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БЬЕРРУМ-ГУГГЕНГЕЙМ КОЭФФИЦИЕНТІ, КОНГРУЭНТТІ БАЛҚИТЫН ҚОСЫЛЫСТАР, ТЕПЕ-ТЕҢДІК ТҰРАҚТЫЛЫҒЫ, ГИББС ЭНЕРГИЯСЫ, ДИССОЦИАЦИЯ ДӘРЕЖЕСІ

Зерттеу объектілері - конкруэнтті балқитын қосылыстардың кристалдану өңірлері айқын көрінген модельді металл және оксидті жүйелердегі фазалық түрленулер. 

Жұмыс мақсаты – конгруэнтті балқитын қосылыстардың балқу температурасына жақын Бьеррум-Гуггенгеймнің осмостық коэффициентін шешу және құру кезінде бағдарламалық қамтамасыз етуді құру. 

Зерттеу әдістері: ҒЗЖ орындау кезінде физика-химиялық талдаудың теориялық әдістері қолданылды. 

Жұмыс нәтижелері және олардың жаңалығы. Жұмыста ұсынылған тұрақты химиялық қосылыстардың диссоциация дәрежесін есептеу әдісі жаңа болып табылады. Темір, кремний, хром, титан негізіндегі оксидті және металл жүйелер мысалында алғаш рет Бьеррум-Гуггенгеймнің осмотикалық коэффициенті балқымалардың құрылымын бағалау критерийі бола алады. 

Бьеррум-Гуггенгейм осмостық коэффициентін шешу және құру кезінде бағдарламалық қамтамасыз ету құрылды. Балқу сәтінде конкруэнтті балқитын қосылыстардың термодинамикалық тұрақтылығының бағдарламасы әзірленді. 

Гетеро - гомогенді реакциялар үшін Гиббс энергиясын есептеу бағдарламасы құрылды. FeSi, Fe2Ti, FeCr2O4, Fe2TiO4тұрақты химиялық қосылыстардың диссоциация реакциясының Гиббс энергиясы есептелген; FeSi, Fe2Ti, FeCr2O4, Fe2TiO4конкруэнтті балқитын қосылыстардың тепе-теңдік константтары және диссоциация дәрежесі. 

Енгізу дәрежесі: ұсынылған әдістер мен фазалық тепе-теңдікті есептеу бағдарламалары Оқу үрдісінде дипломдық зерттеу жұмыстарын орындауда қолданылады.

Қолдану саласы: металлургия, металлтану және металдарды термиялық өңдеу, материалтану.

Жұмыстың экономикалық тиімділігі немесе маңыздылығы: компьютерлік бағдарламаларды қолдана отырып, жұмыста ұсынылған термодинамикалық деректерді есептеу әдістерін пайдалану гидрометаллургия, экстракция, айдау процестеріне қатысты маңызды міндеттерді шешуге мүмкіндік береді, яғни фазалық тепе-теңдік құбылыстары бар жерде. 

Зерттеу объектісінің дамуы туралы болжамдар. Қосылыстың термиялық тұрақтылығы туралы сұраққа айқындылықты енгізу олардың құрылымының алдын ала берілген ақаулық дәрежесімен жартылай өткізгіш қосылыстарды алу технологиясын әзірлеу; донорлық-акцепторлық өзара іс-қимыл реакциясы өтетін жартылай өткізгіштерді күрделі легирлеу процесін әзірлеу ол өз мәні бойынша тиісті қосылыстың диссоциациялану реакциясына айтарлықтай тең болып табылады. 

РЕФЕРАТ

Отчет 63 с., 16 рис., 13 табл., 32 источников, 5 прил.

КОЭФФИЦИЕНТ БЬЕРРУМА-ГУГГЕНГЕЙМА, КОНГРУЭНТНО- ПЛАВЯЩИЕСЯ СОЕДИНЕНИЯ, КОНСТАНТА РАВНОВЕСИЯ, ЭНЕРГИЯ ГИББСА, СТЕПЕНЬ ДИССОЦИАЦИИ 
Объектом исследования являются фазовые превращения в модельных металлических и оксидных системах с ярко выраженными областями кристаллизации конгруэнтно-плавящихся соединений.

Цель работы - создание программного обеспечения при решении и построении осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма вблизи температуры плавления конгруэнтно-плавящихся соединений. 

Методы исследования: при выполнении НИР использовались теоретические методы физико-химического анализа.
Результаты работы и их новизна. Предложенный в работе метод расчета степени диссоциации устойчивых химических соединений является новым. На примере оксидных и металлических систем на основе железа, кремния, хрома, титана впервые показано, что осмотический коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма может служить критерием оценки структуры расплавов.
Создано программное обеспечение при решении и построении осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма вблизи температуры плавления конгруэнтно-плавящихся соединений. Разработана программа термодинамической устойчивости конгруэнтно-плавящихся соединений в момент плавления через связь степени диссоциации или ассоциации с константой равновесия. Создана программа расчета энергии Гиббса для гетеро-, гомогенных реакций. Рассчитаны энергии Гиббса реакции диссоциации устойчивых химических соединений FeSi, Fe2Ti, FeCr2O4, Fe2TiO4; константы равновесия и степень диссоциации конгруэнтно-плавящихся соединений FeSi, Fe2Ti, FeCr2O4, Fe2TiO4.
Степень внедрения - предложенные методы и программы расчета фазовых равновесий используются в учебном процессе при выполнении исследовательских дипломных работ.

Область применения - металлургия, металловедение и термическая обработка металлов, материаловедение.

Экономическая эффективность или значимость работы: использование предложенных в работе методов расчета термодинамических данных с применением компьютерных программ позволит решать важные задачи применительно к процессам гидрометаллургии, экстракции, возгонки, т.е. там, где присутствует явление фазовых равновесий.
Прогнозные предположения о развитии объекта исследования. Внесение ясности в вопрос о термической устойчивости соединения имеет практическое значение при разработке технологии получения полупроводниковых соединений с заранее заданной степенью дефектности их структуры; разработке процесса сложного легирования полупроводников, при котором проходит реакция донорно-акцепторного взаимодействия, которая по сути своей эквивалентна реакции диссоциации соответствующего соединения.
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ВВЕДЕНИЕ
Оценка современного состояния решаемой научно-технической проблемы. Диаграммы фазового равновесия играют существенную роль в создании материалов с заранее заданными физическими свойствами, способных к длительной эксплуатации при высоких температурах и давлении, агрессивных средах, при наложении силовых электрических, магнитных, гравитационных и прочих полей и т.д. Они характеризуют закономерности фазовых соотношений, физическую природу фаз и ее изменения в зависимости от значений параметров состояния: температуры, давления и концентрации.

На современном этапе принципиального понимания процессов, происходящих в расплаве, подход к которым основан на анализе фазового состояния сплавов и учете взаимодействия компонентов между собой [1, 2], важно проведение ряда фундаментальных исследований в области физико-химического анализа, которые дали бы основания для серьезных обощений и научно обоснованных практических рекомендаций.

Обширная термодинамическая информация, которую можно извлечь из диаграммы состояния, практически не используется вследствие сравнительно слабого обоснованного анализа фазовых равновесий. Опираясь на наш многолетний опыт работы в области математического описания линий моновариантных фазовых равновесий на основе концепции Бьеррума-Гуггенгейма мы обратили внимание на аномальное поведение данного коэффициента вблизи температуры плавления конгруэнтного соединения [3]. Идея работы заключается во внесении ясности в вопросе о термической устойчивости соединения при плавлении через осмотический коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма.
Основание и исходные данные для разработки темы. Несмотря на большой интерес ученых в области теории физико-химического анализа к вопросу хода кривых моновариантного равновесия вблизи состава химического соединения, до недавнего времени ему не уделялось достаточного внимания. До сих пор общего термодинамического обоснования существования сингулярного максимума не существует. 

Проблема построения диаграмм состояния математическим путем относится к классу самых сложных задач физической химии. Известные методы расчета линий ликвидус и солидус из теории растворов для бинарных систем, начиная с самой простой теории совершенных, идеальных, регулярных растворов и усложненных субрегулярных, ассоциированных жидкостей, псевдопотенциала, метод сплайн-функций и т.д., пригодны лишь для определенного класса систем, т.е. с их помощью невозможно проанализировать весь процесс формирования фазового состава и структуры конкретных сплавов  при равновесных условиях в зависимости от состава и температуры. Нельзя рассчитывать критические точки фазовых превращений в сплавах, изменения составов  и относительных количеств равновесных фаз при фазовых переходах. Недостаточно изучены также термодинамические характеристики многокомпонентных  сплавов, необходимые  для определения параметров математических моделей, используемых  при расчете диаграмм состояния. Мало данных о диаграммах состояния тройных и более сложных систем. Общей теории, основанной на закономерностях построения диаграмм состояния, на сегодняшний день не существует.

В рассматриваемом нами подходе для выявления особенностей фазовых равновесий в различных системах величина Фi полностью соответствуют  граничным условиям практически всех видов ДС, встречающихся в природе и предсказанных Н.С. Курнаковым. 

Обоснование необходимости проведения НИР по темам. Необходимо отметить, что все существующие методы расчета не могут быть применены для количественного описания процесса формирования фазового состава и структуры многокомпонентных сплавов заданного состава при равновесных и неравновесных условиях охлаждения. С их помощью невозможно определить изменение химических составов и относительных количеств равновесных фаз и структурных составляющих при фазовых превращениях в зависимости от состава сплава и температуры. Нельзя также рассчитать критические точки фазовых переходов в сплавах, распределение компонентов и примесей по сечению зерна, оценить объемную скорость и продолжительность фазовых превращений в зависимости от состава сплава и скорости охлаждения.

Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки. В настоящее время нами разработана методика, математический аппарат и основные термодинамические и концентрационные взаимосвязи на линиях фазового равновесия «твердое-жидкость». Из всего многообразия расчетных методов решения прямой задачи Гиббса  из теории растворов не один не является универсальным. Поэтому, при подходе к оценкам термодинамических и структурных свойств на основе диаграммы состояния хотелось бы отметить перспективность нашего направления. Разработанный нами метод математического описания линий моновариантных фазовых равновесий на диаграмме состояния базируется на единой аналитической основе и представляет собой модифицированное уравнение Шредера-Ле-Шателье [4, 5].
Исследование графиков функции Фi кристаллизующихся фаз вблизи температуры их плавления (Тпл.) показало, что с приближением температуры к температуре плавления (Tm,АxВy) значения Ф'АxВy  для них стремятся к нулю. По разработанной нами методике, формула изменения коэффициентов распределения компонентов lnx
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)/Ф1 между твердой и жидкой фазами вдоль линий ликвидус и солидус на диаграммах состояний становится неопределенной. Применив правило Лопиталя можно найти предельное значение для зависимости Фi от активности, но оно всегда получается меньше единицы при Т = Тm,1. Это указывает на диссоциацию соединения, при этом степень диссоциации составит: ( = 1 - const.
Этот метод нам представляется особенно прогрессивным при подходе к оценке радиуса кривизны линии ликвидус в точке плавления конгруэнтно плавящегося соединения, поэтому цель всей нашей работы - провести детализированный анализ поведения осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма в области плавления конгруэнтно плавящегося соединения для металлических и оксидных систем.
Сведения о метрологическом обеспечении НИР. Применяемая методология для обработки исходных данных по температуре и концентрации с получением зависимостей осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма от отношения активности в жидкой и твердой фазах включает комплекс необходимых инструментов, методик и научных разработок для полного и всестороннего изучения проблемы и достижения запланированных результатов. Так в работе применен программный комплекс: «Обработка» (для расчета осмотических коэффициентов Бьеррума-Гуггенгейма), создана собственная база термодинамических данных как для индивидуальных веществ, так и для сложных химических соединений, входящая в программу «Gibbs».
Научная новизна. Прежде всего следует подчеркнуть, что за прошедшие годы мы неоднократно показывали полученные нами данные по исследованию графиков Фi при граничных условиях практически всех видов ДС, встречающихся в природе и предсказанных Н.С. Курнаковым. В предыдущих работах мы констатировали факт аномального поведения осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма в момент плавления конгруэнтного соединения, но не объясняли природу этого явления [6]. 
Исследования фундаментальной основы процессов высокотемпературного восстановления и природы металлургических расплавов получили значительное развитие в Российской Федерации, где приоритет в этой области заслуженно принадлежит школе Попеля С.И. (УГТУ, УПИ, г.Екатеринбург), школам Ватолина Н.А.- Пастухова Э.А.- Вяткина Г.П. (ИМЕТ УрО РАН, г.Екатеринбург; ЧГТУ, УПИ, г. Челябинск) и Морачевского (г. Санкт-Петербург), Воронина Г.Ф.(г. Москва) с позиции теории термо-динамической активности и коэффициента активности.

