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ПРЛДМОВЛ

Вучэбны дапаможнік «Цсплыня і малскулярная фізіка» з’яўлясцца 
другой кнігай комплекса дапаможнікаў па курсе агульнай фізікі. N^e- 
ханіка — толькі псршая ступснь вывучэння навакольнага свсту. Алс 
на многія пытанні яна нс можа даць адказу. Так, у механіцы нс 
тлумачыцца паходжанне сіл трэння і супраціўлення, награваннс цсл 
пры слізганні і інш. Узброіўшыся агульнымі законамі мсханікі, мы 
псраходзім да разгляду больш складаных нсмсханічных з’яў і працэсаў. 
Любос рэчыва складаецца з найдрабнсйшых часцінак — атамаў, ма- 
лскул (сукупнасць атамаў) і іонаў. Часцінкі рэчыва маюць всльмі 
складаную структуру, якая будзс вывучацца ў курсс квантавай фізікі. 
Мы будзсм лічыць, што ўласцівасці часцінак і іх узасмадзсянні паміж 
сабою вядомыя. Нас будзс цікавіць выкрыццё агульных уласцівасцсй 
асяроддзя. У сувязі з гэтым у дапаможніку разглядаюцца важнсйшыя 
фізічныя працэсы і вслічыні, што вызначаюць іх ажыццяўлснне, ста- 
тыстычныя і тэрмадынамічныя заканамсрнасці, даецца тэарэтычнае 
абгрунтаванне з’яў і іх практычнага выкарыстання. Выкладаннс ма- 
тэрыялу абапіраецца на нсвялікую колькасць фундамснтальных зако- 
наў, якія абагульняюць вслізарнае мноства дослсдных фактаў.

У сучасных умовах пастаяннага паскарэння тэмпаў развіцця навукі 
і тэхнікі выкладчыку ўсс часцсй даводзіцца сутыкацца з якасна новымі 
фізічнымі з’явамі. Таму мы псракананыя ў тым, што для будучага 
выкладчыка фізікі йсльмі важна засвасннс найшырэйшага кола 
фізічных законаў і паняццяў.

Імкненнс падкрэсліць адзінства і ўнутраную логіку дадзснай кнігі 
зрабіла ўплыў на адбор матэрыялу, а таксама на парадак і мстодыку 
яго выкладання. У шэрагу выпадкаў апушчаны гістарычныя агляды, 
апісанні некаторых фізічных прылад, а таксама не разглядаюцца пы- 
танні мстадалагічнага характару.

Вучэбны дапаможнік змяшчас матэрыял, які ў асноўным адпавядас 
праграме для студэнтаў фізіка-матэматычных факультэтаў вышэйшых 
псдагагічных устаноў.

Аўтар выказвас шчырую падзяку загадчыку кафедры агульнай фізікі 
Бсларускага дзяржаўнага універсітэта, доктару фізіка-матэматычных 
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навук, прафссару В. Ул. Грузінскаму і супрацоўнікам гэтай кафсдры, 
а таксама прафесару кафедры фізікі Магілёўскага педінстытута 
Я. Я. Сянько, якія з вялікай увагай і дэталёва адрэцэнзавалі рукапіс, 
зрабілі шэраг каштоўных заўваг. Аўтар удзячны і калсктыву кафсдры 
агульнай фізікі Бсларускага дзяржаўнага педагагічнага універсітэта і 
асабліва дацэнту Ул. М. Котлу за слушныя парады, а таксама дацэнту 
кафедры беларускага мовазнаўства П. А. Міхайлаву за дапамогу ў 
выпрацоўцы тэрміналогіі і прагляд кнігі.

Заўвагі і прапановы просім дасылаць на адрас: 220048, Мінск, 
праспект Машэрава, 11, выдавсцтва «Вышэйшая школа».

Аўтар
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1. АСНОЎНЫЯ ПАНЯЦЦІ

Сістэму, якая ўяўляе сабой нскаторас цсла ці нскаторую групу 
цсл, напрыклад газ у пасудзінс, можна апісаць з мікраскапічнага або 
макраскапічнага пункту глсджання. Пры дапамозс мікраскапічнага 
апісання разглядасцца рух усіх малскул, атамаў, якія ўтвараюць 
сістэму. Макраскапічнас ж апісаннс дасцца праз такія парамстры, як 
ціск р, аб’ём V і тэмпсратура Т. Далей мы абмяркусм паняцці ста- 
тычнага і тэрмадынамічнага мстадаў даслсдавання, а таксама малс- 
кулярна-кінстычную тэорыю. Будзсм карыстацца мадэллю матэрыяльнага 
цсла, якое складаецца з сукупнасці малекул і атамаў, уласцівасці, законы 
руху і ўзаемадзсянні якіх вядомыя.

1.1. Прадмет малекулярнай фізікі. Цеплыня

Малекулярная фізіка — гэта раздзел курса агульнай фізікі, у якім 
вывучаюцца будова і ўласцівасці рэчыва, а таксама працэсы, што ў 
ім адбываюцца, зыходзячы з малекулярна-кінетычных уяўленняў. Згод- 
на з гэтымі ўяўленнямі, будзсм даслсдаваць любос рэчыва. Яно можа 
знаходзіцца ў чатырох станах. Газ — гэта сістэма малскул, якія пры 
адсутнасці вонкавых уздзсянняў рухаюцца хаатычна. Малюнак гэтага 
руху будзе такі: большую частку часу кожная малекула рухасцца без 
узаемадзеяння, потым мяняс напрамак свайго руху ў выніку сутык- 
нсння з другой малскулай (рыс. 1.1, а). Рэчыва ў газападобным станс 
нс захоўвае ні форму, ні аб’ём. Цвёрдае цела — гэта сукупнасць 
малскул ці атамаў, якія размсшчаны ў пэўных пунктах, адносна якіх 
яны хістаюцца (рыс. 1.1,6). Рэчыва ў цвёрдым станс захоўвас як 
форму, так і аб’ём. Плазма ўяўляе сабой газ, які складасцца з 
зараджаных часцінак (элсктроны, іоны, ядры і г. д.). У такім газс 
існуюць унутраныя элсктрычныя і магнітныя палі, узнікаюць макра- 
скапічныя токі зараджаных часцінак. Гэтыя токі існуюць у выглядзс 
макраскапічных струмсняў. Тэорыя плазмы заснавана на магнітнай 
гідрадынаміцы. Вадкасць — самы складаны аб’скт для вывучэння з 
пункту глсджання малскулярнай фізікі. Гэта абумоўлсна тым, што
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Рыс. 1.1.

малскулы ў вадкасці размсшчаны блізка адна да адной, нібы датыка- 
юцца. Адс ж на працягу нскаторага часу яны знаходзяцца ў станс 
цспдавых хістанняў адносна выпадковых часовых становішчаў і ма- 
рудна змяняюць свае адносныя становішчы (рыс. 1.1, в). Рэчыва ў 
вадкім станс імкнсцца захоўваць аб’ём, але нс захоўвае форму. Такім 
чынам, кожны стан рэчыва характарызуецца пэўнай унутранай струк- 
турай і пэўнымі ўласцівасцямі. Будзсм вывучаць рэчыва ў газападоб- 
ным, вадкім і цвёрдым станах.

Малскулярная фізіка цссна звязана з тэорыяй будовы рэчыва, 
статыстычнай фізікай і тэрмадынамікай. Яна з’яўлясцца галіной фізікі, 
сумсжнай з фізічнай хіміяй і асабліва з фізіка-хіміяй дыспсрсных 
сістэм і калоіднай хіміяй. Малскулярная фізіка з’яўляецца навуковай 
асновай сучаснага матэрыялазнаўства. Яна вызначае шляхі стварэння 
матэрыялаў з зададзснымі фізічнымі ўласцівасцямі: металічных спла- 
ваў, мсталаксрамікі, ксрамікі, будаўнічых матэрыялаў (бетон, шкло, 
пластыка, гума, паўправадніковыя матэрыялы) і інш.

Важнас месца ў малскулярнай фізіцы займае даследаванне залеж- 
насці мсханічных уласцівасцсй ад саставу і будовы цел, дысперснасці, 
тэмпсратуры і ўздзеянняў навакольнага асяроддзя. Адсюль паходзіць 
новая галіна ведаў — фізіка-хімічная механіка. Малекулярная фізіка 
мас вялікае значэннс для развіцця іншых навук, такіх як фізіка- 
хімічная і малскулярная біялогія і інш.

Уласцівасці цсл, якія разглядаюцца бсз уліку іх малекулярнай і 
атамнай структуры, называюцца макраскапічнымі ўласцівасцямі. Ма- 
лскулярная фізіка тлумачыць макраскапічныя ўласцівасці газаў, вад- 
касцсй і цвёрдых цел на аснове даследавання мікраскапічных працэсаў, 
якія ў іх адбываюцца.

Розныя фізічныя ўласцівасці вывучае тэрмадынаміка. Аднак у ад- 
рознснне '17 малскулярна-кінетычнай тэорыі ў тэрмадынаміцы разгля- 
даюцца макраскапічныя ўласцівасці цсл і з’яў прыроды, пры гэтым 
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нс закранасцца іх унутраная будова. Нс ўводзячы ў разгляд малскулы 
і атамы, тэрмадынаміка дазваляе зрабіць шэраг высноў адносна іх 
паходжання. Такім чынам, тэрмадынаміка і малскулярная фізіка 
развіваюцца паралсльна, мстады іх істотна адрозніваюцца. Высновы 
тэрмадынамікі шырока выкарыстоўваюцца ў фізіцы і хіміі, асабліва 
пры даслсдаванні энсргетычных псратварэнняў. Вядома, што ў газах, 
вадкасцях і цвёрдых цслах іншыя віды энсргіі могуць цалкам псрат- 
варацца ва ўнутраную, а поўнас псратварэннс ўнутранай энсргіі ў 
іншыя віды нсмагчыма. Гэта дазваляс зрабіць выснову, што малску- 
лярная фізіка і тэрмадынаміка ўзасмна дапаўняюць адна адну.

Аб’скт даслсдавання ў тэрмадынаміцы, які складасцца з цсл, што 
ўзаемадзсйнічаюць з асяроддзсм у выніку абмсну энсргіямі праз работу 
і шляхам цсплаперадачы, называюць тэрмадынамічнай сістэмай. На- 
прыклад, тэрмадынамічнай сістэмай з’яўлясцца газ у пасудзінс, вада 
і пара над ёю ў закрытай пасудзінс і інш. Усс цслы, якія акружаюць 
сістэму, алс нс ўваходзяць у яе склад, лічаць асяроддзсм.

1.2. Статыстычны і тэрмадынамічны метады 
даследавання

У тэорыі цсплыні і малекулярнай фізікі пры апісанні з’яў ‘выка- 
рыстоўваюць два асноўныя мстады, якія прынцыпова адрозніваюцца 
паміж сабой: статыстычны і тэрмадынамічны.

Статыстычны метад заснаваны на ўяўлснні, што ўсс рэчывы 
складаюцца з вслізарнай колькасці малекул, якія знаходзяцца ў ха- 
атычным руху. Напрыклад, у 1 см3 газу пры нармальных умовах 
змяшчасцца 2,69 • 1019 малекул. Кожная малекула пры нармальных 
умовах звсдвас за сскунду каля мільярда сутыкнснняў з іншымі ма- 
лскуламі, у выніку чаго малскулы газу могуць рухацца з самымі 
рознымі хуткасцямі, ад всльмі малых да всльмі вялікіх, алс меншых 
за хуткасць святла. Шлях малскул вызначасцца всльмі складанай 
ламанай лініяй.

Статыстычным мстадам вывучаюць статыстычныя размсркаванні, 
што задаюць імавсрнасць малскулы сістэмы мець той ці іншы набор 
значэнняў парамстраў, якія вызначаюць яс стан. Ён выкарыстоўваецца 
ва ўсіх галінах фізікі: пры вывучэнні газаў, вадкасцсй і цвёрдых цсл, 
атамнага ядра, распаўсюджвання святла ў касмічнай прасторы, радыё- 
хваль, тэорыі зорак і г. д.

Статыстычны мстод абапірасцца на канкрэтную мадэль унутранай 
будовы рэчыва і ставіць сваёй мэтай знаходжанне ўласцівасцсй скла- 
даных сістэм, зыходзячы з гэтай мадэлі.

Для вывучэння фізічных з’яў выкарыстоўваецца таксама тэрма- 
дынамічны метад. Ён заключасцца ў тым, што сістэму многіх часцінак 

7



(малскул і атамаў) можна разглядаць, не цікавячыся іх унутранай 
будовай. Напрыклад, пры такім падыходзе ідэальны газ характарызу- 
сцца ціскам, аб’ёмам і тэмпсратурай. Эксперыментальна нсабходна 
ўстанавіць сувязі паміж гэтымі вслічынямі, а тэорыя павінна будавацца 
на нскаторых агульных палажэннях (напрыклад, закона захавання 
энсргіі) і з іх дапамогай тлумачыць гэтыя сувязі. Такая тэорыя будзс 
фснамсналагічнай. Няглсдзячы на агульнасць і унівсрсальнасць, тэр- 
мадынамічны мстад мас нсдахоп. Усс атрыманыя вслічыні вызначаюцца 
з эмпірычных даных, іх нсльга атрымаць тэарэтычна ў рамках тэр- 
мадынамікі. Аднак паміж статыстычным і тэрмадынамічным мстадамі 
існус цесная сувязь. Вылучаная ў выніку развіцця малскулярна- 
кінстычнай тэорыі ў самастойную навуку статыстычная фізіка дазваляс 
абгрунтаваць палажэнні тэрмадынамікі. Прымяненнс мстадаў статы- 
стычнай фізікі нс абмяжоўвасцца ўласна малскулярная фізікай. Яны 
выкарыстоўваюцца ў самых розных галінах фізікі.

1.3. Асноўныя ўяўленні малекулярна- 
кінетычнай тэорыі рэчыва

Гісторыя развіцця малекулярна-кінетычнай тэорыі. Звяртаючыся 
да гісторыі развіцця малскулярна-кінстычных уяўлснняў, трэба псрш 
за ўсё адзначыць, што звыклыя нам атамістычныя ідэі не заўсёды 
існавалі ў навуцы аб прыродзс. Гэта тлумачыцца адсутнасцю ў той 
час прамых дослсдных доказаў існавання малекул, атамаў або іонаў. 
Тэорыя атамістычнай будовы рэчыва налічвае шмат вякоў барацьбы 
за сваё існаванне. Уяўлснні аб атамістычнай будове рэчыва былі 
выказаны яшчэ старажытнымі грэкамі. Яны лічылі, што асновай усіх 
рэчаў з’яўлясцца матэрыя, разумеючы пад ёю рэчыва. Грэчаскі філосаф 
Фалсс (624—547 да н. э.) уяўляў матэрыю як бясконцас праяўлсннс 
галоўнага рэчыва — вады. Анаксімен (588—528 да н. э.) у якасці 
адзінага матэрыяльнага псршапачатку выбраў паветра. Э. Гсракліт 
(544—483 да н. э.) сцвярджаў, што свст адзіны і ён нс створаны нікім 
з багоў і нікім з людзей. Ён быў, ёсць і будзе вечна жывым агнём, 
які заканамсрна запальвасцца і заканамсрна тухнс. Паводлс Гсракліта, 
агонь з’яўляецца першакрыніцай, рухавіком усяго. Грэчаскія філосафы 
Лсўкіп (500—440 до н. э.), Дэмакрыт (460—370 да н. э.) і Эпікур 
(342—270 да н. э.) былі ўпэўнсныя ў існаванні мяжы падзельнасці 
матэрыі. Вучэннс атамістаў выкладзена ў філасофскай паэмс рымскага 
філосафа Ціта Лукрэцыя Кара (94—51 да н. э.) пад назвай «Аб 
прыродзе рэчаў», якая дайшла да нашых дзён. Грэчаскія філосафы 
лічылі атамы нспадзельны.мі ў геамстрычным і механічным сэнсах. 
Слова «атам» — грэчаскага паходжання і азначас «непадзельны». 
Узаемадзсяннс паміж атамамі філосафы-атамісты зводзілі толькі да 
мсханічнага. Здаровым парасткам фізічнай тэорыі быў нанесены ўдар 
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з боку Арыстоцеля (384—322 да н. э.). Ён бсз усялякай доследнай 
правсркі адмаўляў нс толькі існаванне атамаў, алс і вярчэннс Зямлі 
вакол Сонца, рух цсл па інерцыі і многія іншыя факты, якія з’яўляюцца 
нспахіснай базай сучаснай навукі аб прыродзе. Як вядома, аўтарытэт 
Арыстоцсля быў умацаваны ў сярэдневякоўі царквой і інквізіцыяй. 
Зварот да доследу, да практыкі лічыўся смяротным грахом. Англійскі 
вучоны ХШ ст. Роджэр Бэкан (1214—1294) быў асуджаны на турэмнас 
зняволсннс за спробу звярнуцца да дослсду. Італьянскі вучоны XVI 
ст. Джардана Бруна (1550—1600) быў спалсны на агні. Польскі аст- 
раном М. Капсрнік (1478—1543) і італьянскі фізік Г. Галілсй <1564— 
1642) паўсталі супраць дагматычнай сістэмы сярэднсвякоўя. Гэтыя 
вучоныя працяглы час пакутавалі ад царквы; іх кнігі спальваліся і 
забараняліся. У гэты час у філасофіі і фізіцы панавала тэорыя су- 
цэльнасці, згодна з якой увссь аб’ём цсла запоўнсны рэчывам. Толькі 
ў канцы XVII ст. англійскім хімікам і фізікам Р. Бойлсм (1627—1691) 
было сфармулявана псршае навуковас азначэннс хімічнага элсмснта.

У XV1I1—XIX ст. вучоныя лічылі, што паміж малскуламі, атамамі 
або іонамі ў рэчывс існуюць сілы хімічнай «роднасці». Малскулярна- 
кінетычную тэорыю газаў смсла развівалі М. В. Ламаносаў (171 1 —1765) 
і Д. Бернулі. М. В. Ламаносаў сфармуляваў малекулярную гіпотэзу, 
асноўныя рысы якой всльмі блізкія да сучасных поглядаў. Паводле 
М. В. Ламаносава, часцінкі цсл, якія знаходзяцца ў цвёрдым, вадкім 
ці газападобным станс, не з’яўляюцца суцэльнымі, а складаюцца з 
всльмі вялікай колькасці малых часцінак, нябачных у самы лспшы 
мікраскоп. Гэтыя часцінкі называюцца малскуламі.

3 сярэдзіны XIX ст. у работах англійскага фізіка Дж. К. Максвела 
(1831 —1879), аўстрыйскага фізіка Л. Больцмана (1844—1906) і амс- 
рыканскага фізіка Дж. У. Гібса (1839—1903) развівасцца малскуляр- 
на-кінстычная тэорыя газаў. Вучэннс аб малскулярных сілах атрымала 
развіццё ў тэорыях нямсцкага фізіка М. Борна, галандскага фізіка П. 
Дэбая і інш. Уяўлснні аб псраходзе рэчыва з аднаго агрэгатнага стану 
ў другі былі разглсджаны галандскім фізікам I, Д. Ван-дэр-Ваальсам 
(1837—1923) і англійскім фізікам В. Домсанам (лордам Кельвінам). 
Яны былі выкарыстаны амсрыканскім фізікам Дж. У. Гібсам (1839— 
1903) і нямецкім фізікам М. Фольмерам у сваіх навуковых працах.

Вялікас значэннс для навукі ў цэлым і для атамістычнай тэорыі ў 
прыватнасці мсла адкрыццё рускім вучоным Дз. I. Мсндзялсевым 
(1834—1907) у 1869 г. перыядычнага закону. Ён даказаў залежнасць 
уласцівасцсй простых цел і злучэнняў элемснтаў ад атамных мас 
элсментаў. Дз. I. Мендзялесў прыйшоў да высновы, што колькасць 
элсмснтаў абмежаваная. Ён прадказаў таксама існаванне цэлага шэрагу 
элсмснтаў і іх уласцівасцсй. Такім чынам, у XIX ст. малскулярныя 
ўяўлснні замацаваліся ў навуцы канчаткова. Факт рэальнага існавання 
атамаў быў пакладзсны ў малскулярна-кінстычную тэорыю газаў Дж. 
К. Максвслам, Л. Больцманам і інш.
2 Зак. 5541 9



Вядома, што дыямстры малскул — вслічыні, прыблізна роўныя 
3-10 10 м. У атамнай фізіцы даводзіцца мсць справу са значна
мсншымі часцінкамі. Для таго, каб уявіць сабс гэтыя памсры, разглсдзім 
наступныя іх прыклады. Дапусцім, ёсць пасудзіна аб’ёмам 1 см3 , у 
якой няма малекул павстра. Праб’ём у ёй настолькі малую адтуліну, 
што праз яс з пастаяннай хуткасцю можа праходзіць 100 млн малскул 
павстра за кожную сскунду. Падлікі паказваюць, што час, за які гэта 
пасудзіна напоўніцца павстрам да нармальнай шчыльнасці, роўны 
прыблізна 9000 гадоў. Вось як многа малскул у 1 см3 звычайнага 
атмасфернага павстра, а сярэдняя хуткасць малскул пакаёвага павстра 
прыкладна роўная 500 м/с. 3 павышаннсм тэмпсратуры іх хуткасць 
узрастае. Калі малекулы рухаюцца бсспарадкава, яны сутыкаюцца 
паміж сабой. Так, напрыклад, кожная малскула за 1 с сутыкасцца з 
іншымі малскуламі ~ 7,5 млрд разоў. Пад уплывам удараў малскулы 
мяняюць напрамак руху. Разлікі дазваляюць вызначыць шлях, які 
прабягае малскула паміж двума паслядоўнымі сутыкнсннямі. Ён прык- 
ладна роўны 6 • 10 м.

Шчыльнасць вадкасцсй і цвёрдых цсл намнога большая за шчыль- 
насць газаў. Таму і колькасць малскул у 1 см3 такіх рэчываў значна 
большая.

Такім чынам, малскулярна-кінстычная тэорыя складаная нс толькі 
таму, што малекулы і атамы всльмі малыя, але і таму, што іх вельмі 
многа. Паводлс гэтай тэорыі ўсс малекулы і атамы рэчыва знаходзяцца ў 
бсспсрапынным руху, і гэты рух яшчэ болып ускладняе схсму будовы цсл.

Са сказанага вынікае, што вывучэннс малекул і атамаў з’яўлясцца 
вельмі складанай задачай. Нават у наш час малскулярна-кінстычная 
тэорыя цел, у тым ліку і газаў, нс з’яўлясцца цалкам закончанай 
фізічнай тэорыяй.

Сучасны стан малекулярна-кінетычнай тэорыі. Гэта тсорыя вы- 
вучае ўласцівасці цел (ціск, тэмпсратура і да т. п.). Пры гэтым 
выкарыстоўваецца статыстычны мстад, г. зн. разглядаецца не рух 
асобных часцінак, а толькі нскаторыя сярэднія велічыні, якія харак- 
тарызуюць рух вялікай сукупнасці малскул.

У аснове малскулярна-кінстычнай тэорыі будовы рэчыва — чатыры 
палажэнні, кожнас з якіх пацвярджаецца мноствам экспсрыментаў: 
1) усс рэчывы складаюцца з малекул (атамаў); 2) паміж малекуламі 
(атамамі) існуе міжмалскулярная (міжатамная) прастора; 3) малскулы 
(атамы) рэчыва знаходзяцца ў стане бесперапыннага руху, які назы- 
ваецца цеплавым і ў гдзах носіць хаатычны, неўпарадкаваны характар; 
4) паміж малекуламі дзсйнічаюць узасмныя сілы, якія залежаць ад 
роду малекул і адлегласці паміж імі.

Малекула і яе памеры. Важнсйшым экспсрымснтальным пацвярд- 
жэннем справядлівасці малскулярна-кінетычнай тэорыі з’яўляецца тое, 
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што рэчыва складасцца з малскул (атамаў), а яны ў сваю чаргу — 
з элсмснтарных часцінак — пратонаў, нсйтронаў і элсктронаў. Трэба 
мсць на ўвазе, што малекула ўяўляс сабой найменшую (устойлівую) 
часцінку рэчыва, якая захоўвас ўсе яго хімічныя ўласцівасці, а атам — 
наймсншая часцінка элемента, якая валодае яго ўласцівасцямі. Для 
аднаатамных малскул (напрыклад, інсртных газаў) паняцці мале- 
кулы і атама супадаюць. Што ж датычыць пратонаў і- нсйтронаў, 
будзсм лічыць, што яны нс аказваюць практычна ніякага ўздзсяння 
на ядры.

Будова вадкасцсй і цвёрдых цсл у параўнанні з газамі з’яўлясцца 
больш складанай. Элсктроны ў кожным атамс размсшчаны па аба- 
лонках. У кожнай абалонцы строга фіксаваная мсжава магчымая коль- 
касць элсктронаў. Такая абалонка называсцца замкнутай. Яна 
вызначасцца высокай трываласцю. Абалонка нс разбурасцца і амаль 
нс дэфармусцца пры злучэнні атамаў у малскулы. Элсктроны ў нс- 
запоўнсных абалонках звязаны з атамам мснш трывала.

Адлсгласць паміж часцінкамі (малскуламі ці атамамі) залсжыць ад 
стану, у якім знаходзіцца рэчыва. У цвёрдым і вадкім станах сярэднія 
адлсгласці паміж часцінкамі блізкія да памсраў саміх часцінак: 
(1—2) • 1О~10 м = (0,1—0,2) пм. У газах пры нармальным ціску 
сярэдняя адлсгласць паміж малскуламі ці атамамі прыкладна ў 
10 разоў большая (для павстра ў 9 разоў) за дыямстр малекул. Пры 
паніжэнні ціску газу сярэдняя адлегласць паміж малскуламі па- 
вялічвасцца.

Колькасць і маса малекул. Колькасць рэчыва. Колькасць струк- 
турных элсмснтаў, якія змяшчаюцца ў дадзснай сістэме, вызначаюць 
колькасцю рэчыва. Такімі элсментамі могуць быть малекулы, атамы, 
а таксама іоны, элсктроны і іншыя часцінкі. Алс колькасць малекул 
у любым макраскапічным целе такая вялікая, што ў разліках выка- 
рыстоўваюць не абсалютную колькасць малекул, а адносную. Адзінкай 
колькасці рэчыва v у С1 з’яўлясцца моль: 1 моль — гэта колькасць 
рэчыва, у якім змяшчасцца столькі ж структурных элсмснтаў, колькі 
атамаў змяшчасцца ў вугляродзе ^2С масай 0,012 кг.

У нармальным стане (Тц = 273,15 К = 0 ° С і рн = 101,325 кПа) 
у 1 м3 любога газу змяшчасцца аднолькавая колькасць малекул. Яна 
называецца пастаяннай Лашмідта:

А^л = 2,69 • 1025 м-3 .

У адным молі любога рэчыва змяшчасцца адна і тая ж колькасць 
малскул (атамаў). Гэта колькасць называецца пастаяннай Авагадра:

N\ = 6,02 • 1023 моль-1 (1.1) 
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і вызначасцца па формулс = М/т^ . Так, всдаючы малярную масу 
(Л/ = 0,012 кг/моль) і масу атама вугляроду ( = 1,995 • 10~26 кг),
можна знайсці пастаянную Авагадра.

1 моль любога газу пры нармальных умовах займае аб’ём 
У,Ші = 22,41 • 10-3 м3 /моль.

Малярная газавая пастаянная (ці унівсрсальная газавая пастаянная) 
R = 8,31 Дж (моль • К). Стасунак R/N^ уяўляс сабой універсальную 
фізічную пастаянную і называсцца пастаяннай Больцмана:

к = R/Nk =1,38 • IO"23 Дж/К.

Калі М — малярная маса, т — маса газу, Vnl — малярны аб’ём, 
то

М = mlv\ (1.2)
Vm = Vlv. (1.3)

Падзслім пачлснна формулу (1.2) на (1.3) і атрымасм раўнаннс для 
ўдзсльнага аб’ёму газу:

= Yul = Z = 1
У М т Р '

дзс р — шчыльнасць газу.
Маса асобнай малскулы mQ любога рэчыва вызначасцца са стасун- 

ку m/N, дзс т — маса рэчыва, N — колькасць малскул. Паколькі 
т = vM, a N = vN^ , to

M mo = ------------57 КГ. 
6,02 • 1023

Броўнаўскі pyx. Важнсйшым эксперымснтальным пацвярджэннем 
справядлівасці малскулярна-кінетычнай тэорыі рэчыва служыць 
броўнаўскі рух. Гэту з’яву адкрыў у 1827 г. шатландскі батанік 
Р. Броўн. Ён назіраў у мікраскоп за часцінкамі пылку раслін, якія 
былі ўраўнаважаны ў вадкасці. Р. Броўн заўважыў, што гэтыя часцінкі 
хаатычна рухаюцца і апісваюць звілістыя траскторыі, хоць вада, што 
іх акружала, зусім нсрухомая. Гэтыя часцінкі то хістаюцца, то вер- 
цяцца, то псрамяшчаюцца з мссца на мссца накшталт пылінак у 
сонсчным прамяні незалсжна адна ад другой. Гэты рух нс аслаблясцца 
з часам і захоўвасцца всльмі доўга. Ён нс залсжыць ад канвектыўных 
з’яў, патокаў у вадкасці, якія ўзнікаюць у выніку нераўнамернага 
награвання і іншых прычын, і назіраецца ў любой вадкасці, у любым 
газе, дзс ёсць пабочныя часцінкі. Інтэнсіўнасць броўнаўскага руху 
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нарастас з павслічэннем тэмпсратуры асяроддзя, са змяншэннем яго 
вязкасці і памсраў часцінак. Пры гэтым хімічныя ўласцівасці асяроддзя 
нс ўплываюць на гэту з’яву. У свсцс панаваўшых у псршай паловс 
XIX ст. фізічных поглядаў броўнаўскі рух нс быў вытлумачаны. Толькі 
А. Эйнштэйн (1879—1955) у 1905 г. і нсзалсжна ад яго польскі фізік 
М. Смалухоўскі (1872—1917) у 1906 г. далі навуковас тлумачэннс 
гэтай з’явы.

Сутнасць броўнаўскага руху заключасцца ў тым, што малскулы 
вадкасці ці газу, якія хаатычна рухаюцца, сутыкаюцца з узважанымі 
цвёрдымі часцінкамі і пры гэтым нс ўраўнаважваюцца. Часцінкі ру- 
хаюцца ў напрамку раўнадзсйнай усіх сіл. На рыс. 1.2 паказаны 
броўнаўскі рух часцінак.

Рыс. 1.2.

Узаемадзеянне малекул. Як вядома, рэчыва можа знаходзіцца ў 
цвёрдым, вадкім ці газападобным стане. Даследуем на мікраскапічным 
узроўні, чым гэтыя станы адрозніваюцца. Псрш за ўсё разглсдзім сілы, 
якія ўзасмадзсйнічаюць паміж малскуламі (атамамі). Гэта сілы пры- 
цягнсння і сілы адштурхоўвання. Характар і велічыня сілы 
ўзасмадзсяння малскул залсжаць ад адлегласці паміж імі. На рыс. 1.3 
паказана змянсннс сіл узаемадзсяння F дзвюх ізаляваных малскул 
(атамаў) у залежнасці ад адлегласці г паміж імі. На всртыкальнай 
восі адкладзены значэнні сіл узаемадзеяння F, а на гарызантальнай — 
адлсгласць паміж малскуламі (атамамі) г. Такі характар залсжнасці 
F ад г можна растлумачыць, калі дапусціць, што паміж малскуламі 
(атамамі) адначасова існуюць сілы адштурхоўвання Fa,( , якія хутка
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талічнай рашотцы. У вадкасці

памяншаюцца з адлсгласцю, і сілы 
прыцягнсння Гцр , якія таксама ас- 
лабляюцца з павелічэннсм адлсгласці, 
алс болып павольна. На адлсгласці 
г = г0 гэтыя сілы роўныя, г. зн. рэ- 
зультатыўная роўная нулю (^рЭз= 
= 0). Пры r < г о пераважаюць сілы 
адштурхоўвання Рал , пры г > г0 — 
сілы прыцягнсння ^цр . Такім чынам, 
малскулы (атамы) размяшчаюцца на 
нскаторай мінімальнай адлегласці ад- 
на ад другой. У цвёрдым цслс сілы 
прыцягнсння дастаткова вялікія, і ата- 
мы (малскулы) утрымліваюцца ў 
больш або мснш фіксаваным ста- 
новішчы, звычайна ў выглядзс струк- 
туры, вядомай як крышталічная 
рашотка. Атамы (малскулы) цвёрдага 
цсла хістаюцца каля свайго амаль 
фіксаванага становішча ў крыш- 
атамы (малскулы) рухаюцца хутчэй.

Гэтыя часцінкі хістаюцца адносна імгнсннага становішча, якос мяня- 
сцца з часам. Адлсгласць паміж малскуламі (атамамі) мянясцца, яна 
то большая за г0 , то мсншая. У выніку сілы ўзасмадзсяння таксама 
мяняюцца, робяцца то сіламі прыцягнсння Flip (пры г > г0 ), то 
сіламі адштурхоўвання Рал (пры г < г0 ). Такім чынам, сярэднія сілы 
ўзасмадзсяння паміж малскуламі (атамамі) вадкасці блізкія да нуля. 
Яны слабсйшыя за сілы ўзасмадзсяння часцінак цвёрдага цсла. Таму 
ў вадкасці гэтыя часцінкі дастаткова свабодныя і могуць рухацца адна 
вакол другой, як паказана на рыс. 1.1, в. У газах сілы ўзасмадзсяння 
малскул (атамаў) всльмі слабыя, а іх хуткасці даволі вялікія. Яны ў 
прамсжках паміж сутыкнсннямі рухаюцца прамалінсйна (гл. рыс. 1.1, 
а) і запаўняюць аб’ём любой пасудзіны. Сярэднія хуткасці малскул 
у газс настолькі вялікія, што, калі малекулы (атамы) сутыкаюцца, 
сіла прыцягнсння паміж імі аказвасцца нсдастаткова вялікай для таго, 
каб утрымаць іх разам. Яны разлятаюцца ў розныя бакі адносна 
моманту сутыкнсння.

Дыфузія. У асновс гэтай з’явы ляжыць псрамсшваннс газаў або 
вадкасцсй. Яе лёгка зразумсць на падставе малскулярна-кінстычнай 
тэорыі як псрамяшчэннс асобных часцінак, якія пранікаюць скрозь 
свабодныя прамсжкі паміж іншымі часцінкамі. З’ява дыфузіі прыводзіць 
да важнай высновы, што малскулы (атамы) знаходзяцца ў бсспсра- 
пынным руху. Дыфузія паскарасцца з павышэннсм тэмпсратуры. Такім 
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чынам, тэмпература цела нспасрэдна звязана з малекулярна- 
кінстычнай энсргіяй малскул (атамаў).

Дыфузія адбывасцца таксама ў цвёрдых цслах. Калі ўзяць два 
розныя мсталы, напрыклад свінсц і золата, і моцна сціснуць іх 
пашліфаванымі павсрхнямі, то праз дастаткова вялікі прамежак часу 
выявіцца, што атамы аднаго мсталу праніклі паміж атамамі другога 
мсталу.

Існуюць і іншыя з’явы, якія пацвярджаюць малскулярна-кінстычную 
тэорыю. Так, напрыклад, блакітны колср неба абумоўлсны наяўнасцю 
малскул у атмасфсрным паветры. Сонсчнас святло, трапляючы ў 
зямную атмасфсру, сустракас на сваім ціляху малскулы і рассейвасцца. 
Калі б атмасфернас павстра нс складалася з малскул, а з’яўлялася 
суцэльным цслам, то «нсба» мы нс бачылі б. Сонсчныя прамяні 
праходзілі б праз атмасфсру бсз расссйвання. Усюды, куды нс траплялі 
б сонсчныя прамяні, была б поўная цсмра, і нсба здавалася б чорным. 
Блакітны колср нсба тлумачыцца расссйваннсм святла на неаднарод- 
насцях атмасфсры, якія абумоўлсны флюктуацыямі шчыльнасці ма- 
лскул павстра.

Малскулярна-кінстычная тэорыя атрымала яшчэ болый бясспрачныя 
доказы свайго існавання пасля адкрыцця радыеактыўных з’яў. Як 
вядома, пры радыеактыўным распадзс рэчыва атамныя ядры выкідваюць 
часцінкі. Напрыклад, пры а-распадзс з ядра атама вылятаюць 
іанізаваныя атамы гслію з хуткасцю каля 1000 км/с. Пры дапамозс 
спсцыяльных прылад можна выявіць гэтыя атамы, убачыць траскторыю 
іх палёту, падлічыць колькасць часцінак, а таксама вызначыць хуткасць 
кожнай часцінкі і яс энсргію.

1.4. Тэрмадынамічныя параметры.
Раўнанне стану

У асновс тэрмадынамічнага метаду ляжыць паняццс тэрмады- 
намічнай сістэмы. Сістэмай называсцца сукупнасць цсл, якія пэўным 
чынам уваходзяць у сістэму і могуць падвяргацца якому-нсбудзь уп- 
лыву. Сістэма можа складацца з аднаго цсла. Пад цслам у тэрмады- 
наміцы будзсм разумсць нскаторую частку прасторы, якая запоўнсна 
рэчывам. Стан цсла вызначасцца сукупнасцю ўсіх фізічных вслічынь, 
якія характарызуюць гэта цсла (шчыльнасць, ціск, аб’ём, тэмпсратура, 
цсплаёмістасць, удзсльнас супраціўленнс і г. д.). Пры гэтым два станы 
цсла будуць аднолькавыя, калі для іх будуць аднолькавыя ўсс вслічыні. 
Калі ўсе вслічыні, г. зн. усс характэрныя адзнакі цсла, ва ўсіх частках 
аднолькавыя, то цсла называсцца аднародным, у адваротным выпадку 
цсла называсцца нсаднародным. Розныя цслы, нават адно і тос ж 
цсла ў розны час, могуць быць нсаднароднымі па розных парамстрах.
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Так, напрыклад, газ, які раптоўна пашырасцца, нсаднародны па сваёй 
шчыльнасці і г. д.

У залсжнасці ад вонкавых і ўнутраных умоў усс фізічныя вслічыні 
кожнай сістэмы звязаны паміж сабой. Таму можна вызначыць стан 
сістэмы з дапамогай абмежаванай колькасці фізічных велічынь (тэр- 
мадынамічныя парамстры стану). Для простых сістэм важнейшымі 
парамстрамі з’яўляюцца: р — ціск; V — аб’см рэчыва; Т — тэмпс- 
ратура. Па.між гэтымі парамстрамі існуе для дадзенай масы рэчыва 
пэўная залсжнасць, якая называецца раўнаннсм стану. У агульным 
выглядзс раўнаннс стану для простых сістэм можа быць запісана 
наступным чынам:

/ (р, V, Т) = 0. (1.4)

Калі для цвёрдых і вадкіх цсл пры сучасным станс навукі немагчыма 
тэарэтычна ўстанавіць гэту сувязь, то для ідэальных газаў яна лёгка 
знаходзіцца.

Калі вядома раўнаннс (1.4), то можна вывучыць уласцівасці рэчыва 
ў розных агрэгатных станах.

