YHUBEP3UTET Y BEOI'PALY
GAKYIITET 3A ®UN3NYKY XEMUNJIY

BpaHucnae C. CtaHkoBuh

NPUMEHA METOOA OVCIMEP3HE
KUHETUWKE Y NMPOYHABAHY KUHETUKE
OOABPAHNX O®USNHKOXEMWNJCKNX
[MPOUECA N XEMNJCKMNX PEAKUNJA Y
UBPCTOM CTAHY

[lokTOpCKa ancepTtauumja

beorpag, 2017



UNIVERSITY OF BELGRADE
FACULTY OF PHYSICAL CHEMISTRY

Branislav S. Stankovic¢

APPLICATION OF DISPERSE KINETICS
METHODS IN STUDING OF SELECTED
PHYSICOCHEMICAL PROCESSES AND
CHEMICAL REACTIONS IN SOLID
STATE

Doctoral Dissertation

Belgrade, 2017



MenTtop:

np bopuBoj Annahesuh, penoBau mpodecop

Yuusep3uteT y beorpany - @akynrera 3a GU3NIKy XeMHjy

YnaHoBU KOMUCH]eE:

np bopusoj Annahesuh, penoBau mpogecop

VYuusep3utet y beorpany - ®akynrer 3a Gpusnuky xemujy

ap Hparomup CTaHucaBIbEB, pelOBHH PO ecop

Yuusepsuret y beorpany - ®@akynret 3a pusnuky xemujy

Ap Jenena JOBaHOBI/Ih, HAay4YHHU CaBCTHUK

Yuusepsuret y beorpany - ®@akynret 3a pusnuky xemujy

np Anexcanaap [lonosuh, penoBuu mpodecop

VYuusepsuret y beorpany - Xemujcku pakynrer

Hatym onOpane:




Ilpogpecopy oOp Bopusojy Aouahesuhy ce 3axsamyjem wmo mu je omoeyhuo
yecnoge 3a UCMpAdiCusauku pao u uzpady oee 0okmopcke oucepmayuje. Taxobe,
3axeamyjem ce U HA 6enUKOj noceehenocmu y c8aKOM KOPAKY Haulee UCMmpadcusarsd,
KOPUCHUM cagemuma U nomohu NpUuiIuKom npesasunddxcerba npobrema Koju cy ce
jasmanu.

Benuky 3axsannocm oyeyjem op Jenemu Josamosuh 3a npysicarbe noopuike y
CBUM KPUSHUM MPeHyyuma npu uzpale oge mese u Oe3 uujux casema muoze npooieme
He bux ycneo 0a pewum. 3axeananw cam Kao u npo@. Aonahesuhy na ysex npujamuoj
paonoj ammocgepu.

3axsamyjem ce npogh. op Hpacomupy Cmanucasmesy u npog. op Anrexcanopy
Ilonosuhy na 6p3om u KOpeKmMHOM 4Yumarby mese u npumeobama Koje cy O0onpumene
noOOBULARY FpeHO2 KEANUMeEmA.

Xeana mojum Opacum konecama uz nabopamopuja 373, 375 u 377. Buno je
3A0080./6CME0 PAOUMU U OPYHCUMU Ce CA 8AMA.

Mom npujameny Anexcamopy Paouuesuhy ce 3axeamyjem wmo je 0ao
YMEMHUUKY Ypmy 060] me3u U C8UM pPadosUMda y OKGUPY Fe, KAO U WMo je 00)8eK
6ep06ao y MeHe.

Pooumemuma ce 3axsamyjem na oanonohnoj 6puzu, noopuiyu u yoasu.

Ha xpajy, najeehy saxeannocm oyzyjem mojoj oeeojyu Kpucmunu 3a cgy nyoas,
NOOPWIKY U pa3yMesarse Koje je umaia 3a MeHe 00 npeoe 0awd.

bpanucnae Cmanxosuh



[lpumena werona JAWCIEp3HE KHHETHKE Yy TMpoydyaBamy KHHETHKE OAa0paHux

(U3NUIKOXEMHUJCKUX MTPOIECa U XEMH]CKUX PeaKiiija y YBPCTOM CTamby

Pe3ume

Kana ce eHepruja akTHBalMje HEKOT Tpolleca WIM PEaKLUHUje y YBPCTOM CTamby
Mema TOKOM BpEMEHa, OHJAa Ce Ja 3a Taj IPOLEC/peakunjy Mopa NPUMEHHUTH T3B.
JMCIiep3Ha KUHETHKAa. TpeHyTHO IMOCTOju Manu Opoj Mojena KOju ce KOpPHCTH 3a
OIMMMCHUBAKLEC AUCIICP3HC KMHCTHUKE, a BehnHa mux ce 6a31/1pa Ha KJ'IaCI/ILIHOj KHHCTHUIIU, TC
Ce YeCTO HE MOTYy yIOTpeOUTH 3a aHaIW3y KOMIUTMKOBAaHUjUX IPOIleca/peaKiyja.
C gpyre crpaHe, MOJENM KOjU HE TOJNa3e OJf KJIACHYHE KUHETUKE cy Hajuemihe
JM3ajHUPAaHH TaKo Ja MMajy BENHKY ()ICKCHOMIHOCT Y OINMCHBAKY KHHETHYKUX
KPHUBHX, IPEe HEro Ja /ajy omino kakaB ¢usnyku cmucao. Ctora je nujb oBe Te3e je aa
pa3Buje HOBE W YNOpPEAHW TPEHYTHE NPHUCTYIE Yy ONUCUBAKY AMCIEP3HE KHHETHKE.
Kao cucremu umju he ce MexaHm3zaM M KHHETHKAa WCHHTHUBATH H3a0paHU Cy:
1) W30TEepMHO WCHapaBamkbe BOJE; 2) HM30TEPMHA JAEXHIpaTalija PaBHOTEKHO
HaOyOpenor KOMIIO3MTHOT XHIporeja TOJHAaKpWIHE KHCEIMHE W OJKeJaTHHA
(PAG xugporen) y ycioBUMa KOHBEHIIMOHAJIHOI 3arpeBama; 3) M30TEpMHA
Jexujiparalirja paBHOTe:XHO HaOyopenor PAG xuzaporena y ycioBuMa MUKpPOTaJIaCHOT
3arpeBama ca KOHCTAaHTHUM XjahemeMm; 4) HEHM30TepMHA JIeXUApaTalija paBHOTEKHO
HaOyOpemor PAG  xuzgporen y  ycloBHMa  KOHBEHIMOHAJTHOT  3arpeBama;
5) wewsorepmHa  aexuapokcwianuja  gynepora  Ceo(OH)2z y  ycrioBuma
KOHBEHITMOHAJIHOT 3arpeBama. [lopen oBora sk Te3€ je u na ce 1ooujy undopmaiuje
o cTpyktypu Boge y PAG xuaporena W pacrmopeay XUAPOKCHIIHHX Tpyla yHyTap

MoJiekyna (ynepona.

Ha cBaku on ucnuTHBaHUX TMpolieca, Ka0 M HA PEAKIH]y ACXUAPOKCUIAIN]E,
NPUMEHCHA Cy M30KOHBEP3MOHH METONH, Kako OW ce OIpeauio Nia JIu ce eHepruja
aKTUBAIIMj€ MEHha ca CTerleHoM KoHBep3uje. [lokazaHo je ma ce camo mporiec H30TepMHE
nexunparanvje PAG xuaporena y ycioBuMa MEKPOTAIACHOT 3arpeBamba MOXKE OMUCATH
KIIAaCMYHOM KHHEeTHKOM. Kako je kon HemsorepmHe nexuapatanuje PAG xuaporena
npoHalleHa ycka pacrmojesie €Hepruje akTHBaIlMje, YCIOCTaB/beHA je€ Be3a u3Mehy

MoOjIeJia pacro/iesie EHEPTHje aKTUBAIIM]€ M PEAKIIHOHOT MO/IejIa KOjU UMa CIIMYaH OOJIMK



Kao jelaH oj Mojena M3 KiacuuHe KuHeTuke. OBO MpPENCTaBiba MOTEHIUjAIHO HOB
NPHUCTYN Yy M3ydaBamky KUHETHKE M MEXaHHW3Ma IpoIleca/peaKkiifja y YBPCTOM CTambYy.
N3orepmua pexunparanuja PAG xuaporena je onucaHa JMHEAPHOM KOMOHWHAIIA]OM
nBejy JIoTUCTHUKUX (yHKIHja W CKpAIMHEM MOJEIOM JHCIep3HE KHHETHUKE.
Ha oBHoBy ananmuze nexuapatanuje PAG xuaporena u ucnapaBama BOJIE jJaCHO je Ja
BOJIa HaIyliTa cUCTeM y (GopMHU HyKiIeyca (a He MOJEKyl mo Moiekyn). Boma y
XUPOTENy CE MO0 CBOjO] CTPYKTYpH 3HATHO PA3IMKYyje OJ OOMYHE BOJE. 3a PEakiiujy
nexuapokcuianyje gysneposa je yrBpheHo aa je KWHETUYKH KOMIUIEKCHA pPeakiinja, Te

Jla ce CacTOojH O]l IB€ KOMIIOHEHTE KOje ce Mory onucatu BejoynoBoM ¢yHKIHjOM.

KibyuyHe peuM: qucrnep3Ha KWHETHKa, KuHeTHuku mozel, PAG xuaporen, dymiepodn,

JeXuIparanyja, JeXuIpoKCuIalrja, Hykieamuja
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Application of disperse kinetics methods in studing of selected physicochemical
processes and chemical reactions in solid state

Abstract

When activation energy of a process or reaction in the solid state changes during
the time, than for this process/reaction, one must apply so-called disperse kinetics.
Currently, there are several models that are used to describe the disperse Kinetics.
Whereas most of them are based on classical kinetics, and often can not be utilized for
analysis of complicated processes/reactions. On the other hand, models which are not
founded on classical kinetics are usually designed so as to has great flexibility in
describing of Kkinetics curves, rather than to provide any physical meaning.
Therefore, the aim of this thesis is to develop new and compare the current approaches
in disperse kinetics description. Selected systems for which mechanism and kinetics will
be examined were: 1) isothermal evaporation of water; 2) isothermal dehydration of
equilibrium swollen composite hydrogel of poly(acrylic acid) and gelatin
(PAG hydrogel) under the conventional heating conditions; 3) isothermal dehydration of
equilibrium swollen PAG hydrogel under the microwave heating conditions;
4) non-isothermal dehydration of equilibrium swollen PAG hydrogel under the
conventional heating conditions; 5) non-isothermal dehydroxylation of fullerol
Ceo(OH)27 under the conventional heating conditions. Beside that, the aim of this thesis
is to obtain information on the structure of water in the PAG hydrogel and on the
arrangement of the hydroxyl groups within the fullerol molecule.

On the each of the processes, as well as on the dehydroxylation reaction,
isoconversional methods were applied in order to determine does activation energy
change with conversion degree. It was shown that only isothermal dehydration process
of PAG hydrogel under the microwave heating could be described by classical kinetics.
Since in the case of PAG hydrogel non-isothermal dehydration a narrow distribution of
activation energies has been found, link between the distributed activation energy model
and the reaction model with the form similar to one of the classical kinetics models have
been established. This represents a new approach in studying of Kkinetics and

mechanisms of processes/reactions in the solid state. Isothermal dehydratation of PAG



hydrogel is described by linear combination of two logistic functions and by the
Skrdla’s disperse kinetics model. Based on analysis of PAG hydrogel dehydration and
water evaporation, it became clear that water leaves the system in the form of a nucleus
(rather than molecule by molecule). Water in hydrogel is, by its structure, different from
the ordinary water. For fullerol dehydroxylation reaction, it was found to be kinetically
complex reaction and that consists from the two components which can be described by

Weibull function.

Keywords: disperse kinetics, kinetics model, PAG hydrogel, fullerol, dehydratation,

dehydroxylation, nucleation
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1. YBOJA

1.1. OcHOBHM NPHUCTYIl AaHAJM3€e KHHETHKE NMpPoLeca U peakuuja y

YBPCTOM CTABY

Peaknmje 1 mporiecu y 4BpCcTOM cTamy (Kao M TeHepallHO Y KOHJICH30BaHO] (a3u)
ce yobuuajeHo mpaTe MPeKo yaena 3aocTalie Mace y3opka (X) wid yaenaa mace Koja je
u3pearoBaja (CTeleH KOHBep3uje, «). 3a OBY CBpPXy UYECTO € KOpUCTE
TEPMOTPABUMETPHU]CKE METOJIE, @ CAMH MEXaHU3MH CY y BEJIMKO] MEPH HETO3HATH HJIH,
y HajO0oJbeM cIy4ajy, WCYBHIIE KOMIUICKCHH Ja OM CE€ ONHCAIA HOJIE MPOCTHM
KUHETUYKHUM MOJICIIOM.

da

VYKOIMKO ce 3aHeMapH yTHIaj IPUTHCKA, OP3UHA IIpoIieca y YBPCTOM CTamYy, i je
¢yHKIIMja TemIepaTrype W CTeleHa KOHBEp3Hje, Tj. MOXKE C€ OMHMCAaTH jeIHAYNHOM

o0JmKa:

da

Taxohe, yobuuajeHo je aa ce QpyHKIHja ¢ JIeCHE CTpaHe jeJHAaKoCTH 1 mocmarpa Kao
npou3Bo/J ABe (GyHKIMje: KoHcTaHTe Op3uHe, K, koja je ¢pyHkimja camo T, u hyHKIH]je
peakIroHor Mojiena y audepeniujantoj hopmu, f(a), koju 3aBrucu camo o o

da

i O(T,a) = k(T) f(a) 2
Oyuknuja f(o) je kapakTepucTHYHAa 3a CBaKM MOJET MeXaHHM3aMa IO KOME Ce
peakimja/mporec y YBpcToM cramy Moke onBujat (Tabena 1). C npyre ctpane, ycien
KWHETHYKE KOMIUIEKCHOCTH peakifja/mpolieca y YBpCTOM CTamy, Tj. HeMoryhHoCTH 1a
ce caM MeXaHHW3aM pallwIaHH Ha eJIeMEHTApHE CTYIEBE, jeHAKOCT 2 Ce YecTo

KOPHUCTH U 3a OIMMCHUBAKE CIIOKCHUX ITPOIIECa.



Tabeaa 1. Monenu kacigHe KHHETHKA 32 ONICHBARKE PEaKIlfja U MpoIeca y YBPCTOM CTamby.

Cumbon Kunernuku Moaen f(a) g(a)
P1 CreneHu 3aK0H 4034 al
P2 CTeneHy 3aK0H 3028 alf3
P3 CTeneHy 3aK0H 2012 al’?
P4 CrerneHu 3aKOH 2/3q12 a¥?
Peakmmja Hynror pena
R1 1 o
(ITonanu-BunrepoB Mozemn)
Peakiyja KOHTPOJIMCAHA TOMEPAEM IPAHHIIC
R2 2(1-a)2 [1-(1-0)¥3]
(aza (mpoMeHa MoBpIUIMHE)
Peaxuuja KOHTpOIKCaHa IOMEPAmbEM IPaHHUIIe
R3 ! P P P 3(1-a)?3 [1-(1-0)¥3]
(haza (mpomeHa 3ampeMuHe)
Peaxruja mpBor pena
F1 (1-0) -In(1-0)
(MamrienoB Mojen)
F2 Peakmuja apyror pena (1-a)? (1-a)t-1
F3 Peakuuja Tpeher pena (1-a)® 0.5[(1-a)2-1]
A2 Mogen Aepamu-Epodeesa 2(1-)[-In(1-a)]¥? [-In(1-a)]2
A3 Moguen Aspamu-Epodeesa 3(1-)[-In(1-a)])?? [-In(1-a)]
A4 Moguen Aspamu-Epodeesa 4(L-a)[-In(1-a)]3 [-In(1-0)]¥
D1 JenHonuMeH3MOHATHA TU(Y3Hja 12a o2
D2 JIBomumMen3noHanHa qudysuja 1/[-In(1-a)] (1-a)In(1-a) + o
TpomumensnonanHa qudysuja
D3 3(1-a)?3/2[1-(1-a)¥?] [1-(1-0)1/3]2
(Jarnepos mMozen)
TpomumensnonamHa qudysuja
D4 3/2[(1-0)3-1] (1-20/3)-(1-0)3

(Tuctaunr-bpoyHiuTajHOB MOET)

PaznBajambeM NPOMEHJBUBUX Y MOCIEABEM U3pa3y U UHTETPallijoM J00HjaMo:

"= [R(T)de

0 f(a)

@)



Tj.
g(a) = k(T)t (4)

rae je (o) mHTerpanHu o0NIHMK peakiMoHOr Mojena. MaHa OBaKBOT MPHCTYIA j€ IITO

3axTeBa ja K Oyae HelpOMEeHJbUBA y BPEMEHY.

3a MojelioBamke peakiifje/mporeca y HEM30TEpMHUM ycCloBUMa y 003up Tpebda
y3€TH U IPOMEHY Temrieparype y cuctemy. Kana je 6p3una 3arpeBama (Vz) KOHCTaHTHA,

Op3uHa peakilyje ce MOXKe HAIKUCATH Kao:

da da dT da
w-a - Viar (®)

a U3 JeIHaKOCTH 2 U 5 MPOU3HIIA3H:

= k(D) f(a) (6)

VYKOIMKO ce KOHCTaHTa Op3uHE H3pa3u NMpeKo ApPEHM]yCOBE jeAHAYMHE U H3BPLIU

pa3[Bajamke IPOMEHJBUBUX U3 MOCIENHET U3pa3a CIeAN:

Eq
¢ de Z [ eTxrdr @)

g(a) = 0 F@

npu yemy je A ApeHujycoB ¢akrtopa, a Ea (mpuBuaHa) eHepruja akTuBalje mporeca.
WHTerpan ca jecHe cTpaHe jeIHAKOCTH 7 c€ Ha3MBa TEMIIEPaTypCKU MHTErpal U Hema
AQHAJTUTMYKO pelIeke, Te Cce CTora MOAMHTEerpajHa (yHKIMja 4YecTo Mopa

AIIpOKCUMHUPATH.

KaxeMo na je kMHeTHKa HEKe peakllije WIM IMpolece MO3HaTa YKOJIMUKO Cy 3Hajy
Bpeanoctu A, Ea u f(a), Tj. yKOIHKO je MO3HAT T3B. KHHETHYKU TPHUIUIET. Y OBY CBPXY

ce, 3aBHCHO OJ1 peXXHMMa 3arpeBama CUCTeMa, Hajuelihe MpuMeyjy jeTHaKocTu 2 u 7.



1.2. TIlojam aucnep3He KMHETHKE

ITojaBa ma kpuBe X=f(t) 1j. a=f(t) umajy acumerpuunan curmougagaH OOJHK Ce
YECTO TIOBE3yje ca I10jaBOM JHCIEp3HE KHHETHKE, Tj. Ca TOCTOJalbeM pacIojeie
aKTUBAIMOHE eHepruje. Jpyrum peunma, KaxkeMo Ja HEKH MPOIIeC OMHKCYje TUCIIEP3HOM

KWHETHKOM YKOJIUKO CE€ €Hepruja akTUBAIMj€ MEHha TOKOM TOT IPOoLeca.

VY cucreMy Koju ce HajJa3W y YBPCTOM CTamy caMa JOKallija peakTaHarta yHyTap
pearyjyher y3opka Moxe yTUIIAaTH Ha Op3MHY H-eroBe KOoHBep3uje. Tako he, ykoauko
peakija Mounbe Ha MOBPIINHYI, MOJIEKYIU (aTOMHU) YHYTap y30pKa KaCHHUjE pearoBaTH
HEr0 OHM HAa TOBPIIMHU, a OOPHYTO BaXH YKOJHKO pEaKifja MOYHIbe Ha HEKOM
nedeKTy yHyTap KpucTaiHe pemeTke. Pa3muunTa peakipoHa BpeMeHa Cy IOBe3aHa ca
pa3IMuMTUM KOHCTaHTaMa Op3MHaMa peakiyje, Koje cy Aabe (Impeko ApeHHjycoBe
jeIHaurMHe) TOBE3aHe ca Pa3IMUYUTUM eHeprujama aktuBaiuje. Takohe, apyrauuje
OKpYXEHe yCIell pa3jiiKa y MHTepaKIHju ca OKOJMHOM MOXKE YTHIIATH Ha E€HEprujy
aktuBanmje. Kao TunmuyaH mpuMep cucteMa ca IMCIEp3HOM KWHETHKOM H3]1Bajajy ce
IpoLEecH YHja je Op3MHa OrpaHMYeHa HYKJICAllMOHUM WM JACHYKJIEallMOHUM KOPaKOM.
VY 0BOM ciyyajy y CUCTEMY C€, y Pa3IMdUTUM BPEMEHCKUM TPEHYLIMMa, CTBapajy KIIHUIe
pasNIMYUTUX KPUTUYHHUX pagujyca, IITO ONET Ja’be JOBOAM JI0 II0jaBe pacrojese

eHepruja aktuBanuje [1].

Mana ce ApenujycoBa jeHaurHa Beh Ayro KOPUCTH y XEMH)CKO] KHHETHUIIU, OHA
TpeTHpa CHEpPrHjy aKTUBAllMje Kao KOHCTaHTHY. Bja3oBkuH [2,3] je ucrakao na, nako ce
OBAaKaB MPUCTYI MOXe MPUMEHHUTH 3a peakiifje y FaCHOM CTamy, KOJ OHUX Y TEUHOM U
YBPCTOM CTamby MOXe J0hM J0 OACTYyNama Koja MOry OMTH M3a3BaHa: a) MpoMeHama y
peaKIMOHOM MEXaHH3My; 0) MocTojameM Mpoleca KOjU je OrpaHU4YeHH HEKHUM BUIUM
TpaHcnopta (Hmp. nudy3ujom); B) TpoMeHaMa y HEKOj 07 OcOOMHamMa CpeJInHEe y K0joj
ce caM Ipoliec ofiBUja (HIp. TUeIeKTpUYHE OCOOMHE U BUCKO3HOCT).

TpenyTHO mocToju Manu 6poj MoJiena KOju ce KOPUCTH 3a ONUCHBAKE JHUCIIEP3HE
KWHETHKE, T€ C€ MHOTHU IPOLIECH U JJaJbe MOCMATPajy KPO3 MOJIENIe KIIACHUYHE KHHETHKE.

Kopumhemem oBux mozena (Tabena 1), 6uno MHIUBUAYATHO WK Y OOJUKY H-UXOBUX

KOMOMHaIMja, MOTY CE€ OITUCATH CaMO JeIHOCTaBHE M YCKO CIEIMjaIn30BaHe peaKiuje u



daszue Ttpanchopmanmje. Crora ce, Beh myxe Bpeme, pa3BHjajy HOBU TPUCTYIH 3a

OMUCHUBAKLEC CUCTCMA Ca JUCIICP3HUM KUHCTUKOM.

1.3. Moaenu gucnep3He KHHETHKE

1.3.1. [IInoukun mooden oucnep3ne Kunemuxe

Ca rmegumra koje je mpemouno I[lnonka [4—6], 3a mojaBy Jucriep3He KUHETHKE
KapaKTEPUCTUYHO j€ IMOCTOjambe Mpolieca Yrja je Op3uHa CIIopHja WIH j¢ pe/ia BEITUNIHHE
Op3uHE KOHBep3HWje, Tj. MOCTOjale MpoIlleca U peaklhja y CUCTEMY Iy BUIIE
BPEMEHCKUX CKana. J[pyrum peunmma, Kaja y CHCTEMY HE IOCTOjH JIMMHUTHpPajyhu
CTyllam, TakaB Ja je Op3WHAa KOjOM CE€ OH OJIBHja 3HATHO CIIOpPHja OJ] CBUX OCTAIIUX
peakuuja/mporeca y CUCTeMY, OHJ/Ia C€ KOHCTaHTa Op3uHa “yKyIHe” peakiiuje/mporeca
(Tj. ca WHOM IOBe3aHa MPUBUIHA CHEPrUja aKTHBAlMje) MEHha TOKOM BpEMEHA.
Kao “knacuune mpumepe” mojaBe AHMCIEp3HE KUHETUKE OH je W3JIBOJUO DPEaKIHje y
KOjUMa J0Ja3u JI0 EJIEKTPOHCKOT TpaHcdepa y BHUCKO3HOM pacTBapady, peakifje ca

BEITUKUM OMOMOJICKYJIMMA, PEaKIIMje Y CTAKJIACTOM CTamby U (PEMTOCEKyIHE peakiinje.

