen machen z .E. die

Fragwurdigkeit der verwendeten Modellansatze our noch deutlicher,

So ergab die Aessung der optischen Eigenschaften, insbesondere der

Doppelbrecbung, die nach vielfaitigen Erfahrungen sehr empfindlich auf

strukturelle Anderungen anspricht, in Abhangigkeit von der Temperatur, dab

bereits 20 - 30 K vor der thermogravimetrisch nacbweisbaren Zersetzung



irreversibele Doppelbrechungsanderungen erfolgen, die der Ausbildung der

eigentlichen Phasengrenze eindeutig vorgelagert sind (vergl . Abb .5)
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Abb.5 wnderung der Doppelbrechung in Abhangigkeit von der Temperatur bei
Kieserit in verschiedenen Schnittlagen der Indikatrix

Ebenso zeigen Dampfdruckmessungen, dag die Thermogravimetrie in den

besonders interessanten Anfangsbereichen der Reaktion nur' ein sehr grobes Bild
von den tatsachlichen Konzentrationsanderungen ergibt .

Bas Reaktionsprodukt besitzt eine einheitliche, geringe Doppelbrechung . Des

deutet auf vine topochemische Umwandlung bin. Bei Kenntnis der Struktur des

Ausgangsproduktes ware dann die Moglicbkeit fur sine molekulare Beschreibung

der Reaktionsschicht gegeben (Abb .6) .

Ein Faktor bleibt aber auch in diesem recht gunstigen Fall unberucksichtigt .

Aus der Verspannung des Kristallgitters durcb die Umwandlung ergeben sich ganz

erhebllche mechanische Energien, die nicht selten zu einer mirkoskopisch, oft

auch makroskopisch sichtbaren Zerstorung des Gitterverbandes fuhren

Beim Kieserit beobachtet man z .B . daE die auBere Form sehr gut erbalten bleibt,

teilweise lessen rich nocb gianzende, aber wei8 getrubte Kristallflachen

erkennen . Unter des Rasterelektronenmikroskop sand in diesem Bereich vor der

eigentlichen Reaktionsfront einheitlich orientierte, feine Risse zu erkennen, die

des Modell einer Phasengrenzreaktion in Frage stellen (Abb .7) .

In diesem Zusammenahng soil betont werden, dab der Begriff Topotaxie nur fur

solche Umwandlungsvorgange verwendet ward, bei denen im Reaktionsprodukt
strukturelle Baueinheiten der Ausgangssubstanz ubernommen werden (Abb .8) .
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Im Hinblick auf elite mogliche Reaktionssteuerung besitzt die Frage nach einer

topotaktischen, epitaktlschen oiler zufBlligen Orientierung von Reaktionsprodukt

zu Ausgangsprodukt eine grundlegende Bedeutung, da eine topotaktische

Phasenbildung durch augere Faktoren nicbt in die eine oder andere Richtung

gelenkt werden kann .

11.42,
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--Grenzttache

Abb.6 Strukutrelles Modell der Phasengrenzflache beim obergang von Kieserit in

MgSOa

Abb. 7 Thermiscbe Zersetzung von Kieserit, rasterelektronenmikroskopische

Aufnahme, Vergrogerung : 1000fach



Die eicL hieraue ergebanden praktischen and etiss=n haftliehen 5ansequenzen

warden besenders deutlieb an einem Beispiel der Biokristallisation .

( he Defektdich
Grenzflache
Ausgangsprobe

h Reaktionsprodukte
(geringe Defektdichte)

wischenschicht

Abb.B Strukturelle Beziehungen zwiscben . Ausgangeprodukt ud Endprbdukt bei

topotaktischen and epitaktischen Reaktionen

Die Bildung Oon Harasteine s eine verbreitete patholcgiscbe 'erscbeinung in

der Humanmedizin, Dnter den hierbei a -dages^vhiedenen fester Phasen Spialen die

Ca-Oxalathydrate Whewellit Ca(CCO)tciLC and Weddelit Ca(COO)_*(2+x)HaO, eine

besondere Rolle .