Впервые в данном проекте будут представлены исследования, направленные на раскрытие строения и свойств фаз различной физико-химической природы, поэтому они обладают совершенной новизной и перспективностью с точки зрения фундаментального жидкофазного состояния материалов и фазовых равновесий при высоких температурах. Оригинальность проекта заключается в том, что в работе предусматривается нетрадиционный подход к проблеме изучения диссоциации высокотемпературных конгруэнтно плавящихся соединений [7-10].
Основные характеристики выполненных НИР:

2018г.: «Термодинамическая устойчивость конгруэнтно-плавящихся соединений в момент плавления для модельных систем» № госрегистрации  0118РК00665, инв. № 0218РК00503. Получены следующие результаты: проведен аналитический обзор различных подходов строгого термодинамического решения вопросов о форме кривой максимума химического соединения на диаграмме состояния; проведен выбор модельных металлических (Fe-Si и Fe-Ti) и оксидных (FeO-Cr2O3 и FeO-TiO2) систем с обширными областями конгруэнтно плавящихся соединений FeSi, Fe2Ti, FeCr2O3, Fe2TiO4; сформированы исходные данные по составу и температуре, снятые с полей кристаллизации линий ликвидус и солидус до точки эвтектики для частных систем Fe-FeSi, FeSi-Si, Fe-Fe2Ti, Fe2Ti-Ti, FeO-FeO[image: image7.png]


Cr2O3, FeO·Cr2O3-Cr2O3, FeO- 2FeO·TiO2, 2FeO·TiO2-TiO2; по разработанной методике математического описания линий ликвидус и солидус проведена обработка исходных данных с получением зависимостей Ф
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. Представлен характер изменения осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма для частных систем вдоль линии кристаллизации фаз; проведен анализ поведения осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма вблизи и выше температуры плавления конгруэнтно плавящихся химических соединений.

На основании полученных результатов за 2018 год поставлена цель работы на 2019 г. - разработать методику, алгоритм и программу расчета степени диссоциации конгруэнтно-плавящихся соединений металлических и  оксидных систем с помощью энергии Гиббса реакции диссоциации соединений. Разработать программу нелинейной регрессии для выражения зависимости осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма (согласно календарному плану (Приложение А)).
С учетом особенностей поведения обобщенных коэффициентов Бьеррума-Гуггенгейма в различных системах [11, 12] для достижения поставленной цели необходимо выполнить следующие задачи:

- разработать программу для расчета термодинамической устойчивости конгруэнтно-плавящегося соединения в момент плавления с помощью функциональной связи степени диссоциации или ассоциации (α) с константой равновесия реакции диссоциации (ассоциации) через энергию Гиббса для гетеро-, гомогенных реакций;

- рассчитать энергию Гиббса реакции диссоциации устойчивых химических соединений FeSi, Fe2Ti, FeCr2O4, Fe2TiO4; 

- рассчитать константы равновесия вдоль линии моновариантных фазовых равновесий; 

- рассчитать степень диссоциации конгруэнтно-плавящихся соединений FeSi, Fe2Ti, FeCr2O4, Fe2TiO4 для жидкофазного состояния;
- разработать  программу нелинейной регрессии для выражения зависимости осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма;

- построить графики зависимости осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма через точку плавления конгруэнтно плавящегося соединения.
1 Создание программного обеспечения при решении и построении осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма вблизи температуры плавления конгруэнтно-плавящихся соединений
Фазовая диаграмма является эффективным инструментом при решении большинства задач материаловедения, геологии, химической технологии, металлургии. Однако экспериментальное исследование фазовых равновесий и построение диаграмм состояния металлических систем достигается ценой значительных материальных затрат и времени. Многообразней и сложней становятся составы сплавов, расширяется диапазон условий, в которых они должны работать. По мере увеличения числа компонентов изучаемых систем затраты многократно возрастают. Поэтому теоретические исследования фазовых равновесий в многокомпонентных металлических системах, расчет и прогнозирование диаграмм состояния приобрели в настоящее время большой размах. Это и определяет актуальность создания таких методов исследования и компьютерных технологий, которые позволяли бы рассчитывать и отображать фазовые диаграммы многокомпонентных систем, используя минимум экспериментальной информации.
В литературе описано большое количество различных моделей и методов термодинамического расчета фазовых равновесий в сплавах двухкомпонентных и более сложных систем [13-26].

В настоящее время методы термодинамических расчетов равновесий в многокомпонентных системах, использующие мощный арсенал средств вычислительной техники, развиты достаточно хорошо. Существует множество программ для расчёта фазовых диаграмм многокомпонентных систем, из них наиболее распространёнными и универсальными являются ThermoCalc, Thermo Suite, FactSage, PANDAT, MTDATA и CaTCalc. Все они для поиска равновесного состояния системы используют глобальную условную минимизацию энергии Гиббса. Имеется много алгоритмов и программных комплексов типа «Астра» (Трусов-Москва), «Селектор» (Карпов-Иркутск) и «Оракул» (Пономаренко-Донецк), а также автоматизированных систем расчетов равновесных фазовых диаграмм для различных систем (система –«CALPHAD»), доведенных до высокой степени завершенности в смысле математического, программного и информационного обеспечения. Эти программные комплексы (почти все) характеризуются наличием собственных баз термодинамических данных и отличаются универсальностью и простотой эксплуатации. Тем не менее, эти системы обладают общим и причем существенным недостатком, который заключается в применимости их только для расчетов гомогенных систем или систем с конденсированными фазами без учета их взаимной растворимости. В основу математического аппарата некоторых из них положено идеальное поведение компонентов в сосуществующих фазах, т.е. закон идеальных систем с возможным учетом определенной части вклада не идеальности допущением образования молекулярных группировок (соединений) в гомогенных фазах. Указанное в большей части ориентирует их использование на решение частных задач с жестко определенным компонентным составом системы. Это можно наблюдать на таком простейшем (относительно общей задачи) примере: взаимодействие смеси, скажем 100 г Fe и 10 г SiO2, помещенной в 150 граммовом графитовом тигле  при  1550 - 16500С  и   рассмотрение  данного  объекта  из  трех   веществ 
(Fe, SiO2 и С) как исходную систему.

В реальном случае мы знаем, что 100 г Fe превратится в чугун, растворяя определенное количество углерода тигля до концентрации его насыщения, согласно линии кристаллизации углерода в системе Fe-С. Кроме этого за счет обменной реакции часть Si перейдет в металл и часть Fe в оксидный расплав, а это в свою очередь приведет к снижению или увеличению концентрации Si в металле в соответствии с особенностью поверхности кристаллизации углерода в системе Fe-Si-С. Из 150 г тигля максимум 4-5 г углерода может раствориться в железе, а остальное количество будет находиться в твердом состоянии.

Как указанные выше программные комплексы, так и аналогичные зарубежные (крупнейшим является система «CALPHAD» с периодически издаваемым одноименным журналом) дают примерно одинаковый результат: обменную реакцию считает более-менее нормально, а весь тигель растворяют в железе с получением гомогенно жидкой высокоуглеродистой металлической фазы, что, естественно, ни в одном тщательно проведенном экспериментом не подтверждается. Это является следствием отсутствия термодинамической информации о растворимости фаз друг в друге (в данном случае углерода в жидком железе) и влиянии его на равновесие.

Поэтому указанное требует очень осторожного и грамотного подхода в применении имеющихся программных систем к различным объектам, что крайне ограничивает круг лиц, активно использующих эти средства.

Естественно, возможности этих программных комплексов будут совершенствоваться по мере появления частных или более объемных баз данных диаграмм состояния бинарных, тройных и более компонентных систем с соответствующим набором уравнений линий и поверхностей сосуществующих фаз в них.
Проблема построения диаграмм состояния математическим путем относится к классу самых сложных задач физической химии. Известные методы расчета линий ликвидус и солидус из теории растворов для бинарных систем, начиная с самой простой теории совершенных, идеальных, регулярных растворов и усложненных: субрегулярных, ассоциированных жидкостей, псевдопотенциала, метод сплайн-функций и т.д., пригодны лишь для определенного класса систем, т.е. с их помощью невозможно проанализировать весь процесс формирования фазового состава и структуры конкретных сплавов  при равновесных условиях в зависимости от состава и температуры. Нельзя рассчитывать критические точки фазовых превращений в сплавах, изменения составов  и относительных количеств равновесных фаз при фазовых переходах. Недостаточно изучены также термодинамические характеристики многокомпонентных  сплавов, необходимые  для определения параметров математических моделей, используемых  при расчете диаграмм состояния. Мало данных о диаграммах состояния тройных и более сложных систем. Общей теории, основанной на закономерностях построения диаграмм состояния, на сегодняшний день не существует.

В рассматриваемом нами подходе для выявления особенностей фазовых равновесий в различных системах величина Фi полностью соответствуют к граничным условиям практически всех видов ДС, встречающихся в природе и предсказанных Н.С. Курнаковым. Математическое исследование графиков функции Фi кристаллизующихся фаз вблизи температуры их плавления (Тпл.), показало, что все типы линий ликвидуса, встречающихся в различных диаграммах состояния, можно разделить в основном на пять групп. 

Разработанная программа термодинамической устойчивости конгруэнтно плавящегося соединения в момент плавления через связь степени диссоциации или ассоциации (α) с константой равновесия позволит исследовать графики функции Фi кристаллизующихся фаз вблизи температуры их плавления (Тпл.) и показать, что с приближением температуры к температуре плавления (Tm,АxВy) значения Ф'АxВy  для них стремятся к нулю.

Оценка степени диссоциации (ассоциации) конгруэнтно-плавящихся соединений через осмотический коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма параллельно с расчетом энергии Гиббса для гетеро-, гомогенных реакций позволит дать заключение о том, что конгруэнтные соединения диссоциируются полностью или нет в момент плавления, или же появляются две жидкости в момент их плавления, т.е для микросостава при температуре плавления есть горизонтальная площадка.

В данном отчете мы исследовать поведение графиков функции Ф'АxВy для линии кристаллизации вблизи конгруэнтно-плавящихся химических соединений. Для линия ликвидус математическое выражение выглядит выражением 
[image: image11.wmf]i
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. При этом Ф'АxВy для них стремится к нулю с приближением температуры к Tm,АxВy. Тогда при Т = Tm,АxВy концентрация химического соединения АxВy должна быть величиной постоянной и не равной единице, а приблизительно 0,97-0,93. Происходит аномальное явление, на максимальной точке появляется площадка. Что это? Соединение полностью разлагается и в момент плавления появляются две жидкости? 

Таким образом, чтобы подтвердить или исключить данное явление необходимо провести более детальное исследование графиков Ф'АxВy и установить при какой температуре значение Ф'АxВy будет стремиться к бесконечности, в этом случае  lnxАxВy → ∞, т.е. xАxВy → 1. Исследования показали, что если продолжить линию ликвидус выше температуры плавления, то она делает петлю и возвращается к 1.
1.1 Разработка методики, алгоритма и программы расчета степени диссоциации конгруэнтно-плавящихся соединений модельных систем с помощью энергии Гиббса реакции диссоциации соединений
При разработке высокотемпературных химико-металлургических процессов на различных этапах исследований встает вопрос оценки вероятности протекания химических реакций, и, как следствие определения константы равновесия. Расчет изменения изобарного потенциала (Δ[image: image13.png]


) в широком интервале температур чаще всего проводят с целью выяснения наиболее вероятного направления процесса. При этом считается, что реакции, для которых Δ[image: image15.png]


<0, образование продуктов реакции невозможно, то есть принято считать, что попытки осуществить данные процессы невозможны.

Разработанная модель для расчета энергии Гиббса гетеро-, гомогенных реакций предполагает дальнейшее развитие в программный комплекс, предназначенный для оценки величины степени диссоциации конгруэнтно- плавящихся соединений через осмотический коэффициент Бьерумма-Гугенгейма параллельно с расчетом Δ[image: image17.png]


.
Программное обеспечение (ПО) для расчета энергии Гиббса гетеро-, гомогенных реакций является первым этапом реализации сложного программного комплекса, предназначенного для обработки диаграмм состояния (ДС) с получением математических выражений линий фазовых равновесий, получением расчетных данных по константе равновесия (Кр) и степени диссоциации (α) конгруэнтно-плавящегося соединения через осмотический коэффициент Бьерумма-Гугенгейма.

Испытания представленного ПО, обеспечение и контроль качества его работы на базе модельной системы, значения которой получены численным методом, должны варьироваться по следующим принципам:

-  запуск программы;
-  ввод уравнения;

-  ввод исходных данных или из  Базы данных;

-  расстановка фазовых интервалов;

-  запрос по шаговому режиму температуры;

-  просмотр    исходных    термодинамических     данных,   коэффициентов уравнения, температурных интервалов.