VY OKBHpY OBE TEOpHj€ CHCTEMH Ca AMCIEP3HOM KHHETHKOM C€ MOTY IOCMaTpaTH
Ka0 OHM Yy KOjUMa NHOCTOju onpeheHH Buj OOHOBJBMBOCTH (penlakcaliyje) cucrema.
[Ton mojMom penakcanuje ce Hajuemthe mojpazymeBa Memame. Mehytum, y mupem
CMHCITy, OH C€ MOK€ OJHOCHTH U Ha OMJIO KaKBY CTPYKTYpPY pEOpraHu3aIujy KOjoM ce
napaMeTpu cucteM Bpahajy Ha WHHIMjaHEe BpeaHOCTH [4—6]. CBU OBaKBH MPOIECH CY
YHyTap Mojiefla ONUCaHM (PpakTaTHUM CKYIIOM MOMEHaTa penakcaiuje, Tj. y Gpopmu

Konpaymose pynkiuje:

e\B
d(t) = e_(a) (8)

npu 4emy je T, e(eKTHBHO BpeMe perakcanuje, a [ mMmapaMerap TUCIIEP3HOCTH
pelnakcalyje Koju u3uMa BpeqHoctu y unrepnainy [0,1]. 3akoHHM KjIacMuHE KUHETHKE Ce
MOTY TPUMEHHMTH YKOJIMKO C€ pejlaKcanuja jaemniaBa Ha Kpahoj BPEMEHCKO] CKalHu O]l

ocTalMX Tpoleca y cucreMy. Mehyrtum, ako o0BO HHje ClIyyaj, CcaM CHCTEM



(M WHTEepakuyje y HEMy) C€ Memajy TOKOM Ipoleca/peakiyje, Teé ce U BHUCHUHA
noTeHnujanHe Oapujepe (eHepruja axkTuBaiuje) Mema. KompaymeBa ¢yHKIHja ce
MOKa3aja Moy3/1aHoM MPH OIKMCHBAmY MPoIeca y KOjUMa MOCTOjU CYIEPIO3HIInja BHIIIE

penakcanuoHux GpeHomena [7].

VBoheweM KoHIenTa (paKTaTHOT BpEMEHa, pa3IHUYUTHM MOJICKYJIMMa Ce
omoryhaBa ja pearyjy Ha pa3JIM4MTHM BPEMEHCKHUM CKajaMa, IOK CY CBU JUHAMHYKU
edeKkTHu ypadyHaTH Kpo3 MOJEI CcliydajHe ImeTwke. [Ipomec/peakinja ce AemaBa y OHOM
JeNy 3ampeMHHe KOjy Imerad oOmhe 10 pa3mMaTpaHOr TPEHYTKa, IITO CBAKAKO HMa
CMHCIIa aKO C€ MMa Yy BHIy J1a Cy CBH JIe(DeKTH Y CTPYKTYpH Y CIy4ajHO pacropeheHu.
Jpyrum pedynma, moImTo Cy CBe FeOMETPHjCKE U EHEPTHjCKEe HEITPABUIHOCTH Y CUCTEMY
jaBJpajy “0e3 mpaBmia” U OWIJIO KaKBa BPEMEHCKA IMPOMEHJBHBOCT Y CHCTEMY CE MOXKE

nocmarpaTti kao takea. Mmajyhu oBo y Buay cama 3ampeMuHa koja ce oOube Tokom

. . t\P
Clly4yajHEe IETHE Ce je cpa3MepHa ca (T—) , T¢ CC KOHCTAHTa MOXXE MPEJACTABUTH Yy
0

00JIHKY:

k=B (—)ﬁ_1 €)

rae je B Bpemencku He3aBucTaH neo K. CxomHo npomenu K y BpeMeHy, 0Baj mapaMerap
6u Tpebano neguHUcaTH Kao crienuPpuiHy Op3uHa, Uak y BehuHu panoBa (Kao U OBJIE)
KOPUCTH C€ HW3BOPHM TEPMHUH, Tj. KOHCTaHTa Op3uHe. Kao mrTo ce Moxe BUACTH
KOHCTaHTa Op3MHE omajia TOKOM BPEMEHa, 3a IITa MOCTOje JIBa MOTEHIIMjaIHa pasjiora.
[IpBu je mTO Ha MOYETKY Mpolieca/peakivje pearyjy HajpeakTUBHHj€ BpCTe, a APYTH
mTOo ce pearyjyha cpeanHa TOKOM MpoIeca/peakiiije MOKE€ MemaTH Kako Ja
UHTEpaKlMje y ®WOoj Oyny uHTeH3uBHMje (1ITO mnoBehaBa BHCHHY MOTEHIMjaTHE
Oapujepe).

[Inonka je w3Beo Wu3pa3 M 3a IMPOMEHY KOHIIEHTpallMje peakTaHTa Y

MOHOMOJIEKYJICKO] PEaKIIUju:
A- A (10)

/1€ Kao IIITO je MO3HATO BaXKU:



— L4 ke, (11)

npu 4eMmy je Ca KOHIEeHTpauuja peakranta A. HakoH yBpmTaBama jenHaunHe 9 u

paszBajama MPOMEHJBUBUX J1I00H]ja ce:

[Ada— Bt (i)ﬁ_1 dt (12)

CA0 Chy To
Ha xpajy nunTerpasbemeM u cpehuBameM KOHaYaH U3pa3 ce MOXKE HAIKMCATH Kao:

t

B
—4 Broe‘(%) (13)

CA,0

Kako xoncranre B u Top HUCY CKCICPUMEHTAJIHO MCPJbUBE, OBa penaunja CC MOXKC

(6e3 ry0spema OIMITOCTH ) HAIMMCATH M Y jJeTHOCTABHU]EM OOJIHKY:
i
<a _ =) (14)

IpY 4eMy je T eeKTHUBHO BpeMe pellakcaliyje Koje ce 100Mja U3 eKCIepuMeHTa.

[Topen monomoiekysncke peakiuje, [ImoHka je pasmarpao Ha4MH Ha KOJjU Ce
KOHIICHTpallMja peaKkTaHaTa MEma y CHUCTEeMY y KOME C€ OIHWrpaBa OMMOJEKYJICKa

peaknuja:
A+B—- AB (15)

3a KOjy B&XH Jla c€ KOHCTaHTa Op3MHE MEHa y BpeMeHy 1o jeaHaynHu 9. Kao mro je

IMMO3HATO, Ha OCHOBY CJIICMCHTAPHUX 3dKOHA KUHCTHUKE MOXKE CC HAITUCATU!
dCA
—_—— = kCA CB (16)

pu 4eMy cy Ca U Cg U KOHIIEHTparje A u B penom. Ako ce ca C obenexu pa3iuka y
MOYETHUM KOHIIeHTpaijama B u A, onzia he ce oBa paznuka oapaBaTé TOKOM BpeMeHa,

TJ. Baxkuhe Ca + C = Cg. imajyhu oBo y Buay, HaKOH pa3/iBajamba MPOMEHIJbUBUX CIIEIH:



YA e PRI ES L

c-CA0

JIOK C€ MHTErpanujoM u cpehuBamem goduja:

cac (&)
480 — cBrye ‘o (18)

CA,0CB

HOHOBO, Kako KOHCTaHTe B u Top HHUCY CKCICPpHUMCHTAJIHO MCPJBHUBE, MOXKC CC

HaIlu1caTHu.
0\B
cacso _ o=(5) (19)

Jennauune 16-19 Baxke y ciyyajy Ja ce KOHLEHTpauuje Ca U Cs pa3iukyjy. C apyre

CTpaHe, YKOJIHMKO OBO HHjE CITy4aj, OH/Ia CIC/IH:

— %" = kc? (20)
aemsi@ e ow
Lolop(l) @

o m (23)
a1 (24)

a1
T

VYKOJINKO ypauyHamMoO M 3aBUCHOCT KOHCTaHTe Op3UHE O]l TEMIIepaType, jeJHauYnHa

9 ce MOJKe HaIMCaTH Kao:.



k=A (i)ﬁ_1 oo (25)

npu 4emy je A ApenujycoB Qaxropa, a EC eHepruja akTupanuje y ciydajy na He

nocroje aucrep3nu egpektu. [locnenmwa jeAHAKOCT ce MOXKE HAMKUCATH U Kao:

0 t
Eq+(1-B)in

k=Ae ® (26)

OJaKJI€ MOXEMO 3aKJbYUYHUTH [a CC eHeerja aKTI/IBaHI/Ije MCHha TOKOM BpPEMCHaA II0

cienehoj 3aBUCHOCTH:
Eq = EQ+ (1 — B)RTIn= (27)
0

CremeHn KoHBep3HWje, @, c€ Jajbeé MOXKE H3pasuTH Kao (GyHKIHMja eHepruje

aKTUBAIIH]j€ U TEMIIepaType MPEKO peraimje:

B(Eq—EQ)

a=1—e¢ PN (28)
OJIaKJIe ce Ha Kpajy MOoxke JOOUTH (yHKIIH]ja pacio/iesie €eHepruje akTuBaluje:

0
B(Eqa-Ey  EEa-Ea)
da B ——mnr . —e A-B)RT
9(E) = || = e PR ¢~ (29)

T (-BRT
[I1oHKMH MOJENn je ycmeo Ja YCHEIIHO OMHWIIE JOHCKY M3MEHY y CHUCTeMHMa Yy
crakiaactoM cramy [8], mporece y Bucko3HMM cucTeMuma [9], KMHETHKY HpoOMeEHe
koH(popmanuje muormobuna [10], kao u cucremMe y Kojuma ce jaBjba JAMEICKTPUYKA
penakcanuja [11]. Takohe mokaszaHo je a je y OBUM CHCTEMHMa APEHHjycOB (hakTop,
[JIeJaHo Yy IIMPOKMM  TEMIIepaTypcKUM  HHTEpBajiiMa, CTeneHa  (yHKIHja

temmepatype [12].



1.3.2. Mooen pacnooene enepeuja akmusayuje

bypuxam u Bpayn [13] cy ucraknu a, KO Mpoleca U peakiiija y YBpCTOM CTamby,
JI0 OJICTyTIama OJf KWHETHKE MPBOT pejia, OCKHM 300T MOCTOjamhe HYKJICAIUOHOT CTYIIba,
JI0JTa3d U YCIel pa3inuuTe PEaKTUBHOCTH (Tj. pacroiesie peakTUBHOCTH) YECTHIIA KOje
yuHE cucTeM. J[pyrum peunma, BenuKy Opoj mpolieca M peakiiija y YBpCTOM CTamby Ce
MO€ ITOCMaTpaTh Tako Ja Moce/yje KHHETUKY TPBOT pefa, a Jla ce KOHCTaHTa Op3uHe

y3UMa KaKo IIPOMEHJbUBA, TE CE Y OBOM CIIy4ajy MOXKE C€ HAaIHCaTH:

x = e—fk(T,t)dt (30)

rae je K koHcTanTa Op3uHe peakiiuje Koja 3aBUCH OJ 1 u t, a HHTerpaiuja ce BPIIH O]

HEKOM HYJITOI BpEMEHa /10 BpemeHa t.

VY ocHOBHM Mojena pacrojene eHepruja akruBaije (euri. distributed activation
energy model, DAEM) nexu uMmbeHHIIA 12, YKOIMKO C€ Y CHCTEMY CHEpruja
aKTHBAlIMj€ MEHha TOKOM Ipolieca, OH/a MOCTOjU paclojiena eHeprujcKe AUCTPUOYIje
AKTUBHHUX IICHTapa, a Taj CHCTEM CE€ MOXXE ONMUCATH MPEKOo HHu3a (HE3aBHUCHHUX)
napajieTHUX peakldja Koje Cce€ pas3luKyjy caMO Y BpEIHOCTHMA €HEpruje
aktuBarmje [13-20]. Jpyrum peumma, MOMITO Cy MOJCKYJICKa KpeTamba y YBPCTOM
CTalky OrpaHUYCHA, MOJCKYJIH Ce MOTy Hahii y MHOTO pa3iIMuYUTHX CTama, KOojuMa ce
MOJXKE TIPUIUCATH HWCTO TOJHMKO €HEpruja akThBanuje, a jemHaunHa 30 ce Moxke

HAIKCATH Y HEIITO U3MEeHmeHOM 00uKy [13]:
x = [, e KD g(E)dE, (31)

e g(E,) npejcTaBsba pacioiey €Heprija akTHBAIME M BaXKH | Ooo g(Ey)dEa = 1.

3roHO je HAMOMEHYTH Ja je jeaHadnHa 31 MpoucTekiia U3 MPHUCTYIa JUCIIEP3HO)
kuHeTHnu npeko ITnonkunor mozena [4-6,21]. Mnak, Benuka MaHa je Ta mito, aa Ou ce
nobmna (yHKIMja TYCTMHE pacrojielie KOHCTaHTa Op3uHE WM €Hepruja akTUBAluje,
Mopa ce npuMeHuTH JlammacoBa Tpancdopmaruja. Cam npoOieM JIexH y TOMe IITO je
OBO YeCTO TEMIKO HW3BOMbMBO [21] WM je mak TEImKO WHTEepHpeTHpaTH JI00ujeHe

pesynarare [4-6].
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Enronn u Xayapa [22] cy 3a onucuBame muposuse yriba kopuctwin DAEM vy
KoMe je kao (hyHkuuja pacnojaene kopuirthena ['aycoBa ¢pynknuja. OHE Cy moKaszanu aa
ca moBehamweM cTaHAap/HE ACBHUjalldje, MPU HMCTO] Op3WMHHU 3arpeBama, PEaKIMOHU
npoduiIK MocTajy mupu U cuMmeTpuuHuju. OBa pacmojnena je nabe KopuinheHa U 3a

OIMCHBAE MTUPOITU3E YIbHUX MIKpHibana [23] u buomace [24].

VY caydajy Kajga y cHCTEMYy TIOCTOjU TpeOpojuB Opoj MapaielHuX peakiuja,
uHTerpan y uspady 31 moxe mpehu y cymy. OBakaB MoJiell, KOjU KOPUCTH pEaKlyje
ncey0-N-Tor pena, je y IuTepaTypu KopuiheH 3a OMUCHBambEe IpoIieca MUPOIN3e yriba
y pany Bbpayna u capagnuka [25]. Kao u y cinyuajy ['aycoBe pacrnopene, mokasaHo je na
OBaKkaB MoOJeN J00po ONMuCyje M30TePMHE KPHBE KOJ KOjUX MpOLEC IOCTaje 3HATHO
CHOpHju TOKOM BpeMeHa. Takole, mokazaHo je 1a, mpu HEU30TEPMHUM YCIOBUMA,
noeehame pelna peakiyje NMpoUIMpyje PEeakIHOHH MpodWiI, alnd Ja, 3a PasiiuKy Of
Mojiena Koju kopuctu ['aycoBy pacmnojeny, oH nocraje acuMmerpuunuju. Kao jomr jegan
0]l 3aKJby4aka JI0 Kojer ¢y bpayH M HWeroBu capagHHIM JOUUIM je Aa IOMEHYTa JBa
MoJiela J1ajy CIUYHE CPEIbe BPEIHOCTH CHEPrHje aKTHBammje, Te jJa u3Mmehy mux

MIOCTOjU M3BECHA KOpeyalmja.

Apuc je mpBu ynorpebuo I'ama QyHKuM]y 3a omHcHBam€ pacrojene eHepruja

akTuBaija [26]:
g(Eq) = a’k¥"'e™% /T (v, E,) (32)

rze je V mapamerap obnuka ['ama ¢yukumje, I'(v, E,), a @ napamerap Koju 3ajeHo ca V
neGuHUITY cpenmy Op3MHY peakiuje. YBpIUTaBameM (yHKIHMje JaTe MOCIeIHUM

u3pa3oM y jennaunny 31 u uaTerpamnujom mno E, ce mobuja [13]:
x=a’(a+t)’ (33)

a tudepeHupameM 1o 1

E_ v v+1 _
- = va (a+t)V™* =

4

ax1+1/v (34)

OIIaBIIC C€ MOXKEC BUIACTH Ia v/a MOKC CMaTpaTtu e(I)CI(TI/IBHOM KOHCTaHTOM 6p3I/IHe, a

1+1/v penom peakuuje. Ha mnpumepy aHaimze JuareHe3e OPraHCKHX
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cenumenara [27,28] mokasaHo je aa je pacrnojena y popmu ['ama GyHKIH]je 1aje CIMYHE

pe3yiaTaTe Kao U NpETXOAHO ITOMCHYTC pacCIoaCiIC.

[Mocnenmwa y Hu3y ydecrano xopuinhenux pacnozaena y DAEM je BejOynosa

pacooaciia:

Eq-v /3
9(E) =L, —yppre U5 (3)

Ipu YeMy je y mapaMerap Mojoxaja, # MapaMmerap IIHpuHe, a f mapamerap oOiMKa
pacniozene. OBa pacrojiena, Kao ¥ MPETXOAHO MMOMEHYTe, Takohe je Halnula mpuMeny y

OIMCHBaky KUHETUKE nupoiu3e yriba [29] u nporeca npu odpaau Hadre [15].

YKOIHMKO ce TpoIec/peakiyja o/iBrja Mpu HEU30TCPMHUM YCIIOBUMA jeaHaunHa 31

Ce MOJKE HalucaT y oOJIuKYy:

00 —ifT e_%dT
a=1-fewTom T g(E)dE, (36)

Y uumy oapehusama g(Ea) dynkumje, Muypa u Maxku [16,30] cy ampoxcumupaiu

YJIaH:

A

®(E,T) = e v

E
T =4
fTOe RTAT

(37)
nomohy MonudukoBane Koarc-PendepHose anpoxcumaryje:

Arr? _Ea
O(E,T) ~ e vka’ (38)
a 3aTUM JIOJATHO alPOKCHMHUPAIM YiaH Ha JECHO] CTpaHU MPEKO cTeneHe GyHKIHje Y
okonnHU Tauke Ea=E.s. OHuM cy nmasbe mokazanu na yKOJIuko ce Eas m3abepe Tako na
Baxu @®(Ea, T) = 0,58, onma, mpu oxarosapajyhum T u Vz, y YKYNHO)] peakiuju
OPaKTUYHO Yy4YecTBYje caMO OHa 3a KOjy BaXH Ja je eHepruja aktuBanuje Eas.

Wmajyhu To y BULYy, jenHAKOCT 36 ce Moke Hamucatu y ciaeaehem o0nuky:
0o E,
a=1- fEas g(Eg)dE, = fo * 9(Ey)dE, (39)

Cama ¢QyHkmja pacmojsene ce MoXKe u3padyyHaTtH audepeHmmjanujom o mo Ea.
C o63upom 1a je oBako aedunucana pynkuuja O(Ea, T) anpoxcumaliyja, Ipu Kojoj ce y

cucremy ymecro N peakiuja epeKTHBHO 0/iBHja caMo jeaHa, Muypa u Maku [16,30] cy
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U3BEIIM W3pa3 Koju JeUHUILE CTENeH KOHBep3Wje I-Te peakuuje npu ojapeheHum

BpeaHoctuma T U Vz:

AgRT? Lt
_AaRT” “RT,
a, =1—e vzka (40)
IITO CC L[pyran/Ije MOJKEC 3alIMCaTu U Kao:
vz\ _ AgR _ _ . _ @
In (E) =In (E) In(=In(1 - o)) — 52 (41)

V. -
Jpyrum peunma 3aBUCHOCTH In (T—Z) on T;! mpy KOHCTAaHTHOM o IIPECTABIba MPABY
a

JUHH]Y U3 9HjeT ce Haruba U 0JIceYKa MOTY OJIPEANTH BPEAHOCTH Eaq 1 A, peom.
BbypHxam u capagHHIM Cy UCTaKJIU Ja €HEepryja akTUBallKMje HEKOr Mpoleca MOXKe
Outu 3HaTHO Beha WM Mama OJf OHE KOjy J1aje MOJed W Jia je jeJaH OJ ydecTalux
pasiora H30CTaBJbalbe IMOBpATHE peaknuje (Tj. TEMOJWHAMHUYKE WHXHUOWIH]jE) Y
kuHeTndkoM Mojeny [19]. Onu cy mouwim oj Tora Ja ce CBakd HYyKIEYC Mopa
TpeTupaTH 3aceOHO U J1a ce HyKJieallja o/iBhja Ha Ae(eKTrMa y CTPYKTYpH peaKkTaHara
(1j. monazue ¢aze). Kana je oBo ciyuaj, 3a nedexre je KapakTepucTUYHA pacrojelnia
eHepruja kojy cy bypHxam u capagauim onucanu BejoymoBom (yHKIIMjOM CXOMHO
BelNMKO]  (uexcubunHomhy  oBe  (QyHKIMje JAa  ONUIIE  HajpasIuuuTHje
pacniogene [31-33]. Cama koHCTaHTa Op3WHE HYyKJI€alMje Yy ITUPEKTHOj PEakiHju ce

CTOra MOXe NpeACTABUTH KaO:

_Egn—Egef)

kaon = Agne RT (42)

rae je Edn ernepruja morpedHa na ce popmupa crabuiiad HyKJIEyC IPOYKTa Y UICATHOM
Kpuctany, Edef enepruja nedexra, a Adn ApeHH]yCOB NMpeaeKCIIOHESHIINjaTHA (DaKTop 3a
HYKJICAlIUOHH CTYNal JAUPEeKTHE peakiuje. KoHncranTta Op3uHe HyKJIEallMOHOT CTyMama
peBep3nOMITHE peakiiyje je OBOM MOJIeNy JlaTa jeHaKkouhy:

E

kan = Agne R (43)

npu 4emy ¢y Edn ¥ Adn eHepruja aktuBanuje U ApEHHU]yCOB MPEeKCIOHEHIIN]aTHU

dakTop oBe peakiuje. JpyruMm peurMa, MOXKE C€ BHJICTH j€ TPOIAYKT peakiiuje
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nocMarpaH kKao wujaeanaH kpucran (Tj. 6e3 medekara). Ha kpajy, mpema momemy
TEPMOJMHAMUYKE HHXHOUIMje, epeKTUBHA KOHCTAaHTa Op3MHE HYKJIEalHuje Ce MOXKe

U3pa3UTH Kao:
Kan = kan(1 = 1/K) (44)

npu yemy je K KOHCTaHTa paBHOTeXe wu3Mehy ITUPEeKTHOr U peBep3UOUIHOT
HYKJICAI[MOHOT CTYIHa. YKOJIMKO CE€ He pa3MaTpa IojeJJMHAa4YaH HyKJIeyc, Beh

LIEJIOKYITHA CYICTaHIa n3pa3 3a ePeKTUBHY KOHCTaHTY Op3HHE HyKJIealnje IocTaje:

Edn=Edef—Ern)

RT dE, (45)

A —
™ o

o _Egn—Eger)
k;in = fo g(Edef) Agne RT [1 -

Adn
rae je g(Edef) ¢yHKIMja pacmojene cHepruja aedekara, Tj. Y HHXOBOM CIy4ajy
BejOynoBa ¢ynkimja.

C npyre crpane, bypHxaMm u capagHMLM Cy IPETIOCTABMIIM Jla c€ KMHETHKaA Jiena
mpoleca KOoju ce OJBMja HaKOH Hykjieanuje (Tj. caM pacT KIHWIE) MOKE OMUCATH
ApeHHjycoBOM j€JHAUYMHOM, KakOo 3a JUPEKTaH, TaKo W 3a IOBpaTaH MpoOLeC.
Cam Mozen je ycreo ga oarosapajyhu onwuc dasne tpanchopmarje excruiozna HMX
[19]. MehyTum, kako je mOTpeOHO Ja ce, 3a CBaKU HYKIIEYC KOPUCTE JICBET Imapamerapa,
ayTOpH Cy U CaMM MCTaKJIM Jia je ’kerona ynorpebda HempakTuyHa. Cam 3Ha4aj Mojena
ce cTora orjieJja, y Kako carje/aBalkby HOBOI IpPUCTYyNa Y (TEOPHJCKOM) ONMUCUBAMKY

KHHETHKE TPOIIECca Y UBPCTOM CTamby.