Charakteristisch fur die Rarrste#nbildnng aus Xalziumoxaiat let des

Aufwacbsen liner Hydratpbase au£ der anderen. Die auf diese Weise gebildeten

sehr echarfkantigen Weddelitkristalle konnen zu erheblicben Xomplikationen im

Organismus fuhren.

Fur eine sedikasentose Beein£lusssuag des Xristaliwacbstums ist as nun van

grciKer Eedeutung, ob else topochemiscbe Umwandlung der verschiedenen

Kristgllhydrate oder ein Waebstum ohne Beziehuug zur vorgegebenen Uateriage

erfolgt, Wahrend sick die therapie bet eiaer topstaktiscben Uswandlung au ; die

Auflosung des gesamten Steines koaZentrieren mub`te, ware in anderen Pall z .B .

durch eine Beeinflussung der Oberflacbe ein weiteres Wacbstuji zu verbindern .
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Bis haute ist die Interpretation der vorliegenden Beobachtungen umstritten and

selbst die an uns Thermoanalytiker gestellte Frage, ob der Abbau des Weddellits

uber das Monohydrat fubrt, wird nicht einheitlich beantwortet .

Aus den Kristallstrukturen der Jeweiligen Phasen konnen ,ledoch plausible

Arguments fur den Mechanismus abgeleitet warden . Danach erscheint sine

topotaktische Umwandlung der Ga-Oxalatbydrate and die Bildung der

Kleseritstruktur aus einer wassrigen Losung wenig wabre.cheinlich .

In Ubereinstirmung mit t der mikroskopischen Befunden kornte fur die

Kieseritgenese die Bildung uber intergranulare Losungsfilme, in denen lokal die

H.0-Konzentration nicht aussreicht, um alle freigesetzten Kationen zu

hydratisieren, in Betracht gezcgen warden . Ant diese Weise wurde die erergetisch

sehr gunstige Doppelverknupfung von Mg-Koordiantionspolyedern eine wesentlich

grdBere Bildungswahrscheiniichkelt erhalten .

Es ware sicker mcht sinnvoii aus der thermoanalytischen Untersuchungen

direkte Hinweise fur die Entwicklung derartigar Modelle ableiten Zu wolien . Die

Bedeutung der thermoanalytischen Untersuchungen besteht vielmehr darin, die

irrvereible Unwandlung des Kieserits in wassrigen Losungen and den

grundiegenden Unterschied zwischen den thermisehen Abbauprodukten von Bexa-

und Heptahydrat nit Monohydratzusammensetzung and den Kieserit deutlich

gemacht zu haben .

In der 8ehandlung solcher Fragesteilungen finden each eeiner Auffassung die

dynamischen thermischen Analysenmethoden ein gems spezifisches Anwenungsfeld,

da these Methoden in besonderer Weise geeignet sand, reproduzierbar metastabile

and instabile Zwischenzustande zu erzeugen and ihr Reaktionsverhalten unter

definierten Bedingungen zu charakterisieren .

Diese Mbglichkeiten bieten fur das Verstandnis technologischer Prozesse ainen

wesentlichen Schlussel .

DER TECBIOLGGISCEE PROM UID SEINE MODBLLIBRUIG

Die Technologie thermisch induzierter Prozesse hat nicht selten, wie z .B. beim

Kalkbrennen oder der Glee- und Keramikherstellung, sine Jahrtausende site

Geschichte, in der eine unubersehbare Menge, haufig bereits wieder vergessener

empirischer Erfahrungen gesammelt wurden, die aucb haute nosh nur zu einem

geringen Tell wissenschaftlich begrundet warden kdnnen . Dies gibt nichtzuletzt

der bandwerklichea "Kunst" nicht nur in Randbereichen der Produktion eine nicht

zu unterschatzende Bedeutung .

