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Большинство процессов образования и деструкции полимеров не могут быть представлены кине-
тическими уравнениями формально простых реакций. Как следствие, для решения кинетических 
задач широко используется изоконверсионный подход, предполагающий, что кажущаяся энергия 
активации сложного процесса может изменяться в зависимости от его степени завершенности. В 
предлагаемой работе представлен алгоритм обработки экспериментальных данных неизотермиче-
ских измерений и определения кинетических параметров на основании такого подхода. Апробация 
осуществлена на примере сравнения результатов простой реакции второго порядка и автокатали-
тической реакции отверждения эпоксиаминных систем. 
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Введение. В предыдущей работе [1] был представлен алгоритм опреде-

ления кинетических параметров простых реакций на основании обработки 
экспериментальных данных термического анализа, полученных в неизотер-
мическом режиме. 
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К сожалению, формально простые реакции как при исследовании про-
цессов образования и/или отверждения полимеров, так и при термической 
или термоокислительной деструкции, встречаются крайне редко. Как прави-
ло, механизм химических превращений в таких процессах достаточно слож-
ный, и достичь корректного описания экспериментальных данных в рамках 
кинетических уравнений формально простых реакций, обычно не удается. 
Более того, в полимерной химии не всегда возможно представление сложно-
го процесса в форме комбинации простых (последовательных, параллельных, 
обратимых) реакций [2, 3], поскольку важным фактором, влияющим на ско-
рость формирования полимера, являются реологические изменения, связан-
ные с увеличением молекулярной массы и/или переходом системы в трех-
мерное состояние. Одновременно, растущее значение температуры стеклова-
ния может оказаться выше температуры проведения эксперимента в изотер-
мических условиях, что приводит к дополнительным сложностям описания 
кинетики.  

Следует отметить, что в отличие от данных изотермического экспери-
мента, в которых установление сложного процесса может быть осуществлено 
визуальной оценкой зависимости степени завершенности процесса ai от вре-
мени ti (для автокаталитических, в отличие от простых реакций, форма такой 
зависимости становится S-образной), неизотермические данные в интеграль-
ной форме ai(Ti) всегда имеют S-образную форму, независимо от механизма 
процесса.  

Поэтому возникает объективная неопределенность относительно выбора 
математической модели, которая позволила бы решить основные задачи ки-
нетического эксперимента:  

1) осуществить адекватное описание полученных данных;  
2) осуществить правильный прогноз относительно проведения процесса 

в других (чаще всего изотермических) условиях.  
Изоконверсионный анализ, предназначенный для решения этих задач, 

является предметом данной публикации. 
 
Теоретические положения изоконверсионного анализа. В качестве 

первой работы, в которой была осуществлена попытка поиска взаимосвязи 
экспериментальных данных неизотермического анализа с механизмом слож-
ного процесса, чаще всего цитируется работа Сатавы [4], предложившего 
первый набор интегральных уравнений, связывающих механизм процесса де-
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струкции с функцией p(x), зависящей от соотношения x = E/RT. Различные 
формы зависимостей p(x) от обратной температуры для различных механиз-
мов является основанием его установления в соответствии с этим приемом. 

Альтернативным методом является т.н. «изоконверсионный анализ» 
(«isoconversional analysis»), часто употребляемый также под названием «под-
ход со свободной моделью» («free model approach»). Авторство этого приема 
относят к работам Озавы [5] и Флинна-Уолла [6], посвященным обработке 
результатов термогравиметрических измерений. Применительно к методу 
дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), использующийся 
преимущественно для изучения кинетики формирования полимеров, этот 
прием стал популярным благодаря современным работам Вязовкина  
[7], который предложил его использование в качестве универсального подхо-
да к обработке данных неизотермических исследований. 

Согласно изоконверсионному подходу предполагается, что константа 
скорости сложного процесса зависит только от температуры, но энергия ак-
тивации Ei и предэкспоненциальный множитель Ai могут изменяться в зави-
симости от его степени завершенности ai. Основное аналитическое  
уравнение (уравнение (7) в [1]) для различных скоростей нагревания (bj) мо-
жет быть представлено в форме: 
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где R – универсальная газовая постоянная; g(ai) – интегральная форма кине-
тического уравнения, зависящая от механизма процесса, и остающаяся в не-
определенной форме, что следует из одного из названий подхода; индекс «i» 
соответствует фиксированным значениям степени завершенности процесса ai 
для каждой скорости нагревания bj. 
 