1.3.3. Cxponun mooden oucnepsmne Kunemuxe

Tokom 30-tux u 40-TUX roAMHA MPOILIOT BeKa MHOTH UCTpakKuBayM, Mehy kojuma
cy [Joncon u Men [34], kao u Apamu [35-37] u Epodes [38], cy mokymaBanmu na
pa3IMuMTUM [PUCTyNMMa ONUINY KHHETHMKY TIIpoleca y UBpPCTOM  CTamy.
Kao Haj3HauajHMju pe3yaTaT OBUX HCTpaKMBamba HCTUYE c€ T3B. ‘‘ABpamujeBa

jemHayuHa’”:
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—Z = kp(1 - x)[In(1 — )] (46)

npu 4emy je P ¢akTop KOju OMHUCYyje IyX KOJHUKO JIUMEH3Hja KpPHUCTall pacTe.
Cama ABpamujeBa jemHayWHa OMUCyje yOp3aBajyhu pact (rpaHame) HACYMHUYHO
IUCTpUOYyHpaHUX HYKJIeyca, KOje IMPaTH CTaTUCTUYKH YCIIOBJBEHO yCIOpaBame Mmporeca
ycien “‘cymapama’ JBe MOBpIIM Koje pacty. OBa jenHauynHa HaJla3u M JaH-JaHAC
BEJIMKY MPHUMEHY KOJI Mpolieca je HyKJealHja WIM pacTa KIHIE OJTydyjyhu crynam.

[Tokazano je fa ce jenHaunHa 46 MOKE HAIMMCATH U Y HELITO JeTHOCTABHU]Oj] (POPMH:

—Z = kx"(1 - )" (47)

rze cy N ¥ M eMIUPHjCKHU TapaMeTpH.

Jenan ox mpoOrnema koa mpuMeHe ABpaMHjeBe jeHAYMHE je€ Taj MITO je, U3
TEXHUYKHX Pa3liora, HEOMXOIHO yBECTH mapamerap ( (koju je OaM3ak jeTUHHUIN), TE Ce

Y KOHAYHOM O6J'II/IKy OHa MOXKC 3aIIMCaTH Kao:

— = = kx"(1 - g)™ (48)
Takohe, mpoGiem y ymorpedu ABpamujeBe jeAHAYMHE j€ W IMITO N U M Yy OIMIITEeM
CiIy4ajy y3uMajy BPEIHOCTH KOjUMa Ce HE MOXKE JaTH jacaH (PU3WYKU CMHCAO, T€ U
IXOBA MIPOMEHA HE Jiaje WHPOPMAIHMjy Ha KOjU HAUYMH C€ MEXaHH3aM IpOoLEece Memba.
Nmajyhu oBo y BuAy, Kao W moTemkohe y ymoTpeOu ABpaMmujeBe jeAHAUMHE U
¢bpakranHor npuctyna aucnepsne kuHernke, Ckpmaa u PoGeprcon [39] cy, 3a
MU30TEPMHE TIpoIece, KOHCTPYMCAIM JBOTIADAMETApPCKH CEMHEMITUPUJCKA MOZET.
VY oBoM Mozeny 3a QyHKIH]jy TYCTHHE eHepruje a priori je ysera Makcsen-bonimanosa

pacnozena:

1AV _ 2 1 [Ee~E/ksT
NAE =~ Ve VEe B (49)

rae je N 6poj monekyna, a E kxunernuka enepruja. Kao jeman o pasnora 3a y3uMame
OBE pacIiojielie OHM Cy HCTaKIM Jla YKOJIIMKO Tpoliec/peakiidja MoyHe Ha ojapehenum

MeCTHMa y CHCTEMY, BpeMeHa y Kojuma he MOoJIeKyJau Ha pa3IMyuTHM JIOKalujama aa
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pearyjy cy pa3iMuuTa ¥ TEHepaJHO he OuTu y (QopMU HEKe O] aCUMETPUYHHX

pacnoacin peakunoHUX BPEMCHA.

3a pa3nuky on AjpuUHTOBE TEopHje, INie KBAaHT €HEepruje MpeAcTaBjba E€HEPrHjy
BUOpALlMOHOT KpeTama, KOJ JUCIep3He KUHETHKe, Kako Ha my riena Ckpina,
MOJIGKYJII HMajy pa3duuTe BpPEAHOCTH KHHETHYKE CHEpruje, LITO JOBOAM JIO
pasnmuuuTHX BpenHocTH eHepruja aktuBanmje [40]. C npyre crpaHe, Kako ce MHOTH
MPOIIECH OJIBHjajy Ha TeMIleparypama OJM3y cOOHE jacHO je Ja He J0JIa3H 3Ha4yajHe 10
eKCIUTalMje y BUIa BuOpanuoHa crama. Crora je Ckpuia Kao jeqHy oJ MoryhHoctu
y3€0 W Ja pacrojeia y eHeprujaMa MO)Ke MOTHUIATH OJ TepManHux (onoHa [41].
VY mpuiior oBome uzae u aa GoHoHH MojIexKy bo3e-AjHIITajHOBO] pacmlojenyu Koja je mo
oOyimky cnuyHaH MakcBen-bonmManoBoj pacrniogenu (M y TpaHHYHOM CIy4ajy MOXKeE
npehn y mwy). Wnak, reHepaiHO riieAaHo, ycliel CMameHe MOTyhHOCTH Kperama,
MOJIGKYJIM Y YBPCTOM CTamy ce Mory Hahu y cramiMa Koja MOCEeNyjy pa3jInuuTe
€Hepryje, Te ce CTOora MpoIecH MOTY OJBHjaTH Ca Pa3IMYMTUM CHEprujamMa akTUBAIWje
(3aBUCHO oJ1 JIOKalje y cucreMy). Takohe jacHO je W Ja MOJIEKYJICKa KpeTama Kpo3
pasnuYMTe BHIOBE TpaHcmopra (Tj. pelakcamuje) IOBOJE OO0 I0jaBe AWCIICP3HE

kuHeTuke. CBe 0BO nujae 'y npuijior KOpI/IH_IheI-By Makcgen-boniManose pacmonaciie.

Kox xomorenux mpomeca (ka0 INTO €y HIp. JEKOMIIO3UIMjE€ CYICTAaHIN),
JUCIIEP3HOCT AKTUBAI[OHE €Hepruje IMOTHYEe OJI pa3jiiKa KUHETHYKUX €Hepruja
peaktanata (1j. mouetHe ¢asze). Kana je oBo ciydaj paau ce o ycrnopaajyhoj KHHETUIIH
(ko1 KOje eHeprvja aKTHUBallMje pacTeé TOKOM BpPEMEHA), jep MOJIEKYJIHU Cca HajMamOM
€HeprujoM axTHuBaluje (HajBehoM KHHETHYKOM €Heprujom) mpeu pearyjy. C npyre
CTpaHe, KOJ XeTepOoreHHX IMpolieca (Kao IITO Cy HIP. KpUCTATU3alMja U NOIUMOppHE
TpaHcdopmalije Koje Cce JelaBajy TOCPEJICTBOM pacTBapada), JAUCIEP3HOCT
aKTUBAIMOHE CHEPTHje JISKH y paziIiKamMa eHeprija akTHBAIMOHOT KOMIUIEKCa. Y OBOM
cllyuyajy, HyKJIeycy HOBOHacTtane (hase MpBO ce MPUIAPYKY]Y MOJEKYIH ca MamuM
KUHETHUYKUM €HEeprujaMa, a OHJa OHU ca BUIIKM, T€ €Hepruja akTUBAIMje OIaia TOKOM

nporieca/peakiuje (yop3aBajyha kuaeTnka).

Ckpmia u PobGepTcoH cy mpeTnocTaBuiu Ja ce y jeAHaunHu 49 yMecTo KUHETHYKE
€HepTHje MOYKE€ CTaBUTH C€HEpruja akTHBAIMje, KOja je Jajbe MOoBe3aHa ca KOHCTAaHTOM

Op3uHE peakirje MPeKo peaimje:
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_ kT

k=5

e~ Fa/keT (50)

. . dN _dN dk
KomOunammjom m3paza 49 u 50 y3 kopumiheme penamuje E = @ gp MOoKke ce mambe

HaIrucaTu.

1dN 2 h hk
vae = ~ergry (i) (1)
n
k = KBT p—(mkg®1?/4h*N?)(dN/dk) (52)
h

. . dN
Cnez[eha MMpETIOCTaBKa OBOI' MOJICIIA J€ 1A € E = )/t, M3 4cra nNpou3unjiasu:

kT _ 252,242 232
k=%€ nkg“T“y“t*/4h*N (53)

JIOK CE Cpe/iba AKTUBAIMOHA EHEPrHja IeJIOKYITHOT MPOoIieca MOXKe N3Pa3UTH Kao:
Ea = —mkg>T3y2t2/4h%N2 (54)
Ha kpajy ce komOuHOBameM jeqHaunHa 30 u 53 u unrerpauujom ox t=0 no t=co nobuja:

2
lthTV . (e=mkp T3y t?/an?N% _ 1y
x = e™<BTr"t (55)

j.
_E(ebtz_l)
xX=et (56)

rzie cy —a u —b koncrante y3 t! u t?, pecrexTuBHO.

Jlobpa crpana CKpJIMHOT MoOjiela JUCIIEp3HE KUHETHUKE je Ta IITO, HaKO MHOTHU
napaMeTpH Koju yTuuy Ha Op3uHY OJIBUjama Ipoleca (BeJIMurHa YecTUla, FreoMeTpuja

CHUCTEMA, paCTBOpJ'bI/IBOCT) HUCY YypauyyHaTu IOUPCKTHO Yy MOZCI, OHHU CaMU IIO cebu
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MOT'y MemaTu u3riiea MakcBen-boiiMaHoBe pacrojena, a TAME M IlapaMeTpe Mojena.
Crora je JONpHHOC OBHX Iapamerapa WHAUPEKTHO ypauyHaT. Takohe, kako cy
pEaKIMOHEe KPUBE CHUCTEMa ca JHMCIEP3HOM KHHETHMKOM acHMETPHYHE, TO OIpaBlaBa
NpUMEHY acuMeTpuvHe pacrogene FE,. Wmak, kao MIaBHy TPEJHOCT CBOT MoOjea
Ckpana u PoGeprcoH cy ucTakium na ce 3a o0a mapamerapa MOXKe HPUIPYKUTH
¢u3nuku cmucao. Tako @ MpencTaB/ba MEpy PELUIPOYHE BPEIHOCT KOHCTAHTE Op3uHE
peaknuje, a b Mepy koHcrante “ybOp3ama’ peakuuje. Mmajyhm To y Bumy, Ayru
WHIYKIIMOHU MIEPUOJIA CE MOTY JIAKO MOJICJIUPATH Y3 TIOTOJaH U300p mapamerapa, ITo
je Hapo4YHMTO Ba)XKHO jep je IHXOBa I0jaBa J0 Tajaa Ouia ciabo pasymeBaHa [42—44].
C npyre ctpaHe, OBO je | jelaH O] pasjora ITO Ce NP KOPHUIINCHY CTapUjuX MojeIa
TEmIKO JaeduHUIIe caM [OYeTaK peakluje, aau U HeMmMoryhHoctn mga ce

eKCHEpUMEHTAIHU noJauy GUTYjy MOJICIHOM (DYHKIM]jOM Y IIEJIOM UHTEpBaJy.

CKpI[J'Ia nu PO6CpTCOH Cy Yy UCTOM paay HU3BCJIU U MOJCI JUCIICP3HC KUHCTUKE KOjI/I

OIHCYje peakiiije Yhja KOHCTaHTa Op3UHE Oraia TOKOM BpeMeHa:

X = eat(e‘btz—l) (57)

rJie 8 IpejicTaBba Mepy KOHCTaHTe Op3uHe peakimje, a b Mepy “ycnopema” peakiyje.
[Toctynak u3Bohema jeqHaKOCTH 57 je aHaJOraH OHOM 3a H3Boheme jerHakocTH 56,

C THM IITO Ce TMOJa3u O] MPETIOCTaBKe Jia je:
x = e—tsz(T,t)dt (58)

MOIITO ce cMarpa Aa je xereporeH (Tj. ABodasuu). Takohe morpeOHO je nma ce y
u3pazy 24 y eKCHOHEHTY NpOMEHHM 3HaK Kako Ou ce nobuna mHBep3Ha Makcsen-
BbomvanoBa pacmonena (1j. ¢yHKIMja KOja jeé CUMETPHYHA y OJHOCY Ha BPEIHOCT
Cpellbe eHepruje).

KoHcTaHTa Op3uHE peakiiije ce ca BpeMEHOM MeHa M0 jeTHAKOCTH:
2
k = 2abe*bt (59)

Mpu 4YeMy jeé 3HaK y eKCIMOHEHTy + y ciy4ajy ~yOp3aBajyhe”, a - y caydajy

”ycnopaBajyhe” kuHetnke. Kox yOp3aBajyhe MojenHe jeqHauYMHE MPEBOjHA Tadka je
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noMepeHa Ka Kpajy mpolieca, 0K ce Koj ycrnopaBajyhe mpeBojHa Tauka jaBjba paHHje.
Kao mocrnemuiia oBora pacmojielia €HEepruje akTUBalldje je y clydajy yopsaBajyhe
KHHETHKE JECHO-acUMeTpuyHa (YHKIHja, JOK j€ OBa pacrojeia Ko ycropaBajyhe
kuHeTHKe (kao W kox [ImoHKMHOT MoOjena) JieBo-acMMETpuyHa  (QYHKIH]ja.
Tpeba nHarnacutu 1a je yop3aBajyha monenna jenHadiHa HajBEpOBATHH]E MPBa MOJICTHA

jeIHadrnHa KOJ KOje je paciojiesia eHepruje akTUBaIlje JECHO-aCUMEeTprudIHa (PyHKIIH]a.

Ckputa [45] je moBe3ao mapaMeTpe Mojielia ca BeTMYMHAMa U3 KJIAaCUYHE KUHETHKE:

a= An—le—AH*/RT (60)
AS*
p =125 (61)

rae je A mpeaeKCIOHCHIHUjaaHU (DAKTOp W3 KOTa je YKJIOWEH CHTPOIH|CKU YJIaH,
N KOHCTaHTa MOBe3aHa ca MuMeH3noHaHuIhy cuctema (N=0 3a "y63aBajyhy" u n=2 3a
"ycnopaBajyhy" nucnep3ny KMHETHKY), a AH ' AS™ cy npoMeHa eHTaimnuje 1 eHTPOIHje
akTHBanyje, peroM. Kako eHTanmmja ocraje HENmpoMemeHa, 10 OBOM MOJENY, JIO0
NpOMEHa y EHEpruju axkTHBallMje AOJa3u Yycled IMpPOMEeHa Y EHTPOIHUjU CHCTeMa.
Jpyrum pedrMa, Kajga €HTpONMja pacTe €Hepruja akTUBAIMje omaja U OOpHYTO.
C npyre crpane umajyhu y Buay jenHauvy 59, Ckpana je y UCTOM pajay MOCTaBHO
u3pa3 3a U3padyHaBamke €HEpruje aKTuBalrje Kao 30up asa cabupka. [IpBu npeacrasba
rnobanny eneprujy axktusanuje (EQ), koja ce mo6uja M3 JMHeapu3alyje 3aBHCHOCTH
mpou3Boja mapamerpa moxaena onx 1/7. Jlpyrum pednma, OBaj 4jgaH MOTHYE O]
noTeHIjaaHe Oapujepe, HHUje (YHKIHMja BPEMEHA W CKBHBAJICHTAH j€ CHTAIMHJU
aktuBanuje. Jpyru cabupak mpejacraBjba yA€0 KMHETHUKE E€HEpruje y aKTHBAIMOHO]

€HEeprujy U eKBUBAJICHTAH j€ IPOMEHH EHTPOIH]je aKTHUBAIIH]E.

Jennaumne 57 w 58 cy wu3BeNeHE IPBEHCTBEHO 3a ONKCHBame (ha3HUX
tpauchopmanmja [1,39,46]. Melyrum, mopea oBora, oHe Cy MPOHAILIE MPUMEHY H Y
OCTaJIMM acleKTUMa THUCIIEp3He KMHETUKE, Kao IITO CY: U30TEepMHO pasnarame [47] u
pactBapame [48,49] dapmarieyTruka, H30TepMHA OKCHaIUja CUHTETHUKOT mienena [50],
cunresa [51] u camoopranuzanuja [52,53] HaHouecTuIa, peakuuje y pactBopuma [54],

yaTpa op3e (hemTo- u nmuko- cekyHaHe) peakiuje [55], arperanuja nporenna [51],...

19



2. HCIIMTUBAHMU ITPOLECHU U PEAKIINJE

2.1. Kunernka ucnapaBama Boje

[Iponiecu wucmapaBama Cy OJ BEIMKE BAXKHOCTH Yy obOiacTuMa (GHU3HUKO-
-XEMHJCKHX TEXHOJIOTH]ja, METOAOJIONIKMX H TPUMEHAa Yy JKABOTHOj CPCIUHH.
HcnapaBame Boje Ha c00OJHUM MOBpIIMHAMA je, 300T CBOJUX IIUPOKUX TEXHHYKHX
npuMeHa, OWO TpPEeIMeT HCTPAKHWBAka MHOTHX HMCTPAXKHBA4a TOKOM IPOTEKIUX
neuenuja [56]. Kiacuuna teopuja vcnapaBama BOJIe, 3aCHOBaHA Ha KHHETHYKO] TEOPHjH
racoBa, je pasBujeHa oj crpane Xepia, Kayacena u Jlanrmupa [57]. Ha ocHOBY oBe
Teopuje Op3WHA WCIapaBama BOJIE, Ka0 YKyITHA Maca BOJE KoOja je ucmapuia Io
JeMHUIIM BpEeMEHA W jeIMHUIINA TIOBPIIMHE, 32 H30TePMAJIHE YCJIOBe, jJara je cieaehom

JeTHAYNHOM:

dm M

ade e(Pr — Pp) 2mRT

(62)

rae je € koepuIMjeHT ucnapaBawma, M MomapHa maca, Pt mpuTHcak y TE4HOCTH,
a Pp nputncak y nmapu. C KHHETHYKe Tauke IVIEJUILTA [IPOIeC HclapaBama BOJAE ce MO

OBOJ TEOPUJU MOKE OKapaKTepucaTH KHHETUKOM HYJTOT peJia.

3aCHOBaHO Ha €KCIEPUMEHTAIHO NpOoHaleHO] pas3iauiM y TeMIIEpaTypu TeUHE U

napue ¢asze, Panr u Bapa [58,59] cy MCKOpUCTHIN TEOPH)y CTATUCTHUYKE Op3WHE W
U3BENIM HEJIMHEapHy 3aBUCHOCT 3a Op3WHY WClapaBamba Kao (QYHKIHMjy HpOMEHe
eHTpoIyje:

dm M

2 = 2K,sinh (3 — ASrp ) 63
rae je Ke paBHOTexHa Op3MHa MoJeKyigapHe H3MeHe u3Mel)y TeuHocTH W Tmape,
AStp TIpOMEHa EHTpPONHje MOBE3aHa ca MPEHOCOM MoJieKysa u3Mel)y TedHe W mapHe
KoHTHHYalHEe (haze. Kako Op3uHa ucnapaBama U OBJie HUje (DYHKIMja Mace BOJE Koja

HUj€ HCIapuiia, MPoleC UclapaBama jeé 1 'y OBMOM ClIydajy OMUCaH KMHETUKOM HYJITOT

pena.

20



[Tomohy meTona HepaBHOTEXHE TepMmoauHamuke, beneayke u Kjencrpyn [60]

Cy M3BEJIH U3pa3 3a Op3UHY UCIIapaBamba:

am _ _ys RTr ( Pr )_ s Tp=Tr
Adt— lWW M ln Psqt(TT) lwq Tp (64)

rae cy Ly, H l‘f,q KoMImoHeHTe Marpuile OH3arepoBor kKoedulMjeHTa MpeHoca, Ir
Temreparypa TedHoctn U Tp Temmeparypa mape. Kao u y cimydajy mpeTxomHa aBa

MOZ€i1a, ucriapaBamkbe BOAC je H OBAC OIIMCAHO KMHCTUKOM HYJITOI' p€aa.

2.2. KuHeTHKa Jaexuaparanuje XuJaporeioBa

XUApPOTEIIOBH YHWHE TPOAMMEH3MOHAIHY MpPEXY XUAPOPHIHOT MOJIUMEpa, Koja
MOYE peBep3nOMIHO aricopOoBatu (OyOperme) U OTHyImITAaTH (IeXuapaTainja) BEIHKe
KOJIMYMHE BOJICHOT PacTBOpPa, a Jia ce MPU TOME HE PACTBOPH Y HEMY, HUTHU U3TyOH CBOj
cTpyktypuu unterputet [61,62]. Ycnen oBora, anu u 300r cBoje OMOKOMITATHOMITHOCT
Y HETOKCUYHOCTHU, XUJIPOTEJIOBU YMHE BAXHY KJIacy “TIaMETHHUX Marepujaja U uMajy
OpUMEHy y: CHCTEMHMa 3a IMPEeHOC JieKoBa y opranusmy [63], Omomemurmuau [64],
nosponpuBpenn [65], uta. Mehy HajOMTHHjUM KapaKTepUCTUKaMa XHIPOTEIOBa MOTY
Ce M3/BOJUTH: CTeNeH OyOpema, MeXaHHMYKe OCOOMHE M HUXOBO IOHALIAke NpU
JexXujipaTalnjy, jep o OBUX 0coOMHA 3aBHUCH U MoryhHOCT muxoBe npumene. C apyre
CTpaHe 3aBUCHO O/ KOHCTUTYEHATa, XUPOTEIOBH MOTY TIOKa3MBAaTH BEJIHKE IIPOMEHE y
3alpeMUHU 3aBHCHO OJ1 PA3IMUUTHX XEMM]CKMX U (U3UUKHUX MapaMeTapa, Kao LITO CY:
temmepatypa [66,67], pH [68,69], joncka jauuna [70], eleKTpUYHO WM MAarHETHO
nojbe [71]. 3a onTUMM3ANHMjy XHIPOrejaoBa HEOMXOIHO je MO3HABATH MEXaHH3aM M
KHHETHKY, Kako OyOpema, Tako W Jexujaparaiuje xuaporenoBa. Manma je OyOpeme
XHJPOTENIOBa HAIIMPOKO HCIOUTUBAHO [/2-74], o MexaHu3My ¥ KHHETHIHU

I[eXI/IIlpaTaL[I/IjC XUApOorejiosa €€ Mory Hahu PCIIaTUBHO MAJIO paaoBa.

Xammanep u capagHunu [75] Cy KOpUCTHIM jeAHOAMMEH3UOHATHH TU(PY3HOHH
MoOJIeN 3a Omuc TpaHcdepa TOIUIOTe U Mace u3Mely BiIaKHE M cyBe 00JacT Xuaporena
TOKOM HhETOBOT Cymiewma. Judys3uja Bojae y MoauakpuiIaMUIHOM XHIPOTETY j€ TOKOM

OBOT TIpolieca UCTIUTHBaHa o cTpaHe Pokca u capaanuka [76], mok je Kemn 3ajeano ca
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KosieramMa [77] WCTpaXMBaO MPUMEHY Pa3IMYMTUX MOJENa 3a (UTOBAHkEC KHUHETHKE.
Mexann3aM Cylliema MOJHAKPHIAMUIHOT Xuaporena OaswpaH Ha TpoMeHama y
(bIIyopecleHTHOM CHEKTPY TOKOM Cyllema IMpHKa3aH je y uctpaxuBamwy l[lekana u

Junmasza [78-80].

V1unaj HU3a mapamerapa, Kao IMITO Cy: Op3uWHa 3arpeBama, KOHIEHTpaluja
KaIlMjymMa ¥ alrMHaTa U J0jAaTak OMOKOIOIMMEpa Ha MCIapaBambe BOJE U3 KyriuIia
QITMHATHOT T'ejla UCIUTUBAHO je o cTpaHe bemuk u capamnuka [81]. Cosuim je ca
CBOjJUM THUMOM  H3BEO  CTYAM]Y KHHETHKE HEHU30TEpMHE  JEXHJpaTallyje
HaHOKOMITO3UTHOT XHUJIporeiia cpedpa, NoNIMaKTpUiIHe KucenuHe u cajiena [82]. Ouu cy
NOKa3alx Jla OBO OBaj MpOLEC HUje KMHETUYKU eleMeHTapaH. JIu je ca capagHunnma
UCTIIUTUBA0 KOMIIO3UTHH XHJPOTeJ BllaKaHa KHUTO3aHAa W TeJlaH TyMe M YTBPAHO cCe
KMHETHKa CacTOjU OJ] JIBa OJIBOjEHA CTYIha, JEHOT KOjU je OArpaHudYeH Audy3ujoM U
JPYror KOju je orpaHudveH mpoiiecom Hykieanuje [83,84]. Ma u merose koiere cy
UCIUTHBAIM  (U3MYKE M XEeMHjCKe  OCOOMHE  KOMIIO3MTHOT  XHJIporeia
NOJMBUHUIIAIKOXO0JIA, MOJMBHHUIMHUPOJOHA U XUAPOKCHANATHTA W TPOHAILIM Ja Ce
MEXaHH3aM JEeXUApaTalyje cacToju on AuQy3uje BOJE KpPO3 MPEXKy IoIuMepa M

ucnapasamba [85].