Angesichts der gegenwartig aktuellen Problems bei der Rohstoffbereit-

stellung, der Energieversorgung and des Umweltschutzes stellt sick zunehmend

die Frage, in wie wait die traditionellen Verfahren der Massenproduktion ale

vertretbar angeseben warden kdnnen. Denn es let bereits haute ersichtlich, daB

der starke Anstieg der Arbeitsproduktivitat in der ersten industriellen



Revolution durch betracbtliche Verluste der Bnergie- and Materialeffektivitat

and schwerwiegende Bingriffe and Belastungen der Umwelt erlangt wurde .

In der wissenschaftlichen Durcbdringung solcber Frozesse liegt die

Voraussetzung fur ibre Optimlerung . Dies ist eine weitere langfristige Aufgabe,

der sick die Thermoanalytiker stellen soilten .

Bin Beispiel sail die gegenwartig bestehenden Problems veranschaulichen .

Der Gipsbranntprozek wird such haute noch in einschlagigen Lehrbuchern ale sin

stufenformiger Abbau Uber das sag . Halbhydrat sum Anbydrit beschrieben (Abb .B)

In neueren HandbUchern findet man hiervon abweichende Angaben, z .B. auch

einen stufenlosen Abbau des Gipses direkt zum Anbydrit and eine

Halbhydratbildung erst in Brgebnis einer Hydratisierung das Anhydrits .

Ca SO4 . 2H2O- Ca SO4 . 112H20+312 H2O

	

CaSC+112H.0I

Cc SO4 . 2H20-• CaSOr (hex)

0

CaSOi • 1/2 H20

Abb.9 In der Literatur verwendete Reaktionsgleichungen zur Beschreibung des

tbermischen Abbaus von Gips

Es erhebt sich die Frage, ob dices unterscbiedlichen Beschreibungen fur das

Verstandnis des Proze&ablaufes von Bedeutung sind .

Vabrend nach den ersten Mechanismus die Menge des Halbhydrates nur durch

den Zersetzungsgrad des Gipses bestimmt wird and diese Bildung im Hinblick auf

die Zersetzungstemperatur optimiert werden konnte, wird im zweiten Fall die

Halbhydratausbeute durch die Vechselwirkung des freigesetzten Vassers mit dem

wasserfreien Reaktionsprodukt bestimmt . Dies hangt sehr stark von den auBeren

Bedingungen ab .

Thermoanalytische Untersuchungen an definierten Einkristallen and mit

polykristallinen Aggregaten ergeben den eindeutigen Bacbweis, daB bei ether

bestimmten PrabengroBe ( ca .l - 10 mg ) der Abhau direkt zum Anhydrit fuhrt .

Bei gro&eren Proben O 500 mg) laBt sich dengenuber bei amen Masseverlust von

ca. 1,5 Molen H z0 eine deutliche Verlangsamung der Zersetzungsgeschwindigkeit

+ 2 H20 - . CaSO4(r om)

23
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nachweisen,wobei es interessanter Weise nicht moglich ist, durch sine Variation

der Analysenbedinungen eine Trennung der beiden Effekte zu erreichen .

Diese Beobachtungen, die fur eine sekundare Halbbydratbildung aus den

Anhydrit sprechen, warden durch die optische Analyse des Zersetzungsvorganges

von Einkristallen wirkungsvoll unterstutzt. Charakteristisch fur die

Gipszersetzung 1st die orientierte Keimbildung einer wasserfreien Phase auf den

Ausgangsprodukt (Abb.10) .

Abb.10 Orientierte Keimbildung bei der thermlschen Zersetzung sines

Gipseinkristalls unter den Heiztlschmikroskop,gekreuzte Polarisatoren,

VergroBerung : 75fach

In weiteren Zersetzungsverlauf diffundiert das Wasser aus den tieferliegenden

Schichten durch das wasserfrei Reaktionsprodukt, In Abghangigkeit von der

Schichtdicke ist hierbei eine nehr oder weniger vollstandige Rehydratisierung

moglich, Jedoch zunachst nicht wieder zum Gips sondern zu den metastabilen

"Halbhydratphasen", die in Ergebnis einer weiteren Temperaturerhohung wieder zu

Anhydrit zerfallen .

