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HEU3OTEPMHNYECKASA KUHETUKA B TEPMUYECKOM
AHAJIM3E ITOJIMMEPOB. 1. IPOCTBIE PEAKIIUN

HYTGM npeo6pa3OBaHH$[ OCHOBHOI'O aHAJIMTUYCCKOI'O YPaBHCHUA HCI/I3OTepMI/I‘-ICCKOﬁ KHHCTUKHU TTPECIJIO-
JKCH aJITOPUTM ONPCACIICHUA KUHCTUUCCKUX MMApaMCTPOB JJI ITPOCTBIX peaKHHﬁ.

KamoueBble coBa: TCpMI/I‘-IGCKI/If/’I aHaJIn3, HCU30TCPMHUICCKass KUHCTHUKA, (bOpMaHLHaSI KWHCTHUKA,
MPOCTBIC pCAKIIUH, MOPATOK PCAKIIUU.

BBenenne. Vcnonb3oBaHue NaHHBIX TEPMHUUECKOTO aHAIN3a, MOJYYEHHBIX B
HEU30TEPMUYECKUX YCIOBUSX, MJI MOCIEAYIOIIETO ONpEAeIeHUs KUHETHUYECKHUX
napaMeTpOB HCCIIEIyeMOro Tpoliecca, UMeeT AaBHIOK ucropuio. CoriacuHo [1],
MIEPBBIA SKCIIEPUMEHT, TTOCBSIIICHHBIA TAKOMY TOIX0TY, ObLT ocyriecTBieH B 1928
rony. Pa3BuTue M3MepuTENbHON TEXHUKH, HAKOIUICHUE SKCIEPUMEHTAIbHBIX pe-
3yJIbTAaTOB U COBEPIICHCTBOBAHUE METOJ0B MAaTE€MaTUUYECKOrO0 OMUCAHUS JTAHHBIX,
MOJIYYEHHBIX B HEU30TEPMUUYECKUX YCIOBHSIX, MTOCIYKUIIO OCHOBOM JIJIs paclinpe-
HUS 00JIaCTH UCIIOIb30BAHUS TAKUX U3MEPEHUI.

B nacTosiiee Bpemsi, HEM30TepMHUUECKass KUHETHKA MPUMEHSIETCS I Tpex
OCHOBHBIX HAIPaBJICHUI PEIICHHS KHHETUYCCKUX 3a/1ad B (PH3UKOXUMUU TTOJTUME-
pOB:

1) uccrnenoBaHre KMHETUKH TEPMHUYCCKON (TEPMOOKHCIHTEIBHON) NECTPYK-
MU METOJIOM TEPMOTPABUMETPUHU;

2) WccienoBaHUEe KWMHETUKA XUMHUYECKUX peakiuid mMetoaoM auddepeHim-
abHOM ckanupyromiei kagopumeTpuu (JICK) niu nuddepennumanbHoro repmmde-
ckoro ananmu3za (JITA);

3) uccie0BaHNe KMHETUKH KPUCTAILTU3auu MeToaamMu nuiarometpun, JICK
i [[TA.

Cnenyer OTMETUTh, YTO, HECMOTPSI HA OUE€BUIHBIE OCOOCHHOCTH, CBSI3aHHBIE C
MPUTOTOBJICHHEM 00pa3IoB (MOPOIIKH, CMECH PEaKIIMOHHOCITOCOOHBIX KOMITOHCH-
TOB, PacIUIaBbl) M YCIOBUH MPOBEACHUS dKCIIEPUMEHTA (B PEKUME HAIPEBaAHUS IS
peaKIii OTBEPIKICHUS WU OXJIKICHUS JUIS KPUCTAIUTN3alUU U3 paciljiaBa), moJ-
XOJIbl K MaTeMaTU4YeCKON 00pabOTKe MOIydyaeMbIX Pe3yJbTaTOB SIBISIOTCA OOUIU-
MU.

Krnaccuduxarus Takux mprueMoB BIIepBbie OblLTa ocymecTBieHa OIMHHOM U
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Yomnom eme B 1966 roay [2], u paccmaTpuBanachk B psje MoHOrpaduid, epeBe-
JCHHBIX Ha pycCKui s3bIK [3, 4]. B 3aBHCHMOCTH OT THITa TOJYYEHHBIX 3KCICPHU-
MEHTaJIbHBIX JAHHBIX M HCIIOJIB3YEMbIX MMPEOOPa30BaAHMN TAKUE TPHEMBI OTHOCAT K
WHTETPaTbHBIM, IU(PPEpeHITNATBHBIM WM CHEIUANbHBIM. JIJISI TepBBIX NBYX
TPy METOJOB OTpe/eieHNe KHHETHIECKUX apaMeTpOB OCHOBHIBACTCS Ha aHa-
JU3e TeMITepaTypHOI 3aBHUCHUMOCTH CTETICHH 3aBEPIICHHOCTH IMpOIecca f WIH ee
npou3BoHOM 1o TeMmeparype (da/dT);.