JankoBuh u capamuunu [86] cy, ca mu/beM Ja MpOIEHE KMHETHYKE IMapamerpe
HEM30TePMHE JeXHJpaTalije PaBHOTEKHOT HaOyOpermor Xuaporeia IOJHAaKpHITHE
KHACENIMHE, KOPUCTHJIM  pa3nynTe Merone Kao mTo cy: KucuHyeposa,
Koarc-Pendepnona, Ban-Kpesenenora u Xoposui-Merirepoa. YTBpheHo je m100po
cnarame u3Mel)y BpemHOCTM KHMHETHUKHMX Tapamerapa u3padyHaTux nomohy
Pa3MTUUUTHX METOJa M HHUXOBE 3aBUCHOCTH O] CTETICHA JeXujaparaluje. 3a KHHETHKY
M30TEePMHE JeXHapaTalirje MoJIuakKpuiIHOT XUAPOresa je YTBpHeHo J1a ce MOXKe OMUCcCaTH
AspamujeBoM jeanaunHoM [87]. C mpyre crpaHe y UCTOM paay METOJa yKiamama y
MOJIEN je T0Ka3aja J1a je 0Baj Mpoliec orpaHudeH Audy3ujoM (Ipu uemMy ce MOZeN Memba
ca TtemmeparypoM). [IpoydyaBameM KHHETHKE W30TEpPMHE JeXUAparalje OBOT
XUJpOoresa MoKa3aHo j€ Jia ce MPOCeYHa eHepruja aKTUBaIlHje, 3aBUCHO O] KopHuirheHe
MeToJie M Op3HHe 3arpeBama, kpehe y naTepBany 38,6-59,7 kJ mol™, 1ok je nmpumenom

M30KOHBEP3MOHOT METOJIa yTBpHEHO je J1a Ce OBaj mapaMerap Mema y WHTEpPBAIY O

98,2-11,2 kJ mol- [88].
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3a U30TEpMHY JEXHIPATAlH]y KOMIIO3UTHOT XHJIPOTelia aKpHIHE U METaaKpHIIHE
KHCEJIMHE je MOKa3aHo Jla ce, TOTOBO TOKOM IIEJIOT IPOIeca, 0/IBHja ca KOHCTAaHTHOM
eneprujoM axtuanuje (57 kJ mol™?), kao u 1a je mpouec KOHTPONICAH IPoOlleCHMa Ha
rpannunoj mospmuan (R2 momen) [89]. CxoaHO BpPeIHOCTH CHEPruje aKTHBAIIH]E,

yTBphEHO je 1a JOMHUHAHTHH e(heKaT Ha KUHETHKY ACXUApaTalije YNHA A-peslaKcaliyja.

VY pany Annalesuha u capaanuka [90] 3a Monmenupame KMHETHKE HEU30TCPMHE
JIeXHJparanyje pPaBHOTSKHOT HaOyOpenor Xujporeia TMOJHMAKPUIHE KHUCEIWHE
KopumrheHa je HopMmalu3oBaHa BejOymnoBa ¢yHKIMja pacrmojene ACXUAPaTAIUuOHUX
BpemeHa. Onpehen je 06nuk GyHKIMje pacroiene akTUBALlMOHUX €Hepryja U MpUKa3aH
MOCTYIAK 3a OMKMC KWHETUKE JAeXHaparaiuje moMmohy mojena qucrep3He KHHETHKE.
Takohe moka3aHo je aa je 3a oBaj cucTeM (PYHKIIHja pacrojieliec CHepTrrja aKTHBAIIH]C HE
3aBHCHM O Op3MHE 3arpeBama M g2 uMMa MakcumyM Ha 23,9 kI moll. V namum
pamoBuma [91,92], oBuM MoOjEIOM oOmMHMCaHa je W H30TEPMHA JCXHUApaTalluja
PaBHOTEKHO HaOyOpenor Xuaporenia MoJMakpuiIHe KUCeInHe, TPU YeMy je JoOujeHo 1a
HajBepOBaTHHja eHepruja akTuBamuje u3Hocu 48,5 kJ mol™. Kako ce o6muum dynximja
pacmojienie aKTHBAIIMOHE CHEPTHje pa3jiuKyjy KOJ HEH30TepPMHE | H30TECPMHE
JeXuapaTaiuje MoJMaKpUIHOT XUPOTeNa, ayTOPU CYy U3BEJIH 3aKJbydaK Jla MEXaHU3aM

nmponeca 3aBuCHu O HaurHa aKTI/IBaHI/Ije.

Jloructuuka QyHKIHMja je MCKopHUIIheHa 32 MaTEMAaTHYKO ONHMCUBAKE HEU30TEpPMHE
Jexujiparalyje paBHOTEKHOI HAOyOpenor KOMIO3UTHOT XUIpOreja MOJIHaKpUIHE U
metaakpuiine kucenuHe [93]. BpeaHocTu mapamerapa JIOTHCTHYKE (YHKIHjE CYy
u3payyHaTe W JaTo je HUXOBO (u3nuko 3Hauewe. basupaHo Ha mpeIoKEeHOM
KUHETHMYKOM MoJieNly yTBpheHo je na oanydyjyhu KMHETHYKM CTyNam JieXHuapaTaluje

uMa Op3MHY CTPYKTypallHOT peypehuBama xuaporena.

2.3. Kuneruka gexuapokcusanuje ¢gysepoJia

Monekyn ¢ynepeHa Ceo jé BeOMa HUCIHUTHBAH CXOJHO TIOTCHIIM]AJIHO KOPHUCHHUM
OMoNOIIKUM OcoOMHamMa, Kao mTO cy: MoryhHoct uHxuOupawa XHWB-mporease,
AQHTUBUPYCHA aKTUBHOCT M MOTYHHOCT CeNeKTHBHOT pa3aBajama saHauna JJHK, [94].

Takohe, mpumenom EITP criekTpockonuje moka3aHo je 1a ce MOJeKyI (yseposiaa MOxe
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KOPUCTUTH M Kao XBaTay KHCEOHWYHHMX pamukana [95]. Bemuku mnpoOiem koju
orpannuaBa ynorpeOy ¢yiepeHa y moMeHyTe CBpXe je Hmerona ciadba pacTBOPIEUBOCT y
Boau (1.3+10°1 mg mL™?) [96]. 3a Monekyn dynepena je Takohe KapaKTEpPHCTHYHO H /1A
MOJKE J1a IPUMH BEIIMKK Opoj enektpona [97], anu je npuMeHa y KaTtalius3u peakiidja ca
IPEHOCOM €JIEKTpOHA OTpaHMYEHA HENOCTOjameM akTUBHOT Mecta. Oba mpobiema ce
MOTY PEUINTH YBOhEHEeM MOJIAPHUX IpyIa MOJEKYIy dyaepeHa.

[MonuxuapokcuiHu QyaepeHu, T3B. QylepeHonn Wi (yaepoiu, Cy IepUBaTH
dynepeHa ca XUIPOKCHUIHUM IpyliaMa Koje ce popMupajy XeMHjcKoM MOAU(DUKAITA]OM
koBasieHTHe C-O Be3e Ha wuxoBoj moBpuiuau [98]. ®Pynepoaun Ceo(OH)n ce mory
KOPUCTHUTH Kao: XBaTayu panukana [99], AHTHOKCHJIAHCH [100],
antumukpobujaane [101] u antukanneporene [102] cyncranme. Takohe, dyneposu
MOTY yMamHTH TOKCHYHOCT Hekux wmeaukamenarta [103] u wuHXMOUpaTH BHpYC
XWB-nporease [104] u xenarutuca LI [105], kao u abuopmanuu pact hemuja [106].
36or Bucokor aduHHTeTa mpeMa enektpony [107], mokasamum cy ce kao go0pu
KaTaau3aTopd MHOTrUX opranckux peakiuja [108,109] u peakimja pasrpamame
3arajuBaua skuBoTHe cpemuHe [110], a Hamum Cy TOpUMEHY H Yy COJIAPHUM
henmjama [111].

[To3naro je na ¢pusmuke, eEKTPOHCKE U (PYHKIIMOHAIHE 0cOOMHE (Pyrepora, Kao u
IHUXOBA PEaKTUBHOCT 3HATHO 3aBHCE OJ1 Opoja XUIPOKCUITHUX Tpyla KOje Cy Be3aHe 3a
noBpiuHy Qynepena [112-114]. Tako je Ha npumep Bucok ytuiaj o6poja OH rpymna Ha
PacTBOPJHUBOCT M AHTHOKCHIATHBHY aKTHBHOCT Y BOJICHOM OKpYyXxemy [115].

TepmanHum TpeTMaHOM Hekor (yneposa ca Behum OpojeM XUAPOKCHIIHUX Tpyria
MOTYy C€ Ha M3Y3€THO je()THUH U jeJHOCTAaBaH Ha4yMH AOOUTH Qyneponu ca oapeheHum
opojem OH rpyma. UYwmanr je ca capagnunuma [116] npumeHno Meromy
TEPMOTPABUMETPHU]JCKE aHAJHM3E CIPETHYTe Ca MACEHOM CIEKTPOCKOINHJOM U OTKPHO Ja
ce  Jmexuapokcwiandja  Qynaepojia OJIBHja Yy  TEMIEPATYpCKOM  HHTEPBATY
473 K <T <703. C apyre crpane, (OTOEIEKTPOHCKA ClieKTpocKonuja X-3paka (XPS) u
TEpPMOTpPaBUMETPUjCKAa aHalu3a Ccy KopHuIIheHe Kao TeXHUKe 3a ojapehuBame Opoj
XHIPOKCHIIHUX Tpyna Koje cy Be3aHe 3a (ynepen [117,118].

[Ipernenom nutepaType HUCY IpoHaleHe Moy3aaHe U jeIHOCTaBHE METOJIe KOojuma
6u ce onpeano tayan pacnopen OH rpyna Ha moBpmwmHHu ¢ynepona. C npyre crpase,

MIOCTOJU BEJHMKU OpOj TEOPHjCKUX pajioBa KOJU HCIUTY]y pENaTHUBHY CTaOMIHOCT
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pa3nuuuTuX (Qynepolia ca HUCTOM MOJICKyJIckoM (dopmynoMm. Dwmietn je ca
capamuunuma [112] wa 6a3u mpopauyna npu B3LYP/DZP HuBOy Teopuje WU3BPIIHO
WCIIUTHUBAKE CTAOMIIHOCTH U PEaKTUBHOCTH jeaHaecT (ynepona ko kojux ce 6poj OH
rpyna kpehe y umHTepBany 1-36. OHM Cy YTBPAWIM J1a Pa3Iu4YUTH H30MEPHU HEKOT
dynepona moxasyjy pasnmke y crabunHocTH pena Bemmumbe 100 kJ mol?, mrro
CyTepHIlIe /1a Ce MPH CUHTE3H MOTy (haBOpU30BaTH TauHO ojpeheHn nuzomepu.
Ponmpures-3aBana u ['ympamo-Jlomez [119,120] cy xopucrehu B3LYP/6-
-31G//MNDO HuBO Teopuje mokazanu cy ¢ynepoan ca Mamwe ox 8 OH rpyma
HAjCTAOMITHUJU KaJa Ce CBE OHE Halla3e TPYNHCAHE Ha JEeTHOM MECTy, JIOK CYy KOJ
dynepona ca 1o 14 OH rpymna HajcTaOMITHUJU OHH KOJT KOjuX ce (hopmupajy 1Ba METMHE
(“octpa”) OH rpyma Ha AWjaMeTpaliHO CYHpPOTHHUM MecTuma (Tj. ‘“monoBuma”
MoJekyiaa ¢ynepeHa). OHU Cy KacHHje MPOUIMPH CBOjE HCIUTHBAKE M HA H30MEpe
dynepona qo 32 OH rpyme [119-121]. V oBum pamoBuma PM3 meromom je Takohe
MOKa3aHO J1a ce€ KOJ HajcTalmiHujer m3oMepa (opMHUpajy BUIIE “OCTpBa’ KOje HUCY
mehycoObHo moBe3ana. Y pany Xea u capaanuka [122] ananusupaHa je cTaOHIIHOCT
pazmuuuTux u3omepa (dymepoma Ceo(OH)22 B3LYP/6-31G(d,p)//B3LYP/6-31G(d)
HUBOOM Teopuje. OHM Ccy YTBpAWIU Ja Cy KOJl HajCTaOMIIHUjEr U3oMepa XUIAPOKCUIHE
rpymne pacrnopehene y o0nuky aucka (Tj. oko ‘“‘exBaropa’). ['ao m capagHuiu cy
MIPOHAIILITM CEMUEMITHPU]CKU METOJ 3a oApehuBame HajcTabmIHMUjeT u3omepa Qyneposa
ca oapehenum Opojem OH rpyna [123]. Takohe y oBom pany je mokasaHo ja je ¢pymnepon

ca 12 XMIpOKCUIIHUX TpyTia HajMame cTabuiiad Qysepout.
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3. IWJb PAJIA

[Ipoiecu um peaknmje y UYBPCTOM CTamby €€ yOOHWYajeHO OIUCY]y MOJeinruma
KJIacCMYHEe KWHETHKe. MehyTuM, y ciydajy Kajga ce peakIMOHO OKPYKEHE y CUCTEMY
MEma, Tj. KaJa pelakCalliOHU MPOLECH HUCY JOBOJHHO Op3H, KJIaCHYHA KMHETUKA CE HE

MOKC ITPUMCHUTH.

Y pany he OuTh pa3BujeHH MOCTYNUU 3a YTBphHBame CTerneHa KHHETHYKE
KOMIUIEKCHOCTH (U3NYKOXEMHUJCKHX TIpolleca U XEeMHJCKHX peakiuja. I3abpanu
mpolecu U peakiyje he OUTH MaTeMaTUYKH OMUCHBAHU MOJIEIHHM jeHaYMHaMa Koje
Cy TPpPOHUCTCKJIIC W3 MOJeNa JHCIep3He KuHeThke. Takohe, Ouhe ycrocraBbeHe
(GyHKIIMOHATHE W KOpENAlMOHE Be3e m3Mel)y CTerneHa KWHETHYKE KOMIUIEKCHOCTH U

mapamMeTpa Mmoaciia JUCIICP3HC KUHCTUKE

Wmajyhu y Buy 1a ce TOKOM JeXHJIpaTaluje XUAPOoreina U JEXUIPOKCIIIIAIN]S
dbynepona, ycien Kujama M HacTajalba HOBUX BOJOHHUYHHM Be3a, €BHJICHTHO MEHa
PEaKIIMOHO OKPYXKEHe, Kao W Ja MPErjeaoM JUTepaType HUCY MpoHal)leHM HUKaKBU
oIl O KWHETHUIU JCXUIAPOKCUIIANNje, a 1a KHHETHKAa U MEXaHHW3aM JeXUpaTaIyje
HUCY JIOBOJAHO JOOpO TMO3HATH, 3a HCIHTHBAkE Cy OJa0paHd YIpaBO peakiyja
nexuapokcunanije ¢ynaepona MU Mpolec JeXuaparanyje KOMIO3UTHOT XHUIporena
nonuakpuiHe kucenuHe u xenatuHa (PAG xwunporen). C nmpyre crtpane, kako PAG
XUJIpOreNn y ceOu caap)Ku BEIUKY KOJIMYWHY BOJE, OBIE he ce UCIUTHBATH M IPOIEC
ucIapaBama BOJIE, Kako OM ce pa3BUO 3ajeTHUUKH MOJEI KOjJU MOXKE JIa OIHUIIE MPOIEC
Iexujparaiyje W uchapaBama. Joll jemaH o] IuJbeBa Te3e je M Jla ce YCIOCTaBU

HOTeHI_II/IjaJ'IHa Kopenam/lja I/I3Mel’_)y JAUCIICP3HC U KIIACHYHC KUHCTUKE.

Peakumja nexugpokcunanuje (Qynepona he ce uUcnUTUBATH Yy  YCJIOBHUMa
HEM30TEPMHOT KOHBEHIIMOHAIHOT 3arpeBama [124], a ucmapaBame BOJE Y YCIOBHMA
HU30TEPMHOT KOHBCHIIMOHATHOT 3arpeBama [125]. C mpyre crpane, Kako je MO3HATO Ja
HauMH aKTUBAlMje Mpoleca MOXXEe 3HAaTHO Ja INPOMEHM MeXaHW3aM W KHHETHKY
nexunparanyje, aexunaparanuja PAG xunmporena he OMTH HMCIUTHBaHA y YCIOBHMA
usorepmuor [125] u HemsorepmHor [126] KOHBEHIMOHATHOI 3arpeBama, Kao U y

yCJIOBUMA U30TEPMHOT MUKPOTAIACHOT 3arpeBama ca KOHCTAaHTHUM XiahemeM [127].
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4. MATEPUJAJIN U METOAE

4.1. Marepujaan

4.1.1. Mamepujanu nompebnu 3a cunmesy PAG xudpoeena

3a cuntesy PAG xumporenma kopumiheHe cy criexehe cyncraHie: akpuiiHa
kucennHa (99.5%, Merck, Hemauka), xxenatun 70-100 Blooma (Kemika, XpBarcka),
N,N’-metunenbucakpuiamua (p.a., Sigma Aldrich-a, CAJ), 2,2’-a3o6uc-[2-(2-
-uMH1a301-2-un)nponad | puxuapoxyaopun VA-044 (99.8%, Wako, Janan), kamujym
xuapokcun (p.a. 85.8%, Lleatpoxem, CpOuja). Y cBUM eKCIIEpUMEHTHUMA je KopHuIinheHa

JCCTHJIOBAaHa BOJa.

4.1.2. Mamepujaru nompebnu 3a cunmesy @ynepoia

3a cunTedy dynepona kopumihene cy cneaehe cyncranue: ¢pynepen (99,95%, Mer,
CAJl), tomyen (p.a. umcrohe, GR Lach-Ner, Yemka), HaTpujym XUIPOKCHI
(p.a. umcrohe, Merck, Hemauka), eranon (p.a. umcrohe, Merck, Hewmauka) wu
HeTWIaMOHUjyM Opomuna (p.a. umctohe, Sigma Aldrich, CAJl). VY cBum

CKCIICPUMCHTHUMA je KopnmheHa JACCTHUJIOBAHa BOJaA.

4.2. ExcnepuMeHTaJ/IHe MeTO/1e

4.2.1. Cunmesza KOMNO3UMHO2 XMOPOZQJICI NoOJUAKpulIHe Kuceiure u siceaamuna

KoMIo3uTH! Xuaporesn MOJUAKPHIIHE KUCEIIMHE W JKEJIATHHA je CHHTETHCAH I10
MOCTYIIKY CJI000JHOpaIuKalICcKe KajdeMmibyjyhe ympexasajyhe npomumepusarmje [128].
Hajmpe je 0,5 g »xenaTuHa pacTBOPEHO y oJroBapajyhoj KOJIHMYMHH JECTUIIOBAHE BOJIE
(35 mL) npu temmnepatypu o1 oko 45°C U y3 KOHCTaHTHO MeIllambe Kako Ou ce 10010

XOMOTE€H pacTBOp. 3aTUM je BOJAEHHU pacTBop mMHHMuHUjaTopa VA-044 (5,0 %) nonmat y
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pacTBOp >kenaTuHa (Tako aa ra Oyae 1 % y oAHOCY Ha aKpHIIHY KHCEIHMHY) U MEIaH
15 min. ¥ mehyBpemeny je 10 g akpuiHe KHCEIMHE HEYTPAIU30BAaHO YKaIaBambeM
notpebne xonmunHe KOH no crenena neyrpanuzanuje 50%, npu uemy je pacTBop
xnahen g0 temmeparype ox 5°C y3 KOHCTaHTHO Melrame. HakoH Tora je pacTBop
ympexuBaua, N,N’-metunenoucakpunamuia (1,0 %), nogar y pacTBop ca *elaTHHOM U
uHUIMjaTopoM (Ttako na ra oyne 0,27 % y omHOCY Ha aKpWIHY KHCEIMHY), Ja OW Ha
Kpajy y OBaj pacTBOp OWja JojaTa W CMeEIla HEyTPaJM30BaHE aKPHIIHE KUCEITUHE U
yMpexuBava. Peakiimona cMmenia je jour jeqHoM Op30 MmpoMelana, HacyTa y TeIoOHCKH
Kamyn U octaBjbeHa 3 cara y nehaunm Ha 80°C. [loOujeHu npoaykrt je m3BaheH w3
KaJyrna, MCEYeH y OOJIMKY IHCKOBa M HCIpaH ACCTHIOBAHOM BOJOM Kako Ou ce
yKJIOHUIa con ¢paknuja. Boaa je Mmemana Ha cBaka 2-3 cara (OCUM MPEeKO HOhM) y TOKY
7 nmaHa. HakoH Toka, HCIpaH XWAPOreNl je CyIIeH J0 KOHCTAaHTHE Mace Yy
naboparopujckoj mehu nHa 60°C. OBako HOOMjEeHHM Kceporesl je 3aThM YyBaH Yy

€KCHKaTopy 3a HapeIHy ynorpeoy.

4.2.2. Cunmesa ¢yneponra

dysepou je CHHTETHCAH 1O MeToau omnucanoj y [129]. TamHOIbyOHYIaCTH pacTBOp
¢bynepena y tonyeny (50 mg Ceo y 50 mL TosyeHa) je nonaBaH y Kamuma BOJIEHOM
pactBopy NaOH (2 g NaOH y 20 mL Boze) koju caapsxu jour v 10 mg 1eTuiaMoHujyMm
opomuna u 5 kamu H>O> (30% pactBop). Cmemia je e€HEpruyHO MellaHa MOMOhy
maraetHe memanuiie (500 o6pra y MUHYTH) JOK OPTaHCKH CJI0] HUje MocTao 0e300jaH.
Hakon Tora, oprancku cioj je 0JBojeH oJ I[pBeHO-O0paoH (ase (Tj. BOJEHOT pacTBOpa),
a TIpelunuTaIyja je AOAATHO BpIICHA JOJAaBaKkEM €TaHOJa BOICHOM pacTBODY.
OBaj KOpak je MoHaB/baH HEKOJIUKO (Tj. TPU WIM BUIIE) IyTa Kako OM ce OCUrypajo
KOMILJIETHO OJICTpambUBabe HEUUCTONAa HATPUjyM XMIPOKCHAA LIETUMOHUjyM OpoMHJa.

[perumnurat je cymen Ha 60 °C TokoM 5 catu. DUHATHY MIPOAYKT je TaMHO GpaoH Goje.
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4.2.3. Cuumarne U] cnexmapa

Wudpanpsenu cnekTpu ucnutuBator ¢ynepoina, PAG kceporena, kao u kceporena
NOJMAKPUIIHE KUCENMHE M JKelaTHHAa Ccy cHuMJbeHH Ha Bomem MB 100 Fourier
transform Spectrometer, Hartmann & Braun, Kanama. I[To 10 mg y3opaka kceporeina
(tj. 1 mg y3opka ¢dynepona) je ¢duno nomemano ca 100 mg KBr. Cmema je 3atum
npecoBaHa 3 MUHYTa THEYMaTCKOM mpecoM. JloOMjeHn TUCKOBHU Cy cTaBJbeHH y henunjy

FTIR cniekpomeTpa 1 cHEMaHH ca 1o 10 ckeHupama u3 pe3onynujy ox 4 cm™,
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Cauka 1. FTIR cnexrpu xenaTuHa, Kceporena nojuakpuise kucenude u PAG kceporena.

Ha cmumu 1 cy mnpukaszanum wuHQpauUpBEeHM CHEKTpU JKelaThHa, Kceporesa
MIOJIMAKPWIIHE KHUCEIIMHE U IPOAYKTa HUXOBOI yMmpexkasawa. Y FTIR coekrpy
KelaTMHA C€ jaBJba)y KapaKTEPUCTUYHM allCOPIIIMOHE TPaKe OBOI MOJIEKyJa Ha:
3428 cm™ (vn-v), 1644 cm™? (8c=0 — ammn I), 1551 cm™ (vew — ammp 1D), 1237 cm?