Eine zunachst uberraschende Bestatigung land dieses Modell durch die

Beobachtung, das bei Hinhaltung bestimmter geometrischer Abmessungen die Folge

von Zersetzung and Rehydratisation zu einer perlodiscben wnderung der

Reaktionsgeschwindigkeit fuhrt .

Hieraus ergab sich der AnstoB fur eine eingehende theoretische Analyse uber

die Moglictkeiten selbsterregter thermokinetischer Osziliatlonen, die in den

bisherigen Betracbtungen der Kinetik nicht-isothermer Festkorperreaktionen keine

Berucksichtigung gefunden haben .



Nach Strobel /4/ sind Oszillationen bel Zersetzungsvorgangen theoretisch immer

dann zu erwarten, wean in den System nichtlineare Ruckkopplungen bestehen .

Die Beschreibung erfolgt durch eln System nichtlinearer Differential-

gleichungen, das mit einem Schema fur die funktionale nichtlineare Optimierung

selbsterregter Schwingungen in Hinblick auf die Existenz van Grenzzyklen

gepruft werden kann .

Durch eine genaue Erfassung der Versuchsparamter lassen sick begundete

Abschatzungen fur die Existenz solcher Grenzzyklen machen . In Fall des Gipses

ist in den angegebenen Massebereich eine thermokinetische Oszillation sehr

wahrscheinlich .

Der experimentelle Nachweis solcher Vorgange ist sehr kritisch zu bewerten,

da einerseits verschiedene Vorgange zu einer periodischen Schwankung der

Reaktionsgeschwindigkeit fuhren konnen and andererseits die Amplitude der

Oszillationen in Rauschen der Messung untergehen kann .

Eine weitere Durcbdringung einfacher bzw, auch komplexer Reaktionen 1st

allein mit Hilfe der Thermogravimetrie nicht moglich .

Die Entwicklung selektiver Methoden, wie z .B . der simultanen massenspektro-

metrischen Gasanalyse, schafft bier neuartige Moglichkeiten zu einer adaquaten

Proze2beschreibung, wie in Abb .11 am Beispiel einer Glasgemengereaktian gezeigt

ward . Wenn sich in diesem Fall die Verwendung der thermogravimetrischen Kurve

fur kinetische Berechnungen ganz offensichtlich verbietet, sollte auch bei den

cog. "einfachen Reaktionen" die Beziehung der thermogravimetrischen Kurve zu den

diskutierten Modell immer wieder kritisch uberpru£t werden,

Es ist zu erwarten, dab die weitere Entwicklung der Analysentechnik auf

diesem Gebiet weitere Informationen uber nicht konventionelle Zersetzungs-

vorgange ergibt,

wo Sao 500 Tao $00

	

.1

Abb. 11 Einwirkung von MaJO, auf die Zersetzung der Karbonate in einem Soda-

Kalk-Sand-Gemenge
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UBER DIE IbGLICHtBITEI HIIER PROZEESTEBERUIG THERIISCHER REA[TIOIBI

Wie schon betont bestebt der entscheidende Vorteil der dynamischen

thermischen Analysenmethoden darin, dab es mogllch ist, reproduzierbar eine

Substanz oder sin Substanzgemlsch wit Hilfe ether definierten Temperatur-

behandlung uber die verschiedenen Zwischenstufen in das gewunschte Endprodukt

zu uberfuhren . Dies bietet die Moglichkeit das Verhalten thermischer Reaktaren

im LabormaBstab zu modellieren .

Is gegenwartig die ProzeBsteuerung auf diesem Wege noch ein Vunschtraum 1st,

erhebt sick die Frage inwieweit aus thermoanalytischen Untersuchungen

Informationen gewonnen werden konnen, mit deren Hilfe else Quantifizlerung

empirischer technologischer Erfahrungen mogllch ist .

Fur eine Quantifizlerung ist die Reproduzlerbarkeit der Zahlenwerte bei

vergleichbaren Ausgangsbedlnungen entscbeidend, die physikalische Interpretation

entsprechender Zahlen besitzt bier nor emn untergeordnetes Interesse,

Auf these Weise werden haute schon mit Erfolg weltwelt Robstoffe and

Stoffgemiscbe vor ihrem gro2technischen Einsatz im Laboratorium charakterisiert

and fur ihren Einsatz optimiert .