Haubonee n3BECTHBIMU NPUMEpPaMH TaKUX TOIXOJ0B SBISIOTCS MeTon Kuc-
cunmkepa [5] u meron ®@pumena-Kspomia [6]. Micnonb3oBaHue crienuaibHBIX Me-
TOJOB TIPENINOiaraeT MCIOJIb30BaHUE PE3YIhTATOB, IMONYYSCHHBIX HECKOIBKAMHU
HKCIIEPUMEHTAMU TIPU PA3JIMYHBIX CKOPOCTSAX HAarpeBaHUsS; MOTYT OJTHOBPEMEHHO
BKJIIOYATh JAaHHBIE KaK B MHTErpajbHOM, Tak W B auddepeHiuanbHoi dopMme,
u/unM TpeOYyIOT AOMOJHUTENbHBIX CHEUUANbHBIX MpeoOpasoBanuii. [Ipuoputer
9TOTO HaNpaBJIEHUS OTHOCAT K pabdotam Puua [7] u ®puamana [8].

CrnemgyeTr OTMETUTh, YTO BCE MPEIOKEHHBIC TIOIXOJbI SBISIOTCS MaTEMaTH-
4eCKH 0OOCHOBAaHHBIMH U, CJIEIOBATEIbHO, MPEIINOJIaraloT MOJYYeHHE OJUHAKO-
BBIX PACUCTHBIX PE3YJIHTATOB, PA3IUYHUS B KOTOPBIX MOTYT OBITh CBSI3aHBI TOJIBKO C
BO3HMKHOBEHUEM TOTPENTHOCTEH Ha CTAJUH W3MEPECHHUA WU BCJIEACTBHE HEOOXO-
JIMMBIX MaTeMaTH4ecKux mpeodpaszoBanuii [9]. HeoOXoquMoCTh TOBBINICHUS BbI-
COKOW TIOTHOCTH 3aIMCH PE3YIBTATOB JJISI CHIDKCHHSI TIEPBOU TPYIIIBI MOTPEIITHO-
CTeH, B YacTHOCTH, oT™Meuanach lllectakom [4].

Opnnako, 3Ta npobiema, Kak U CIOXHOCTA MaTEMaTH4eCKON o0paboTKu He-
U30TEPMHUYCCKUX JKCIICPUMEHTOB B I1€JIOM, Ha CETOMHSIIHUIN NIEHb HE SIBISIOTCS
OTIPEICIISTFOIIMMHE JIJIS COBPEMEHHOW M3MEPUTEIHHON TEXHUKH, OCOOCHHO TpH Ha-
JUYHAH CTEIUATBHOTO TIPOrpaMMHOro obecreueHus. TeM He MeHee, B KauyecTBE
OJTHOTO W3 HEJOCTATKOB HEM30TEPMHUYECKOTO IMOIXOJa PacCMAaTPUBACTCS OYCHD
00JBII0I Pa30pOC B 3HAUCHUSIX KHUHETHUECKUX MTapaMeTpOB.

Hampumep, ananu3 15 uccrnenoBanuii paszioKeHUs kapOoHaTa KajablHs, IU-
Tupyembiid B [1], cBUAETENBCTBYET, UTO Pa3iUdUs B ONMPEACIACMbIX YHEPIHIX aK-
THBAIIUU COCTABIIAIOT OT 26 10 377 KKaJI/MOJIb, a IPEIIKCIIOHCHIIMAIBHOTO MHO-
xurens or 10% go 10%° ¢

[logoOHast mpobGyiiema OOJBIIOTO HECOBIACHUS PACUCTHBIX 3HAUYCHUM KUHE-
TUYECKUX MAPaMETPOB OTHOCUTCS U K U3YUCHHUIO KHHETHKHU JICTIOJIMMEPU3AIIHH T10-
muctupoda [9], u peakiuii OTBEPXKICHUS SIMOKCUIHBIX CMOJI aMUHHBIMUA OTBEPJIH-
temsimu [10], T.e. U1 Bcex 3aaad TepMuueckoro aHanu3a. O4eBHIHO, 4TO Ha (OHE

CYIICCTBCHHOI'O pa3BUTHA HSMGPHTGHBHOﬁ TCXHHUKH, TaKasg IIPHUIKMHA MOXKCT OBITH
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CBSI3aHA TOJIBKO C pa3IMYMEeM B HCIOJIb30BAaHHBIX MAaTeMaTHYECKUX MpUeMax 00-
paboTKU pe3ynbTaToB. JpyruMu cioBaMu, BHIOOP ONTHUMAJIbHOW MaTeMaTUYECKOU
MOJIENIH JJIsl ONMCAHUsl KHHETUKHU TMO-TIPEKHEMY OCTaeTCs MPOOIeMOl i dKCIie-
puMenrtaropa. Pa3paboTke Hambosiee MPOCTOTO AIrOPUTMA OIEHKU KMHETUYECKUX
napaMeTpoB JUIsl IPOCTHIX peaKlnil MOCBSIIEHA MpearaeMas padoTa.
Teopernueckoe paccmorpernue. K ¢opmanbHO MPOCTHIM OTHOCSAT PEaKIIUU
(Iporrecchl), CKOPOCTh KOTOPBIX B M30TEPMUYCCKUX YCIOBHSIX OMUCHIBACTCS ypaB-

HCHUCM.
da/dr =k(T)1-a)" (1)

IJie o — CTEIeHb 3aBEPIICHHOCTH Tporiecca; N — nopsaok peakiuu; K(T) — xoH-
CTaHTa CKOPOCTH, KOTOpasi 3aBUCUT OT TEMIIEPaTyphbl B COOTBETCTBHE C ypaBHEHU-
eM AppeHuyca:

k(T)= Aexp(— %) @)

rac E u A — 3HaueHus OHCPIUHU aKTUBAlMK W INPCAIKCIIOHCHIHMAJIBbHOI'O MHOXKHUTC-

JIA.

