
о 5 0 0  7 0 0  9 0 0  UOO
Т. К

Рис. 2. Зависимость  относительного удлинения образцов L a i - x - y S r a B i ^ C o O ,
от температуры:

I - X  =  0; у  =  0,1; 2 — х  =  0; у  =  0; 3 — X =  0,2; у =  0,05; 4 — X =  0,2; у  =  0

вует снижению температуры пл авления  без значительного  уменьшения 
проводимости и изменения коэффициентов термического расширения.
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У Д К  541.127
С. В. ВЯЗОВКИН, В. И. ГОРЯЧКО

В О З М О Ж Н О С Т И  П Р О Г Р А М М Н О Г О  О Б Е С П Е Ч Е Н И Я  
Д Л Я  К И Н Е Т И Ч Е С К О Й  О Б Р А Б О Т К И  
Т Е Р М О А Н А Л И Т И Ч Е С К И Х  Д А Н Н Ы Х  
И З О К О Н В Е Р С И О Н Н Ы М  М Е Т О Д О М

В раб ота х  [ I — 4] было показано,  что корректное решение  обратной 
за дач и неизотермической кинетики в общем случае  возможно только 
при использовании бездискрим инаци он ных  методов,  не требую щих для  
расчета  аррениусовских п арам етро в  (АП) выбора  формально й модели 
процесса.  Из числа  бездискрими нац ион ных  методов наибольшей инфор­
мативностью отличаются  изоконверсионные методы,  поз воляю щие полу­
чить по данным  нескольких неизотермических экспериментов за вис и­
мость эффективной энергии активац ии от степени прев раще ния .  Р а з в и ­

21



в аемый нами подход дает  возможность интерпретировать  форму з ави си­
мости энергии активации от степени пре вращения в те рм и на х брутто- 
меха ни зм а как  для  простых, та к  и д ля  сложн ых (вкл ю ча ю щи х в себя 
несколько реакций)  процессов и оценивать  соответствующие им вели­
чины АП.  На  базе  этого подхода создано программное  обеспечение  (ПО) 
кинетической обработки термоан алитических данных.  Н а с т о я щ а я  р а б о ­
та п ос вящ ен а  сравнительной демонстрации возможностей созданного 
нами П О  и П О  т е р мо ан али за то р а  «Met t ler  TA  3000», в соответствии с 
которым [5] АП рассчитываются  широко используемым методом дис ­
кри минации моделей пор ядка  реакции.

Р ассм от ри м  кинетическую обраб отку  модельных Д С К - к р и в ы х  для  
сложно го  процесса,  включаю щег о в себя две  п а ра ллел ь н о протекающие 
ре акц ии первого пор ядка  со значени ями энергии активац ии ( E )  и пред- 
экспонента  (А),  равными соответственно:  £ '1=125,4 к Д ж /м о л ь ,  E 2 =  
=  167,2 к Д ж / м о л ь ;  A i = I O 14 1/мин, A 2= I O 18 1/мин. Мо де льн ые  ДСК -кр и-  
вые (скорости нагрева  — 8, 12, 16 град/мин)  имеют обычную ко локо ло­
образ ну ю  ф орм у  и поэтому не д аю т  оснований предполагать ,  что соот­
ветствующий им процесс являе тс я  сложным.  Ре з у л ь т а ты  расчета  зн а ч е ­
ний А П  и пор ядка  реакции с помощью дискриминационного  метода,  
используемого  в П О  тер м о а н а ли з а то р а  «Met t ler  TA 3000», представлены 
в таблице .  Прив ед енные  величины кинетических пар аметров ,  как  и ф о р ­
ма  Д С К -к р и в ы х ,  ничего не говорят  о сложном ха р а к т е р е  р а с с м ат р и в а е ­
мого процесса.  Поэтому полученная  кинетическая ин ф ор м аци я  о с л о ж ­
ном процессе,  как  о простом по своей сути, не имеет физического смысла.

