1. Принцип кинетического расчета по кривым ТГ
Дериватографическое исследование позволяет изучить кинетические закономерности процесса, так как кривая ТГ, полученная в неизотермических условиях, может заменить серию изотермических кривых.

В изотермических условиях скорость процесса разложения равна:
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где х – степень превращения, доли; 
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, g b G – текущая и максимальная потеря                            массы,мг;          

     t – время, с;
    k 0  - предэкспоненциальный множитель, 1/с;
    E – энергия активации, Дж/моль;
    R – универсальная газовая постоянная, R=8,31 Дж/моль*К;
    T – температура, К;
    f(x) – концентрационная часть уравнения кинетики, безразмерна.


В неизотермических условиях при линейном росте температуры Т = Т0 + qT и      dT = qdT, где q – скорость нагрева, К/с. Уравнение (1.1) примет вид:
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В данной работе использован дифференциальный метод нахождения функции    f(x), Е и k 0 (1, 2). Наш алгоритм (5) обработки  экспериментальных данных, расчета Е , k 0 и кинетических констант заключается в следующем:

       1.1 Аппроксимация кривой х = f(T) (число точек в пределах 20-30) полиномом 5-й степени: 
x = a0 + a1T + a2T2 + a3T3 + a4T4 + a5T5       (1.3)

Расчет коэффициентов aі  по методу наименьших  квадратов подтверждает хорошую описательную способность уравнения 5-го порядка приминительно к кривой ТГ (корреляционное отношение 3 лежит в пределах 0,99 – 0,9999).

1.2 Расчет скорости процесса:

W =  a1 +2 a2T +3a3T2 +4 a4T3 +5a5T4   

1.3 Формирование массивов для поиска кинетических констант.

При формировании массивов учитывается вид функции  f(x), которая была развернута в виде наиболее широко применяемых выражений (2):
1. f(x) = 1.

2. f(x)  = xn2 ;
3. f(x)  = ( 1- x)n1 ;
4. f(x)  = (1 – x)n1 * x n2 ;
5. f(x)  = (1 – x)n1 *(-ln(1 – x)) n2 ;
6. f(x)  = (-ln(1 – x)) n1;
7. f(x) = (1- (1 – x)1/9)n1 * (1 – x )n2 ;
8. f (x) = (1 – x )* (-ln(1 – x)) n1;
9. f (x) = (1 – x )n1/(1 – (1 - x)1/9);
Значения порядков n1 и  n2, как и вид функции f(x) позволяют судить о возможном механизме процесса.

1.4Расчет кинетических констант.
С этой целью уравнение кинетики, например
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представляют в виде:
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и нахождение    k 0 , Е и  n1 (а так же n2 в случаях 2,4,5,7) производится по методу наименьших квадратов из условия:
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где WBi – экспериментальные значения скорости, определенные по уравнению (2.4), 

       Wi  - расчетные значения скорости по уравнению (2.5)

1.5 Статистический анализ полученных результатов.


Заключается в расчете коэффициентов множественной корреляции (КМК)
(3), характеризующей силу связи lnW и параметров E, n1 (уравнение(1.6)), относительного отклонения опытных и расчетных значений скоростей (ОСС).


Данный алгоритм был реализован на языке BASIC, а расчеты проведены на ЭВМ IBM PC/XT .


Благодаря применению ЭВМ достигнута высокая точность расчета скорости процесса W, что является определяющим моментом при  использовании дифференциального метода. В ходе расчетов отмечен важный факт, позволяющий сразу отказаться от обсуждения ряда кинетических уравнений и механизмов, в частности от аномальной зависимости константы скорости     k от температуры (k=k0exp(E/RT)), полученной для ряда вышеприведенных f (x) для конкретных ТГ-кривых, что облегчает выбор f (x). Таким образом использованный вариант дифференциального метода выгодно отличается от интегрального метода (4), в котором поиск Е осуществляется путем подбора Е для Аррениусовской зависимости константы скорости от температуры.

При наличии нескольких выражений f (x), для которых  k=k0exp(-E/RT), выбор производится в пользу функции с минимальным числом кинетических порядков и более высоким (достаточно высоким) КМК для уравнений типа (1.6)
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