Pa3z(eneHHe MNEPEMCHHBIX MU MHTCTPHUPOBAHUC IMO3BOJIACT MPCACTABUTL 3aBH-

CHMOCTBH CTC€IICHHU 3aBCPIICHHOCTH IIpOIliecCa OT BPpEMEHU Tj.

aj =1-exp(-k(T)zj), mman=1 (3a)

aj =1-1-Q-n)kTM); ' anan=1 (30)

B Hen3oTepMHUYECKOM IKCIEPUMEHTE C MOCTOSIHHOW CKOPOCTHIO M3MEHEHHS
temneparypsl = dT/d7 = const, mpou3BoHAs CTEIIEHU 3aBEPIICHHOCTH PEAKIINN
OT TEMITEPATYPHI MIPEACTABIACTCS B BUJIE:

da_é _i AN (4)
d—T—ﬁexp( RT](1 o)

Jlnst onipeneneHus: UHTErpaibHOM (POPMBI 3aBUCUMOCTH HEOOXOIUMO pasje-

JICHHUC IICPEMCHHBIX 1 HHTCI'PUPOBAHUC 110 & U T, COOTBCTCTBCHHO.
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T ()

A E
~ =T
9la) = J (o) J exp( RTj

rae Tp — Temmeparypa, Mpu KOTOPO U3MEPSIEeMbIii CUTHAII HAYMHACT OTKIOHSTHCS
oT 0a30BOM JIMHUMU.

WuTterpan B jieBoi yacTu ypaBHeHUs (5) UMeeT CTporoe pelieHue, aHaJIorud-
HOE M30TEPMHUYECCKOMY IKCIIeprMeHTy. [IpaBblifi HHTErpaja CTPOrOro PemicHHs He
UMEET, HO MOXET OBITh MPEJICTABJICH pa3JIoKeHHEeM B psij (B 3apyOexkHOU JTUTepa-
Type Ha3bIBaCTCS OCHOBHBIM aHAIMTHYSCKUM ypaBHEeHHEM», OAY):

E 1 (RT)™ (6)
(a)_ﬁ{ (RTH 2D (E]

B 3aBuCcMMOCTH OT 3HAUYCHUS N, TeMIeparypHas 3aBUCUMOCTD «; IPCACTABIISA-
€TCs ABYMs YPaBHCHUSIMU.

2 © _ INE
aj =1—exp| - A;;' exp( i) D (—1)'+1i!(%j ,n=1  (7a)
|

1/(1-n)

N ART;? E i1, RT; -1
aj=1-11-(1-n) E exp(ﬁ} > (-1 ( = j , N=1(70)

Takum 00pa3oM, KOPPEKTHOE OMNpPEACIICHHE TPEeX HEU3BECTHBIX IMapaMmeT-
poB — A, E 1 N, MO3BOJISIET OCYIIECTBUTH MPSIMYIO MPOBEPKY IKCIEPUMEHTAIBHBIX
JAHHBIX MMOCPEJCTBOM MOCTpOoeHUs MU depeHnaIbHON I UHTETPaIbHOU 3aBU-
CUMOCTH 110 ypaBHeHUIO (4) win (7), COOTBETCTBEHHO.

Heo0XxoauMo ydYuThIBaTh, YTO HAXOXKIACHHE Cpa3y Tpex MapameTpoB (Harl-
puMep, IyTeM rmepedopa), MOKET MPUBECTH K HECKOJIBKUM PEIICHHUSM C J0CTaTOY-
HO OJIM3KMM KaueCTBOM MOATOHKH, BCIEJICTBUE T.H. «KKOMIIEHCAIITMOHHOTO 3 dek-
ta» [4, 11]. UmeHHO 1Mo 3TOM NpHUYWHE, JaXKe I CaMbIX U3BECTHBIX U MHOTOKpaT-
HO M3YYEHHBIX OOBEKTOB B 3HAUYCHUSX KMHETUUYECKUX MMAPaMETPOB OOHAPYKHUBA-
IOTCSI CYIIIECTBEHHBIE PACXOXKICHUS. Y MEHbIIIEHUE TaKoro 3¢ PekTa BO3MOXKHO My-

TCM OI'PaHUYCHUS YUClla IICPCMCHHBIX, YTO MOXKCET OBITH OCYIICCTBJICHO HCIIOCPCA-
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CTBEHHO U3 DKCIIEPUMEHTAIBHBIX PE3yJbTaTOB.
JuddepenurpoBanre ypaBHeHus (4) MO3BOJISICT ONMPEACITUTH BTOPYIO MPOM3-
BOJIHYIO 10 TEMIIepaType:

dza_da E _.n da (8)
dT2 dT\RT?2 (A-a)dT

B nmonoxennn Mmakcumyma teruioBoro 3dgdekra (JICK, [ITA) unu B Touke me-
pernba Ha TeMIIepaTypHOU 3aBUCIMOCTH MTOTEPU MacChl (TEPMOTpaBUMETPHS) 3Ha-
YCHHUE BTOPOH MPOU3BOIHON paBHsETCS HYJII0. Takum o0pa3oM, ypaBHeHue (8) mo-
3BOJISIET MTOKA3aTh, YTO HE3aBUCHUMO OT CKOPOCTH HArpeBaHUS MEXKAY 3HAYECHUSIMU

E u n, B TakOU TOUKE JOJXKHO BBITTOIHATHCS CIEAYIOIIEE YCIOBHE:!