(ON-H+vs-H — amu 1I) [130]. ¥V ciydajy nmoiauakpuiHe KHCEIHHE, TUKOBH Cy TIpoHaheHH
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TanacauM OpojeBuma: 1709 cm? (vc-o — kapbokcunama rpyma), 1552 cm
(8cco - xap6okcmnme rpyme), 1260 cm?® u 1171 cm? (vc.otdon), 804 cm’
(ycHztve-coon) M 621 cm™? (Sc.on — kapOokcmIHa Tpyma), ITO je y CKIamy ca
BuOpaijama koje cy nponahene y nmureparypu [131]. Kox PAG kceporena jaBibajy ce
Tpake Koje moTuuy oj kenatuna (3425 cm™ u 1651 cm™), nonmakpuine KucenauHe
(1702 cm™ u 803 cm™), anu u HOBe Tpake Ha 1738 cm™ (Vc=0 — kapOokcunHa rpyma) u
1113 cm™ (vc-o-c) kKao mocieauIa Be3HBamba MOINAKPHIIHE KHCEIHHY 33 OCHOBHH JIAHAIL
KEJaTHHA.

Ha cimim 2 nmpukasan je uH(panpBeHu CIieKTap MpoayKTa cuHTese ¢ynepona. Ha
CHeKTpy ce BHAM IMpoka Tpaka Ha 3420 cm™ (vO-H) ®m mer yckux Tpaka:
1608 cm™ (vc=c), 1445 cm™ (8co-n), 1400 cm™ (8c-on), 1086 cm™ (vc.o) u 1086 cm™
(vc-c). Jobujenu crektap je ciauyaH crekTpuma (yiaeposia Koju ce mory Hahu y

muteparypu [13,14,16,20].
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Cauka 2. HdpanpBeHu criekrap CHHTETUCAHOT (ysepora.
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4.2.4. CEM muxpockonuja

Mopdonoruja PAG xuaporena je mpoyuaBana momohy JEOL JMS — 840A
ckanupajyher enekrpoHckor wmukpockona (CEM) y Moay HHUCKOT BakyMa Y3
kopuirhewe HarmoHa oxa 20 kV. HaOyOpenu xuaporen je 3aMp3HYT y TEUHOM a30Ty H
mno¢mm3upad npeko Hohw. HakoH Tora, y30pmu cy NpeBYYEHH CIIOjeM 3JlaTa OJ
40 nm, mpenoMJbEHH U IOHOBO IpeByuYeHH 20 Nm-CKUM CJI0jeM 3J1aTa.

Muxkporpaduje PAG xumporena cy npukazane Ha ciaunu 3. OmaBine ce Moxke
Buzetu na je PAG xuaporen CTpYKTYpHO CauMib€H YIJIaBHOM Off 1Opa ca KPYKHUM
HONpeyHNM TpecekoM. Kako ce aujamerap OBHX IMOpa MPOTEXKE y HHTEPBATY O
100-500 nm, moxe ce pehm ma je PAG xwmaporem wmakpomoposan. M3 CEM

MHUKporpaduje je u3payyHaTo J1a IpOCeYHH JujameTap nopa uzHocu oko 300 nm.

.-
(SEL_20kV . - [ SEI 20kV
{UBRGF . R e B, UBRGF

Canka 3. CEM muxkporpaduje PAG xunporena Ha 1Ba pa3nuuurta yeehama.

Oopehusarwe cmpykmyprux napamemapa PAG xuopozcena [132]

Crenen 6yopema PAG xuaporena je u3paduyHar Mo jeTHAYUHU:

_ meq —my

SDeq = T2 (65)

TJIE J€ Mg Maca PaBHOTEKHO HaOyOPEOIOr XUIPOTeNa, a M, Maca KCeporena.

I'ycruna PAG kceporena je onpelheHa TUKHOMETPOM, a y3 KopuIIheme jeHa YHe:

Pr = (66)

mqi+my—m;
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IIpU YeMy je M, Maca y30pKa Kceporeia, m; Maca HTUKHOMETpa HallyHEHOT TOJIYEHOM,
m, Maca MMKHOMETpPa HAIlYHEHOT TOJIYEHOM U KCEpOreioM, a Py T'yCTUHA TOJIyeHa.
Cpenma MoJjiapHa Maca MOJMMEPHHUX JiaHala u3Mely aBe Tauke ympexema PAG

kceporena (M) je pauynarta npema ciienehem uspasy:

1/3
_prHzovz‘s

- In(1-vy5)+v25+ V3 ¢

(67)

C

rae je Vy,o MonapHa 3anpeMuHa BOJE, Vs 3aIPEMUHCKH YIEO0 IOJUMEPHE MPEKE Y
paBHOTEX)HO HaOyOpesnoM xuaporeny, a y Paopu-XUruHCoB mapamerap Koju ce MOXKe

U3pavdyHaTH MMPEKO peaimje:

X = In(1-va)4+vzs (68)

vis
I'yctuna ympexema PAG kceporena je nodbujena mo Gopmyiu:

p. == (69)

M,
Cpenme pactojame n3mely nonumepunx nanana PAG kceporena je pagyyHaTo Kao:

_ M\ 1/2
d = v, (2C, M—O) (70)

npu uemy je C, dnopujeB KapakTepUCTUUHH pagujyc (y oBoM ciyuajy 6,7), | nyxuHa
C-C Be3se (0,154 nm), a M, maca MOHOMEpPA aKPUIIHE KUCEITHHE.

CTpyKTypHE KapakTepucTHKE (SDeq, pxg, Mc, pc 1 d) PAG kceporerna ce MOry BUICTH
y tabenu 2. Ha 6a3u mpukazaHux ekcrepuMeHTanHux pesyiarara PAG xuaporen ce
MOJKE€ OKapakTepucaTu BHCOKHM CTEIEHOM OyOpema, CpeamUuM  CTEIEeHOM

YMPCKCHOCTH U MAKPOIIO3HOM CTPYKTYPOM.

Tabenaa 2. Kapakrepuctuke cuarerucasor PAG kceporena

SDeq (99 px(kgm?) Mc (gmol) pe (mol dm?) d (nm)

340 1465 8,23+10° 1,78+10® 310
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4.2.5. Tepmoecpasumempujcka aHanU3a-KOH8EHYUOHATHO 3A2PeBarbe

Cse TI' kpuBe cy caumibeHe kopuinhewem TG Analyser, TA Instruments, moaen
Q500, CA/l. Kox nenszorepmue aexunpatanuje PAG xuaporena yzopiu (20£1 mg) cy
3arpeBaHy y IUIATUHCKUM YaHuyumhuma y TemmeparypckoMm uHTepBany oxa 300 K no
460 K, npu 6p3unama 3arpeBama ox: 5, 10, 15 u 20 K min™ u npu npotoxy asora on
20 mL mint. TepmorpaBumerpujcke kpuse nzotepMue Aexuaparanuje PAG xugporena
Cy CHUMJbEHE Ha TemmnepaTrypama ox: 313, 323, 343 u 353 K u npu npoToKy azora o
10 mL min™. 3arpeBame 07 COOHE J10 3a/aTe TeMmIepaType AeXuApaTalyje je BpIICHO
6p3unoM ox 100 K min™t, TepmorpaBuMeTpujcke KprBe H30TEPMHOT HCIIAPaBakha BOJE
Cy CHUMJbeHE Ha Temmneparypama o: 313, 323, 333 u 343 K u npu npoToKy a3oTa of
10 mL min™. 3arpeBame 07 COOHE JI0 3a/aTe TeMIepaType AeXuApaTraiyje je BpIICHO
opsusom ox 100 K min?t.  TepmorpaBumeTpujcke KpUBE HEH30TEPMHE
JIeXHuIpoKcHiauje Gyaepona ¢y CHUIMIbEHE Y TeMIeparypckoM uaTepsany oa 423K mo
853 K, npu 6p3uHama 3arpeBama ox: 5, 10, 15 u 25 K min™ u npu nporoky azora ox

20 mL mint.

4.2.6. Tepmocpasumempujcka ananu3a-u3omepmHo MUKPOMaidacho 3azpesarse ca

KOHCMAHRMHUM Xﬂabel-beﬂ/l

N3otepmMHa nexuparaiuja paBHOTeXHO HaOyopenor PAG xuaporena y ycnoBuMa
MUKpOTAJaCHOT 3arpeBama ca KOHCTAHTHUM XJal)eleM je UCIHUTHBaHa Kopulrhemem
CHENHjaTHO KOHCTPYMCAHOT MHKPOTAJACHO-TEPMOTPAaBUMETPH]CKOT  aHAJIM3aTopa
(cmuka 4). Y3opak xuaporena (500 = 10 mg) je craBjbeH y TEPIOHCKH CY KOJH je
CMEIITEH y IEHTPATHOM ey KOMEPIHjaIHO TOCTYITHOT MHKPOTAJIACHOT pEeakTopa
(Discover, CEM Co, CAJl). Cyn ca y30opkoM je Te(hJIOHCKHM BJIAKHOM TOBE3aH 3a
AHAIMTUYKY Bary, a OHa JlaJbe ca MpoIecopoM pauyHapa. Ha oBaj HauMH ce KOju BpIIU
KOHTHHYaJIHO Mepeme Mace y3opka ca TauHomhy on +0,1mg. CHara 3pauema ce MOxe
noaemaBarn y wuHTepBany ox 0 W mo 300 W. Kopumhena je ¢dpexsenia

MUKpOTajacHor noJsea ofx 2,45 GHz.
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Peaktop je momudukoBaH moceOHUM ypehajeM Kako O ce TeMrieparypa AprKaia
KOHCTaHTHOM 3a BpeMe Mepema. Kako Ou ce To m3Beno cHara ypehaja u mpoTok azora
Cy OWiM MemaHW Yy TOKY KpaTKor HWHTepBaia. Jlpyrum peuynma, kKama Ou ceH3op
JIETEKTOBA0 CHIDKCHEC TEMIIEpaType PEaKIMOHOT CHUCTeMa Yy OJHOCY Ha IKEJbEeHY
TEMIIepaTypy, CHara MHUKpOTAJACHOI M3BOpa OM ce moju3ana, a MmpoTok Nz Ou ce
cmamuBao. Hacympor Tora, kajga Ou ce JerekToBaio nopehame Temreparype, cHara
H3BOpa OM ce ayTOMaTCKH CMamHuBajia, a MPOoTokK Nz Ou Omo mojadan. Temmeparypa y
xuuporeny je npaheHa kaauOprcaHOM COHJIOM Ca ONTHYKHM BJIAKHOM ca TayHourhy of
+1 K. U3orepmua nexunparanuja PAG xunporena je pa3maTpaHa Ha TpH TeMIEpaType:

333 K, 343 Ku 353 K.

SES220WN0. 8

b

1 CHcTeM 3a KOHTHHY aTHO XTaljerbe

2 KoHTpomop npoToka

6 3 MuKpOTATACHH PeaKTop

4 AHATATHYKA Bara

5 Cyz ca y30pKOM

3\ 5 6 Temmeparypcka coHJA

/ 7 KoHTpodop TeMIleparype
A\

] 8 H i
—gfz Ly HTepdejc
9 PauyHap

Cnnka 4. CxeMa MHKPOTaIacHO-TEpPMOTPaBUMETPH]jCKOT aHAIN3aTOpa.

4.2.7. Pauynarwe cmenena KoHsep3uje
CreneH KOHBEp3HUj€ j€ pauyHaT MPEKO peliaiuje:

q =0t (71)

mo_mf

TIE CE My, MM My OJHOCE Ha MOYETHY, TPEHYTHY M (PUHAITHY Macy y30pKa.
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4.2.8. Oodpehusarve 6poja XuOpoKCUIHUX 2pYna MoaeKyia yrepoid

Bbpoj OH rpymna koje cy Be3ane dyneper (Nor) je ogpehen nmpema jeqHaunHu:

720 A
Now = — (72)
npu yemy je: C caapxaj yribeHHKa y y30pky (y %), a Am ryoutak mace (y %) yHyTap
temneparypckor uatepsana ox 453 K o 703 K, a 720 u 17 cy penaTUBHE MOJIEKYJICKE

Mmace (yiepeHa u XHAPOKCUIIHE TpyIe, peaom [118].

4.2.9. Enemenmna ananusa cacmasa ¢ynepona

OnpehuBame ynena yrjbeHHKa, KUCEOHWKAa M BOJOHHKA Y cacTaBy (DHHAIHOT
peakMoHOT MPOoayKTa cuHTe3e (ynepona je uzeneno y3 momoh Carlo Erba Elemental
Analyzer, Tun EA 1108, Uranuja. Pe3ynaratu enMeHTHE aHanu3e yKazyjy na y
CHUHTETUCAHOM MPOAYKTY cajpxaj yrjbeHuka uzHocu 61,0%, kuceonuka 36,7%, a
Bojonnka 2,3%. JlebemeM MaceHUuX MpolleHaTa aTOMCKUM MOJApHUM MacaMma |
MHOKEHEM KOoe(HUIIMJEeHTOM TakBUM Ja onHocHu u3Mely onnHoca moia-atoma C, O u H
Oyny manu uenu 6pojeBu, noduja ce na oraj onnoc 20:9:9. 3najyhu na cuHTeTncaHu
npoaykT uma 60 C aroma M J1a je o CTPYKTYPU HEKH 01 MoJieKyJia GyJeposia, MOXe ce

YTBPAHTH J1a je ieroBa xemujcka popmyna Ceo(OH)27.

4.3. Teopujcke metojae

4.3.1. Oopehusarve enepeuje akmusayuje U30KOH8EP3UOHUM MEMOOOM

[Iporiecu W peakinuje y YBPCTOM CTamy C€ YECTO HM3y4yaBajy MeTojama Koje cy
ocinobohene on mojena. J[pyruM pedmma, TPETIIOCTaBJba CE€ Jia €€, HE3aBHCHO Of
Mojena, Ha oapel)eHOM CTereHy KOHBEp3uje Op3uHa Mpoleca MOXKe MoCMaTpaTh camo
kKao QyHknuja temmeparype. CXoqHO MocMarpamy Mpolleca MpU UCTHM CTENeHHUMA
KOHBep3Hje (a 3a paznuyuTe TemrepaType W Op3WHE 3arpeBarba), OBaKaB MPHUCTYI CE

Ha3WBa JOII U HM30KOHBEP3MOHMM MeToJIoM. IIpeaHOCT OBHX MeTola je IITO MpYKajy
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MoryhHOCT 1a ce KHHETHMKa Ipolleca HCIHTYje CHMYITAHO, Tj. Ja C€ CHEpruja
aKTUBAIlM]je mocMaTpa Kao npoMenspuBa [2,3]. Tako ce kopunhemeM H30KOHBEP3UOHUX
Mojena 1o0ujajy TriaTKe acMMETpUYHE KpuBE y (DYHKIMjU OJ] CTENeHa KOHBEp3Hje
(wmu mak Bpemena) [2,3,133,134]. Kao mTo je Beh peueHo, JOHEKIE JOIIa CTaHa
OBAaKBHUX MOJEJA je Ta Jla C€ UCHUTHUBAHU IMPOIec/peaKifja Mopa mocMaTpaTH Ha BUIIIE
Temneparypa (y M30TEpMHOM pPEXHMY) WIHM y3 Kopuliheme BHIIE TEMIEpPaTypCKUX
rpaaujeHara (y Heu30TepMHOM pexxkumy). OBO TOCeOHO MpeAcTaBiba MPo0JIeM ako ce He
3Ha ca CUTypHOIINY Ja JIM Ce PEaKIHOHH MOJENI MEHma ca OBa JiBa Iapamerpa.
Takole, 0BOM METOOM ce HE MOXKE Ca3HAaTH HUIITA O CaMOM MEXaHWU3MYy Ipoleca.
Mehytum, jenan ox HajBehux mpoOiieMa KOjU e YeCTO 3aHeMapyje je Ja YKOJIHKO Y
CUCTEMY IIOCTOj€ JIB€ WJIM BHIIE peakiyja, MPUBUAHA €Hepruja akTUBallMje Koja ce
no0uja yrmoTpeOoM H30KOHBEP3UOHOT METO/1a MOXKE 3aBHCUTH O] YCIIOBA IPH KOjUMa Ce
cucrem ucnuryje [135]. Crora ce cranHo Texu ycaBpllaBamy CaMOr H30KOHBEP3UOHOT
MeTola, Kao W 0oJpeM Iu3ajHy ekcrnepuMeHTa. M mopen cBHX HECaBPIICHOCTH
W30KOHBEP3UOHU METOJ| W Jajbe Hala3u ynoredy y AeuHUCamy KHHETHYKE
KOMIUIEKCHOCTH, jep ce, npeMa BjazoBkuHoBOM kputeprjymy [136], Moxe cmarpatu 1a
Cy IPOLECU/PEaKIIfje y UBPCTOM CTalkby KMHETUYKU KOMIUIEKCHU YKOJHMKO Ce €Hepruja

aKTI/IBaHI/Ije MEBa TOKOM BHUX.

Hudepennujanrny U30KOHBEP3UOHU METOJH, Tj. OHU KOJI KOJUX CE€ 3a padyyHame
MPUBUJIHE C€HEpPruje aKTHUBAIlMj€ KOPHUCTE KpuUBE Op3uHE peakiuja y (YHKIHJU O
TEeMIepaType WIh BpeMeHa, Cy J0CTa OCET/bMBU Ha IIyM €KCIIEPUMEHTAIHE anaparype
U CTOra MOTY OMTH HyYMEpUYKHA HECTAaOUITHU (HapouyuToO Kajaa AuQeEpeHIrjalnjy KpuBe
He pamu ypehaj mupekTHO). 300r OBOora je yuecTanuje KOpHUIIheme HHTETpPaTHUX
METO/a, Tj. OHUX KOJ KOJUX C€ KOPUCTE KpPUBE CTENeHa KOHBep3uje (a He Op3uHa).
CxonHo HEMOTYNHOCTH Ja ce TeMIepaTypCKH HMHTErpal U3padyyHa aHATUTHYKH, aau U
HEeNo3HaBamwy Mojena (ako ce mopen £, xenu nooutu u uHdpopMaImja o BpeaHoctu A
Ha HEKOM CTeMeHy KOHBEp3Hje), y JHUTeparypu ce Moke Hahum MHOImTBO
U30KOHBEP3UOHUX MeTo/Ia Mel)y kojuma cy: BjazoBkunoB metox [2], @puamaHOB MeTO
[137], HojmoB wmeton [138], OsaBun [139], T1j. meron dmmua u Bama [140],
Kucunyep-Akaxupa-CyHnoseoB meron [141], , kao u metoau Jlua u Tanra [142], [{ana
u Yena [143], Poayura [144] u dapjaca u Poype [145], ko KOjux ce TeMmeparypcku

MHTETpasl pemiaBa rnoceOHUM (Op3uM) HymepuykuM Metonuma. OBae cy KopuinheHH
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®puaMaHOB HM30KOHBEp3MOHM MeToJ, Kucunpep-Akaxupa-CyHO3€0B METOJ U

Bja3oBKkHHOB METO/I.

4311 ®OpuamaHoB U30KOHBEP3UOHH METO/]

VYKOIMKO ce KOHCTaHTa Op3uHe Hamuile y OoOJIMKYy ApPEHHjycOBE jeJHA4YHMHE, IO
OpunmanoBoM JudepeHIjaTHOM HM30KOHBEp3MOHOM Merony [137], mnpuBmana
SHepruja aKkTHBallWje MCIHMTUBAHOT IpOLEca 3a Pa3IMYUTEe CTEIeHE KOHBEp3HUje o ce

MOXKCEC I[O6I/ITI/I H3 U3pai3a HaCTaJor HOFapHTMOBaI-LeMje,Z[Ha‘lI/IHe 2:

In (i—f)a = In(Ag * f(a)) — 22 (73)

d . .
rae (d—‘:) , Aq u E; o TipesicTaBibajy Op3MHY peakiuje/npolieca, IPUBUIHY BPEIHOCT
a

ApenujycoBor (axTopa W TPHUBHIHY BPEIHOCT €HEpruje akTHBaIuje 3a oxpeheH o.
C npyre crpane, noynazehu on jenqHaunHe 4, Ha CIIMYaH HAYMH CE MOXE JIOOWTH HM3pa3

KOjI/I je OCHOBA MHTCTPAJIHOT cDpI/I,Z[Ma.HOBOF HN30KOHBCP3UOHOTI MCTOAA:

Int, = 1n%‘) -t (74)

rae je t, BpeMe 3a Koje ce y cHcTeMy OcTBapu ojroBapajyhu o. Ipyrum peunma,

da . .
BpenHocTH Eq o ce Mory mobutn u3 Harmba 3aBUCHOCTH In (E) , Tj. Int, y dyHKIHjH
a
T, nok ce BpesHOCTH A, MOYXKeE JTOOUTH U3 0JICEYKa YKOJIMKO je MO3HAT MOJIEN MO KOMe

Cce peakliyja/mpoLec BpIIH.

duToBame TMHEAPHUX KPUBH In (i—ct{) y dynxmuju T u Int, y dynkuuju T 32 a
a

u3 unrepBaia ox 0,05 mo 0,95 ca xopakom 0,05 je ypaheHo momohy mporpamckor
naketa OriginPro. ¥ oBy cBpxy kopumihena je cranmapaHa nporeaypa Linear Fit.
Bpennoct nmpuBHHE eHepruje akTUBalMje je 1o0ujeHa MHOKemeM Haruba ca R/1000
(oBaxo m3pauyyHaTa BpenHOCT je nata y kJ mol™t), 1ok je oaceuak xopumheH kako Takas
CXOJTHO HE TT03HaBamy peakimoHor mozena. ['pemka onpehusama E, . je mpouemeHa u3

rpemike Haru6a, kojy je momuoxxena ca R/1000.
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4.3.1.2. Kucunnep-Axapuxa-CyH03e0B H30KOHBEP3UOHH METO/

Kucunyep, Akaxupa u Cynose [141] cy pa3Bwin UHTErpajHi HW30KOHBEP3UOHHU
MeTona 3a oapehuBame Ea m A Ha pa3smTUUMTHUM CTENIEHMMa KOHBep3Wje moiiazehm on

cnenehe penanuje:

()=l w09
rae je T, Temmeparypa Ha K0joj ce ocTBapyje oapeheH a. 3a KOHCTAaHTHO 0, 3aBUCHOCT
In (:—;) on T;' mpencrasma mpaBy IMHHjy, YMju ce HAarub M OJCEYaK MOTLY
WCKOPHUCTHUTH 32 U3pavuyHaBame Eaq 1 Ag, peom.

duToBame TMHEAPHUX KPUBH In (%) y dynkuuju T 3a a u3 uarepsana ox 0,05 10

a
0,95 ca kopakom 0,05 je ypaheno momohy mporpamckor makera OriginPro. YV oy cBpxy
kopuitheHa je crangapana mporeaypa Linear Fit. BpeaHoct mnpuBmHaHe eHepruje
aktupanuje y kJ mollje nobujena mmoxkemem maruba ca R/1000, 1ok je oncedax

KOpI/II_HheH KaKO TakKaB CXOJHO HE€ IIO3HAaBalky PpPCAKIUOHOI MOICIA. FpeH.IKa

onpehuBama E, 4 je mporiemena u3 rpemike Haruoa, kojy je momuokeHa ca R/1000.

4.3.1.3. Bja30BKHHOB H30KOHBEP3UOHHU METO/

BjasoBkun [2,146,147] je mnoctaBuo jeman on (ICKCHOWIHUX HWHTETPATHHUX
M30KOHBEP3MOHNX METOa y KoMe ce Temmneparypcku unrerpain, (E,,, T), pauyHa y
okBupy npouene E, , . Taunnje, oae ce 3a BpenHoct E, , y3uMa oHa 3a K0jy QyHKIM]ja
neguHHUCaHa jJeJTHAYMHOM 76 UMa MUHUMYM:

(Fa) = Bty Do oeei)les (76)

J# I(Eqq Tai)Vvzi

IPU YeMY CY Vzji U Vzj ABE pazInuuTe Op3uHE 3arpeBama, a lqi U 1qj TEMIEpaType Mnpu
KojuMa je onpeheHH cTemnmeH KOHBEp3Wje «a JOCTUTHYT 3a Vzi M Vzj, PEIOM.
Jpyrum pedrMa, y OCHOBM METOAA JIS)KW UYUECHUIA Ja he, ako W30KOHBEP3UOHU
MPUHLIMIT BaXKH, UMEHWIAll U Opojuiial] y pa3JioMKy u3pa3a 76 UMaTu UCTe BPEAHOCTH.