1.1.1 Расчет энергии Гиббса гетеро-, гомогенной  реакций  образования ферросилиция
Пример работы программы по расчету энергии Гиббса гетеро-, гомогенной  реакций  образования FeSi представлен в Приложении Б.

Шаг 1. Идет запрос на химическую реакцию «Введите химическую реакцию и уравняйте реакцию»

Шаг 2. Для всех веществ, участвующих в реакции, на экран, в табличном виде, демонстрируется вся термодинамическая информация, хранимая в базе данных. Так, для железа – 4 фазовых перехода, для кремния – 1, для ферросилиция – 1 (рисунок 1).
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Рисунок 1 – Скриншот программы ввода исходных термодинамических 
данных для выбранного уравнения Fe + Si = FeSi
Шаг 3. Идет запрос «До какой температуры будет идти расчет?»

Дается ответ, например, «3000 К».

Запрос «Задайте шаг интервала»

Ответ «100 К»

На панели  появляются все фазовые интервалы, для которых идет расчет. Например,  для данной реакции 298,15 К – 1033 К, 1033 К – 1185 К, 1185 К – 1667 К, 1667 К – 1683 К, 1683 К – 1703 К, 1703 К – 1811 К, 1811 К – 3000 К. 

Далее программой проводится расчет термодинамических характеристик в соответствии с Шагом 4 разработанной модели расчета энергии Гиббса гетеро-гомогенных реакций для 298,15 К.

Шаг 4. Идет расчет стандартной энергии Гиббса и константы равновесия реакции образования ферросилиция, который показан на первой строке рисунка 2. 
Шаг 5. Для старта реакции от 298,15К запоминаем расчетные данные:

ΔHр-и = ΔHкон – ΔHнач = ([image: image20.png]Fe
AH35g



 + [image: image22.png]Si
AHZ';S



) - [image: image24.png]FeSi
AHjgg



 = 0 + 0 + (- 80332,8) = - 80332,8 Дж/моль·.
ΔSр-и = ΔSкон – ΔSнач = ([image: image26.png]Fe
S298



 + [image: image28.png]Si
ASZ';S



) - [image: image30.png]FeSi

S298



 = (27,2+18,8) – 30,2 = - 4,2 Дж/(моль·К).
ΔA = (AFe + ASi) - AFeSi = 17,5 + 23,7 – 10,6 = 30,6.
ΔB = (BFe + BSi) - BFeSi = 24,8 + 3,3 – 3,6 = 24,5.
ΔC = (CFe + CSi) - CFeSi = 0 + (- 4,3) – (- 0,20) = - 4,1.
Итого:  ΔHр-и = - 80332,8 Дж/моль;   ΔSр-и = 4,2 Дж/(моль·К);   ΔGр-ии = - 81584,4 Дж/моль;   ΔA = - 30,60;   ΔB = - 24,5; ΔC = 4,1.

Шаг 6. Для удобства дальнейшего расчета 298,15 К округляем до 300 К и ведем до первого фазового перехода, т.е. 298-1033 К с шагом заданного интервала. В нашем случае 100 К. На рисунке 2 демонстрируется расчет первого интервала 298,15 К-1033 К.
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Рисунок 2 – Скриншот программы расчета энергии Гиббса 
для фазового интервала 298,15 К-1033 К
Шаг 8. Второй температурный интервал 1033 К-1185 К. 
С учетом энтальпии и энтропии фазового перехода для железа при 1033 К расчет показан на рисунке 3. 
Для энтальпии и энтропии расчет не представляет трудности, просто учитывается энтальпия и энтропия фазового перехода. А вот на коэффициентах теплоемкости следует остановиться подробнее: ΔA = ΔAк – ΔAн= AFeSi - (AFe+ ASi). При 1033 К железо претерпевает фазовый переход, значит коэффициент «А» теплоемкости берем равный (таблица 1) 37,7; ASi остается неизменным, значит равным 23,7 при 298,15 К; AFeSi так же остается равным 10,6 при 298,15 К. Итого: ΔA = ΔAк – ΔAн= 10,6 - (37,7 + 23,7) = - 50,8. Расчет значений коэффициентов «В» и «С» теплоемкости проводим подобным образом.
Исходными данными для данного фазового перехода становятся следующие параметры: ΔHр-и = ( - 113337,48 + 5104) = - 108233,48 Дж/моль; ΔSр-и = - 49,84 + 4,9 = - 44,94 Дж/(моль·К);     ΔA = - 50,8;   ΔB = 0,3;   ΔC = 4,1; 
ΔGр-ии= - 61808,64 Дж/моль.
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Рисунок 3 – Скриншот программы расчета фазового перехода 
1033 К-1185 К
Шаг 9. Третий температурный интервал 1185 К-1667 К. 

Расчет для данного интервала всех термодинамических характеристик сохраняется на тех же принципах (рисунок 4). 
Исходными данными для данного фазового перехода становятся следующие параметры:

ΔHр-и = - 115136,85 Дж/моль (рисунок 3 - конечное значение энтальпии при фазовом переходе 1033 К – 1185 К) + 912,1 (из базы данных значение энтальпии при фазовом переходе для железа1185 К) = - 114224,75 Дж/моль; 

ΔSр-и = - 51,18 Дж/(моль·К) (рисунок 3 конечное значение энтропии при фазовом переходе 1033К – 1185 К) + 0,8 (из базы данных значение энтропии при фазовом переходе для железа 1185 К) = - 50,38 Дж/(моль·К);

ΔA = - 20,8 (из расчета для реакции Fe + Si = FeSi; 10,6 - (7,7 + 23,7)); 
ΔB = 3,6 - (19,5 + 3,3) = -19,2; 
ΔC = - 0,20 - (0 - 4,3) = 4,1; 
ΔGр-ии = - 54526,065 Дж/моль.
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Рисунок 4 – Скриншот программы расчета фазового перехода 
1185 К-1667 К
Шаг 10. Четвертый температурный интервал 1667 К-1683 К. 

Расчет для данного интервала всех термодинамических характеристик сохраняется на тех же принципах (рисунок 5). 
Исходными данными для данного фазового перехода становятся следующие параметры:

ΔHр-и = - 106996,76 Дж/моль (рисунок 4 конечное значение энтальпии при фазовом переходе 1185 К – 1667 К) + 1108 (из базы данных значение энтальпии при фазовом переходе для железа 1667 К) = - 114224,75 Дж/моль; 

ΔSр-и = - 45,4 Дж/(моль·К) (рисунок 4 конечное значение энтропии при фазовом переходе 1185 К – 1667 К) + 0,7 (из базы данных значение энтропии при фазовом переходе для железа 1667 К) = - 44,7 Дж/(моль·К);

ΔA = - 57,0 (из расчета для реакции Fe + Si = FeSi 10,6 - (43,9 + 23,7)); 
ΔB = 3,6 - (0 + 3,3) = 0,3; ΔC = - 0,20 - (0 - 4,3) = 4,1; 

ΔGр-ии = - 31365,762 Дж/моль.
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Рисунок 5 – Скриншот программы расчета фазового перехода 
1667 К-1683 К

Шаг 11. Пятый температурный интервал 1683 К-1703 К. 

Расчет для данного интервала всех термодинамических характеристик сохраняется на тех же принципах (рисунок 6). Исходными данными для данного фазового перехода становятся следующие параметры:
ΔHр-и = - 106608,67 Дж/моль (рисунок 5 конечное значение энтальпии при фазовом переходе 1667 К – 1683 К) + 68617,6 (из базы данных значение энтальпии при фазовом переходе для FeSi 1683 К) = - 37991,07 Дж/моль; 

ΔSр-и = - 45,13 Дж/(моль·К) (рисунок 5 конечное значение энтропии при фазовом переходе 1667 К-1683 К) + 40,8 (из базы данных значение энтропии при фазовом переходе для FeSi1683К) = - 4,33 Дж/(моль·К);

ΔA = - 48,1 (из расчета для реакции Fe + Si = FeSi 19,5 - (43,9 + 23,7); 
ΔB = 0 - (0 + 3,3) = - 3,3; ΔC = 0 - (0 - 4,3) = 4,3; 

ΔGр-ии = - 30695,838 Дж/моль.
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Рисунок 6 – Скриншот программы расчета фазового перехода 
1683 К-1703 К

Шаг 12. Шестой температурный интервал 1703 К-1811 К. 

Расчет для данного интервала всех термодинамических характеристик сохраняется на тех же принципах (рисунок 7). 
Исходными данными для данного фазового перехода становятся следующие параметры:

ΔHр-и = - 38818,30 Дж/моль· (рисунок 6, конечное значение энтальпии при фазовом переходе 1683 К-1703 К) + 50210,0 (из базы данных значение энтальпии при фазовом переходе для Si 1703 К) = 11391,7 Дж/моль; 

ΔSр-и = - 4,82 Дж/(моль·К) (рисунок 6 конечное значение энтропии при фазовом переходе 1683 К-1703 К) + 29,5 (из базы данных значение энтропии при фазовом переходе для Si 1703 К) = 24,68 Дж/(моль·К);

ΔA = - 51,6 (из расчета для реакции Fe + Si = FeSi 19,5 - (43,9 + 27,2); 
ΔB = 0 - (0+3,3) = -3,3; 

ΔC = 0 - (0 - 0) = 0; 

ΔGр-и и= - 30632,744 Дж/моль.
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Рисунок 7 – Скриншот программы расчета фазового перехода 
1703 К-1811 К

Шаг 13. Седьмой температурный интервал 1811 К-3000 К. 

Расчет для данного интервала всех термодинамических характеристик сохраняется на тех же принципах (рисунок 8). 
Исходными данными для данного фазового перехода становятся следующие параметры:

ΔHр-и = 5818,9 Дж/моль· (рисунок 7 конечное значение энтальпии при фазовом переходе 1703 К-1811 К) + 13811,0 (из базы данных значение энтальпии при фазовом переходе для Fe 1811 К) = 19629,9 Дж/моль; 

ΔSр-и = 21,5 Дж/(моль·К) (рисунок 7 конечное значение энтропии при фазовом переходе 1703 К-1811 К) + 7,6 (из базы данных значение энтропии при фазовом переходе для Fe 1811 К) = 29,1 Дж/(моль·К);

ΔA = - 51,2 (из расчета для реакции Fe + Si = FeSi; 19,5 - (43,5 + 27,2)); 
ΔB = 0 - (0 + 0) = 0; 

ΔC = 0 - (0 - 0) = 0; 

ΔGр-ии = - 33077,344 Дж/моль.
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Рисунок 8 – Скриншот программы расчета жидкофазного состояния 
выше 1811 К

Таким образом, в данной главе представлен алгоритм расчета энергии Гиббса диссоциации конгруэнтно-плавящегося соединения FeSi, пошаговый пример работы программы  расчета энергии Гиббса реакции образования ферросилиция. 
1.1.2 Оценка степени диссоциации (ассоциации) конгруэнтно-плавящихся соединений через  энергию Гиббса для гетеро-, гомогенных реакций
По разработанной методике описания линий моновариантных фазовых равновесий через осмотический коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма мы получили достаточно точное математическое выражение в виде модифицированного уравнения Шредера-Ле-Шателье, описывающее реальное положение линий ликвидус и солидус на диаграмме состояния [5]. Однако в областях конгруэнтно-плавящихся соединений графики зависимости Фi от [image: image39.png]
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 даже при пересчете составов на частные системы не ложились на прямую.
Рассмотрение сложных систем, в которых могут протекать различные химические превращения, сопровождающиеся изменением состава, требует введения новых переменных, характеризующих эти изменения. Одной из характеристик является степень завершенности процесса.

Степень завершенности процесса может быть выражена с помощью степени диссоциации. Степень диссоциации 
[image: image42.wmf]a

 - это отношение числа продиссоциированных молей вещества в момент равновесия к общему числу молей данного вещества перед диссоциацией:
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Рассмотрим расчет положения линий моновариантных фазовых равновесий через степень диссоциации химического соединения на примере конгруэнтно плавящегося соединения АВ:

                                                           АВ = А + В.                                                     (2)
Рассчитываем количество молей веществ  в равновесном состоянии системы:
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 - количество молей веществ АВ, А, В в равновесном состоянии; 
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 - количество молей веществ АВ и А в исходном состоянии;
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 - степень диссоциации.

