
кислорода, то во втором — суммарное изменение объема газа за счет 
поглощения кислорода и выделения углекислого газа плодами.

Измерение скорости газообмена иеоб.ходимо проводить через 30 мни 
после закрывания крышки эксикатора, в течение которых происходит 
установка теплового и газового равновесия. Повторные измерения ни- 
теисивиости дыхания плодов можно проводить в течение 4 ч при закры- 
той крышке, после чего воздух в эксикаторе необходимо обновить из-за 
расходования кислорода.

Приведенные результаты измерения скорости потребления кислоро- 
да для различных видов плодов (рис. 1) свидетельствуют о том, что 
указанный метод может быть использован для измерения скорости ды- 
хання плодов в процессе хранения и изучения реакции плодов на воз- 
действие физико-химических факторов.
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ЗАКОНОМЕРНОСТЬ В ВИДЕ РЯДА ИЗОПАРАМЕТРИЧЕСКИХ 
ЗАВИСИМОСТЕЙ И ЕЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ

Связь между энтропией и энергией или соответствующими актнваци- 
онными параметрами (нзопараметрические зависимости, компеисацион- 
иые эффекты) может не иметь четкого физического смысла [I, 2]. Вместе 
с тем существуют связи такого же рода, обусловленные физико-химиче- 
скими свойствами веществ или особенностями их взаимодействия [3—6], 
которые, однако, не всегда легко отделить от предыдущих, хотя для этой 
цели и предложены некоторые способы [5—7]. На пути выявления более 
общих закономерностей может оказаться полезной процедура пе- 
рехода к «суперкорреляциониым> зависимостям, существование кото- 
рых отмечено в [4, 8, 9]. В [9] показно, что такого рода корреляция пара- 
метров, входящих в компенсационный эффект, представляет собой 
арреипусову зависимость для значений констант скорости, нс за- 
висящих от тех факторов, которые вызывают изменение первичных 
эксперймснталыіых значений энергии активации и предэкспонеициально- 
го множителя. Кинетические параметры, получающиеся из «суперкорре- 
ляции», являются в этом смысле инвариантными характеристиками реак- 
пни. Формально к такой ннварнаитиости приводит то, что компенсацн- 
ониый эффект является условием образования пучка арреннусовыми 
прямыми, а координаты центров таких пучков, если имеет место «супер- 
корреляция», линейно зависимы.

Для подтверждения существования «суперкорреляций» необходимо 
использовать нзопараметрические соотношения (первичные корреля- 
ции), физический смысл которых надежно выяснен. Этому требованию 
удовлетворяют результаты, полученные Е. С. Рудаковым [4].

В [4] показано, что при введении вместо полных термодинамических 
величин F (энергия Гельмгольца), U (внутренняя энергия), S (энтро-
пня) функций взаимодействия F = F* — F; U=U* — U; S  = S * —S  (*— 
стандартное состояние, за которое принято состояние квантового иде- 
ального газа при температуре, объеме и составе реальной системы, под- 
чиняющейся той же статистике), компенсационный эффект проявляет- 
ся особенно «чисто» — в единых компенсационных зависимостях объ-70



едмняются соответственно газообразные, жидкие н твердые вещества.
Общее уравнение компенсационного эффекта имеет вид;

(I)
ь ^s .  +  4 ^ u .

причем So к Ь для указанны.ч тре.х агрегатных состояний равны соот- 
ветственно О и 0,5; 2 н 0,4; 10 и 0,02. В [4] интерпретировано (1), So. & н
отмечено существование корреляции между So н Ь. Однако интерес пред- 
ставляет н конкретная форма отмеченной корреляции, которая легко 
получается нз приведенных цифр:

(2)S216 — 10,5 ^ ״ .
Чтобы расщифровать «суперкорреляцню» (2), выясним смысл коэффн- 
цнента н свободного члена в (2). Для этого достаточно обратить вин- 
манне на то, что (2) есть условие образования прямыми ( 1 ) пучка, центр
которого задан координатами S 21 =  298/ ״10,5; ״/) = . Отсюда видно, что 
свободный член в (2) имеет смысл энтропнн, причем

t / 2  =  298/ S״ 2 1 3  = e., (3).״ 
что соответствует (1) для газов. Полученное значение 21 э. е. практнче-
скн совпадает (с учетом поправки на R, следующей нз АН — U + RT) 
с энтропией образования (при стандартных условиях) моля газа в раз- 
личных химических процессах (22,5 э. е.), найденной Н. И. Кобозевым 
[10], н константой Трутона (21—22 э. е.), характеризующей мольное 
увеличение энтропнн в процессе парообразования при нормальной тем- 
псратуре кипения. В целом для химических процессов н парообразова- 
ння в [10] дается стандартная энтропия образования AS“s 2 3  э. е., таким
образом 2Sn-f/?^AS®. Поскольку конкретные значения U״ и S  -связан ,״
ные с AS", через (2) входят н в (1), можно заключить, что описан- 
ный в [4] компенсационный эффект (1) опосредованно связан с прнблн- 
знтелыш.ч равенство.м мольной энтропии AS" образования газов, кото- 
рое непосредственно предопределяет «суперкорреляцню» (2). Три варн-
анта (три набора So н 6) компенсационного эффекта ( 1 ) вызваны идеи- 
тнчностыо агрегатного состояния веществ [4]. Указанной идентичности 
отвечает приблизительное равенство величин, имеющих смысл энергии
Гельмгольца (F) прн температуре 298/6. Это следует нз того, что (1) 
выступает в качестве условия образования пучков прямыми