Акрамя парамстраў р, V, Т, сістэма можа апісвацца і іншымі 
ўласцівасцямі (элсктрычнымі, магнітнымі, павсрхнсвымі, пругкімі і 
г.д.).

1.5. Міжнародная практычная тэмпературная 
шкала

Тэмпсратура з’яўлясцца адной з асноўных вслічынь міжнароднай 
сістэмы адзінак (СІ). У гэтай сістэмс тэмпсратура Т вымярасцца ў 
ксльвінах (К). Разам з тым тэмпсратура вымярасцца ў градусах Цэльсія 
(°C). Паводлс вызначэння, паміж шкалой Цэльсія і шкалой Ксльвіна 
існуе сувязь: Т(К) = / (°C) + 273,15 °C. Рознасць тэмпсратур у 
градусах Цэльсія (°C) і ў ксльвінах (К) аднолькавая. Таму рознасць 
тэмпсратур [ДТ ] = К = °C.

Міжнародная практычная тэмпсратурная шкала прынята ў 1968 г. 
Міжнародным камітэтам мсраў і вагаў. Яна выбрана таму, што тэм- 
псратура, якая вымсрана па гэтай шкалс, блізкая да тэрмадынамічнай 
тэмпсратуры, і рознасць паміж імі застасцца ў мсжах сучаснай дак- 
ладнасці вымярэнняў.

Міжнародная практычная тэмпсратурная шкала заснавана на 
ўзнаўляльных тэмпсратурах (псршасныя пастаянныя пункты), што 
прысвосны пэўнай колькасці ўзнаўляльных станаў раўнавагі (вызна- 
чальных пастаянных пунктаў).

16



Для градуіроўкі тэмпсратурных шкал выкарыстоўваюць рзпсрныя 
пункты, устаноўлсныя міжнародным пагаднсннсм. У табл. 1.1 пры- 
всдзсны станы раўнавагі і адпавсдныя ім значэнні тэмпсратуры пры 
нармальным ціску рн = 101,325 кПа.

Таблйца 1.1

Рэчыва Рэперны пункт t,°C 7', К

Кісларод Пупкт кіпення — 182,97 90,18

Вада ІІункт зацвярдзсння 0,00 273,15

Вада Пункт кіпсння 100,0 373,15

Ссра Пункт кіпсння 444,60 717,75

Ссрабро Пункт плаўлення 960,80 1233,95

Золата Пункт плаўлсння 1063,00 1336,15

Нулявы пункт на шкале Ксльвіна адпавядас найніжэйшай тэарэ- 
тычна магчымай тэмпературы (абсалютны нуль тэмпсратуры). Нулявы 
пункт шкалы Цэльсія адпавядас пункту зацвярдзсння вады. Больш 
нізкія тэмпсратуры па гэтай шкалс — адмоўныя. Адзін ксльвін роўны 
аднаму градусу Цэльсія. Такім чынам, шкалы Ксльвіна і Пэльсія 
проста зрушаны адна адносна другой.

1.6. Вымярэнне тэмпературы

Агульныя звесткі. Тэмпсратуру вызначаюць па змянснні якой-нс- 
будзь зручнай для вымярэння фізічнай уласцівасці тэрмаметрычнага 
рэчыва. Каб вымсраць тэмпсратуру, нсабходна, па сутнасці, вымсраць 
іншыя фізічныя ўласцівасці (мсханічныя, элсктрычныя, магнітныя, 
аптычныя), якія змяняюцца пры змянснні тэмпсратуры.

Для вымярэння тэмпсратуры выкарыстоўваюць прылады, якія на- 
зываюцца тэрмометрамі. Дзеяннс ўсіх тэрмомстраў грунтусцца на 
тым, што ўласцівасці рэчыва змяняюцца пры змянснні тэмпсратуры. 
Звычайна тэрмомстры складаюцца з адчувальнага элсмента і вымя- 
ральнай прылады. Прыладай вымяраюцца лікавыя значэнні 
ўласцівасцсй элсмснта (патэнцыямстр, вымяральны мост, гальваномстр 
і г. д.). Адчувальны элсмснт тэрмомстра павінсн знаходзіцца ў цсплавой 
раўнавазс з цслам, тэмпсратуру якога вымярае. Тэмпсратура прылады 
праз пэўны час становіцца роўнай тэмпературы навакольнага асяроддзя. 
Інакш кажучы, тэрмомстрам уласціва пэўная інсрцыйнасць. Разглсдзім 
розныя віды тэрмомстраў.
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Газавы тэрмометр. Каб вымсраць тэрмамстрычную ўласцівасць тэр- 
момстра трэба вымсраць змянсннс аб’ёму і ціску тэрмамстрычнага 
рэчыва, якім з’яўляюцца газы. Яны павінны дастаткова добра 
набліжацца да ідэальных. Такімі газамі могуць быць азот, вадарод, 
гслій. Адчувальным элсмснтам з’яўлясцца рэзсрвуар з газам. Аб змя- 
нснні тэмпсратуры газу мяркуюць па змянснні яго аб’ёму пры пас- 
таянным ціску ці па змянснні ціску пры пастаянным аб’ёмс. 
Выкарыстоўвасм раўнаннс стану ідэальнага газу pV = (m/M)RT, якос 
ўстанаўлівас сувязь паміж ціскам, аб’ёмам і тэмпсратурай. Дакладнасць 
вымярэння тэмпсратуры Т вызначасцца, па-псршас, дакладнасцю вы- 
мярэння р або V і, па-другос, ступенню набліжэння газу, які зна- 
ходзіцца ў тэрмомстры, да ідэальнага.

Кандэнсацыйны тэрмометр. Тэрмамстрычнай уласцівасцю гэтага 
тэрмомстра з’яўлясцца змянсннс ціску насычальнай пары р0. Адчу- 
вальны элсмснт — рэзсрвуар з вадкасцю, якая знаходзіцца ў раўнавазс 
з насычанай парай. Экспсрымснтальным шляхам устанаўліваюцца 
судачынснні, якія дазваляюць знайсці тэмпсратуру, зыходзячы з ціску 
насычанай пары. Дакладнасць вымярэння тэмпературы вызначасцца 
дакладнасцю знаходжання ціску, адпаведнасці паміж тэмпсратурай і 
ціскам, а таксама чысцінёй вадкасці, канструкцыяй прылады.

Тэрмометр вадкасны. Тэрмамстрычнай уласцівасцю з’яўлясцца змя- 
нсннс аб’ёму вадкасці. Даўжыня слупка вадкасці (ртуці, спірту, та- 
луолу, пантану і г. д.) служыць мсркай тэмпсратуры. Інтэрвал 
вымярэнняў абмсжаваны тэмпсратурамі кіпення і замярзання дадзснай 
вадкасці. Шкала калібрусцца ў градусах. Калі тэмпература нсадноль- 
кавая па даўжыні слупка вадкасці, то магчымы нязначныя памылкі 
пры вымярэнні. Дакладнасць вымярэння тэмпсратуры залежыць так- 
сама ад чысціні вадкасці, дакладнасці каліброўкі і ад канструкцыі.

Тэрмометр супраціўлення. Тэрмамстрычнай уласцівасцю ў гэтым 
выпадку з’яўлясцца змяненнс супраціўлсння чыстых мсталаў, сплаваў 
і паўправаднікоў (тэрмістараў) пры змянснні тэмпсратуры. Дрот ці 
пласцінка з адпавсднага матэрыялу выкарыстоўвасцца ў якасці адчу- 
вальнага элсмента. Тэрмамстрычныя рэчывы выбіраюцца ў залсжнасці 
ад галіны прымянсння і дакладнасці тэрмомстра. Найбольш рас- 
паўсюджаны плацінавы тэрмомстр супраціўлсння. Экспсрымснтальным 
шляхам устанаўліваюцца эмпірычныя судачынснні, якія дазваляюць 
знайсці тэмпсратуру, зыходзячы з супраціўлення. Дакладнасць тэм- 
псратуры вызначасцца дакладнасцю вымярэння супраціўлсння, 
уласцівасцямі рэчыва адчувальнага элсмснта, дакладнасцю градуіроўкі, 
а таксама канструкцыяй прылады. Пры вырабс тэрмометраў звычайна 
складаюцца табліцы залсжнасці супраціўлсння ад тэмпсратуры.

Тэрмаэлемент (тэрмапара). Адчувальнымі элсмснтамі гэтай пры- 
лады з’яўляюцца спаі двух розных мсталаў. Адзін спай павінен зна- 
ходзіцца ў цсплавой раўнавазе з асяроддзсм, тэмпсратуру якога 
вымяраюць, а другі — пры вядомай пастаяннай тэмпсратуры. У за- 
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лсжнасці ад галіны прымянення тэрмапары і патрэбнай дакладнасці 
выкарыстоўваюцца розныя пары мсталаў ці сплаваў. 3 эмпірычных 
судачынснняў знаходзіцца тэмпература па вымсранай вслічыні тэрма- 
элсктрарухальнай сілы. Дакладнасць вымярэння тэмпсратуры вызна- 
часцца ўласцівасцямі выкарыстаных мсталаў і сплаваў, дакладнасцю 
вымярэння тэрмаэлсктрарухальнай сілы, нязменнасцю тэмпсратуры 
аднаго спаю, дакладнасцю градуіроўкі, а таксама канструкцыяй пры- 
лады.

Пірометры. Тэрмамстрычнай уласцівасцю пірометраў з’яўлясцца 
змянсннс інтэнсіўнасці выпрамсньвання. Яны прынцыпова ад- 
розніваюцца ад іншых тэрмометраў тым, што іх адчувальныя элсмснты 
нс знаходзяцца ў нспасрэдным кантакцс з узорам для вымярання 
тэмпературы. 3 дапамогай радыяцыйнага пірометра тэмпсратуру ўзору 
вызначаюць, зыходзячы з поўнай энергіі выпрамсньвання, якая звязана 
з тэмпсратурай паводлс закону Стэфана—Больцмана.

1.7. Элементарныя звесткі з тэорыі імавернасцей

Тэорыя імавсрнасцсй уяўляс сабой раздзсл матэматыкі, у якім 
вывучаюцца заканамсрнасці масавых з’яў, што носяць выпадковы 
характар.

Дапусцім, праводзіцца нсйкі эксперымснт пры пэўных умовах. Пра- 
вядзём ссрыю з N выпрабаванняў. У гэтай серыі падзся А адбывалася 

разоў. Тады вслічыня

Пл 
= (1-5)

называсцца імавсрнасцю падзсі А ў дадзсных умовах. 3 выразу (1.5) 
вынікас, што 0 s ш(Л) 1. Дослсд пацвярджас формулу (1.5), прычым 
тым дакладнсй, чым большая колькасць выпрабаванняў правсдзсна.

Калі падзся А падраздзялясцца на прыватныя выпадкі В і С, то 
імавсрнасць падзсі А складасцца з імавсрнасцсй В і С. У дадзсным 
выпадку u(B) = пв /N, w(C) = пс N. Паколькі пА = пв + пс , то

Пл Пц ПГ
= = ~N + N ~ +

Разглсдзім выпадак, калі падзся А адбываецца ў п А выпадках, 
падзся В — у пв выпадках. Тады й(А) = пл /N, w(B) = пв /N. Калі 
з пл выпадкаў у плв выпадках адбываюцца адначасова падзсі A і В, 
то імавсрнасць апошняй пры ўмове, што адбывасцца таксама падзея 
А, роўная
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w(A£) = плп/пл.

Відавочна, што плв !пл = пв /N. Адсюль плв = пв /N або

Нарэшцс з формулы (1.6) атрымлівасм

w(A£) = w(A)/w(B). (1.7)

Роўнасць (1.7) паказвас: матэматычная імавсрнасць складанай падзсі 
роўная здабытку матэматычных імавсрнасцсй кожнай з іх.

Калі нскаторая вслічыня можа прымаць нспарыўны рад значзнняў 
х, то матэматычная імавсрнасць таго, што вслічыня х ляжыць у 
бясконца малым прамсжку паміж х і х + dx, роўная w(x)dx. У гэтым 
выпадку вслічыня м(х) называсцца шчыльнасцю матэматычнай 
імавсрнасці. Відавочна, што Sdw = Su(x)dx = 1.

Дапусцім, што нскаторая вслічыня х можа нспарыўна змяняцца са 
шчыльнасцю матэматычнай імавсрнасці о(х). Тады сярэдняс яе зна- 
чэнне

00

<х> = J x2w{x)dx, 
— 00

сярэдняс значэннс квадрата выпадковай велічыні

00

<х2> = f x2w(x)dx.
— 00

Аналагічна вызначаецца сярэдняс значэннс функцыі f(x)

00

</(.<)> = J f^ai^dx. 
— 00
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2. АСНОВЫ МАЛЕКУЛЯРНА-КІНЕТЫЧНАЙ 
ТЭОРЫІ ІДЭАЛЬНАГА ГАЗУ

У гэтым раздзслс разглядаюцца ўласцівасці газаў з пункту 
глсджання малскулярна-кінстычнай тэорыі. Яна заснавана на за- 
конах класічнай механікі. Аднак прымяняць законы Ньютана паа- 
собку да кожнай малскулы газу нс здольны нават сучасны камп’ютэр. 
Таму мы выкарыстаем статыстычны падыход і вызначым сярэднія 
значэнні нскаторых вслічынь. Зразумсла, нам нсабходна, каб 
мікраскапічнае апісаннс адпавядала макраскапічным уласцівасцям 
газу.

Вывсдзсм спачатку асноўнас раўнаннс малекулярна-кінетычнай тэ- 
орыі для ціску газу, зыходзячы з малскулярных характарыстык. Мы 
прыйдзсм таксама да раўнання Мсндзялсева—Клапсйрона, важнага 
судачынсння паміж сярэдняй кінстычнай энергіяй малекул і абсалютнай 
тэмпсратурай і інш. Затым працягнсм вывучэннс іншых уласцівасцей 
газаў.

Будзсм лічыць, што ўзасмадзсяннс паміж малскуламі настолькі 
слабае, што яго можна нс браць пад увагу. Гэта набліжэннс дапуш- 
чальнас, калі газ такі разрэджаны, што сілы ўзасмадзсяння паміж 
малскуламі всльмі малыя. Адначасова не будзсм улічваць гсамстрычныя 
памсры малскул, г. зн. будзсм разглядаць малекулы як матэрыяльныя 
пункты. Газ, малскулы ці атамы якога прыняты за матэрыяльныя 
пункты, што нс ўзасмадзсйнічаюць паміж сабой і са сценкамі пасудзіны 
на адлсгласці, называсцца ідэальным. Рэальны газ можна разглядаць 
як ідэальны, калі сярэдняя патэнцыяльная энсргія ўзаемадзсяння ма- 
лскул намнога меншая за сярэднюю кінстычную энсргію малскул. 
Абмсн энергіяй паміж малскуламі ідэальнага газу адбываецца толькі 
пры сутыкнсннях малскул.

Час сутыкнсння малскул паміж сабой малы ў параўнанні з 
сярэднім часам, на працягу якога яны праходзяць адлегласць ад 
аднаго сутыкнсння да другога. У далсйшым гэтыя абмсжаванні 
здымаюцца.
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2.1. Асноўнае раўнанне малекулярна- 
кінетычнай тэорыі газаў для ціску

Асноўнас раўнаннс малскулярна-кінстычнай тэорыі ідэальных газаў 
для ціску можна атрымаць рознымі спосабамі. Разглсдзім найбольш 
просты доказ гэтага важнага раўнання. Уявім, што ў сфсрычнай па- 
судзінс, якая мас радыус R (рыс. 2.1), знаходзіцца N малскул ідэальнага 
газу. Яны свабодна прабягаюць шлях паміж двума паслядоўнымі су- 
тыкнсннямі адна з другой ці са сцснкамі сферычнай пасудзіны. Су- 
тыкнснні малскул паміж сабой прыводзяць толькі да размсркавання

Рыс. 2.1.

хуткасцсй і энсргій паміж імі і не ўплываюць 
на ціск газу на сцснкі пасудзіны. Паколькі 
разглядасцца ідэальны газ, то аб’ём саміх 
малскул і сілы ўзасмадзсяння паміж імі нс 
ўлічваюцца. Такая мсханічная мадэль газу 
з’яўлясцца занадта спрошчанай, алс яна 
дазваляе растлумачыць асноўныя 
ўласцівасці газаў (напрыклад, рас- 
паўсюджваннс газаў на ўвссь аб’ём, а так- 
сама дыфузію). Ціск газу на сцснкі ўзнікас 
ў выніку сутыкнснняў малекул газу з імі. 
Уласцівасці рэальных газаў нс могуць быць 
растлумачаны, калі зыходзіць толькі з мс- 
ханічных уяўлснняў. Аднак рэальны газ 

можна разглядаць як ідэальны ў тым выпадку, калі сярэдняя патэн- 
цыяльная энсргія ўзасмадзсяння малскул намнога мсншая за сярэднюю 
кінстычную энсргію паступальнага руху малекул. Абмсн энергіяй паміж 
малекуламі ідэальнага газу адбывасцца толькі пры нспасрэдным су- 
тыкнснні іх адна з адной і са сцснкамі пасудзіны.

Разгледзім рух адной малскулы. Дапусцім, што яна рухасцца пра- 
малінсйна з хуткасцю v , затым сутыкасцца са сцснкамі пасудзіны 
пад вуглом <р і адскоквас ад яс (рыс. 2.1). Сутыкнснне малекул са 
сцснкай пасудзіны мы разглядасм як гіругкае. Пры такім сутыкнснні 
складовая імпульсу, якая псрпсндыкулярная сцснцы пасудзіны, заста- 
сцца пастаяннай. Змянсннс імпульсу малекулы ў напрамку АО

mov cos - (—mov cos у>) = 2mou cos , (2.1)

дзс Wq — маса малскулы.
Дапусцім, малскула праходзіць шлях АВ бсз сутыкненняў з іншымі 

малекуламі:

АВ = 2 R cos <р . (2.2)
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Всдаючы хуткасць малскулы v і шлях AF, які малскула праходзіць 
ад аднаго сутыкнсння са сцснкай пасудзіны да другога, можна знайсці 
колькасць сутыкнснняў малскулы са сцснкай пасудзіны за адну сс- 
кунду. Згодна з формуламі (2.1) і (2.2),

v
2 R cos р

(2.3)

Змянсннс ўсіх імпульсаў адной малскулы, якія псрадаюцца сцснцы 
пасудзіны за 1 с, згодна з выразамі (2.1) і (2.3), 

v 2т pt' cos =
mpf2

R ’

а змянснне імпульсу ўсіх малекул, якія сутыкаліся з плошчай павсрхні 
пасудзіны 5 за 1 с, роўнас 2/R.

У адпавсднасці з асноўным законам дынамікі змянсннс імпульсу 
ўсіх малскул, што сутыкаліся з плошчай павсрхні пасудзіны S за 
1 с, роўнае сярэдняй сілс <F>, якая дзсйнічас на плошчу 5 за 1 с:

~ mou2 = <F>. (2.4)
A

Ціск р, з якім малскулы ўздзсйнічаюць на плошчу 5, атрымасм,калі 
сярэднюю сілу <F>, згодна з формулай (2.4), падзслім на плошчу 5:

<F>
Р = 5 =

Nnw1 1 N 2 „ „
, = , =11/ > (2.5)Л4«К2 3 V

дзе V = 4пЯ3 /3 — аб’ём сфсрычнай пасудзіны.
Улічваючы, што п = N/V, — канцэнтрацыя малскул (колькасць 

малекул у адзінцы аб’ёму), перапішам раўнаннс (2.5):

1 2р = mon v . (2.6)

Так проста можна вылічыць было б ціск газу ў тым выпадку, калі 
б усс малскулы рухаліся з аднолькавай хуткасцю v . У сапраўднасці 
гэта нс так. Пры хаатычным руху хуткасці малскул зуіяняюцца ад 0 
да оо . Таму ў сапраўднасці выраз для вызначэння ціску газу ад- 
рознівасцца ад формулы (2.6). Няхай група малскул п\ рухасцца з 
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хуткасцю i/j , л2 — з хуткасцю р2 ' г- Д- Тады з улікам выразу 
(2.6) ціск, з якім усс малскулы уздзсйнічаюць на сцснку,

* 1
р = Рі = + ••• + nkvl). (2.7)

/=1

Выкарыстоўваць раўнаннс (2.7) для практычных мэт немагчыма, 
паколькі вызначыць хуткасці груп малекул цяжка. Таму неабходна 
ўвссці паняццс сярэдняй квадратычнай хуткасці. Разгледзім сярэдняе 
значэннс квадрата хуткасці

2. ліу? + «2^ + ... + nkvl
<v > - ---------------- --------—-—— .

Л1 + /72 + ... + Пк
!

Корань квадратны з сярэдняга значэння квадрата хуткасці V<v2> 
абазначаецца < v кв > і называсцца сярэдняй квадратычнай хуткасцю 
малекулы.

3 улікам сярэдняй квадратычнай хуткасці раўнанне (2.7) запішацца 
наступным чынам:

1 - 2. 2 mov2
р = топ <v > = п <—2—> ' 2'°

Формула (2.8) з’яўлясцца асноўным раўнаннсм малскулярна- 
кінстычнай тэорыі газаў для ціску (раўнанне Клаўзіуса). Яно дазваляе 
ўстанавіць сувязь паміж малскулярнымі вслічынямі (масай, хуткасцю) 
і ціскам.

3 раўнання Клаўзіуса (2.8) можна вывесці асноўнае раўнанне ма- 
лскулярна-кінстычнай тэорыі газаў для pV. Памножым правую і левую 
яго часткі на аб’ём V, які займае газ:

- 2
PV=^nV<^^->, (2.9)

дзс nV = N — колькасць малскул у аб’ёме V.
Абазначым праз > сярэднюю кінстычную энсргію ўсяго газу: 

2
<Ек> “ —2—> • Тады раўнаннс (2.9) набудзе выгляд

2 pV=^<Ek> .

24



2.2. Раўнанне Мендзялеева—Клапейрона

Для атрымання раўнання стану ідэальнага газу выкарыстасм 
(2.9):

выраз

2 .. ^mot2^ 1 2~ 1 2~
pV _ nV < п > = □ Nmoa Т = ^та Т,

э 2 a J
(2.10)

7 * 2дзс a — каэфіцыснт прапарцыйнасці. Вслічыня а залсжыць ад 

хімічнага складу ідэальнага газу. Яна адваротна прапарцыйная маляр- 
най масс М:

1 2 R■% a = — , 3 М
(2.11)

дзс R — малярная (універсальная) газавая пастаянная.
| 2

Падставім значэннс $ а з (2.11) у (2.10) і атрымасм

pV = ^RT, 
м (2.12)

дзс т/М = v — колькасць молсй.
Роўнасць (2.12) называсцца раўнаннсм Мсндзялссва — Клапсйрона 

ў агульным выглядзс.
Увядзём паняццс малярнага аб’ёму. Малярны аб’ём — гэта аб’ём, 

які займас 1 моль рэчыва: Vin = V/v. Тады раўнаннс Мсндзялеева— 
Клапсйрона (2.12) для 1 моль можна запісаць:

pVm = RT. (2.13)

Вызначым шчыльнасць дадзснага газу пры ціску р і тэмпсратуры 
Т. Паколькі р = mlV, з раўнання (2.12) вынікае

рМ 
р = RT- (2.14)

Такім чынам, шчыльнасць газу прама прапарцыйная яго малярнай 
масе і ціску і адваротна прапарцыйная абсалютнай тэмпсратуры.

Пры нармальных умовах раўнанне (2.14) прыме выгляд

РпМ
Р" “ RTH ‘ (2.15)

Установім залсжнасць ціску ад канцэнтрацыі і тэмпсратуры газу. 
Для гэтага перапішам формулу (2.12):
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m tnpv = ^RT = ^NKkT = NkT, (2.16)

дзс R = kN^ ; — пастаянная Авагадра; N — агульная колькасць
малскул.

Калі падзслім лсвую і правую часткі раўнання (2.16) на V , 
атрымасм

р = — кТ = п к Т , (2.17)

дзс п — колькасць малскул у адзінцы аб’ёму (канцэнтрацыя малекул).
Раўнаннс (2.17) паказвас, што ў замкнёнай сістэмс ціск ідэальнага 

газу прама прапарцыйны канцэнтрацыі малекул і абсалютнай тэмпс- 
ратуры.

2.3. Фізічны сэнс малярнай газавай пастаяннай

Рыс. 2.2.

Нададзім малярнай газавай пастаян- 
най R фізічны сэнс. Для гэтага вызначым 
работу ізабарнага пашырэння ідэальнага 
газу. Няхай 1 моль любога газу зна- 
ходзіцца ў раўнавазс ў цыліндры з ру- 
хомым бязважкім поршнсм пры 
тэмпсратуры Т і ціску р (рыс. 2.2). Ад- 
лсгласць ад поршня да дна цыліндра — 
h\ . Павысім тэмпсратуру газу на 1 К. 
Тады ён пашырыцца і поршань падымец- 
ца на вышыню h2 ад дна цыліндра. Стан 
1 моль газу да награвання апісваецца 
раўнаннсм (2.13), а пасля награвання

р(Ут + \Vm) = R(T + 1).

Аднімсм пачлснна з (2.18) раўнаннс (2.13):

P^Vm = R,

дзс bVm = S(h2 — h\ S — плошча поршня.
Работа, якую выконвае газ пры награванні на 1 К,

A = F(h2 - Ai) = pS(h2 - Ai) = pt^Vm .

(2.19)

(2.20)
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Параўноўваючы (2.19) і (2.20), атрымлівасм Л = R.
Такім чынам, малярная газавая пастаянная R — гэта работа па- 

шырэння 1 моль ідэальнага газу пры яго награванні на 1 К пры 
пастаянным ціску.

Знойдзсм лікавас значэннс малярнай газавай пастаяннай R. 3 
раўнання Мсндзялссва—Клапсйрона (2.13) для нармальных умоў маем

101,325 • 103 Н/м2 • 22,41 • 10~3м3/моль _ „
R = “77“ =------------------------ 273Д5К - 8)31

Дж/(К • моль).
Всдаючы пастаянную R, можна атрымаць пастаянную Больцмана 

к = R/NK . Пастаянная Больцмана — гэта стасунак работы пашырэння 
1 моль газу пры пастаянным ціску і награванні на адзін градус да 
колькасці малскул у 1 моль.

2.4. Асноўнае раўнанне малекулярна- 
кінетычнай тэорыі газаў для энергіі

Запішам раўнаннс Клаўзіуса

2 
pV = < 2 (2.21)

і раўнаннс Мсндзялссва—Клапсйрона 

pV = ^-RT = NkT.
М

Прыраўнясм правыя часткі (2.21) і (2.16), атрымасм
2

2 "W< —у- > = NkT. (2.22)

Скарацім на N і псранясём множнік 2/3 у правую частку:

= 1кт2 2*’ (2.23)

Гэта і ёсць асноўнас раўнаннс малскулярна-кінстычнай тэорыі газаў 
для энсргіі (раўнанне Больцмана). Яно сцвярджае, што сярэдняя 
кінетычная энергія паступальнага руху малекул, якія знаходзяцца ў 
цсплавым руху, прапарцыйная абсалютнай тэмпсратуры і нс залсжыць 
ад масы малекулы.
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3 раўнання (2.23) вынікас, што пры Г = 0 К паступальны рух 
малскул спынясцца. Практычна дасягнуць тэмпсратуры абсалютнага 
нуля нсмагчыма, алс ўдалося на працягу малога часу нсвялікія порцыі 
рэчыва давесці да тэмпературы 2,5 • 10~6 К.

2.5. Асноўныя газавыя законы

Закон Бойля—Марыёта. 3 асноўнага раўнання малекулярна- 
кінстычнай тэорыі газаў

2
2

pV = = NkT (2.24)

можна вывесці ўсе газавыя законы, рансй устаноўлсныя эксперымен- 
тальна. У формулс (2.24) пры пастаяннай тэмпсратуры для дадзенай

масы газу вслічыня = — Nk з яўлясцца пастаяннай. Правая частка М
раўнання ёсць здабытак пастаянных велічынь, г. зн.

pV = const (Т = const, tn = const). (2.25)

Формула (2.25) i ёсць матэматычны запіс закону Бойля—Марыёта: 
пры пастаяннай тэмпсратуры для дадзснай масы газу здабытак аб'ёму, 
што займас газ, і яго ціску з’яўлясцца пастаяннай вслічынёй.

Працэс, што адбывасцца пры пастаяннай тэмпсратуры, называецца 
ізатэрмічным. Графічна залсжнасць p{V) пры Т = const апісваецца 
ізатэрмай. Ізатэрма, паказаная ў пра.мавугольнай сістэме каардынат, 
па восі ардынат якой адлічваецца ціск газу, а па восі абсцьтс — яго 
аб ём, уяўляс сабой гіпсрбалу (рыс. 2.3). Трэба адзначыць, што від 
ізатэрм залежыць ад выбранай сістэмы каардынат. Так, напрыклад, у 
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сістэмс каардынат (р, 1/Ю ізатэрмы ўяўляюць сабой прамыя лініі, 
якія праходзяць праз пачатак каардынат (рыс. 2.4).

3 раўнання (2.25) вынікае, што пры неабмежаваным росце ціску 
аб’ём газу змяншасцца да нуля. Зразумсла, што аб’ём рэальнага газу 
нс можа імкнуцца да нуля нават пры самым вялікім ціску, паколькі 
малекула газу мас пэўны і не роўны нулю аб’ём.

Закон Гей-Люсака. Працэс, што адбывасцца пры пастаянным ціску, 
называсцца ізабарным. Для ўстанаўлсння закону змянення аб’ёму 
газу ў залежнасці ад тэмпсратуры пры пастаянным ціску выкарыстасм 
раўнаннс (2.24)Псрапішам яго ў выглядзс

V Nk
Т р

(2.26)

Для дадзснай масы газу велічыня N = — з’яўлясцца пастаяннай 

і пры пастаянным ціску правая частка раўнання (2.26) уяўляс сабой 
здабытак пастаянных велічынь. Таму

VlT = const (р = const , m = const), (2.27)

r. зн. аб’ёмы газаў пры пастаянным ціску адносяцца як іх абсалютныя 
тэмпературы (закон Гсй-Люсака).

Графічна залежнасць V(T) пры пас- 
таянным ціску паказвасцца ізабарай. 
Ізабары ў сістэмс каардынат (V, Т) 
уяўляць сабой прамыя лініі, якія пра- 
ходзяць праз пачатак каардынат (рыс. 
2.5). Аб’ём газу пры абсалютным нулі 
ў адпавсднасці з законам Гсй-Люсака 
павінсн быць роўны нулю. Аднак гэтага 
нс адбываецца. Такі нсдарэчны вывад 
атрымаўся ў выніку недакладнага экс- 
трапаліравання закону Гсй-Люсака на 
занадта нізкія тэмпсратуры. У сап- 
раўднасці ўсякі рэальны газ псратворыц- 
ца ў вадкасць і зацвярдзсс рансй, чым 
будзс дасягнута тэмпсратура Т - ОК.

Закон Шарля. Працэс, што адбывасцца пры пастаянным аб’ёме, 
называсцца ізахорным. Для ўстанаўлсння закону змянення ціску газу 
з тэмпсратурай пры пастаянным аб’ёмс выкарыстаем раўнаннс (2.24). 
Псрапішам яго ў выглядзе

= Nk
Т ~ V ‘ (2.28)
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Правая частка выразу (2.28) пастаянная для дадзснай масы газу т і
пастаяннага аб’сму V. 3 раўнання (2.28) вынікас закон Шарля:

р Pi р2
~ = const або — = — (V = const; т = const), (2.29)
1 7 1 7 2

Рыс. 2.6.

г.зн. ціскі газу пры пастаянным 
аб’ёмс адносяцца як іх абсалютныя 
тэмпсратуры.

Графічна залсжнасць р(Т) пры па- 
стаянным аб’ёмс паказваецца 
ізахорай. Ізахоры, што адпавядаюць 
закону Шарля, уяўляюць сабой у 
сістэме каардынат (р, Т) прамыя лініі, 
якія праходзяць праз пачатак каар- 
дынат (рыс. 2.6).

Аб’яднаны закон Марыёта—Гей- 
Люсака. Напішам раўнанне для двух 
станаў газу пры змяненні аб’ёму, 
ціску і тэмпературы для пастаяннай 
масы:
Р^ = NkTf, p2V2 = NkT2.

Адсюль

P\V\ P2^2 . pV
— або -=r = const, m = const, 

71 7 2 7
(2.30)

r. 3h. здабытак аб’ёму газу i ціску, які падзелены на абсалютную 
тэмпературу, для дадзенай масы газу ёсць велічыня пастаянная.

Знойдзем шчыльнасць газу. Дапусцім, што газ у стане / характа- 
рызуецца ціскам pj , тэмпературай Т1 і шчыльнасцю Pi , а стан 2 
адпаведна велічынямі р2 , Т2 і р2 . Паколькі аб’ём і шчыльнасць 
адваротна прапарцыйныя, г. зн. IV2 = р2 /рі ■ Згодна з формулай 
(2.30), маем

РтУх Р т\аб° •

Сярэдняя шчыльнасць сумесі <р> залежыць ад мас кампанентаў сумесі, 
г. зн.

Р1^1 +Р2^2 + •••
+ т2 + ... 
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дзс Pi , р2 — шчыльнасць 1-га і 2-га кампанснтаў сумссі адпаведна; 
«1 , m2 — масы 1-га і 2-га кампанснтаў.

Закон Авагадра. Італьянскі вучоны А. Авагадра ў 1811 г. устанавіў, 
што роўныя аб’ёмы газу пры аднолькавых ціску і тэмпсратуры змя- 
шчаюць аднолькавую колькасць малскул. Каб вывссці гэты закон, 
выкарыстасм асноўнас раўнаннс малскулярна-кінстычнай тэорыі газаў 
для pV у выглядзс

т/ _ 2 .. mw2 
pV - ^< 2

дзе N — колькасць малскул у аб’ёмс V; тд — маса малскулы; 
2<v > — сярэдняс значэннс квадрата хуткасці.
Для розных газаў пры аднолькавых ціску і аб’ёмс справядлівая 

роўнасць

2 _ 2 ,, _ то2Р2 _
5М<—> = з^2 <-2- >•

Паколькі

„ Woi^l 3 , „ . ^02^2 3

то пры пастаяннай тэмпсратуры = Т2) А^ = N2 ■ Калі малярная 
маса прапарцыйная масс асобнай малскулы, закон Авагадра можа 
быць сфармуляваны наступным чынам: 1 моль любога рэчыва ў га- 
западобным стане пры аднолькавых тэмпературах і цісках займае адзін 
і той жа аб’ём. Так, пры нармальных умовах 1 моль любога газу займае 
аб’ём 22,41 • 10~3 м3 , г. зн. Ужн = 22,4 1 • 10-3 м3 /моль.

Закон Дальтона. Калі ў пасудзіне знаходзіцца сумссь розных газаў 
з канцэнтрацыямі малскул «і , л2 > лз і г. Д-, то іх сукупны ціск 
на сценкі пасудзіны, згодна з малекулярна-кінстычнай тэорыяй, вы- 
значаецца выразам р = пкТ, дзс п = П[ + л2 + ••• Тады

р = пікТ + пгкТ + пзкТ + ... = рі + р2 + рз + ...

Гэта і ёсць закон Дальтона: агульны ціск, які аказвае сумесь хімічна 
нс j/заемадзейных газаў, роўны суме парцыяльных ціскаў гэтых газаў. 
Пры гэ’ігым парцыяльным называсцца ціск, які ствараецца кожным з 
кампанентаў' газу ў адсутнасці другіх кампанснтаў гэтай сумесі.

У заключДнне трэба адзначыць, што сфармуляваныя вышэй газавыя 
законы і раўнанне Мендзялссва—Клапейрона дастаткова добра 
апісваюць паводзіны ўсіх газаў пры малых цісках і не надта нізкіх 
тэмпсратурах. Чым больш разрэджаны газ, тым ён бліжэй да ідэальнага.
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Законы для ідэальных газаў можна прымяняць, такім чынам, да досыць 
разрэджанага газу. Атмасфсрнас паветра пры нармальных умовах мала 
чым адрознівасцца ад ідэальнага газу. Таму формулы, вывсдзсныя 
для ідэальнага газу, можна выкарыстоўваць для атмасфсрнага павстра 
бсз істотных памылак.

2.6. Размеркаванне малекул па хуткасцях

Пры вывядзснні асноўнага раўнання малскулярна-кінстычнай тэорыі 
(2.8) мы адзначалі, што малскулы рухаюцца з рознымі хуткасцямі. 
Сапраўды, хуткасць кожнай малскулы пры сутыкненні мянясцца. Яна 
можа ўзрастаць і змяншацца. Малскулы, хуткасці якіх всльмі вялікія 
і всльмі малыя ў параўнанні з сярзднім значэннсм v , сустракаюцца 
рэдка. Алс, згодна з малскулярна-кінетычнай тэорыяй, як бы не 
мяняліся хуткасці малскул пры сутыкнсннях, іх сярэдняя хуткасць 
застасцца пастаяннай для дадзснаіі масы пры 7' = const. Гэта тлума- 
чыцца тым, што ў газс, які знаходзіцца ў станс раўнавагі, уста- 
наўлівасцца пэўным чынам стацыянарнас размсркаваннс малскул па 
хуткасцях. Гэта размсркаваннс, якос нс залежыць ад вонкавых сіл, 
выражаецца законам Максвсла. Гэты закон з’яўлясцца статыстычным. 
Ён вызначас колькасць малскул, якія маюць хуткасці, што ляжаць у 
нскаторым інтэрвалс паблізу зададзенай хуткасці. Лік розных значэн- 
няў хуткасці бясконца вялікі, колькасць жа малскул кансчная. Таму 
імавернасць таго, што якая-нсбудзь малскула будзс мсць строга пэўную 
хуткасць, роўная нулю.

Перш чым сфармуляваць закон размсркавання малекул па хуткас- 
цях, трэба ўстанавіць спосаб падліку малскул, які маюць пэўныя 
хуткасці. Для гэтага Дж. К. Максвслам было ўвсдзсна паняцце пра- 
сторы хуткасцей (рыс. 2.7). Пункт у гэтай прасторы адпавядас адной
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малскулс з пэўнай хуткасцю г. Колькасць малскул, якія маюць хуткасці 
ад і’да u + du, роўная колькасці пунктаў у шаравым слоі, абмежаваным 
павсрхнямі радыусамі

u = V u2 + + t? ; u + du =

= V (ux + du^ + (Uy + dv^ + (v. + dv^" .

Абазначым колькасць малскул з хуткасцямі ад u да u + du праз 
dn^ , атрымасм

dtiy = > (2.31)

дзс гі[ (u) — колькасць малскул у адзінкавым інтэрвалс хуткасцсй 
ад u да u + 1.

Абазначым колькасць малскул у адзінкавым аб’ёмс ізатропнай пра- 
сторы хуткасцсй праз n(u). Тады (рыс. 2.8)

dnu = n(u)4nu2du. (2.32)

3 раўнанняў (2.31) і (2.32) вынікас

лДу) = 4лі>2«(р) . " (2.33)

У формулс (2.32) велічыню dnu /Indu) абазначым праз /(u) і 
назавём яс нармаванай функцыяй размсркавання малскул па хуткас- 
цях. Для яс вызначэння разглсдзім дзвс ўласцівасці гэтага размсрка- 
вання. Псршай уласцівасцю з’яўляецца ізатропнасць. Вслічыня n(u) 
характарызусцца абсалютнай вслічынёй хуткасці, а нс значэннямі 
асобных кампанентаў. Такім чынам, для размсркавання малскул па 
хуткасцях істотная энсргія гэтых малскул. Таму замсст вслічыні пМ 
можна выкарыстаць п(Е), дзс Е = т0 u2 /2 — кінстычная энергія 
малскулы.