Общее количество молей АВ, А и В в смеси будет равно:
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Мольная доля каждого компонента смеси составит: 
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Для определения степени диссоциации конгруэнтно плавящегося соединения необходимо знать величину константы равновесия реакции диссоциации как функцию температуры:
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Выразим константу равновесия в реакции диссоциации через мольные доли компонентов смеси:
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Из этого уравнения определяем степень диссоциации конгруэнтно- плавящегося соединения:
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Таким образом, на примере образования конгруэнтного-плавящегося соединения АВ, а именно, FeSi нами показан алгоритм расчета энергии Гиббса → константы равновесия → степени диссоциации, которые приведены выше. В целом, цель всей нашей работы, показать на примере двух металлических и двух оксидных системах с ярко выраженными областями конгруэнтно-плавящихся соединений, что при температуре плавления соединения появляется площадка для микросостава. При этом графически показать, что коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма является структурно-чувствительной характеристикой и его зависимость Фi от активности всегда получается меньше единицы при Т = Тm,1. Это указывает на диссоциацию соединения. При этом степень  диссоциации  этого  конгруэнтно-плавящегося соединения  составляет: 
( = 1 - const.

Второе обнаруженное нами явление встречается у соединений, которые имеют острый max на ликвидусе. Данные соединения по Курнакову Н.С. считаются не диссоциирующимися при плавлении. Однако, по характеру графика Фi = (ai) они имеют тенденцию к расслоению после плавления. Они ниже температуры плавления (Тm,1) испытывают очень сильное положительное отклонение от закона Рауля. 

В данной главе представлены результаты термодинамических расчетов по разработанной программе (Приложение В).
Система FeO-Cr2O3
Диаграмма состояния системы FeO-Cr2O3  представлена на рисунке 9.
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Рисунок 9 – Диаграмма состояния FeO-Cr2O3
Для области кристаллизации FeCr2O4  квазисистемы FeO-FeCr2O4 после пересчета брутто концентраций на нетто ход кривой графиков зависимости величины Ф
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 имеет явно выпуклый характер, начиная от температуры плавления химического соединения, и, по мере уменьшения температуры до горизонтали эвтектики 1693 К, идет образование ассоциатов, группировок типа FeCr2O4 (рисунок 10 а).
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а - система FeO - FeCr2O4;  б - система FeCr2O4-Cr2O3
Рисунок 10 – Графики зависимости осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма
В таблице 1 представлены расчетные термодинамические данные системы FeO-Cr2O3. Степень диссоциации соединения FeCr2O4 очень близка к 1. Это означает, что концентрация каждого из ионов равна его концентрации в расплаве.

Таблица 1 – Расчетные термодинамические данные системы FeO-Cr2O3
	Область кристаллизации FeCr2O4
на диаграмме FeCr2O4-FeO
	Область кристаллизации FeCr2O4   

на диаграмме FeCr2O4-Cr2O3

	ΔG0(кДж)
	Кр
	α
	ΔG0(кДж)
	Кр
	α

	1795980,4
	2,7561E-39
	0,995632
	1795980,4
	2,7561E-39
	0,5

	1708252,9
	2,4915E-38
	0,994861
	1744844,2
	9,8041E-39
	0,4385

	1561331,6
	1,3139E-36
	0,994213
	1708252,9
	2,4915E-38
	0,4158

	1413493,7
	1,0499E-34
	0,994034
	1634904,6
	1,7236E-37
	0,384

	1272484,9
	8,6152E-33
	0,993964
	1561331,6
	1,3139E-36
	0,3455

	1096499,1
	9,3204E-30
	0,993862
	1487529,6
	1,111E-35
	0,3093

	968738,7
	9,6078E-28
	0,993549
	1413493,7
	1,0499E-34
	0,2868

	923448,7
	6,2108E-28
	0,993118
	-
	-
	-

	853747,4
	4,5512E-27
	0,992756
	-
	-
	-


Прямолинейный характер изменения Ф
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от отношения активности в жидкой и твердой фазах (рисунок 10 б) показывает, что с изменением температуры в расплаве присутствуют в основном ван-дер-вальсовские силы взаимодействия между частицами, но также можно говорить и о постоянстве степени диссоциации шпинели при изменении состава расплава вдоль ликвидуса от температуры плавления его до эвтектической температуры для частной системы FeCr2O4-Cr2O3 (таблица 2).
Таким образом, установлено, что для оксидной системы FeO-Cr2O3 степень диссоциации FeCr2O4 составляет в среднем 5% для двух квазисистем FeO-FeCr2O4 и FeCr2O4-Cr2O3.
Система FeO-TiO2

Диаграмма состояния системы FeO-TiO2  представлена на рисунке 11.
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Рисунок 11 – Диаграмма состояния FeO-TiO2
В таблице 2 представлены расчетные термодинамические данные системы.FeO-TiO2. Степень диссоциации соединения Fe2TiO4 очень мала при температуре близкой к температуре плавления. По мере приближения к температуре эвтектики она увеличивается до 3%.
Полученные данные о Ф
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 для квазибинарных сторон системы FeO-TiO2  (рисунок 12) показывают, что для области кристаллизации Fe2TiO4 ход кривых этих величин для всех лучей говорит о наличии незначительной диссоциации конгруэнтно-плавящегося соединения Fe2TiO4 ильменита (рисунок 12 а). Если учесть степень диссоциации ильменита, то график Ф
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 становится строго прямолинейным (рисунок 12 б).

Таблица 2 – Расчетные термодинамические данные системы FeO-TiO2
	Область кристаллизации Fe2TiO4  

на диаграмме Fe2TiO4 -FeO
	Область кристаллизации Fe2TiO4   

на диаграмме Fe2TiO4 -TiO2

	ΔG0(кДж)
	Кр
	α
	ΔG0(кДж)
	Кр
	α

	111065,37
	0,0003325
	0,000332
	111065,37
	0,0003325
	0,000332

	109191,22
	0,0003717
	0,302319
	109191,22
	0,0003717
	0,302319

	105437,03
	0,0004657
	0,218040
	105437,03
	0,0004657
	0,218040

	101503,86
	0,0005927
	0,173321
	101503,86
	0,0005927
	0,173321

	97597,36
	0,0007552
	0,139950
	98756,62
	0,0007027
	0,139950

	93811,36
	0,0009565
	0,116599
	-
	-
	-

	90145,04
	0,0012042
	0,097738
	-
	-
	-

	86597,61
	0,0015068
	0,081547
	-
	-
	-

	83168,26
	0,0018741
	0,067540
	-
	-
	-

	80509,25
	0,0022216
	0,057563
	-
	-
	-


Вторая    область   кристаллизаций    2FeO·TiO2     для   частной   системы 
Fe2TiO4-TiO2. Прямолинейный характер изменения Ф
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с температурой говорит о наличии в расплаве в основном ван-дер-вальсовых сил взаимодействия между частицами и о постоянстве степени диссоциации ильменита при изменении состава расплава вдоль ликвидуса от температуры плавления его до эвтектической температуры. 
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а - система FeO – Fe2TiO4;  б - система Fe2TiO4-TiO2
Рисунок 12 - Графики зависимости осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма

Таким образом, установлено, что для системы FeO-TiO2 степень диссоциации Fe2TiO4 очень мала, в среднем составляет 0,03% при температуре плавления конгруэнтного соединения Fe2TiO4. Данное обстоятельство говорит о том, что данное соединение очень плохо диссоциирует в расплаве, поэтому и максимум на диаграмме состояния очень острый.
Система Fe-Si
Данная диаграмма состояния [11] описана нами математическими уравнениями достаточно полно, т.е. для всех полей кристаллизации получены математические выражения в виде модифицированного уравнения Шредера-Ле-Шателье [27].

Для области  кристаллизации  конгруэнтно-плавящегося  соединения FeSi со стороны  железа  на диаграмме состояния (рисунок 13),  исходные графики  Ф
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 криволинейны и прямолинейность их восстанавливается только при пересчете составов жидких фаз на частные системы Fe-FeSi и FeSi-Si по специальным формулам. 
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Рисунок 13 - Диаграмма состояния Fe-Si
Следует отметить, что полученные с помощью коэффициентов Бьеррума-Гуггенгейма математические модели линий ликвидус и солидус согласуются с экспериментальными данными [28]. Причем характер изменения данной величины вдоль линий моновариантных фазовых равновесий показывает, что во всей области составов системы в расплавах, равновесных с соответствующими твердыми фазами, повсеместно обнаруживается наличие группировок типа FeSi, о чем свидетельствуют практически прямолинейные графики Ф
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 с близкой к единице коэффициентами корреляции, полученных при пересчете составов расплавов на возможное присутствие указанных группировок. Полученные результаты представлены нами в промежуточном отчете за 2018 год. Полученные математические выражения для линий моновариантных фазовых равновесий в виде модифицированного уравнения   Шредера-Ле-Шателье  для  двух  квазибинарных  систем   системы 
Fe-FeSi и FeSi-Si показали очень хорошую совместимость расчетных и опытных данных. В таблице 3 представлены расчетные термодинамические данные полученные по разработанной нами программе (Приложение Г).

Таблица 3 – Расчетные термодинамические данные системы Fe-Si
	Область кристаллизации FeSi

на участке FeSi-Fe
	Область кристаллизации FeSi

на участке FeSi-Si

	ΔG0(кДж)
	Кр
	α
	ΔG0(кДж)
	Кр
	α

	18596,119
	0,26474
	0,4575188
	18596,119
	0,2591237
	0,4536484

	18672,544
	0,263089
	0,453479
	18672,544
	0,2630893
	0,4227417

	19054,273
	0,253143
	0,438631
	19054,273
	0,2549656
	0,3912325

	19435,340
	0,247061
	0,3956638
	19435,340
	0,2470606
	0,3711329

	19874,641
	0,238351
	0,360396
	19874,641
	0,2383507
	0,3533863

	20401,228
	0,228044
	0,3261457
	20401,228
	0,2280444
	0,3261457

	21151,374
	0,213983
	0,2896813
	21151,374
	0,2139826
	0,2877426

	21899,017
	0,20067
	0,2616678
	21899,017
	0,2006688
	0,2563749

	22644,143
	0,188073
	0,2389286
	22644,143
	0,1880727
	0,2308208

	23386,742
	0,176158
	0,219115
	23386,742
	0,1761575
	0,2086417

	24126,801
	0,164894
	0,1962217
	24126,801
	0,164894
	0,1828277

	24864,308
	0,154253
	0,1829038
	24864,308
	0,1542533
	0,1642900

	25599,251
	0,144206
	0,1646763
	25599,251
	0,1442067
	0,1482962

	26331,618
	0,134725
	0,1511573
	26331,618
	0,1347251
	0,1325587

	27061,396
	0,125783
	0,1369068
	27061,396
	0,125783
	0,1173308

	27788,574
	0,117355
	0,1255653
	27788,574
	0,1173546
	0,1058925

	28513,137
	0,109416
	0,1149204
	28513,137
	0,1094159
	0,0967791

	29235,074
	0,101941
	0,1049572
	29235,074
	0,1019414
	0,0882764


Степень диссоциации при температуре плавления FeSi для двух областей кристаллизации    FeSi – Fe  и  FeSi - Si    (рисунок  14  а,  б)   составляет   45%.
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а – система  FeSi-Fe; б – система  FeSi-Si
Рисунок 14 – Графики зависимости осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма
Далее убывание происходит вплоть до температур эвтектики и составляет 5% и 8% соответственно, что хорошо согласуется с литературными данными [29].
Таким образом, для системы железо-кремний для области кристаллизации FeSi для двух квазисистем Fe-FeSi и FeSi-Si установлена степень диссоциации FeSi и она составляет 45%, что говорит об очень хорошей диссоциации данного соединения вплоть до температуры эвтектики. Для данной системы характерен плавный ход кривой ликвидус при температуре плавления конгруэнтно-плавящегося соединения FeSi, что хорошо согласуется с выводами Н.С. Курнакова о диссоциации конгруэнтного соединения в расплаве.
Система Fe-Ti
Диаграмма состояния  железо-титан представлена на рисунке 15.
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 Рисунок 15 - Диаграмма состояния Fe-Ti
В таблице 4 представлены расчетные термодинамические данные, полученные по разработанной нами программе (Приложение В).