I(Eq,q,Taj)vhj  1(Eaa Tai)vhi
(Eqa Tai)vni 1(EqaqTaj)vn,;

C npyre crpane 30up ui1aHoOBa je yBek Behu ox 2 (jep je

38



apuTMeTMdka cpeauHa yBek Beha om  reomerpujeke) Crora je  BpPEIHOCT
TEMIIEPaTypCKOI HMHTErpaja Hajoosbe H3padyHaTa ako IOMeHyTa (QyHKIUja uMa
MHUHHUMYM, & y UJICaTHOM CIIy4ajy BPEIHOCT CID(Ea‘a )Tpe6a na oyne jeqHak n (n — 1).

[Iponienypa MUHUMU3AIMjEe Ce MMOHABJbA 3a CBAaKy BPEAHOCT 00 M TUME C€ J0OHja
3aBucHocT E, , on a. Opze je kopumhena Moaudukaiuja opor merona [147] npu kojoj
Ce MHTerpaluja BpIIMA JYyXK MaJoT MHTEpBaja Temreparypa (jeqHaduHa 77), 4uMme ce
SJIMMUHMILIE TPEIIKa yciie ] Bapupama Ea:

Eqa
I(Eqo T) = ¢ e ®rdT (77)

To-pa

[Tonecky [148] je 3a anpoxcumannjy 1(E, 4 ,To) HCKOPUCTHO TEOPEMY O CPELHO]

BPEIHOCTH:

E
Eaa =2

@ eRr dT = (T, — To_pg)e “¢ (78)

To-ra

rae je Te temneparypa u3 uHTepBana [Tq, Toao]. Ilpu pauyHamy TemmepaTypckux
uHTerpaia opje je y3eto aa je Te = (Ta + To-ao) / 2 1 Ao = 0.05.
V cnydajy u3oTepMHOT 3arpeBama (yHKIHMja YHjU C€ MUHUMYM TPaKd CE€ CBOJHU

Ha:

1(Eqq.Tj (ta))
D(Ey) = Ty T il C) (79)

IIpU Yemy je:

Eqq

Eqa
I(Eqe,T(ty)) = f:“_A e Rt dt = e RT At (80)

JlpyruM peuuMma caM HMHTErpal Ce€ MOXKE pPEIIMTH aHATUTUYKH, T€ JOAaTHE
anpoKcUMallije HUCY MOTpeOHe.

Munnmuzanuja @ (E,,) je wusBpmena nomohy d¢ynkmuje FindMinimum y
nporpamckoM makery Mathematica. Bpemmoctn E,, nobujere kopumhemem
IToneckyoBe anpokcuManuje ce pasimKyjy of BpeaHoctH E, , nobujennx 0e3 nmpumMene

OBe anpokcumanyje 3a mamwe oz 0.1%.
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4.3.2. Muypa-Maxkujee memoo

OnpehuBame mnpeaekcrnoHeHnrjamHor (akTopa W (QyHKIHje pacrojelie eHepruja

aKTUBAIHMje Cy 3a KHHETUKY Heu3oTepMHe nexuaparanuje PAG xuaporena je BpIICHO

. . v
Muypa-MakujeBum meToioM (jenqnaunHa 41). M3 narunba nuHeapHe 3aBUCHOCTH In (T—z)
a

o T; ! npu koHCTaHTHOM o 100Uja ce BpeaHOCTH Eaq. ITo3HaBajyhu Bpennoctu E, o u3
ojceuka ce Moxke mooutu BpemHoctu A, C mpyre crpane ¢ynkiuuja g(Ea) ce mobuja

nudepennupameM o 1o Ea.

4.3.3. Onucusarbe KUHEMUYKUX KPUBUX PASTULUMUM DYHKYUjama

@uroBame TI' KpUBUX pa3nuuuTUM (PyHKIHjaMa, Kao jeJjaH O HauyMHa KOJUM Ce
W3y4aBajy MPOIECH/pPEaKiije y UYBPCTOM CTamy, j€ MOCTaJO0 TOMYJApPHO IOCIEIBUX
roauHa. Anamusza camo jeane TI' kpuBe He AOBOIM 10 MOy3maHuX pesyntara [3,149].
Hpyrum peunma, Kako OWM ce MeXaHHM3aM TMpolleca/peakiidje MOYy3/1aHO HCIHUTA0
Heonxo/HO je ¢uroBatu Buie TI' kpuBM (HOOMjEHHX HpPU PA3IMUUTHUX TEMIlepaTypa
uian  Op3uHa 3arpeBama). Pa3jor oBOME J€XH Y UYHBEGHHLIM Ja pPa3IuduTH
npolecu/peakuyje  MOKazyjy — pa3lMuMTe — 3aBHCHOCTM O]l  TeMIepaType
(Op3uHe 3arpeBama), T€ MPOMEHA yCJIOBAa MOXE Jla OTKJIOHU HHUXOBO IPEKIIAIambe.
Kao tTunuyan mpumep MoKe ce HaBECTH CHCTEM y KOME Ce jaB/ba XEMH]CKa peakirja u
nporec audys3uje, KOju Ce JaCHO MOTY Pa3[BOJUTH CXOIHO HEBaXEHY APEHHU]YCOBE
jenHaunHe 3a audysujy. Kao apyru ciydaj Moke ce U3JBOJUTH CHUCTEM y KOME ce
0JIBHjajy BHILE peakilfja Yujeé ce EHepruje aKkTUBaIMje 3HATHO pa3iukyjy. Mmak, y
BEJIMKOM Opojy cHCTeMa pa3/Bajame Mpolleca/peakiuja je HemMoryhe, Te Tpedba masutu

pu u3Bolhemy 3aKkibydaka.

JloGpa cTpaHa OBOT MPHUCTYIA j€ IITO C€ 3HATHO yMamYyje YTHIA] IIyMa, Kao U IITO
Ce KpO3 OIMCUBaKE JIMHEAPHOM KOMOMHAIMjoM (QYHKIMja, CBAaKO] KOMIIOHEHTH
JMHEapHe KOMOMHAIMje MOXe MPUAPYXKHUTH Ta4yHO oJpel)eHH eIeMEHTapHU CTyHak.
Kako camum ¢yHKIMjama HUje 1aBaH (U3MYKK cMHUCcao, y Hajehem Opojy paroBa Koju

he 6uTH Ha 1asbe MOMEHYTH KWHETHKA Tpoleca HUje OmIa mpeaMeT pa3MaTpama.
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4.3.3.1. OnucuBame KWHETUYKUX KPUBUX JIOTUCTHYKOM (PYHKIHjOM

Bepxyinct [150] je cpenunom 19. Beka ananu3upajyhu KpuBe pacta MOIyJaIlHje
yBeo Jsoructuuky ¢yaknujy. Kako Oum ommcao mnomeHyte kpuBe Bepxyricr je
MIPETIOCTABHO JIa j€ pacT MOMyJalije HEKe BPCTe MPONOplLHjaliHa HEHO] TPEHYTHO]
BEJIMYMHU WM KOJUYMHHM JOCTYITHUX pecypaca (XpaHe), Tj. Ja ce ce Op3umHa pacta

HOMYJTAIUje MOXKE U3PA3UTH KaO:
dp P
-+ = PP —-2) (81)

ruae je P Benmmuuna nonynanuje, b Op3uHa pasmMHOXkaBamwa, a K MakcuMaiiHa BelnYMHA
nomnyjamnuje Opu JOCTYIHO] KOJMYMHHU pecypaca. Pa3iBajameM NPOMEHJBUBUX U
MHTErpanyjoM jao0uja ce u3pa3 [0 KOME C€ BEIMYMHA IMOIMyJalHje MeHmha TOKOM

BpEMeHa:

_ KPyePt
T K+Py(ebt-1)

(82)

rae je Po Bennuuna nonynanuje mpu t = 0.

TCommeprir je naike ycaBpuino mozen Bepxysncra [151]. V okBupy oBor mMojena

BCJIIMYHUHA nonynaunje MCHa TOKOM BpEMCHA 110 jGJIHaLII/IHI/II

bt

P =Ke %¢ (83)

I7ie je @ Mo3uTHBaH Opoj YMjOM ce NMPOMEHOM KpHBa TPaHCIHMpA MO BPEMEHCKO] OCH.
Baxno je nanmomenytu na je ['onmeptuoBa ¢yHkuuja (jenHaunHa 83) jemaH of
IpPaHUYHUX CIIy4ajeBa T3B. YOINIITEHE JOTUCTUUKE (DyHKIIH]je:

K—Py

L(t) - PO + (C—be_at)l/”

(84)

rae je C mapamerap koju Hajuemrhe y3uma BpemHOCT 1, a V neduHHIIE BPEIHOCT OKO

Koje ce JenaBa Hajehu pacT nmomynanuje
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VYKOJIMKO ce mpolec KOoju ce Moxke omnucatd ['onmepTioBoM (QyKIMjoM mocMmarpa
Kao peakluja IpBOT pela, OHJA CE HEroBa KOHCTAHTAa Op3MHE MEHa Yy BPEMEHY

kao [40]:
k = abe®t (85)

Wmajyhu y Buay aa je uszpas 3a KoHCTaHTy Op3uHe CKpAJMHE MOJICNIHE jeAHAYHHE 3a
yOp3aBajyhy KUHETHKY clIn4aH u3pa3y 85, jacHo je Ja ce MHOTH MPOIECH KOjU Ce MOTY
onucaru ['ommneprioBoM ¢yHKIMjoM, Mory onucaté 1 CKpUIMHUM MOJIETIOM JUCIIEp3HE

kunetuke [40].

Jloructnuka ¢yHKIUja je Hama OpojHe MpuUMEHe y: OMOJIOTHjU, €KOJOTHjH,
OuomaTemMaTUllM, XEMUjU, AeMorpaduju, EKOHOMHjH, TeOHayKama, MaTeMaTH4KOj
¢u3nonoruju, BEpPOBAaTHONM, COIMOJOTHMjH, TOJIUTHYKHM HayKama, JIMHT'BHCTHUIIH,

CTaTUCTUIIH,...[152].

Mogenu Koju Mpou3niIa3e W3 MPHUCTYyINa KIACHYHE KWHETHKe Hajuyemhe mmajy
O0JIMK MOJIMHOMA, ¥ Ka0 TaKBU HUCY TIOTOJIHU 32 ONMCHBAHE KPUBU KOjH MMajy BEIHKH
UHAYKIMOHU TIepUOJ WM C€ MaK AacHUMOTOTCKM NpUOJIMKaBajy HEKO] KOHAuHOj
BpPEIHOCTH KOja ce€ J00Wja Mmpu BUCOKUM BpeMeHuma (Tj. Temmeparypama). Crora ce,
Kao jeJaH oJ TPHCTyNa y ONHCHUBakby OBAKBUX KPUBH HAMETHYJA JIOTMCTHYKA
¢ynkuuja. OBa ¢yHKIMja je MO HpBM MyT KopuimiheHa 3a ONMCHBaKkE KUHETHKE

peaxiija y YBpcToM cramy oj cTpane Haje u capagnuka [153] u To y 00iuKy:

(K-B)ePr®)
1+ePk™)

L(x) =B+ (86)

rae je, y cimydajy TI' xpuBe: B BpemHoCT mace koja 3aocTaje HakoH mporieca, K
BPEIHOCT ToYeTHe Mace, a Px(x) momuHoM K-Tor pema mo BpeMeHY WIIM TeMITEpaTypH.
OBaj Mojzien je y MOMEHYTOM pajy MCKOpHUIINEH 3a ONMCHBAmke KUHETHKE Jlerpajalyje
KOMEpIMjaTHOT TOJMBUHMI XJopHaa (Mpu 4eMy je KopuurheH MOJMHOM HETOT pena).
C npyre crpaHe, ayTopu HUCY YCIIEIM Ja MOJE] NpUMEHEe Ha KUHETHUKY Jerpajaluje
eMOKCHIHEe cMoJte (Tj. Tpoleca Yhja ce KHHETHKA HEe OJIBHja y jelmHOM cTymmy) [153].
On ocTanux cucTeMa 0Baj MOJIEI je YIOTPeOJbEeH U 3a ONMUCHBAKE MTUPOJIN3E METYI03€,

IpHU YyeMy je KopumrheH MmoJuHOM mIecTor peaa [154].

42


https://en.wikipedia.org/wiki/Linguistics

JluneapHa xoMOMHAaNM]ja JIOTUCTHYKUX (PYHKIMja je TIO0 mpBH IyT KopuinheHa 3a
OIMCHBAKE KMHETHKE Ipolleca y 4YBPCTOM cTamy y pany llaoa m capamnuka [155].
OBakaB 00JIMK JIMHEapHE KOMOHWHAIMje je Hajuenthe KOpUITNEeH Y JIUTEpaTypH U MOXKE

HarmcaTH Kao:

eai+kp‘ix

ai+kp‘l-x

L(x) =B+X,w 1o

(87)

npu 4emy napamerap Wi AeQUHHILIE YKYIHY Macy Koja ce MpeBelie Y racHO CTame y
I-ToM mporecy, napamerap ky,; NIpeacTaBiba, y U3BECHO] aNPOCKUMAIM)H, KOHCTAHTY
Opsune, a mapamerap ai (y KOMOMHAaUMju ca Kp;) Ae(UHINE JyXMHY HHIYKIHOHOT
nepuona. Y nomeHyroM paxy Llaou u capagHuiy cy onucany y KUHETHKY CaropeBama
BJIQXKHOT 4YeMIpeca W KOMIIO3UTHE emokcuaHe cmoie. OHHM cy mokaszainu Aa ce 300r
CIIO)KEHOCTH OBUX CHCTEMa MOpa KOPUCTUTH M JO IeT JOTUCTHYKUX (PYHKIHja Yy
JMHEeapHo] KomOuHanuju. Mmak Haj3Ha4YajHMje MOCTUTHYhe OBOTr pama je TO ITO je
MOKa3aHO Jia OBAaKaB TNPHUCTYN MOXKE OIMCATH peakiyjy Aerpajanuje CMeIe JBa
nonuMepa uuje cy T kpuBe cinuyHe, Tako Ja PEKOHCTPyHCaHE KpHUBE y CMellama
onrosapajy TI' kpuBama KOMIIOHEHTH KOjé HMX 4YMHE. ApTura je ca capaJHULUIMa
KOPUCTHO JIMHEApHY KOMOWHAIM]y JIOTUCTUYKUX (PYHKIH]ja 32 ONMUCHUBAKHE KUHETHKE
nerpaganuje nonuMepa [155-158]. Takolhe, y HU3y pagoBa JTUHEApHOM KOMOWHAIHja

NBEjy JIOTUCTMUKMX (yHKIMja oOmNMcaHa je JAerpajaluja pa3IMuuTHX BHUI0Ba

6uomace [159-161].

VY nutepaTypu ce Mory HahM W NpUMeEpH TJe ce jeJHOCTaBaH MpPOLEC YHYTap
CIOKEHHU]JeT TIpolleca ONHUCYyje JHUHEApHOM KOMOWHAIIMjOM JIBE€]y JIOTHCTUYKUX
byHkimja, kao HOp. y pany bapbaguna u capagnuka [158] koju cy ucnuTHBaiIH
KUHETHKY pas3rpajme mnoiauyperaHa. OHU Cy YCTaHOBMJIM Ja j€ jeAHy OJ TpHu
KOMITIOHEHTHU Iporieca 00Jbe OMHMCATH CYMOM JIBE€ JIOTHMCTHYKE (YHKIHUje, HEr0 caMo
jemnnom. C apyre cTpaHe, y MPUJIOT TBPAH Ja j€ y NUTalky 3aucTa jeJHa KOMITIOHEHTA

PEaKIMOHOT MPOIleca, OHU Cy UCTAKIU OJIMCKOCT IPEBOJHUX Tayaka JIBE]y JOTMCTHUKUX
byHkuyja.

Jownr u Lau je cy yBenu MoaudukoBaHy JOrucTHYKY GyHKIH]Y [162]:
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Cc

a+bx
Lm(X) =B+ (1j_ea+bx) (88)

U onucanu nuponu3y mehepHe Tpcke JIMHEAPHOM KOMOHMHAIIMjOM [BEjy OBAaKBUX
dyHKIMja, KA0 W JMHEAPHOM KOMOWHAIMjOM JBEjy JIOTUCTHYKHX (YHKIHja Yy
CTaHIapAHOM OONHMKYy. Mana yimHeapHa KOMOWHaNMja MOAU(MUKOBAHHUX JIOTHCTUYKHX
dbyHKIIMja, 60JbE ONHUCYje EKCIEPUMEHTAIIHE KPUBE, OCTaje MHUTAmhE KOJIUKO] je HY)KHO
YBOJHTH TIapameTap C, jep OH HeMa HUKAaKBOT (DM3MYKOT CMHUCIIA, a Takolje u Bapupa y

orcery on 4 peaa BenuuuHa (y pa3MaTpaHoOM PUMEPY).

duroBame eKCIEPUMEHTAIHUX TOAaTaka je ypal)eHo moMohy mporpaMcKor maxkera
OriginPro mucameM HOBOT MPOrpaMcKOr Koja Koju Kopuctu JleBeHOepr—
—MapkyapnoB MeToq HajMambuXx kBajapaTa. Kopumthena je popma gpynkuuje koja je gara
Kao wimaH cyme y u3pady 87. Kako je moructuuka ¢yHKIHMja oBIe KopuinheHa 3a
onucuBame M3oTepMHe aexuaparamuje PAG xuaporena u kako ce U3 tabene 2 MOxe
BUJIETU Ja je cTerneH OyOpema OBOI XHJporeja BHCOK, y3€TO je Ja nmapamerap K muma
Bpeanoct 0. Kao mowerna Bpennoct k, ox koje mporpam kpehe ca Tpakemem
ONTUMHU30BaHE BPEJHOCTH Y3€Ta j€ PEeLUIpOoYHa BPETHOCT BpEeMEHa 3a Koje ce maca
XUAporesna cMamu oko 2,5 myra. Kao mouetrHa BpeqHOCT mapameTpa a y3era je a = -5,
CXOJIHO HE TIOCTOjamky 00JbET HauMHA Ja CE€ OBa BPETHOCT MPOIEHH, KA0 U MOCTOjaheM
penaTHBHO J00pe mnpoleHe mapamerpa k,. Kao BpeqHOCTH IOYETHHMX mapaMerapa
JUHEapHe KOMOWHAIM]je JBEjy JIOTUCTUYKMX (YHKIHM]ja CYy Yy3€Te ONTHUMH30BaHE
BPEIHOCTH JIOTUCTHUKE (DYyHKIIH]je, IPH YeMy je jeJJaH Map BPEJHOCTH YMambeH, a IpYrH
yBehan 3a 20%, g0k cy 3a modeTHe BpemHoctd w; y3ere w;= 0,5. Kako Ou Owim
CUTypHM Ja je HaheH TIJ00aJlHM MUHUMYM, IIOYE€THE BPEJHOCTH 3a HaJHUXKY
TEMIIepaTypy Cy HacyMHYHO MeHaHe Yy MIMPOKOM HWHTepBay BpeaHocTH. (CBako
¢uTOBamE KOHBEP3MOHHWX KpHBE j& JOAATHO TIPOBEPEHO Y MPOTPAMCKOM MaKETy
Mathematica y3 kopuriheme pa3mHuuTHX MeTO/1a HajMambUX KBagpaTta Koje cy yrpaljene
y MpOrpaMcKH IMakeT (MeToJa KOWmYroBaHUX rpaaujeHata, JlesenOepr—Mapkyapiosa,

BbyTHOBa 1 kBa3zu-IbyTHOBa MeToAa).
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4.3.3.2. OnucuBame npoleca U peakiiija y YBpcToM ctamy BejoynoBoM GyHKITHjoM

BejOynoBa pacriozena je Haluia BEJIUKY NPUMEHY Yy KapaKTepU3alHju Ipe CBera
MEXaHUYKHX, alld ¥ JPYrux ocoOuHa marepujaia [163-168], anu u 3a mpoyuaBamme
pacriozene anxesnoHux cuia [169]. ¥V momsy kuHernke, BejOysnoBa pacmomena ce
KOPUCTH 3a OIMCUBAKC paCIoJieliec €HEepruja akTHUBallkje, T€ Cy Ha OCHOBY OBE
pacrioziernie ONMCaHW PeaklHje M TMPOLECH Yy KOjuMa YYeCTBY]Y MHOTH KOMILICKCHH
MaTepHjalid, Kao MITO Cy: MOJUMEpH, MUHepaiu u ¢ocuinHa ropusa [13]. C apyre
crpane, lau u JIyn [170] cy npBu onucain KUHETHKY jeHE PEaKIfje y YBPCTOM CTaby

JUHEeapHOM KoMOuHaIjoM 1Bejy BejOynoBux GpyHKIMja y HHTErpaHOM OOJIUKY:

x—y)ﬁi

W) = Yigw U (89)

Kao u y cnyuajy norucruuke QyHKIuje, puroBame eKCIEpUMEHTATHUX T0JaTaKa
je ypaheno momohy mporpamckor makera OriginPro, mpu uyemy je HamucaH HOBH
IpOTpaMcKH KoA Koja kopuctu JleBeHOepr—MapkyapaoB METO HajMambHX KBajapaTa. 3a
OTMUCHUBAKBE JCXUIPpOKCUIauje Pyseporna KopuniheHa je JTnHeapHa KOMOWHAIIH]E IBE]Y

BejOoynoBux ¢ynkumja, 36or dvera je jenHaunHa 89 MoaudukoBaHa Ja ommcyje

. . T-T, .
HEM30TEpPMHE YCIIOBE (Tj. X — Y je 3aMEmEeHO ca v—o, npu uemy je Tp TemmepaTypa
z

nmouerka peaknuje). Kao modeTHa BpeAHOCT 7); y3€Ta j€ PEHUIPOYHA BPEICHOCT
BpEMEHa 3a KOje ce Maca y30pKa cMamH OKo 2,5 myta, ymameHa 3a 20%, a kao moverHa
BPEJIHOCT 1), BPEAHOCT Koja je yBehana 3a 20%. Kao modyerHe BpegHOCTH TapameTpa [,
B2, wim w,  y3ete cy Bpearoctu 2, 3, 0,5 u 0,5 peioMm, CXOAHO HEMOCTOjamy 00Jber
HauMHa Ja ce oBa BpeaHOCT mpoueHu. Kao m kox nuHeapHe KOMOHMHALMje IBEjY
JIOTUCTUYKHX (PYHKIIM]a, IPOBEPEHO j€ J1a JI je Hal)eH r100aJTH MUHUMYM TaKo LITO CY
NOYeTHE BPETHOCTH (OBOT IyTa 3a HAjHUXKY V,) HACYMHYHO MEHAHE y IIHPOKOM
UHTEepBaly BpenHocTH. CBako (UTOBam€ KOHBEP3MOHUX KPHBE j€ M OBJE J0/JaTHO

poBEpeHO y mporpamckoM makery Mathematica y3 kopuirheme HCTHX METO/Ia.
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4.3.3.3. OnucuBame mpoleca M peakiyja y YBPCTOM CTamkby MOJEIIOM

TCPMOANHAMHWYKH NHXHU 6I/IpaHe KHHCTHUKC

bypxam u capaguuiu [19] cy moaudukoBanu uspas 48 yBogehu TeMOIUHAMHYKY
UHXUOUITH]Y:
dx

—Z = Jx™(1 - )™(1 — 1/K) (90)

—-AH
npu yemy ce K mMoxe ce uspasuru kao K = Kye RT (rae je AH enranmuja mporieca),

—Ea
a k xao k = AeRrT. OBaj Mojien ce, ca CTAaHOBUIIITA JOOPE MPOLIEHE CHEPIHje aKTHBAIH]e

U ONKCHBamka TOKAa MpoIleca, MOKa3ao Kao MOy3[JaH y OINUCHBAamY KHHETHKE (a3He
TpaHc@opmallyje moMeHyTor excrio3na HMX.

