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Stre sz cz en ie « Przedstawiono p rzeb ieg i k inetyczne otrzymane d la  róż- 
nycn rodzajów k o n tro li procesu w warunkach po literm icznych .
Bazując na funkcjach modelowych zaproponowano dwa sposoby rozróż­
n ia n ia  krzywych kinetycznych w warunkach lin iowego wzrostu tempera­
tu ry . P ierw szy z n ich polega na porównywaniu za leżności doświadczal­
nych w uk ładz ie :

z przebiegami teoretycznym i:

V/ drugim sposobie dane doświadczalne przedstaw ia s ię  we współrzęd-

Powyższe sposoby sprawdzono z wynikiem pozytywnym na m ate ria le  doś­
wiadczalnym dotyczącym rozkładu termicznego płytkowych _ źródeł do­
mieszek fo s fo ru  w krzemionce w warunkach obniżonego c iś n ie n ia .

nych:

( ln  ÏÏ? -  ITT "  ln  ko } "  T

i  porównuje z krzywymi modelowymi w uk ładz ie :

In  f (or t  - T.

1. Wsten

Potrzeby w zakres ie  badań k inetycznych różnego rodzaju procesów f iz y ­
kochemicznych są zwykle realizowane drogą pomiarów prowadzonych w warun­
kach u s ta lo n e j temperatury bądź też przy ustalonym programie ogrzewania.
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Drugi przypadek je s t  szczególnie dogodny do rea lizo w an ia  przy użyciu  te r-  
moanalizatorów posiadających programy d la  lin iowego wzrostu tem peratury.
Ta możliwość spowodowała powszechne zainteresowanie pomiarami k inetyczny­
mi w warunkach s t a łe j  szybkości ogrzewania.

Uzyskiwane za leżności k inetyczne obrazujące zmiany szybkości' procesu 
wraz ze wzrostem temperatury n astręcza ją  na ogół znacznych trudności w ich  
in t e r p r e t a c j i .  Dobór fiz y cz n ie  uzasadnionego równania kinetycznego, a tym 
samym w łaśc iw e j h ipotezy co do mechanizmu badanego procesu, stanowi przed­
miot liczn ych  opracowań. Większość z n ich n ie  daje zadowalających re z u lta ­
tów.

Pewne nadzieje  można w iązać z a n a liz ą  modelowych fu n k c ji k inetycznych
[ i]  pod kątem ich  rozróżn ien ia  w odpowiednio dobranym układzie współrzęd­

nych [2, 3, 4] .
W pracy [3]  przedstawiono sposób rozróżn ien ia  modelowych równań k ine ­

tycznych d la  warunków po literm icznych w układzie  współrzędnych:

- c$, 00 odpowiada zależnościom doświadczalnym typu: (2222 - ——  )-*iTG.
DTG ' RT DTG

Powyższy sposób z o s ta ł dotychczas zweryfikowany na m ate ria le  doświadczal­
nym dotyczącym u t le n ia n ia  miedzi w powietrzu w warunkach lin iowego wzros­
tu  temperatury [3]•

Dalsze prace w tym zakres ie  zm ierzają do śprawdzenia przydatności przed­
stawionego sposobu rozróżn ian ia  modeli k inetycznych, a także do zn a lez ie ­
n ia  innego układu współrzędnych, w którym można uzyskać rozróżn ia lność 
podstawowych modeli k inetycznych.

2. A n a liza  krzywych kinetycznych d la  warunków po literm icznych

Charakter zmian stopnia przereagowania of w fu n k c ji temperatury T d la  
poszczególnych procesów fizykochemicznych kon tro lu jących  szybkość przed­
staw ia ry s . 1. Pokazane krzywe symulujące procesy rzeczyw iste  uzyskano ko­
rz y s ta ją c  ze znanych równań kinetycznych Q, 2 ].  Należy p o d k reś lić , że te 
teoretyczne p rzeb ieg i odpowiadają przebiegom i ’.oczywistym wtedy, gdy pod­
czas wykonywania pomiaru n ie  ulega zmianie mechanizm procesu. W a n a liz o ­
wanym zakres ie  temperatur nie_ zmienia s ię  rodzaj k o n tro li szybkości pro­
cesu. Krzywe (o f-  T ) przedstawione na ry s . 1 mają pedobny ch arak ter: są
rosnące i  wypukłe ku do łow i, lin io w y  wzrost temperatury T powoduje para­
bo liczny wzrost stopnia przereagowania o f.