Характер изменения осмотического коэффициента Бьеррума–Гуггенгейма от отношения активности компонентов в идеальной жидкой и твердой фазах для частной системы Fe-Fe2Ti представлен на рисунке 16 а, б. Установлено [30], что для жидкофазной области график ложится в строго корреляционную зависимость, что говорит о наличии преимущественно ван-дер-вальсовых сил взаимодействия между частицами ферротитана с другими компонентами системы и об отсутствии сильных процессов диссоциации и ассоциации. 
Таблица 4 - Расчетные термодинамические данные системы Fe-Ti
	Область кристаллизации Fe2Ti 

на участке - Fe2Ti - Fe
	Область кристаллизации Fe2Ti 
на участке Fe2Ti -Ti

	ΔG0(кДж)
	Кр
	α
	ΔG0(кДж)
	Кр
	α

	155177,421
	0,0000171
	0,004129518
	155177,421
	0,0000171
	0,004129518

	154937,683
	0,0000166
	4,92005E-05
	154937,683
	0,0000166
	0,000110688

	154593,986
	0,0000159
	1,94735E-05
	154593,986
	0,0000159
	4,8043E-05

	154248,894
	0,0000153
	1,1572E-05
	154248,894
	0,0000153
	3,24136E-05

	153902,441
	0,0000146
	7,58367E-06
	153902,441
	0,0000146
	2,43673E-05

	153554,661
	0,0000140
	5,37735E-06
	153554,661
	0,0000140
	1,98397E-05

	153380,285
	0,0000138
	5,52517E-06
	153380,285
	0,0000138
	1,94241E-05

	152855,263
	0,0000129
	2,97747E-06
	152855,263
	0,0000129
	1,43308E-05

	152503,717
	0,0000123
	2,31103E-06
	152503,717
	0,0000123
	1,24875E-05

	152150,985
	0,0000118
	1,72814E-06
	152150,985
	0,0000118
	1,09995E-05

	151690,724
	0,0000112
	0,28527E-06
	151690,724
	0,0000112
	9,08643E-06

	150370,842
	0,0000094
	1,19363E-06
	-
	-
	-


Другая картина наблюдается для области кристаллизации ж + Fe2Ti. График имеет слабо выраженную вогнутость, начиная от температуры плавления Fe2Ti. Данное обстоятельство указывает на сильное межчастичное взаимодействие компонентов в расплавах и слабую диссоциацию Fe2Ti, а с переходом же составов в область кристаллизации FeTi происходит образование ассоциатов и график зависимости коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма Ф
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ложится в строго корреляционную зависимость (рисунок 16 б).
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а - система Fe2Ti –Fe;  б - система Fe2Ti- Ti
Рисунок 16 – Графики зависимости осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма
Таким образом, для четырех модельных систем на единой аналитической основе математическими выражениями описаны области кристаллизации конгруэнтно-плавящихся соединений FeSi, Fe2Ti бинарных металлических систем  (Fe-Si и Fe-Ti)  и  FeCr2O4,  Fe2TiO4    бинарных о ксидных (FeO-Cr2O3  и 
FeO-TiO2). Рассчитаны энергии Гиббса реакции диссоциации устойчивых химических соединений FeSi, Fe2Ti, FeCr2O4, Fe2TiO4; константы равновесия вдоль линии моновариантных фазовых равновесий; степень диссоциации конгруэнтно-плавящихся соединений FeSi, Fe2Ti, FeCr2O4, Fe2TiO4. Установлено, для бинарной системы Fe-Si степень диссоциации FeSi составляет 45%, что говорит об очень хорошей диссоциации данного соединения вплоть до температуры эвтектики. Для данной системы характерен плавный ход кривой ликвидус при температуре плавления конгруэнтно-плавящегося соединения FeSi, что хорошо согласуется с выводами Н.С.Курнакова о диссоциации конгруэнтного соединения в расплаве [2]. Для системы Fe-Ti степень диссоциации Fe2Ti составляет 0,04%, что также хорошо согласуется с выводами Н.С.Курнакова  об остром максимуме для соединения Fe2Ti, т.е. конгруэнтно-плавящееся соединение устойчиво при температуре плавления. Для оксидной системы FeO-Cr2O3  степень диссоциации FeCr2O4 составляет в среднем 5% для двух квазисистем FeO-FeCr2O4 и FeCr2O4-Cr2O3. Для системы FeO-TiO2 степень диссоциации Fe2TiO4 очень мала, в среднем составляет 0,03% при температуре плавления конгруэнтного соединения Fe2TiO4.
Построены графики зависимости изменения осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма от отношения активности компонентов в идеальной жидкой и твердой фазах для квазибинарных систем с учетом степени диссоциации химического соединения. Полученные данные корреляционных зависимостей осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма с учетом степени диссоциации химического соединения свидетельствуют о присутствии в расплаве помимо исходного состава компонентов как в молекулярном, так и в ионном виде.
1.2 Разработка программы нелинейной регрессии для выражения зависимости осмотического коэффициента Бьеррума - Гуггенгейма
Термодинамический анализ фазовых равновесий раскрывает возможности для выяснения характера межмолекулярного взаимодействия, а, следовательно, и распознавания физико-химической природы поведения компонентов в различных системах. Важную информацию в этом отношении дает оценка энергии взаимообмена между компонентами, позволяющая судить о преимущественном характере тех или иных парных взаимодействий в растворе (расплаве), что непосредственно приводит к выводам о тенденциях к образованию тех или иных ассоциированных комплексов, иначе говоря, соединений, либо расслаиванию и т.д. На основании анализа диаграмм состояния можно извлечь информацию о термодинамических функциях, характеризующих образование тех или иных фаз (обратная задача), либо, напротив, располагая соответствующими термодинамическими данными, можно рассчитать отдельные элементы фазовых диаграмм или оценить достоверность имеющихся (прямая задача).

Следует отметить, что степень отклонения системы от идеального состояния, как известно, определяется уровнем межчастичного взаимодействия в равновесных фазах, т.е. это отклонение тем больше, чем сильнее межчастичное взаимодействие этого компонента с другими компонентами. В первом приближении такое взаимодействие можно разделить на две составляющие: ван-дер-ваальсовское (межатомное или межмолекулярное взаимодействие, которое неизбежно присутствует в расплаве любой системы) и направленное (связано с возникновением направленных гетеро- и гомoполярных связей между компонентами в расплаве). Причем, и в том, и другом случае сила взаимодействия, а, следовательно, и степень отклонения свойства компонента от идеальности будет зависеть от количества частиц, находящихся в том и другом состояниях. Из теории статистической термодинамики  [10, 26] первое определяется как
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где (Gas,i – энергия Гиббса плавления, по достижении которой возможен переход этого компонента полностью в ассоциированное состояние.

Следовательно, уравнения (12, 13) позволяют с позиции статистической термодинамики объяснить физический смысл зависимости Фi от отношения активностей кристаллизующегося компонента.

Cледует отметить, что в зависимости от характера межчастичного взаимодействия в расплавах для различных систем будет наблюдаться различный вид изменения Фi вдоль линии ликвидуса и солидуса. Как было показано выше, если в расплаве вдоль линии ликвидуса будут преобладать только ван-дер-ваальсовские силы взаимодействия между элементарными структурными единицами рассматриваемого компонента со вторым, то наблюдается прямолинейная зависимость (здесь под элементарными структурными единицами подразумеваются атомы элементов или молекулы соединений). В случае же образования различных группировок из исходных элементов или диссоциации изучаемого соединения в расплаве истинное количество атомов или молекул данной фазы сильнее будет зависеть (причем по очень сложным зависимостям, включающими степень диссоциации соединений) от температуры и состава расплава, что неизбежно должно привести к криволинейной зависимости (13).

Таким образом, при математическом описании линий моновариантных фазовых равновесий для конгруэнтно-плавящихся соединений чаще всего мы сталкиваемся с криволинейной зависимостью осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма. Чтобы учесть образование ассоциатов или, наоборот, степень диссоциации соединений, нам необходимо создать математический аппарат и программное обеспечение для расчета зависимости осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма от активности компонентов по уравнению (13).

Следует отметить, что метод наименьших квадратов для данной криволинейной зависимости и прохождение кривой через заданную точку, разрабатываются нами впервые, т.к. математический аппарат в литературе отсутствует. 

Разработку алгоритма программы вели на основе регрессионного анализа (РА). Регрессионный анализ (РА) используется для получения математического описания (модели) процесса в виде уравнения регрессии и оценки коэффициентов этого уравнения (коэффициентов регрессии).

Степень уравнения регрессии зависит от формы (характера) связи между переменными, которая определяется в результате корреляционного анализа или путём визуального построения линий регрессии на корреляционном поле по опытным данным. Для этого на корреляционном поле наносят результаты эксперимента и через них проводят некоторую линию (прямую или кривую). По виду этой линии подбирают уравнение, соответствующее форме зависимости на корреляционном поле. Это и будет уравнение регрессии. Эти линии проводятся так, чтобы сумма квадратов отклонений опытных данных от этой линии была минимальной. Это достигается путём соответствующего определения коэффициентов регрессии по методу наименьших квадратов (МНК). 

В данной программе рассматриваются следующие варианты уравнений:

I - нелинейная регрессия[image: image91.png]


Y = A + Bx + C/(K - X);
II - нелинейная регрессия через заданную точку; 
III - линейная регрессия Y = A + Bx;
IV - линейная регрессия через заданную точку.
Для получения нужной математической модели пользователь выбирает один из предложенных вариантов.

В качестве примера в работе приводится расчет МНК для системы Fe-Ti. Экспериментальные данные (X и Y) сводятся исследователем в таблицу 5. В качестве примера использовали данные X и Y (в нашем случае Xi и Фi) для области кристаллизаций Fe2Ti для частной системы Fe2Ti-Fe, которые составляют: X = 0,965; 0,917; 0,870; 0,826; 0,783; 0,762; 0,703; 0,665; 0,629; 0,471. Y = 0,124; 0,156; 0,206; 0,271; 0,332; 0,415; 0,512; 0,627; 0,756; 1,031.

После введения данных дается команда «Сохранить» и введенная информация сохраняется. При необходимости должна быть возможность исправления ошибочно введенных значений с их последующим сохранением.

Таблица 5 – Исходные данные для расчета уравнения нелинейной регрессии 
	T
	X
	Y
	X2
	Y2
	YX
	1/к-x
	(1/к-x)2
	x/

к-x
	Y/к-x

	1693
	0,965
	0,124
	0,931
	0,015
	0,120
	-1,036
	1,074
	-1
	-0,129

	1683
	0,917
	0,156
	0,841
	0,024
	0,143
	-1,091
	1,190
	-1
	-0,170

	1673
	0,870
	0,206
	0,758
	0,042
	0,179
	-1,149
	1,320
	-1
	-0,236

	1663
	0,826
	0,271
	0,682
	0,073
	0,223
	-1,211
	1,466
	-1
	-0,328

	1653
	0,783
	0,332
	0,613
	0,110
	0,260
	-1,277
	1,631
	-1
	-0,424

	1648
	0,762
	0,415
	0,581
	0,172
	0,316
	-1,312
	1,721
	-1
	-0,544

	1633
	0,703
	0,512
	0,494
	0,263
	0,360
	-1,423
	2,026
	-1
	-0,729

	1623
	0,665
	0,627
	0,442
	0,393
	0,417
	-1,504
	2,262
	-1
	-0,943

	1613
	0,629
	0,756
	0,395
	0,571
	0,475
	-1,590
	2,529
	-1
	-1,202

	1600
	0,584
	0,888
	0,341
	0,788
	0,519
	-1,712
	2,931
	-1
	-1,520

	1563
	0,471
	1,031
	0,221
	1,063
	0,485
	-2,125
	4,517
	-1
	-2,191

	 
	Σ8,17
	Σ5,31
	Σ6,29
	Σ3,51
	Σ3,49
	Σ-15,43
	Σ22,66
	Σ-11
	Σ-8,416


После введения данных X и Y программа должна производить с ними необходимые математические операции в соответствии с алгоритмом, разработанным для каждого рассматриваемого варианта уравнений регрессий. 

В таблице 5 представлены результаты математических расчетов для 1 варианта нелинейной регрессии Y = A + Bx + C/(K - X) при К = 0.
I вариант получения математической модели с использованием уравнения нелинейной регрессии Y = A + Bx + C/(K - X) проводится с использованием метода Крамера. Алгоритм решения по методу Крамера (Приложение В) состоит из следующих этапов: 
Этап 1. Составление основной матрицы А. Данные берутся из таблицы 6.

Таблица 6 - Исходные данные для матрицы А
	А
	В
	С
	Свободный член

	11
	8,1743
	-15,4308
	5,3170

	8,1743
	6,2993
	-11
	3,4971

	15,4308
	11
	-22,6669
	8,4161


Этап 2. Вычисление главного определителя Δ основной матрицы A. 
Для вычисления Δ (таблица 7) убирается свободный член и рассчитываем его  значение  по формуле Δ = (к1 × м2 × н3) + (к2 × м3 × н1) + (к3 × м1 × н2) - 

- (к3 × м2 × н1) - (к1 × м3 × н2) - (к2 × м1 × н3).
Таблица 7 - Исходные данные для главного определителя Δ

	к1
	к2
	к3

	11
	8,1743
	-15,4308

	м1
	м2
	м3

	8,1743
	6,2993
	-11

	н1
	н2
	н3

	15,4308
	11
	-22,6669


Δ = 11 × 6,2993 × (- 22,6669) + 8,1743 × (- 11) × 15,4308 + (- 15,4308) × 

× 8,1743 × 11 - (- 15,4308) × 6,2993 × 15,4308 - 1 × (- 11) × 11 - 8,1743 × 
× (- 22,6669) = - 0,1272489.