Поскольку каждому постоянному значению степени завершенности ai 
(изоконверсионный подход) соответствует набор соответствующих значений 
Ei, Ai и g(ai), уравнение (1) может быть представлено в форме уравнения 
прямой с угловым коэффициентом равным Ei/R: 
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Таким образом, осуществив преобразование экспериментальных данных 
для серии фиксированных значений ai (обычно используется шаг 0,1 или 0,05 
на интервале ai = 0 ¸ 1), строится зависимость энергии активации от степени 
завершенности процесса, по форме которой, согласно Вязовкину [7], можно 
получить представление о механизме процесса (рис. 1). 

Следует отметить, что изоконверсионный прием математической обра-
ботки интегральных зависимостей ai(Ti) абсолютно аналогичен методу Кис-
синджера [8], с отличием, что в последнем используются только значения 
температур, соответствующие положениям максимума тепловых эффектов 
для различных скоростей нагревания. С этих позиций, очевидно, что изокон-
версионный метод также является приближенным и его адекватность все-
таки зависит от соотношения E/RT, поскольку вывод базового уравнения (1) 
основывается на ограничении членов ряда в представлении основного анали-
тического уравнения [1]. 

Типичные формы зависимостей энергии а активации от степени завер-
шенности реакции представлены на рис. 3 [7]: 

 

 
Рис. 1 – Форма зависимости энергии активации от ai для: 1 – конкурирующих;  

2 – осложненных диффузионными процессами; 3 – обратимых реакций. 
 
Тем не менее, этот прием позволяет убедиться в адекватности математи-

ческого описания непосредственно для экспериментальных данных неизо-
термического эксперимента. Для этого необходимо при помощи найденных 
значений aoi и a1i определить значения Ti для каждой скорости нагревания, 
т.е. построить теоретические зависимости и сравнить их с эксперименталь-
ными. А также можно осуществить предсказание зависимости ai от времени 
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ti для любого изотермического эксперимента, что чаще всего представляет 
практический интерес при решении большинства кинетических задач. Не-
сложно показать, что поскольку при постоянной температуре Tiso: 
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после логарифмирования: 
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и, решая относительно переменных параметров уравнения (2): 
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Таким образом, определив изоконверсионным приемом набор перемен-
ных значений aoi и a1i для каждого значения ai, можно рассчитать значение ti 
при постоянной температуре, даже не зная точных значений двух недостаю-
щих кинетических параметров Ai и g(ai). 
 

Моделирование. В качестве примера использования изоконверсионного 
метода воспользуемся подходом работы [1] для простой реакции второго по-
рядка (модель 1), и рассмотрим более сложный случай на основании резуль-
татов, представленных в работе Цветкова [9] (модель 2) для реакции отвер-
ждения эпоксиаминных систем, уравнения (6а) и (6б), соответственно: 
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Следует отметить, что уравнение Камаля (6б) [10] учитывает возмож-
ность автокаталитического характера реакции взаимодействия эпоксидных и 
аминных групп. На рис. 2 показаны расчетные (а) и экспериментальные (б, 
[9]) зависимости степени завершенности от температуры: 
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Рис. 2 – Температурная зависимость степени завершенности процесса от температу-

ры модели 1 (а) и 2 (б) для различных скоростей нагревания: 1 – 2,5; 2 – 5; 3 – 10 К/мин. 
Точками показаны координаты ai и Ti, которые использовались для дальнейших расчетов. 

 
Для обеих моделей использовали одинаковые аррениусовские парамет-

ры, определяющие значение k(T): A = 1,788·106 мин.–1; Е = 50,5 кДж/моль. 
Значения параметров уравнения (6б) B, m, n соответствовали 0,03, 1 и 2 [9]. 
Расчеты осуществляли для трех скоростей нагревания 2,5, 5,0 и 10,0 К/мин.. 

Как и отмечалось выше, зависимости неизотермических измерений ха-
рактеризуются похожей S-образной формой и не содержат признаков, свиде-
тельствующих о формально простом или сложном кинетическом процессе. 

Следует отметить, что число скоростей нагревания, выбранное по дан-
ным работы [9] в современной практике использования метода ДСК может 
быть расширено.  

Чаще всего используют 4 значения [11], но существуют публикации с 
большим числом bj (например, 12 [12]). Также различным может быть число 
координат зависимостей рис. 2 для последующих преобразований по уравне-
нию (1).  

Чаще всего используют 19 пар значений (ai = 0,05 ¸ 0,95 с шагом 0,05).  
Для более наглядного представления на рис. 3 изображены 9 зависимо-

стей (ai = 0,1 ¸ 0,9 с шагом 0,1). 
В соответствии с положениями подхода, представление данных в коор-

динатах уравнения (1) характеризуется серией прямолинейных зависимостей 
с тангенсом угла наклона, соответствующим Ei/R.  

