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ры с дроссельными ограничителями расхода. 
Вместе с тем анализ подшипников с внешним 
наддувом газа показывает, что лучшие эксплуа-
тационные характеристики имеют частично по-
ристые газостатические опоры. 

С целью определения одной из главных вы-
ходных характеристик ШУ – точности вращения 
вала, в ГОУВПО «КнАГТУ» проведен комплекс 
экспериментов по исследованию динамического 
положения шпинделей, работающих на газовых 
опорах с пористыми вставками и дросселями. 
Эксперименты выполнены с использованием 
автоматизированной системы исследований, по-
строенной на базе персонального компьютера, 
которая позволяет решать следующие задачи: 
определять частоту вращения вала, измерять 

перемещение вращающегося вала в смазочном 
слое подшипников и строить траекторию дви-
жения оси вала. 

Качественный анализ траекторий движения 
шпинделя показал на практическое отсутствие их 
размытости, т.е. ось вала двигалась по постоян-
ной траектории, занимая стабильное положение 
в подшипниках. Количественная оценка резуль-
татов наблюдений показала на заметное сниже-
ние погрешности вращения вала, работающего 
на опорах с пористыми вставками. Установлено, 
что уменьшение радиального биения шпинделя 
составляет 16…22 %. Это свидетельствует о пер-
спективе использования такого типа газовых 
опор высокоскоростных ШУ металлообрабаты-
вающих станков авиационной промышленности.
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Феноменологические методы выступают 
как эффективный инструмент исследования за-
кономерностей, связывающих свойства веществ 
со строением молекул. Они не отменяют, а до-
полняют методы квантовой химии, статистиче-

ской термодинамики, молекулярной механики 
и т.д., прежде всего, тем, что пригодны для мас-
сового расчёта и прогнозирования физико-хи-
мических свойств химических соединений.

Феноменологические методы реализуются 
в виде аддитивных схем расчета и прогнозиро-
вания, последние успешно применяются в гомо-
логических рядах [1, 2]. Рассмотрим аддитив-
ные схемы расчета для Х-замещённых алканов 
(Х = F, Cl, Br, I, OH, …).

Простые схемы игнорируют взаимное влия-
ние между несвязанными атомами 

  (1)
В первом приближении учитывается вза-

имное влияние атомов, удалённых не да-
лее чем через один скелетный атом по цепи 
молекулы 

  (2)

где 
Во втором приближении учитывается 

взаимное влияние атомов, удалённых не да-
лее чем через два скелетных атома по цепи 
молекулы. 

  (3)

В третьем приближении учитывается 
взаимное влияние атомов, удалённых не да-

лее чем через три скелетных атома по цепи 
молекулы. 

  (4)

При определённых допущениях схема (4) 
переходит в (3), а последняя схема – в (2).

По приведенным выше схемам проведен 
расчёт энтальпий образования Х-замещённых 
алканов (Х = F, Cl, Br, I, OH, …) по данным 

[3-7]. В табл. 1 представлены результаты рас-
чёта энтальпии образования хлоралканов, а 
в табл. 2 – результаты расчёта энтальпии об-
разования фтор-, бромалканов и гидроксизаме-
щённых алканов. 
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Таблица 1

Параметры схем и результаты расчета энтальпий образования 
хлорзамещённых алканов (в кДж/моль) в разных приближениях

Параметр
Значения параметров оценки при их различном числе

fН
о (г, 298 К)

3 6  10  13  16
рcн -17,437 -20,029 -15,757 -14,840 -15,086
рcc -7,292 25,215 -1,033 4,025 4,480
рcсl -31,443 -28,380 -36,684 -37,284 -36,619
Гcc - -5,960 11,869 2,932 3,110
Гccl - -9,877 2,193 -3,805 -3,913
Гclcl - 2,876 9,049 7,752 7,014
ccc - - -13,411 -6,898 -7,063

cccl - - -10,267 -4,978 -4,990

cclcl - - -4,300 -1,360 -1,217

clclcl - - -1,088 1,605 2,048

cc - - - 1,729 1,755

ccl - - - 0,825 0,945

clcl - - - 5,316 5,026

cc - - - - 0,095

ccl - - - - -0,318

clcl - - - - -1,280

max 

9,1 
-30,2 

 2,7
7,1

 2,4
5,5

 1,0
-3,4

 1,0 
-3,4

Приведенная таблица даёт сравнительную 
характеристику схем, последовательно учиты-
вающих валентные и невалентные взаимодей-
ствия (по мере удаленности последних по цепи 
молекулы). Видно, что в зависимости от полно-
ты учета влияния несвязанных атомов согласие 
между рассчитанными и экспериментальны-

ми значениями fН
о (г, 298 К), как и следовало 

ожидать, улучшается, причем показатели, как 
средняя абсолютная ошибка расчета , так 
и максимальное отклонение max стремятся к не-
которому пределу. Заметное улучшение согла-
сия расчёта с экспериментом начинается с учёта 
тройных 1,1,1-взаимодействий. 