(da/dT ) ax 9)

(L—amax)

E = nRT /2.«

WJIY Pa3AeuB ONPEIEIISIEMbIE U SKCIIEPUMEHTAIbHBIE TAPAMETPHI:

da /dT 10
E_ r%ax( o/ AT gy — const (10)

n (- amax)

7€ Tmax, Omax ¥ (da/dT)max — TeMIiepaTypa MakcuMyMa TEIIOBOTO 3 deKra, cTe-
MICHb 3aBEPIIECHHOCTH M CKOPOCTh PEAKIINHU TPH T max, COOTBETCTBEHHO (puc. 1).

[TocTosstHCTBO OTHOIIEHUs E/N o3HauaeT: BO-TIEpBBIX, YTO 3aBBINICHUE, Ha-
npuMep, napamerpa E, JOIKHO KOMIIEHCUPOBATHCS COOTBETCTBYIOIIUM 3aBbIIIIE-
HUEM N, ¥ HA00OpOT; a, BO-BTOPBIX, 3HAs OJUH M3 MapameTpoB (£ Wiu N), MOXKHO
JIETKO ONPECIIUTh BTOPOH M0 ypaBHEHUIO (9), HCIONB3Ysl JaHHBIC, ONpeaesieMbIe
HETNIOCPEICTBEHHO M3 JKCHEepuMeHTa. [lanbHenlee ynpolueHne HaXOXKIACHUS K-
HETUYECKUX TapaMeTpoB MOXKHO OCYIIECTBUTh, Mpeanoioxus, uto RT<<E, t.e.
YTO MPOLIECC OCYIIECTBISETCS NMPU CPABHUTEIHHO HU3KOM TeMmmepaType WM MpHU
BBICOKMX 3HAQUYEHUSIX DHEPrUM aKTUBAIMU. B paMkax Takoro AOMYIIEHHUS MOKHO
OTPAaHUYHUTHCS YUCIOM WICHOB psia I, YTO MPUBOJUT K YIPOIICHUIO ypaBHEHHI

(72) u (76):

2
RT exp _E ,n=1 (11a)

aj =1—exp _ﬁ—EI T
|
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1/(1-n) (116)

2
aj=1- 1—(1—n)ART' exp _E ,n=1
PE RT;
o, (da/dT),
1
1
(do/dT), ..
L
amax 2
o #
max T

Puc. 1 — TemniepatypHasi 3aBUCUMOCTb CTETICHH 3aBepiiieHHOCTH (1) U CKOpOCTH mporecca
B HEM30TEpPMUYECKOM 3KcriepuMenTe (2). [losicHeHUs B TEKCTE.

B xapakrepuctuueckoi Touke T = Tpax, OCYILIECTBUB 3aMEHY Q = Ofmax U MO/~
CTaHOBKY U3 ypaBHeHu# (4) u (9), myTeM HECJIOKHBIX TPEOOpa30BaHUN MOJTyUaeM:

Amax =1-exp(-1) =0.632,n=1 (12a)

[ 1 j (126)
_ 1-n

OueBuHO, uTO ypaBHeHHE (120) HEe MMeeT pemeHUs] OTHOCHTEILHO OIpejie-
JSIEMOT0 MapameTpa N Yepe3 Cmax, OJHAKO, 3TA 3aBUCUMOCTb JIETKO OMpPEAEsIeTCs
YHCIICHHO W MOXeET OBbITh MpejcTaBiieHa rpadudecku (puc. 2) wim B Gopme Tad-
JUYHBIX 3HaYeHHH (Tadm. 1).

Tabnuia 1 — 3aBUCUMOCTB N OT CTETIEHU 3aBEPIICHHOCTH MPOILIECCa TMPU T max..

Otmax 0.750 0.632 0.556 0.500 0.457 0.423

n 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

[TpuMeyaTeNIbHO, YTO CYNIECTBOBAHUE TAKOW KOPPEIAIUU OBLIIO YCTAHOBJICHO
['oposuTtiiem u Merrepom eme B 1963 rony mpu pazpaboTke METOIa aHaIu3a JTaH-
HBIX TEPMOTIPaBHUMETpPHUCCKHX m3MepeHuid [12], a BausHue otHomenus E/RT Ha
IpeJICKa3bIBaeMOe 3HAUYCHHE N HEOJHOKPATHO PACCMATPUBAIOCH PA3IMYHBIMU aB-
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topamu [13]. IIpoBepka CymieCTBOBaHMS TAaKOH KOPPEISAIUH TAK)KE MOXET OBITh
WCIOJI30BAaHA [IJIsI OCYIIECTBIICHUSI MEPBBIX UTEPALUA NPU BBIYMCICHUN KUHETH-
YECKHUX MapaMeTPOB METOIAMU HEIMHEMHOW PETPECCUM.

n
3 \
N
2
N
1 .
s
0
0.4 05 0.6 0.7 0.8

a

max

Puc. 2 — 3aBucuMocTs OpsiKa peaKIMK OT CTETIEHU 3aBEPIICHHOCTH MPOIIecca MPH T max B

COOTBETCTBHUE ¢ ypaBHEeHUEM (12).