Значения АП и порядка реакции,  
рассчитанные с помощью дискриминационного метода,  

используемого в ПО терм оанализатора  « Me t t l er  TA  3000

С к о р о с т ь  н аг р ев а ,  
г р а д /м и н

Э н е р г и я  ак тив аци и  
к Д ж / м о л ь

П р е д э к с п о н е н т  
lg( 1 /м ин) П о р я д о к  р еа к ц и и

8 1 1 4 ,7 1 2 ,4 0 ,9 4 4

12 п б , б 1 2 , 6 0 ,9 4 7

16 1 1 8 ,3 1 2 , 8 0 ,9 4 8

За ви си м ост ь  эффективной энергии активац ии от степени пр е в р а щ е ­
ния, расс чи та нн ая  д л я  модельных Д С К - к р и в ы х  с помощью созданного 
нами ПО,  предста влена  на  рис. I. И нт ерпре тируя  данную зависимость,  
можно получить конкретную ин фо рмаци ю  об изучаемом процессе. П р е ­
ж д е  всего, сам ф ак т  существования  подобной з ависимости ук азы вает  [6]

Е. кДж/моль

Рис. L Зависим ость эффективной энергии  
активации, рассчитанной изоконверсион-  
ным методом, от степени превращения  

для  модельного процесса

на сложн ый хара кте р  процесса (для 
простого процесса  энергия а к т и в а ­
ции постоянна  при люб ых  степенях 
п р е в р а щ е н и я ) .  Воз растающ ий х а ­
ракте р  зав исимости говорит о п а ­
р ал л ел ьн о м  протекании реакций,  со- 
с оста вляю щ их  сложн ый процесс. Ве ­
личины энергии активации при сте­
пенях пр евращени я,  близких к 0 и 
I, яв л яю т ся  оценками энергий а кт и­
вации индивидуа льны х реакций и 
соста вляют  128,3 и 165,9 к Д ж /м о л ь  
соответственно.  Таким образом,  
ра зр а бо т а н н ы й  нами подход и со­
зданное  на его основе П О  д аю т  д о ­
стоверную инфо рма цию о механизме 
сложного  процесса и энергии а к т и ­
вации ин ди ви дуа льны х реакций.
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Многие исследователи разд ел яю т  мнение [7] о неприменимости не­
изотермических методов для  получения над еж ны х кинетических х а р а к ­
теристик.  Н ам  представляется ,  что оно сформировалось пр еж де всего 
к ак  следствие  об щепринятой практики расчета АП дискриминационными 
методами,  которые действительно не применимы [ I— 4] в неизотермиче­
ской кинетике.  Пр иве де нные выше результаты являются  лишним под­
т верж ден ием  того, что зачаст ую не режим проведения эксперимента ,  а 
метод обработки эксперимента льных  данны х определяет  достоверность 
получаемой кинетической информации.

Особенно остро вопрос  о достоверности рассчитанных значений АП 
встает  при решении практических задач ,  связанных с пре дсказ ани ем  по­
ведения  исследуемого процесса  за  пределами экспериментальной о б л а ­
сти температур .  Решение  таких  задач  возможно только при наличии 
АП,  правильно о т р а ж а ю щ и х  температурную зависимость  скорости 
процесса.  Чтобы убедиться  в этом, попытаемся  пре дс каз ать  на основе 
информации,  полученной в дискриминационном (см. таблицу)  и безди- 
скриминационном (рис. I) подходах,  кинетику протекания  ра с с м ат р и ­
ваемого модельного процесса при температуре  T = 5 10 К, л е ж а щ е й  за 
пр еделами экспе риментального  интервала .

Рис. 2. М одельная изотермическая кинетическая кривая ( I )  и кривые, построенные по 
результатам расчетов, выполненных дискриминационным (2) и бездискриминационным

(3) методами
Рис. 3. П реобразованная  в изотермическую ф ор м у  модельная термоаналитическая кри­
вая (точки) и кривая, соответствующая уравнению реакции первого порядка, в приве­

денны х координатах

Д л я  построения кинетической кривой по зна чениям кинетических па ­
ра метров  (см. таблиц у)  при заданной  температуре  использовано об ще­
принятое  в ы р а ж е н и е  t = g ( a ) /[Aexp (—E /R T )]  (t — время;  а  — степень 
превра ще ния ;  g ( а ) — ин тегральны й вид форм альн ой  модели процесса; 
R  — газовая  пост оянна я) .  В соответствии с ра з р а бо т а н н ы м  нами П О  изо­
т ермическая  кинетическая к ри вая  строится исходя из зависимости эн ер ­
гии активации от степени п ревр ащ ени я  (рис. I) по ранее  предложенному 
методу [8]. С опо ст авляя  построенные кинетические  кр и вы е с модельной 
(рис. 2) ,  у беж да ем ся ,  что дискриминационный подход нельзя  использо­
вать  д ля  пре дска за ни я  кинетики процесса з а  пределами экспе рим ент аль­
ного и н те рв ала  температур ,  тогда  к ак  ПО,  основанное  на бездискрими-  
национном изоконверсионном методе,  успешно сп ра вл яетс я  с этой з а ­
дачей.