Z k o le i zmiana szybkości r e a k c j i p rzeb iega jące j przy s t a łe j  szyb».- 
kości ogrzewania (b może odpowiadać zależnościom pokazanym na rys.2»-Moż- 
na zauważyć, że w prawie w szystkich przypadkach występuje zjaw isko maksi­
mum szybkości. W odpowiedniej d la  danego procesu temperaturze jego szyb­
kość w warunkach po literm icznych osiąga wartość maksymalną. Jedyn ie  d la  
modeli i  D̂  - c z y l i  d la  procesów kontrolowanych odpowiednio: przez reak—



Rys. 1. Zmiana stopnia przereagowania w fu n k c ji temperatury d la  poszczególnych rodzajów k o n tro li 
szybkości r e a k c j i .  R - kontro la  przez reakc je  chemiczną na g ran icy faz , D - kon tro la  przez dyfuz­

ję  przez warstwę produktu, P - kontro la  przez zarodkowanie k = 7 .1 0 °, g  = 3,16.104
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Rys. 2. Zalana szybkości reakcji w funkcji temperatury przy założeniu, że 
szybkość jest limitowana przez poszczególne procesy elementarne (R - reak­
cja, D - dyfuzja, P - zarodkowanie). kQ - 7,4 . 108, | = 3,16 . 104
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c ję  chemiczną na g ran icy  faz  i  dyfuzję  - przy s t a łe j  g ran icy  faz su bstra t/  
produkt n ie  obserwuje 3 ię  e fek tu  maksimum szybkości. W pozostałych przy­
padkach, to znaczy gdy powierzchnia międzyfazowa ulega zm ianie, is tn ie je  
tem peratura, w k tó re j szybkość osiąga w artość maksymalną. Wynika stąd wnio-

kości (na krzywej DTG) należy przypuszczaln ie przypisywać zmianom w ie lko ś ­
c i  powierzchni międzyfazowej substrat/produkt.

Przedstawione powyżej ( r y s .  1 i  2) za leżności n ie  stw arza ją  możliwości 
rozróżn ien ia  krzywych k inetycznych , a tym samym n ie  pozwalają na zapostu-

istnieje możliwość rozróżnienia modeli kinetycznych. Jest to spowodowane 
charakterystycznym dla danego rodzaju kontroli szybkości przebiegiem krzy­
wych kinetycznych - rys. 3.

Należy zauważyć, że dla sporządzenia zależności typu (2) trzeba znać 
wartości energii aktywacji E. Można tego dokonać korzystając z równania«

g,f - funkcje kinetyczne [1] ,
A - stała C>] ,
T - temperatura,
R - stała gazowa.
Równanie (3) służy do wyznaczenia parametrów kinetycznych reakcji “me­

todą całkową”.
Natomiast w "metodzie różniczkowej" używa się ogólnego równania kinew —  

tycznego w postaci:

sek, że występujący w badaniach termograwimetrycznych e fek t maksimum szyb-

lowanie mechanizmu re a k c j i  w oparciu  
W pracy [3] wykazano, że w układzie

( 1)

c z y l i

(2)

ln g(of) - 2 ln T » A - jpy ( 3)

gdzie

(4)

ln t  (oę) - ln + jpp - ln kQ ( 5 )

gdzie: kQ - współczynnik przedeksponencjalmy.
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iiys . 3» Zależność ilo ra z u  modelowej fu n k c ji k ine tyczne j w p o stac i różn icz ­
kowej f(<$) i  j e j  pochodnej od stopnia przereagowania cf d la  posz­
czególnych rodzajów k o n tro li szybkości r e a k c j i .  P rzeb ieg i służące do wy­
typowania h ipotezy co do mechanizmu r e a k c j i  p rzeb iegające j w warunkach po- 

lite rm icznych  - sposób 1 [3]»
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Ponieważ w pomiarach kinetycznych realizowanych w warunkach p o liłe rm i-  
cznych za leżnością  podstawową je s t  krzywa k inetyczna typus stop ień  prze- 
reagowania - temperatura (04 - T i,  to b io rąc  pod uwagę równanie (5 ) może­
my s tw ie rd z ić , że zmienność lew ej strony równania (5 ) z tem peraturą odpo­
wiada zmienności prawej strony równania (5 ) w fu n k c ji tem peratury. Tułania 
s ię  w ten sposób nowa metoda rozróżn ien ia  modeli k inetycznych w warunkach 
lin iow ego wzrostu tem peratu iy .

Z ilustrowano to na ry s . 4 . Wynika z niego, że w układzie  współrzędnych 
ln  f(c f) - T krzywe odpowiadające modelom dyfuzyjnym (D) są s i ln ie  m ale ją ­
ce, za leżności odnoszące s ię  do modeli reakcyjnych (R ) są d la  znacznego 
zakresu tem peratur s t a łe ,  natom iast krzywe dotyczące modeli zarodkowych (F ) 
posiadają  maksimum i  są s i ln ie  monotoniczne.