F =  U — TS. (4)
Последовательный переход типа (4)—'(1 י(2—( ) к корреляционным 

зависимостям более общего характера можно осуществить не только в 
случае термодинамических, но н кинетических величин, а также пара- 
метров процесса горения [9]. Можно сделать вывод поэтому о том, что 
близость нлн совпадение каких-либо характеристик веществ или реак- 
цнй проявляется в нзопараметрнческнх зависимостях между эмпнрнче- 
скнмн пара.метрамн, косвенно определяющимися этими характернстн- 
камн. Возможность перехода к более общим совпадающим нлн близ- 
кнм характеристикам проявляется в последующей корреляции парамет- 
ров, вызванной, например, новым варьированием условий протенання 
реакции путем изменения природы катализатора, взятого нз определен- 
ного ряда их. Указанная законо.мерность в виде цепи корреляционных 
зависимостей геометрически интерпретирована в [9]. Она может быть 
полезна при раскрытии причин сходства свойств веществ н количествен- 
ной оценки характеристик, обусловливающих 4то сходство.
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Л И ТЕ РАТ УРА

УДК 631.3:636.51-^621.365

в. А. к о р о т и н с к и п

СТЕКЛОМЕТАЛЛИЧЕСКИЙ РЕЗИСТИВНЫЙ ПЛЕНОЧНЫЙ 
ЭЛЕКТРОНАГРЕВАТЕЛЬНЫЙ ЭЛЕМЕНТ

Тенденция создания резнстнвны.х э.1 ектронагревате.зьны.\ элементов 
в виде толстослонны.х полупроводннковы.х пленок (ПЭН) обусловлена 
стремлением снизить рас.ход дефицитных металлических сплавов, повы- 
енть равномерность теплового потока на обогреваемой поверхности, теп- 
лотехннческне н энергетические характеристики электронагревательных 
приборов.

Особый интерес представляют приборы, совмещенные с ПЭН в едн- 
ную неразъемную конструкцию (различные емкости, котлы,-ванны, ото- 
пнтельные панели и другие) [1 , 2).

Известны резистивные пленки по стеклу, керамике, металлу, где свя- 
зующим является неорганическое стекло, а функциональным токопро- 
водящим наполнителем — порощки металлов (никеля, кадмия, ферро- 
силиция, серебра, золота и др.) [3, 4]. Недостаток этих пленок — высо- 
кая стоимость, сравнительно небольщая поверхность теплосъема, слож- 
пая технология изготовления.

В НИЛ ПЭН БИМСХ методом многофакторного эксперимента сии- 
тезированы резистивные пленки, имеющие в своем составе стеклосвязку, 
содержащую окислы Si02, Na20 , Li20 , К20 , В2О3, CaO, ВаО, MgO, Sn02, 
SrO, Na3AIF6 со щлпкернымн добавками, a в качестве функционального 
наполнителя — порошковый титан [5]. Технология изготовления электро- 
нагревательных приборов с ПЭН достаточно проста и состоит в нанесе- 
ИНН методом пульверизации па стальную э.малнровапиую поверхность 
токопроводящей пленки в виде шликера, которая высушивается при 
100—120 °С и обжигается в электрической печи в течении 1,5 мин. при 
740—800 °С в окислительной атмосфере.

Для исследования электрофизических и эксплуатационных характе- 
ристик разработанного резистивного покрытия были изготовлены образ- 
цы по приведенной технологии. По краям токопроводящей пленки мето- 
дом металлизации нанесены латунные электроды для пайки контактных 
проводов. Покрытие герметизировано легкоплавкой стеклоэмалыо.

Результаты исследования показали (рис. 1), что с увеличением тем- 
пературы обжига сопротивление покрытия падает, а температурный ко- 
эффнциент сопротивления (ТКС) возрастает, что характерно для боль- 
шинства композиционных резистивных пленок, формирование которых 
связано с процессами спекания функционального наполнителя [6].

Эксплуатационные испытания прбводнлнсь в течении 1800 ч непре- 
рывной работы в воздухе при температуре на поверхности образцов до 
400 °С. Было установлено, что сопротивление резистивной пленки возра-72