MopneaupoBanue. [Ipu o4eBUIHON YCIOBHOCTH TOJX0Jia, BHIOOP 3HAUEHUM
KMHETUYECKUX MapaMETPOB OCYIIECTBIISUIN TAKUM 00pa3oM, 4TOOBI, BO-TIEPBBIX, HE
BBINOJIHAJIOCH yenoBue RT << E, 1.e. cnennansHO BHOCHIIACh OMIMOKa, TpeOyromas
YBEJIMYEHHUs YHCIIa WIEHOB psiga B OAY.

Bo-BTOpBIX, mpeamnonaranock, 4To MPU HCIOJIL30BaHUM HauOojee pacmnpo-
CTPaHEHHBIX IKCIIEPUMEHTAILHBIX CKOpocTel HarpeBanus oT 1 mo 10 K/muH., mo-
J0)KEHUE MAKCUMYMOB TEIUIOBBIX 3(P(HEKTOB ObLIO OJM3KUM K 3KCIEPUMEHTAIIb-
HBIM JJAHHBIM HEKATAJIMTUYECKOTO OTBEPKICHUS SMTOKCUIHBIX OJIMTOMEPOB apoMa-
TUYCCKUMH TuaMuHamu [14].

Takoit pesynapTaT oOecmedynBaeT CHEAYIOUMEe KUHETUYECKHE MapamMeTphl:
n =2, E = 40 x/I>)x/Momb, A = 6-107° mun. . MoaenupoBaHue HHTETPAIbHBIX 3aBHU-
CUMOCTEH OCYIIECTBIISIIOCH IS 4YeThIpeX ckopocted HarpeBanus (1, 2, 5, 10
K/muH.) ¢ ucnosib3oBaHreM 1ojicTaHOBKH X = E/RT u momonHuTebHONU (QYyHKIIUN
7(X), TIO3BOJISIONICH HanboJIee TOYHO BBIPA3UTh CYMMY WICHOB psiJia B YpaBHCHUHU
(70) [15]:

x3 +18x2 +88x+96 (13)
x? +20x3 +120x2 +240x +120

(X) =
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bnaromaps Takoii mojcraHoBke, ypaBHeHHUe (70) mpeoOpasyeTcs K BUAY:

1/(1-n) (14)

o =1-1-(1- n)ﬂexp _E 7(X)
| p RT;

TemneparypHbld UHTEPBAJ I KAXKIOW CKOPOCTH HATPEBAHUS 3a7aBajiCs U3
pacyeTa OnpeACIICHUS CTEIICHU 3aBEPIICHHOCTH peakiuu Ha uaTepBaie 0,1 — 0,9 ¢
[I1aroM U3MeHEeHHs TeMIepaTypsl, obecrneunBaronieir ToaHocTs 0,1 K.

Hudbdepennmanbayo 3aBUCUMOCTH, COOTBETCTBYIOILIYIO (hOpME TEIIOBOTO
a¢dekTa, MOKHO pACCUHTATH 1O YpaBHEHUIO (4), WM myTeM JuciieHHoro audde-
peHuupoBanus ¢ no T;. B npenenax BbIOpaHHBIX TEMIIEPATYPHBIX UHTEPBAJIOB U
mara T, 3TH JBa crnocoda AaroT OAMHAKOBBINA pe3ysbTar.

AJITOPUTM pacyeTa KMHETHYECKHUX MapaMeTpoB. M3 pacueTHBIX 3aBUCH-
MOCTEH, TPEACTABICHHBIX Ha pHC. 3, ONPEACISUTM 3HAYCHUA |max, Ofmax Y

(da/dT)max.

0.010 L@addT), 0)

0.005

0.000 ' '
300 400 500 600
T./K
Puc. 3 — Temneparypnas 3aBucumocts ;i u (da/dT), mist ckopocreii HarpeBanus: 1 — 1,
2-2,3-54-10 K/mun.}. Kunernueckue napametpsl: N = 2, E = 40 x/x/monb,
A =610 mun. ™.
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3areM paccunThiBasid oTHOIIeHHE E/N mo ypaBHenwro (10), a mo 3HaYCHHSIM
Omax W ypaBHeHuio (120) — 3HaveHue N, MO3BOJISIOIICE ONMPEACIUTh 3HAYCHHE
SHepruM akTupanuu (Tadi. 2).

Tabnuua 2 — Pe3ynpTaThl MOACTHPOBAHHUS.