Далее рассчитываются вспомогательные определители: Δ1, Δ2, Δ3 (таблица 8). Для определения Δ1 производится замена 1 столбца матрицы на значения свободного члена. Δ1 = (к1 × м2 х н3) + (к2 × м3 × н1) + (к3 × м1 × н2)- - (к3 × м2 × н1) - (к1 × м3 × н2) - (к2 × м1 × н3).

Таблица 8 - Исходные данные для определителя Δ1
	к1
	к2
	к3

	11
	8,1743
	-15,4308

	м1
	м2
	м3

	8,1743
	6,2993
	-11

	н1
	н2
	н3

	15,4308
	11
	-22,6669


Δ1 = 5,317 × 6,2993 × (- 22,6669) + 8,1743 × (- 11) × 8,4161 + (- 15,4308) × 

× 3,497  ×  11  -  (15,4308)  ×  6,2993  ×  8,4161  -  5,3170  × (- 11) × 11 - 8,1743 × 
× 3,4171 × (- 22,66) = - 0,1450582.

Для определения Δ2 (таблица 9) производится замена 2 столбца на результаты  свободного  члена. Δ2 = (к1 × м2 × н3) + (к2 × м3 × н1) + (к3 × м1 × 

× н2) - (к3 × м2 × н1) - (к1 × м3 × н2) - (к2 × м1 × н3).

Таблица 9 - Исходные данные для определителя Δ2
	к1
	к2
	к3

	5,317
	8,1743
	-15,4308

	м1
	м2
	м3

	3,4971
	6,2993
	-11

	н1
	н2
	н3

	8,4161
	11
	-22,6669


Δ2 = 11 × 3,4971 × (- 22,6669) + 5,3170 × (- 11) × 15,4308 + (- 15,4308) × 

× 8,1743 × 8,4161 - (- 15,4308) × 3,4308 - 11 × (- 11) × 8,4161 - 5,3170 × 8,1743 × × (- 22,6669) = 0,181251173.

Для определения Δ3 (таблица 10) производится замена 3 столбца на результаты свободного  члена.  Δ3 = (к1 × м2 × н3) + (к2 × м3 × н1) + (к3 × м1 × 

× н2) - (к3 × м2 × н1) - (к1 × м3 × н2) - (к2 × м1 × н3).

Таблица 10 - Исходные данные для определителя Δ3
	к1
	к2
	к3

	11
	5,3170
	-15,4308

	м1
	м2
	м3

	8,1743
	3,4971
	-11

	н1
	н2
	н3

	15,4308
	8,4161
	-22,6669


Δ3 = (к1 × м2 × н3) + (к2 × м3 × н1) + (к3 × м1 × н2) - (к3 × м2 × н1) - (к1 ×  × м3 × н2) - (к2 × м × н3) = 11 × 6,2993 × 8,4161 + 8,1743 × 3,4971 × 15,4308 +   

+  5,3170 × 8,1743 × 11  -  5,317 ×  6,2993 × 15,4308 - 11 × 3,4971 × 11 - 8,1743 ×  × 8,1743 × 8,4161 = 0,036456003.
Коэффициенты искомого уравнения рассчитывается следующим образом: 

	A = Δ1/Δ = - 0,145058244/ - 0,127248957 = 1,1399,
	

	В = Δ2/Δ = - 0,181251173/ - 0,127248957 = - 1,4244,
	

	С = Δ3/Δ = - 0,036456003/ - 0,127248957 = - 0,2865.
	


Уравнение имеет вид: Y = 1,1399 - 1,4244 - 0,2865/(K - X).   

 II - Нелинейная регрессия через заданную точку
Второй вариант получения математической модели с использованием уравнения нелинейной регрессии Y = A + Bx + C/(K – x) при К=0 включает операции получения коэффициентов данного уравнения при условии прохождения его через заданную точку, то есть точку с определенными координатами. Обозначим эти координаты Z1 для Y и Z2 для X. Пусть в данном случае Z1 = 0, Z2 = 1 (таблица 11).

Таблица 11 - Исходные данные для расчета уравнения нелинейной регрессии через заданную точку

	Z1
	Z2
	Y1
	X1
	Z
	X2
	Y1
	X1
	X4
	Y2
	dt
	dd1
	dd2

	0
	1
	0,12
	-0,03
	-0,04
	0,001
	-0,004
	0,001
	0,001
	-0,004
	-
	-
	-

	0
	1
	0,15
	-0,08
	-0,09
	0,007
	-0,013
	0,008
	0,008
	-0,014
	-
	-
	-

	0
	1
	0,20
	-0,13
	-0,15
	0,017
	-0,027
	0,019
	0,022
	-0,031
	-
	-
	-

	0
	1
	0,27
	-0,17
	-0,21
	0,030
	-0,047
	0,037
	0,044
	-0,057
	-
	-
	-

	0
	1
	0,33
	-0,22
	-0,28
	0,047
	-0,072
	0,060
	0,077
	-0,092
	-
	-
	-

	0
	1
	0,41
	-0,24
	-0,31
	0,057
	-0,099
	0,074
	0,097
	-0,129
	-
	-
	-

	0
	1
	0,51
	-0,29
	-0,42
	0,088
	-0,152
	0,126
	0,179
	-0,217
	-
	-
	-

	0
	1
	0,62
	-0,33
	-0,50
	0,112
	-0,210
	0,169
	0,254
	-0,316
	-
	-
	-

	0
	1
	0,75
	-0,37
	-0,59
	0,138
	-0,280
	0,219
	0,348
	-0,446
	-
	-
	-

	0
	1
	0,88
	-0,42
	-0,71
	0,173
	-0,369
	0,296
	0,507
	-0,632
	-
	-
	-

	0
	1
	1,03
	-0,53
	-1,13
	0,280
	-0,546
	0,596
	1,267
	-1,160
	-
	-
	-

	
	
	Σ5,31
	Σ-2,8
	Σ-4,4
	Σ 0,95
	Σ -1,8
	Σ1,61
	Σ 2,81
	Σ-3,09
	0,1
	-0,1
	-0,3


Для определения коэффициентов А, В, С нового уравнения следует произвести следующие действия (таблица 11):
- от каждого значения Y (таблица 5) отнимаем значение Z1 = 0 и получаем значение Y₁ (таблица 11);
- от каждого экспериментального значения X (таблица 5) отнимаем значение Z2 = 1  и получаем значение X₁ (таблица 11);

- вспомогательные данные Z, X2, Y1, X1, X4, Y2, dt, dd1, dd2 (таблица 11) определяем по формулам (14 - 22):
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X2 = 𝛴X1 х X1,




        (15)





Y1 = 𝛴Y1 х X1,




      (16)





        Y1 = X1 = 𝛴Z х Y1,    



       (17)





           X4 = 𝛴Z  х Z,          



        (18)

 



   
  Y2 = 𝛴Z х Y1, 




         (19)




  dd1 = Y1 х X4 –X1 х Y2, 



         (20)





  dd2 = X2  х Y2 –X1 х Y1, 



         (21)





    dt = X2 х X4 – X1 х X1.

 
  
         (22)

Коэффициенты А, В, С для нового уравнения определяются по следующим формулам (23-25):





 A = Z1 – BZ2 – C/(K – Z2),  



        (23)





          AB = dd1/dt,  




        (24)




            C = dd2/dt.



                             (25)
Новые    коэффициенты  A,   B,   С   составляют:   A = 1,1637; B = - 1,4429; 
C = - 0,2792. Уравнение имеет вид:




   Y = 1,1637 – 1,4429X – 0,2792/(K - X).  


       (26)

На основании полученных уравнений рассчитываются теоретические значения функции.  Полученные значения вводятся в графу теоретические значения - Yт. Строятся графические зависимости в координатах yэ - yт.

Для нелинейной регрессии рассчитывается коэффициент корреляции R
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и значимость математической регрессии:


[image: image94.wmf].

2

1

1

2

>

-

-

-

=

R

K

N

R

t

R

   
III - Третий вариант получения математической модели линейной регрессии  Y = A + Bx также проводится с использованием метода МНК. Экспериментальные данные (X и Y) вводятся в таблицу 12. В качестве примера использовали данные X и Y (для области кристаллизаций Fe в Fe-Cr) которые составляли: X = 0,995; 0,994; 0,992; 0,990; 0,989; 0,988; 0,987; 0,986; 0,986. Y = 0,088; 0,100; 0,159; 0,199; 0,233; 0,261; 0,293; 0,306; 0,319.

Коэффициенты данного уравнения рассчитываются по формулам:
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Критерием точности полученного уравнения является степень дисперсии σ:
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       (31)

Рассчитанные коэффициенты равны: А = 25,518; В = - 25,547. Степень дисперсии  - σ = 0,0032.

Таблица 12 – Данные по расчету математической модели линейной регрессии  

	Y
	X
	X2
	Y2
	YX
	А
	В
	R
	σ

	0,088
	0,995
	0,9909
	0,0078
	0,0877
	- 
	- 
	- 
	- 

	0,100
	0,994
	0,9898
	0,0101
	0,0999
	- 
	- 
	- 
	- 

	0,159
	0,992
	0,9852
	0,0255
	0,1585
	- 
	- 
	- 
	- 

	0,199
	0,990
	0,9818
	0,0396
	0,1972
	- 
	- 
	- 
	- 

	0,233
	0,989
	0,9796
	0,0546
	0,2312
	- 
	- 
	- 
	- 

	0,261
	0,988
	0,9773
	0,0684
	0,2585
	- 
	- 
	- 
	- 

	0,293
	0,987
	0,9750
	0,0859
	0,2893
	- 
	- 
	- 
	- 

	0,306
	0,986
	0,9739
	0,0937
	0,3020
	- 
	- 
	- 
	- 

	0,319
	0,986
	0,9728
	0,1024
	0,3156
	- 
	- 
	- 
	- 

	Σ1,961
	Σ8,913
	Σ8,826
	Σ0,488
	Σ1,941
	25,5176
	-25,5475
	-0,9998
	0,0032


Уравнение линейной регрессии имеет вид: 

                                                 Y = 25,518 – 25,547X.                                          (32)

IV - Линейная регрессия через заданную точку

В случае прохождения полученного уравнения через заданную точку, то есть точку с заранее заданными координатами производятся следующие действия (таблица 13):

- обозначим координаты заданной точки как Z1 для Y и Z2 для X. Пусть в данном случае Z1 = 0, а Z2 = 1;
- далее от каждого значения Y0  (столбец 5) отнимаем значение Z1 и получаем Y1  . От каждого X0 отнимаем Z2 и получаем X1; 

Таблица 13  - Данные по расчету математической модели линейной регрессии через заданную точку 

	Z1
	Z2
	

	0
	1
	Y0
	X0 
	Y1
	X1
	X2
	Y3
	А
	В
	σ

	0
	1
	0,088
	0,995
	0,088
	-0,005
	0,000
	0,000
	-
	-
	-

	0
	1
	0,100
	0,995
	0,100
	-0,005
	0,000
	-0,001
	-
	-
	-

	0
	1
	0,160
	0,993
	0,160
	-0,007
	0,000
	-0,001
	-
	-
	-

	0
	1
	0,199
	0,991
	0,199
	-0,009
	0,000
	-0,002
	-
	-
	-

	0
	1
	0,234
	0,990
	0,234
	-0,010
	0,000
	-0,002
	-
	-
	-

	0
	1
	0,262
	0,989
	0,262
	-0,011
	0,000
	-0,003
	-
	-
	-

	0
	1
	0,293
	0,987
	0,293
	-0,013
	0,000
	-0,004
	-
	-
	-

	0
	1
	0,306
	0,987
	0,306
	-0,013
	0,000
	-0,004
	-
	-
	-

	0
	1
	0,320
	0,986
	0,320
	-0,014
	0,000
	-0,004
	-
	-
	-

	
	Σ 1,962
	Σ 8,91
	Σ 1,962
	Σ -0,087
	Σ 0,001
	Σ -0,021
	22,772
	-22,772
	0,003


- определяем дополнительные параметры X2 и Y3 по формулам:
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 X2 = 𝛴(X1)2,

  

                   (33)

                                                  Y3 = 𝛴X1 х Y1.                                                       (34)

Коэффициенты А и В определяются по формулам:

                                               B = Y3/X2 = - 22,772,                                                (35)

                                               A = Z1 – BZ2 = 22,772.                                             (36)

Уравнение имеет вид :


                                             Y = 22,772 – 22,772X.                                              (37)

Степень дисперсии рассчитывается по уравнению (31) и составляет в данном случае 0,003 (таблица 13).