Ansatze fur eine ProzeBsteuerung ergeben sich aus unserer Sicht, aus der

Beobachtung, dab es bei einer thermischen Reaktion bestimmte Temperaturbereiche

gibt, bei denen der ProzeB durch Variation der auBeren Bedinungen wie uber eine

"kinetische Weiche" in die eine oder andere Richtung gelenkt warden kann .

Ein Modellfall hierfur 1st der thermische Abbau des Hydramagnesits

Mg •,i(CO :) a /(OH) : •1x4H,0 (Abb .12)

i

Mg5((C0 3 ) 4 / ( OH)2 1 + 4H 20

C

Mg5[(C03)1/( OH)23 • 4H20 I

ar
5MgO+4C02 +5H20~

Mg5[(CO3)4/(OH)21'3H20 + H2O

114-x)M90031

a,

Mgs[(C03)4_x/(OH)2_y)(3-z)H20+xC02 +(yaz)H20A

a+
+(x+y) MgO + yH2O

$
5MgO+(4-x)CO2

Abb.12 Schematische Darstellung der untersobiedlichen Abbaumbglichkeiten van

Hydromagnesit zu MgO



Hit Hilfe der simultanen Gasanalyse konnte die Entwasserung and

Dekarbonatisierung getrennt quantitativ erfagt werden . Dabei zeigt sich, daE

durch die Versuchsbedinungen die Konzentration des als Zwischenprodukt

auftretenden Hagnesits in relativ weiten Grenzen variiert werden kann .

Je hoher der Gehalt an llagnesit war, desto gunstiger war das

Einschmelzverhalten der entsprechender Gemenge. Dieser Gehalt kann aus der

thermogravimetrischen and massenspektrometrischen Kurve quantitativ bestimmt

werden .

Dieses Reaktionsverhalten des Hydromagnesits kann ebenfalls sit der

Kristallstruktur dieser Verbindung in Zusammenhang gebracht werden . Je nach

Reaktionsfuhrung geht der Hydromagnesit entweder uber eine stark gest*rte

Hydromagnesitstruktur direkt in das MgO uber oder es erfolgt sine Wechsel-

wlrkung dieser sehr reaktiven Deffektstruktur sit des freigesetzten CO, unter

Bildung von Hagnesit . Hierzu ist ein volliger Umbau der ersten Koordinations-

spare des Kg notwendig .

Der Nachweis solcher reaktiven Zwischenstufen ist ein wichtiger Schlussel

fur das Verstandnis des Reaktionsablaufes in komplexen Stoffsystemen . Die hier

beobachteten, zunacbst uberraschenden, periodischen Abbau- and Heubildungs-

vorgAnge sit haufig sehr kurzen Lebenszeiten, lassen sich hierdurch verstandlicb

machen, wie in Abb .13 am Beispiel der Reaktion von Soda in Kalk-Sand-Gemengen

gezeigt werden soil .

Parad/elreokkmen

)Vat M ? . Poi

	

Nat(Of .CoCOJ

T' - -- No104 f101

	

Nat COf 4Cat0j

/10 C02,

T ; -

	

ParuL/e/reaklionen

Na1O'il01 No7O'+J,h1

	

Ca0 •
A'ojCOp' //010 . JsO,

	

CO,.̂

Fo/gereoklion
Na1 C03 *POj

No10 -Ji01 ' C07

14	

No1C03' (CoCOJ/COO)
.J,p1

NajOyCoO f/Oj +COj

Abb.13 Schemtatische Darstellung des Reaktionsverlaufes in einem Soda-Kalk-

Sand-Gemenge

T, . . . T, Temneraturen im Hinschmelzbereich sit Parallel-und Polgereaktionen,
f thermisch aktivierte Zustande
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Soda reagiert in solchen Gemengen sowobl mit dem Si(): unter Silikatbildung

ais such nit dam Kalk zu Doppelkarbonat

Bei der Zersetzung des Doppelkarbonates entsteht CO„, das offensichtlich mit

dam Ra.-O in statu nascenti wieder zu Natriumkarbonat reagieren kann . Die

Intensitat dieser Umsatze kann durch die Gemengebestandteile, die

Gemengevorbehandlung, den CO Partialdruck u .a . auBere Faktoren in bestimmten

Grenzen in gewunschter Richtung beeinfluBt werden .