Model R.j obrazuje zależność zb liżoną do p ro s te j rów noleg łe j do o s i od­
c ię tych  p rzeb iega jącą  poprzez w arto śc i ujemne. ModeleR^ i  R^ posiadają  w 
znacznym zakres ie  p rzeb ieg i prawie równoległe do o s i odcię tych , natomiast 
przy końcu p rzedz ia łu  (d la  wysokich stopn i przereagowania) zm ierzają do 
zera.

Model D.j reprezentu je  krzywa m alejąca poprzez w arto śc i dodatnie i  wy­
pukła ku do łow i. Z k o le i modele D2 i  Dj p rzedstaw ia ją  krzywe m alejące - 
również poprzez w arto śc i dodatn ie, z tym że posiadają  one obydwa rodzaje 
w ypukłości.

Model P1 posiada przebieg częściowo podobny do modelu R^, z tym że przy 
końcu p rzedz ia łu  d la  modelu następuje gwałtowny spadek w arto śc i, na­
tom iast modele P2 i  P j  rep rezen tu ją  krzywe z maksimum przeb iegające po­
przez w arto śc i ujemne.

Przedstawione na ry s . 4 modelowe za leżności typus

ln  f(oę) - T (6 )

odpowiadają zależnościom doświadczalnym w p o sta c i:

( ln  W  + ITT “ ln  ko^ " T ^

Przy czym również w tym przypadku do a n a liz y  danych doświadczalnych w uk­
ła d z ie  współrzędnych (7 ) konieczna je s t  znajomość parametrów kinetycznych 
E i  k 0.

3. Zapostulowanie mechanizmu procesu przebiegającego w warunkach 
lin iow ego wzrostu tem peratury w oparciu  o za leżności modelowe

W pracy [6] w ys tąp ił problem opisu krzywych k inetycznych i  postaw ienia 
h ipotezy co do mechanizmu przebiegu procesu rozkładu płytkowych źródeł do­
mieszek fo s fo ru . Krzywe k inetyczne uzyskane d la  tego m ate ria łu  za pomocą 
termowagi M e tt le r  przedstawiono na ry s . 5.
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Rys. 5. Wyniki badań termograwimetrycznych nad rozkładem termicznym płyt­
kowych źródeł domieszek fosforu w próżni p ■ 1,3 • 10“  ̂Pa. Szybkość og­

rzewania j&a 4 K/min. Masa próbki mQ = 0,3209 g
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Zamieszczone na rys. 5- krzywe zmian szybkości reakcji w funkcji temperatu­
ry (DTG - TG) wykazują'efekt niąksimum, co odpowiada procesom elementarnym, 
w których granica faz substrat/produkt ulega zmianie.

Korzystając z zależności (3) można znaleźć parametry kinetyczne proce­
su dla podstawowych modeli kinetycznych. Wielkości te wraz z niektórymi 
miarami statystycznymi przedstawiono w tablicy 1 .

Do analizy danych doświadczalnych w układzie współrzędnych (2) należy
Ewykorzystać cztery wartości (tablica 1). Można się przekonać, że jedynie 

dla najwyższych wartości ~ uzyskane krzywe mają charakter i przebieg od­
powiadający zależnościom modelowym (rys. 3). Dane doświadczalne uzyskane 
podczas rozkładu termicznego płytkowych źródeł fosforu Si02, sprowadzone 
do układu współrzędnych (2), przedstawiono na rys. 6. Przebieg krzywej 
pokazanej na rys. 6 odpowiada zależnościom D2 i D^ - rys. 3.

Do podobnego wniosku doprowadza też drugi sposób rozróżniania modeli 
kinetycznych w warunkach politennicznych, polegający na przedstawieniu 
wielkości doświadczalnych we współrzędnych (7) - rys. 7. Przebieg przed­
stawionej krzywej odpowiada modelom D2 i D y  Należy podkreślić, że zależ­
ność przedstawiona na rys. 7 odnosi się do wartości w = 72600, podczas 
gdy dla pozostałych wartości zawartych w tablicy 1 krzywa typu |_7J po­
siada przebieg odpowiadający modelom F2 * *3 * wyboru między tymi dwoma 
możliwościami (modele D i F) można wykorzystać zestawiony w tablicy 1 test 
S (7). T/skazuje on, że modele Dg i D^ znacznie dokładniej opisują dane 
doświadczalne aniżeli modele F2 i F^. Wydaje się, że w oparciu o przedsta­
wione informacje można postawić hipotezę, że szybkość rozkładu termiczne­
go płytkowych źródeł domieszek fosforu w Si02 jest limitowana przez dy­
fuzję produktu od granizy faz substrat/produkt poprzez warstwę produktu 
stałego. Biorąc także pod uwagę charakter badanej substancji, można wyde- 
dukować, że podczas przebiegu procesu rozkładu granica faz substrat/pro­
dukt występuje w obrębie pojedynczych ziaren próbki - ziaren o kształcie 
zbliżonym do kuli. Okazało się, że powyższe hipotezy są zbieżne z dostęp­
nymi wynikami badań nad omawianym procesem [6].