3HaueHus, ONPEAEICHHBIE U3 TEPMOTpaMM PacueTrHbie mapameTpbl
m[; HH Tmax, (daddT) maxx10°, N Eln, I E,
K mum. max k/J>K/MOJIB kJ>K/MOJIB
1 3915 8,849 0,434 19,93 2,82 56,22
2 411,2 8,057 0,431 19,91 2,84 56,52
5 440,3 7,074 0,427 19,90 2,93 58,29
10 464,9 6,379 0,424 19,90 2,98 59,37

W3 maHHBIX, IPEICTaBICHHBIX B TAOJIUIIE 2, CICIYET, YTO 3HAUCHUS Ofmax JICH-
CTBUTEIILHO OKa3bIBAIOTCS MPAKTHUCCKH HE3aBUCUMBIMH OT CKOPOCTH HarpeBaHUsI.
HaOmonaeTcst He3HaUUTEIbHAS TCHICHIIMS K YMEHBIICHUIO max C YBEJIIMYCHHUEM [,
YTO CBS3aHO CO CMEIIEHHUEM TEMIIEPaTypPHOTO MHTEpBaJia TEIUIOBOTO 3 (deKTa, a,
CJIEJIOBATEILHO, C U3MEHEHHEM cooTHOoIIeHus E/RT,

Tem He MeHee, aOCOIOTHBIC 3HAYCHHS N OKA3bIBAIOTCS MEHbIIEC TEOPETHYC-
ckoro 0,5 (tabim. 1), m Kak clIeACTBUE, TMPSIMOE ONpeACICHUE TOPSAKAa U YHEPTHH
aKTUBAIIUU HEMOCPEACTBCHHO M3 SKCIICPUMEHTAIBHBIX JAHHBIX 10 YPaBHCHHSIM
(126) u (10), mpUBOIUT K OJJHOBPEMEHHOMY 3aBBIIICHUIO 3HAYCHUI ITHX JABYX KH-
HETHYECKHX TapaMeTpoB. [IpuMmeuarenbHO, 4TO OTHOIIEHHWE FE/N OKka3bIBaeTCsA
oueHb Omm3kuM Kk TeopermueckoMy (19,90 — 19,93 u 20,00, coOTBETCTBEHHO),
BCJIEJICTBUE KOMIIEHCAIIMOHHOTO 3 deKTa.

HaxoxeHne MCTHHHBIX 3HAYCHHH KHHETHYCCKUX MAapaMeTPOB MOXKET OBITH
OCYIIECTBJICHO HECKOJIBKUMH TMPOCTHIMU TpreMamu. OUYeBUIHO, YTO JIOrapupMu-
poBaHue ypaBHeHUs (4) TO3BOJISET MPEACTABUThL €ro B (JOpMe JIMHEHHOW 3aBUCH-
MOCTH:

In(d_aj —nln(l—ai):m é _El (15)
dT i ﬁ RTi

[TopcTaHoBKa pa3iuYHBIX 3Ha4YeHWH N (puc. 4) CONMPOBOXKIACTCS HCKpPUBIIC-
HUEM JTUX 3aBHCHUMOCTEH, W TOJIBKO MCTHHHOE 3HAYCHHE N = 2 TO3BOJIAET IMOTY-
YUTh OPSIMYIO JUHUIO ¢ KoddunuenTom napHoit koppensiuuu (r) = 1 u nmapamer-
pamu ypasaenus. IN(A/f) = 6,397 u E/R = 4810,9, xoTOpble COOTBETCTBYIOT 3Ha-

YEHUSIM KHHETHYECCKHUX IIapaMCTpPOB, 3adaBacMbIX Ha CTaAWU MOACIHUPOBAHUA.
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A =5,9998-10"° mun. ™ 1 E = 39,9998 kJIx/Momb.

bonee Toro, ¢gopma HCKpUBICHHS 3aBHCHMOCTeH ypaBHeHus (15) moxker
OBITh MOJICKA3KOM, B KaKyI0 CTOPOHY HEOOXOJMMO U3MEHSITh BapbUpPYyEMBbIU Mapa-
MeTp N (puc. 4).

-1

L 1
2k
[ 2
3k

In(de/dT),-nIn(1-e)

I 1
(6] S
LI
/

2 | 2 |
2.0 2.2 24

1000/T,, K™

Puc. 4 — 3aBucumocTn B KoopauHatax ypaBHeHus (15) /i pa3nuyHBIX 3HaYCHUH N:

1-2,98; 2-2,00; 3-1,20. Cxopocts Harpeanus [ = 10 K/mus.

Kak u oxuaanoch, mpecTaBICHUE JaHHBIX, COOTBETCTBYIOIIUX APYTUM CKO-
poctssiM HarpeBaHusl (puc. D), JEMOHCTPUPYET CEPHUIO MapaJUICIbHBIX MPSIMBIX
(E/R — mocTosiHHAs BEIMYMHA) C PA3TUYHBIMH 3HAYCHHUSIMH TIEPECEUYCHUS C OChIO

opauHAT (MPOMOPIMOHAIBHO PA3IUYHBIM [3).

In(der/dT).-nIn(1-cz)

8 y 0,
1.6 2.0 24 2.8 3.2
1000/T, , K™

Puc. 5 — 3aBucumoctu B koopauHatax ypaBHeHus (15) anms N = 2 u pa3nuuHbIX 3HAYCHUN

p:1-10;2-5;3-2;4-1K/mun.