Как и ожидалось, качество спрямления для модели 1 является практиче-
ски идеальным с коэффициентом парной корреляции < r > ® 1, тогда как для 
экспериментальных результатов модели 2 спрямление характеризуется по-
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нижением этого параметра до значений 0,96 ¸ 0,99, что связано с погрешно-
стями, как на стадии приготовления композиций, так и при проведении изме-
рений.  

 

 
Рис. 3 – Изоконверсионные зависимости в координатах уравнения (1) для  

модели 1 (а) и 2 (б) для значений ai: 1 – 0,1, 2 – 0,2, 3 – 0,3, 4 – 0,4, 5 – 0,5, 6 – 0,6, 7 – 0,7,  
8 – 0,8, 9 – 0,9. 
 

Определение методом наименьших квадратов параметров a0i и a1i (с по-
следующим расчетом Ei) каждой прямолинейной зависимости (уравнение 2) 
позволяет рассмотреть их поведение от ai (рис. 4). 

 

 
Рис. 4 – Зависимость энергии активации и параметра a0i от степени завершенности 

для: а – 1 модели, б – 2 модели. 
 
Практически полное отсутствие зависимости энергии активации от ai 

для модели 1 (рис. 4а) является признаком соответствия кинетики формально 
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простому процессу. Более того, определенные абсолютные значения Ei ока-
зываются близкими к значению 50,5 кДж/моль, использованному на стадии 
моделирования.  

Нелинейность зависимости a0i(ai) является естественным следствием 
вхождения в этот параметр не только постоянного значения предэкспоненци-
ального множителя, но также функциональной зависимости g(ai), равной 
ai/(1–ai) в модели 1, и имеющей более сложный вид для модели 2 [9].  

Более того, оба расчетных параметра во втором случае демонстрируют 
явно немонотонный характер.  

Тем не менее, воспользовавшись уравнением (5) и задавшись серией 
значений Tiso, параметры изоконверсионного анализа позволяют построить 
зависимости для изотермических условий (рис. 5). Только рассмотрение этих 
результатов позволяет обнаружить, что первая модель действительно соот-
ветствует простой реакции, поскольку зависимость степени завершенности 
от времени имеет простую экспоненциальную форму. В тоже время, для мо-
дели 2 характерна S-образная форма, типичная для автокаталитических реак-
ций. Следует отметить, что, несмотря на некоторое превышение теоретиче-
скими зависимостями расчетных значений изоконверсионного анализа, по-
добное описание кинетических результатов обычно рассматривается как 
удовлетворительное и используется для анализа факторов, влияющих на ки-
нетику изучаемого процесса. 

 

 
Рис. 5 – Зависимости степени завершенности процесса от времени реакции:  

а – 1 модели и б – 2 модели для изотермических условий. Tiso: 1 – 373; 2 – 383; 3 – 393 K. 
Точками показаны значения, определенные по уравнению (5) на основании данных изо-
конверсионного анализа. Сплошные линии – расчетные зависимости. 



ISSN2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2015. № 50 (1159) 40 

Выводы.  
В работе представлен алгоритм изоконверсионного анализа эксперимен-

тальных данных неизотермических измерений.  
На основании расчетных параметров показана возможность моделиро-

вания интегральных кинетических зависимостей для изотермических усло-
вий при отсутствии знания вида кинетического уравнения сложного процес-
са.  

Апробация подхода осуществлена сравнением результатов для фор-
мально простой реакции второго порядка и автокаталитической реакции от-
верждения эпоксиаминных систем. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ СИНТЕЗА 
ГИДРОКСИЛАПАТИТА БИОМЕДИЦИНСКОГО НАЗНАЧЕНИЯ 
ИЗ РАСТВОРОВ И ГИДРОТЕРМАЛЬНЫМ МЕТОДОМ 

 
В статье рассмотрены различные методы получения синтетического гидроксилапатита 
биомедицинского назначения. Выполнена оценка возможностей синтеза кристаллического 
Сa10(PO4)6(OH)2 высокой чистоты «мокрым»  способом из растворов Сa(OH)2 и Н3РО4, и 
гидротермальным методом из CaСО3, Ca(OH)2 и предварительно синтезированного 
Сa3(PO4)2. Определены  оптимальные концентрации растворов, сроки и параметры смеше-
ния, режимы термообработки, рН среды, время выдержки в исходных растворах, а также 
соотношение исходных компонентов и режимы автоклавирования. Определено, что для 
получения гидроксилапатита  стехиометрического состава наиболее перспективным явля-
ется растворный метод. 

Ключевые слова: гидроксилапатит, трехкальциевый фосфат, гидратация, биокера-
мические материалы, рентгенофазовый анализ, процессы фазообразования. 
 

Введение. 
Различные разновидности синтетического гидроксилапатита стехиомет-

рического или близкого к нему состава (с дефицитом Са за счет вакансий или  
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