Другая ўласцівасць заключасцца ў тым, што размсркаваннс малскул 
па хуткасцях павінна быць стацыянарным, г. зн. нс мяняцца ў часс.

Абапіраючыся на гэтыя ўласцівасці, вывсдзсм закон размсркавання 
малскул па хуткасцях. Няхай у сутыкнснні ўдзсльнічаюць малскулы 
з энергіямі Е\ і £2 • Паводлс закону захавання энергіі (сутыкнснні 
малскул абсалютна пругкія)

Ei + Е2 = Е'і + Е'2 > (2.34)
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дзс £'і і Е'2 — энсргіі малскул пасля сутыкнсння. Колькасць сутык- 
нснняў малскул прапарцыйная здабытку п (Е[ ) і п (Е2 ).

Калі сума энсргій (2.34) будзс пастаяннай, тады здабытак

л(Еі)/7(Е2) = «(£’1) "(£'2) (2.35)

таксама будзс пастаянным, а размсркаваннс малскул стацыянарным.
Функцыю п(Е), згодна з раўнаннямі (2.35) і (2.34), 

запісаць
можна

£ 
n(d) = a схр(- , (2.36)

дзс а і 0 — пастаянныя вслічыні.
Функцыя (2.36) і з’яўлясцца шукасмай функцыяй размсркавання 

малскул па хуткасцях. Падставім у (2.33) замест n(u) значэннс з 
формулы (2.36):

2
2 «1(f) - 4л?«у схр ( — 20 ) ' (2.37)

Формула (2.31) з улікам (2.37) прымс выгляд
2

2 w0ydnv - 4n.au exp (- ) du • (2.38)

Знойдзсм а і 0 у раўнанні (2.38). Канстанту а можна вызначыць 
так, каб агульная колькасць пунктаў у прасторы хуткасцсй была 
роўная колысасці малскул у адзінцы аб’сму газу, г. зн. п .
Такім чынам,

00 00 ^2

n - f dnv - 4лаJ v cxp( - ) du .
0 0

(2.39)

Як вядома, інтэграл
00

f .r2cxp(-a.v2) dx
0

1 / JCз’яўлясцца таблічным і роўны Tv —г . 3 улікам гэтага выраз (2.39) 
4 a

прыме выгляд
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п = a
2л0 3/2

w0
(2.40)

3 формулы (2.40) масм
/ \ 3/2

a = п
Wp 
2л0 (2.41)

Знойдзем парамстр 0. Для 
квадрата хуткасці малскулы і

гэтага 
выраз

выкарыстаем сярэдняс значэннс 
(2.38):

,2 J vanvdv 
0

4я 
n J v ехр(— 

о 2в-)dv. (2.42)a т0У

Інтэграл тыпу
00 2

J f exp(----- ) dv 
o

, .. , . ... ЗуСтгз яулясцца таблічным і роуны —g- 20
w0

5/2
. Такім чынам, з улікам

значэнняў інтэграла і 
выгляд

а, згодна з формулай (2.41), выраз (2.42) прыме

,2 30
w0

(2.43)

3 другога боку, з асноўнага раўнання малекулярна-кінстычнай тэ- 
орыі газаў для энергіі (2.23)

< р2 > = — . (2.44)

Супаставім правыя часткі раўнанняў (2.43) і (2.44), атрымасм

0 = kT. (2А5)

Падставім у формулу (2.38) замсст а значэннс з (2.41) і 0 з (2.45). 
Атрымаем канчатковы запіс закону размсркавання Максвсла па хут- 
касцях:
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diJu
/ \3/2 2

л I I 2 / MW , ,4л" \2лк 7’ r txp ( 2 k T ) < U ‘ (2.46)

Формула (2.46) з’яўляецца фундамснтальнай y малскулярна- 
кінстычнай тэорыі газападобнага і вадкага станаў рэчыва. Статыстыч- 
ламу размсркаванню малекул па хуткасцях можна надаць большую 
нагляднасць, калі пабудаваць так званую крывую размеркавання (рыс. 
2.9, «). Па восі абсцыс адкладвасцца хуткасць г, якая характарызус 
размсркаваннс, а па восі ардынат — функцыя = dnv /ndv.

Карыстаючыся крывой размеркавання Максвсла (рыс. 2.9, а), можна 
графічна знайсці адносную коль- 
касць малскул dnv /п = fMdv,

a

О 100 JOO 500 700 .900 U,M/C

Рыс. 2.9.

крывой да восі абсцыс свсдчыць

якія ў зададзсным інтэрвале ва- 
лодаюць хуткасцямі ад v да v + 
+dr. Гэтая імавсрнасць роўная 
заштрыхаванай плошчы. На 
рыс. 2.9, б паказана крывая раз- 
меркавання малекул азоту па 
хуткасцях пры тэмпсратуры Т= 
= 290 К. Можна графічна вы- 
значыць адносную колькасць 
малекул dn/n = fMdv, якія ма- 
юць хуткасці, што ляжаць у 
інтэрвалс ад г да і' + dv. Так, 
I % усіх малскул азоту мас 
хуткасці ад 0 да 100 м/с, 
25 % — ад 100 да 300, 42 % — 
ад 300 да 500, 24 % — ад 500 
да 700, 7 % — ад 700 да 900 і 

1 % — вышэй за 900 м/с.
Праходжаннс крывой праз 

пачатак каардынат паказвас на 
адсутнасць у газс спакойных ма- 
лскул. Паступовас набліжэннс 

аб тым, што малскулы з всльмі 
вялікімі хуткасцямі сустракаюцца ў газс тым радзсй, чым большая іх 
хуткасць. Імавсрнасць таго, што ў газс сустрэнсцца малскула, хуткасць 
якой бясконца вялікая, роўная нулю.

Крывая размсркавання малскул па хуткасцях асімстрычная: правая 
частка больш пакатая, чым лсвая. Плошча паміж правай часткай 
крывой размсркавання і воссю абсЦыс большая, чым паміж лсвай і 
воссю абсцыс. А паколькі плошчы прапарцыйныя колькасці малскул, 
то гэта азначас, што ў газс больш «хуткіх» малскул, чым «павольных» 
у параўнанні з найбольш імавсрнай хуткасцю.
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Згодна з формулай (2.46),

f f^dv = 1 . 
0

(2.47)

Гсамстрычна інтэграл (2.47) паказвасцца плошчай, абмсжаванай 
графікамі функцыі размсркавання Максвсла і воссю хуткасцсй. Адпа- 
всдна імавсрнасць выяўлсння малскулы ў інтэрвалс хуткасцсй ад 0 
да оо роўная адзінцы.

3 формулы (2.46) вынікае, што форма крывой размеркавання і яс 
размяшчэннс ў плоскасці каардынат dN/Ndv і v залсжаць ад тэмпе- 
ратуры газу. Чым большая томпература, тым вышэй найбольш
імавсрная хуткасць. Паколькі 
пры гэтым агульная колькасць 
малскул, якая лікава роўная 
плошчы, абмежаванай крывой 
размсркавання і воссю абсцыс, 
нс мянясцца, то максімалыіая 
ардыната крывой размеркавання 
змяншасцца. Уся крывая нс 
толькі адхіляецца ўправа, але і 
размяшчасцца ніжэй, робіцца 
больш пакатай. Дзве крывыя 
размсркавання пры розных тэм- 
псратурах Ті і Т2 (Т2 > ) 

Рыс. 2.10.

паказаны на рыс. 2.10. Пры больш
высокай тэмпсратуры размсркаваннс малскул газу па хуткасцях вы- 
раўноўвасцца.

2.7. Хуткасці малекул

Як было сказана ў § 1.3, рух малскул газу з’яўлясцца хаатычным. 
Усс малскулы маюць розныя хуткасці. Яны мяняюцца як па велічыні, 
так і па напрамку з прычыны сутыкнснняў малскул адна з адной або 
са сцснкамі пасудзіны. У выніку гэтага рух малскул нсльга ахарак- 
тарызаваць нсйкай адной хуткасцю. У сярэднім хуткасці і энсргіі ўсіх 
малскул аднолькавыя. Аднак у кожны момант часу энергіі і хуткасці 
асобных малскул могуць значна адрознівацца ад сярэдняга значэння. 
Таму будзсм выкарыстоўваць найбольш імаверную хуткасць г(, сярэд- 
нюю квадратычную хуткасць < гкп > і сярэднюю арыфметычную хут- 
касць < г >.

Спачатку вызначым найбольш імавсрную хуткасць. Яна адпавядас 
максімуму крывой размсркавання малскул па хуткасцях /(/,'). Для 
знаходжання Vj трэба даследаваць на максімум функцыю (2.46) прі.і
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Т = const (узяць псршую вытворную функцыі f(v) па квадрату хуткасці 
і прыраўняць яс да нуля):

Dv2 кТ)

2 2/ - mQu mov
2кТ "W ~ 2кТ 

е 2кТ е

(2.48)

Такім чынам, найбольш імавсрная хуткасць малскул залежыць ад 
тэмпсратуры газу і яго малярнай масы.

Пры дапамозс формулы (2.48) знаходзім найбольш імавсрную 
энсргію асобнай малскулы:

с _ 1 2^Ок — 2 W0 vi = кТ.

Пры разліках выкарыстоўваюць сярэднюю квадратычную хуткасць 
малскул. Для яс вызначэння запішам асноўнас раўнаннс малскуляр- 
на-кінстычнай тэорыі газаў (2.9) у выглядзс

2
pvm = >• (2.49)

3 раўнанняў (2.49) і (2.13) атрымасм

< ^кв>
ў 3/?Т

"'О^А ’ (2.50)

дзс m0 N\ - М — малярная маса газу. Тады формула (2.50) прыме 
выгляд

кв (2.51)

дзе к — пастаянная Больцмана.
Па формулс (2.51) можна знайсці < ркв > у любым станс ідэальнага 

газу. Калі выкарыстаць гэтую формулу для павстра, то пры нармальных 
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умовах < ркв > = 485 м/с. Пры роўных вонкавых умовах найбольшую 
сярэднюю квадратычную хуткасць мае вадарод, а наймсншую — вуг- 
лякіслы газ.

Акрамя найбольш імавсрнай (2.48) і сярэдняй квадратычный (2.51) 
хуткасцсй малскул газу, часам выкарыстоўваюць сярэднюіс арыфмс- 
тычную хуткасць < v > паступальнага руху малскул ідэальнага газу. 
Яс можна падлічыць, зыходзячы з закону размсркавання малскул па 
хуткасцях. Асімстрыя крывой размсркавання малекул па хуткасцях 
азначас, што найбольш імавсрная хуткасць нс роўная сярэдняй арыф- 
мстычнай усіх хуткасцсй.

Знойдзсм сярэднюю арыфмстычную хуткасць < u >. Няхай Д^1 — 
колькасць малскул, хуткасці якіх ляжаць у інтэрвале ад да Pj + 
+ Auj ; Д^2 — колькасць малскул ад u2 Да v2 + ^-2 > —J — 
ад vn да vn + Др,( . Тады сярэдняя арыфмстычная хуткасць

< v >
У] Д^ + у2ДУ2 + ... +u„^Nn

Д^1 + \N2 + ... + &Nn
1 ,="

= V‘^N‘

і=0
(2.52)

дзс N — агульная колькасць малскул. 
Пры псраходзс да ліміту выразу (2.52) атрымасм

1 00
< ” > = f vdN . (2.53)

N І

Выкарыстасм функцыю (2.46) і псрапішам раўнаннс (2.53):

оо 2
<u> = 4 л ) / У3 ехР ( - ~2kf </v • а-54)

Інтэграл у выразс (2.54) можна вылічыць па табліцах інтэгралаў ці 
праінтэграваць яго па частках. Тады

< v >
( т0 ,У2 Лк2Т2 =
(2л кТ ' т0 л т0 • (2-55) лМ

У выніку атрымлівасм
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(2.56)

(2.57)

< rK11 > = « 1,73 . (2.58)
w0 Wq

I du, 
л du

T= const

'Рма^ерная хуткасць 
Сярэдняя кбадратыуная хутхасць

Рыс. 2.11.

'родмяя арыр- 
e/nb/wan

■гпхасць

3 выразаў (2.56) — (2.58) вынікас

< гкн > ~ М < у > = 1,223 Uj.

Такім чынам, паміж хуткас- 
цямі — найбольш імавсрнай, ся- 
рэдняй квадратычнай і сярэдняй 
арыфмстычнай — існус судачы- 
нсннс:

< Укв > > < v > > Vf

Усс значэнні хуткасцсй паказаны на рыс. 2.11.

2.8. Доследная правсрка размеркавання малекул 
па хуткасцях. Дослед Штэрна

Нямсцкі вучоны 0. Штарн у 1920 г. вымсраў хуткасць малскул 
ссрабра і тым самым даказаў справядлівасць закону размсркавання

рухаліся па радыяльных

малскул па хуткасцях, устаноўлснага 
Дж. К. Максвслам. Прылада, якая выка- 
рыстоўвалася для гэтай мэты, складалася 
з двух кааксіяльных цыліндраў. На рыс. 
2.12 паказана сячэннс прылады плоскас- 
цю, псрпсндыкулярнай восі цыліндраў.

Па восі прылады нацягваўся 
плацінавы дрот О, пакрыты серабром. 
Пры награванні элсктрычным токам да 
тэмпсратуры прыкладна 1200 °C з яго 
павсрхні выпараліся атамы ссрабра, якія

напрамках. Каб яны нс адхіляліся ў выніку
сутыкнснняў з малекуламі павстра, з прылады адпампоўвалася павстра 
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да максімальна магчымай ступсні разрэджанасці (вакуум 133 • 10 5 Па). 
Унутраны цыліндр мсў вузкую шчыліну a , паралсльную дроту. Атамы 
ссрабра, якія праходзілі праз шчыліну вузкім пучком, ляцслі па пра- 
малінсйных траскторыях да сцснкі вялікага цыліндра і асядалі на 
ўнутранай сцснцы, утвараючы вузкую сярэбраную палоску b . Калі 
абодва цыліндры прыводзіліся ў шпаркас вярчэннс па гадзіннікавай 
стрэлцы (45 аб/с), сярэбраная палоска псрамяшчалася ў становішча 
Ь'. Гэта можна растлумачыць тым, што пакуль атамы ссрабра праляталі 
за час Д/ шлях ab = R — г (дзс R і г — радыусы вонкавага і ўнутранага 
цыліндраў адпаведна), цыліндры паспявалі за гэты ж час павярнуцца 
на вугал Д<р. Дуга ЬЬ' роўная

ЬЬ' = R Д = R ш Д t. (2.59)

За час Д/ атамы ссрабра пралятаюць з хуткасцю v шлях R — г, 
г.зн.

R - r = v Д /. (2.60)

Выключым час Д/ з роўнасцсй (2.59) і (2.60) і вызначым хуткасць 
руху атамаў ссрабра:

" = • йбі)00

Формула (2.61) дас магчымасць знайсці хуткасць u дослсдным шляхам. 
Для гэтага нсабходна вымсраць адлсгласць ЬЬ' паміж сярэдзінай палоскі 
b і месцам найбольшай канцэнтрацыі ссрабра ў палосцы Ь'. Трэба 
адзначыць, што шырыня палоскі Ь' болылая за шырыню палоскі Ь, 
пры гэтым краі палоскі Ь' больш размытыя. Гэта гаворыць пра тое, 
што атамы серабра рухаюцца з рознымі хуткасцямі. У выніку шматлікіх 
дослсдаў выявілася, што пры тэмпсратуры 1200 °C (тэмпсратура 
плаўлсння серабра) найбольш імавсрная хуткасць мае значэннс 643— 
672 м/с. Паводлс формулы (2.48), найбольш імаверная хуткасць Vj = 
= 476 м/с гаворыць пра вельмі добрас супадзсннс доследных вынікаў 
з тэарэтычнымі.

Разам з тым дослсд Штэрна мас і нсдахопы. Па-псршас, атамы ў 
пучку рухаюцца нс хаатычна, а ў пэўным напрамку. Па-другос, 
хуткасць атамаў вызначасцца нс ў газс, а ў пучку, які ўзнікас пры 
праходжанні атамаў праз вузкую шчыліну. У гэтым пучку хуткіх 
атамаў больш, чым у газс, таму што хуткія атамы часцсй праходзяць 
праз вузкую шчыліну, чым павольныя. У той час жа вядома, што 
закон размсркавання малскул па хуткасцях справядлівы для беспа- 
радкавага руху.
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2.9. Газ у сілавым полі. Бараметрычная формула

Пры раўнаважным станс газу хаатычны рух малскул і дзеяннс на 
іх сілы цяжару прыводзяць да таго, што газ раўнамсрна размяр- 
коўвасцца'па ўсім дадзеным аб’ёмс. Аднак калі газ знаходзіцца ў полі 
дзсяння вонкавых сіл, то размсркаваннс яго малскул можа быць і 
нсраўнамсрным.

Пры вывядзснні формулы, якая ўстанаўлівас залсжнасць атмасфср- 
нага ціску р ад вышыні h , зробім наступныя дапушчэнні:

1) паскарэннс сілы цяжару g пастаяннас і нс залсжыць ад вышыні;
2) павстра можна лічыць ідэальным газам з малярнай масай М = 

= 0,029 кг/моль, паколькі ціск і шчыльнасць павстра нават ля самай 
павсрхні Зямлі нсвялікія;

3) тэмпсратура павстра — пастаянная (Т = const). (У сапраўднасці 
тэмпсратура павстра змяншасцца з павслічэннсм вышыні.)

(P'dpjS

Рыс. 2.13.

Разглсдзім газ, які знаходзіцца пад уз- 
дзсяннсм сілы зямнога прыцяжэння. Вылу- 
чым мыслснна нсвялікі элсмснт аб’ёму газу 
на вышыні h , які мас выгляд плоскапара- 
лсльнай пласціны плошчай 5 і бясконца 
малой таўшчыні dh. (рыс. 2.13). Няхай ціск, 
які дзейнічас ўверх на ніжнюю павсрхню 
элсмента (на вышыні А), роўны р; тады 
ціск, які дзсйнічас ўніз на верхнюю павср- 
хню (на вышыні h + dh), можна абазначыць 
р + dp. Такім чынам, на выбраны элсмснт 
аб’ёму газ ціснс ўвсрх з сілай pS і ўніз з 
сілай (р + dp)S. Акрамя гэтага, у верты- 
кальным напрамку дзсйнічас сіла цяжару

dP = (dm)g = р gdV = р gSdh ,

дзс р — шчыльнасць газу на ўзроўні h, g — паскарэннс сілы цяжару.
Паколькі dh малос, шчыльнасць газу ў мсжах гэтага пласта можа 

лічыцца пастаяннай. У выніку таго, што газ спакойны, элсмснт аб’ёму 
яго знаходзіцца ў раўнавазс. Таму рэзультатыўная ўсіх сіл, што 
дзсйнічаюць на элсмснт аб’ёму газу, роўная нулю:

pS — (р + dp)S - р g S dh = 0

або
dp = - р gdh . (2.62)

Замсст р падставім яго значэннс згодна з выразам (2.14). Атрымасм
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</р
p ~ RT dh. (2.63)

Праінтэгрусм раўнанне (2.63) ад h 0 да h i ад p 0 да p:

f = _ dhe
J p RT
Po ’o

Тады

P = Poe (2.64)

Р = Ро^
(h- Ло)

(2.65)

Формулы (2.64) і (2.65) справядлівыя для нсвялікіх вышынь (Л « R3 , 
дзе R3 — радыус Зямлі). Для вялікіх вышынь патэнцыяльная энсргія 
малекул у полі прыцяжэння Зямлі

1 1 Gmmn R3 „ ,,
Ер = Gmm0 (- R* + h + ) = R^ U “ Кз + h ) > (2'66) 

дзс m — маса Зямлі; G — гравітацыйная пастаянная.
Дапусцім, што тэмпсратура павстра з вышынёй нс мянясцца. Пам- 

ножым лічнік і назоўнік паказчыка экспанснты формулы (2.65) на 
п о (ло — канцэнтрацыя малскул на вышыні ). 3 улікам л0 кТ = 
= р0 і п0 т0 = р0 ціск павстра на вышыні прыкладна да 100 км 
разлічваецца па формуле

Р = Ро схр
Ро S (h-h0) 

Ро )• (2.67)

Калі ціск ля павсрхні Зямлі pq = рн = 101,325 кПа і тэмпсратура 

паветра на любой вышыні 0°С, то з формулы (2.67) маем

р = р0 схр (- , (2.68)

дзе вышыня h вымярасцца ў кіламстрах, а ціск р — у кілапаскалях.
Фор/лулы (2.64) (2.65), (2.67) і (2.68) называюцца барамстрычнымі 

формуламі Лапласа. Мы знайшлі, што ціск павстра экспанснцыйна 
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змяншасцца з вышынёй. Гэта змяншэннс адбывасцца хутчэй пры 
нізкіх тэмпсратурах і для газаў з большай малярнай масай. Алс нават 
на адной і той жа вышыні ціск можа змяняцца ў залсжнасці ад 
надвор’я. У сярэднім ціск атмасфсры на ўзроўні мора складае 
101,325 кПа. Гэта значэннс нярэдка выкарыстоўваецца ў якасці са- 
мастойнай адзінкі ціску — атмасферы.

Пры дасканальных вылічэннях атмасфернага ціску трэба ўлічваць 
паніжэннс тэмпсратуры павстра па мсры павслічэння вышыні. Пры 
рп = 101,325 кПа і/= 15 ° С для вышынь да 11 000 км карыстаюцца 
міжнароднай формулай

- 101,3 (І-^255 ,

дзс ціск /) вымярасцца ў кілапаскалях, вышыня h — у кіламстрах.
Для вызначэння вышыні ў авіяцыі і аэранаўтыцы шырока выка- 

рыстоўваюць формулу (2.64). Пасля лагарыфмавання яс атрымасм

(2.69)RT . /’оIn -------

Mg Р
Л - Ло =

або пры pq = Р" = 101,325 кПа і ( = 0 °C

h = In — , (2.70)
S Р

дзс h вызначаецца ў кіламстрах.

2.10. Закон размеркавання Больцмана

Закон Максвсла вызначас размсркаваннс малскул па хуткасцях і 
разглядаецца для выпадку ідэальнага газу, калі кінстычная энсргія 
малскул характарызуецца толькі рухам цэнтра масы малекулы. У 
агульным выпадку кінстычная энсргія паступальнага руху цэнтра мас 
з’яўлясцца толькі часткай кінстычнай энсргіі малекулы. Акрамя яс, 
малекулы могуць валодаць кінстычнымі энсргіямі вярчальнага і 
хістальнага руху. Пры высокіх тэмпсратурах магчымы таксама змены 
элсктроннай канфігурацыі атамаў. Таму нсабходна всдаць таксама 
размсркаваннс малекул па розных станах (вярчальным, хістальным і 
ўзбуджаным). Л. Больцман паказаў, што такос размсркаваннс малскул 
цалкам вызначасцца энсргіяй, якая адпавядас кожнаму стану. Пад
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энсргіяй, якая характарызус дадзсны стан, разумеецца поўная энсргія 
малекул.

Для вывядзсння закону размеркавання Больцмана выкарыстасм 
барамстрычную формулу Лапласа (2.65). 3 яс можна атрымаць суда- 
чынсннс паміж канцэнтрацыямі газу на рознай вышыні. Для гэтага
падставім у формулу (2.65) у адпавсднасці з (2.17) замсст р выраз 
пкТ, а р0 замснім кТ. Скарацім потым абсдзвс часткі роўнасці 
на кТ і атрымасм формулу

z mog (Л - Ло) ч п = no схр (--------- , (2.71)

дзс п — канцэнтрацыя малскул на вышыні h hq — канцэнтрацыя
малекул на вышыні .

3 формулы (2.71) вынікас, што п -» 0 
пры Т -* 0 (рыс. 2.14), г. зн. што пры 
абсалютным нулі ўсс малскулы павст- 
ра размясціліся б на павсрхні Зямлі. 
Калі п -* пры Т -» co , то малекулы 
газа павінны былі б імкнуцца 
раўнамсрна размсркавацца па вышыні.

У сапраўднасці на размсркаваннс 
малскул паветра па вышыні аказваюць 
уплыў дзвс ўзасмна супрацьлсглыя 
тэндэнцыі: па-псршас, цсплавы рух, 
які характарызусцца велічынёй кТ, 
імкнсцца раўнамсрна размсркаваць 
малскулы газу па ўсёй вышыні; па-

Рыс. 2.14.

другос, пад уздзсяннсм
ўніз да павсрхні Зямлі. 

Выраз т$ g (h -

сілы цяжару mg малскулы павстра імкнуцца

) У раўнанні (2.71) уяўляс сабой змянсннс
патэнцыяльнай энсргіі малскулы газу пры псраходзс яс з узроўню 
h о на ўзровснь h , г. зн. Ер - Ер = Д Е . 3 улікам гэтага формула 
(2.71) прымс выгляд

no схр (-
Ер ~ ЕРо 

кТ (2.72)п

дзс п — канцэнтрацыя малскул у мссцы, дзе патэнцыяльная энсргія 
малскулы Ер , п^ — канцэнтрацыя малскул у мсрцы, дзс патэнцы- 
яльная энсргія малскулы ЕРа.

Формулу (2.72) называюць законам Больцмана, а апісанас ім раз- 
мсркаваннс малскул па значэннях патэнцыяльнай энсргіі — размср- 
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каваннем Больцмана. 3 формулы (2.72) вынікае: 1) пры нязменнай 
тэмпсратуры Т канцэнтрацыя п узрастас з паніжэннсм Ер ; 2) розніца 
паміж канцэнтрацыямі часцінак згладжвасцца ў дзвюх абласцях пры 
пэўным значэнні Ер - Ер^ з павслічэннсм тэмпсратуры.

Калі Еп = 0. то

П = П0 схр . (2.73)

Л. Больцман даказаў, што размсркаванне (2.72) справядлівас не 
толькі для поля сіл зямнога прыцягнсння, але і для любога другога 
поля патэнцыяльных сіл.

Згодна з формуламі (2.72) і (2.73), чым цяжэйшы газ, тым хутчэй 
з вышынёй змяншасцца яго канцэнтрацыя. Таму атмасфсра па мсры 
павслічэння вышыні ўсё больш узбагачасцца лёгкімі газамі. Напрыклад, 
канцэнтрацыя кіслароду змяншасцца хутчэй, чым азоту. Атрыманыя 
вынікі справядлівыя для раўнаважнага стану атмасфсры.

Для вялікіх вышынь патэнцыяльная энсргія вызначаецца выразам 
(2.66). 3 улікам гэтага формула (2.73) набудзс выгляд

G m тп
п = д0СХР (~ к ) • <2-74)

3 формулы (2.74) відаць, што атмасфсра Зямлі нс можа знаходзіцца 
цалкам у раўнаважным станс і што адбываецца бесперапыннае рас- 
сеянне атмасфсры ў сусвстную прастору. Гэтае рассеянне тым большае, 
чым мсншая маса плансты і чым мсншая маса малекулы.

Атмасфера Зямлі нс мас выразнай всрхняй мяжы. Знічкі можна 
бачыць на вышыні 130 км, а паўночнас ззянне на значна большай 
вышыні. Ніжні край яго знаходзіцца на вышыні прыкладна 100 км, 
всрхні — на вышыні 800—1000 км. Канцэнтрацыя газу на вышыні 
1000 км вельмі малая. Малекулы, якія рухаюцца з надзвычай вялікімі 
хуткасцямі, могуць пакінуць всрхнія слаі атмасферы і паляцець у 
сусвстную прастору. Такім чынам, паступова атмасфсры нябесных цел 
павінны рассеяцца ў прасторы і знікнуць.

2.11 .Размеркаванне Максвела—Больцмана

Размеркаванні Максвела (2.33) і Больцмана (2.73) можна аб’яднаць 
у закон Максвела—Больцмана. Для гэтага трэба ў формулу (2.33) 
падставіць значэннс п з раўнання (2.73). Згодна з законам Максве- 
ла—Больцмана, канцэнтрацыя малскул газу, скорасці якіх ляжаць у 
інтэрвале ад v да u + dv, у вонкавым сілавым полі роўная
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dnE^ =
m0 3 _2_ 2 2

4 л n0 (5—)/2 e kT v du ,
L Л K 1

(2.75)

дзе «о — канцэнтрацыя малскул y мссцы, дзс 
ЕРо = 0 ; Ер + Е^ = Д Е — поўная энсргія малскулы.

Закон Максвсла—Больцмана можна выкарыстоўваць нс толькі для 
малскул, алс і для любых часцінак, паводзіны якіх падобныя да 
паводзін малскул ідэальнага газу. Рух малскул ідэальнага газу пры 
тэмпсратурах, блізкіх да абсалютнага нуля, адбывасцца ўжо нс па 
закону Максвсла—Больцмана, а падпарадкоўваецца законам квантавай 
мсханікі.

Вобласць станаў, у якіх узнікаюць адхілснні ад закону Максвсла— 
Больцмана, называюць вобласцю выраджэння газу (рыс. 2.15). У ёй
энсргія паступальнага руху малскул 
нс з’яўлясцца лінсйнай функцыяй 
тэмпературы, таму закон Максвсла— 
Больцмана нс выконвасцца. Гэта тлу- 
мачыцца тым, што ў паводзінах 
малскул праяўляюцца квантавыя 
асаблівасці. У адных выпадках пасту- 
пальны рух малскул газу, які падпа- 
радкоўвасцца размсркаванню 
Бозс—Эйнштэйна 2, будзс прыпынсны 
рансй, чым дасягнута тэмпсратура аб- 
салютнага нуля. У іншых выпадках, 
наадварот, малскулы газу, якія пад- 
парадкоўваюцца размсркаванню 
Фсрмі—Дзірака 3, захоўваюць нска- 
торую энсргію паступальнага руху ма- 
лскул і пры абсалютным нулі. Гэта 
энсргія называсцца нулявой. 3 павышэннсм тэмпсратуры квантавыя 
размсркаванні Бозс—Эйнштэйна 2 і Фермі—Дзірака 3 псраходзяць у 
размсркаваннс Максвсла—Больцмана 1.

2.12. Вызначэнне пастаяннай Авагадра

Вялікас значэннс для доказу справядлівасці малскулярна- 
кінстычнай тэорыі мслі дослсды французскага фізіка Ж. Псрана. Ас- 
ноўная ідэя яго дослсдаў заключалася ў тым, што законы 
малскулярна-кінстычнай тэорыі вызначаюць паводзіны нс толькі ата- 
маў і малскул, алс і больш буйных часцінак. Размсркаваннс іх у 
вадкасці па вышыні падпарадкоўвасцца таму ж закону, што і размер- 
каванне малскул газу па вышыні. Гэтая выснова всльмі важная, таму 
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што яна дас магчымасць колькасна праверыць закон размсркавання 
малскул, г. зн. закон Больцмана (2.71).

Пастаянная Авагадра з’яўлясцца адной з важнсйшых 
унівсрсальных пастаянных малскулярна-кінстычнай тэорыі газаў. Для 
вымярэння яс існус больш за 20 розных мстадаў. Разгледзім два 
мстады, якія прапанаваў Ж. Псрэн.

Псршы мстад заснаваны на размсркаванні всльмі дробных цвёрдых 
часцінак, якія знаходзяцца ў вадкасці ў раўнаважным станс, па вышыні 
h у адпавсднасці з законам Больцмана (2.71):

= "і схр | - NA(m - g (h2 - / (RT) I , (2.76)

дзс «2 i «і — колькасць часцінак y адзінцы аб’ёму адпаведна на 
вышыні А2 і h\ ; т — маса часцінак; тв — маса вадкасці ў аб’ёмс 
часцінак; g — паскарэннс сілы цяжару, R — малярная газавая пас- 
таянная; Т — абсалютная тэмпсратура.

Пралагарыфмусм формулу (2.76) і атрымасм

п
"2

0” - ^в) S
RT (*2 - ло • (2.77)

Для часцінак, якія маюць шарападобную форму, з формулы (2.77) 
можна знайсці пастаянную Авагадра

_ 3/?Г1п (Л]/л2)
4я r\p -pB)g(h2 - ЛО

(2.78)

дзс , п2 , р, рв , (h2 — Лі ) — экспсрымснтальна вызначаныя 
вслічыні; г — радыус часцінкі.

Для вызначэння пастаяннай Авагадра А^д застасцца знайсці кан- 
цэнтрацыі П[ і п2 на розных адлсгласцях h\ і h2 , адлсгласць h2 — 
— h\ і радыус броўнаўскай часцінкі г. Цвёрдыя часцінкі былі атры- 
маны шляхам шматразовага цэнтрыфугавання аднароднай эмульсіі са 
смалы гумігут. Яна складалася з шарападобных часцінак аднолькавых 
памераў (~ 10 ~б м). Часцінкі знаходзіліся пад уздзсяннсм сутык- 
нснняў малскул вадкасці пры іх беспарадкавым руху. Хаця сістэма 
часцінак — далёка нс ідэальны газ, тым нс мснш адпавсднасць тэорыі 
дослсду нссумнснная.

Схсма дослсдаў Ж. Перэна прывсдзсна на рыс. 2.16. Эмульсія 
знаходзілася ў пасудзінс вышынёй нскалькі дзссятых доляў мілімстра.
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Рыс. 2.16. Рыс. 2.17.

На адну з гарызантальных плоскасцсй накіроўваўся мікраскоп з малой 
глыбінёй поля зроку. Назіранні за часцінкамі эмульсіі і падлік іх 
колькасці ўскладняліся інтэнсіўным броўнаўскім рухам. Таму Ж. Псрэн 
рабіў імгнснныя фотаздымкі малюнка, які назіраў праз мікраскоп, і 
па ім вызначаў канцэнтрацыю часцінак. Вымярэнні велічынь п [ і 
п 2 рабіліся паслядоўна для розных сячэнняў, што знаходзіліся адно 
ад аднаго на адлсгласцях Л2 і A] (рыс. 2.17). Адлегласць паміж 
пластамі Л2 — вымяралася з дапамогай мікрамстрычнага шруба 
мікраскопа.

Радыус броўнаўскай часцінкі г вызначаўся згодна з законам Стокса:

4 з
= -^лг (р - p^g,

дзс т) — каэфіцыент унутранага трэння вадкасці; г — радыус часцінкі; 
v — яс хуткасць; р — шчыльнасць гумігуту; рв — шчыльнасць 
вадкасці.

Всдаючы гэтыя велічыні, па формуле (2.78) можна атрымаць па- 
стаянную Авагадра: = 6,8 • 1023 часцінак/моль. У наш час
NK = 6,023 • 1023 моль"1 .

Другі мстад заснаваны на назіранні за сярэднім квадратычным 
псрамяшчэннсм часцінак пры іх броўнаўскім руху < Дх2 > за час 
Д/. Доследы Ж. Псрэна па вызначэнні NK былі пастаўлсны пасля 
таго, як А. Эйнштэйн у 1905 г. распрацаваў тэорыю броўнаўскага 
руху. Ен паказаў, што хаатычны рух броўнаўскай часцінкі павінсн 
падпарадкоўвацца закону
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< A ? > = RT
A / 3 л r] r ’

дзс R — малярная газавая пастаянная; T — абсалютная тэмпсратура;
— пастаянная Авагадра; р — вязкасць вадкасці, у якой назірасцца 

броўнаўскі pyx; г — радыус часцінкі.
Пастаянная Авагадра можа быць вызначана і пры распадзс радыс- 

актыўных рэчываў, расссйванні святла, размсркаванні энергіі ў спсктры 
абсалютна чорнага цсла і г. д.
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3. ПЕРШЫ ПАЧАТАК ТЭРМАДЫНАМІКІ

Як вядома, стан тэрмадынамічнай сістэмы характарызусцца пара- 
мстрамі р, V, Т. Змянсннс двух або адразу ўсіх трох парамстраў стану 
выклікас тэрмадынамічны працэс.

Тэрмадынаміка заснавана на трох пачатках. Першы заснаваны на 
прымянснні закону захавання энсргіі да цсплавых з’яў. Другі пачатак 
характарызус напрамак развіцця працэсаў, якія вывучаюцца ў тэр- 
мадынаміцы. Трэці пачатак абмяжоўвас працэсы, пацвярджае немаг- 
чымасць працэсаў, якія прыводзяць да дасягнення абсалютнага нуля. 
Пры вывучэнні тэрмадынамікі будзсм разглядаць ідэальны газ, цсп- 
лыню, работу і ўнутраную энсргію. Унутраная энсргія dU з’яўлясцца 
функцыяй стану сістэмы. Цсплыня 5Q і работа ЗЛ нс з’яўляюцца 
характарыстыкамі стану, алс ўключаюцца ў тэрмадынамічныя працэсы, 
якія могуць псраводзіць сістэму з аднаго стану ў другі. Зыходзячы з 
гэтага, разглядаюцца ўнутраная энсргія ідэальнага газу, размеркаванне 
энсргіі па ступснях свабоды, работа, якую выконвае газ, цеплыня.

3.1. Тэрмадынамічная сістэма. Раўнаважныя і 
нераўнаважныя працэсы

Усякая фізічная сістэма, якая складасцца з вялікай колькасці ма- 
лскул (атамаў, іонаў), што выконваюць бсспарадкавы цсплавы рух і 
знаходзяцца ва ўзасмадзеянні, абмсньваюцца энсргіямі, называецца 
пгэрмадынамічнай макраскапічнай сістэмай. Прасцейшай макра- 
скапічнай сістэмай з’яўлясцца газ, больш складанымі — вадкія і 
цвёрдыя целы.

Існус некалькі тыпаў тэрмадынамічных сістэм. Замкнёная сістэма 
ўяўляе сабой цсла ці групу цсл, маса якіх пастаянная. Усё астатняе 
вакол гэтай сістэмы называсцца навакольным асяроддзем. Незамкнёная 
сістэма — гэта сістэма, маса якой змянясцца. Замкнёная сістэма 
можа быць ізаляванай (калі яна нс абмсньвасцца энергіяй з нава- 
кольным асяроддзсм) і ў адваротным выпадку — неізаляванай.
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У далсйшым будзсм разглядаць замкнёныя ізаляваныя тэрмады-
намічныя сістэмы. Як 
мстрамі р, V і Т. У

вядома, стан такой сістэмы вызначасцца пара- 
гэтым выпадку стан сістэмы можна графічна 

паказаць на рыс. 3.1. Кожны пункт на 
рысунку адпавядас пэўнаму стану 
сістэмы. Так, напрыклад, пункт з каар- 
дынатамі р^ , , 7] адпавядас першаму
стану сістэмы, а пункт з каардынатамі 
/?2 , Уг > ^2 — другому. Відавочна, што 
лінія, якая злучас гэтыя два пункты, ад- 
павядас пэўнаму працэсу псраходу 
сістэмы са стану / у стан 2 праз розныя 
прамсжкавыя станы. Гэта азначас, што 
працэсы псраходу могуць быць рознымі. 
Калі сістэма знаходзіцца ў станс 
раўнавагі, яна нс можа самаадвольна 
выйсці з гэтага стану. Першай умовай 
раўнавагі з’яўлясцца нсмагчымасць 
існавання ў сістэмс ніякіх макра- 

скапічных рухаў, акрамя паступальнага, хістальнага ці руху вярчэння 
сістэмы як цэлага. Адсюль вынікас, што ціск р у станс раўнавагі 
павінен заставацца пастаянным ва ўсіх частках сістэмы. Другой умовай 
раўнавагі з’яўлясцца адсутнасць патокаў цсплыні паміж асобнымі 
часткамі сістэмы. Гэта значыць, што тэмпсратура Т будзс пастаянная 
для ўсіх частак сістэмы.