4. Podsumowanie

Analiza modelowych równań kinetycznych daje pewne możliwości w zakresie 
właściwego doboru i wytypowania mechanizmu reakcji badanej w warunkach p w  
litermieznych. W tym celu należy dane doświadczalne przedstawić w formie 
zależności typu:

i porównać z przebiegami teoretycznymi:
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fiys. 6. Zależność typu (2) dla danych doświadczalnych dotyczących rozkła­
du termicznego płytkowych źródeł domieszek fosforu
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1 d f(of)
f t * t  - a *  - ° f

lub też te wartości pomiarowe przedstawić we współrzędnych:

ln(ffi+ THF ' ln ko ) “ T

i porównać z krzywymi teoretycznymi: ln f(c<) - T.
Do realizacji powyższych sposobów rozróżniania należy wcześniej obli­

czyć możliwe wartości parametrów kinetycznych E i kQ dla podstawowych rów­
nań kinetycznych.

>Y wyniku porównywania można wskazać na rodzaj kontroli badanego proce­
su. Tak wytypowany model, według którego prawdopodobnie przebiega badany 
proces, musi zostać poddany weryfikacji w oparciu o fizykochemiczną natu­
rę zjawiska.

Można przypuszczać, że przedstawione sposoby rozróżniania modeli kine­
tycznych w warunkach politermicznych stanowią przyczynek dla prawidłowego 
zapostulowania mechanizmu reakcji badanej w warunkach politermicznych.
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METCUlU PA3JM4EHHH KHHEIHHECKHi KPłiBHX B IlOJIHTEPliaHECKHi yCJIOBHflX 

P e 3 d  u e
B paOote npeACTaajieHH KHaemBecKiie xpHBue noAyaeHHue ajlu pasiuoc pezHMOB 

xohtpom nponecca b noAHTepMHiecKHA ycjtoBsuuc.
Sa3Hpya aa o 6 p a 3 U O B u x  $ y H K U H « x  8 tu m  c p e A n o z e H H  ABa MeiOAa p a s A H u e H H s :  k h -  

H e T im e c K H X  K P H B h cz  b  y c a o B B i u c  j n r a e S K o r o  p o c T a  T e u n e p a T y p u .  n e p B H i ł  » 3  h b x  s a -  

KASBaeTca s cpasHesaH onutHUX 3aBHCnnocTefl b  c h c i eue i
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C TeopeTHHeCKHMM KpHBHMH

R j la  BToporo MeTOAa onuTHhie AaHHue npeACT&BjueTCA b  ko o pakh&tslx

-  Ir " ln ko) ■ T

h cpaBHMBaeica c o6pa3UOBUMH kphbhm h  b  cacreM e:

ln - 1

yaasaHHue Bume k s t o a u  Ou.tk cpaBBeuu c noaoxaTeabHUM pesyabTaTOM nojiyaenHHM 
Ha ochthom uaTepnajie othochqbmch k TepunaecKouy paaaoxeHam naacTHBvaxuxHO- 
tohhhkob npaMeceit 4>oc<j>opa b  AByoKHca KpeMHHH b  ycaoBHax noHHzeHHoro aasae# 
HHH.

THE WAYS OP DIFFERENTIATING KINETIC CURVES IN POLYTHERMIC CONDITIONS 

S u m m a r y

The were presented kinetic courses obtained for various kinds of pro- 
- cess control in polythermic conditions.

Basing oneself on model functions there were suggested two ways of dif­
ferentiating kinetic curves in the conditions of linear temperature rise. 
The first of them consists in the comparision of experimental dependen­
cies in the system:

In the other way the experimental data are presented in the coordinates:

with theoretical courses:

- A  - l a  k0 ) - t
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and are compared with model curves in the system

In f(of) - T

The above ways were checked with positive result on experimental material 
concerning thermal decomposition of lamellar sources of phosphorus admix­
tures in silica in the conditions of lowered pressure.