На основании полученных уравнений рассчитываются теоретические значения функции.  Полученные значения вводятся в графу теоретические значения - Yт. Строятся графические зависимости в координатах yэ - yт. 

Рассчитывается значение дисперсии по формуле 31.
Приближенный прием округления результатов Y и погрешности δ [31]. Для этого вычисляется относительная долевая погрешность δ/Y, где Y - среднее экспериментальное значение функции, полученная доля характеризует масштаб ошибки по отношению к величине изучаемой функции. Но этот же масштаб должен относиться и к самой ошибке, которая также находится при вычислениях с произвольным количеством и значащих цифр. Поэтому величину ошибки берем в квадрате δ2/Y и тогда первая значащая цифра будет указывать на разряд числа, до которого следует округлять ошибку и рассчитываемую функцию. 
Например, доверительный интервал:  δ = ± ( Ymax – Ymin) × 1/tR,  где tR зависит от коэффициента корреляции Rxy (уравнение 28), который показывает, насколько разброс опытных данных относительно описывающей горизонтальной прямой находится ближе к расчетной [32]. 
Таким образом, представлен алгоритм метода наименьших квадратов для  криволинейной зависимости с прохождением кривой через заданную точку на примере конкретной системы. Разработку алгоритма программы вели на основе регрессионного анализа (РА). Регрессионный анализ (РА) используется для получения математического описания (модели) процесса в виде уравнения регрессии и оценки коэффициентов этого уравнения (коэффициентов регрессии).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Краткие выводы по результатам НИР:

1. Создана программа термодинамической устойчивости конгруэнтно-плавящегося соединения в момент плавления через связь степени диссоциации или ассоциации (α) с константой равновесия на языке C# (Сsharp). 
2. Разработаны методика, алгоритм и программа расчета степени диссоциации конгруэнтно-плавящихся соединений с помощью энергии Гиббса реакции диссоциации соединений. 
3. Предложен соответствующий комплекс математического аппарата для расчета степени диссоциации химического соединения и аналитического описания линий и поверхностей кристаллизации фаз. 
4. С термодинамической точки зрения показана применимость коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма (Фi) для теоретического исследования формы максимума конгруэнтно-плавящихся соединений
5. Рассчитаны энергии Гиббса реакции диссоциации устойчивых химических соединений FeSi, Fe2Ti, FeCr2O4, Fe2TiO4; константы равновесия вдоль линии моновариантных фазовых равновесий; степень диссоциации конгруэнтно-плавящихся соединений FeSi, Fe2Ti, FeCr2O4, Fe2TiO4.
6. Установлено, для бинарной системы Fe-Si степень диссоциации FeSi составляет 45%, что говорит об очень хорошей диссоциации данного соединения вплоть до температуры эвтектики.
7. Для системы Fe-Ti степень диссоциации Fe2Ti составляет 0,04%, что также хорошо согласуется с выводами Н.С.Курнакова об остром максимуме для соединения Fe2Ti, т.е. конгруэнтно-плавящееся соединение устойчиво при температуре плавления.
8. Для оксидной системы FeO-Cr2O3 степень диссоциации FeCr2O4 составляет в среднем 5% для двух квазисистем FeO-FeCr2O4 и FeCr2O4-Cr2O3.
9. Для системы FeO-TiO2 степень диссоциации Fe2TiO4 очень мала, в среднем составляет 0,03% при температуре плавления конгруэнтного соединения Fe2TiO4.
10. Построены графики зависимости изменения осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма от отношения активности компонентов в идеальной жидкой и твердой фазах для квазибинарных систем с учетом степени диссоциации химического соединения.
11. Разработана программа расчета осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма по нелинейной регрессии.
Оценка полноты решений поставленных задач. 
Поставленные перед исследователями задачи на 2019 год полностью решены. Предложенный в работе метод расчета степени диссоциации устойчивых химических соединений является новым. На примере оксидных и металлических систем на основе железа, кремния, хрома, титана впервые показано, что осмотический коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма (его прямолинейный характер зависимости) может служить критерием оценки структуры расплавов, а получаемые при этом уравнения соответствуют граничным условиям, сформулированными Н.С.Курнаковым.
Разработка рекомендаций по конкретному использованию результатов НИР. 
Впервые в данном проекте представлены исследования, направленные на раскрытие строения и свойств фаз различной физико-химической природы. Результаты  предлагаемого проекта как с научной, так и с практической точки зрения позволят решать важные задачи применительно к процессам гидрометаллургии, экстракции, возгонки и т.д. там, где присутствует явление фазовых равновесий.

Среди проблемных задач физико-химического анализа хотелось бы выделить проблему диссоциации конгруэнтно-плавящихся соединений в связи с тем, что внесение ясности в вопрос о термической устойчивости соединения имеет практическое значение при разработке технологии получения полупроводниковых соединений с заранее заданной степенью дефектности их структуры; разработке процесса сложного легирования полупроводников, при котором проходит реакция донорно-акцепторного взаимодействия, которая по сути своей эквивалентна реакции диссоциации соответствующего соединения.
Оценка технико-экономической эффективности внедрения.
Работа имеет фундаментальный характер и провести оценку технико-экономической эффективности от внедрения не представляется возможным.
Оценка научно-технического уровня выполненной НИР в сравнении с лучшими достижениями в данной области.
Работа выполнена на высоком научном уровне на основе углубленных теоретических исследований в области фазовых равновесий в сложных металлургических системах. Применение концепции Бьеррума-Гуггенгейма для раскрытия природы диаграмм состояний и фазовых равновесий и доказательство колоссальной ее эффективности осуществляется в области теории расплавов впервые только казахстанской научной школой.

Представлены исследования, направленные на раскрытие строения и свойств фаз различной физико-химической природы, обладают совершенной новизной и перспективностью с точки зрения фундаментального жидкофазного состояния материалов и фазовых равновесий при высоких температурах. Оригинальность проекта заключается в том, что в работе предусматривается нетрадиционный подход к проблеме изучения диссоциации высокотемпературных конгруэнтно-плавящихся соединений.
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б
Разработка алгоритма расчета степени диссоциации конгруэнтно-плавящихся соединений металлических и  оксидных систем с помощью энергии Гиббса реакции диссоциации соединений
Алгоритм расчета энергии Гиббса гетеро-, гомогенных реакций включает следующие шаги:

Шаг 1:   Ввести     реакцию,    например,      диссоциация       конгруэнтно-
плавящегося соединения FeSi = Fe + Si

Шаг 2: Для каждого вещества ввести исходные данные (таблица 1).
Шаг 3: Программа должна рассчитать фазовые переходы для реакции, от min до max. Например,  для данной реакции 298-1033 К, 1033-1185 К, 1185-1667 К, 1667-1683 К, 1683-1703 К, 1703-1811 К, 1811-3000 К. (Например, до 3000 К).

Таблица 1 – Исходные термодинамические данные [24, 25, 26] для расчета энергии Гиббса реакции

	Вещество
	T, K
	ΔH0
Дж/моль
	ΔS0
Дж/(моль·К)
	A
	B
	C

	FeSi
	298
	-80332,80
	50,20
	10,6
	3,6
	-0,20

	FeSi
	1683
	68617,60
	40,80
	19,50
	0
	0

	Fe
	298
	0
	24,20
	17,50
	24,80
	0

	Fe
	1033
	5104,00
	4,90
	37,70
	0
	0

	Fe
	1185
	912,10
	0,80
	7,7
	19,50
	0

	Fe
	1667
	1108,00
	0,70
	43,90
	0
	0

	Fe
	1811
	13811,00
	7,60
	43,50
	0
	0

	Si
	298
	0
	18,8
	23,70
	3,3
	-4,3

	Si
	1703
	50210,00
	29,5
	27,20
	0
	0


Шаг 4:  Прежде чем начать термодинамический расчет по указанной реакции, в первую очередь необходимо провести расчет реакции при стандартной температуре. Таким образом, мы приводим всю реакцию к старту.
Рассчитываем ΔH, ΔS, ΔGр-ии коэффициенты теплоемкости А, B, С при стандартной температуре 298,15 К.

ΔHр-и = ΔHкон – ΔHнач = ([image: image106.png]Fe
AH3 &g



 + [image: image108.png]Si
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 = 0 + 0 + (-80332,8) = 
= - 80332,8 Дж/моль;
ΔSр-и = ΔSкон – ΔSнач = ([image: image112.png]Fe
S798
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 = (27,2 + 18,8) - 30,2 = 
= - 4,2 Дж/(моль·К);
ΔA = (AFe + ASi) - AFeSi = 17,5 + 23,7 – 10,6 = 30,6;
ΔB = (BFe + BSi) - BFeSi = 24,8 + 3,3 – 3,6 = 24,5;
ΔC = (CFe + CSi) - CFeSi = 0 + (- 4,3) – (- 0,20) = - 4,1;
Gр-ии = ΔGк - ΔGн;
Gр = ΔGFe + ΔGSi - ΔGFeSi ;
GSi = 0 – 18,8 × 298 = - 5602,4 Дж/моль;
GFe = 0 – 27,2 × 298 = - 8105,6 Дж/моль;
GFeSi = - 80332,8 - 50,2 × 298 = - 95292,4 Дж/моль;
ΔGр = (- 8105,6) + (- 5602,4) - (- 95292,4) = - 13708 + 952092,4 = 
= 81584,4 Дж/моль;
ln(Кр) = - 32,929.
Шаг 5: Для старта реакции от 298,15 К запоминаем расчетные данные:

ΔHр-и = - 80332,8 Дж/моль;
Δр-и = - 4,2.

ΔGр-ии = 81584,4 Дж/моль;
ΔA = 30,6;
ΔB = 24,5;
ΔC = - 4,1.

Шаг 6: Для удобства дальнейшего расчета 298,15 К округляем до 300 К и ведем до первого фазового перехода, т.е. 298 – 1033 К.
ΔH300 = ΔH298 + A × t0 + B × t1/2 × 103 + C × t3/3 × 106;
ΔS300 = ΔS298 + A × t2 + B × 10-3×t0 + C × t1/2 × 106,
где    t0 = T - 298;   t1 = T2  - 2982;    t2 = lnT - ln298; t3 = T3 - 2983.
ΔH300 = 80332,8 + 30,6 × 2 + [24,5 × (3002 - 2982)]/(2 × 1000) + [- 4,1 ×

× (3002 - 2982)]/(3 × 1000000) = 80332,8 + 61,2 +0,03 + 0,733 = 80393,3 Дж/моль;
ΔS300 =  4,2  + 30,6 × (ln300 - ln298) + 24,5 × (1/1000) × 2 + [- 4,1 × (3002 -

- 2982)]/(2 × 1000000) = 4,1 + 0,1836 + 0,049 + (- 0,00000245) = 
= - 3,967 Дж/(моль·К); 
ΔCр = A + B × 10-3 × T + C × 10-6 × T2 = 30,6 + 24,5 × 1/1000 × 300 + (- 4,1) × 

× 90000/1000000 = 30,6 + 7,35 - 0,369 = 37,581 Дж(моль·К);
ΔGр-и = ΔH  - TΔS = 80393,3 + 300 × 3,967 = 81583,4 Дж/моль;
ln(Кр) = - 32,713.
Шаг 7: Выбираем шаг температурного интервала, например, 100К

Расчет при 400 К.           

ΔH400 = 80332,8 + 30,6 × 101,85 + 24,5 × (4002 - 2982)/2 × 1000 +  (- 4,1) × (4002-
-2982)/3 × 1000000 = 80332,8 + 3116 + 24,5 × 711/2000 - 51,3 = 
=84270,261 Дж/(моль·К);
ΔS400 = - 4,2 + 30,6 × (5,991 - 5,697) + 24,5 × 101,85/1000 + (- 4,1) × (160000 -

- 88804)/3 × 1000000 = 800 - 4,2 + 8,996 + 2,495 + 0,09 = 7,194 Дж/(моль·К);
ΔCр = 30,6 + 24,5 × 0,001 × 400 - 4,1 × 0,0000001 × 160000 = 30,6 +9,8 - 0,656 = 
= 39,744 Дж(моль·К);
ΔGр-и = 84270,261 - 2877,6 = 81392,661 Дж/моль;
ln(Кр) = - 24,480.
Расчет при 1033 К.          