3.2. Першы пачатак тэрмадынамікі

Работа. Яна заўсёды звязана з псрамяшчэннсм цсл або іх частак 
пад уплывам сіл таго або іншага паходжання. Працэс выканання 
работы суправаджасцца як псратварэннсм, так і псрадачай энсргіі.

Разглсдзім тэрмадынамічную сістэму, напрыклад газ у цыліндры 
пад поршнсм (рыс. 3.2). Поршань можа псрамяшчацца бсз трэння. У 
пачатковым станс газ знаходзіцца ў раўнавазс. Ціск газу р роўны 
ціску павстра, што акружас цыліндр. Падвядзём да газу наймсншую 
колькасць цсплыні SQ, яго тэмпсратура павялічыцца на dT, а ціск 
на dp. Таму поршань псрамесціцца на адлсгласць dl. Пры гэтым газ 
выканае работу

д Л = (р + dp) S dl, (3.1)

дзс 5 — плошча поршня. Раскрываючы дужкі раўнання (3.1) і 
ўлічваючы, што Sdl = dV, атрымасм:



Нс зважаючы на вслічыню другога парадку, атрымасм формулу работы 
пры элемснтарным змянснні яс аб’ёму на dV:

6 A = pdV, (3.2)

дзс р — ціск газу. Умовімся, што работа, якая правсдзсна над сістэмай, 
з’яўляецца адмоўнай (5Л < 0), а работа, якая выконваецца сістэмай 
пры павелічэнні яс аб’ёму, дадатнай (5/1 > 0).

Работа залежыць ад таго, адбывасцца змянсннс аб’ёму раўнаважным 
або нсраўнаважным спосабам. Так, пры раўнаважным пашырэнні газу 
на вслічыню dV работа 6Л вызначасцца па формуле (3.2). Пры гэтым 
пашырэнні адбывасцца выраўноўваннс ціску з цягам часу. Работа 5Л 
адпавядае плошчы заштрыхаванай фігуры на рыс. 3.3. Няхай газ 
псраходзіць са стану 1, які характарызуецца парамстрамі р^ , Vl , у 
стан 2 — р2 , V2 . У выніку газ выконвас работу

^2
A = f pdV.

Работа А пашырэння газу — адпавядас плошчы 1 — a — 2 — У2 — 
Vf (рыс. 3.3). Пры хуткім (нсраўнаважным) пашырэнні ў напрамку 1 
— б —2 ціск газу р^ на павсрхню поршня будзе менш, чым р. Таму 
работа <5 Л'ІІСраўн = p\dV будзс мсншая, чым dA. Пры хуткім (не- 
раўнаважным) сцісканні ў напрамку 2 — b — 1 ціск газу р2 на 
павсрхню поршня будзс большы за р і работа сціскання

-^"нсраўн = PldV будзс большая, чым dA. Такім чынам, пры не- 
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раўнаважным пашырэнні газ выконвас мсншую работу, чым пры 
раўнаважным. Пры нсраўнаважным жа сцісканні сістэмы вонкавыя 
сілы, якія дзсйнічаюць на яс, павінны выканаць большую работу, чым 
пры раўнаважным сцісканні. Відавочна, што работа 3/1 залсжыць ад 
шляху псраходу сістэмы з аднаго стану ў другі. Яна нс з’яўлясцца 
функцыяй стану і поўным дыфсрэнцыялам.

3 выкладзснага вышэй вынікас, што работа ёсць макраскапічны 
выпадак псрадачы энсргіі ад адных цсл другім.

Цеплыня. Пры мсжаванні двух цсл рознай тэмпсратуры адбывасцца 
працэс псрадачы энсргіі ад больш нагрэтага цела мснш нагрэтаму, іх 
цсплавыя станы выраўноўваюцца. Гэты выпадак псрадачы энсргіі на- 
зывасцца цеплаперадачай. Бясконца малую энсргію, якая псрадасцца 
пры гэтым сістэмай, абазначым 5Q.

Цсплаабмсн паміж сістэмай і навакольным асяроддзсм залсжыць 
нс толькі ад парамстраў пачатковага і кансчнага станаў сістэмы, алс 
і ад паслядоўнасці прамсжкавых станаў, праз якія праходзіць сістэма. 
Таму цсплыня 3Q нс можа залсжаць толькі ад пачатковага і кансчнага 
станаў. Яна нс з’яўлясцца функцыяй стану і поўным дыферэнцыялам.

Колькасць цсплыні 3Q будзсм лічыць дадатнай (3Q > 0), калі яна 
псрадасцца сістэме, і адмоўнай (3Q < 0), калі яна забірасцца ад 
сістэмы. Можна сказаць, што ёсць мікраскапічны выпадак перадачы 
энсргіі.

Унутраная энергія. Тэрмадынамічная сістэма, як і любая іншая 
фізічная сістэма, мас нскаторыя запасы энсргіі, якія звычайна назы- 
ваюць унутранай энсргіяй сістэмы. Унутранай называецца энсргія, 
якая звязана з усімі магчымымі рухамі часцінак сістэмы і іх узаема- 
дзсяннсм паміж сабой. Кожнаму стану тэрмадынамічнай сістэмы ад- 
лавядас пэўнас значэннс ўнутранай энсргіі U. Унутраная энсргія U 
ідэальнага газу вызначасцца толькі кінстычнай энсргіяй малекул.

Бясконца малос змянсннс ўнутранай энсргіі абазначаецца dU. 
Умовімся лічыць dU дадатнай вслічынёй, калі ўнутраная энергія 
сістэмы павялічвасцца, і адмоўнай, калі памяншасцца. Унутраная 
энсргія залежыць толькі ад канечнага і пачатковага станаў сістэмы, 
г. зн. ад парамстраў, якія вызначаюць раўнаважны стан сістэмы, і не 
залежыць ад працэсу, у выніку якога сістэма была прыведзена ў гэты 
стан. Зразумсла, што калі сістэма пасля некаторых ператварэнняў 
всрнсцца ў зыходны стан, то пры гэтым dU = 0. Такім чынам, 
унутраная энсргія dU з’яўлясцца адназначнай функцыяй стану сістэмы 
і поўным дыферэнцыялам.

Першы пачатак тэрмадынамікі. Ён у адрозненне ад закону за- 
хоўвання і ператварэння мсханічнай энергіі разглядас змянснне энергіі 
сістэмы не толькі за кошт выканання работы, але і за кошт псрадачы 
цсплыні. Першы пачатак тэрмадынамікі сцвярджае, што колькасць 
цсплыні 3Q, падвсдзснай да сістэмы, расходусцца на павслічэнне яе 
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ўнутранай энсргіі dU і работу 6Л, якую выконвас сістэма супраць 
вонкавых сіл, г. зн.

6Q = dU + ЬЛ. (3.3)

Калі сістэма выконвас мсханічную работу (3.2), то формула (3.3) 
набывас выгляд

dQ = dU + pdV. (3.4)

3 псршага пачатку тэрмадынамікі вынікас нсмагчымасць стварэння 
всчнага рухавіка псршага роду. Пад гэтым рухавіком разумсюць такі 
рухавік, які за адзін псрыяд выконваў бы большую работу ў параўнанні 
з колькасцю паглынутай ім звонку энсргіі. Іншымі словамі, гэта такі 
рухавік, які сам павінсн параджаць энсргію. Калі б удалося пабудаваць 
всчны рухавік псршага роду, чалавсцтву нс трэба было б нспакоіцца 
пра паліва, хімічная энсргія якога псратварасцца ў машынах у мс- 
ханічную энсргію, нс патрэбна было б будаваць гідраэлсктрастанцыі, 
атамныя элсктрастанцыі і г. д.

3.3. Размеркаванне энергіі па ступенях свабоды. 
Унутраная энергія ідэальнага газу

3 раўнання Больцмана (2.23) вынікас, што сярэдняя кінстычная 
энсргія паступальнага руху малскулы прама прапарцыйная абсалютнай 
тэмпературы ў псршай ступсні. Малскулы складаюцца з аднаго, двух, 
трох і больш атамаў.

Шмататамныя малскулы газу могуць выконваць не толькі пасту- 
пальны рух, алс і іншыя віды рухаў. Кожнаму віду руху малскулы 
ідэальнага газу адпавядас пэўная кінстычная энсргія. Такім чынам, 
кінстычная энсргія шмататамнай малскулы газу роўная суме 
кінстычных энсргій розных відаў руху. Натуральна паставіць пытаннс 
аб вылічэнні поўнай кінстычнай энсргіі шмататамнай малскулы газу. 
Каб вырашыць гэта пытанне, увядзсм важнас паняццс колькасці сту- 
псняў свабоды малскулы або атама. Колькасцю ступеняў свабоды 
матэрыяльнага пункта або цсла называюць колькасць нсзалежных 
каардынат, якія вызначаюць размяшчэннс гэтага пункта або цсла ў 
прасторы, або колькасць нсзалсжных адна ад другой фізічных вслічынь, 
што вызначаюць стан сістэмы. Так, матэрыяльны пункт, які свабодна 
псрамяшчаецца ў прасторы, вызначаецца трыма каардынатамі х, у і 
z цэнтра цяжару (рыс. 3.4, а). Гавораць, што аднаатамная малскула 
мас тры ступсні свабоды (і = 3). Вызначым колькасць ступсняў свабоды
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Рыс. 3.5.

двухатамнай малскулы. Дапусцім, 
што атамы, якія складаюць малс- 
кулы, цссна звязаны паміж сабой. 
Для вызначэння цэнтра цяжару С 
двухатамнай малскулы ў прасторы 
нсабходна задаць тры каардынаты 
(.v, у, z) (рыс. 3.4, б). Двухатамная 
малскула можа таксама вярцсцца 
вакол трох узасмна псрпсндыку- 
лярных восей. Аднак вярчэннс 
двухатамнай малскулы з цвёрдай 
сувяззю паміж атамамі вакол восі, 
якая супадас з яс ўласнай воссю 
00', можна нс браць пад увагу. 
Тады двухатамная малскула з 
цвёрдай сувяззю паміж атамамі мае 
пяць ступсняў свабоды: тры пасту- 
пальнага руху і дзвс — руху вяр- 
чэння. Трох- і шмататамная 
малскулы, калі размяшчэннс ата- 
маў адзін адносна другога не мя- 
нясцца, а таксама любос цвёрдас 
цсла вылодаюць шасцю ступснямі 
свабоды. Становішча іх у прасторы 
вызначасцца шасцю нсзалсжнымі 
каардынатамі: першыя тры вызна- 
чаюць становішча цэнтра цяжару, 
другія тры — рух вярчэння ў пра- 
сторы. Калі адлсгласць паміж ата- 
мамі малскулы мянясцца, такая 
малскула валодас дадатковымі сту- 
пснямі свабоды.

У выпадку слабай сувязі паміж 
атамамі, калі адлегласць паміж імі 
можа мяняцца (рыс. 3.5), пры- 
баўляюцца ступсні свабоды руху 
хістання, колькасць якіх узрастас 
з павслічэннем колькасці атамаў, 
што складаюць малекулу.

Для вызначэння ўнутранай энсргіі ідэальнага газу, што прыпадае 
на адну ступснь свабоды, выкарыстасм раўнаннс Больцмана для ад- 
наатамнага газу (2.23). 3 яго вынікас, што на кожную ступснь 
свабоды паступальнага руху малскулы прыпадае сярэдняя кінетычная 
энсргія
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Такая ж энсргія прыпадас і на кожную ступснь свабоды вярчальнага 
і хістальнага рухаў малскул. Гэта палажэннс называсцца тэарэмай 
Больцмана. Яна выражас прынцып раўнамсрнага размсркавання энсргіі 
па ступснях свабоды малекул газу: пры цсплавой раўнавазс на кожную 
ступснь свабоды (паступальную, вярчальную, хістальную) малскулы 
нсзалсжна ад яе хімічнай прыроды ў сярэднім прыпадас энсргія, роўная 
kTH. Калі малскула валодас і ступенямі свабоды, то яс сярэдняя 
энсргія хаатычнага руху

< Е > = ^кТ , (3.5)

дзс к — пастаянная Больцмана; Т — абсалютная тэмпсратура.
Вызначым унутраную энсргію ідэальнага газу. Калі газ складасцца 

з малскул, кожная з якіх мас і ступсняў свабоды, то ўнутраная энсргія 
аднаго моля гэтага газу

U,n = < Е> kTNK = . (3.6)

Калі газ мас масу т, то яго ўнутраная энсргія U вызначасцца 
здабыткам Uin і колькасці моляў т/М, г. зн.

U = U>n = 7 S RT ’ <3-7)
М 2 М

дзс М — малярная маса газу.
3 формулы (3.7) вынікас, што ўнутраная энсргія газу залсжыць 

ад колькасці ступсняў свабоды, а таксама ад тэмпсратуры газу. Ма- 
лскулярны рух нс залсжыць ад размяшчэння малскул газу. Гэтас 
палажэннс справядлівас ў тым выпадку, калі ўзасмадзсянне паміж 
малскуламі слабас. Са змянсннсм томпсратуры будзс змяняцца 
раўнавартасць ступсняў свабоды. Для нскаторых газаў існуюць пэўныя 
тэмпсратуры, пры якіх «уключаюцца» вярчальныя і хістальныя ступсні 
свабоды. Напрыклад, для вадароду Н2 , азоту N2 і кіслароду О2 пры 
пакасвых тэмпсратурах (Т ~ 300 К) хістальныя ступсні свабоды можна 
лічыць цалкам выключанымі, а вярчальныя — уключанымі.

У якасці прыкладу нсабходна адзначыць, што атмасфера Зямлі, 
маса якой роўная прыкладна 1018 кг, валодас вслізарным запасам 
унутранай энсргіі. Яшчэ большы запас унутранай энсргіі маюць моры 
і акіяны. Ахалоджваннс масы вады ў сусвстным акіянс, якая складас 



каля 10 21 кг, толькі на 1 К прывяло б да вылучэння энсргіі 
~1024 Дж. Гэта ў 100 000 разоў больш за ўсю энсргію, што выпра- 
цоўвасцца на зямным шары за год.

3.4. Класічная цеплаёмістасць ідэальных газаў

Вялікую ролю ў вывучэнні цсплавых уласцівасцсй рэчыва адыгрывас 
цсплаёмістасць. Часта карыстаюцца паняццямі малярнай і ўдзельнай 
цсплаёмістасцсй.

Як мы ўжо всдасм, трэба адрозніваць малярную цсплаёмістасць 
газу пры пастаянным аб’ёмс Су ад малярнай цсплаёмістасці пры 
пастаянным ціску Ср . Абсдзвс цсплаёмістасці залежаць ад стану газу. 
Аднак гэта залсжнасць у шырокай вобласці тэмпсратур і ціску нс- 
вялікая, таму будзем лічыць цсплаёмістасць ідэальнага газу пастаяннай.

Малярнай цеплаёмістасцю называюць вслічыню, роўную колькасці 
цсплыні, якую трэба надаць 1 моль рэчыва, каб павялічыць яго 
тэмпсратуру на 1 К. Удзельная цеплаёмістасць роўная колькасці 
цсплыні, якую трэба надаць рэчыву масай 1 кг, каб павялічыць яго 
тэмпературу на 1 К. Удзсльная цсплаёмістасць рэчыва, якую звычайна 
абазначаюць с, звязана з малярнай цсплаёмістасцю С судачынсннем 
с = СІМ. Размсрнасць удзсльнай цеплаёмістасці [с] = Дж/(К • кг), 
малярнай [С ] = Дж/(моль • К).

Дапусцім, што награваннс 1 моль ідэальнага газу адбывасцца пры 
пастаянным аб’ёмс. Тады малярная цсплаёмістасць пры ізахорным 
працэсе

, (3.8)
\й ) v

дзс V — пастаянны аб’ём газу.
Для гэтага выпадку 5Q = dUm , і формулу (3.8) можна запісаць

/ d Um V
(3.9)

Унутраная энсргія ідэальнага газу залсжыць толькі ад тэмпсратуры 
Um = Um (Т), і таму

Mm 
dT • (3.10)

Калі награваннс ідэальнага газу адбывасцца пры пастаянным ціску, 
то яго малярная цсплаёмістасць
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р ~ dT Ь' (3.11)

Падлічым колькасць цсплыні 5Q, якая псрадасцца 1 моль ідэальнага 
газу пры ізабарным працэсс для павышэння тэмпсратуры на dT. Для 
гэтага выкарыстаем формулу (3.3):

<3 Q = dUm + pdVm .

Формула (3.11) з улікам выразу (3.12) мас выгляд

_ dUm dVm
СР ~ dT + Р dT ’

(3.12)

(3.13)

Прадыферэнцусм пры р = const раўнаннс Мсндзялссва—Клапсйрона 
dVm

(2.13) pdVm = RdT. Падставім у формулу (3.13) замсст P~jjr яго 

значэннс і атрымасм раўнаннс Масра

Ср = Cv + R . (3.14)

3 формулы (3.14) відаць, што малярная цспласмістасць пры пастаянным 
ціску Ср заўсёды большая за малярную цсплаёмістасць пры паста- 
янным аб’ёмс Су . Фізічны сэнс гэтага вынікае з наступнага. Цеплыня, 
якая вылучылася пры ізахорным працэсс (V = const) пры награванні 
газу на 1 К, цалкам пайшла на павелічэнне яго ўнутранай энергіі. 
Калі награваць газ на 1 К пры ізабарным працэсе (р = const), спат- 
рэбіцца ўжо большая цсплыня, чым у псршым выпадку, паколькі 
цсплыня пойдзс нс толькі на павслічэннс ўнутранай энергіі, але і на 
выкананнс газам дадатнай работы.

Падзелім роўнасць (3.14) на малярную масу М і атрымаем раўнанне 
Масра ў іншым выглядзс:

ср = су + R/М,

дзс ср і су —удзсльныя цсплаёмістасці пры пастаянных ціску і 
аб’ёме адпавсдна.

Формулы (3.10) і (3.14) з улікам роўнасці (3.6) маюць выгляд

Су = ^R; Ср = ^R. (3.15)
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Калі браць пад увагу разнастайныя ўмовы награвання газаў, можна 
сказаць, што цсплаёмістасць газаў прымас значэнні ад -co да +оо у 
залсжнасці ад характару працэсу. Так, напрыклад, у працэсс 
ізатэрмічнага пашырэння газ атрымлівас цсплыню, алс павслічэння 
яго тэмпсратуры нс адбывасцца. Гэта азначас, што (8Q/dT)r = 
= +оо (8Q > 0). Пры ізатэрмічным сцісканні цсплаёмістасць 
(8QldT\r = -co (3Q < 0)- Такім чынам, цсплаёмістасць газу пры 
ізатэрмічным працэсс роўная ±оо. Для награвання (для ахалоджвання) 
газу на 1 К трэба надаць (адняць) бясконца вялікую колькасць цсплыні, 
г. зн. пры ізатэрмічным працэсс фактычна газ нсльга нагрэць (аха- 
ладзіць).

У многіх працэсах важнас значэннс мас стасунак цсплаёмістасці 
Ср да цсплаёмістасці Cv . Вслічыня

у = Ср/Су = cp/cv (3.16)

называсцца каэфіцыснтам Пуасона. Падставім у раўнаннс (3.16) замсст 
Ср яго значэннс з формулы (3.14):

Раўнаннс (3.17) з улікам выразу (3.15) мас выгляд

2 7=1+4. (3.18)
' і

Такім чынам, малярныя цсплаёмістасці Су і Ср і каэфіцыснты 
Пуасона у вызначаюцца ступснямі свабоды, якімі валодаюць малскулы 
газу. Так, тэарэтычныя значэнні малярнай цсплаёмістасці згадняюцца 
з экспсрымснтальнымі, атрыманымі для аднаатамных і многіх двух- 
атамных разрэджаных газаў (азот, вокіс вуглярода, кісларод і інш.) 
пры пакаёвай тэмпсратуры.

Разам з тым для нскаторых двухатамных і трохатамных газаў 
экспсрымснтальныя значэнні малярнай цсплаёмістасці адрозніваюцца 
ад тэарэтычных. Згодна з формуламі (3.15), малярная цсплаёмістасць 
нс залсжыць ад тэмпсратуры. Эксперымснты, праведзсныя пры розных 
тэмпсратурах, паказваюць, што ў сапраўднасці яна залсжыць ад тэм- 
псратуры. Разглсдзім больш падрабязна малярную цсплаёмістасць двух- 
атамнага вадароду Н2 . Дастаткова разрэджаны вадародны газ всльмі 
блізкі да ідэальнага. Таму ён з’яўлясцца добрым аб’сктам для правсркі



класічнай тэорыі цсплаёмістасці га- Cv 
заў. Малярная цсплаёмістасць 
Н 2 залсжыць ад тэмпсратуры 7_ 
(рыс. 3.6): пры нізкіх тэмпсратурах z 
(- 50 К) яго цсплаёмістасць роўная 
3R/2, пры пакаёвай (~ 300 К) — 
5R./2, а пры всльмі высокай 
(~ 6000 К) — 7Я/2. Такім чынам,

2 * двухатамная малскула вадароду * 
пры йізкай тэмпсратуры паводзіць 
сябс як аднаатамная малскула, 
якая рухасцца толькі паступальна; 
пры пакаёвай тэмпсратуры — як 
двухатамная малскула з цвёрдай 
сувяззю паміж атамамі, якая адначасова з паступальным выконвас 
вярчальны pyx; а пры всльмі высокай тэмпературы да гэтых рухаў 
дадасцца хістальны рух. Справа ў тым, што пры змянснні тэмпературы 
ўключаюцца (выключаюцца) розныя ступсні свабоды. Усё большая 
частка малекул па мсры змянсння тэмпературы паступова псраходзіць 
у іншы рэжым руху. Таму крывая малярнай цсплаёмістасці змянясцца 
плаўна ў нскаторым інтэрвалс тэмпсратур. Квантавая тэорыя цспла- 
ёмістасці ліквідавала разыходжаннс паміж тэарэтычнымі і экспсры- 
мснтальнымі дадзснымі.

3.5. Ізабарны, ізахорны і ізатэрмічны працэсы ў 
ідэальным газе

Ізабарны працэс. Гэты працэс адбывасцца пры пастаянным ціску: 
р = const. На рыс. 3.7 у сістэмс каардынат (р, Ю паказана ізабара. 
Няхай да 1 моль ідэальнага газу падводзіцца колькасць цсплыні Q. 
Пры гэтым газ награсцца ад стану 1 (р{ , ) да стану 2 (р2 , V2)
так, што забяспсчвасцца пастаянны ціск. Змянсннс стану газу адбы- 
васцца ў адпавсднасці з раўнаннсм Мсндзялссва—Клапсйрона (2.13).

Работа, якую выконвас газ пры пашырэнні,

^2

A = f pdV = p(V2 - Kj) .
П

Работа Л ў каардынатах (р, V) будзс адпавядаць заштрыхаванай 
плошчы 1 — 2 — V2 — .

Разглсдзім ізабарны працэс у сістэмс каардынат (р, Т). Ён таксама 
паказаны прамой лініяй (рыс. 3.8).Работа Л з улікам формулы (2.13)
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2 2 R
Л = f Pxdvm = f Pl - dT = R(T2 - T.) .

H 1

Такім чынам, псршы пачатак тэрмадынамікі запішацца

Q = U2 - U{ + p(V2 - П)

або
Q = U2 - Ui + R (Т2 - Ті) .

Падведзеная да газу колькасць цспдыні ідзе як на павелічэнне 
ўнутранай энсргіі, так і на выкананне работы.

Ізахорны працэс. Гэта працэс ажыццяўлясцца пры пастаянным 
аб’ёмс V = const, у каардынатах (р, V) працэс паказаны прамой лініяй 
(рыс. 3.9). Яго работа роўная нулю:

у2
A = f pdV = 0.

Уі

Першы пачатак тэрмадынамікі запісвасцца ў наступным выглядзе:

Рыс. 3.9. Рыс. 3.10.
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Q = U2-Ux = cvm(T2 - Tx) . (3.19)

Такім чынам, пры ізахорным працэсс ўся падвсдзсная да газу колькасць 
цсплыні расходусцца толькі на павслічэнне яго ўнутранай энсргіі.

Ізатэрмічны працэс. Гэты працэс адбывасцца пры пастаяннай тэм- 
псратуры: Т = const. Ён апісвасцца раўнаннсм Бойля—Марыёта (2.25). 
3 формулы (3.7) вынікас, што ўнутраная энсргія ідэальнага газу 
залежыць толькі ад яго тэмпсратуры. Паколькі ізатэрмічны працэс 
праходзіць пры Т = const, г. зн. dT = 0, унутраная энсргія застасцца 
пастаяннай. Тады псршы пачатак тэрмадынамікі (3.3) прымс выгляд

<5 Q = дА,

г. зн. што пры ізатэрмічным пашырэнні падведзсная колькасць цсплыні 
цалкам ідзе на выкананнс работы. Графічная работа, якую выконвас 
газ, на рыс. 3.10 у сістэмс каардынат (р, V) паказана заштрыхаванай 
плошчай Vx — 1 — 2 — V2 .

Разглсдзім работу пры ізатэрмічным пашырэнні ідэальнага газу 
масай т. Для вываду формулы работы выкарыстасм выраз (3.2). 3 
раўнання Мендзялесва—Клапсйрона (2.12) вызначым ціск

т RT
М V •

Падставім значэнне р у раўнаннс (3.2):

дА = (3-20)

Праінтэгруем выраз (3.20) ад аб’ёму V{ да аб’ёму V2 , падлічым 
работу, якую выконвас газ:

tn ^2
л = <3-2d

У адпаведнасці з формулай (2.25) стасунак аб’ёмаў у формуле 
(3.21) можна замяніць стасункам ціскаў:

л = (3.22)

Выкарыстаем формулу (2.12) і атрымаем

63



A = pl I7, In — (3.23)
P2

або

A = p2^2 *n ~ • (3.24)
P2

Трэба звярнуць увагу, што, калі V\ > V2 Pl < Р2 > адбываецца 
нс пашырэннс, а сцісканнс газу. Пры гэтым работа адмоўная (Л < 
< 0), г. зн. не газ выконвас работу, а над газам выконваецца работа.

3.6. Лдыябатны працэс у ідэадьным газе

У цэлым шэрагу выпадкаў даводзіцца сутыкацца з тэрмады- 
намічнымі працэсамі, пры якіх сістэма нс атрымлівас звонку і не 
аддас цсплыню. Таму ў роўнасці (3.3) 8Q = 0 і

дЛ = -dU. (3.25)

Такія працэсы называюць адыябатнымі. Яны былі вывучаны фран- 
цузскім фізікам С. Д. Пуасонам (1781 —1840). Каб працэс праходзіў 
адыябатна, сістэма павінна мсць цсплаізалюючую абалонку. Аднак, 
калі працэс адбывасцца дастаткова хутка, г. зн. так, што сістэма нс 
паспявас ўступіць у цсплаабмсн з навакольным асяроддзем, яго можна 
лічыць адыябатным і пры адсутнасці цсплавой ізаляцыі. Прыкладам 
можа служыць распаўсюджаннс гуку ў газс. Такім чынам, адыябатны 
працэс праходзіць пры змянснні ўсіх трох параметраў стану (р, V, Т).

Разглсдзім падрабязна адыябатны працэс у ідэальным газс для 1 
моль. Для гэтага псрапішам формулу (3.25) з улікам раўнанняў (3.2) 
і (3.10):

pdVm = -CydT . (3.25a)

Пры пашырэнні газу сілы, з якімі ён дзсйнічас на поршань, выконваюць 
дадатную работу (dA > 0) за кошт змяншэння яго ўнутранай энсргіі 
UU < 0).

Пры адыябатным пашырэнні газу яго ўнутраная энсргія змяншасцца 
на велічыню работы, якая выконвасцца ім. Велічыня dT павінна быць 
адмоўнай, г. зн. тэмпсратура газу будзс зніжацца. Лёгка здагадацца, 
што пры адыябатным сцісканні газу яго ўнутраная энсргія па- 
вялічвасцца за кошт работы, якую выконваюць над газам іншыя цслы. 
З’ява паніжэння тэмпсратуры пры адыябатным пашырэнні выкары-
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стоўвасцца ў халадзільных устаноўках, а з’ява павышэння тэмпсратуры 
пры адыябатным сцісканні — у рухавіках унутранага згарання.

Для знаходжання залсжнасці паміж ціскам і аб’ёмам возьмсм 
раўраннс стану ідэальнага газу для 1 моль (2.13) і прадыферэнцусм 
яго:

pdVm + Vmdp = RdT. (3.26)

3 раўнання (3.26) вызначым

Падставім у раўнаннс (3.25а) замсст dT яго значэннс з формулы 
(3.27), а замсст R яго значэннс з (3.14);

PdVm = “ с + VmdP) ,

адкуль

CppdVm - CvpdVm = - CvpdVm - CvVmdp .

Падзелім змснныя:

Cv^ = ~Cp^. (3.28)
y т

Падзслім выраз (3.28) на Cv , улічым, што dVm /Ут = dV/V:

t/p dV_
P ~ cv v •

Інтэгруючы ў мсжах ад пачатковых значэнняў ціску р{ і аб’сму V] 
да канчатковых р2 * ^2 > атрымліваем

, Р2 Ср V, In — = -^-Іп —
Pi Су V2 (3.29)

5 Зак. 5541 



або, падвёўшы каэфіцыснт Пуасона Z = С р/С v пад знак лагарыфма 
формулы (3.29),

. Pl , .г1„- = In^y.

Калі лагарыфмы якіх-небудзь вслічынь роўныя,то роўныя і самі 
вслічыні, г. зн.

= /Ibr
Pl ^2 ’

або

рМ = Р2^ ;

pV? — const. (3.30)

Такім чынам, пры адыябатных змяненнях стану для дадзснай масы 
газу здабытак ціску і аб’ёму ў ступені у застаецца пастаяннай 
вслічынёй.

Установім другую сувязь паміж тэмпсратурай і аб’ёмам пры ады- 
ябатных змянсннях стану газу. Для гэтага ў раўнанні (3.30) замснім 
ціск на тэмпсратуру і аб’ём, скарыстаўшы для гэтага раўнаннс стану 
ідэальных газаў у агульным выглядзе:

т RT .
М V ’

(3.31)

^yRT^ 1 = const. (3.32)
М

Псранясём вслічыню mR/М у правую частку раўнання (3.32) і ўлічым, 
што М const/(mR) застаецца пастаяннай велічынёй:

TVr~l = const . (3.33)

Такім чынам, пры адыябатных змянсннях стану для дадзенай масы 
газу т здабытак тэмпсратуры і аб’ёму ў ступсні (у — 1) застаецца 
пастаяннай вслічынёй.
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Далей установім трэцюю сувязь паміж ціскам і тэмпсратурай. Для 
гэтага ў раўнаннс (3.33) замсст V падставім яго значэннс згодна з 
формулай (2.12):

mRT v-i = у ту~' RT1
{ Мр ' Му~' ру~1

Адкуль
1-у

Тр у = const . (3.34)

Раўнанні (3.30), (3.33) і (3.34), якія апісваюць адыябатныя змяненні 
стану дадзснай масы газу, называюць раўнаннямі адыябаты або 
раўнаннямі Пуасона.

Параўнасм ізатэрмічныя і адыябатныя змянснні стану ідэальнага 
газу. Для гэтага прадыфсрэнцусм раўнанне ізатэрмы (2.25)

= _Д 
dV V

і раўнаннс адыябаты (3.30)

dV 'V'

Адсюль вынікас, што ў сістэмс ка- 
ардынат (р, V) тангснс вугла нахілу 
адыябаты павінсн быць у у разоў 
большы, чым ізатэрмы. Значыць, 
адыябата размяшчасцца больш кру- 
та, чым ізатэрма (рыс. 3.11). Гэта 
тлумачыцца тым, што пры адыя- 
батным пашырэнні, акрамя змян- 
шэння ціску, якос адбывалася б па 
закону Бойля—Марыста ў выпадку 
пастаяннай тэмпсратуры, адбывасц- 
ца дадатковас змяншэннс ціску, 
выкліканае ахалоджваннсм газу.
Калі ~ Ср /Су -» 1, адыябата 
псраходзіць у ізатэрму.

Каб падлічыць работу пры адыябатным працэсе, выкарыстаем фор- 
мулу (3.2) для 1 моль у выглядзс:

дА = pdVm = - dUm = — CydT. (3.35)
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Дапусцім, што зыходны стан ідэальнага газу характарызусцца пара- 
метрамі pi , V} , Т\ . Зыходзячы з выразу (3.35), работа, якую 
выконвае 1 моль ідэальнага газу,

V тт2 12

Лт = f pdVm = -f CydT = CV(T{ - T2) . (3.36) 
% Л

Паколькі згодна з формулай (3.16) Ср = ^Су , то, падстаўляючы ў 
раўнаннс Масра (3.14) замсст С р яго значэннс, масм

Су = . (3.37)н у- 1

Падставім значэннс Су з выразу (3.37) у формулу (3.36) і, маючы 
на ўвазс, што A = mA т/М, атрымасм раўнаннс работы адыябатнага 
працэсу для ідэальнага газу з масай т:

т RT\ Т2 . пя = йГгТ(
або

Выкарыстасм формулы (2.12) і (3.30) і атрымасм раўнаннс работы 
ў наступным выглядзс:

Л = 0’1 П (3-40)

Такім чынам, работа А, якую выконвае маса т газу пры адыябатным 
пашырэнні, залсжыць толькі ад рознасці тэмпсратур (ДТ = Т1 — 
— Т2 ). Пры Т2 > Т1 адбывасцца нс пашырэннс, а сцісканнс газу. 
Пры гэтым работа адмоўная (А < 0), г. зн. нс газ выконвае работу, 
а над газам выконвасцца работа.

3.7. Палітропны працэс у ідэальным газе

Палітропныя працэсы — гэта такія працэсы, пры якіх цспла- 
ёмістасць сістэмы застасцца пастаяннай. Так, малярныя цсплаёмістасці 
пры ізахорным і ізабарным працэсах складаюць адпавсдна Су і Ср .
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Пры ізатэрмічным працэсс (dT = 0) гэта цсплаёмістасць роўная ± оо, 
а пры адыябатным (5Q = 0) — нулю.

Вывсдзсм раўнаннс палітропы для ідэальнага газу. 3 раўнання 
першага пачатку тэрмадынамікі (3.3) відаць, што колькасць цсплыні 
8Q, нададзсная газу, прама прапарцыйная павышэнню тэмпсратуры:

dQ = CdT, (3.41)

дзс С — малярная цсплаёмістасць пры палітропным працэсс.
Падставім у выраз (3.3) замсст 5Q, dUm і ЗД іх значэнні з формул 

(3.41), (3.10) і (3.2) і ўлічым раўнаннс (2.13). Атрымасм

CdT = CydT + RT^ = CydT + (Cp- CV)T^ = 0 . (3.42)

Падзслім змснныя ў формулс (3.42):

dT Cp - Cy dV 
T + Cy- C V (3.43)

Абазначым

(3.44)

тады
Cp ~ Cy 
Cy-C = n - 1 . (3.45)

Праінтэгрусм выраз (3.43) i ўлічым абазначэнні (3.45):

TV” 1 = const. (3.46)

Гэта i ёсць раўнаннс палітропнага працэсу для ідэальнага газу, якос 
звязвас парамстры Т і V .

Для дадзснай масы газу можна атрымаць яшчэ два раўнанні 
палітропы, якія звязваюць парамстры р і V, Т і р:

pV11 = const ; (3.47)
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1-/1
Тр п = const . (3.48)

У выпадку ізатэрмічнага працэсу С = m . Тады з выразу (3.44) 
атрымаем п = 1. Для адыябатнага працэсу С = 0 і з (3.44) вынікас, 
што п = Ср /Су = у. Такім чынам, для рэальнага працэсу

1 < п < у .

Для ізабарнага працэсу С = Ср . Падставім у раўнаннс (3.47) замсст 
п яго значэннс з выразу (3.44) і атрымасм

pVcv ср = р = const.

У выпадку ізахорнага працэсу С = Cv . Перапішам раўнанне (3.47) 
у выглядзс

1 Су ~
Vp п = Vp ск ~ cr = V = const.

Вслічыня п можа быць вызначана з формулы (3.44), калі вядома 
цеплаёмістасць С працэсу.

Трэба адзначыць, што работа пры палітропным працэсе можа вы- 
значацца формуламі (3.38) — (3.40), калі замяніць у іх у на п. 
Напрыклад, раўнанне (3.38) можна запісаць у выглядзе

. tn R
Л = Т7------- 7М п — 1 (^і - .

Калі Т2> Т\ , то газ нс пашырасцца, а, наадварот, сціскасцца. Пры 
гэтым работа адмоўная (Л < 0).

3.8. Хуткасць гуку ў газе

Для чутных вухам частот сцісканнс і пашырэнне паветра ў гукавой 
хвалі адбываецца адыябатна. Гэта тлумачыцца тым, што пры сцісканні 
газу яго тэмпсратура павышасцца. У гукавой хвалі з частотамі, якія 
нс ўспрымае вуха, цсплаправоднасць павстра малая, а адлегласці 
паміж суседнімі сцісканнямі і расцяжэннямі адносна вялікія (Х/2). 
Чарговыя сцісканнс і расцяжэннс ў кожным пункце прасторы адбы- 
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ваюцца всльмі хутка. Гэта азначас, што імавсрнасць пераносу колькасці 
цеплыні всльмі малая. Таму працэс распаўсюджвання гукавых 
хістанняў з’яўлясцца адыябатным, што выкарыстоўвасцца для вызна-
чэння хуткасці гуку ў газс. Хуткасць падоўжаных гукавых хваль у 
газе

уг = \/ЕІр = 'JypTp , (3.49)

дзс Е — модуль Юнга; у = Ср /Су — паказчык адыябаты; Ср — 
малярная цеплаёмістасць газу пры пастаянным ціску; Су — малярная 
цеплаёмістасць пры пастаянным аб’ёмс; р — ціск газу; р — яго 
шчыльнасць.

Для вызначэння шчыльнасці р выкарыстаем раўнаннс Мендзялес- 
ва—Клапсйрона (2.12). 3 яго вынікас, што

р RT ’ (3.50)

дзе М — малярная маса газу.
Падставім у выраз (3.49) замсст р яго значэннс з формулы (3.50) 

і знойдзем

рг = (3.51)

Формула (3.51) справядлівая толькі для аднаатамных і часткова 
для двухатамных газаў.