Таблица 2
Параметры схем и результаты расчета энтальпий образования фтор-, бром- и гидроксизамещённых 

алканов (в кДж/моль) в разных приближениях

Параметр
Значения параметров оценки fН

о 
(г, 298 К) Параметр

Значения параметров оценки fН
о 

(г, 298 К) 
Х = F X = Br X = OH Х = F X = Br X = OH

pcн 43,172 -17,600 -22,220 cxx -70,180 11,848  ---
pcc -332,883 -6,092 35,335 xxx -30,872 2,200 ---
pcx -302,643 17,300 -134,841 cc 48,978 4,113 0,511
Гcc 236,752 -16,635 -3,196 cx 7,596 -0,564 -9,145
Гcx 135,960 -17,570 -23,829 xx 7,927 7,153 -15,152
Гxx 66,743 6,300 --- cc --- -0,428 -5,754

ccc -140,587 4,078 -2,212 cx --- 3,175 -7,724

ccx -135,964 8,932 0,221 xx --- --- 9,971

max 

1,6
-10,9 

0,6
2,8

2,0
-9,8



МЕЖДУНАРОДНЫЙ ЖУРНАЛ ПРИКЛАДНЫХ 
И ФУНДАМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ    №12,   2011

129МАТЕРИАЛЫ КОНФЕРЕНЦИЙ
Рассчитанные величины, в общем, вполне 

согласуются с экспериментальными.
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Кристаллические структуры многих хими-
ческих соединений содержат кристаллографи-
ческие позиции, дефектные по составу или по 
заселению, или дефектные одновременно по 
этим двум признакам. Интерпретация подобных 
ситуаций как «на 40 % полиэдр данного катио-
на – октаэдр, а на 60 % – куб» не является кор-
ректной с точки зрения кристаллохимии. Одним 
из вариантов интерпретации подобных ситуа-
ций в случае отсутствии соразмерной или несо-
размерной модуляции является представление 
разупорядоченных структур как суперпозиции 
атомной матрицы базовой структуры одного со-
става и статистически расположенных упорядо-
ченных нанометровых фрагментов (кластеров) 
другой структуры, отличной от базовой по соста-
ву. Атомный мотив кластеров должен частично 
совпадать с базовой структурой для облегчения 
встраивания кластеров в эту структуру. В ра-
боте показано применение такого подхода для 
объяснения строения фаз Ba1-xRxF2+x с базовой 
матрицей флюорита и фазы Na2,5Ca10Ln1,5Y5F42, 
кристаллическая решетка которой является 
сверхрешеткой, по отношению к решетке флюо-
рита. В первом случае кластеры – нанометровые 
фрагменты сверхрешеточной фазы статистиче-
ски распределены в атомной матрице флюорита, 
а во втором – в атомной матрице структуры, по-
строенной из кластеров, статистически распре-
делены фрагменты структуры флюорита. Пред-
ложенный подход подтверждается совпадением 

экспериментальных и теоретических заселен-
ностей кристаллографических позиций. 

Неупорядоченные флюоритоподобные фазы 
(твердые растворы) Ba1-xRxF2+x кристаллизуются, 
как и флюорит в пр. гр. . Результаты структур-
ных исследований данных фаз в большинстве 
случаев доведены до уровня значений факто-
ров расходимости 0,5-1,5 %. Однако при этом 
единственная катионная позиция структуры 4a 
является дефектной по составу (Ba4-xRx), а 2-3 
анионные позиции дефектны по заселенности. 
Межатомные расстояния катион-анион и анион-
анион исключают существование корректного 
атомного ансамбля в рамках одной элементар-
ной ячейки. Подобные ситуации для молекул 
или ионов с фиксированной координацией раз-
решаются в рамках статистического разупо-
рядочения, например в случае ионов аммония 
NH4

+, нитрат-иона NO3
−, фосфат-иона PO4

3−, 
или гетерополианионов более сложного состава 
[SiW11O39]

8−. В структурах Ba1-xRxF2+x, вследствие 
ионного характера межатомных взаимодей-
ствий нет фиксированных атомных группиро-
вок, существующих в виде ионов в растворах, 
или расплавах. Поэтому априори нельзя выде-
лить атомные ансамбли, статистически распре-
деленные в базовой матрице. Сведения о преи-
мущественных атомных (ионных) группировках 
могут быть взяты из структур упорядоченных 
фаз BamRnF2m+3n, кристаллизующихся в системах 
BaF2-RF3. Предложенный в [1] кластер наноме-
трового размера {A8B6X68-69} как структурообра-
зующий фрагмент упорядоченных флюоритопо-
добных фаз был экспериментально установлен 
для упорядоченных фаз BamRnF2m+3n в результате 
рентгеноструктурного анализа монокристаллов 
Ba4Y3F17 и Ba4Yb3F17. При статистическом раз-
мещении таких кластеров или их ассоциатов 
в матрице флюорита рентгеноструктурный ана-
лиз фиксирует элементарную ячейку примерно 
такого же объема, как в исходной фазе BaF2 и пр. 
гр. , как и для флюорита. Но при этом все кати-
онные позиции оказываются дефектны по соста-
ву. Основная анионная позиция 8c становится 
не полностью заселенной, так как часть пустых 
анионных кубов {F8} замещаются на центриро-
ванные кубооктаэдры {F13}. Появляются две но-
вые, также дефектные по заселению, анионные 
позиции, отвечающие анионным кубооктаэдрам 
(48i) и атомам фтора, располагающимся внутри 
кубооктаэдра (4b). Атомный мотив в структуре 
является типичным для неупорядоченных фаз. 
Попытки выделения из ближайшего катионного 
окружения приемлемых по кристаллохимиче-
ским критериям координационных полиэдров 
кроме куба, имеющегося в базовой флюорито-
вой матрице, приводят к двум полиэдрам: ква-
дратной антипризме для катионов меньшего 
размера (R) и десятивершиннику – сфенокороне 
для катионов большего размера (Ba). Соедине-
ние этих полиэдров между собой с соблюдением 