OBne je oBaj Mojnen MpUMEHEH Ha Op3uHy HeuszoTepmHe nexuaparanuje PAG
xuaporena npu yemy je kopuithen Origin C nporpamcku jesuku yuyrap OriginPro
nmakeTa. 3a NpPBOOMTHE MOYETHE BPEAHOCTH TMapaMerapa cy ysere: N=1, m=1,
A =10 (min™), Ea =20 (kJ mol ), K =0,001 u 4H =5 (k] mol™). Hakon nponanaxkema
ONTUMHU30BAHUX BPEJHOCTH TPOrpaM je TIOHOBO IMOKpeTaH (3a CBaku Op3uHY
3arpeBarba) BUIIE MyTa ca JIPaCTUYHUM MTPOMEHaMa CBUX MOYETHUX MapameTapa ocuM A

u Ea kaxo 06u ce ca curypHohy Hamrao JIOKaJHU MUHUMYM.

4.3.4. Onucusare kpusu CKpOIUHUM MOOEIOM OUCNEP3HE KUHEeMUKe

CKpJIMH MOJEN JUCTIep3HE KUHETHKe (jenHauuHe 56 u 57) je mpuMemeH 3a
WUCIIUTUBAakE KUHETHKE u3oTepMHe naexuaparanuje PAG xumporenma. Kako je
HUCIUTHBAKEM OBOT Ipolleca MOCTajo jacHO Jla Ce NPUBHJHA EHEpruja aKTUBAIHje
TOKOM Hera He Mema ‘3HayajHO” 3a MOYETHY BPEAHOCT mapamerpa b je, kom obe
MOJieTTHe jefiHaumHe, y3eTa BpemHocT ox 0,01 (mint), mok je 3a mapamerap a ysera
BpPEIHOCT BpEMEHa 3a KOje ca Maca XHJAporejia CMamH 3a oko 2,5 myra (y ciaydajy
jenHaunHe 56), Tj. pelUMIIpOYHa BPEIHOCT OBOT BpeMeHa (y ciydajy jeaHauuHe 57).
duroBame je ypaheno momohy mporpamckor mnakera OriginPro y3 kopumheme

JleBenObepr—-Mapkyap/0BOT METO/Ia HajMambUX KBaJapaTra U MPOBEPEHO Yy IMPOrpaMCKOM
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nakety Mathematica. IIpoueaypa npoBepe je Owia WcTa Kao M KOJ JIOTUCTHYKE H

BejoOynose ¢pynkmmje.

4.3.5. I{pmarve komnenszayuone perayuje

KomneHnzannona miyM W30KMHETHYKA penalyja MpeacTaBba JIMHEAPHY 3aBUCHOCT
noraput™Ma ApeHujycoBor (akrtopa W eHepruje akrupanmje. OBa penamuja ce 4ecTo
MOXE YCIHOCTAaBUTH Y CHUCTEMHUMa Ca JUCIEP3HOM KHHETUKOM YCJe]] TOBE3aHOCT
KMHETHYKUX TapameTapa, a Iociequia je Bese uaMel)y eHTpomnuje (Tj. €HTaJMuje)

aktuBaiyje u Ea (1j. InA):

AH* = E, - RT (91)
* b4
AS*=RlIn =7 (92)

rae cy kg u h Bonmmvanosa u [lnankoBa koHcTaHTa, penoM. KoMiieH3anuoHa pernamnuja
je mpoHal)eHa KoJl pasiMYMTUX peaklyja U Mpolieca, Kao IITO Cy: MPOLECH TepMajHe
Jerpajganvje, peBep3uOMIIHE TOMOXEMHUJCKE peaklyje, NpolecH JexuipaTanuje

KpHUCTAIOXHUpaTa,...[171-177].

3a cBe 1polece KOjU Cy OBI€ M HCIUTUBAHU, Kao M 3a peakuujy
nexuapokcunanvje d¢ynepona, HakoH oapehuBama BpeaHoctu E., u BpeaHocTu
BEIMYMHA Yy KOjUMa j€ YKJ/bYYEH NpPEJeKCIOHEHIMjaTHU (aKTop TpakeHa je
KOMIICH3aIlMOHa penaryje. Y OBy CBpXY je KopuinheHa cTaHaapiHa mpoueaypa Linear

Fit nmporpamckor makera OriginPro.
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5. PE3VIITATU N JUCKYCHUJA

51. Amnaiu3a KHHeTHKe HeuzoTepmMHe nexuaparamuje PAG

XUporesia Npv KOHBEHIMOHAJHOM 3arpeBamby

5.1.1. Ucnumusarve kunemuuxe KomniexcHocmu Heuzomepmue oexuopamayuje PAG

xuopoeena

TepmorpaBuMeTpHjcKE  KpUBE  HEHM30TEpMHE  JeXUIpaTaluje PaBHOTEKHO
HaOyOpenor PAG xuzaporena Ha pa3iInyuTUM Op3MHAMa 3arpeBama Cy INpPHUKa3aHe Ha
ciuim 5. Cee TI' kpuBe Cy HeKapakTepHCTUYHOI KOHKaBHOT oOnuka. I[Ipu moehamy
Op3une 3arpeBama TI' kpuBe ce momepajy ka BehuM Temmeparypama W IIOCTajy

KOHKaBHH]C.

—— 5K/min
- =10 K/min
= = =15 K/min
— - =25 K/min
.\.
\A
\I
Y
0 N
300 320 340 360 380 400 420 440 460

TIK]

Cauka 5. TT xpuBe HemsorepmHe aexunpatanuje PAG xunporena Ha pa3IHIUTHM Op3uHAMa 3arpeBarba.

Y CBpXy NpelrMHHAPHOT WCIUTHBAKba KWHETHUYKOT MOJIENa, EKCIePUMEHTAITHU
oAty Cy IMpBo, KopumhemeM jenHaunne 71, Tpanchopmucane y KOHBEp3MOHE KPHUBE.
3aBucHocTd Op3ube aexuaparanuje (da/dt) onx T u a mpukasaHe Ccy Ha CIuiu 6.
OO6e 3aBHCHOCTH Cy Yy OOJHMKY LIMPOKOT JIEBO ACHUMETPUYHOI IHKAa Ca BHUCOKHM
CTETeHOM acuMeTpuje. YTBpheHu 0OJIMK 3aBUCHOCTH Op3HMHE Ipolieca oJ TeMIeparype
(cremeHa KOHBep3Wje) 3HAYAjHO OJICTyMa OJ OOJMKa 3aBUCHOCTH 3a Hajuemhe
KopuihieHe MoJesie KOjuMa Ce OMUCYje KHMHETHKa IMpolieca y uBpCcToM cramy [178].

Bpennoctu T u o Ha kojuma Op3uHa AexuapaTanyje T0cTH)Re MaKCUMYM (Tmax M Gimax)
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Cy mpukazaHe y TabGemu 3 3a pasnuuure Op3uHe 3arpeBama. Ca moBehamem V; ca
5 K min? ma 20 K min™ Bpensoctyt Tmax 1 amax pacty ca 371 K na 436 K, 1j. ca 0,81 Ha
0,89, mTo yka3zyje Ha KMHETHYKH KOMILJICKCAH MEXaHW3aM JeXujpaTaiuje, Kao U Ha
NPOIIMPEHE 00JIaCTH OJBHjama Mpolieca Ka BUIIMM Temreparypama. [Ipeu [TupconoB
KoeduiujeHT (pa3iinka Cpe/he U BPEIHOCTH Ha KOjoj Ce jaB/ba MaKCHUMYM PacIiojieie
1oJIe/bCHA Ca IMPUHOM Ha MOJIyBHCHHU pactojene ) 3aBucHoctd do/dt on T u da/dt o
0 ce He Mema 3HavajHo ca mnoBehawmem V; m u3Hocu -1,45 um -1,02, pemom.

Jpyrum pedrMa ca mpoOMEeHOM V; KPUBE HE MEHajy CTENEH CUMETPH]e.

0,30{%) — sKmin” 0,301
- =10Kmin” T — =10 K min’
0,254 + . c15Kmin! e ' 0,254 |+ « =15 Kmin’
= - +20 K min” // \ _ — - =20 Kmin’
— 0,201 R < 0,201 .
'c Rah . | £
£ 015 s i £ 0151
5 2507 g
2 0101 L v S 010
R~ o .
0,054 _i2 ' 0,05 .%
=) :
0,00 T T T T T T T 1 0,00 T T T T 1
300 320 340 360 380 400 420 440 460 0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0
TIKI a

Camnka 6. 3asucHoct do/dt o T (a) u a (0) 3a nporec Henzotepmue aexuaparanuje PAG xugporena.

Tabesna 3. BpenHoctd Tmax U amax HeuzoTepMHe Aexuaparaije PAG xuaporena Ha pa3iuduTiM V.

v, (K min) 5 10 15 20
T (K) 371 395 412 436
A 0,81 0,82 0,84 0,89

VY nuspy yrBphuBama cTeneHa KWHETHYKE KOMIUIEKCHOCTH UCTIMTUBAHOT MpoIieca 1
neduHUCama KHHETUYKE cxeMme mporeca, kopumiheweM KAS wu BjazoBkuHOBOT
M30KOHBEP3UOHOT METOJIa, M3padyyHaTe Cy 3aBHCHOCTH MPUBUIHE CHEPrHje aKTUBAIH]e
on a (cnuka 7). OmaBne ce MOKe BHJIIETH J]a € MPUMEHOM OBHX JIBEjy METOJa 100ujajy
3aBUCHOCTH Ea 071 o0 K0je cy TOoTOBO MCTOT O0JIMKa, Kao U J1a je 3a CBAaKO o pa3iuKa
usmel)y aBe BpenHoctu E,, Mama Hero rpemrka onpehuBama KAS metomom. U3 cBera

OBOra MOXXEMO 3aKJbYyYMTH Ja C€ H30KOHBEP3MOHM METOJ (HajBEPOBATHH]E) MOXKE
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OpUMEHUTH y clydajy Hem3orepmHe nexuapartanvje PAG xuaporema. O6e Kpuse
NpUKa3aHe Ha CIUIM 7 UMajy KOMILJICKCAaH KOHBEKCaH OOJIMK, ca OJaruM OJCTyIameM y
unrepBany o oxn 0,6 no 0,8. Ha xpuBama ce MOT'y JaCHO YOUMTH TPU KapaKTEPUCTUYHA
WHTEpBaja y KojuMma BpemHocTH E., omamajy ca moehamem a. Tako ce 3a a < 0,2,
BpeHOCTH E, 0 Memajy ckopo mureapro of 62.5 kJ mol™ 1o 40.5 kJ mol™, nakon Tora
poOMeHa BpeAHOCTH E,, MMa 3HAaTHO KOHBEKCHHjU OOJIMK, J1a O ce Ha Kpajy AOCTHrao
miato mpu BpeaHocTd o 23,2 kJ mol™t. CxonHo HauMHYy poMeHe TIPUBHUIHE €HEpruje
aKTUBAIMje KOJ HEW30TEPMHE JEXHIpaTralje OBOI XHUJporejia IOKYyIIaHO je ca
ONMCHBAKEM 3aBUCHOCTH CHEpPruje aKkTUBamdje oJ o (QyHKOHjoM o0JmKa
Ea(a)= EamintAexp (o/B). Kao mTo ce MOXe BHIETH ca CiMKe 7 OBakBa (yHKIHja

pEeNlaTUBHO 100pO OMHUCYje HAUMH ITPOMEHE MPUBHUIHE EHEPTHje aKTUBAIH]E.

807 [ B3jasomxem
. O KAC

-1
ana[kJ min™]

Cauka 7. Bpennoctu E, . no6ujene BjazoskuHoBuM 1 KAC H30KOHBEP3MOHIM METOJIOM 32 TIPOIIEC

Hem3oTepMHe nexuaparanuje PAG xugporena.

5.1.2. Ilpumena modena mepmoOUHAMUYKU UHXUOUpAHE KUHEeMUKe HA UCNUMUBAbE

neuzomepmue dexuopamayuje PAG xuopoecena

Ca muspeM Ja ce poBepH Jia JU je CMameme E,, TOKOM mporeca aexupaTaliyje
M3a3BaHO MOCTOjakbeM TEPMOJMHAMUYKE WHXHOUWIM]jE, MOKYIIAHO je ca OMUCUBAEM
HEH30TEepMHE KHHETHKe nexuipaTtauuje PAG xuaporena MoaeaoM KoOju Cy YBENIH
Bypxam u capagnunu [19]. ¥V Ty cBpxy, ekcnepuMeHTaIHO H00ujeHe 3aBucHOCTH da/dt

of o cy puroBane kopuinhemwem jennaunHe 90 (cnuka 8):
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~& = k(1 - 0™ - 1/K) (90)

a) = = = CKCTICPHMCHTATHH TIOIaIH 0’20—6) - - tiKCllcpl/L\lﬂH'l.'LlHM T10/1aLll
—— M OE T '1'cpM HHX. KHH. MOLC/T TCPM. HHX. KHH.
0,10 - 0151 s
A -
£ 3 0,104
T 0,051 e .
=] .
©° .
0,05
0,00 ; . ‘ . . ‘ ‘ . . . :
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
a o
0,254 R —— 0,35
B) - - -LKCI'ILPHVLTI'TH,T"H OIanH 1-) e o 'L‘-KGHCPHMQ'ITTEIT[H'W noJanu
MOJICT TEPM. HIX. KHH —OICT TCPM. HHX. KHH
0,30
0,20
0,25
- 0,15 - |
k= 'c 0,201
E E
5 0.10- 5 0197
= S 0,101
0,05
0,05
0,00 0,00 ‘ . . : ‘
0,0 00 02 04 06 08 10
o o

Cauxa 8. Pesynratu onrcrBama Heu30TepMeHe aexuaparanuje PAG xuaporena MoaeaoMm
TepMOIMHAMAYKA HHXHOUpaHe KUHETHKE 3a pasiaudauTe Vo: a) 5 K min?, 6) 10 K min,

B) 15 K mintur) 20 K min

JloOujeHe BpeIHOCTH TapameTapa Mojieia Cy Npuka3zaHe y Tabenu 4, omakie ce
MO’Ke BHJIETH J1a Kako ce V; moBehasa ca 5 K min™ ma 20 K min™, BpesrocT napamerpa
N, moBe3aHoT ca peaom peakuuje, pacte oxa 0,18 mo 0,34. C apyre crpane, BpenHocT Ea
onazna ca 19,6 kJ mol? ma 5 kJ mol?, nox mapamerpu m u Ko umajy makcumym, a
napamerap 4 muHUMYM Ha V; = 15 K min?. Beh omaBme ce BWmM mga, TOMITO Ce
napametpu N, M, Ea u Ko Memajy ca Op3uHOM 3arpeBarma, 0Baj MOJIE] HUj€ IPUMEHIbUB
Ha JexuapaTtanujy xuaporena. OBO 10JaTHO MOTBphyje UM UYME-EHUIIA Ja CHTAJIHja
nexunparanvje, AH, nma Beoma HUCKe (PU3UUKU HEpeallHe) BPEJHOCTH 3a CBe Op3uHE
3arpesama (1j. AH =107 - 10 kJ mol™?). Umajyhu oBo y BuIy MOKe ce 3aKJbydHTH 1a

ce HeW30TepMHa KWHeTHKa naexuaparamuje PAG xuaporema wmoke ommcaTH
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peakmmonum mozenoMm  f(a) = ka™(1 — qa)™, T1j. ma pasmarpaHd TIpOIEC HUje
TEPMOAMHAMHYKH HHXHOMpaH. Vak 4ii-eHUIA J1a Ce MapaMeTPH OBOT MOJIEIa MEbajy
ca Op3MHOM 3arpeBama ykasyje ja, Hako MoJiell 100po onucyje KpuBy 3aBucHocTd do/dt
Ol @, OH HeMa (pHU3HUYKOT cMHcIia. J[pyruM pednma, jacHO je Ja ce pa3MaTpaHd MpoIec

MOpa OIIMCaTh HEKUM O MOoACIa JUCIICP3HE KNHETHUKE.

Tabena 4. Ilapamerpn Mopena TepMOAMHAMHYKA WHXHOMpaHe KWHETHKE KOjH HajTaYHHje OIHCYje

HenzoTepMHy Aexuaparannjy PAG xuaporesna Ha pa3aIuduTUM Vs.

v; (K min?) 5 10 15 20
n 0,177+0,002 0,231+0,001 0,303+0,002 0,338+0,001
m 0,222+0,003 0,206+0,002 0,237+0,001 0,175+0,002
A (mint) 8242 55+1 132+2 59+2
Ea (kJ mol) 19,640,7 13,5105 13,540,4 8,540,1
K 0+0,01 0,74+0,03 0,99+0,05 0,92+0,07
AH (kJ mol™) 0+1 -0,003+0,001 -0,5+0,3 -0,003+0,001
R 0,92 0,91 0,95 0,91

5.1.3. Ilpumena mooena pacnooene axmueayuoune eHepauje Ha Npoyec HeuzomepmHe

odexuopamayuje PAG xuopoeena

Jlo cana je moka3aHo na ce Hem3zoTepMmHa nexuaparanuja PAG xuupporena ce He
MOY€E ONHCATH MEXaHMU3MOM I10 KOME C€ y CHUCTEMY JellaBa caMo jeljaH peBep3uOniIan
npouec. Mnak, npema Bjasoskuny u Burty [136], onmagajyhu u koHBekcaH 0OIMK
3aBUCHOCTH Ea 01 a je kapakTepucTHYaH 3a MEXaHHM3aM Ipolieca KOju TIoceayje
peBep3uOuiaHn W upeBep3uOuiaH crynam. OBae cy BpemHoctd E., Ha HUCKUM
BpeIHOCTHMA o ofpeheHe CyMOM BpPEJHOCTH EHTANNHje PEeBEp3UOMIIHE peakluje U
eHepruje aktuBaiuje upeep3uomiaHor npoieca (Ea2). C apyre crpane, Ha BHCOKUM
BpEIHOCTUMA @, BpeOHOCTH Ea.o cy nerepmuHucane camo BpeaHomhy Eapo.
Mely cucremMnma Koje 1mokas3yjy OBakBY KHHETUKY M37Baja c€ MEeXUApaTaInja KaaiujyMm

okcanata MoHoxuapara [136] u nexkommo3unuja Terpaszona [179].
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Y cnydajy nma ce Ha Heu3oTepMHy aexuapatanujy PAG xwuuaporema wmoxe

npuMeHUTH Mozen BjazoBkuHa u Burta, ¢yHKIMja pacronene eHeprija akTuBamnuje ou

uMaja JBa 100po AeduHHCcaHa MakCUMyMa (2 KOMIICH3allMoHa peJandja Ou mocrojaia

yHyTap JBa OJ[BOjeHa WHTepBaia a). Mimajyhu oBo y Buay, a ca UbeM J1a ce MOTBPIU

Jla ce MpoIleC OJBMja MO MEXaHU3MYy KOjU CE€ HE CaCTOjH O] JIBE peakmuje, PyHKIHja

0(Ea) je m3pauynaTta Ha 6a3u mojaena Muype u Maxkuja (cnuka 9). Kao mTo ce Moxe

BHIeTH 0Ba QYHKIMja MMa CaMo jeIaH JECHO acuMeTpuuaH muk Ha Ea = 29 kJ mol™ ca

IIMPHHOM Ha TIOTyBUCHHM Makcumyma, HWHM~4 kJ mol™.

0,08 -

0,06

0,04+

-1
g(Ey) [mol kJ

0,02

0,00

E, [kd mol™]

Cauka 9. dyHKIM]ja pacnoielic eHeprija akTUBAIK]je 3a IpoIiec u30TepMHue aexuapatanuje PAG

XUAporena

V3eBmn y 063up m3rnen pynknuje g(Ea) Hamehe ce mpermocraBka jia ce, MOIITO

HWHM wuma penarusHo many BpeaHoct, DEAM (kao monen nucnep3He KUHETHUKE)

MOXKC IMOBC3aTH Ca HCKHMM O MOJCJIa KIIaCUYHC KHMHCTHKC. Kako 6m ce oBo IIPOBEPUIIO

HEOIXO/HO j€ MPBO U3padyHaTH BPeIHOCTH Aq.

0,2 04 0,6 0,8 1,0
o

Cauka 10. Bpeanoctu In(A,/ min't) no6ujenor Muypa-MakujeBoM METOIOM 3a MPOLIEC HEM3OTEPMHE

nexunparanuje PAG xuaporena.

53



3a  pasnuKy oA HM30KOHBEP3MOHUX METOJa, KOJ KOJUX €€ BPEIHOCT
MPEIEeKCIIOHEHIM]jATHOT (aKTopa HE MOXe 3aceOHO M3padyyHaTd, MeTo] Muype u
Makuja To 103BoJbaBa. 3aBucHOCT In(Al/min™) ox o je nmpukazana Ha caumu 10, onake
ce MOXe YOunTH ja, Kaaa je o < 0,2, In(As/min™) marmno onana ca 22,8 na 11,5, 1ok kana
je o > 0,2, In(A/min) omana cnopuje u mocTke BpemHOCT 4,4 TP Kpajy mpoleca.
Jpyrum peunma, 3aBUCHOCTH IIpHUKa3aHe Ha ciukama 7 u 10 umajy ciamuan oOnuK, Te ce
Ea, u INA Mory moBesatu mpeko KomreH3aluone penanuje (jeanaunna 93, cimka 11)

JTy’K LIeJIOT UHTepBaja a, Py 4YeMy Kopenaruonu koeduijent usnocu 0,999.

Ind, = —6,43 + 0,468E, (93)

20

In (Ac/ min™")
s

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Ea,a [kJ mol™]

Camka 11. Komnensamuona penanyja u3Mel)y NpUBHIHUX KMHETHYKHX MTapaMeTapa n30TepMHe

nexuaparaije PAG xuaporena nodujeHnx Muypa-MakujeBOM METOOM.

[TocTojame KOMIEH3aLMOHOT eeKTa NMPU CBUM BPEAHOCTHMA o yKa3yje Ha TO Ja
npoIec Teue MO jeTUHCTBEHOM peakinoHoM Mexanusmy [180], m motBphyje ma ce
PEaKLMOHOM CHUCTEMY MOXKE MPHUIPYXKHUTH jeTHA BUCOKOBEPOBAaTHA BpeIHOCT Ea (M 0]
oarosapajyha BpemHoct InA). C apyre crpane, nosHaBame §(Ea) u A, kao dyHkIHje o
omoryhaBa n1a ce, y ckiany ca ocHOBHOM jeaHaunHoM DEAM, Teopujcku u3pauyHajy

KOHBEpP3MOHE KpHBE HEM30TepMHE nexuaparanuje PAG xuaporena:

@, =1— fooo —exp [_ exp(—6,43+0,469E,) " fT exp (_ %) dT] g(Ea) dEa (94)

z vy To

rae je @, ~CTeneH Jexujaparaundje npu oapehenoj V.. VYmopemHum npukas
eKCHEpPUMEHTATHUX U TEOPUJCKUX KPUBUX JT0OMjeHHX momohy jenHaunHe 94 je mar Ha

ciuuu 12, U3 nobpor noknanama KpUBU (Ha CBUM Vz) MPOU3MIIA3H J]a C€ HA KUHETUUKY
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KOMILJIEKCHOCT OBOI' Tpolieca MOXE IJIeJaTH M3 yIila €HEprujcKe XeTepOreHOCTH
JIECOPIILIMOHUX IIEHTapa XUAporesna, Ipyu YeMy caMe pas3iiuke y eHeprujaMa akTuBaIyja
MPOUCTUYY W3 PA3IUYUTE PEAKTUBHOCTH OBUX IIEHTapa, Koja je OImeT MOoCieAuiia

pasiuunuTX BpEMEHA Y KOjI/IMa CC IcliaBa 1mpoucc Ha buMa.

1,04 exen. noxam
O 5Kmin'
O 10K min”
A 15 K min”
7 20K min”

0,8+

0,6

0,4

0,24

0,0 R L S e e
300 320 340 360 380 400 420 440 460
TIK]

Cauxa 12. YnopenHu nprka3 eKCIIepUMEHTATHUX U oJaTaka JoOWjeHNX MPUMEHOM jenHadnHe 77.

Koncranra Op3une mporieca u ¢pyHkimja f(a) ce Mory u3padyHaTu pu pa3induTUM

BpeIHOCTHMA V; ¥ ¢ TI0 popMyTiama:

Eqa
k2 = Ay xe RTd (95)
oy
fr(a) = 7 (96)

rae je k., BpeaHOCT KOHCTaHTe Gp3uHe TpH oApeheHuM BpeaHoCTHMA V; U @, a f 7 (a)
(byHKIIMja peaKIMOHOT MOJiesia IPU HEKOj BPEAHOCTH Vz.