4. З’ЯВЫ ПЕРАНОСУ Ў ГАЗАХ

Любая тэрмадынамічная сістэма, напрыклад ідэальны газ, з цягам 
часу паступова псраходзіць з нсраўнаважнага стану ў раўнаважньт. 
Будзсм разглядаць нсраўнаважны працэс як стацыянарны, г. зн. яго 
характарыстыкі нс змяняюцца з часам. Прыкладамі такіх нс- 
раўнаважных стацыянарных працэсаў з’яўляюцца з’явы псраносу ў 
ідэальным газс: дыфузія, унутранас трэннс (вязкасць) і цсплаправод- 
насць. Усс гэтыя з’явы маюць многа агульнага, яны звязаны з псраносам 
нскаторай фізічнай вслічыні. У выпадку дыфузіі такой вслічынёй 
з’яўлясцца маса газу, вязкасці — імпульс, цсплаправоднасці — энсргія. 
Паняццс аб сярэдняй даўжыні свабоднага прабсгу малскул адыгрывас 
вялікую ролю пры раскрыцці сутнасці такіх з’яў.

4.1. Колькасць сутыкненняў. Сярэдняя 
даўжыня свабоднага прабегу малекул

Малскулы газу рухаюцца прамалінсйна, пакуль нс адбудуцца су- 
тыкнснні з другімі малскуламі. Пры гэтым яны апісваюць траскторыі, 
паказаныя на рыс. 4.1. Вслічыня X, уяўляс сабой шлях, які пралятае 
малскула паміж паслядоўнымі сутыкнсннямі. У выніку хаатычнага 
руху малскул вслічыня X,- мянясцца. Нязмснным пры дадзсных умовах 
застасцца толькі яс сярэдняс значэннс <Х>. Гэты шлях называюць 
сярэдняй даўжынёй свабоднага прабегу малскул:

1<к> = N 2 ’
і=1

дзс A — агульная колькасць сутыкненняў кожнай малекулы.
Вслічыня <Х> роўная стасунку пройдзенага за час Д/ шляху <у>Д/ 

да ліку сутыкненняў за гэты час (N = <z> г. зн.
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<p>A t _ <v>
<z> At “ <z> ’

(4.1)

дзс <v> — сярэдняя арыфмстычная хуткасць малскул; <z> — сярэдняя 
колькасць сутыкнснняў кожнай малскулы за адзінку часу.

Рыс. 4.1.

Для вызначэння <z> дапусцім, 
што ўсе малскулы газу, за выклю- 
чэннсм адной, нсрухомыя і размср- 
каваны раўнамерна па аб’ёму. 
Абазначым эфсктыўны дыямстр ма- 
лскулы d. Тады малскула пры руху 
за час At сутыкнсцца з усімі малс- 
куламі, цэнтры якіх ляжаць унутры 
цыліндра з эфсктыўным папяроч- 

ным сячэннем с - nd 2 і даўжынёй 
Рыс. 4.2.

<v> At (рыс. 4.2), г. зн. N = nV = nd2 п <v> At, адкуль

2
<z> = nd п , (4.2)

дзс п — колькасць малскул у адзінцы аб’ёму газу.
У сапраўднасці ўсе малскулы рухаюцца, і вынік сутыкнсння дзвюх 

малскул залсжыць ад іх адноснай хуткасці <гадн >. Таму ў формулу
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(4.2) замсст <v> павінна ўваходзіць <v адн >. Калі хуткасці малскул 
размеркаваны па закону Максвсла, то

<Уадн> = <у> •

Такім чынам, <z> павінна быць павялічана ў разоў:

<z> = vTtc п <v> . (4.3)

Колькасць малскул у адзінцы аб’ёму
п = N/V, (4.4)

дзе N = т/т$ ; w0 = М/.
Улічваючы, што р = m/V , формула (4.4) прыме выгляд

п = р N^/М . (4.5)

Падставім п з формулы (4.5) у раўнанне (4.3):

<z> = 72л d1 <u> р -гт . (4.6)
М

Падставім у раўнаннс (4.1) замсст <z> яго значэннс з формулы (4.7):

Паколькі = R/к і р = pM/(RT), з выразу (4.6) вынікае

(4.7)<z> =
/2 л d2<v> р 

кТ

3 улікам выразу (4.6)

<Х> =

раўнаннс (4.1) прыме выгляд 
М (4.8)

J2 л d^N^ р

кТ
J2 л d2 р

(4.9)

3 формулы (4.9) вынікас, што пры пастаяннай тэмпературы па меры 
змяншэння ціску сярэдняя даўжыня свабоднага прабсгу ўзрастае так, 
што
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<к> р = const. (4.10)

Всдаючы сярэднюю даўжыню свабоднага прабсгу і сярэднюю арыф- 
мстычную хуткасць, можна знайсці сярэдні час свабоднага прабсгу 
малскул <т>, г. зн. сярэдні час паміж паслядоўнымі сутыкнсннямі 
малскул:

1
<v>

MRT 
л (4.11)

Такім чынам, сярэдняя даўжыня і сярэдні час свабоднага прабсгу 
адваротна прапарцыйныя ціску газу.

Ацэнім <Х> і <т> малскулы азоту пры пакаёвай тэмпературы (Т = 
= 300 К) і атмасфсрным ціску (р = 105 Па). Для малскулы азоту 
d = 2 • 10-10 м. Тады прабсг паводле формулы (4.9) <Х> ~ 10~7 м. 
Паколькі сярэдняя арыфмстычная хуткасць роўная прыкладна 300 м/с, 
то, згодна з формулай (4.11), <т> ~ 10-10 с.

Залсжнасць <Х> малскул павстра ад ціску прыводзіцца ніжэй.

р, Па 105 102 10'1 10’4

< Л >, м 7 • 10’8 7 • IO’5 7 ■ 10'2 70

3 формул (4.8) і (4.9) вынікас, што сярэдняя даўжыня свабоднага 
прабегу малскул нс залсжыць ад тэмпсратуры. Дослсд паказвас, што 
такая залсжнасць, хоць і слабая, існус: з павышэннсм тэмпсратуры 
<Х> узрастае. Гэта тлумачыцца тым, што, згодна з формуламі (4.8) 
і (4.9), сярэдняя даўжыня свабоднага прабсгу малскул адваротна пра- 
парцыйная папярочнаму сячэнню малекулы, а эфсктыўны дыямстр 
вызначасцца адлсгласцю паміж цэнтрамі малскул, пры якой сіла 
ўзасмадзеяння будзс роўная нулю. Як вядома, малекулы не з’яўляюцца 
цвёрдымі шарыкамі, таму эфсктыўны дыямстр d змяншасцца з узра- 
станнсм тэмпсратуры. Такім чынам, <Х> узрастас. Пры нс всльмі 
нізкіх тэмпсратурах

,2 _ >2 1 + С/Тd d° 1 + С/273 ’ (4,І2)

дзс d0 — эфсктыўны дыямстр малскулы пры 0 °C; С — тэмпература 
Сёзерлянда.
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4.2. Агульнае раўнанне пераносу

Дапусцім, што кожная малскула з’яўлясцца носьбітам фізічнай 
вслічыні G, якая залсжыць ад х. Гэтай вслічынёй можа быць маса, 
імпульс, энсргія і г. д. У нсраўнаважным станс вслічыня G нс застасцца 
пастаяннай.

Няхай вось X накіравана ўздоўж грады- 
( снта dG/dx. Размссцім пляцоўку dS псрпсн-

■ т I дыкулярна восі X (рыс. 4.3). Для спрашчэння
! | разліку прымсм, што ўсс малскулы, якія
і I г праходзяць праз пляцоўку dS, апошні раз
> X сутыкнуліся на адной і той жа адлсгласці
; । ад пляцоўкі, роўнай сярэдняй даўжыні сва-
; ■ боднага прабсгу. Паколысі выраўноўваннс

Х-<\> х х + <д> канцэнтрацый малскул адбывасцца толькі ў
выніку ўзасмных сутыкнснняў, то на шляху 

Рь|с- 4-3- <Х> канцэнтрацыя малекул у пучку нс мя-
нясцца і застасцца роўнай пр у станс 

раўнавагі ў плоскасці х ± <А>. Велічыня G на адлсгласці <А> ад 
пляцоўкі

G(x ± <А>) = G(x) ± <Л> .

Тады кожная малскула ў напрамку дадатных значэнняў восі X 
з’яўлясцца носьбітам фізічнай вслічыні

. . . d G(x)G(x) — <Л> — 4 ' дх

Можна лічыць, што паток малскул, якія рухаюцца ў напрамку восі
X і праходзяць праз пляцоўку dS за час AZ (гл. § 2.1), роўны

= п° > (4.13)

дзс «о — канцэнтрацыя малскул у станс раўнавагі.
Паток dd)^ у напрамку дадатных значзнняў восі X праз пляцоўку 

dS за час dt роўны

dd)^ = [G(x) - <Х> ] dNx . (4.14)

Пасля падстаноўкі ў формулу (4.14) замсст dN\ яго значэння з 
выразу (4.13) атрымасм
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dФ^ = <У> - <Л> —\dSdt. (4.15)

Паток d Ф^ у напрамку адмоўных значэнняў восі X з улікам 
знакаў у раўнанні (4.15)

d ф^ = - | п0 <"> ICW + <^> ]dSdt. (4.16)

Такім чынам, сумарны паток dФG , згодна з выразамі (4.15) і 
(4.16), у дадатным напрамку восі X у пункцс х

dФG = dФ^ + dФ^ = -|л0 <*> ^^dt. (4.17)

Раўнанне (4.17) з’яўдясцца асноўным раўнаннсм псраносу фізічнай 
вслічыні G.

4.3. Дыфузія

Пры дыфузіі адбывасцца псрамсшваннс малекул газу, абумоўленас 
іх цсплавым рухам. Найбольш простымі выпадкамі дыфузіі з’яўляюцца 
самадыфузія і ўзасмадыфузія.

Калі ў нскаторым аб’ёмс знаходзіцца толькі адзін газ, канцэнтрацыя 
якога нсаднолькавая, то адбывасцца дыфузія малскул газу ў асяроддзі 
таго ж самага газу, г. зн. самадыфузія. У працэсс ўзасмадыфузіі у 
газс змсшваюцца малскулы розных відаў.

Разглсдзім самадыфузію газаў. Няхай малскулы аднаго газу 
раўнамсрна запаўняюць пасудзіну. Змесцім у нскаторы аб’ём газу 
нсвялікую колькасць радыеактыўнай разнавіднасці малскул таго жа 
газу і будзем сачыць за іх распаўсюджваннсм. У выніку сутыкнснняў 
малекул пачынасцца выраўноўванне іх канцэнтрацыі. Няхай канцэн- 
трацыя радыеактыўных малскул nj(x). Мсханізм узнікнсння такой 
самадыфузіі паказаны на рыс. 4.4. У нашым выпадку велічыня G ёсць 
колькасць рэчыва, якос псраносіць адна радысактыўная малскула: G = 
= п Jn 0, дзе л0 — канцэнтрацыя малекул у станс раўнавагі. Тады 
дыфузійны паток радысактыўных малекул dФn^ (рыс. 4.4) у адпавсд- 
насці з формулай (4.17)

1 . дліdФn = “4 Т1 dSdt. (4.18)
"1 3 дх
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І’ыс. 4.4.

Памножым роўнасць (4,18) на 
масу малскулы, атрымаем

dm — — dS dt , Ox (4.19)

дзс dm = mQdФll — колькасць 
рэчыва, якос прайшло за час dt 
праз пляцоўку dS. Вслічыня

“ 3 (4.20)

называецца каэфіцыснтам дыфузіі.
Раўнанне (4.19) называюць раўнаннсм дыфузіі (або раўнаннсм 

Фіка). Яно сцвярджас: колькасць рэчыва, што дыфузуе за прамежак 
часу dt праз пляцоўку dS, псрпсндыкулярную напрамку, уздоўж 
якога праходзіць дыфузія, прапарцыйная градыснту шчыльнасці др/дх, 
плошчы пляцоўкі dS і часу dt. Для газаў пры нармальных умовах 
D = 0,1 — 1 см2 /с, для вадкасцсй — 1 см2 /сут.

У выпадку ўзасмадыфузіі тэарэтычны разлік каэфіцыенту больш 
складаны. Аказвасцца, што для двух газаў каэфіцыснт дыфузіі псршага 
газу ў другі D і2 роўны каэфіцыснту дыфузіі другога газу ў псршы
^21 (£ 12 = 2р> г- зн-

П|£)2 + nlD\
7712 = ;

1Z Л1 + "2
(4.21)

дзс «і і п2 — канцэнтрацыі малскул псршага і другога газаў;
D і і D 2 — каэфіцыснты самадыфузіі псршага і другога газаў.

Раўнанне (4.21) справядлівас толькі ў тым выпадку, калі 
ўзаемадыфузія адбывасцца пры пастаянных ціску і тэмпературы. У 
гэтым выпадку

лДх) + n2(x) = const; р = const; Т = const.

Аднак П[ (х) і л2 (х) не з’яўляюцца пастаяннымі велічынямі. 3 цягам 
часу працэс узасмадыфузіі ў газс павінен прывесці да выраўноўвання 
канцэнтрацый (х) і л2 (х).
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4.4. Вязкасць

Вязкасць газаў (унутранае трэнне) абумоўлсна псраносам імпульсу 
ад малскул больш рухомага пласта да малскул больш павольнага 
пласта, і наадварот. Гэты псранос адбывасцца пры псрамсшванні ма-
лскул суседніх пластоў у выніку цсплавога руху і іх сутыкнснняу 
Няхай паток газу рухасцца ў на- 
прамку восі X (рыс. 4.5). Разаб’ём 
яго ўмоўна на пласты, якія руха- 
юцца з рознымі хуткасцямі й. Абаз- 
начым Дх адлсгласць паміж 
пластамі, хуткасці якіх ад- 
розніваюцца на \й. У выніку цсп- 
лавога руху малскулы псралятаюць 
з аднаго пласта газу ў другі і пе- 
раносяць імпульс тй упарадкава- 
нага руху. Пласт, які хутка 
рухасцца, тармозіцца, а павольны 
— паскараецца. У гэтым і заклю- 
чаецца мсханізм узнікнсння сілы 

Рыс. 4.5.

ўнутранага трэння паміж пластамі газу, што рухаюцца з рознымі 
хуткасцямі (рыс. 4.5). У дадзсным выпадку кожная малскула псрадас 
імпульс накіраванага руху

G = тоіі . (4.22)

Тады раўнанне (4.17) з улікам выразу (4.22) прыме выгляд

^фтой “ | "о <у> <А> т0 ds dt ■ <4-23>

Вслічыня dФm^l роўная імпульсу сілы dFdt , які перадаецца ма- 
лскуламі газу ад аднаго пласта другому, г. зн.

= dFdt- (4.24)

Падставім у выраз (4.24) замест dФm й яго значэннс з формулы (4.23), 
атрымаем

dF = - | л0 <v> <Л> т0 3^ dS . (4.25)
0 uX

Выраз (4.25) для dF можна перапісаць у выглядзс
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dF = -rj^dS.
Ox

Вслічыня

(4.26)

7 = X n0 <v> <2> m0 = i p <v> <Л> (4.27)

называсцца каэфіцыснтам дынамічнай вязкасці. Згодна з формулай 
(4.12), раўнаннс (4.27) можна запісаць так:

7
1 + С/273 

?/0 1 + С/Т (4.28)

Формула (4.26) называсцца раўнаннсм вязкасці (або раўнаннсм 
Ньютана). Сіла dF накіравана ў адным з сумсжных пластоў па 
напрамку руху газу, а ў другім — насустрач. Такім чынам, сіла 
дзсйнічае ў газс паміж асобнымі яго пластамі, якія рухаюцца адзін 
адносна другога, таму яс і называюць сілай унутранага трэння. Для 
газаў пры 20 °C і нармальным атмасфсрным ціску р ~ 10 5 Па • с.

Акрамя дынамічнай вязкасці, карыстаюцца паняццямі цякучасці і 
кінсматычнай вязкасці. Цякучасць <р — гэта вслічыня, адваротная 
дынамічнай вязкасці: (р = 1/т,.

Кінсматычнай вязкасцю v называсцца стасунак дынамічнай вязкасці 
7) да шчыльнасці рэчыва р:

v = Т)/р.

4.5. Цеплаправоднасць

Цсплаправоднасць у газах звязана з пераносам малскуламі энсргіі. 
Мсханізм гэтага працэсу наступны: малскулы, якія знаходзяцца ў 
розных мссцах, маюць розную сярэднюю кінстычную энергію, абу- 
моўлсную розніцай тэмпсратур. 3 прычыны хаатычнасці свайго руху 
малскулы бсспсрапынна псраходзяць з аднаго мссца ў другос і пера- 
носяць энсргію, уласцівую мссцу, якое яны пакідаюць. Такім чынам, 
рух малскул прыводзіць да перамяшчэння патоку цсплыні (рыс. 4.6). 
Вслічыня G у раўнанні (4.17) уяўляс сабой сярэднюю кінстычную 
энсргію паступальнага руху адной малскулы. 3 формулы (3.5) 
вынікае

/ і R С у
G-2kT=2N-KT = 7TKT- (4’29)
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Паток цсплыні (ІФ^ абазначым dQ. 3 улікам выразу (4.29) раўнаннс 
(4.17) прыме выгляд

dQ = - | «о <”> <А> V” dSdt .(4.30) 
3 u дх

Формулу (4.30) можна запісаць наступным 
чынам:

dQ = -к ^dSdt. (4.31)
дх 

Рыс. 4.6.
Велічыня

1 Су 1
к = <v> <^> ~тг = <v> <^> cv (4.32)э Ji о

называсцца каэфіцыснтам цсплаправоднасці. Тут р = пц — шчыль- 
насць газу; су = Су / т0 ) — удзельная цеплаёмістасць газу пры 
пастаянным аб’ёмс.

Раўнанне (4.31) з’яўлясцца раўнаннсм цсплаправоднасці газаў або 
раўнаннсм Фур’с: колькасць энсргіі dQ, якая праходзіць за час dt 
праз пляцоўку dS, нармальную да той лініі, уздоўж якой цячэ паток 
энергіі, прапарцыйная градыснту тэмпсратуры дТ/дх, вслічыні пля- 
цоўкі dS і часу dt. Знак «мінус» паказвае, што паток цеплыні накіраваны 
ў бок памяншэння тэмпсратуры.

Рэчывы з высокім каэфіцыснтам цсплаправоднасці называюць до- 
брымі праваднікамі цсплыні, а з малым — слабымі. Лепшымі пра- 
ваднікамі з’яўляюцца мсталы; горшымі — дрэва, шкло, жывёльныя і 
раслінныя тканкі; дрэннымі — газы і вадкасці (за выключэннсм вадкіх 
мсталаў). Напрыклад, шкляны лямсц з’яўлясцца лспшым цсп- 
лаізаляцыйным матэрыялам.

4.6. Залежнасць каэфіцыентаў пераносу ад 
ціску і тэмпературы

Малскулярна-кінетычная тэорыя дазволіла ўстанавіць тры з’явы 
псраносу: дыфузію, вязкасць і цсплаправоднасць. У аснове гэтых з’яў 
ляжыць псрамяшчэннс малекул у працэсс іх хаатычнага руху і су- 
тыкнснняў адна з адной. Паміж каэфіцыентамі з’яў псраносу існуе 
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адназначная сувязь, якая абумоўлсна адзінствам мсханізма з’яў пс- 
раносу. У выніку супастаўлсння выразаў (4.20), (4.27) і (4.32) ат- 
рымлівасм дачынсннс

V = Dp

і судачынсннс

* = Dpcy = .

(4.33)

(4.34)

Роўнасці (4.33) і (4.34) пацвярджаюць наяўнасць сувязі паміж ка- 
эфіцыснтамі з’яў пераносу, што абумоўлсна аднолькавай фізічнай 
прыродай гэтых з’яў.

Разглсдзім залсжнасць каэфіцыснтаў псраносу ад ціску згодна з 
формуламі (4.20), (4.27) і (4.32).

Паколькі <у> нс залсжыць ад ціску, а <А> ~ 1/р, то каэфіцыснт 
дыфузіі D ~ \/р. Тады формулу (4.20) зручна запісаць у выглядзс

(4.35)Dp = const.

Раўнаннс (4.35) выконвасцца ў 
досыць шырокім інтэрвалс ціскаў 
(рыс. 4.7).

Пры пастаяннай тэмпсратуры 
р ~ р, <А> ~ 1/р, <v> і Су не 
залсжаць ад ціску. Таму ка- 
эфіцыснт цсплаправоднасці х, як 
гэта вынікас з формулы (4.32), не 
залсжыць ад ціску (гл. рыс. 4.7), 
што пацвярджасцца экспсрымсн- 
тальна.

Разглсдзім залсжнасць каэфіцыснтаў псраносу ад тэмпсратуры. Ка- 
эфіцыснт дыфузіі D ~ 'JT, паколькі пры р - const, <v> ~ уІТ , a 
<А> = const. У сапраўднасці пры павышэнні тэмпсратуры D расце 
нскалькі хутчэй. Гэта тлумачыцца тым, што з павышэннсм тэмпсра- 
туры змяншасцца эфсктыўнас папярочнас сячэннс малскулы, што 
прыводзіць да дадатковага павслічэння <А>, а значыць, і D.

Калі пры пастаянным ціску р ~ \/Т, <v> ~ VT, <А> і су не 
залсжыць ад тэмпсратуры, то каэфіцыснты ўнутранага трэння р і 
цеплаправоднасці х прапарцыйныя У сапраўднасці з па-
вслічэннсм тэмпсратуры каэфіцыснты р і х памяншаюцца больш 
павольна, чым пры судачынснні ~ 1/77. Гэта тлумачыцца тым, што 
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з узрастаннсм Т памяншаецца эфектыўнас папярочнас сячэнне малс- 
кул, а гэта прыводзіць да ўзрастання <Л>, а значыць, і да больш 
павольнага памяншэння т) і

4.7. Вакуум. Фізічныя з’явы ў моцна 
разрэджаных газах

Калі газ з пасудзіны адпампоўваць, то з паніжэннсм ціску колькасць 
сутыкнснняў малекул змяншасцца, а сярэдняя даўжыня свабоднага 
прабсгу іх узрастас. Пры дастатковай разрэджанасці сутыкнснні паміж 
малскуламі на шляху ад сцснкі да сцснкі будуць рэдкімі. Таму ў 
дадзсным выпадку ўласцівасці газу вызначаюцца нс міжмалскулярнымі 
сутыкнсннямі, а сутыкнсннямі малскул са сцснкамі пасудзіны. Газ 
называсцца ўльтраразрэджаным, калі яго шчыльнасць настолькі малая, 
што сярэдняя даўжыня свабоднага прабсгу малскул можа быць па- 
раўнана з лінейнымі памсрамі пасудзіны. Такі стан газу называсцца 
таксама вакуумным. У табл. 4.1 прывсдзсны характарыстыкі чатырох 
ступсняў вакууму: пры нізкім вакуумс сярэдняя даўжыня свабоднага 
прабсгу малекул малая ў параўнанні з памсрамі пасудзіны; пры ся- 
рэднім сярэднюю даўжыню свабоднага прабсгу і памсры пасудзіны 
можна параўнаць па вслічыні; пры высокім і звышвысокім сярэдняя 
даўжыня свабоднага прабсгу вялікая ў параўнанні з памсрамі пасудзіны. 
Колькаснай мсрай вакууму з’яўлясцца ціск газу. Пры памсрах па- 
судзіны ~ 10 см могуць быць названы пэўныя інтэрвалы ціскаў для 
розных ступсняў вакууму. Да нізкага вакууму адносіцца вобласць 
ціскаў ад 10 5 да 130 Па, да сярэдняга — 130 — 0,1, да высокага — 
0,1 — 1 • 10-4 , да звышвысокага — ад 1 • 10-5 Па і ніжэй. 
Паняццс вакууму адноснас. Чым мсншыя памеры пасудзіны, тым пры 
мсншым ціску наступас стан вакууму, і наадварот. Напрыклад, для 
газу, які знаходзіцца ў порыстых цслах з лінейнымі памсрамі пор ~ 

_ Q
~ 10 м, стан пры нармальных атмасфсрных умовах ужо магчыма 
лічыць вакуумам, таму што малскулы газу будуць праходзіць праз 
гэтыя поры бсз сутыкнснняў паміж сабой.

У станс вакууму градыснт дТ/дх роўны нулю. Сутыкнснні паміж 
малскуламі практычна адсутнічаюць. Яны ляцяць па прамых лініях 
ад адной сценкі пасудзіны да другой і пры сутыкнснні са сценкамі 
абмсньваюцца з імі энсргіямі. Такім шляхам малскулы псрадаюць 
энсргію ад больш нагрэтай сцснкі да мснш нагрэтай. Таму лспш 
гаварыць не пра цеплаправоднасць газаў, а пра цсплаперадачу, якая 
залсжыць ад ціску. Чым мсншы ціск, тым меншая цеплаперадача. 
Залежнасць цсплапсрадачы ад ціску выкарыстоўвасцца ў так званых 
пасудзінах Дзьюара (рыс. 4.8), якія маюць падвойныя сценкі. У 
прасторы паміж гэтымі сцснкамі створан высокі вакуум, таму цспла-
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псрадача паміж імі вельмі малая, а для памян- 
шэння яс пры выпрамсньванні цсплыні сцснкі 
пакрываюць тонкім люстраным пластом ссрабра.

Ва ўмовах вакууму дыфузія адсутнічае, таму 
што час выраўноўвання канцэнтрацый всльмі ма- 
лы. Градыснт шчыльнасці др/дх = 0.

Вязкасць у газс пры малых цісках адсутнічас 
ў тым сэнсе, у якім яна існус пры больш высокім 
ціску. Гэта прыводзіць да таго, што цячэннс уль- 
траразрэджанага газу адбывасцца інакш, чым ця- 
чаннс газу пры нармальных умовах. Гэта цячэннс 
называюць малекулярным, а працэс выцякання 
газу праз порыстыя псрагародкі — малекулярнай 
эфузіяй.

Разглсдзім гэтую з’яву. Пасудзіна падзслсна 
на дзвс часткі порыстай псрагародкай (рыс. 4.9). 
У кожнай з дзвюх частак знаходзіцца адзін і той 

Рыс. 4.8.

жа газ пры тэмпсратурах Т\ і Т2 . Ва ўмовах раўнавагі колькасць
малскул, якія пералятаюць з лсвай часткі пасудзіны ў правую, роўная 
колькасці малскул, якія псралятаюць з правай часткі ў лсвую за адзін 
і той жа час. Паколькі малскулы разрэджанага газу будуць рухацца 
насустрач адна другой бсз сутыкнснняў, то выконвасцца роўнасць

6 гц <w, > 5.,ф dt = 5 «2 <^2> 5эф dt > (4.36)

дзе 5эф — эфектыўная сумарная «плошча» пор у псрагародцы.
Улічваючы формулы (2.17) і (2.55) з раўнання (4.36), атрымасм 

умову раўнавагі ў звышразраджаных газах пры розных тэмпсратурах:

Р\ = _Р2_ 
/7? /77 ’

(4.37)

дзс Pi і Р2 — ціскі ультраразрэджанага газу ў псршай і другой 
частцы пасудзіны адпавсдна.

Раўнаннс (4.37) азначас, што ў той 
частцы пасудзіны, дзс тэмпсратура 
большая, ціск таксама будзс большы. 
Тлумачыцца гэта тым, што ў ультра- 
разрэджаным газс малскулы рухаюцца 
нсзалежна адна ад другой і рознасць 
тэмператур нс можа выклікаць рух 
усяго газу.

/7

Рыс. 4.9.
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4.8. Атрыманне і вымярэнне вакууму

Прылады, якія выкарыстоўваюць для выдалсння газу і пары з 
замкнёнага аб’ёму з мэтай атрымання вакууму, называюць вакуумнымі 
помпамі. Па прынцыпу дзеяння яны падзяляюцца на фарвакуумныя 
і дыфузійныя. Фарвакуумныя помпы працуюць нспасрэдна супраць
атмасфсрнага ціску.

Рыс. 4.10.

Адным з відаў гэтых помп з’яўляюцца ра- 
тацыённыя масляныя помпы, якія прымяняюць 
для атрымання нізкага і сярэдняга вакууму. 
Яны складаюцца з мсталічнага цыліндра J, 
унутры якога эксцэнтрычна всрціцца ротар 2 
(рыс. 4.10). Верхняя частка павсрхні ротара 
шчыльна прылягас да ўнутранай павсрхні 
цыліндра. У проразь ротара ўваходзяць лопасці 
3, якія спружынай 4 шчыльна прыціскаюцца 
да ўнутранай паверхні цыліндра.

Пры вярчэнні ротара адна з лопасцсй за- 
смоктвас газ з пасудзіны 5 у поласць помпы 
і стварас тым самым разрэджаннс. Другая ло- 
пасць, захапіўшы порцыю газу з пасудзіны, 
выштурхоўвас яс праз выхадную адтуліну 6.

Гэтая апсрацыя паўтарасцца. Для лспшай гсрмстызацыі і змазвання 
частак, якія всрцяцца, помпу змяшчаюць у кажух, што напоўнсны 
маслам. Пры дапамозс такіх помпаў можна атрымаць ціск да 0,133 Па.

Для атрымання высокага вакууму могуць выкарыстоўвацца ртутныя 
дыфузійныя помпы, якія патрабуюць для нармальнай работы папя- 
рэдняга разрэджання (рыс. 4.11). Яны ствараюць высокі вакуум (р ~ 
— 0,1 — 10-4 Па). Ртуць 2, якая знаходзіцца ў пасудзінс, награсцца 
пры дапамозс крыніцы цсплыні 1 да кіпсння. Утвораная пара выры- 
васцца з вялікай хуткасцю з сапла 3 і трапляс ў халадзільнік 4. Яна 
ахалоджвасцца вадой, што цыркулюс ў спсцыяльнай кашулі 5. Трубка 
6 злучае помпу з пасудзінай, у якой пры дапамозс ратацыённай 
маслянай помпы ўжо створаны сярэдні вакуум. Малскулы газу, які 
адпампоўвасцца, дыфузуюць у струмснь пары ртуці і трапляюць з ёю 
ў ніжнюю частку трубкі. Струмснь ртутнай пары псрашкаджае зва- 
ротнаму руху малскул газу ў пасудзіну, з якой ён адпампоўвасцца. 
3-за высокай пругкасці пары ртуці пры пакаёвай тэмпсратуры ртутныя 
дыфузійныя помпы нс дазваляюць атрымліваць ціск ніжэй за 0,1— 
0,01 Па, таму іх выкарыстоўваюць у спалучэнні з вакуумнымі пасткамі, 
якія ахалоджваюць звычайна вадкім азотам. Пры дапамозе ртутных 
дыфузійных помпаў з пасткамі можна атрымаць высокі вакуум. У 
апошні час у такіх помпах замсст ртуці выкарыстоўваюцца арганічныя 
вадкасці з малой пругкасцю пары (парафіны, дыбутылфталат і інш.).
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І’ыс. 4.11.

Для атрымання звышвысокага вакууму 
выкарыстоўваюцца спсцыяльныя мстады, з 
дапамогай якіх адпампаваны газ нс вы- 
водзіцца вонкі, а звязвасцца ў самой помпе 
спсцыяльнымі рэчывамі — гетэрамі.

Маномстры для вымярэння ціску ніжэй 
0,1 МПа называюцца вакуумметрамі. Для 
вымярэння нізкага вакууму выкары- 
стоўваюцца вадкасныя маномстры або мс- 
ханічныя вакууммстры, а сярэдняга і 
высокага — вакууммстры (або маномстры) 
Мак-Леода (рыс. 4.12). Дзсяннс такога ма- 
нометра заснавана на павслічэнні ціску, які 
вымярасцца ў выніку змяшчэння часткі 
аб’ёму, што займас газ. Асноўным элсмсн- 
там маномстра з’яўлясцца балон 1, які ў 
всрхняй частцы злучаны з капілярам з за- 
паяным канцом 3. У ніжняй частцы гэты 
балон з дапамогай трубкі злучасцца з па- 
судзінай, у якой вымярасцца ціск. Пара- 
лсльна трубцы прыпаяны капіляр 2 такім 

Рыс. 4.12.
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жа дыяметрам, што і капіляр 3. Акрамя таго, гумавай трубкай балон 
злучаны з адкрытай пасудзінай 4, у якой знаходзіцца ртуць. Ціскі 
газу ў балонс і ў пасудзінс, з якой адпампоўваюць газ, у момант 
вымярэння аднолькавыя. Для вымярэння ціску рх пасудзіну 4 пады- 
маюць увсрх да таго часу, пакуль нс аддзсліцца з дапамогай ртуці 
газ аб’ёмам у балонс 1. Пры далейшым падыманні пасудзіны 4 
увсрх газ, які аддзяліўся, працягвас сціскацца і пераходзіць у капіляр 
3. Пад’ём ртуці адбывасцца да той пары, пакуль яна ў капіляры 2 
нс будзс на адным узроўні з запаяным канцом капіляра 3. У гэтым 
становішчы і адлічвасцца розніца паміж узроўнямі ртуці ў капілярах. 
Яна адпавядас ціску р сціснутага газу. Тады на падставс закону 
Бойля—Марыёта масм

V
Рх = Рў~ > г х

(4.38)

дзс V — аб’ём сціснутага ў капіляры газу: V = nr 2h (г — радыус 
капіляра).

Калі р = pgh (р — шчыльнасць ртуці, g — паскарэннс сілы цяжару), 
формула (4.38) прымас выгляд

рх = Ch1 .

Радыус капіляра г і аб’ём балона Vx знаходзяцца загадзя. Вслічыня 
С = npgr2 Vx , якая характэрна для дадзснага маномстра, з’яўлясцца 
пастаяннай. Маномстр Мак-Лсода можа вымяраць ціск ад 13 да 
1,3 • 10-4 Па.



5. ДРУГІ ПАЧАТАК ТЭРМАДЫНАМІКІ

Псршы пачатак тэрмадынамікі выражас колькаснас судачынсннс 
паміж цсплынёй, работай і змянсннсм унутранай энсргіі цсла, алс ён 
нс вызначас накірунак цячэння працэсаў. Другі пачатак тэрмадынамікі 
адказвас на пытанні: як, у якім напрамку развіваюцца самаадвольныя 
працэсы ў замкнёных тэрмадынамічных сістэмах і ў якіх умовах 
ажыццяўляюцца працэсы псратварэння цсплыні ў работу, якія працэсы 
могуць ажыццяўляцца, а якія нс могуць.

5.1. Абарачальныя і неабарачальныя працэсы

Мы разглядалі працэсы, якія праходзяць у адным напрамку. Так, 
напрыклад, на рыс. 5.1 паказана крывая, якая адлюстроўвас працэс, 
што праходзіць у напрамку ад стану / да стану 2. Працэс, які можна 
ажыццявіць і ў адваротным напрамку 
так, каб сістэма праходзіла праз тыя ж 
станы, што і ў прамым напрамку, але 
ў адваротнай паслядоўнасці, называсцца 
абарачальным. Абарачальным можа 
быць толькі раўнаважны працэс, па- 
колькі ў гэтым выпадку сістэма пра- 
ходзіць непарыўную паслядоўнасць 
станаў, якія бясконца мала ад- 
розніваюцца адзін ад аднаго. Гэтую пас- 
лядоўнасць можна прайсці як у прамым, 
так і ў адваротным напрамку, прычым 
у навакольным асяроддзі нс адбудзсцца 
ніякіх змсн. Абарачальны працэс адбы- 
васцца з бясконца малой хуткасцю. На- 
прыклад, абарачальным можна лічыць 
працэс ізатэрмічнага ці адыябатнага пашырэння або сціскання газу. 
Пры гэтым газ можна вярнуць у зыходны стан так, каб у навакольным 
асяроддзі нс адбылося змснаў.
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Працэс называюць неабарачалыіым, калі яго нсльга ажыццявіць у 
адваротным напрамку праз тыя ж прамсжкавыя станы, што і прамы 
працдс. Нсабарачальныя працэсы — працэсы нсраўнаважныя, яны 
праходзяць з кансчнай хуткасцю і толькі ў адным напрамку. Дослсд 
паказвас, што ўсс бсз выключэння самаадвольныя працэсы нсабара- 
чальныя. Гэта, напрыклад, працэсы змяшання вадкасцсй, дыфузіі, 
цсплаправоднасці, перадачы цсплыні, пашырэння газу, псратварэння 
мсханічнай энсргіі ва ўнутраную, а таксама ўсс працэсы, якія адбы- 
ваюцца з удзслам сіл трэння. Разглсдзім больш падрабязна нсабара- 
чальны працэс. Няхай у пасудзінс з псрагародкай з аднаго боку яс 
масм газ, а з другога — вакуум. Калі зняць псрагародку, то газ 
пашырыцца і размяркусцца па ўсім аб’ёмс пасудзіны. Ці можа газ 
самаадвольна вярнуцца ў зыходны стан, г. зн. сціснуцца? Эксперымснт 
паказвас, што не можа. Вярнуць газ у псршапачатковы стан могуць 
толькі знсшнія сілы. Пры сцісканні газ, як правіла, награецца. Каб 
тдмпсратура газу стала рансйшай, давядзсцца адвесці ад яго нскаторую 
колькасць цсплыні, у выніку чаго змсніцца ўнутраная энсргія нава- 
кольных цсл. Такім чынам, пашырэнне газу ў вакуум — працэс 
нсабарачальны. Што датычыцца рэальных працэсаў, то яны ніколі не 
бываюць абарачальнымі, паколькі заўсёды адбываюцца з удзслам сіл 
трэння. Значыць, абарачальны працэс уяўляс сабой некаторы гранічны 
выпадак, да якога можна на практыцы падысці блізка, калі мсць 
справу з дастаткова павольнымі працэсамі і калі сілы трэння звсдзсны 
да мінімуму. Іншымі словамі, абарачальны працэс уяўляс сабой 
ідэальны працэс, аднак вывучэннс такіх працэсаў нсабходна для 
выяўлсння фізічнага сэнсу з’яў.

5.2. Кругавыя працэсы

Сукупнасць працэсаў, у выніку якіх сістэма (рабочас цсла) вярта- 
ецца ў зыходны стан, называсцца кругавым працэсам або цыклам. 
Такі раўнаважны працэс паказвасцца замкнёнай лініяй 1—a—2—б—1 
(рыс. 5.2). Цыкл можа быць прамым ці адваротным. Прамы цыкл мае

Рыс. 5.2

месца, калі працэс праходзіць у напрам- 
ку 1—a—2—6—1, адваротны — калі ў 
напрамку 1—6—2—a—I. Прамы цыкл 
ажыццяўляецца пры больш высокіх тэм- 
псратурах і цісках, чым адваротны. Гэта 
лёгка растлумачыць, калі звярнуцца да 
рыс. 5.2. Пунктам а і 6 адпавядас адзін 
і той жа аб’ём V', але розныя ціскі 
(ра > Рб што можа быць толькі пры 
ўмове, калі Т а> Т б. Трэба адзначыць, 
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што ў асновс дзеяння ўсіх цыклічных цсплавых машын ляжаць кру- 
гавыя працэсы.