Wenn auch das Problem der Anlagensteuerung mit Hilfe der thermischer Analyse

wait von efner Losung entfernt 1st, erlauben die haute vorliegenden

Untersuchungsergebnisse dock bereits eine Bewertung technischer Rohstoffe and

Gemengesatze im Hinblick auf ihr technalogisches Verhalten in thermischen

Reaktor, aus der besonders in Verbindung mit kalorischen Angaben nutzliche

Hinweise fur den Technologen ebgeleitet werden konnen . Dies 1st ermutigend fur

weitere Bemuhungen In der genannten Richtung .

Wenn sicb diese Methoden in der Praxis durchsetzen sollen, ergeben sich fur

den Geratehersteller neue Anforderungen . In Gegensatz zu der haute noch

uberwiegend angestrebten Minlaturlesierung and Erhdhung der Mekgenauigkeit

werden fur die Losung der technologlschen Problems robuste Anlagen benotigt, die

in der Rahe technischer Produktionsstatten betrieben warden konnen and die

Analyse reprasentatlver Proben, d .h. in vielen Fallen Proben mit Massen

>lg, ermoglichen .

SCHLUBBBMBFHUHGBH

Die Auswahl der hier vorgestellten Beispiele erfolgte aus einer sehr

subjektiven Bewertung des Probiemkreises and erhebt keinen Anspruch auf

Vollstandigkelt. Wenn es in diesen Rahmen tratzdem gelungen sells sollte, das

Interesse an den thermischen Analysenmethoden in Hinbllck auf eine weitere

Entwicklung unter Beruckslchtigung ihrer Spezifik and ihrer Begrenzung zu

wecken, ware ein Ziel dieser Darstellung erreicht .

Dies fuhrt zuruck zu Paul Klee . "Mogllches auf See" nennt er eine Grapbik

(Abb.14) in der man ohne Schwierigkeiten Elemente der eingangs gezeigten

"formalen Manipulationen" erkennen kann . Es entsteht hieraus eine Art

Segelschiff, daB stolz and zielstrebig semen Wag sucht, Ohne eine weitere

Analyse zu versucben, erscheint diese "Bildidee" ein gutes Symbol fur die

kunftigen Bemuhungen auf dem Gebiet der Kinetik nicht-isothermer Reaktionen,

and zwar im Sinne eines Gedankens van I .W .v.Goetbe,, der in "Maxlmen and

Reflexione" schreibt :

"Der Irrtum ist viel leichter zu erkennen, als die Wahrheit zu finden;,lener

liegt auf der Oberflache, damit lagt sich wohl fertig werden ; diese ruht in der

Tiefe, danach zu forschen 1st nicht Jedermanns Sache" .



Abb.14 Paul Klee, "Mogliches.auf See" 1932

DAUMEAGDIG

Die bier vorgestellten Ansichtea and Vertungen grunden sich auf die

gemeinsane Arbeit mit Doktoranden, Diplomanden and wissenschaftlichen

Mitarbeitern sowie auf kritische and forderliche Diskussionen mit Freunden and

Fachkollegen . lob mochte allen in dieser Form Beteiligten auch auf diesem Wage

fur die Hilfe danken . Des weiteren gilt mein Dank der Gesellschaft fur

Thermische Analyse fur die Ehre der Auszeichung mit dem IETZSCH-GEFTA-Preis

1986 and der Firma IETZSCH fur die gro8zuge Forderung des wissenschaftlichen

Meinungsaustausches auf dem Gebiet der thermischen Analyse .
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