Ha cmumu 13 mpuka3ana je 3aBUCHOCT KOHCTaHTe Op3mHe nexujapatarnuje PAG
XyJporesna oA o Ha pa3nuuutaM V.. Ha cBuUM pa3marpanuM V;, BpEIHOCTH kZZ
KOHBEKCHO OMajajy ca mopactoM a. OBo je y cariacHomihy ca NMpeTrocTaBKoM Ja ce
KOHCTaHTa Op3uHe, CX0aHO MpoMeHaMa y Ea u InA, mema TokoM mporieca [5], omakie
jOII jeTHOM MPOM3MWIA3H Jla KWHETHYKa KOMIUIEKCHOCT MCIUTHUBAHOI Ipoleca HHje
HY)KHO IIOBE€3aHa Ca TIOCTOJaleM PEBEP3UOMIIHOT U HUPEBEP3UOMIHOT CTyIHa Y
CBeoOyXBaTHOM Iporiecy, Beh 1a Moxke moturatu o npomene K ca a (1j. T). CMmamemne
k ce mMoxe oOjacHMTH TpOMEHOM Opoja aKTHBHHX Il€HTapa Ha KOJUM JOJa3H 0

nexuapatanuje (Nac). Y 0BOM CiIy4ajy, MPH HUCKUM BpeaHOCTHMA o, (Tj. T) BPEAHOCT Nac
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je BeNuKa, JIOK je BPEIHOCT YHYTpAIllhe SHEPruje akTUBHUX IICHTapa (&ac) HUCKA, LITO
OM Ha OCHOBY EHEPreTCKOT JMjarpama Mpoleca 3HAYWIO Ja Cy BpeaHOCTH Ea m A
Bucoke. Ca moBehamem T BPEIHOCT Nac OMaja, a BPEIHOCT &ac pacte. Kao mocnenuna
oBora BpenHocTH Ea 1 A omanajy. Tpeba HarjmacuTH J1a je OBaKaB MOJIE Y CarjlaCHOCTH

ca KOMITCH3AI[MOHOM PeJallijoM, IITO I'a ¥ ISTUMHYHO MOTBphyje.

O 5Kmin”
O 10K min”
A 15K min”
7 20K min”

Cuauka 13. Bpennoctn k,?3a iponiec HensoTepmHe aexunparamuje PAG xumporena.

@ynkuuja f(a) je mpukazana va cimuu 14 3a cBe ucnutuBane Vz. OONUK OBe
¢GyHKIMje ce pa3uKyje 0] OHMX KOje UMajy yyecTaslo KOpUIINEeHN KMHETUYKU MOJIEIH
3a omucHBame mporeca y uspcrom cramy [178]. Kama je a < 0,85, f(a) pacte ca
nosehambeM a U 10 cBOjoj GOpMH je HajcaMyHHUja (QYHKIMJU CTENEHOr Mojena, Tj. y

OBOM HHTEpBaTY a, pyHKIM]ja f(a) ce Moke omucaTn jeTHAYHHOM:
fla) =mxa™ (97)

opu 4eMy cy M m N mapamerpu mozena. C apyre cTrpaHe, HAKOH INTO o JOCTUTHE

Bpeanoct o = 0,85, f(a) omama 1o 3aBpieTka mpoiieca.

2,04
10 K min® g
15 K min AE
1,54 20 K min BASAC
5& v
ng A
5 1,04 @vv
= gf-‘fv
vi
0,5 oV
99
a®
0,0 a : . T . !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Ciuka 14. ®ynkumja f(a) Ha pasnmuuntiM OGp3uHamMa 3arpeBama.
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VYTuuaj 6p3uHe 3arpeBama Ha BpEIHOCTH M U N je mpukasaH y tademu 5. Kao mro
ce MOXKE BHJCTH, MPOMEHE BPEAHOCTH M W N Cy y TpaHUIM Tpemke oapehuBama,
OJlaKie MpPOM3WIA3M Ja Ce JeXUApPATallMOHM NpOIEeC OJBHja IO jeJMHCTBEHOM
MEXaHU3My Ha CBUM HCHUTHBAaHUM V;. YcrtaHoB/beHH oOmuk f(a) ykasyje ma je, 3a
o < 0,85, Hykneanuja o1ydyjyhu cTynam y KHHETHIM HEU30TEPMHE JIEXUIpaTaiiuje

PAG xuaporena.

Ta6esna 5. 3aBucHocT mapamerapa N u M dyukuuje f(a) ox Vs

V. (K minD) 5 10 15 20
n 1,97+0,02 1,93+0,02 1,94+0,02  1,84%0,02
m 1,04+0,02 1,02+0,02 1,02+0,02 1,09+0,02

Kako ce f(a) HesmatHo Mema ca V;, moBehame Op3WHE AeXuapaTaije ca
noBehameM o ce MOoke 00jaCHUTH Yak M y CIy4ajy KajJa KOHCTaHTa Op3uHE omaja ca
nosehamem a. Tako kana je penaruBHo nosehame f(a) Behe (1o anconyTHOj BpeqHOCTH)
0J1 pelaTUBHOT CMamkemka KOHCTaHTe Op3uHe, Op3uHa aexuaparamnuje pacre. Kama je
penatuBHO noBehame f(a) Marme (10 ancomyTHO] BPEAHOCTH) OJ] PEIATUBHOI CMambeHha
KOHCTaHTe Op3nHe Wi kama u f(a) W KoHCTaHTa Op3uHE omnagajy, Op3uHa
nexuaparanyje omana. Mehytum, kKao MHOro OWTHHjU pe3ydTaT NpoydaBama
HenszoTepMHe nexuaparanuje PAG xuaporena uctude ce Taj Aa, Hako MOCTOje 3HaYajHe
pasnuke uzMely konuenta DAEM u yoOuvajeHo kopumrheHuX Mojiena 3a ONKCHUBAHE
KHHETHKE Ipolleca y YBPCTOM CTamy, I0CTOjambe (QyHKIM]je pacrnozene y GopMH yCKOT
MMKa, Tj. IOCTOjamke jeHe (HajBepoBaTHHU]e) BpeaHocTu Ea, omoryhasa na ce ycnoctasu

Be3a u3Melhy mux.
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5.2. AHa/IM3a KHHEeTUKE HeM30TepMHe JAexuapokcuiaanmje gyJsaepoJsia

5.2.1. Ucnumusarbe Kunemuuke KOMNJIEKCHOCMU HeU30mepmMHe 0exuopoKcuiayuje

¢ynepona

Ha cnmunm 15 npukasane cy Hensorepmue TI' kpuBe y3opaka Qyneposna Ha 4eTUpu
pasnnuure Op3uHE 3arpeBama. Moke ce BuaeTd Aa pasmarpaHe TI' kpuBe umajy
KOMILJIEKCaH OOJIMK M Jla € Ha CBAaKO) O[] BUX jaCHO MOTY pa3ABOJUTH TPH MHTEpBaia
ryomtka Mace ca  TEeMIeparypoM. YHyTap  TEMIIEpaTypcKor  HHTEpBaja
300 K < T <400 K, TT' xpuBe mmajy CUTMOMJAIaH OOJUK Ca MMM CTEIICHOM
acuMmeTpuje, 10K ce ca nosehamem Temneparype, Tj. kaaa je 423 K < T <670 K, crenen
acumetpuje moBehaBa. C apyre crpane, mpu I > 700 K ryOurtak mace je cKopo
auHeapaH ca Temneparypom. Ca mnoBehamem Op3uHE 3arpeBama, TeMIlepaType
MoYeTaKa M 3aBplIeTaka peakiyja ce 6Jaro nmomepajy Ka BUIINM TeMIEpaTypaMa 3a CBe

KapakTepucTUyHe popMe MpOMEHE Mace.

1001 !

— 5K min”
-« = 10K min”
— —15K min”’

804 Wy, e 25 K min”"

904

704

m [mg]

60+
50+

40 e
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TIK]

Camka 15. TT kpuse dynepona npu pasimuuTiM Op3MHAMa 3arpeBama.

Yuanr je ca capagaunuma [116] mokazao ma ce Ha TemIeparypama:
1) 293 K < T < 473 K necopOyje Boga koja je (usncopboBaHa Ha MOJEKyIMMa
dynepona; 2) 473 K < T <703 K nmemasa aexuapokcuianuja Ceo(OH)n; 3) T > 700 K
u3aBaja CO um CO2 KOju HacTajy OKCHAOBamEeM yribeHHKa (ynepeHa. Y Tabenu 6

MIpUKa3aH je yTulla] Op3uHe 3arpeBama Ha TYOUTaK Mace y TEMIepaTypCKOM MHTEPBATY
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oxn 453 K no 703 K, mro, kao mTo je Beh peueno, npeacraBpa macy OH rpyma koje
HamymTajy cucreM (AMon). U3 pesynrata npukasanux y Tadenu 6 ce Moke BUACTH Ja
noBehame Op3MHE 3arpeBama He yThue Ha AMon, MTO TOTBphyje ma ce y oBOM
WHTEpBaJy 3aucTa OJABHja jeAWHCTBeHa peaknuja. Kopumhewmem jennaumHe 72

u3pavyHaTo je Ja je, mpu CBUM Op3uHamMa 3arpeBama, Non = 27.

Tabesa 6. Yumaj 6p3uHe 3arpeBama Ha AMox 1 NoH.

v; (K min™) 5 10 15 25
Amoy (%) 28,49+0,01 28,48+0,01 28,49+0,01 28,51+0,01
Now 27 27 27 27

Ha counn 16 cy npuka3zaHe KOHBEp3UOHE KpUBE AeXHApOKcUialyje (Gyaepona npu
pasnnuuTuM Op3nHama 3arpeBama. CBe KOHBEP3MOHE KpUBE HMajy KOMILIEKCaH
acUMETpHYaH CHUTMOWJaldaH OOJMK M Ha HUMa C€ MOTY jacHO H3IBOJUTH TPH
KapaKTepUCTUYHA MHTEpBaja yHyTap KOJUX C€ CTENeH AECXHJIPOKCHUIALUje Mema ca
temreparypoM. Ha modeTky peaxiyje oo KOHBEKCHO pacTe, 3aTHM HAaKOH ITPEBOjHE TauKe
¢yHKIIMja ©Ma KOHKaBaH OOJIMK, /1a OM Ka Kpajy peakliije ca MOBUIIECHEM TeMIlepaType

pact 610 JTMHEeapaH.

1,04
0,84
0,61
0,41

0,24

0,0 T ‘ ‘ ‘ ‘
450 500 550 600 650 700

Cauxa 16. 3aBucHocT o ox T 3a peakyjy AeXuApoKcHaanyje ¢pyiaepoaa Ha Pa3sIHIUTHM V;.

3aBucnoctu do/dt og T u de/dt on o cy npukazane Ha caunu 17. O6e kpuBe uMajy
MaKCHMYM TIpH HUCKHM BpenHocTHMa 1 (Tj. ) M1 CUMETPUYHE Cy y HETOBOj OKOJIMHHU.

Takohe, kog o0e kpuBe Op3WHA peakiuje je 3HATHO Beha mpu Kpajy HETO Ha MOYETKY
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peaknuje. M3 o0nmKka OBUX 3aBHCHOCTH MOXKE CE€ MPETIIOCTABUTH Ja CE peakiuja
cactoju on (Oapem) JBEe HE3aBHCHE peakifje JIeXHJIpOKCHiauje. JemHa oj m\HX je
JOMHHaHTHA Ha HIWKUM T (Tj. @) ¥ Taga uma JApacTudHo Behy Op3uHy, 0K JApyra uMa
3HAYajHH]ET YTUIaja IPH BUITUM TemiiepaTypama (1j. mpu a > 0,6). Bpennoctu T u o Ha
KojuMa Op3uHa aexuaparanuje JocTuke MakCUMyM (Tmax M Omax) Cy HpHKa3aHe y
Tabemu 7 3a pasnuuuTe 6p3uHe 3arpeBama. Ca mosehameM V; ca 5 K mint ma 25 K min?
BpeaHOCT Tmax pacte ca 503 K na 523 K, 10k ce BpeHOCTH Omax MPAKTUYHO HE MEHA.
OBo moTBphyje 1a ce paau 0 KOMILUICKCHOM KHHETHYKOM MexaHusmy. Ca cimke 17 ce
MOJKEe BHJICTH Jia ce ca moBehameM V, moBehasa o0acT Temreparypa y KojeM ce OJIBHja
peakiyja Koja Ma JOMHWHAHTAH YTHIAj Ha MOUYEeTKy peakmuje. C apyre cTpaHe, Kako
o0JacT a y K0joj je oBa peakiyja JOMUHAHTHA OCTaje UCTa, MOXKE CE 3aKJbYUUTH Jia Cce

TOKOM K€ U3 CUCTeMa yAasbaBa TauyHo ojapehen 6poj OH rpyna.

0.207 a) — 5Kmin’ 0,201 6) — 5Kmin’
-« = 10K min" - - =10 Kmin®
Y - =15Kmin’ — —15Kmin’
0,154 T e 25 K min™* 0,15 S 25 K min”
i . g i
= 0,104 PR 5 0104 >
3 B3 ;
© ©
0,054
0,00

450 500 550 600 650 700
T K] o

Canka 17. 3aBucuoct da/dt on T (a) u o (6) 3a peakiyjy HEM30TEPMHE JEXHIPOKCUIaIKje Byepoa.

Tadena 7. Bpenuocti Tmax M Gmax HEU30TEPMHE JIeXUAPOKCHIanuje (yaepona Ha pa3InanTiM V;.

v, (K min) 5 10 15 20
T (K) 503 513 518 523
A 0,31 0,31 0,32 0,32

VY unsby yTBphUBama cTerneHa KHHETUYKEe KOMIUIEKCHOCTH UCIIUTUBAHE peakuuje u
nepuHHUCcamba HEHEe KUHeThdyke cxeme, Kopuimthemem KAS wu  Bja3oBkunHoBor
M30KOHBEP3UOHOT METOJ1a, M3pauyHaTe Cy 3aBUCHOCTH IPHUBHJIHE €HEPIrHje aKTHBAlHje

ox a (cmuka 18). Kao mTo ce Moke OYeKHUBATH, 3aBUCHOCT Ea 011 o 3HATHO OJICTYIIA O]
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KoHCcTaHTHE BpenHoctu. CTora ce, U Ha OoCHOBY BjazoBkuHoBor kputepujyma [136],
Moxke pehm na je pexuapokcunanuja (Qylepoiia KOMIUIEKCHA peaknuja, Tj. Ja
PEaKIIMOHM MEXaHMW3aM CaJIp)KU HEKOJIMKO PEaKIMOHUX CTyMeBa. BpemHoctH Ea,q
noobujeHe BjazoBkuHoBuM n KAC METOI0M c€ 3HATHO Pa3jiMKyjy, IITO j€ ¥ OYCKUBAHO
jep, ¢ 003upoM Jla ce MEXaHHW3aM CacTOju OJf OJBOJCHHX pEeakiHje, NM30KOHBEP3UOHU
NOPUHIUI TIpe/IcTaBJba MpeBulle rpy0y anpokcumanujy. Mnak, He3aBUCHO O METO/IE,
JIBa KapaKTEPUCTUYHA OOJMKa MPOMEHE BpeAHOCTH Ea,, ca @ ce jacHO yodaBajy Ha
KpUBH KoOja TIOKa3yje OBy 3aBUCHOCT. Tako, kama je 0,05 < a < 0,5, BpeaHoctu
TIpUBHIHE €HEprHje aKTHBalluje onanajy oa spexnoctu ox 220 kI mol? no Bpenmoctn
ox 135 kJ mol™ kox KAC metoze 1j. o 258 kJ mol™ 1o 140 kJ mol™ kox Bjasoskunose
metoze. C pyre cTpaHe, HAKOH JIOCTH3ama CTeneHa nexuipatamnuje o=0,5, BpeaHoCT
Ea,« Hars1o pacte 10 Bpeanoctu 420 k] mol™, 1j. 650 k] mol™ kxonuko uzHocu npu kpajy
peaknuje aexuaparanuje. M mopen 3HaTHUX anmpoKcHMalyja Koje y3uMajy y o03up u
BCJIMKUX pa3iiika y BpeaHoctuMa Ea,q Koje nmajy, o0e MeToje Cy y CariiaCHOCTH ca
TEOPHjCKUM pe3yiTratuma ['aoa M capajHMKa KOjU yKa3yjy na cy ¢yiepeHu ca 12
XMIPOKCHIHUX Tpymna Hajmame crabuminu [123]. Taunuje, o6e Meromae ykasyjy na ce
MUHUMYM jaBsba npu 13 OH rpyna. Mehytum, kako 1To je pe4eHo, y IOMEHYTOM paay
HUCY pazMarpanu ¢ynepeHu ca HenmapHuMm Opojem OH rpyma, A0k je ¢ apyre cTpaHe
MO3HATO Jia Cy OBU (ysrepeHu Mame cTaOuiHu o7 (yJepeHa KOju MMajy jeHy TpyIy

MamC UJIN BUIIIC.

800+
[ Bja3oBKHH
O KAC
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400+ o

Ea,o [kJ mol]
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O
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o
o
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Cauka 18. Bpennoctu Ea,, no6ujene BjazoBkunoBuM u KAC N30KOHBEP3HOHIM METOIOM 32 PEAKIIH]Y

JeXHIpOKCHIaImje Qyepona.
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Kempu u Tembe [181] cy Ha 6a3u mpopauyHHMa 3aCHOBAaHUM Ha MOJICKYJICKO]
muHamu (GROMOSS53a6 mosse cuma, NPT ancam6n ca Ilapuneno-PamanoBum
O6apocraTtom u yciaoBuma oa T=298 K u p=latm) ananusupanu Opoj BONOHUYHUX Be3a
koju rpane ¢ymneponn ca “n” OH rpymna, npu yemy je n napad 0poj. OHHM Cy mokazaau
na, kaaa je opoj OH rpyma Behu ox 20, ca cmamemem nBe OH rpymne 6poj H-Beza mo
MOJIEKYITy yseposa ce cMamu y mpoceky 3a 3. Ca naseum cmamemem OH rpymna 6poj
H-Be3a ce cmamyje Tpu nyta criopuje (1j. ca aexuaparamujom 2 OH rpyme 6poj H-esa
ce y mpoceky cMamu 3a 1). Crora ce MOXE TMPETIIOCTABUTH Jia j& CMambEHhe
cTabunusanyje cucreMa yciieq Mamer Opoja H-Besama y m3BeCHO] MepH MOBE3aHO ca
cMamemheM (NMIPUBUIAHE) €HEpruje aKkTUBaIlMje Ha moderky mporeca. C apyre crTpane,
Kako je MoJekyn d¢ynepeHa enekTpoduiaH, kKao jemaH of (axtopa 3a moBehame
BPEIHOCT EHEpPruje aKTHBaIlMje y IPYroM Jely Impoiieca, Hamehe ce YMICHHIIA J]a Ce
TOKOM TIpoOIleca JEXHIPOKCHIIAIN]e €IEKTPOHCKAa TYCTHHA Ipepacroiebyje Tako Ja

npeoctasie OH rpyre Oymy jaue Be3aHe.

5.2.2.  Ilpumena  Bejoynose  gynxyuje Ha  ucnumugarbe  HeusomepmHe

dexuopokcunayuje gynepona

Kako He mocroje Omio kakBe MHGpOpMalMja O TOME KOjU CTyNalk y MEXaHU3MY
nexuapokcunanuje gynepoaa 6u morao na 6yne oanydyjyhu, onucuBame BejoynoBom
dbyakuujoM ce Hamehe cXOAHO HEHO] BUCOKO] duekcubuiaHoctu. C npyre crpaHe, Ha
OCHOBY JI0 cajJla TIpUKa3aHUX pe3yiTara, JaCHO je Ja Ce peakilfja JEXUIPOKCHIIAIIH]e
cacToju OJl /IBeé WJIM BHILIE HE3aBUCHUX peakuuja. Crora je pa3yMHO MOKYyIIaTH 3a
MoYeTaK ca JMHeapHOM KoMOuHarujoM nBe BejOynoBe dynkmuje. Mmajyhu cBe oBo y
BHUJly, KWHETUYKH MOJIeN JeXujpokcunamnuje d¢ynepona ce Oazupa Ha creaechum
npernoctaBkama: 1) OH rpyme cy melycoOHO moBe3aHe BOJOHUYHUM Be3aMa U YWHE
KJlacTep; 2) CBAKOj KOMIIOHEHTH Yy JIMHEapHO] KOMOMHAIIMjU OATOBapa jelaH KiacTep.
Nmajyhu oBo y By, KOHCTaHTa Op3uHe (Tj. cnenuguyHa Op3uHa) AeXuaparanuje i-re
KOMITOHEHTE, Ki, je BpeMEHCKH TIPOMEHIbHUBA M MOXKE CE U3PA3UTH Kao:

k= B (98)
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npu yemy cy fi u 5 napamerpu BejoynoBe dynkmuje. [lame, ykommko ce ca Noj
obenexu 6poj OH rpyma y I-ToM KiacTepy Ha MOYETKY JeXHAPOKCHIAIIMOHOT TpoIieca,
a ca Nj 6poj OH rpynma y TpeHyTKy t M YKOJHMKO CE€ NpPETHOCTaBH Ja je Op3uHa
nexuapokcunanuje (dNi/dt) mupexktHo mpomopuujanmna ki m Opojy mpeocramux OH
rpyma, OHJa C€ MOXKE HAaIHMCaTH:

X X Bi—l
=B (Nor— ) (99)

Pa3nBajameM MpOMEHIBUBUX U UHTETPAIN]OM ce Jo0Hja:

t)Bi_l

Noi — N; = e'(n_z (100)

Kako ce cremen aexuapokcuianuje i-te kommoHente naeduuumie kao ai =Ni/Noj,

jennaunna 100 ce moxe Tpanchopmucatu y 00IuK:

_(L)ﬁi_l
a=1—e M (101)
Tj. 32 HEM30TEPMHE YCIIOBE Ka0:
Bi
()
a,=1— e \"zm (102)

Ha kpajy kako ce peakiuja cacToju OJ] IB€ KOMIIOHEHTE, 3aBUCHOCT YKYITHOT CTEleHa

JNEXUJIPOKCUIIAIM]E O] TEMIIEpaType c€ MOXKE HalmucaTu y 00JIUKY:

(T-To\ "
= Ylaw; a;=1- Y w e <vz’7i> (103)

e je ca W; 03HaueH yjeo i-te komnoHente (1j. yaeo OH rpyma koju caapxu ).

Pesynratu ¢puToBama eKCiepUMEHTATHUX KPUBHX KopulrheweM jenHaunne 103
cy mpukazanu Ha ciuiu 19. OnaBne ce MoXe BHJETH Ja JIMHeapHa KOMOHMHaluja
nBejy BejOynoBux ¢yHKIMja MOXKe, Ha CBHUM Op3WHamMa 3arpeBama, OIHCATH
KMHETUKY JeXHApOoKcuianuje ¢ysnaepona y KOMIUIETHOM wuHTepBany a (1j. T).

Crora je jacHO Ja ce MeXaHuW3aM peakIifje CcacToju OJ JBE peakiuje
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JEXHUIPOKCHUIIAIN]e Yhje ce KOHCTaHTe Op3uHAa pa3iuKyjy (M MEHmajy Y BPEMEHY).
Kao mrto ce moxe BuUIETH, HA CBUM V; IpH TeMmIiiepaTypama HxkuM ox 550 K
JelaBa ce caMmo jeqHa peakiuja. CXoJHO ToMe OBa KOMIIOHEHTa j€ Ha3BaHa
Huckotemnepatypckom komnonentom (HTK). C mpyre ctpane, Ha TemmepaTypama
BummmM o 550 K ce jaBpa m nmpyra, BUCOKOTemIieparypcka, komnonenta (BTK).
Ca ciuke 19 ce Moke BUIETH U JIa je UHTEPBAI TeMIIepaTypa y KojuMa ce OABHjajy

00e peakiuje Beoma y3ak 1 u3Hocu oko 50 K.

1’0}1) = CKCTICPHMEHTAIIH TIOfAIH ..O' 110 ﬁﬁ) ® eKCLE PHMEHTHHY IOALH ..O.
O HTK + BTK o..-D' O HTK + BTK O_.D
® BTK o ® BTK "
08 > 1TK O-'O 0,84 » NTK o
| ">C<)..>< X X X X | £ X X X
0,6 e 0,6 oy
] o~ ] 2"
oy -
B 0,4 - 3 0,41 @
- o * 3 .
. ° =4 .
0,24 b . 0,2 - ®
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.§§ Y L4 5" ° [ ]
00§e 0 00 ® , , ‘ 0,08"e 0 