У агульным выпадку работа раўнаважнага цыкла вызначасцца 
інтэгралам выгляду

A = §pdV, (5.1)

дзс f — інтэграл па замкнёным контуры.
Выраз (5.1) можна псрапісаць у выглядзе

A = f pdV + J pdV , 
1«2 261

(5.2)

дзс

J pdV = Ax f pdV = A2 . 
Ia2 261

Першы інтэграл y раўнанні (5.2) вызначас дадатную работу пашы- 
рэння газу А{ . Велічыня гэтай работы на шляху 1—а—2 адпавядас 
плошчы заштрыхаванай фігуры 1—a—2—V2 —Vi —1 (рыс. 5.2). Пры 
сцісканні газу на шляху 2—б—/ газ ужо нс выконвае дадатную работу. 
Работа, якая затрачвасцца супраць ціску газу, будзс адмоўнай. Таму 
другі інтэграл (5.2) вырашас адмоўную работу сціскання газу А 2, 
якая адпавядас заштрыхаванай плошчы 1—б—2—У2 —

Такім чынам, работа цыкла 1—a—2—б—1 будзс A = Ах — А2 . 
Аказваецца, што ў сістэмс каардынат (р, V) яна адпавядас плошчы 
цыкла /—a—2—б—1. Калі кругавы працэс адбывасцца па ходу 
гадзіннікавай стрэлкі, то плошча, абмсжаваная крывымі, адпавядае 
дадатнай рабоцс, а калі супраць ходу гадзіннікавай стрэлкі, то работа, 
якая выконвасцца над сістэмай (халадзільнікі і цсплавыя помпы), 
будзе адмоўнай.

Разглсдзім больш падрабязна прамы кругавы працэс змянсння стану 
газу, які праходзіць у напрамку 1—a—2—6—1 (рыс. 5.2). Работа 
А і, што выконвае газ пры пашырэнні на шляху /—a—2, адбываецца 
за кошт прытоку звонку нскаторай колькасці цсплыні Qx і змяншэння 
ўнутранай энсргіі (U2 — дзс Ux — унутраная энсргія газу ў 
пачатковым станс 1, a U2 — у канечным стане 2. Затым газ на 
шляху 2—б—1 сціскасцца. Вонкавыя сілы выконваюць работу А2 , 
частка якой псрадаецца вонкавым цслам у выглядзе некаторай коль- 
касці цеплыні Q2 , частка ідзс на павслічэнне ўнутранай энсргіі
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(U і — І/ 2^ Згодна з псршым пачаткам тэрмадынамікі, для працэсу 
пашырэння

Ql = Аі + U2 - U{ , (5.3)

для працэсу сціскання

~Q2 = -Л2 + Ui ~ U2. (5.4)

Складзём пачлснна раўнанні (5.3) і (5.4), атрымасм

Qi - Q2 = A, - Л2, (5.5)

дзс Q] — Q2 — колькасць цсплыні, што падводзіцца да газу за 
адзін цыкл; At — — дадатная работа, якую выконвае газ за
адзін цыкл. Змянсннс ўнутранай энсргіі роўнас нулю (Д(/ = 0), паколькі 
пасля заканчэння цыкла газ вяртасцца ў псршапачатковы стан.

У цсплавой машынс рабочас рэчыва (газ або пара) атрымлівас ад 
награвальніка нскаторую колькасць цсплыні Ql , а аддас халадзільніку 
Q2 . За кошт рознасці Q\ — Q2 і выконвасцца работа А супраць 
вонкавых сіл. Прамыя кругавыя працэсы выконваюць усе цсплавыя 
машыны, якія псратвараюць цсплыню ў мсханічную работу. Эфск- 
тыўнасць цыкла характарызусцца каэфіцыснтам карыснага дзсяння 7) 
(ККДз). Ен паказвас, якая частка атрыманай ад награвальніка цсплыні 
псратварасцца ў работу:

A Qi - Q2
Qi

(5.6)

Чым вышэйшы ККДз т) цсплавой машыны, тым больш яна эканамічная.
Існуюць цеплавыя машыны, якія працуюць па адваротным цыкле. 

Такія машыны называюць халадзільнымі. Яны ажыццяўляюць перанос 
цсплыні Q2 ад мснш нагрэтых цслаў да больш нагрэтых за кошт 
работы А. Работа адваротнага цыкла адмоўная: A < 0 (работу выкон- 
ваюць вонкавыя цслы). Для адваротнага цыкла справядлівыя выразы 
(5.3) — (5.5), пры гэтым цсплыня Q2 бярэцца ад цсла з больш нізкай 
тэмпературай (Q2 > 0), а цсплыня Q[ аддасцца цслам з больш 
высокай тэмпературай (яна адмоўная).

Калі эфсктыўнасць машыны ацэньваецца яс здольнасцю да 
паніжэння тэмпсратуры мснш нагрэтых цсл, то яс халадзільны Ka- 
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эфіцыснт роўны стасунку колькасці цсплыні Q2 > якая бярэцца ад цсл 
з больш нізкімі тэмпсратурамі, да затрачанай работы Л:

Ф = Q2 /Л. (5.7)

Выкарыстоўваючы формулы (5.6) і (5.7), атрымасм

V’ = — — 1 .* V (5.8)

5.3. Цыкл Карно

Французскі фізік і інжынср С. Карно ў 1824 г. прапанаваў найбольш 
дасканалы цыклічны працэс, які потым атрымаў назву цыкла Карно. 
Ён заклаў асновы тэорыі цсплавых машын і па сутнасці стаў засна- 
вальнікам навукі аб цсплавых з’явах — тэрмадынамікі.

Цыкл Карно складасцца з двух ізатэрмічных і двух адыябатных 
працэсаў (рыс. 5.3) і з’яўлясцца абарачальным цыклам. Гэта вынікас

Р
з таго, што кожны з гэтых працэсаў 
з’яўлясцца абарачальным. Таму, калі 
на асновс цыкла Карно пабудаваць 
цсплавую машыну, то гэта будзс 
ідэальная, абарачальная машына. 
Цыкл Карно дас магчымасць выканаць 
максімальную работу за кошт коль- 
касці цсплыні, атрыманай ад крыніцы 
энсргіі, і ўнутранай энсргіі рабочага 
цсла. Рабочая частка гэтай машыны 
складасцца з цыліндра, пад поршнсм 
якога знаходзіцца ідэальны газ (рыс. 
5.4). Сценкі цыліндра і поршань вы- 
раблсны з цеплаізаляцыйнага матэры-

Рыс. 5.3.

ялу. Дно, наадварот, зроблсна з матэрыялу з вялікай цсплаправод- 
насцю. Рабочас рэчыва машыны можа абмсньвацца цсплынёй з адным 
з двух вялікіх рэзсрвуараў цсплыні. Больш нагрэты рэзсрвуар (тэм- 
псратура Т\ ) называсцца награвальнікам, а мснш нагрэты (тэмпсра- 
тура Т2 ) — халадзільнікам.

Цыкл Карно можна рэалізаваць пры дапамозс любога рабочага 
рэчыва. Для гэтага могуць быць выкарыстаны газ, вадкасць, цвёрдас 
цсла або іх камбінацыі (вадкасць — пара, цвёрдас цсла — вадкасць). 
Разглсдзім прынцып дзсяння машыны, рабочым рэчывам якой з’яўлясцца 
ідэальны газ. Прывядзём цыліндр у кантакт з награвальнікам. Дадзім



Рыс. 5.4.

| Ха/іадз/льні'ц | 

тг

газу магчымасць бясконца павольна ізатэрмічна пашырацца ад аб’ёму 
V] да аб’ёму У2 і выконваць работу. Газ атрымлівае ад награвальніка 
нскаторую колькасць цсплыні . Гэты працэс графічна паказваецца 
ізатэрмай (крывая J—2 на рыс. 5.3). Як толькі газ дасягнс стану 
2, цыліндр псраносяць на цсплаізаляцыйную падстаўку. Газ пра- 
цягвае бясконца павольна пашырацца да аб’ёму У2 (адыябата 2—3, 
8Q = 0). Пры гэтым ён ахалоджвасцца да тэмпературы Т2 . Цяпер 
ахалоджаны газ можна ізатэрмічна сціскаць. Для гэтага яго трэба 
прывесці ў кантакт з цслам, якос мас тую ж тэмпературу Т2 (ха- 
ладзільнік), і бясконца павольна сціскаць вонкавы пласт. Аднак газ ніколі 
нс всрнецца ў псршапачатковы стан — тэмпсратура Т2 будзе меншая, 
чым T] . Таму ізатэрмічнас сцісканнс даводзіць газ да некаторага пра- 
мсжкавага аб’ёму У4 (ізатэрма 3—4). Пры гэтым газ аддае ха- 
ладзільніку нскаторую колькасць цеплыні Q2 , роўную рабоце 
сціскання, якая над ім выконвасцца. Пасля гэтага газ сціскаюць 
адыябатна (3Q = 0) да аб’ёму V} , каб яго тэмпература зноў 
павысілася да Т\ (адыябата 4—1). Цяпср газ вярнуўся цалкам у 
псршапачатковы стан, пры якім аб’ём яго быў роўны Уі , тэмпература
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—Т\ , ціск — P| , i цыкл можна паўтарыць зноў. У выніку награвальнік 
аддаў колькасць цсплыні Q ], халадзільнік набыў колькасць цсплыні 
Q2 • выканана работа Л. У разглсджаным выпадку MJ = 0. Тады

A = Qi - Q2. (5.9)

Выраз (5.9) можна прымяніць да любой цсплавой машыны, якая 
працуе ад аднаго награвальніка і з адным халадзільнікам. У разглс- 
джаным намі працэсс Qi большая за Q2 . Таму ідэальны газ выконвас 
дадатную работу А.

Строга кажучы, цыкл Карно павінсн адбывацца бясконца павольна, 
таму што толькі пры гэтай умовс тэмпсратура газу будзс ўвесь час вы- 
раўноўвацца з тэмпсратурай награвальніка, а потым з тэмпсратурай ха- 
ладзільніка, алс гэта нс зробіць ніякага ўплыву на закон захавання энсргіі.

3 формулы (5.6) відаць, што толькі частка цсплыні ператвараецца 
ў работу. Чым большая рознасць Q^ — Q2 У параўнанні з Q j, тым 
больш эканамічна працус машына.

Як было сказана рансй, на асновс цыкла Карно можна пабудаваць 
цеплавую машыну, якая можа цыклічна дзсйнічаць і ператвараць 
частку цсплавой энсргіі ў мсханічную. Такая машына была б ідэальнай. 
Трэнне і цепластраты нс бяром пад увагу, а тэарэтычна іх і не павінна 
быць. Вылічэннс ККДз такой машыны ўяўляс сабой тэарэтычную 
цікавасць.

Вызначым ККДз праз тэмпсратуры награвальніка 7} і халадзільніка 
Т2 . Для гэтага неабходна ў выразе (5.6) вызначыць Q ] і Q 2, якія 
колькасна роўныя A 1 і А 2 пры пашырэнні газу па ізатэрмах 1—2 і 
4—3. Таму, згодна з формулай (3.21),

Qi = ; (5.10)

tnQl = ^RT2\n^ (5.11)

Падставім y формулу (5.6) замсст Qt і Q2 іх значэнні згодна з 
(5.10) і (5.11) і скароцім на mR/M‘.

/2

, = —------ 1------ў--------1 . (5.12)

Пакажам, што V2 /V\ = У3 /V4 . Для гэтага выкарыстаем раўнанне 
(3.33) да пунктаў цыкла 2 і 3, а затым 1 і 4:

95



' = Т2^ 1 ;

ЛН-1 = t2v^x .

(5.13)

(5.14)

Падзслім пачлснна роўнасць (5.13) на (5.14), атрымасм

Такім чынам, лагарыфмы, якія ўваходзяць у выраз (5.12), з улікам 
роўнасці (5.15) можна скараціць і напісаць:

Т, ~ Т2Ч = ■ ' • (5.16)
11

3 формулы (5.16) вынікас, што ККДз ідэальнай абарачальнай цсп- 
лавой машыны залсжыць толькі ад абсалютных тэмпсратур награ- 
вальніка і халадзільніка.

3 раўнання (5.16) можна атрымаць надзвычай важныя для цспла- 
тэхнікі вынікі: 1) ККДз ідэальнай машыны тым больш, чым вышэй 
тэмпсратура награвальніка і чым ніжэй тэмпсратура халадзільніка; 2) 
ККДз ніколі нс можа раўняцца адзінцы. Калі б д = 1, то Г 2/Т j = 
= 0, а гэта можа быць, па-псршае, пры Т2 = 0, што нсмагчыма, і, 
па-другос, пры Ті = <» , што таксама нсмагчыма. Такім чынам, ККДз 
цсплавой машыны Карно мсншы за адзінку і ўся колькасць цсплыні, 
узятая ад награвальніка, нс можа быць выкарыстана на работу.

Адзначым, што ККДз рэальных машын пры дадзсных тэмпсратурах 
награвальніка і халадзільніка заўсёды мсншы за ККДз ідэальных 
машын.

5.4. Змест другога пачатку тэрмадынамікі

Згодна з псршым пачаткам тэрмадынамікі, магчымы толькі такія 
працэсы, пры якіх поўная энсргія ізаляванай сістэмы застасцца пас- 
таяннай. Другі пачатак тэрмадынамікі яшчэ больш абмяжоўвас працэсы 
псратварэння. Ен устанаўлівас напрамак ходу і характар працэсаў, 
якія адбываюцца ў прыродзс.
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Для высвятлсння зместу другога пачатку тэрмадынамікі прыгадасм 
ідэальны цыкл Карно. Прыраўнясм правыя часткі формул (5.6) і (5.16) 
і заменім Ql — Q2 велічынсй A:

Qi
Qi = A + ~ T2 , (5Л7)

11

дзс 7\ — тэмпсратура награвальніка; T2 — тэмпсратура ха-
ладзільніка.

3 выразу (5.17) вынікас, што ўсю атрыманую рэчывам ад награ- 
вальніка цсплыню Q[ нават у ідэальнай цсплавой машынс Карно 
нсльга псратварыць у мсханічную работу. Сапраўды, цсплыня Qi 
магла б быць роўная А ў выпадках, калі: 1) тэмпсратура халадзільніка 
Т2 = 0, што нсмагчыма; 2) тэмпсратура награвальніка 7\ » Т2 , 
што таксама нсмагчыма. Таму ў ідэальнай цсплавой машынс Карно 
частка цеплыні, атрыманая рабочым рэчывам, павінна псрадавацца 
халадзільніку. Абагульняючы атрыманы вынік, можна прывссці на- 
ступныя фармулёўкі другога пачатку тэрмадынамікі.

Фармулёўка Ксльвіна: нсмагчымы цыклічны працэс, адзіным 
вынікам якога з’яўлясцца выкананнс работы і абмсн цсплыні з адным 
цсплавым рэзсрвуарам (рыс. 5.5). (Як вядома, псратварзннс нскаторай 
колькасці цсплыні ў работу абавязкова павінна суп-раваджацца псра- 
дачай цсплыні ад награвальніка да халадзільніка.)

Фармулёўка Клаўзіуса: нсмагчымы цыклічны працэс, адзіным 
вынікам якога была б псрадача цсплыні ад мснш нагрэтага цела да 
больш нагрэтага (рыс. 5.6). (Немагчыма якім бы там ні было спосабам 
забраць цсплыню ад цсла мснш нагрэтага (тэмпсратура Т2 ), цалкам 
псрадаць яс цслу болып нагрэтаму (тэмпсратура Tp і прытым так, 
каб у прыродзс больш нс адбылося ніякіх змсн, г. зн. Q’2 = Q'^ .

Цеплабн 
рухабік

Рыс. 5.5. Рыс. 5.6.

7 Зак. 5541 97



Рыс. 5.7.

Фармулёўкі Ксльвіна і Клаўзіуса з’яўляюцца эквівалснтнымі (рыс. 
5.7), таму што ідаальны рухавік, які працус са звычайным ха- 
ладзільнікам, эквівалснтны ідэальнаму халадзільніку: 
Q'l - Q1 = Л + Q'2 - Qi = Q'2> паколькі A = Q, .

Існуюць і іншыя фармулёўкі другога пачатку тэрмадынамікі, на- 
прыклад, М. Планка: нсмагчыма пабудаваць псрыядычна дзсючую 
машыну, адзіным вынікам якой было б падняццс грузу за кошт 
ахаладжэння цсплавога рэзсрвуара. (Указаннс на псрыядычнасць дзе- 
яння цсплавой машыны істотнас, як і істотнас ў папярэдніх фарму- 
лёўках тос, што працэс павінсн быць кругавым.) Ва ўсіх выпадках 
разглядасцца кругавы працэс, адзіным вынікам якога з’яўлясцца вы- 
кананнс работы за кошт ахаладжэння цсплавога рэзервуара.

Часта фармулёўцы Планка надаюць іншую форму: всчны рухавік 
другога роду нсмагчымы. Пад вечным рухавікрм другога роду разумсюць 
такую псрыядычную дзсючую машыну, адзіным вынікам дзсйнасці 
якой было б толькі выкананнс мсханічнай работы за кошт адымання 
цсплыні ад якога-небудзь цела. У сапраўднасці цсплавая машына ў 
працэсе работы частку цсплыні псрадас халадзільніку. Трэба адзна- 
чыць, што работа всчнага рухавіка нс супярэчыла б псршаму пачатку 
тэрмадынамікі.

5.5. Тэарэмы Карно

Цыкл Карно з’яўлясцца адзіна магчымым раўнаважным (абара- 
чальным) кругавым працэсам, пры якім адбывасцца цсплаабмсн толькі 
з дзвюма крыніцамі цсплыні (награвальнікам і халадзільнікам). Гэта 
звязана з тым, што нс існус другога працэсу, акрамя ізатэрмічнага, 
пры якім цеплаабмен газу з награвальнікам і халадзільнікам адбыва- 
сцца раўнаважна. Усякі іншы працэс суправаджаецца змянсннсм тэм- 
псратуры газу на некаторую велічыню і з’яўляецца нсраўнаважным
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(нсабарачальным). На гэтай падставс 
псршую тэарэму Карно можна сфар- 
муляваць наступным чынам: ка- 
эфіцыснт карыснага дзсяння 
ідэальнага цыкла Карно нс залежыць 
ад рабочага рэчыва, якос выкары- 
стоўвасцца.

Разглсдзім дзвс машыны Карно, 
якія маюць агульны награвальнік тэм- 
псратурай і агульны халадзільнік 
тэмпсратурай Т2 . Абазначым ККДз 
псршай машыны , а другой т)2 . 
Дапусцім, што т)і < т]2, і пакажам, 

Рыс. 5.8.

што гэтас дапушчэннс супярэчыць другому пачатку тэрмадынамікі. 
Як вядома, цыкл Карно можа адбывацца як у прамым, так і ў 
адваротным напрамку. Прымусім псршую машыну выконваць цыкл у 
прамым напрамку, а другую — у адваротным (рыс. 5.8). Такім чынам, 
другая машына будзс працаваць як халадзільная машына. Няхай 
псршая машына ў выніку аднаго цыкла бярэ ад награвальніка цсплыню 
Q'l , аддас халадзільніку Q'2 і выконвас работу A । = Q't - Q'2. 
За кошт работы псршай машыны Л । пачнс дзсйнічаць другая ха- 
ладзільная машына. Няхай у выніку аднаго цыкла яна возьмс ад 
халадзільніка цсплыню Q"2 і псрадасць награвальніку цсплыню Q"\. 
Пры гэтым другая машына выканас работу Д2 = Q"{ - Q"2. Такім 
чынам, у выніку работы дзвюх машын награвальнік аддаў цсплыню 
Q'l - Q"i , а халадзільнік — Q"2 — Q'2. Абсдзвс машыны 
выканалі работу Aj — Л2 = - Q’2) — (Q'^ - Q"^ =
= ViQ'i - ViQ"\ •

Нарэшцс, падбярэм такую магутнасць другой машыны, каб яна 
аддавала награвальніку столькі цсплыні (Q"i), колькі яс забірас ад 
награвальніка псршая машына (<2'і). У выніку работы дзвюх машын 
стан награвальніка нс мянясцца: Q'j = Q”2.

Разгледзім, як мянясцца стан халадзільніка. Паводлс мсркавання 
7)! > т?2 , г. зн.

Q2 2^2
С"1

(5.18)

Няроўнасць (5.18) будзс выконвацца толькі тады, калі Q'2 < Q"2 . 
3 мсркавання т) і > і) 2 вынікас, што псршая машына будзс аддаваць 
халадзільніку мснш цсплыні (Q'2), чым яе будзе забіраць другая 
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машына (Q"2^- Да такой высновы мы прыйдзсм, калі будзсм мсць на 
ўвазс, што адзіным вынікам работы дзвюх машын будзс выкананнс 
імі работы (т)і —т)2 ) Q'i > 0 за кошт эквівалснтнай колькасці 
цсплыні, якая ўзята ад халадзільніка. Гэта супярэчыць другому пачатку 
тэрмадынамікі. Таму мсркаваннс т)] > т)2 няправільнас.

Цяпср выкажам другос мсркаваннс: т)2 > т)[ . Прымусім другую 
машыну працаваць у прамым напрамку, а псршую — як халадзільную 
машыну. Разважаючы, як і рансй, прыйдзсм да высновы, што ККДз 
другой машыны нс можа быць большым за ККДз псршай машыны. 
Такім чынам, 7)! = т)2 > першая тэарэма Карно даказана.

Грунтуючыся на псршай тэарэмс Карно, можна сфармуляваць дру- 
гую: каэфіцыснт карыснага дзсяння рэальнай цеплавой машыны 
заўсёды мснш, чым казфіцыснт карыснага дзсяння ідэальнай цсплавой 
машыны, якая працус на тых жа награвальніках і халадзільніках. 
Прымусім цсплавую машыну з нсабарачальным цыклам (т) [ ) працаваць 
у прамым напрамку, а машыну з адваротным цыклам Карно (т)2 ) — 
у адваротным напрамку. Разважаючы, як і рансй, атрымасм т)] £ 
< т)2 . Даказаць, што т)2 нс можа быць большым за тц , мы нс 
можам. Для гэтага нам давялося б аб’яднаць дзвс машыны так, каб 
адна (з абарачальным цыклам) працавала ў прамым напрамку, a 
другая (з нсабарачальным цыклам) — у адваротным. Гэта нсмагчыма: 
цсплавая машына з нсабарачальным цыклам нс можа працаваць у 
адваротным напрамку, таму 7)t < т)2 , што і патрэбна было даказаць.

Абагульняючы тэарэмы Карно, прыходзім да высновы: каэфіцыснт 
карыснага дзсяння любога цыкла (т)! ) заўсёды мсншы ці роўны 
каэфіцыснту карыснага дзеяння абарачальнага цыкла Карно (т)2 ):

7)! т)2 . (5.19)

У формулс (5.19) знак < адноёіцца да нсабарачальных цыклаў, а знак 
роўнасці — да абарачальных.

Такім чынам, цыкл Карно вызначас мяжу магчымага ККДз любой машыны 
пры вядомых тэмпсратурах награвальніка 7] і халадзільніка .

5.6. Цыклы Отта і Дызеля

Сучасныя цсплавыя чатырохтактавыя рухавікі ўнутранага згарання 
атрымалі шырокас распаўсюджаннс. Яны выкарыстоўваюцца для пс- 
раўтварэння цсплыні ў работу і наадварот. Разглсдзім ідэалізаваныя 
цыклы двух тыпаў, згодна з якімі працуюць сучасныя чатырохтактавыя 
рухавікі ўнутранага згарання.
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1. Чатырохтактавыя рухавікі ўнутранага 
згарання, у якіх выкарыстоўвасцца бснзін, 
ажыццяўляюць цыкл Отта.

Пры першым руху поршня злсва направа 
ў цыліндр усмоктвасцца праз уваходны кла- 
пан гаручае (пара бензіну ў сумссі з павст- 
рам). Аб’ём сумссі павялічвасцца ад 70 да 
V] (лінія 0 — 1, рыс. 5.9), а затым поршань 
рухасцца налсва і адыябатна сціскас сумссь, 
аб’ём памсншыцца ад V, да У2 • Пры гэтым 
тэмпсратура павялічыцца ад Г| да Т2 * 
ціск ад да р2 (крывая / — 2). У станс 
2 сумссь загарасцца з дапамогай іскры, якая 
праскоквас ў свсчцы С. Сціснутая сумесь 
узрывасцца. Гэта адбывасцца амаль 
імгнснна (ізахорны працэс), ціск па- 
вялічвасцца ад р2 ДД Рз > а тэмпсратура ад
Т2 да Т3 (лінія 2—3). Далей, пры руху

хР ыс 5 9 поршня злсва направа аб ем пашырасцца ад
V3 да V4 (адыябатны працэс), а тэмпсра-
тура памяншасцца ад Т3 да Т4 (крывая 5—4). Пры крайнім правым
становішчы поршня адкрывасцца выхадны клапан (аб’ём V4 ). Ціск 
падас да рі (ізахорны працэс), а тэмпература — да 7^ (лінія 4—1). 
У рэальным цыкле выхадны клапан адкрываецца раней, чым поршань 
дасягае ніжняга мёртвага пункта 4. Таму пераход 4—1 не з’яўлясцца 
строга ізахорным. Пасля гэтага поршань рухаецца ўлева і прадукты 
згарання выштурхоўваюцца ў атмасфсру (лінія 1—0). У верхнім 
мёртвым пункцс закрывасцца выхадны клапан і адкрывасцца ўваходны 
клапан. Потым адбывасцца ўцягнснне наступнай порцыі паліва (ад- 
рэзак 0—1) і г. д.

Знойдзсм ККДз цыкла цсплавога рухавіка. У выніку згарання 
паліва газ атрымлівас колькасць цсплыні (гл. раўнанне (3.36))

Qi = %Су(Т3 - Т2). (5.20)

Пры ахаладжэнні газ аддае колькасць цеплыні

Q1 = ^Су(Т4 - Тх). (5.21)

Пасля падстаноўкі ў формулу (5.6) замест Q і і Q 2 іх значэнняў з 
раўнанняў (5.20) і (5.21) атрымаем
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Т4 - Tl Т, Т,
4 = 1- = 1 - ~. (5.22)

73 ~ 72 72 73 _ .
^2

3 формулы (3.33) для адыябат 3—4 і 2—1 атрымлівасм:

ТзУр1 = ТД^-' ; (5.23)

М-1 = '.
Падзслім пачлснна формулу (5.23) на (5.24):

т3 1т2 *
/

(5.24)

(5.25)
1

77 к
Паколькі V3 = V2 > ^4 = П > то паводлс формулы (5.25) масм 
Т3 /^2 = ^4 /^і • улікам апошняга псрапішам раўнаннс (5.22):

4 = 1 Ik
Т2 П

(5.26)

Вслічыня V[ / называсцца ступснню сціскання. 3 формулы (5.26) 
вынікае, што ККДз павялічвасцца ў выніку павслічэння ступсні 
сціскання. ККДз, які вылічаны па формулс (5.26), прыкладна ў два 
разы большы ў параўнанні з ,ККДз рэальных рухавікоў унутранага 
згарання.

Калі лічыць, што мінімальная тэмпсратура 7’min = Т\ , a 
максімальная Ттах = 7’3 і Г2 < Т3 , т°

max

2. Чатырохкантактавыя рухавікі, якія выкарыстоўваюць 
нізкаякаснас паліва, здзяйсняюць цыкл Дызсля. Спачатку поршань 
праз уваходны клапан засмоктвас пры пастаянным ціску р у цыліндр 
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атмасфсрнас павстра (лінія 0 — 1, рыс. 
5.10). Далей поршань сціскас гэтас паветра 
адыябатна да ціску р2 (30—40 МПа і 
больш), у выніку чаго яно значна награсцца 
да тэмпсратуры Т2 . У поршань упрысква- 
сцца гаручас, якос ў гарачым павстры са- 
мазапальвасцца і спальвасцца адносна 
павольна — ізабарна. Таму поршань пачы- 
нас рухацца (лінія 2—3). Потым адбыва- 
сцца адыябатнас пашырэннс (крывая 3—4). 
Адчынясцца выпускны клапан, у выніку 
чаго ціск у цыліндры падас пры пастаянным 
аб’ёмс да атмасфсрнага ціску (лінія 4—1). 
Потым сумссь выдалясцца з цыліндра (лінія 
1—0).

Знойдзсм ККДз цыкла. Згодна з выразам 
(3.36), колькасць цсплыні, якая вылучасцца 
ў выніку спальвання паліва (участак 2—3), Рыс. 5.Ю.

S (5.27)

Потым тэмпсратура паніжасцца (участак 4—7), пры гэтым адда- 
сцца колькасць цсплыні

22 = CV(T4 - п ). (5.28)

3 улікам формул (5.27) і (5.28)

(5.29)
1

Вызначым Т4 /Т। , Т2 /7^2 і Т\ /7^2 •
Для адыябат 2—1 і 3—4 справядлівыя формулы:
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Т2^ 1 = 1 ;

W1 = ?№ •
(5.30)

(5.31)

Падзелім пачлснна раўнаннс (5.31) на (5.30) і ўлічым, што К ( = У4. 
Тады атрымасм

Ті Т2
'у3 V 1 
к

\ /

(5 32)

У адпаведнасці з раўнаннсм (2.27) для ізабары 2—3 масм

11 = Хі т2 v2 • (5.33)

3 роўнасці (5.30) вызначым

3 дапамогай формул (5.32) — (5.34) раўнаннс (5.29) можна прывссці 
да наступнага выгляду:

_ 1 _ 1 1 (*w -1
" 1 '

Ведаючы / У2 , / ^2 * V , можна з дапамогай формулы (5.35)
вызначыць ККДз цыкла Дызсля.

5.7. Тэрмадынамічная шкала тэмператур

У 1848 г. Ксльвін паказаў, ічто тэарэмамі Карно можна карыстацца 
для пабудовы рацыянальнай тэмпсратурнай шкалы. У § 5.5 мы псра- 
каналіся ў тым, што ККДз цеплавой машыны, якая працуе па цыкле 
Карно, залежыць толькі ад тэмпсратуры награвальніка T, і тэмпс- 
ратуры халадзільніка Т2 . Каэфіцыснт карыснага дзсяння нс залсжыць 
ад рабочага цсла і вызначасцца выразам

= 1 - Т2/Т{ = 1 - q2/q{ .

Стасункі Q] /Q2 аднолькавыя для ўсіх цеплавых машын, якія 
працуюць па цыкле Карно. Ксльвін прапанаваў выкарыстаць гэта для 
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таго, каб пабудаваць абсалютную тэрмадынамічную шкалу тэмпсратур. 
Мснавіта стасункі Tj /Т2 вызначаюцца ў гэтай шкалс як стасункі 
Q i/Q 2, г. зн.

Ц = 01.
Л 02

(5.36)

Стасункі (5.36) будуць выконвацца і для любога абарачальнага 
цыкла Карно. Яны могуць быць знойдзсны экспсрымснтальна. Для 
гэтага трэба вымсраць Qj і Q2 • Надаючы /Q2 розныя значэнні, 
атрымасм бясконцас мноства тэмпсратурных шкал. Каб адназначна 
вызначыць тэрмадынамічную тэмпсратуру Т, паступаюць дваяка.

Па-псршас, можна ўзяць якія-нсбудзь два пастаянныя тэмператур- 
ныя пункты. Правядзём дзвс адыябаты 1—4 і 2—3 і дзвс ізатэрмы 
1—2 і 4—3 (рыс. 5.11), якія адпавядаюць тэмпсратуры кіпення, на-
прыклад, вады Тк ~ 373,15 К і 
тэмпсратуры плаўлсння лёду Т „ ~ 
~ 273,15 К пры нармальным атмас- 
фсрным ціску. Далей вызначаюць 
тую рознасць тэмпсратур, якую 
лічаць за 1 градус. Для гэтага 
разбіваюць ізатэрмамі плошчу 1— 
2—3—4—1 на 100 роўных цыклаў 
Карно. Работа малых цыклаў будзс 
аднолькавая, паколькі плошчы 
роўныя. Ксльвін лічыў за 1 градус 
рознасць тэмпсратур дзвюх суссдніх 
ізатэрм. Ён разбіў на такія ж пля- 
цоўкі паласу паміж адыябатамі вы- 
шэй ізатэрмы 1—2 і ніжэй ізаілрмы 

Рыс. 5.11.

4—3 і такім чынам пашырыў тэрмадынамічную шкалу (ад абсалютнага 
нуля да бясконца вялікіх тэмпсратур). Пабудаваная такім чынам тэм- 
псратурная шкала называсцца абсалютнай тэрмадынамічнай шкалой 
тэмператур.

Па-другос, можна ўзяць толькі адзін рэпсрны пункт — трайны 
пункт вады (Ттрп = 273,16 К). 3 раўрання (5.36) атрымасм

Т = (273,16) 

дзс Qi і <2Тр.п — колькасць цсплыні, якой рабочас цсла ў цыклс 
Карно абмсньвасцца з награвальнікам і халадзільнікам пры тэмпсра- 
турах адпавсдна Т і Ттр п . Паколькі абсалютная тэмпсратура 7^ п 
з’яўлясцца дадатнай, то абсалютная тэрмадынамічная тэмпсратура нс 
можа прымаць адмоўныя значэнні.
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Такім чынам, пры пабудовс абсалютнай тэрмадынамічнай шкалы 
тэмпсратур псршым спосабам выкарыстоўваюцца два пастаянныя рэ- 
псрныя пункты, а другім — адзін. Тэарэтычна абодва спосабы 
эквівалснтныя. Практычна з вялікай дакладнасцю можна вызначыць 
толькі тэмпсратуру трайнога пункта. Зыходзячы з гэтага, Дзсвятая 
Гснсральная канфсрэнцыя па мсрах і вагах (1954 г.) зацвсрдзіла 
пабудову абсалютнай шкалы тампсратур па адным рэпсрным пункцс, 
а мснавіта трайным пункцс вады, і прыпісала яму тэмпсратуру 
273,16 К. Тэрмадынамічная шкала тэмпсратур з’яўлясцца эталоннай, 
паколькі яс можна прымяняць ва ўсім інтэрвалс тэмпсратур, прычым 
яна нс залсжыць ад рабочага цсла.

Галоўная вартасць тэрмадынамічнай шкалы тэмпсратур заключа- 
сцца ў тым, што яна дазваляс даць фундамснтальнас вызначэннс 
тэмпсратуры. Акрамя таго, ёю карыстаюцца ў навуковай рабоцс, 
асабліва ў вобласці нізкіх тэмпсратур.

5.8. Роўнасць (або няроўнасць) Клаўзіуса

Каэфіцыент карыснага дзсяння цсплавой машыны, якая працус па 
цыклс Карно,

_ Q1 ~ 02 _ Т1 ~ Т2
“ Qi П

3 выразу (5.37) вынікае

Qi &
7і 72 •

Формулу (5.38) можна псрапісаць

= 0. 
Л Т2

Умовімся колькасць цсплыні, якая аддадзсна цслу награвальнікам, 
лічыць дадатнай, а колькасць цсплыні, што аддадзсна цслам ха- 
ладзільніку, адмоўнай. 3 улікам гэтага формула (5.39) прымс выгляд

(5.37)

(5.38)

(5.39)

Qi 02 = 0. (5.40)
1 1 1 2

Р. Ю. Клаўзіус назваў стасункі колькасці атрыманай цсплыні да 
тэмпсратуры награвальніка або стасункі колькасці псрададзснай цсп- 
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лыні да тэмпсратуры халадзільніка прывсдзснай цсплынёй. Тады фор- 
мула (5.40) чытасцца так: у раўнаважным цыклс Карно сума пры- 
всдзснай цсплыні роўная нулю.

Разглсдзім раўнаважны абарачальны цыкл, які ажыццяўлясцца ў 
прамым напрамку 1—a — 2—б—1 (рыс. 5.12). Возьмсм шэраг бясконца 
блізкіх адыябат, якія псрасякаюць лінію кругавога працэсу. Праз 
сярэдзіну кожнага адрэзку правядзём ізатэрмы. Тады ўтворацца элс- 
мснтарныя цыклы Карно ад 7 да z (z — колькасць элсмснтарных 
цыклаў Карно). Для кожнага такога цыкла ў адпавсднасці з формулай 
(5.40) можна запісаць:

Пры псраходзе да ліміту запісаныя сумы ў формулс (5.42) псрат- 
вараюцца ў пэўныя інтэгралы

2 I
7^ + 7^-о.

1а 26

або ў інтэграл па замкнёным контуры

f = 0. (5.44)

Такім чынам, для вылічэння інтэгралаў у раўнаннях (5.43) і (5.44) 
нсабходна всдаць цыкл. Гэтыя раўнанні з’яўляюцца колькасным вы- 
разам другога пачатку тэрмадынамікі. Аднак іх можна выкарыстоўваць 
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толькі для абарачальных кругавых працэсаў. Выраз (5.44) называсцца 
роўнасцю Клаўзіуса.

Разглсдзім цеплавую машыну з нсабарачальным цыклам. Для яго 
выконвасцца няроўнасць

Qi < 0 (5.45)
7 1 7 2

або, у больш агульным выглядзс,

f < 0. (5.46)

Выраз (5.46) называсцца няроўнасцю Клаўзіуса.
Такім чынам, сума прывсдзснай цсплыні ў абарачальным працэсс 

роўная нулю, а ў нсабарачальным працэсе мсншая за нуль.

5.9. Энтрапія як функцыя стану сістэмы

Разглсдзім абарачальны цыкл 1—a— 
2—6—1 (рыс. 5.13). Для яго, згодна з 
формулай (5.46), інтэграл ад 8Q/T па 
замкнёным контуры роўны нулю. У ма- 
тэматычным аналізс існус тэарэма: «Калі 
інтэграл па замкнёным контуры ад нс- 
каторай функцыі роўны нулю, то павінна 
існаваць такая функцыя, поўны дыфс- 
рэнцыял якой роўны падынтэгральнай 
функцыі». Таму для абарачальнага пра- 
цэсу велічыня 8Q/T з’яўлясцца поўным 
дыфсрэнцыялам нскаторай функцыі 5 
сістэмы:

(5.47)

дзс 5 — энтрапія як мсра здольнасці цсплыні псратварацца ў іншыя 
формы энсргіі. Энтрапія сістэмы 5, як і ўнутраная энсргія U, з’яўлясцца 
функцыяй стану. Сэнс энтрапіі становіцца болыц зразумслым, калі 
роўнасць (5.44) з улікам (5.47) запішам так:

f dS = 0.

3 улікам раўнання (3.3) формула (5.47) набудзс выгляд
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dS dU + pdV
(5.48)T

Гэта раўнаннс называсцца асноўным раўнаннем тэрмадынамікі. У 
выразс (5.48) аб’яднаны формулы першага і другога пачаткаў тэрма- 
дынамікі.

5.10. Закон узрастання энтрапіі ў ізаляванай 
сістэме

Разглсдзім кругавы працэс l—a—2—6—J. Калі на ўчастку 1—а—2
праходзіць нсраўнаважны (нсабара- 
чальны) працэс, а на ўчастку 2—б— 
1 — раўнаважны (абарачальны) працэс 
(рыс. 5.14), то цыкл будзс неабарачаль- 
ны. Выкарыстасм няроўнасць Клаўзіуса 
(5.45) у выглядзс

2 I
/ + f < 0. (5.48а)

Інеабар 2абар

3 няроўнасці (5.48а) атрымасм

2 2
f ¥>f

Іабар Інсабар

або

S2 (5.49)

Формула (5.49) абазначас, што пры нсабарачальных працэсах энтрапія 
ў ізаляванай сістэмс ўзрастас.