ΔCр = 30,6 + 24,5 × 1033/1000 + (- 4,1) × 1067089/1000000 = 30,6 + 25,31 - 4,37 = = 51,54 Дж(моль·К);
ΔH1033 = 22491 + 11984 + 1470,3 = 113337,5 Дж/моль;
ΔS1033 = - 4,1 + 30,6 × (ln1033 - ln298) + 24,5 × 1/1000 × 735 - 41 × 

× 978285/20000 - (- 4,1) + 38036 + 18,0075 - 2,005 = - 6,106 + 56,0435 = 
= 49,938 Дж/(моль·К);
ΔGр-и = 113337,5 - 51586,914 = 61751,546 Дж/моль; 

ln(Кр) = - 7,202.
Шаг 8: Дошли до первого фазового перехода 1033 К. Следующий фазовый переход 1033 К-1185 К. Данный фазовый переход принадлежит железу, т.е. при данной температуре идет приращение энтальпии, энтропии и коэффициентов теплоемкости. И опять, как при 298 К выстраиваем расчетные исходные данные для фазового перехода 1033 К-1185 К.
ΔHр-и = 118441,48 Дж/моль;
ΔSр-и = 54,74 Дж/(моль·К);
ΔGр-ии = 61893,24 Дж/моль;   
ΔA = 50,80;   
ΔB = - 0,30;
ΔC =  - 4,1.
Шаг 9: Далее идет повторение до следующего фазового перехода и т.д.
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1. ВВЕДЕНИЕ

При разработке высокотемпературных химико-металлургических процессов на различных этапах исследований встает вопрос оценки вероятности протекания химических реакций, и, как следствие определения константы равновесия. Расчет изменения изобарного потенциала (Δ[image: image118.png]


) в широком интервале температур чаще всего проводят с целью выяснения наиболее вероятного направления процесса. При этом считается, что реакции, для которых Δ[image: image120.png]


<0, образование продуктов реакции невозможно, то есть принято считать, что попытки осуществить данные процессы невозможны.

Разработанная модель для расчета энергии Гиббса гетеро-, гомогенных реакций предполагает дальнейшее развитие в программный комплекс, предназначенный для оценки величины степени диссоциации конгруэнтно- плавящихся соединений через осмотический коэффициент Бьерумма-Гугенгейма параллельно с расчетом Δ[image: image122.png]


.
2. ОСНОВАНИЯ ДЛЯ РАЗРАБОТКИ

Основанием для разработки является ИРН АP05130225 по теме: «Исследования термической стабильности конгруэнтно-плавящихся систем на основе концепции осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма». Согласно ГОСТ 19.201-78 «Создание программного обеспечения при решении и построении осмотического коэффициента вблизи температуры плавления конгруэнтно- плавящихся соединений».
3. НАЗНАЧЕНИЕ РАЗРАБОТКИ


Программное обеспечение (ПО) для расчета энергии Гиббса гетеро-, гомогенных реакций является первым этапом реализации сложного программного комплекса, предназначенного для обработки диаграмм состояния (ДС) с получением математических выражений линий фазовых равновесий, получением расчетных данных по константе равновесия (Кр) и степенью диссоциации (α) конгруэнтно плавящегося соединений через осмотический коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма.

4. ТРЕБОВАНИЯ К ПРОГРАММЕ

4.1  Требования к функциональным характеристикам

Разрабатываемая программа должна выполнять следующие действия:

-  запуск программы;

-  ввод уравнения;

-  распознавание для всех веществ, присутствующих в реакции. Для каждого вещества находятся  исходные термодинамические данные из базы данных T298, (K); ΔH0298 (Дж/Моль);  ΔS0298 (Дж/(моль·К)), коэффициенты теплоемкости A, B, C, Д, Е, и далее те же характеристики, но для всех фазовых переходов, присущих этому же веществу.

- если они есть в Базе данных, выводятся на панель в виде таблицы;

- если нет, то программа делает запрос «Ввести данные» и далее термодинамические данные заносятся вручную в табличном виде;

- сохранение введенных термодинамических данных в базе данных;
-  расстановка фазовых интервалов;

-  запрос по шаговому режиму температуры;

- просмотр исходных термодинамических данных, коэффициентов уравнения, температурных интервалов;
- расчет термодинамических данных по реакции для всех фазовых переходов;

- построение графической зависимости в координатах  ΔG, ΔH, ΔS – T;


- программа должна иметь возможность выделения и копирования  текстовых данных в стандартный системный буфер обмена Windows с целью последующей вставки в любой документ, допускающий подобную операцию (например, документ Microsoft Word или Microsoft Excel).



4.2  Организация входных и выходных данных.


В процессе работы программы входной информацией для программы должны являться: экспериментальные данные, файлы баз данных, манипуляции мышью, а также коды клавиш, нажимаемых пользователем на клавиатуре ЭВМ. 
Выходные данные отображаются на экране и при необходимости выводятся на печать. 


4.3  Контроль входной и выходной информации

Программа должна контролировать выбор пользователя пункта меню "Выход" и предупреждать его о потере "не сохраненных изменений".


4.4  Требования к составу и параметрам технических средств.

Система должна работать на IBM-совместимых персональных компьютерах.

Минимальная конфигурация:


      - тип процессора Pentium и выше;


      - объем оперативного запоминающего устройства 32 Мб и более;



- объем свободного места на жестком диске 40 Мб.

Рекомендуемая конфигурация:


      - тип процессора - PentiumII 400;

          - объем оперативного запоминающего устройства 128 Мб;

          - объем свободного места на жестком диске 60 Мб.



4.5  Требования к программной совместимости


Программа должна работать под управлением семейства операционных систем Win 32 (Windows 95/98/2000/МЕ/ХР и т. п.).


4.6  Требования к программным средствам, используемым программой

Для работы программы необходима операционная система WINDOWS95 и более поздняя, драйвера мыши и принтера.

4.7  Временные характеристики и размер занимаемой памяти

Время реакции программы на нажатие любой из клавиш и манипуляции мышью не должно превышать 0,25 с, в случае соответствия системных ресурсов требованию к составу и параметрам технических средств. Реакция на команды меню, кроме Открытия, Сохранения не должна превышать 2 с. Реакция на команды Открытия, Сохранения зависит от размера файла данных и настроек поиска.

4.8  Требования к надежности


4.8.1  Требования к надежному функционированию
Программа должна нормально функционировать при бесперебойной работе  ЭВМ. При возникновении сбоя в работе аппаратуры восстановление нормальной работы программы должно производиться после: перезагрузки операционной системы; запуска исполняемого файла программы; повторного выполнения действий, потерянных до последнего сохранения информации в файл на магнитном диске. Уровень надежности программы должен соответствовать технологии программирования, предусматривающей: инспекцию исходных текстов программы; автономное тестирование модулей (методов) программы; тестирование сопряжения модулей (методов) программы; комплексное тестирование программы.

4.8.2  Время восстановления после отказа


Время восстановления после отказа должно состоять из: времени переза​пуска пользователем операционной системы; времени запуска пользователем исполняемого файла программы; времени повторного ввода потерянных дан​ных.

4.9  Требования к языкам программирования
Разработка программы должна вестись на языке C# (Сsharp).

5. ТРЕБОВАНИЯ К ПРОГРАММНОЙ ДОКУМЕНТАЦИИ

Программной документацией к разрабатываемой модели системы расчета изобарного потенциала для гетеро-, гомогенных реакций является расчетно-пояснительная записка. 

6. СТАДИИ И ЭТАПЫ РАЗРАБОТКИ

	
	Наименование этапа
	Срок выполнения

	1
	Анализ задачи. Разработка технического задания. Проектирование программного обеспечения
	01.01.19-31.03.19

	2
	Разработка подпрограммы группировки термодинамических данных по уравнению всех веществ
	01.04.19-30.05.19

	3
	Разработка Программного обеспечения (ПО) всех этапов алгоритма
	01.05.19-30.06.19

	4
	Объединение разработанных частей в единую модель.
	01.06.09-30.06.19


7. ПОРЯДОК КОНТРОЛЯ И ПРИЕМКИ

Испытания представленного ПО, обеспечение и контроль качества его работы на базе модельной системы, значения которой получены численным методом,  осуществляются по следующим принципам:

-  запуск программы;

-  ввод уравнения;

-  ввод исходных данных или из  Базы данных;

-  расстановка фазовых интервалов;

-  запрос по шаговому режиму температуры;

- просмотр исходных термодинамических данных, коэффициентов уравнения, температурных интервалов.

ПРИЛОЖЕНИЕ Г
ИНСТРУКЦИЯ

по работе с программой «Расчеты осмотического коэффициента 

Бьеррума-Гуггенгейма по нелинейной регрессии» 

(MNK)

1. УСТАНОВКА ПРОГРАММЫ
Программа не требует инсталляции, достаточно скопировать файлы MNK и   поместить  в  любую    подходящую   папку   на   жестком    диске    Вашего 
компьютера. 

2. ЗАПУСК ПРОГРАММЫ

Для запуска программы дважды нажмите на исполняемый файл MNK в результате чего появится следующее окно приветствия.
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После запуска программы и появления окна приветствия можно начинать проведение необходимых расчетов. В выпадающем окне пункта меню «Выбор уравнения регрессии» выбираем одно из 4 уравнений:

I - Нелинейная регрессия y =A + Bx + C,
II - Нелинейная регрессия через заданную точку y =A + Bx + C (через з.т),
III - Линейная регрессия y = A + Bx,
IV - Линейная регрессия через заданную точку y = A + Bx (через з.т).
В поле «Название эксперимента» вводим название рассчитываемой регрессии. Для примера назовем данные первого расчета «Эксперимент 1».
Примечание: если в списке экспериментов уже есть названия, то новое название не должно совпадать с уже имеющимися названиями.
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При необходимости, в текстовой области «Описание эксперимента» можно сделать какие-либо пометки, связанные с рассчитываемым уравнением, например, описать источник, откуда взяты данные.
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I - Нелинейная регрессия y =A + Bx + C
Для расчета коэффициентов уравнения  y = A + Bx + C  использовали данные X и Y (в нашем случае Xi и Фi) для области кристаллизации Fe2Ti для частной системы Fe2Ti-Fe, которые составляют: X = 0,965; 0,917; 0,870; 0,826; 0,783; 0,762; 0,703; 0,665; 0,629; 0,471. Y = 0,124; 0,156; 0,206; 0,271; 0,332; 0,415; 0,512; 0,627; 0,756; 1,031.
После выбора названия эксперимента и выбора уравнения регрессии следует нажать на кнопку «Показать», расположенную справа от выпадающего списка, в результате чего откроется окно с изображением таблицы для проведения необходимых расчетов. В появившейся таблице данными эксперимента (K, n, T, X, Y) заполняются столбцы 1-5, после чего нажимаем кнопку «Рассчитать». 
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Программа производит необходимые расчеты, выдает коэффициенты для рассчитываемой регрессии и представляет само уравнение. Кроме того, программа рассчитывает и выдает коэффициент корреляции R и значимость уравнения tR.  
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II - Нелинейная регрессия через заданную точку

Второй вариант получения математической модели с использованием уравне​ния нелинейной регрессии Y = A + Bx + C/(K - x) включает операции получения коэффициентов данного уравнения при условии прохождения его через заданную точку, то есть точку с определенными координатами. Обозначим эти координаты Z1 для Y и Z2 для X. Пусть в данном случае коорди​наты заданной точки составляют Z1 = 0; Z2 = 1.

При выборе второго варианта открывается окно, куда экспериментатор вносит экспериментальные значения (X0, Y0, Z1, Z2, K). 
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Далее пользователь нажимает «Рассчитать» и программа производит необходимые расчеты с выдачей коэффициентов  для нелинейной регрессии Y = A + Bx + C/(K - x), проходящей через заданную точку с координатами Z1 и Z2.
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III - Линейная регрессия y = A + Bx
В качестве примера для расчета коэффициентов А и В линейной регрессии Y = A + Bx (3 вариант) использовали данные X и Y (для области кристаллизации Fe в Fe-Cr), которые составляют: X = 0,995; 0,994; 0,992; 0,990; 0,989; 0,988; 0,987; 0,986; 0,986. Y = 0,088; 0,100; 0,159; 0,199; 0,233; 0,261; 0,293; 0,306; 0,319.

Пользователь вводит данные эксперимента X и Y и нажимает кнопку «Рассчитать». Программа производит необходимые расчеты и выдает коэффициенты A и B для уравнения y = A + Bx, а также показывает само уравнение.
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Критерием точности полученного уравнения являются степень дисперсии σ, а также коэффициент корреляции R. 
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IV - Линейная регрессия через заданную точку y = A + Bx 

В случае прохождения полученного уравнения через заданную точку, будем иметь 4 вариант регрессии y = A + Bx . Обозначим координаты заданной точки как Z1 для Y и Z2 для X. Пусть в данном случае Z1 = 0, а Z2= 1. Так же, как и в случае нелинейной регрессии, пользователь вводит в таблицу данные эксперимента и координаты заданной точки Z1 и Z2 и нажимает «Рассчитать».
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В результате расчетов получаем коэффициенты А и В для нового уравнения, а также критерий точности уравнения σ (степень дисперсии). 
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Полученное уравнение имеет вид: Y = 22,772 – 22,772X.
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