Bropoit npuem yrouHeHus 3HaueHUs N ObuT ipeioxker Manekom [16]. Co-
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rniaCHO 3TOMY MCTOAY HCO6XOI[I/IMO BBCCTH AOIIOJIHHUTCIBHOC Hpeo6pa30BaHHe B

Buje pyHkumu Z(cr):

16
z(a)=n(x)(j—$]_ﬂ a4

3aMeuaTeNIbHBIM CBOMCTBOM MPEJIOKEHHOTO TOIX0/a SABISETCS TO 00CTOS-
TENBCTBO, YTO MpPEACTaBIcHUE Z(¢) OT @ HE3aBUCUMO OT CKOPOCTH HAarpeBaHMs U
OT WCIOJIb30BAHHBIX 3HAYCHUU SHEPTrUU aKTHBAIMU JUTS MOCICAYIOMIETO Ompee-
nenust 7(X) mo ypaBHenuto (13), xapakrepusyeTcs HATMIHEM MaKCUMyMa ¢ OOIIen
KOOPIMHATOM 1Mo ocH adciuce. Ero monoxeHune mo3BoJisieT ONpeIeInuTh mapameTp
op (moxazaHo CTpenkod Ha puc. 6), TOUHO COOTBETCTBYIOLUIMH 3HAUCHUIO N, IO
ypaBHenuto (12) wiu o gaHHbIM Ta01. 1.

2(a) b
0.16 |- I
|
i |
|
012 | I
/]
Qa
008 ] ) ] v pl ) ]
0.2 0.4 0.6 0.8

Puc. 6 — 3aBucumoctu ¢pyHkuuu z(cr) s pa3IMYHBIX CKOPOCTEi HArpeBaHUs OT CTEIICHU

3aBepILEHHOCTH Mporecca. OpaAnHaTa MOJIOKEHUSI MAKCUMYMa YMEHBILIAETCS C YBEIIMYCHHUEM [.

Kak BHIHO W3 TaHHBIX pucC. 6, MOJCTUPOBAHNE TAKKX 3aBUCUMOCTEH IS de-
TBIPEX CKOPOCTECH HAarpeBaHWS W 3HAYCHHUU SHEPTHH aKTHBAIIMH, TIPEICTABICHHBIX
B Ta0J. 2, JEMOHCTPUPYET €OUHCTBEHHOE 3HaueHue op = 0,5, cooTBETCTBYIOIEE
TEOPETHUCCKOMY 3HAYCHUIO Ofmax VIS N = 2 (Tabi. 1).

Takum 00paszoM, i pacueTa KHHETHUSCKHUX MapaMeTPOB MPOCTHIX PEaKIHi
[IpeJIaraeTcs CIeAyOINUN alrOpUTM:

1) onpenenenue 3HaYCHUN Tmax, Ofmax B (d/dT)max HEIOCPEACTBEHHO M3 JKC-
NEPUMEHTAIbHBIX JaHHBIX;

2) Onpezaenenue MopsiaKa peakiuu mo ypaBaenuto (12);

3) pacyeTt SHEprUU aKTUBAIMH 110 ypaBHeHUIO (9);
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4) mpoBepka JTUHCHHOCTH 3aBHUCHMOCTH IO ypaBHEeHHIO (12) W yTOouHEHHE
3HAYCHHUsI N METOAOM IOCJICA0BATEIbHBIX MPUOIMKCHNAN WIIH ITyTeM UCIIOJIb30Ba-
HUS MeTojla Majieka JJIsl €ro TOYHOTO OTPECIICHUS

5) pacyeT ocTabHBIX KHHETHYCCKUX TapaMeTPOB;

6) MoCTpOeHUE pACUCTHBIX KHHETUYCCKUX KPUBBIX 110 ypaBHeHUIM (4) u (7).

[IpemmaraemMbplid aITOPUTM MOXKET OBITH MCIOJIB30BaH JakKe MPU €IUHCTBCH-
HOW CKOpOCTH M3MepeHus. KpurepreM MpaBHILHOCTH PACUYCTHBIX KHHETHUSCKHUX
apaMeTpoB JIOJDKHA ObITh MX HE3aBUCHUMOCTD JIJISl IPYTHUX CKOPOCTEH HarpeBaHMsI
W/WIHA COBITAJICHUE C PACYCTHBIMU 3HAUCHHUSMHU TPU MPOBEICHUU H3MEPCHUU B
HU30TCPMUYCCKUX YCIIOBHUSAX.
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Hen3oTepMuyeckasi KHHETHKA B TEPMUYECKOM aHaym3e noaumepos. 1. [Ipocroie peakuun /
B.IO. KPAMAPEHKO || Bicauk HTY «XIII». — 2013. — Ne 64 (1037). — (Cepist Ximist, ximiuHa
TexHouorist Ta exonoris). — C. 64 — 76. — biomiorp.: 16 Ha3B.

[nsixoM mepeTBOpeHHs] OCHOBHOT'O aHATITHYHOTO PiBHSHHS HEI30TEPMIYHOT KIHETUKHM 3aIIPOIIOHO-
BaHO AJITOPUTM BH3HAYEHHS KIHETUUYHUX MapaMeTpiB MIOA0 MPOCTUX PeaKIiil.

KirouoBi ciaoBa: TepmiuHMi aHaii3, Hei3oTepMiuHa KiHETHKa, (opMajbHa KIHETHKA, MPOCTi
peaKIlii, MopsIOK peaxilii.

An algorithm of kinetic parameters determination for simple reactions has been proposed by
transformation of general analytic equation of non-isothermal kinetics.

Keywords: thermal analysis, non-isothermal Kinetics, formal kinetics, simple reactions, reaction
order.