Такім чынам, змянсннс энтрапіі сістэмы з улікам формул (5.46) і 
(5.47)

dS > Т (5.50)

дзе знак роўнасці адносіцца да абарачальных працэсаў, а знак ня- 
роўнасці — да нсабарачальных. Формула (5.50) з’яўлясцца матэма- 
тычным запісам другога пачатку тэрмадынамікі.
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Пры дапамозс формулы 
(5.48) разглсдзім змянсннс 
энтрапіі ідэальных газаў 
масамі т ] іт 2 • маляр- 
нымі масамі Л/ । і М 2 
пры выраўноўванні іх 
ціскаў і тэмпсратур, якія 

да псрамсшвання знаходзіліся ў пасудзінах 1 і 2 пры цісках рі і 
р2 і тэмпсратурах Т\ і Т2 (рыс. 5.15). Газ у пасудзінс 1 займас 
аб’ём V] , а газ у пасудзінс 2 — У2 . Няхай сістэма з’яўлясцца 
ізаляванай. Пры адкрыванні крана К аб’ём кожнага газу пашырыцца 
да аб’ёму Kj + V2 , ціск іх будзс роўным р3> а тэмпсратура — Ту 
Карыстаючыся формулай (5.48), знойдзсм змяненне энтрапіі сістэмы:

2 2
AS = f dS = f + 

1 1

pdV 
T (5.51)

Згодна з формуламі (3.10) (2.12), dU = CvdT (дзс С v

... V . Illмалярная цспласмістасць) і р = — 

таянная). Падставім у выраз (5.51)

—р- (R — малярная газавая пас- 

замсст dU і р іх значэнні:

f,+v2
т\
М\

R f + R СR J V + m2r J V '
П 2 ^2

(5.52)

Пасля вылічзння інтэгралаў у формулс (5.52) атрымасм

mi Тз т2 Т'зД5 = Сг1п^і + -г/СуІп^ + 
у т1 м2 т2

ТП\
+ 2? ІПМі

т2
+ -t-tR In М2

Уі + Уг
Уі

(5.53)У\ + ^2 
п

Гэта і ёсць змяненнс энтрапіі ў нсабарачальным працэсс. Такім чынам, 
энтрапія пры выраўноўванні ціску і тэмпсратуры павялічвасцца (Д5 > 
> 0).
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Калі працэс праходзіць адыябатна, то паводлс формулы (5.47)

dS = 0, 5 = const ,

г. зн. адыябатныя раўнаважныя працэсы адбываюцца пры пастаяннай 
энтрапіі сістэмы.

3 формулы (5.49) вынікас, што для нсабарачальных працэсаў, якія 
адбываюцца ў ізаляванай сістэмс, энтрапія яс ўзрастае. Паколькі ўсс 
рэальныя працэсы нсабарачальныя, можна зрабіць выснову: у 
ізаляваных сістэмах усс працэсы адбываюцца ў напрамку ўзрастання 
энтрапіі. Пры дасягнснні сістэмай раўнаважнага стану працэсы ў ёй 
спыняюцца, і энтрапія дасягас максімальнага значэння. Такім чынам, 
з тэрмадынамічнага пункту глсджання атрымлівасцца, што ўмове 
раўнаважнага стану ў ізаляванай сістэмс адпавядас максімум энтрапіі. 
Гэта дало падставу Р. Ю. Клаўзіусу сфармуляваць другі пачатак 
тэрмадынамікі: энтрапія любой ізаляванай сістэмы імкнсцца да 
максімуму. Прывсдзсныя вышэй разважанні справядлівыя толькі для 
ізаляванай сістэмы. Калі сістэма нс з’яўлясцца ізаляванай, то ў ёй 
нс можа наступіць статыстычная раўнавага.

5.11. Тэрмадынамічныя патэнцыялы

Два пачаткі тэрмадынамікі і паняццс энтрапіі дазваляюць увссці 
нскаторыя функцыі стану. Гэтыя функцыі называюць тэрмады- 
намічнымі патэнцыяламі. Яны ўжываюцца для апісання розных пра- 
цэсаў. Тэрмадынамічныя патэнцыялы прыведзены ў табл. 5.1.

Табліца 5.1

Патэпцыял ІІезалсж- 
ныя псра- 

МС4ІНЫЯ

Дыфсрэнцыял

Унутраная энергія U s, V dU TdS — pdV

Энтальпія Н - U + pV S, р dll £ TdS + Vdp

Свабодная энергія Гсльмгольца F - U — TS Т, V dF S — SdT — pdV

Патэнцыял Гібса, свабодная энтальпія 
G - U — TdS + pV

Т, р dG - SdT + Vdp

3 а ў в а г а. Знак роўнасці ў дыферэнцыялах адпавядае абарачальным працэсам.
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Разглсдзім больш падрабязна тэрмадынамічныя патэнцыялы.
Унутраная энсргія, паводлс псршага пачатку 

тэрмадынамікі (3.3), dU = 3Q — 5Л. Другі пачатак тэрмадынамікі 
для абарачальных працэсаў з улікам роўнасці 3Q = TdS прымс выгляд

dU = TdS — pdV.

3 апошняй формулы вынікас, што ўнутраная энсргія U залсжыць 
ад абагульнсных каардынат 5 і V. Гэта дас падставу называць U 
тэрмадынамічным патэнцыялам.

Калі ўнутраная энсргія рэчыва з’яўлясцца функцыяй толькі тэм- 
псратуры і аб’ёму, тады дыфсрэнцыял dU мас другі выгляд:

ІГГ /Т J- f п/= Ы/ =

= Cv dT + [7 М - р ]dV.
\дТ) V

Пры ізахорным працэсс аб’ём з’яўлясцца пастаянным. Паколькі dV = 
0, то

SQ = dU + pdV = dU.

Пры ізахорным працэсс малярная цсплаёмістасць

Cv = $QldT}v = ® .

Энтальпія вызначасцца раўнаннсм

Н = U + pV. »

Дыферэнцыял dH вызначасцца з формулы для dU:

dH = dU + pdV + Vdp = TdS + Vdp, (5.54)

дзс H — тэрмадынамічны патэнцыял. Калі энтальпія залсжыць ад Т 
і V, то
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dH = (—)pdT + ^TdV = CpdT + [V - T(—)p ]dp . (5.54 a)

Пры ізабарным працэсс ціск р пастаянны. Паколькі dp = 0, то, 
паводлс формул (3.3) і (5.54), масм

8Q = dU + pdV = dH — pdV — Vdp + pdV = dH.

У выпадку ізабарнага працэсу 8Q = dH, таму малярная цспла- 
ёмістасць пры пастаянным ціску

С = & , A

Свабодная энер гія Гельмгольца, або 
проста свабодная энсргія, вызначасцца раўнаннсм

F = U — TS,

а яс дыфсрэнцыял

dF = —SdT + pdV,

дзс F — тэрмадынамічны патэнцыял. Пры ізатэрмічных працэсах Т = 
= const. 3 улікам dT = 0 і TdS — 8Q г 0 можна запісаць 

dF = dU — TdS — SdT = dU — TdS = 8Q — 8A — TdS £ 5Л.

У выпадку ізатэрмаізахорных працэсаў y тэрмадынамічнай сістэмс 
Т = const і V = const. Пры dT = 0 і dV = 0 масм

dF = d(U — TS) = 8Q — TdS 0. (5.55)

3 няроўнасці (5.55) для ізатэрмаізахорнага працэсу вынікас наступнас 
сцвярджэннс: калі тэрмадынамічная сістэма пры пастаянным аб’смс і 
пастаяннай тэмпсратуры знаходзіцца ў раўнавазс, то свабодная энсргія 
Гсльмгольца мас мінімальнас значэннс ў параўнанні з суссднімі нс- 
раўнаважнымі станамі.

Патэнцыял Гібса вызначаецца як
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G = U — TS + pV,

a яс дыфсрэнцыял —

dG = —SdT + Vdp,

дзс G — тэрмадынамічны патэнцыял.
Для ізатэрмаізабарных працэсаў у тэрмадынамічных сістэмах Т = 

= const і р = const. Улічваючы, што dT = 0 і dp = 0, можна запісаць

dG = d(U — TS + pV) = 8Q — TdS £ 0. (5.56)

3 няроўнасці (5.56) можна атрымаць наступную выснову: калі тэрма- 
дынамічная сістэма пры пастаянным ціску р і пастаяннай тэмпсратуры 
Т навакольнага асяроддзя знаходзіцца ў раўнавазс, то патэнцыял Гібса 
мас мінімальнас значэннс ў параўнанні з суссднімі нсраўнаважнымі 
станамі.

Калі всдаць тэрмадынамічныя патэнцыялы, то можна знайсці іх 
прыватныя вытворныя, якія з’яўляюцца парамстрамі стану. Гэта 
вынікас з выразаў для дыфсрэнцыялаў патэнцыялаў:

Т = (0U/dS)v = (dH/0S)p ;

5 = -(0F/dT)v = —(dG/0T)p ;

р = -(0U/dV)s = —(dF/dV)T ;

V = (dH/dp)s = -(0G/0T)T .

5.12. Статыстычны сэнс другога пачатку 
тэрмадынамікі

Другі пачатак тэрмадынамікі мае статыстычную прыроду. З’явы 
мікрасвсту (сутыкненне малскул, размеркаванне малскул па хуткасцях 
і інш.) падпарадкоўваюцца закону размсркавання выпадковых 
вслічынь, так званаму закону вялікіх лікаў. Да адной ці нскалькіх 
малекул нсльга прымяніць закон вялікіх лікаў, другі пачатак тэрма- 
дынамікі.
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Статыстычны змсст другога пачатку быў раскрыты Л. Больцманам. 
3 малскулярна-кінстычнага пункту гледжання сутнасць другога па- 
чатку заключасцца ў тым, што прырода імкнсцца ад станаў мснш 
імавсрных да станаў больш імавсрных.

Відавочна, што аднаму пэўнаму макрастану сістэмы можа адпа- 
вядаць вялікая колькасць мікрастанаў N\, W2> /Уз>“ч як'я адрозніваюцца 
паміж сабой размяшчэннсм часцінак, што маюць аднолькавую энсргію. 
Тэрмадынамічная імавернасць дадзснага макрастану сістэмы вызнача- 
сцца па формуле

A!W = Аі! ^2! ^З".-

Рыс. 5.16.

Яна адрознівасцца ад матэматычнай імавсрнасці, звычайна яс назы- 
ваюць проста імавсрнасцю. Матэматычная імавернасць нскаторай па- 
дзсі роўная стасунку колькасці выпадкаў, якія спрыялі дадзснай падзсі, 
да агульнай колькасці роўнамагчымых выпадкаў. Такім чынам, яна 
нс псравышас адзінкі. Тэрмадынамічная імавсрнасць, наадварот, ёсць 
цэлы лік, не мсншы за адзінку (1/ 
£ 1). Растлумачым сэнс тэрмады- 
намічнай імавсрнасці на параўнальна 
простым прыкладзс. Пасудзіну ў дум- 
ках разбілі на дзвс роўныя часткі — 
лсвую і правую. У пасудзінс знахо- 
дзяцца чатыры малскулы (рыс. 5.16, 
а). У выніку хаатычнага руху раз- 
мсркаваннс іх па частках пасудзіны 
будзс мяняцца. Пранумарусм малс- 
кулы. Падлікі паказваюць, што існуе 
16 спосабаў размеркавання малскул 
як у лсвай, так і ў правай палавіне 
пасудзіны. Значыць, колькасць спо- 
сабаў рэалізацыі дадзснага стану вы- 
значас імавсрнасць гэтага стану. У выпадку чатырох малскул 
імавернасць таго, што ўсс малекулы збяруцца ў адной палавінс па- 
судзіны, роўная 1/8, тэрмадынамічная імавсрнасць — 1 (рыс. 5.16, 
б). Калі ў кожнай палавінс знаходзіцца па дзвс малскулы, to W = 2 
(рыс. 5.16, в). Аднак з павслічэннсм колькасці малскул становішча 
мяняецца. Так, напрыклад, для дзссяці малскул імавсрнасць таго, што 
малскулы збяруцца ў адной палавінс пасудзіны, роўная 1/512, a W = 
= 1. Калі ў абсдзвюх частках пасудзіны знаходзіцца па 5 малскул, 
то тэрмадынамічная імавернасць роўная 252. У агульным выпадку для 
N малскул імавернасць таго, што малскулы збяруцца ў адной палавінс 
пасудзіны, роўная 2/2 N.
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Такім чынам, імавсрнасць таго, што ў выніку цеплавога руху ўсс 
малскулы збяруцца ў адной палавінс пасудзіны, практычна роўная 
нулю. Працэс распаўсюджвання газу на ўсю пасудзіну з’яўлясцца 
неабарачальным. Гэта адпавядас росту энтрапіі да нскаторага 
максімальнага значэння. У 1896 г. Л. Больцман выказаў думку, што 
паміж энтрапіяй 5 і лагарыфмам тэрмадынамічнай імавсрнасці In ІУ 
павінна быць прамая залсжнасць: S - In ІК У 1906 г. М. Планк 
знайшоў, што каэфіцыснтам прапарй,ыйнасц,і з’яўлясцца пастаянная 
Больцмана к:

S = АІпІУ + So . (5.57)

Гэта формула як прызнаннс заслуг Больцмана носіць яго імя.
Звычайна цікавасць мас толькі змянсннс энтрапіі ізаляванай 

сістэмы. Пры псраходзс са стану 7, якому адпавядас імавернасць 
1К| , у стан 2, якому адпавядас імавсрнасць > энтрапія мянясцца 
ад 5] да S2 . Тады з формулы (5.57) вынікас

Д5
1Г2

52 - 5, = (5.58)

Нсабарачальныя працэсы адбываюцца самаадвольна да таго часу, 
пакуль сістэма нс дасягнс стану, якому адпавядае найбольшая 
імавсрнасць; энтрапія пры гэтым імкнсцца да максімуму. Гэтас сцвяр- 
джэннс з’яўлясцца адной з фармулёвак другога пачатку тэрмадынамікі 
і называсцца законам узрастання энтрапіі.

Прывядзсм нскаторыя прыклады змянсння энтрапіі: 1) пашырэннс 
газу ў пустату ў ізаляванай сістэмс псраводзіць яго з мснш імавсрнага 
ў больш імавсрны стан; 2) поўнас псрамяшчэннс малскул двух газаў 
у выніку дыфузіі; 3) выраўноўваннс тэмпсратур двух цсл з рознымі 
зыходнымі тэмпсратурамі. Аднак пры гэтым узнікас адна абставіна. 
Другі пачатак тэрмадынамікі нс «забараняс» цалкам працэсаў, у якіх 
энтрапія можа памяншацца. Наадварот, ён сцвярджас, што такія пра- 
цэсы надзвычай малавсрагодныя. Напрыклад, няхай тэмпсратура аднаго 
цсла Т1 =301 К, а другога Т2 = 300 К. Ад халоднага да гарачага 
цсла павінна самаадвольна псрайсці = 1 • 10-7 Дж энсргіі. Тады 
рознасць энтрапій

Д5 = = (-^ - -^) Дж/К « 10~12 Дж/К. (5.59)
/2 '1 Jvv
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У сувязі з малой рознасцю тэмпсратур будзсм лічыць яс пастаяннай. 
3 формул (5.58) і (5.59) атрымасм

AS ю~12
W2 к 1,38-10~23 ю11—- = е = е ~ е .
Wi

10^ „ _ 7
Гэта азначас, што з е выпадкаў псраходу 1 • 10 Дж цсплыні 
ад гарачага цсла да халоднага магчымы толькі адзін выпадак псраходу 
гэтай колькасці цсплыні ад халоднага цсла да гарачага. Ніхто ніколі 
нс назіраў у прыродзс гэтую з’яву. Энтрапія характарызус імавсрнасць, 
з якой устанаўлівасцца той ці іншы стан. Акрамя таго, энтрапія 
з’яўлясцца мсркай хаатычнасці або нсабарачальнасці.

Абагульняючы сказанас, другі пачатак тэрмадынамікі можна сфар- 
муляваць наступным чынам: калі ізаляваная сістэма ў некаторы момант 
часу знаходзіцца ў нсраўнаважным макраскапічным стане, то найбольш 
імавсрным вынікам у наступныя моманты часу будзс манатоннас 
ўзраСтаннс энтрапіі і сістэмы.

5.13. Межы прымянімасці другога пачатку тэр- 
мадынамікі

Пры разглядзс ідэальнага цыкла Карно мы бачылі, што частка 
цсплыні, атрыманая ад награвальніка, паступас ў халадзільнік, дзс 
абясцэньвасцца. Згодна з псршым пачаткам тэрмадынамікі, у 
ізаляванай сістэмс могуць адбывацца ўсс магчымыя працэсы псратва- 
рэння і псрадачы энсргіі, алс сума ўсіх відаў энсргіі застасцца пас- 
таяннай, паколькі ў гэтых працэсах у выніку цсплапсрадачы 
адбывасцца аднабакова накіраваны працэс пераходу цсплыні ад больш 
нагрэтых цсл да мснш нагрэтых. Гэтая накіраванасць вядзс да вы- 
раўноўвання тэмпсратур усіх цсл. Але калі тэмпературы ўсіх частак 
ізаляванай сістэмы зраўноўваюцца, спыняюцца працэсы ператварэння 
цсплыні ў мсханічную работу.

Р. Ю. Клаўзіус на падставс другога пачатку тэрмадынамікі прыйшоў 
да высновы, што эвалюцыя Сусвету павінна закончыцца ў рэшцс рэшт 
тэрмадынамічным раўнаважным станам з максімумам энтрапіі. Ён 
лічыў, што настанс час, калі ўсе цслы ў Сусвсцс будуць мсць ад- 
нолькавую тэмпсратуру. Усс формы энсргіі Сусвсту цалкам пяройдуць 
у цсплавую, таму спыняцца любыя змсны. Нсмагчыма будзс існаваннс 
якіх-нсбудзь арганізаваных сістэм і макраскапічных працэсаў. Настанс 
«цсплавая смсрць» Сусвсту. Аднак такая выснова з’яўлясцца няп- 
равільнай, паколькі другі пачатак тэрмадынамікі ўстаноўлсны на пад- 
ставе доследаў, праведзсных толькі ў ізаляваных сістэмах. У 
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сапраўднасці Сусвст нс з’яўлясцца ізаляванай сістэмай. Таму няма 
падстаў распаўсюджваць другі пачатак тэрмадынамікі на ўвесь Сусвст.

Такім чынам, існус всрхняя мяжа прымянімасці другога пачатку 
тэрмадынамікі — узрастанне энтрапіі нсльга лічыць адзінай тэндэнцыяй 
развіцця з’яў астранамічных маштабаў. Існус таксама і ніжняя мяжа 
прымянімасці гэтага пачатку: яго нсльга выкарыстоўваць у адносінах 
да мікрасістэм, напрыклад да апісання паводзін броўнаўскіх часцінак. 
У Сусвсцс няма і нс можа быць тэрмадынамічнай раўнавагі.

5.14. Тэарэма Нэрнста

Псршы і другі пачаткі тэрмадынамікі нс даюць дастатковых звсстак 
аб паводзінах тэрмадынамічнай сістэмы пры абсалютным нулі. Таму 
нсабходна дапоўніць іх трэцім пачаткам, які называюць тэарэмай 
Нэрнста. Гэтая тэарэма ў вузкім сэнсс сцвярджас, што пры абсалютным 
нулі (Т = ОК) усс змянснні энтрапіі AS псратвараюцца ў нуль:

lim AS = 0 . 
т-*0

Згодна з М. Планкам, які пашырыў цсплавую тэарэму Нэрнста, 
энтрапія S усіх чыстых рэчываў пры абсалютным нулі псратварасцца 
ў нуль:

lim S = 0 .
т-0

Энтрапія S аднароднай сістэмы

т т хп

0 0

3 тэарэмы Нэрнста вынікас шэраг важных высноў аб паводзінах 
тэрмадынамічных вслічынь паблізу абсалютнага нуля. Так, псратва- 
раюцца ў нуль цсплаёмістасці С v і С р. Каэфіцыснт цсплавога па- 
шырэння (dV/dT) у = 0 і тэрмічны каэфіцыснт ціску (др/дТ)у = 0 
пры Т -> 0. Далсй, рознасць цсплаёмістасцсй Ср — Су ператварасцца

С» — Су
ў нуль хутчэй, чым самі цспласмістасці. Таму —----- = 0 пры Т =Су
= 0. Аднак у тэарэмс Нэрнста нічога нс гаворыцца аб тым, з якой 
хуткасцю псратвараюцца ў нуль Ср і Су пры імкнснні тэмпсратуры 
да нуля.

3 цсплавой тэарэмы Нэрнста вынікас, што абсалютны нуль нс можа 
быць дасягнуты пры дапамозс адыябатных працэсаў. Да яго можна 
толькі асімптатычна набліжацца. Гэта тлумачыцца тым, што ізатэрма
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Т = 0 супадас з адыябатай 5 = 0. Таму ніякая адыябата з 5 0 нс
можа псрасякацца з ізатэрмай Т = 0. Алс паколькі любы тэрмады- 
намічны працэс можна паказаць як сукупнасць адыябатных і 
ізатэрмічных працэсаў, то абсалютны нуль ніколі нс можа быць да- 
сягнуты. 3 нсдасягальнасці абсалютнага нуля вынікас немагчымасць 
ажыццяўлення цыклу Карно з тэмпсратурай халадзільніка Т = 0. Таму 
нсмагчыма пабудаваць псраўтваральнік цсплавой энсргіі ў мсханічную 
з ККДз 7} = 1. Трэбы падкрэсліць, што цсплавая тэарэма Нэрнста 
распаўсюджвасцца на раўнаважныя станы. Аднак у нскаторых цслах 
(напрыклад, у шклс) унутраная раўнавага нс можа ўзнікнуць з-за 
моцнага ўзрастання часу рэлаксацыі пры паніжэнні тэмпсратуры. У 
гэтым станс энтрапія цсл не імкнсцца да нуля пры Т -» 0.



6. РЭАЛЬНЫЯ ГАЗЫ I ПАРА

Разрэджаныя рэальныя газы апісваюцца законамі ідэальнага газу 
толькі пры высокіх тэмпературах і дастаткова нізкіх цісках. 3 па- 
вслічэннем ціску і паніжэннсм тэмпсратуры рэальныя газы выяўляюць 
значныя адхілснні ад законаў ідэальных газаў. Гэта тлумачыцца тым, 
што нс заўсёды магчыма грэбаваць памсрамі малскул і сіламі 
ўзасмадзеяння паміж імі. Узасмадзсяннс паміж малекуламі ў рэальных 
газах характарызусцца іх прыцягнсннсм і адштурхоўваннсм. Сярэдняя 
кінстычная энсргія малскул становіцца параўнальнай з сярэдняй па- 
тэнцыяльнай энсргіяй узасмадзсяння.

Рэальныя газы пры дастаткова нізкіх тэмпсратурах і высокіх цісках 
кандэсуюцца — псраходзяць у вадкі стан. Газ, які можа знаходзіцца 
ў раўнавазс са сваёй кандэнсаванай фазай, часта называюць парай.

6.1. Адхіленне ад законаў ідэальнага газу

Мадэль ідэальнага газу як сукупнасць нсўзасмадзсйных матэры- 
яльных пунктаў (малскул) справядлівая для разрэджаных рэальных 
газаў. 3 павслічэннсм ціску ўласцівасці рэальных газаў пачынаюць 
адрознівацца ад адпавсдных уласцівасцсй ідэальных газаў. Паводлс 
законаў Бойля—Марыёта (2.25) і Мсндзялссва—Клапсйрона (2.12) 
вслічыні pV і рУІТ пры пастаяннай тэмпсратуры і розных цісках 
павінны былі б застацца пастаяннымі. На самай жа справс гэтыя 
вслічыні залсжаць ад ціску. У якасці прыкладу разглсдзім экспсры- 
мснтальныя крывыя залсжнасці вслічыні pVm /Т ад ціску пры розных 
тэмпсратурах для СО2 (рыс. 6.1). Калі б паводзіны вуглскіслаты 
СО2 дакладна адпавядалі раўнанню Мендзялесва—Клапсйрона, то 
вылічаныя на асновс ’экспсрымснту вслічыні pVm /Т павінны былі б 
мсць адно і too ж значэннс пры ўсіх тэмпсратурах і цісках, роўныя 
малярнай газавай пастаяннай R (штрыхавая лінія). Аднак аналіз кры- 
віях псраконвас ў тым, што раўнаннс (2.12) пры вялікіх цісках няп- 
равільна апісвас залсжнасці pVm/T ад р. 3 паніжэннсм ціску стасунак
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pVm ІТ пры ўсіх тэмпсратурах 
імкнецца да аднаго і таго ж зна- 
чання — малярнай газавай па- 
стаяннай R.

Такім чынам, ужо пры нска- 
торым ціску пачынасцца 
адхілсннс паводзінаў газаў ад 
законаў ідэальнага газу. Чым 
большы ціск, тым больш знач- 
ныя адхілснні ад законаў 
ідэальнага газу. Законы 
ідэальных газаў нс выконваюцца 
таксама пры вельмі нізкіх тзм- 
пературах.

6.2. Патэнцыял парнага ўзаемадзеяння малекул

Элсктроны ў атамс ўтрымліваюцца кулонаўскімі сіламі прыцягнсння 
рознаімснных зарадаў. Атам у цэлым элсктрычна нсйтральны. Малс- 
кулы складаюцца з атамаў. Сілы, якія ўтрымліваюць атамы ў малскуле, 
таксама з’яўляюцца электрычнымі.

Малскулы па сваіх элсктрычных уласцівасцях падзяляюцца на па- 
лярныя (дыпольныя) і нспалярныя. Малскулы псршага тыпу ўяўляюць 
сабой два рознаімснныя аднолькавыя па абсалютным значэнні зарады, 
якія знаходзяцца на блізкай адлегласці / адзін ад аднаго (рыс. 6.2) 
(малскулы вады і інш.). Дыполь такой малекулы характарызусцца 
элсктрычным момантам, роўным здабытку зараду і адлегласці паміж 
імі. У лспалярных малекул цантры дадатных і адмоўных зарадаў 
супадаюць (малекулы вадароду, азоту, кіслароду і інш.). Разглсдзім 
два тыпы сувязсй атамаў у малскулс: іонная і кавалснтная. Іонная 
сувязь узнікас ў выніку дзеяння кулонаўскіх сіл прыцягнсння паміж 
дадатнымі і адмоўнымі іонамі. Гэта забяспсчвас ўтварэннс малскулы. 
Напрыклад, малскула NaCl складасцца з дадатнага іона Na+ і ад- 
моўнага іона СІ ~. Будова атамаў і законы руху 
разглядаюцца ў квантавай мсханіцы. Нсабходна 
всдаць, што ў нскаторых выпадках электрон ці 
нскалькі элсктронаў всльмі слаба звязаны з ад- 
павсдным атамам. У іншых выпадках элсктроны 
нс толькі всльмі моцна звязаны з атамам, але 
пры адпаведных умовах атам можа захопліваць 
(або аддаваць) элсктрон ці нават два элсктроны. 
Такія атамы называюць дадатнымі (адмоўнымі) 
іонамі.

элсктронаў у іх

Рыс. 6.2.
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Іонная сувязь не дае магчымасці растлумачыць існаваннс малскул, 
якія складаюцца з аднолькавых атамаў, напрыклад Н2, О2, N2 і г. д. 
Паміж атамамі ў такіх малскулах існус кавалентпая сувязь, якая 
разглядасцца толькі ў квантавай мсханіцы.

Сілы прыцягнсння паміж малскуламі рэальнага газу пры па- 
раўнальна вялікіх адлегласцях паміж імі часта называюць сіламі Пан- 
дэр-Ваальса. Гэтыя сілы ўзнікаюць у выніку таго, што пры невялікім 
змяшчэнні адмоўных і дадатных зарадаў у нсйтральнай малскулс яна 
псратварасцца ў дыполь. Трэба адзначыць, што сілы Ван-дэр-Ваальса 
ўзнікаюць пры поўнай адсутнасці абмсну зарадам.

На рыс. 6.3 паказаны крывыя залсжнасці сіл узасмадзеяння (а) і 
патэнцыяльнай энсргіі (б) ад адлсгласці паміж малскуламі. Сілы 
міжмалскулярнага ўзасмадзсяння ўяўляюць сабой раўнадзсйную сіл 
прыцягнсння і адштурхоўвання. У станс раўнавагі г = сілы 
міжмалскулярнага ўзасмадзсяння роўныя нулю (F р.,3 = 0), a 
патэнцыяльная энсргія мінімальная. Гэта адпавядас выпадку, калі 

дзс d — адлсгласць паміж цэнтрамі ўзасмадзсйных малскул. 
Пры г = гп сілы прыцягнсння паміж малскуламі ніколі нс будуць
роўныя нулю.

a

Рыс. 6.3.

Унівсрсальнай формулы Ер (г) 
нс існус, яна можа быць выкары- 
стана толькі для канкрэтных ма- 
лекул.

Патэнцыяльная энергія парнага 
ўзаемадзсяння непалярных малс- 
кул

Ер (г) = -Сі /гт + С2 Іг\ (6.1)

дзс С/ і С2 — нскаторыя паста- 
янныя, якія залсжаць ад 
асаблівасцей будовы малскул. 
Першы члсн выразу (6.1) апісвас 
прыцягненнс, другі члсн — адш- 
турхоўваннс малскул. 3 улікам гэ- 
тага формула (6.1) мас выгляд:

Ер(г) = 4£ро[-(а/г6+(а/г)’2] (6.2)

і называецца патэнцыялам Ле- 
нарда—Джонса. Ён шырока вы- 
карыстоўвасцца ў тэорыі газаў і 
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вадкасцсй. Сэнс значэнняў Ер і сг зразумслы з рыс. 6.3, б. Паводлс 
формулы (6.2), сілы ўзасмадзсяння паміж дзвюма малскуламі нс мя- 
няюцца ў прысутнасці, напрыклад, трэцяй малскулы.

Адзначым, што для палярных малскул у раўнаннс (6.1) дадасцца 
трэці члсн, які ўлічвас залсжнасць усярэднсных сіл узаемадзсяння нс 
толькі ад адлсгласці, алс і ад тэмпсратуры. Такім чынам, узасмадзсяннс 
малекул рэальных газаў адбывасцца на адлсгласці, і малскулы нс 
набдіжаюцца да прамога пругкага сутыкнсння.

6.3. Раўнанне Ван-дэр-Ваальса

Вядома больш за 150 раўнанняў стану рэальных газаў, атрыманых 
эмпірычным і тэарэтычным шляхамі. Спынімся падрабязна на раўнанні 
Ван-дэр-Ваальса для рэальнага газу. Гэтас раўнаннс можа быць ат- 
рымана з простых фізічных мсркаванняў і дас тлумачэнні цэлага 
шэрагу з’яў, што назіраюцца нс толькі ў рэальных газах, алс і ў 
вадкасцях.

Малскулы, якія займаюць нскаторы аб’ём, пачынаюць узасма- 
дзсйнічаць паміж сабой з нскаторай адлегласці. Таму, каб атрымаць 
раўнаннс стану рэальнага газу, нсабходна ўвссці ў раўнанне Мендзя- 
лссва—Клапсйрона два паправачныя члсны. Першы члсн — папраўка 
Рі улічвас дзсяннс сіл узасмнага прыцягнсння паміж малскуламі і 
называсцца ўнутраным ціскам газу. Другі члсн — пастаянная b — 
улічвас сілы адштурхоўвання і з’яўлясцца папраўкай на абём.

Разглсдзім Pj. Дзеяннс сіл прыцягнення паміж малекуламі 
праяўлясцца ў тым, што яны імкнуцца наблізіць малскулы адну да 
адной, г. зн. аказваць такос ж уздзсяннс, як і вонкавы ціск. Гэтас 
ўзасмадзсяннс малскул памяншас іх ціск на сценкі пасудзіны. Для 
малскул, якія знаходзяцца ўнутры аб’ёму газу, сілы прыцягнсння 
ўзасмна ўраўнаважваюцца і нс ўплываюць на характар руху малскул. 
Раўнадзейная сіл прыцягнсння такіх малскул будзс накіравана ўнутр 
газу па нармалі да сцснкі. Унутраны ціск роўны сілс прыцягнсння, 
якая дзсйнічас на адзінку плошчы пласта. Гэтая сіла прапарцыйная 
канцэнтрацыі малскул газу п. Алс колькасць малскул, якія знаходзяцца 
ў прысцснным пласцс, таксама прапарцыйная п. Такім чынам, унут- 
раны ціск pj прапарцыйны п2 . Калі п адваротна прапарцыйная ма- 
лскулярнаму аб’ёму Vm , то

Р/ = at Vin ,

дзс a — пастаянная Ван-дэр-Ваальса.
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У выніку ўзасмнага прыцягнення малскул ціск газу на сценкі 
пасудзіны будзс мсншы на вслічыню a/V^n у параўнанні з ціскам 
ідэальнага газу. Таму поўны ціск у газе складаецца з ціску на газ 
сцснак пасудзіны р і ўнутранага ціску рр р + р/ = р + аІУ^ .

У раўнанні стану ідэальнага газу для аднаго моля pVm = RT малярны 
аб’ём У,п — гэта аб’ём прасторы, у якой рухаюцца малскулы. У 
рэальным газс Vm мсншы, чым у ідаальным у выніку таго, што 
малекулы маюць пэўны ўласны аб’ём. Будзем мсркаваць, што мае 
мссца толькі сутыкнсннс дзвюх малекул.

I. Д. Ван-дэр-Ваальс раз-

Рыс. 6.4.

глядаў малекулы, якія маюць 
сфсрычную форму з эфск- 
тыўным дыямстрам d. Пры 
сутыкнснні дзвюх малскул 
цэнтры іх могуць наблізіцца 
на адлсгласць d (рыс. 6.4). 
Дзве малекулы ўпісваюцца ў 
сфсру аб’ёмам 4п</3 /3 (эфск- 
тыўны аб’ём дзвюх малекул).

Такім чынам, эфсктыўны аб’ём адной малскулы

= ^d\ (6.3)

Памножым роўнасць (6.3) на пасгаянную Авагадра і знойдзсм папраўку Ь:

b = |лЛуа = 4|л(^)3ЛГа> (6.4)

дзе )3 — аб’ём адной малекулы. 3 формулы (6.4) вынікае,

што папраўка на аб’ём у чатыры разы болыпая за ўласны аб’ём 
малекул. Малскулы, якія маюць большую кінетычную энергію пры 
больш высокай тэмпсратуры, могуць наблізіцца на меншыя адлегласці, 
чым малекулы з меншай кінетычнай энергіяй. Таму пры павелічэнні 
тэмпсратуры эфектыўны радыус памяншаецца, г. зн. памяншаецца 
папраўка b . Яна таксама залсжыць ад ціску. Рознасць Vm —6 вызначае 
свабодны аб’ём, у якім рухаюцца малекулы.

Такім чынам, раўнанне стану рэальнага газу з улікам паправак Ь 
і Pj = a/V^n для 1 моль прымс выгляд
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(р + - b) = RT. (6.5)
Vm

Падставім y раўнаннс (6.5) замсст V т яго значэнне з выразу 

V = — Vm і атрымасм раўнаннс Ван-дэр-Ваальса для адвольнай масы 

т газу:
2Zlw " ч / т/ т , . т , ,

(р + —і ~7 ) ( ^ “ 77 Л~ 77 RT •М2 V2 м м

Пры дапамозс раўнання Ван-дэр-Ваальса можна апісаць паводзіны 
газу ў вобласці нізкіх тэмператур і высокіх ціскаў са значна большай 
дакладнасцю, чым гэта дазваляс зрабіць раўнаннс Мсндзялесва—Кла- 
псйрона. Аднак у формулах (6.5) і (6.6) нс ўлічвасцца магчымасць 
утварэння груп малскул. У сапраўднасці ў газах нават пры высокіх 
тэмпсратурах утвараюцца групы з дзвюх, трох, чатырох і болын 
малскул. Чым ніжэй тэмпсратура, тым больш малекулярных груп, 
тым мацнейшая сувязь паміж малскуламі ў групе. Пры пэўных умовах 
пачынаецца працэс інтэнсіўнага групаўтварэння — працэс кандэнсацыі.

He існуе унівсрсальнага раўнання стану для рэальнага газу і для 
вадкасцей. Дакладнас раўнанне стану можа быць паказана ў выглядзе 
варыяльнага раўнання стану:

pVm = RT + A^T)/Vm + A2(T)/V2n + .... (6.7)

дзс Л) (Т), А2 (Т) — варыяльныя каэфіцыснты, якія можна знайсці, 
калі всдаць характар узасмадзсяння паміж малекуламі. Раўнаннс (6.7) 
абмяжоўваецца пры практычных разліках нсвялікім лікам першых 
члснаў.

6.4. Параўнанне ізатэрм Ван-дэр-Ваальса 
з эксперыментальнымі ізатэрмамі

Сям’я экспсрымснтальных ізатэрм пры розных тэмпсратурах пры- 
всдзена на рыс. 6.5. 3 павышэннсм тэмпературы гарызантальны адрэзак 
BE эксперымснтальнай ізатэрмы рэальнага газу памяншасцца. Можна 
сказаць, што пры нізкай шчыльнасці і высокай тэмпсратуры рэальны 
газ паводзіць сябе як ідэальны. Пры павелічэнні ціску (Т < Тк ) газ 
спачатку сціскасцца прыкладна па законе Бойля—Марыста, а потым
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Рыс. 6.5.

Рыс. 6.6.

у выніку ўзмоцнснага дзсяння сіл прыцягнсння экспсрымснтальная 
крывая паступова разыходзіцца з ізатэрмай ідэальнага газу. Участак 
BE пры тэмпсратуры Тк псратварасцца ў пункт псрагібу К, які 
называсцца крытычным.

Скарачэннс ўчастка BE пры павышэнні тэмпсратуры (Т < Т к) 
азначас, што рознасць аб’ёмаў вадкасці і насычанай пары памяншасцца, 
а шчыльнасці ў крытычным пункцс К будуць аднолькавымі. У гэтым 
пункцс знікас ўсякая розніца паміж вадкасцю і парай і каэфіцыснт 
павсрхнсвага нацяжэння становіцца роўным нулю. На рыс. 6.6 паказана 
залсжнасць шчыльнасці вадкасці і насычанай пары ад тэмпсратуры.