Отметим еще одну возможность  созданного нами ПО.  После  расчета 
зависимости энергии активац ии от степени пре вр ащени я  и пре обра зо ва ­
ния термоаналитической кривой в изотермическую форм у оно позволяет 
выб рать  из предлага емого  списка наиболее вероятную модель процесса 
в приведенных координатах  об ще при нят ым в изотермической кинетике 
способом [9 ] . На  рис. 3 в приведенных коор дина тах  пре дс тавлена  пре­
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об р аз о в ан н а я  термоаналитическая  кривая  на фоне модельной кривой, 
соответствующей уравнению реакции первого порядка ,  хорошо описы­
вающ его кинетику рассматр ива емого  процесса.  Однако этот способ в ы ­
бора  модели требует осторожного применения,  та к  к а к  он ограничен 
процессами,  уравнение  скорости которых представимо в форме с р а з ­
дел я ю щ и м и с я  переменными T и а, т. е. корректен для  всех простых и 
лиш ь единичных сложных процессов.

Таки м образом,  ПО,  использующее без дискриминационный изокон- 
версионный метод расчета  АП в отличие от П О  т е р моа н али за то ра  
«МеШег TA  3000», применяющего д л я  расчета  АП дис кри мин аци ю моде­
лей по рядка  реакции,  позволяет  д л я  исследуемого  процесса:  установить 
с лож н ы й  (стадийный) хара кте р  протекания;  идентифицировать  брутто- 
механизм;  оценить энергии активации состав ляющ их  реакций;  п р едска ­
за ть  поведение  вне ин те р в а л а  экспериме нта льных  температур;  выбрать  
ф о р м ал ь н у ю  модель  в приведенных координатах .
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П. Н.  Г А П О Н И К ,  О. А.  И В А Ш К Е В И Ч ,
Т. Н.  А Н Д Р Е Е В А ,  Т. Б. К О В А Л Е В А

П О Л И М Е Р И З А Ц И Я  В И Н И Л Т Е Т Р А З О Л О В  
В В О Д Н Ы Х  Р А С Т В О Р А Х  Р О Д А Н И Д А  Н А Т Р И Я

Существует  ря д  р або т  [ I— 5] по р ади ка льн ой  полимеризации и со- 
полимери зации  С- и N -винилтетразолов,  я в л яю щ и х с я  полупродуктами в 
синтезе  вы со к о азо тсо дер ж ащ и х  мате ри ало в  с ценными свойствами.  В от ­
личие  от С-винилтетразолов ,  N -винилте тразо лы при радикал ьно й поли­
меризац ии  д аю т  полимерные продукты с относительно невысокой х а р а к ­
теристической вязкостью.  Исслед овать  по лим ери за ци ю  ук аза н ны х  моно­
меров  в сопоставимых условиях не удается  ввиду ограниченной раств о­
римости полимеров  N -винилтетразолов  в органических растворите­
ля х  [3]. Неда вн о найдено [6], что полимеры винилтетразолов  хорошо 
ра ств ори мы в водных р аств ор ах  ря да  солей, а универсал ьн ыми раство­
рителями для  всех поливинил те тразол ов  я в ляю тся  водные растворы ро- 
дан ид ов  натрия  и аммония.  С другой стороны,  известно,  что полимери­
за ци я  некоторых виниловых мономеров в подобных растворах  является 
э ф ф ек тив ны м  приемом регулир овани я  реакционной способности мономе­
ров и х ар акт ер и сти к  пол имерных продуктов [7, 8] .

В настоящей  ра бот е  впервые исс ледована  р а д и к а л ь н а я  полиме ри за­
ция I -винилте тразо ла  (В Т) ,  1 -винил-5-метилтетразола (BMT) и 2-метил- 
5 -ви н илтетразол а  (МВТ)  в водных р аств ор ах  род ан ид а  натрия .
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