VJIK 536.416:667.613

B.IO. KPAMAPEHKO, n-p xuM. Hayk, qoil., HTY «XII»,
A.A. AHAIIKHH, maructp, HTY «XT1I1»,
U .H. KACBAHEHKO, vmaructp, HTY «XIIN»

TEMIIEPATYPHAS 3ABUCUMOCTDb BHYTPEHHHUX
HANPS)KEHUN NOJUMEPHBIX IOKPBITUI

[IpeanoxxeHo ypaBHEHHE TEMIEPATYpPHOU 3aBUCMMOCTH BHYTPEHHUX HANPSDKEHUN MOTUMEPHBIX MOKPHI-
THH.

KioueBble cii0Ba: BHYTPEHHUE HAIpSDKEHUS, TEMIlEpaTypHas 3aBUCUMOCTH, MOJMMEPHBIE IO-
KPBITHUSL.

BBenenue. ANre3MOHHBIM KOHTAKT, BO3HUKAIOIIUN MNpPU B3aWUMOIECUCTBUU
JBYX Pa3HOPOJHBIX MaTe€pUalioB, OOBIYHO COMPOBOXKIAETCA BO3ZHUKHOBEHUEM
BHyTpeHHUX Hanpspkeruid (BH). Dto cBsizaHo ¢ pasnmmyueM uX (HU3UYECKHX
CBOWCTB, a MPUMEHHUTEIBHO K JaKOoKpacouHbiM MaTepuanam (JIKM), HaHOCHMBIM
Ha TBEPJbIC MOJJIO0XKH — C BO3MOXHOCTBIO PEaju3all YCAIKHA TOJBKO IO TOJ-
IIMHE TOKpbITUSA. Pa3BuTHE ycajOouHBIX SIBICHUM, OOBIYHO paccMaTpuBaeMoe C
TOYKU 3PEHUSI YMEHBIIEHUS 00bEMa 3a CUET. UCMAPEHUS] PACTBOPUTENS WU JIHUC-
TICPCUOHHOMN CPEJIbl; OXJIAXKICHHUs (B Cllydae BBICOKOTEMIIEpaTypHOTO (OpMUPOBA-
HUS); MPOTEKAHHUS XUMUYCCKHX PEAKIMIA NI (PU3NICCKUX SABICHUH (CTEKIIOBaHHE
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	Моделирование. При очевидной условности подхода, выбор значений кинетических параметров осуществляли таким образом, чтобы, во-первых, не выполнялось условие RT << E, т.е. специально вносилась ошибка, требующая увеличения числа членов ряда в ОАУ.
	Во-вторых, предполагалось, что при использовании наиболее распространенных экспериментальных скоростей нагревания от 1 до 10 К/мин., положение максимумов тепловых эффектов было близким к экспериментальным данным некаталитического отверждения эпоксидных олигомеров ароматическими диаминами [14].
	Такой результат обеспечивает следующие кинетические параметры: n = 2, E = 40 кДж/моль, A = 6(10-3 мин.-1. Моделирование интегральных зависимостей осуществлялось для четырех скоростей нагревания (1, 2, 5, 10 К/мин.) с использованием подстановки x = E/RT и дополнительной функции ((x), позволяющей наиболее точно выразить сумму членов ряда в уравнении (7б) [15]:
	Такой результат обеспечивает следующие кинетические параметры: n = 2, E = 40 кДж/моль, A = 6(10-3 мин.-1. Моделирование интегральных зависимостей осуществлялось для четырех скоростей нагревания (1, 2, 5, 10 К/мин.) с использованием подстановки x = E/RT и дополнительной функции ((x), позволяющей наиболее точно выразить сумму членов ряда в уравнении (7б) [15]:
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	Выбор типа связующего. В настоящее время существуют полимеры с различными электро-физическими характеристиками. Современные полимеры могут быть как диэлектриками, полупроводниками, так и проводниками и даже сверхпроводниками. Рассмотрим все возможные варианты.
	Обычные полимеры такие как полиэтилен, полистирол, поливинилхлорид являются диэлектриками с высоким удельным электрическим сопротивлением 1·1016 Ом·м.
	Для использования полимеров в качестве связующего вещества для электропроводящих материалов с 50-х годов к ним начали добавлять порошки металлов, сажу, графит, различные волокна.
	В 70-х годах учеными исследующими полиацетилен Э.Дж. Хайгером, Э.Г. Мак-Диармидом и X. Ширакавой [5] удалось создать полимер с свой-ствами полупроводника с удельным электрическим сопротивлением 1011 – 107 Ом·м. В 1963 году группе австралийских ученых удалось достигнуть удельного электрического сопротивления для йодо-легированного полипиррола 0,3 Ом·м [6].
	Было предложено множество других полимеров, имеющих внутреннюю проводимость, в частности, полианилин и политиофен с электрической проводимостью от 10−8 до 10−6 См/м. Кроме того, хорошо изученные классы органических проводящих полимеров представляют: полианилин, поли-сульфид-p-фенилена, а также поли-пара-фенилен-винилен (ППВ) [7].
	Работы A.A. Берлина сыграли основополагающую роль в синтезе полимеров с сопряженными связями, которые при направленном синтезе и/или определенной модификации могут обладать широким спектром электро-физических характеристик [8].
	В работе [9] предложены саморегулируемые электропроводящие композиционные материалы на основе полиолефинов. Данные составы используются для создания подогревательных элементов в машиностроении.
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