Раўнаннс Ван-дэр-Ваальса (6.6) дас магчымасць пабудаваць тэарэ- 
тычную ізатэрму рэальнага газу і параўнаць яс з ізатэрмай ідэальнага 
газу і экспсрымснтальнай ізатэрмай рэальнага газу. Для пабудовы 
тэарэтычнай ізатэрмы рэальнага газу выкарыстоўваюць раўнанне (6.5). 
Раскрысм дужкі, памножым дзвс часткі раўнання на V^/p і атрымасм 
раўнаннс Ван-дэр-Ваальса ў наступным выглядзс:

4 - V + ) V2m + ^Vm - = 0 . (6.8)

Формула (6.8) з’яўлясцца раўнаннсм трэцяй ступсні адносна ма- 
лярнага аб’ёму. На рыс. 6.7 паказаны ізатэрмы Ван-дэр-Ваальса, г. зн. 
залежнасць ціску ад аб’ёму V,n пры пастаянных тэмпсратурах , Т2 
і Тз . У адрознсннс ад ізатэрм ідэальнага газу, якія маюць выгляд 
гіпсрбалы (pV = const пры Т = const) ізатэрмы Ван-дэр-Ваальса ха- 
рактарызуюцца абласцямі з максімуўіамі і мінімумамі, дзс кожнаму 
значэнню ціску адпавядаюць тры значэнні аб’ёму.
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Параўнасм ізатэрму Ван-дэр-Ваальса з экспсрымснтальнай 
ізатэрмай. Спачатку ўсвядомім фізічны сэнс ізатэрмы Ван-дэр-Ваальса 
ABCDE. Адрэзак ЛВ бсз пункта В адпавядас стану ненасычанай пары. 
В адпавядас стану насычанай пары. Адрэзак СВ бсз пункта В харак- 
тарызус ціск пары звыш ціску насычанай пары пры дадзсных умовах. 
Гэты стан называсцца перанасычанай парай. Яс найбольш проста 
можна атрымаць у працэсс адыябатнага пашырэння насычанай пары. 
Адыябата (гл. рыс. 3.11) заўсёды размсшчана найбольш крута, чым 
ізатэрма. Таму адыябатнас пашырэннс псраводзіць сухую насычаную 
пару з раўнаважнага стану ў мстастабільны. Пара робіцца псранасы- 
чанай. Вобласць мстастабільных станаў, якія адпавядаюць псранасы- 
чанай пары, знаходзіцца паміж крывой КСВ і адрэзкам прамой КВ. 
Пры кандэнсацыі перанасычанай пары адбывасцца псраход ад крывой 
КСВ да прамой КВ. Гэты працэс можа здарацца пры наяўнасці цэнтраў 
кандэнсацыі. У практыцы выкарыстоўваюць псранасычаную пару. Так, 
напрыклад, у камсры Вільсана атрымліваюць псранасычаную пару для 
даслсдавання характару руху элсмснтарных часцінак. У всрхніх пла- 
стах атмасфсры часта ўтвараюцца вялікія масы псранасычанай пары. 
З’яўлсннс пры такіх умовах асобных пылінак, элсктрычна зараджаных 
часцінак выклікас кандэнсацыю пары, што вядзс да з’яўлсння туману.

Крывая ED бсз пункта Е адпавядас стану вадкасці, якая знаходзіцца 
пад ціскам, які большы, чым ціск насычанай пары (стан перагрэтай 
вадкасці). Кіпсннс псрагрэтай вадкасці апісвасцца псраходам ад крывой 
EDK. да прамой ЕК. Пункт Е адпавядас стану вадкасці пры ціску, 
роўным ціску насычанай пары. Іншымі словамі, у станс В знаходзіцца 
100 % насычанай пары і 0 % вадкасці, а ў станс Е — 0 % насычанай 
пары і 100 % вадкасці. Станы, якія адпавядаюць адрэзкам ВС і ED, 
называюць мстастабільнымі. Частка ізатэрм Ван-дэр-Ваальса можа 
размяшчацца ніжэй восі абсцыс, г. зн. у вобласці адмоўных ціскаў 
(расцягнутая аадкасць, р < 0).

Стан, які адпавядас адрэзку CKD, нс назіраецца, паколькі ён 
з’яўлясцца няўстойлівым. Пры гэтым станс рэчыва павінна было б 
валодаць супрацьнатуральнымі ўласцівасцямі: пры памяншэнні яго 
аб’ёму ціск павінсн быў бы паніжацца, а пры павслічэнні ўзрастаць. 
Але гэта нсмагчыма, супярачыць умовс стабільнасці тэрмадынамічнай 
сістэмы.

Экспсрымснтальная ізатэрма АВКЕ паказана на рыс. 6.7. Прамая 
ВКЕ адпавядас двухфазаваму стану вадкасць — насычаная пара. 3 
другога боку, гэта ж прамая адпавядас фазаваму псраходу пары ў 
вадкасць і наадварот. Стан адрэзка ВКЕ вызначасцца ўмовай роўнасці 
плошчаў ВСК і KDE.

Калі крайнія пункты гарызантальных адрэзкаў злучыць паміж сабой 
і з пунктам К, то атрымаюцца штрыхавыя крывыя. Яны называюцца 
крывымі параўтварэння (справа) і вадкасці (злева). Гэтыя крывыя 
абмяжоўваюць вобласць двухфазнага стану рзчыва. Яны сумесна з
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Рыс. 6.7.

Рыс. 6.8.

крытычнай ізатэрмай дзсляць усю плошчу дыяграмы на тры вобласці, 
якія адпавядаюць розны.м станам рэчыва (рыс. 6.8). Пры тэмпсратуры 
Т > Тк рэчыва будзс ў газападобным стане. Рэчыва, якос знаходзіцца 
справа ад лініі пры Т < Тк — нснасычаная пара, а рэчыва злева ад 
гэтай лініі — вадкасць. Ізатэрмы пры тэмпературах вышэй за кры- 
тычную маюць нскаторыя скрыўлснні (гл. рыс. 6.5), яны паступова 
сціраюцца і нарэшцс пры вельмі вялікіх тэмпсратурах Т сувязь паміж 
ціскам р і аб’ёмам V вызначаецца амаль такой жа сімстрычнай крывой, 
як і для ідэальнага газу. Вышэй крытычнай тэмпсратуры Тк ні пры 
якіх цісках нсмагчыма існаваннс вадкасці ў раўнавазе з парай. Сістэма 
пры тэмпсратурах вышэй за крытычную можа мяняць свой удзсльны 
аб’ём ад всльмі малога да всльмі вялікага.

6.5. Вызначэнне крытычных нараметраў 
Ван-дэр-Ваальса

Стан рэчыва, які адпавядае пункту К, называсцца крытычным. 
Ізатэрма, якая праходзіць праз пункт К, называсцца крытычнай, a 
тэмпсратура Тк — крытычнай (рыс. 6.9). Датычная да ізатэрмы ў 
пункцс К парблсльная восі V. Пункту К адпавядас крытычны ціск 
Рк і малярны крытычны аб’ём VmK .
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Рыс. 6.9.

Табліца 6.1

Рэчыва рк, МПа V іпк ’ 
см^/моль

Т, К

Азот 33,54 90,1 126,3

Кісларод 49,7 78 154,8

Двухвокіс вугляроду 72,9 94 304,2

Вада 218,5 56 647,4

Этылен 50,8 124 282,9

Бензол 48,6 260 561,7

Талуол 41,6 320 594,0

Чатыроххлорысты вуглярод 45,0 276 556,4

У табл. 6.1 прывсдзсны крытычныя парамстры нскаторых рэчываў. 
Для вызначэння крытычных парамстраў нсабходна карыстацца 
раўнаннсм Ван-дэр-Ваальса (6.5), якос мас тры карані: Vinl , Vm2 , 
У,нз . Гэту формулу можна прывссці да выгляду

( bn - ^,1) (У,п ~ Vm2) (Уп " Уп3) = 0 . (6.9)

Такім чынам, для адных і тых жа ціску р і тэмпсратуры Т раўнаннс 
(6.9) выконвасцца пры трох розных малярных аб’ёмах Vin . У адносінах 
да раўнання Мсндзялссва—Клапсйрона (2.13) пры зададзсных ціску 
р і тэмпературы Т можа існаваць толькі адно значэнне Vin. Карані 
раўнання 3-й ступсні нс заўсёды бываюць сапраўднымі. Аднак лёгка
9 Зак. 5541 129



можна паказаць, што калі існус адзін уяўны корань VIHl = a + ib, 
то павінсн існаваць і другі, звязаны з ім уяўны корань Vm2 - a — 
— ib, паколькі раўнаннс (6.9) пры раскрыцці дужак псраходзіць у 
(6.8), якос нс змяшчас ўяўных вслічынь. У залежнасці ад значэнняў, 
што прымаюць вслічыні р і Т, магчымы два выпадкі: 1) усс тры карані 
сапраўдныя; 2) адзін корань сапраўдны і два ўяўныя.

Розніца паміж гэтымі трыма значэннямі Vm памяншасцца пры 
больш высокіх тэмпсратурах. Пры крытычнай тэмпсратуры Тк усс тры 
карані становяцца роўнымі, г. зн. Vml = Vin2 = Р,„з = У,пк • Раўнанне 
(6.9) псраходзіць у больш простае:

(К„ - ^,к)3 = 0

або

V3 _ зу у2 + 31/2 V — V3 =0 (6 10)'іп ~ гтк u • vu.iv/

Запішам раўнаннс (6.8) для крытычнага пункта К:

Vm “ (* + f Vm - =0. (6.11)
Гк /'к /'к

Выпадак, калі УШІ = У„|2 = Утз = Утк , можа быць толькі пры досыць 
пэўных значэннях рк, Р;„к і Тк, якія адпавядаюць наступнай умове: 
каэфіцыенты ў раўнаннях (6.10) і (6.11) пры аднолькавых ступснях 
V т і свабодныя члсны павінны быць роўныя адзін аднаму:

b + = ЗР„(К ; (6.12)
гк

■Z- = ЗР3К ; (6.13)

— = • (6.14)Рк '
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Выкарыстоўваючы (6.12) — (6.14), знойдзсм сувязь крытычных пара- 
мстраў рэчыва з пастаяннымі Ван-дэр-Ваальса і малярнай газавай 
пастаяннай:

уг тк = 35; (6.15)

Рк =
a

2752 ’
(6.16)

т = 1 к
8а

21Rb • (6.17)

Такім чынам, калі вядомыя a, b і R, то можна знайсці, зыходзячы з 
формул (6.15) — (6.17), малярны крытычны аб’ём, крытычны ціск і 
крытычную тэмпсратуру (гл. табл. 6.1). Калі ж вядомыя крытычныя 
парамстры рк, V„IK і Тк, то раўнанні (6.15) — (6.17) можна выка- 
рыстаць для вызначэння пастаянных a, b і R.

Крытычныя парамстры (6.15) — (6.17) можна вызначыць і іншым 
мстадам. Для гэтага раўнаннс (6.5) запішам у выглядзе

р = ■ (6-18) 
1 г т

У крытычным пункцс К ізатэрма мас пункт псрагібу. Прадыфсрэнцусм 
роўнасць (6.18) і прыраўнясм першую вытворную ад ціску па аб’ёму 
ў пункцс К да нуля:

г. зн.

КТк 2а
(^К - А)2 4К 0. (6.19)

Другая вытворная ( d2pldv\ )т у пункце К
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ытк
(П„к - Л)3 = о. (6.20)

Выключым з (6.19) і (6.20) тэмпсратуру Тк і атрымасм формулу 
(6.15). Калі ў выраз (6.19) замсст V „ІК падставім яго значэнне 
згодна з формулай (6.15), будзсм мець крытычную тэмпературу 
(6.17).

Крытычны ціск рк можна знайсці з раўнання (6.18). Пасля пад- 
станоўкі ў яго значэнняў V „1К і д к атрымаем формулу крытычнага 
ціску (6.16).

3 формул (6.15) — (6.17) лёгка атрымаць

Рк^тк
= 2,67. (6.21)

Бсзразмсрны стасунак (6.21) называсцца крытычным каэфіцыснтам. 
Згодна з раўнаннсм Ван-дэр-Ваальса, гэты каэфіцыент для ўсіх рэ- 
альных газаў павінен быць у пункцс К аднолькавым і роўным 
2,67. Аднак у сапраўднасці крытычныя каэфіцыенты для рэальных 
газаў маюць розныя значэнні. Напрыклад, для вады ён роўны 4,35, 
а для гелію — 3,26.

6.6. Прыведзенае раўнанне Ван-дэр-Ваальса

Раўнаннс Ван-дэр-Ваальса можна атрымаць у безразмернай 
формс з дапамогай крытычных парамстраў рэчыва рк, V„lK і Тк. 
Абазначым п — прывсдзсны ціск, w — прывсдзены аб’ём і т — 
прывсдзсную тампсратуру. Тады

л = — ; ш — ; т = . (6.22)
Рк »ік к

Велічыні л, ш і т з’яўляюцца безразмсрнымі. 3 формулы (6.22) з 
улікам раўнанняў (6.15) — (6.17) маем:

р = = -----тл ; (6.23)
21b1

w = 35 ш ; (6.24)
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Т = Ткт 8 g
21Rb (6.25)

Падставім у (6.5) замсст р, Vm і Т іх значэнні з формул (6.23) — (6.25) 
і атрымасм прывсдзснас раўнаннс Ван-дэр-Ваальса

(л: + (3w - 1) = 8г . (6.26)
w

На рыс. 6.10 паказана залсжнасць 
парамстра r ад парамстра w для 
шасці значэнняў адноснай тэмпсра- 
туры т .

Аналіз раўнання (6.26) дае маг- 
чымасць прадказаць паводзіны лю- 
бога рэальнага газу. Сцвярджэнне 
аб аднолькавасці паводзін усіх сістэм 
вадкасць — пара называецца зако- 
нам адпавсдных станаў: калі два 
прывсдзсныя парамстры рэчыва ад- 
нолькавыя, то і трэці параметр ад- 
нолькавы. Напрыклад, калі адна вад- 
касць кіпіць пры пэўных умовах, то 
і ўсякая іншая кіпіць пры тых жа 
ўмовах.

6.7. Раўнавага вадкасці і пары. Вільготнасць

У § 6.4 мы разглядалі выпадак, калі рэчыва пры пастаянных ціску 
і тэмпсратуры можа адначасова знаходзіцца ў двух станах (фазах): 
вадкім і парападобным. Пад фазай будзсм разумець сукупнасць частак 
тэрмадынамічнай сістэ.мы, якія маюць аднолькавыя фізічныя і 
хімічныя ўласцівасці. Яны нс залсжаць ад колькасці рэчыва. Напрык- 
лад, сістэма вада — пара складаецца з дзвюх фаз, якія супадаюць у 
дадзсным выпадку з агрэгатнымі станамі. Фазы аддзяляюцца адна ад 
другой паверхнямі падзелу, якія ўяўляюць сабой пласт канечнай 
таўшчыні. Малекулы беспсрапынна псраходзяць з вадкасці ў пару і 
наадварот (гл. рыс. 6.5). Вадкасць і пара знаходзяцца ў дынамічным 
стане пры наступнай умове: якая колькасць малскул пакіне павсрхню 
вадкасці, такая ж іх колькасць павінна вярнуцца ў вадкасць. Як 
вядома, пара ў станс дынамічнай раўнавагі называсцца насычанай. 
Адрэзак BE (гл. рыс. 6.5) экспсрымснтальных ізатэрм рэальнага газу 
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характарызус ўмову раўнавагі вадкасці і насычанай пары. Ён 
з’яўляецца гарызантальным адрэзкам. Згодна з рыс. 6.5, ціск насы- 
чанай лары павялічвасцца з ростам тэмпсратуры. Разглсджаны фазавы 
псраход вадкасці ў пару апісваецца першым пачаткам тэрмадынамікі

\Q = \U + ДА , (6.27)

дзс AQ — колькасць цсплыні, якая паглынасцца пры выпаранні вад- 
касці; ДЛ — работа сістэмы вадкасць — пара.

Калі ціск насычанай пары р, аб’ём вадкасці, якая псратварылася 
ў пару, , аб’ём утворанай пары Vn , то ДЛ = (Уп — VB ). Такім 
чынам, раўнаннс (6.27) набудзс выгляд

AQ = At/ + p{Vn - Vn) .

Як вядома, у атмасфсрным павстры заўсёды прысутнічас нскаторая 
колькасць вадзяной пары, якая называсцца вільготнасцю павстра або 
проста вільготнасцю. Вільготнасць бывас абсалютнай і адноснай.

Максімальная колькасць вадзяной пары, якая можа знаходзіцца ў 
1 м павстра пры пэўнай тэмпературы, называсцца максімальнан 
абсалютнай вільготнасцю: £>max = ттах / К дзс ттах — максімальная 
колькасць вадзяноіі пары ў аб’ёмс V. Абсалютная вільготнасць D — 
гэта колькасць вадзяной пары, якая змяшчасцца ў 1 м3: D = rn.lV, 
дзс т — колькасць вадзяной пары ў аб’ёмс V.

Адносная вільготнасць <р — гэта стасунак абсалютнай вільготнасці 
павстра да максімальна магчымай: <р = DlDmax або <р = р/рн, дзе р — 
ціск вадзяной пары (парцыйны ціск), р„ — ціск вадзяной насычанай 
пары.

Абсалютная і адносная вільготнасць залсжыць ад тэмпературы. Калі 
нсабходна вымсраць вільготнасць павстра, карыстаюцца паняццем пун- 
кта расы. Пункт расы — гэта тэмпсратура, да якой трэба ахаладзіць 
пэўны аб’ём павстра, каб вадзяная пара, якая ў ім знаходзіцца, 
вылучылася ў выглядзс вадкай фазы. Пры паніжэнні тэмпсратуры да 
пункта расы адносная вільготнасць павстра дасягае 100 % і пачынасцца 
кандэнсацыя вадзяной пары.

Вадзяная пара паступас ў атмасферу галоўным чынам у выніку 
выпарэння вады з паверхні вадаёмаў, глсбы і г. д. Колькасць вадзяной 
пары ў атмасферы нспастаянная. У ніжніх пластах над акіянам ля 
экватара адносная вільготнасць дасягас 4 % і моцна памяншаецца 
пры паніжэнні тэмпсратуры. Гарызантальнас размеркаванне абсалют- 
най вілыотнасці блізкас да размсркавання тэмпсратуры. Яна 
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раўнамсрна памяншасцца ў напрамку да полюсаў. Адносная 
вільготнасць наймсншая ў субтропіках і найбольшая ў экватарыяльных 
і каляпалярных абласцях. Колькасць вадзяной пары памяншасцца з 
вышынёй.

6.8. Унутраная энергія рэальнага газу

У § 3.4 разглядалася ўнутраная энсргія ідэальнага газу. Яна зале- 
жыць толькі ад кінетычнай энсргіі цсплавога руху малскул. 3 улікам 
формул (3.6) і (3.15) унутраная энсргія і моль ідэальнага газу

Um = Ек = RT = СуТ, (6.28)

дзс Су — малярная цсплаёмістасць пры пастаянным аб’ёмс, якая нс 
залсжыць ад тэмпсратуры.

Унутраная энсргія рэальнага газу складасцца з кінстычнай энсргіі 
руху малекул (гл. формулу (6.28)) і патэнцыяльнай энсргіі 
ўзаемадзейных малскул. Патэнцыяльная энсргія залсжыць ад узае- 
мадзейных сіл Ван-дэр-Ваальса. Такім чынам, унутраная энергія рэ- 
альнага газу

U = Ек + Ер. (6.29)

Патэнцыяльная энсргія прыцягнсння малскул роўная рабоце, якую 
патрэбна затраціць, каб развссці іх на бясконца вялікія адлсгласці. 
Тады

г f adVm аEp = S PidV = f = -f- , (6.30)
00 00 Vfn №

дзс ніжні ліміт інтэгравання выбраны так, каб патэнцыяльная энсргія 
была роўная нулю. Тады паводлс формул (6.28) і (6.30) раўнанне 
(6.29) набудзс выгляд

Um = СуТ - . (6.31)
'т

Патэнцыяльная энергія Ер залсжыць ад аб’ёму газу, таму што са 
змяненнем аб’ёму змянясцца адлегласць паміж малекуламі, а значыць, 
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і энергія іх узасмадзсяння. Са змянснчсм патэнцыяльнай энсргіі будзс 
мяняцца і кінстычная энсргія:

Д Еп = - Д Ек р *

або

Д Ер = - CV\T .

Пры адыябатным пашырэнні рэальнага газу ў пусціню ён 
ахалоджвасцца, паколькі кінстычная энсргія малскул псраходзіць 
у патэнцыяльную. Пры ізатэрмічным працэсс (Т = const) 
^Ep = 0.

6.9. Эфект Джоўля—Томсана

Пры павольным стацыянарным адыябатным праходжанні газу праз 
порыстую псрагародку П у напрамку ад большага ціску да мсншага 
адбывасцца змянсннс яго тэмпсратуры (рыс. 6.11), якое называсцца 
эфектам Джоўля—Томсана.

а п v^o

Рыс. 6.11.

Разглсдзім дослсд Джоўля— 
Томсана. Ён заключасцца ў тым, 
што ціск р1 у лсвай частцы трубы 
і ціск Р2 у правай яс частцы пад- 
трымліваліся пастаяннымі, прычым 
Pj > Р2 . Дапусцім, што ў трубу 
ўведзены два поршні 7 і 2. У па- 
чатковы момант правы поршань 2 
цссна прылягае да перагародкі П, 
а паміж лсвым поршнсм 1 і псра- 
гародкай П знаходзіцца газ пад 
ціскам рі , які займае аб’ём Kj 

павольна рухасцца направа, прыму-(рыс. 6.11, а). Лсвы поршань 1
шаючы газ прасочвацца праз псрагародку П і псрамяшчаць управа 
поршань 2. У канцы працэсу поршні зоймуць становішча, якос пака- 
зана на рыс. 6.11, б.

Вызначым работу, што выконвасцца над газам. Яна складасцца з 
дадатнай работы сілы F[ і адмоўнай работы сілы F2 :

Д = rjxj - F2X2. (6.32)
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У гэтай роўнасці F, - P[S і F2 = p2S, дзе 5 — плошча сячэння 
поршня. Падставім гэтыя значэнні ў роўнасць (6.32) і прымсм пад 
увагу, што X] S = і х2 S = V2 :

A = р^ - p2Sx2 = plVi - p2V2.

Такім чынам, павслічэннс ўнутранай энсргіі для адыябатнага пра- 
цэсу будзс роўным рабоцс, што выконвасцца над газам:

Д U = U2 - U{ = р{ - p2V2 . (6.33)

Формулу (6.29) з улікам (6.28) i (6.33) псрапішам y выглядзе

CydT + Д Ep — plVl — p2V2 . (6.34)

Эфект Джоўля—Томсана з’яўляецца нсабарачальным. Таму ён суп- 
раваджаецца павслічаннем энтрапіі.

Дослед Дж. Джоўля і У. Томсана з’яўляецца экспсрыментальным 
доказам наяўнасці ў газс сіл узасмадзеяння паміж малскуламі. Пры 
адыябатным пашырэнні большасці газаў тэмпература іх паніжалася. 
Гэтая з’ява атрымала назву дадатнага эфскту Джоўля—Томсана. Для 
нскаторых газаў назіралася павышанне тэмпсратуры (адмоўны эфект 
Джоўля—Томсана). Пры больш дэталёвым аналізе эфекту Джоўля— 
Томсана звяжам раўнаннс (6.34) з раўнаннсм Ван-дэр-Ваальса (6.5). 
Разгледзім два гранічныя выпадкі.

1. Дапусцім, што малскулы газу нс ўзасмадзсйнічаюць паміж сабой 
(Pi = аі¥гт = 0 ). Тады формула (6.5) будзс мсць выгляд

Р<Ут ~ b) = RT

або
pVm = RT + pb . (6.35)

Падставім значэннс pVm з роўнасцяў (6.35) у (6.34) і прымсм пад 
увагу, што патэнцыяльная энсргія роўная нулю. Тады формулу (6.34) 
можна запісаць

С^Т2 - W = R^ - + Ь(р{ - Р2),
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адкуль

Ср{Т2 - Т.) = b(px - Pi) . (6.36)

Вслічыня P[ > P2 . Гэта значыць, што левая частка роўнасці (6.36) 
дадатная. Адсюль вынікас, што Т2 > Т1 .

Такім чынам, газ, які праходзіць праз порыстую псрагародку П, 
награсцца.

2. Дапусцім, што аб’ём малскул можна нс браць пад увагу (Ь = 
= 0). Аднак сілы іх узасмадзсяння дастаткова вялікія. Раўнаннс (6.5) 
у гэтым выпадку прымс выгляд

(р + Л)^ = RT

або

pVm = RT - . (6.37)
у m

Падставім у роўнасць (6.34) замсст pVm яго значанне з (6.37):

СКТ2 - TO + Е - Е = R(T\ -Ті)-а(^- - -Ц )
2 1 yml г m2

або

- Т,) = - ^ ) . <6.38)

3 ростам аб’ёму Ут2 > Fwi вслічыня (Ер^ — Ер^) <0 і — 
(1/V «д — 1/Р m2 > < 0- Тады і левая частка раўнання (6.38) будзе 
адмоўная. Адсюль вынікае, што Т 2 < Т р

Такім чынам, газ пры праходжанні праз порыстую псрагародку П 
ахалоджвасцца.

Разглсдзім агульны выпадак, калі нсльга не ўлічваць папраўку на 
аб’ём малскул і папраўку на ўзаемадзеянне паміж малскуламі. Для 
гэтага выкарыстасм раўнаннс Ван-дэр-Ваальса (6.5) і знойдзсм р{;
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Pl = -~—Т ~ 4“ • (6-39)

Памножым правую і лсвую часткі раўнання (6.39) на V т і адымсм 
вслічыню b — by лічніку псршага члсна правай часткі (6.39):

РіУ.т = ^1(1 + v b_h) - =
’mi u rmi

= ^і+^^ь RT' ~ IT;- (М0)r 111 1 u r in 1

Зыходзячы з формулы (6.31), запішам формулу для ўнутранай энсргіі 
рэальнага газу да пашырэння:

^ті = СуТі - . (6.41)
у ml

Пасля пашырэння рэальнага газу будзсм лічыць, што яго малярны 
аб’ём Vm2 всльмі вялікі. Члсн a/V,^ можна нс браць пад увагу. Тады 
раўнаннс (6.31) прымс выгляд

Um2 = СуТг. (6.42)

Падставім у (6.33) значэнні UmX , Um2 і P\Vm\ з формул (6.41), 
(6.42) і (6.40) і замсст ріУпа значэннс RT2. Атрымасм

Су^ + RT{ + R^ ~ = СуТ2 + RT2
Yml 0 Yml

або

CPT1 + = CPT2 • (6.43)
Yml u

3 раўнання (6.43)

ДТ = Т2 - Л = J- (RT{ ь _ (6 44)
^р ’ml ° Yml
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Рыс. 6.12.

Знак у формуле (6.44) вызначасцца 
знакам у дужках. Роўнасць (6.44) дас 
магчымасць пабудаваць нскаторую 
крывую ў сістэмс каардынат (Т, Ю 
(рыс. 6.12). Гэтая крывая падзяляе 
плошчу Т, V на дзвс вобласці. У адной 
вобласці назірасцца дадатны эфект 
Джоўля—Томсана (ДТ < 0), а ў другой 
— адмоўны (AT > 0).

Стан газу, пры якім эфскт 
Джоўля—Томсана роўны нулю, назы- 

ваюць пунктам інвсрсіі. Сукупнасць пунктаў інвсрсіі на рыс. 6.12
утварас крывую інвсрсіі. Яна пры вялікіх Ут1 асімптатычна імкнсцца 
да значэння 2a/(Rb). Найбольшая тэмпература, пры якой магчыма 
змянсннс знака эфскту, называсцца тэмпсратурай інвсрсіі Тінв . Калі 
прыраўнаць да нуля роўнасць (6.44), то атрымасм

т _ 2а
1 ’ " b Rb • (6.45)

Пры павслічэнні шчыльнасці газу тэмпература інвсрсіі паніжасцца. 
Пры высокіх цісках ТІ)ІВ залсжыць ад V (або р).

Для большасці газаў тэмпсратура інвсрсіі Т І11В вышэй за пакаёвую, 
выключэннс складаюць вадарод і гслій. Так, 7’інв вадароду роўная 
200 К. Таму ў выпадку пашырэння пры пакаёвай тэмпсратуры ён 
награсцца. Павстра, азот і кісларод у звычайных умовах знаходзяцца 
ніжэй тэмпсратуры інвсрсіі, таму яны ахалоджваюцца пры пашырэнні.

6.10. Звадкаванне газаў

Псратварэннс газаў у вадкі стан (звадкаванне газаў) здзяйсняецца 
пры ахаладжэнні іх ніжэй крытычнай тэмпературы. Для гэтага пры- 
мяняюць адпавсдныя халадзільныя цыклы. Сучасныя прамысловыя 
мстады глыбокага ахаладжэння заснаваны на дадатным эфекце 
Джоўля—Томсана і на ізаэнтрапічным пашырэнні газу ў дэтандэры. 
Разглсдзім больш падрабязна дадатны эфскт Джоўля—Томсана. Для 
гэтага ўвядзём каэфіцыснт Джоўля—Томсана:

■ _ А г
1 ~ Д р ’
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дзе ДГ = Т2 — Г1 — рознасць тэмпсратур, якая дасягасцца за кошт 
пашырэння; Др = р2 — Рі — змянсннс ціску пры пашырэнні.

Каэфіцыснт / залсжыць ад віду газу і пачатковых значэнняў ціску 
і тэмпсратуры. Пры пакаёвай тэмпсратуры каэфіцыснт Джоўдя—Том- 
сана для паветра, кіслароду, азоту прыкладна роўны 0,25 К/100 кПа, 
а для вуглякіслага газу — 0,75 К/кПа.

Ахаладжэннс (/ > 0) можа адбыцца 
толькі ў тым выпадку, калі пачатковая 
тэмпература газу ніжэй за тэмпсратуру 
інвсрсіі. Пры тэмпературах, якія вышэй 
за Tjm (j < 0), пашырэннс газу (Дд < 0) 
прыводзіць да павелічэння тэмпсратуры 
(ДТ > 0). Дадатны эфскт Джоўля—Том- 
сана выкарыстоўвасцца ў прамысловых 
устаноўках. На рыс. 6.13 паказана прын- 
цыповая схсма ўстаноўкі Ліндэ. У кам- 
прэсары / газ сціскасцца і пры гэтым 
награсцца. Ён праходзіць праз ха- 
ладзільнік 2 і ахаладжасцца вадой. Далсй 
газ паступас праз змсявік ab да драсс- 
ляванага вснтыля 3, дзс ажыццяўлясцца 
яго адыябатнас пашырэннс ў зборнік 4. 
Ахалоджаны газ зноў накіроўвасцца ў 
кампрэсар 1 праз змсявік cd. Абодва змс- 
свікі знаходзяцца ў цсплавым кантакце 
(звычайна адзін змсявік размяшчасцца 
ў другім) у супрацьпаточным цсплааб- 
мснніку 5. У гэтым цсплаабмснніку газ, 
які ідзс да кампрэсара / і мас больш 
нізкую тэмпсратуру, ахаладжас сустрэч- 
ны паток газу. У выніку работы камп- 
рэсара газ да вснтыля будзс паступаць 
усё больш халодны. Настанс такі момант, 
калі газ пасля чарговага адыябатнага па- 
шырэння (драселявання) пачне 
сціскацца. Ідэальная дыяграма TS цыкла 
звадкавання газаў на падставс дадатнага 
эфскту Джоўля—Томсана з папярэднім 
ахаладжэннсм чужымі халадаагентамі 
прывсдзсна на рыс. 6.14. Пачатковы стан 
газу паказаны пунктам J. Гэты пункт 
характарызусцца тэмпсратурай 7\ і эн- 
трапіяй . Пасля сціскання ў кампрэ- 

Рыс. 6.13.

сары (лінія 1—2) газ ахалоджваецца ў 
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папярэднім цсплаабмснніку (лінія 2—3). Энтрапія газу панізіцца ад 
5 2 Да • Пасля драсслявання (лінія 3—4) вадкасць збіраецца ў 
зборніку 4. Нсзвадкаваны газ паступас ў кампрэсар 1. Працэс ідзс ў 
напрамку 4—5—1. Заштрыхаваная плошча 1—2—3—4—5—/ адпавядае 
максімальнай рабоцс, якая нсабходна для звадкавання газаў. Плошча

1—2—3—53 —5]— 1, роўная [ TdS , лікава выражас колькасць цсп-

лыні, якую нсабходна адвссці ад газу пры яго звадкаванні. Практычна 
ідэальны цыкл звадкавання газаў цяжка ажыццявіць з-за патрабавання 
абарачальнасці ўсіх працэсаў і нсабходнасці сціскання да всльмі высокіх 
ціскаў (для павстра каля 10 ГПа).

6.11. Атрыманне нізкіх тэмператур

Нізкімі называюці. тэмпсратуры, якія ляжаць ніжэй тэмпературы 
кіпсння вадкага павстра (каля 73 К).

Для атрымання і падтрымання нізкіх тэмпсратур звычайна прымя- 
няюць звадкаваныя газы. У ваннс са звадкаваным газам, які выпарасцца 
пад атмасфсрным ціскам, захоўвасцца пастаянная тэмпсратура. Яна 
всльмі блізкія да тэмпсратуры ГТр п нармальнага кіпсння. Практычна 
выкарыстоўваюць наступныя газы: цвёрдую вуглекіслату (ТТрП = 
= 194,5 К), вадкі кісларод (ГТр п = 90,2 К), вадкае павстра (ГТр П = 
= 80 К), вадкі азот (Ттр п = 77,4 К), вадкі нсон (Ттр п = 27 К), вадкі 
вадарод (Ттрп = 20,4 К), вадкі гслій (Ттр п = 4,2 К). Для звадкавання 
газаў служаць спсцыяльныя ўстаноўкі, адна з якіх разглядалася ў 
§ 6.10.

Выкарыстоўваючы адпавсдную апаратуру, можна панізіць тэмпс- 
ратуру кіпсння звадкаванага газу. Гэта дае магчымасць параўнальна 
проста перакрыць наступныя вобласці тэмператур: ад 90 да 45 К пры 
дапамозе вадкага і цвёрдага кіслароду; ад 20 да 10 К — з дапамогай 
вадкага і цвёрдага вадароду; ад 4,2 да 1 К — пры дапамозе вадкага 
гслію.

Для атрымання тэмпсратур ніжэй чым 1 К выкарыстоўваюць ванны 
з гслісм 2^° > як* Ў параўнанні з 3НС мае больш нізкую тэмпсратуру 
кіпення (3,2 К). Вадкі 3Нс нс робіцца звышцякучым. Гэта дае маг- 
чымасць панізіць яго тэмпсратуру да 0,3 К. Тэмпературы, якія ляжаць 
паміж названымі вышэй інтэрваламі, дасягаюцца ў спецыяльных кры- 
астатах.

Тэмпературы, ніжэй гранічных, якія дасягаюцца ў выніку адпам- 
поўвання гслію, прынята называць звышнізкімі.
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Для атрымання звышнізкіх тэмпсратур прымяняюць мстад адыя- 
батнага размагнічвання парамагнітных соляў. Ён заключасцца ў тым, 
што тэмпсратура парамагнітнай солі паніжасцца да ~ 1 К, а потым 
яс намагнічваюць у моцным магнітным полі ( ~ 80—160 А/м). Пры 
гэтым адбывасцца амаль поўнас ўпарадкаваннс магнітных момантаў. 
Як вядома, адыябатнас намагнічваннс парамагнітных соляў прыводзіць 
да павышэння тэмпературы рэчыва, а адыябатнас размагнічваннс — 
да паніжэння тэмпсратуры. Гэта тлумачыцца тым, што ў магнітным 
полі адбывасцца змянснне толькі магнітнай часткі энтрапіі. Гэтая 
частка энтрапіі пры тэмпературах ~ 100 К малая ў параўнанні з 
энтрапіяй, звязанай з цсплавымі хістаннямі рашоткі. Аднак энтрапія 
рашоткі змяншасцца пры паніжэнні тэмпсратуры прыкладна прапар- 
цыйна Т3 . Яна становіцца грунтоўнай пры тэмпсратуры 1 К у 
параўнанні з магнітнай часткай энтрапіі ў палях прыкладна 80— 
160 А/м. Усё гэта і дазваляс ажыццявіць эфектыўны цсплавы цыкл. 
Ён прыводзіць да паніжэння тэмпсратуры парамагнітнай солі 
ў нскалькі дзссяткаў разоў. Для адыябатнага размагнічвання 
выкарыстоўваюць наступныя парамагнітныя солі: тутонаўскія 
Mn(NH4)2 SO4 • 6Н2О; квасцы Fc2(NH4)2 (SO4)4 • 24Н2О, моцна 
анізатропныя солі рэдкіх зсмляў Gc2Mg3(NO 3)j2- 24Н2О, нека- 
торыя арганічныя злучэнні (С5Н7О2 )7 Fc і да т. п., якія дазваляюць 
атрымаць тэмпсратуру да 10'1— 10’3К.

Далсйшас паніжэннс тэмпсратуры можа быць дасягнута пры вы- 
карыстанні для адыябатнага размагнічвання парамагнітнай солі ўжо 
нс іонаў, а саміх ядраў. Мяжа паніжэння тэмпсратуры ў гэтым выпадку 
вызначасцца сіламі ўзасмадзсяння паміж момантамі ядраў, а таксама 
паміж момантамі ядраў і элсктронамі.

3 дапамогай мстада адыябатнага размагнічвання ядзсрных магнітных 
момантаў можна атрымаць тэмпературы парадку мільённых доляў 
градуса. Цыкл намагнічвання нсабходна праводзіць пры тэмпературах 
— 0,01 К у магнітных палях напружанасцю ў нскалькі соцснь кА/м. 
У гэтым напрамку можна дасягнуць тэмпсратуры, напрыклад кары- 
стаючыся ядрамі мсдзі, ~ 10 6К.

Мстад адыябатнага размагнічвання шырока прымянясцца пры вы- 
вучэнні ўласцівасцей гслію, цвёрдага цсла, ядзерных з’яў і да т. п.



7. ВАДКАСЦІ

Шчыльнасць вадкасці ў тысячы разоў большая за шчыльнасць яс 
пары. Таму малскулы вадкасці размсшчаны значна бліжэй адна да 
адной, чым малскулы пары. Характар цсплавога руху малскул вадкасці 
адрознівасцца ад руху малскул пары. Вадкасці па сваіх фізічных 
уласцівасцях займаюць прамсжкавас становішча паміж цвёрдым і га- 
западобным станамі. Пры высокіх тэмпсратурах і вялікіх удзсльных 
аб’ёмах уласцівасці вадкасцсй набліжаюцца да ўласцівасцсй газу. 
Многія ўласцівасці вадкасцсй пры тэмпсратурах, блізкіх да тэмпсра- 
туры крышталізацыі, і малых удзсльных аб’ёмах падобныя да 
ўласцівасцей цвёрдага цсла. У той жа час вадкасці, як і цвёрдыя 
цслы, здольныя захоўваць свой аб’ём, алс могуць і змяняць сваю 
форму ў выніку больш або мснш свабоднага псрамяшчэння малскул 
адна адносна адной.

7.1. Асноўныя ўласцівасці рэчываў

Раўнаннс Ван-дэр-Ваальса ў псршай набліжанасці можна выкары- 
стаць і для вадкасцсй. Як вядома, у параўнальна малым свабодным 
аб’ёмс малскулы вадкасці размсшчаны на всльмі малой адлегласці 
адна ад адной. Іншымі словамі, сярздняя адлсгласць паміж малекуламі 
вадкасці таго ж парадку, што і іх памеры. Дэталёвы малюнак цсплавога 
руху малекул у вадкім асяроддзі быў дадзсны савсцкім акадэмікам 
Я. I. Фрэнкслсм, які пабудаваў прыблізную тэорыю вадкасцсй. Алс 
строгай тэорыі вадкага стану да гэтага часу нс створана. Згодна з 
Я. I. Фрэнкслсм, малскулы вадкасці нс звязаны з якімі-нсбудзь 
вузламі, як у крышталіках, алс і не псрамяшчаюцца так свабодна, 
як у газах. Кожная малскула вадкасці акружана шчыльным кальцом 
іншых малскул, якія знаходзяцца ад яс ў сярэднім на адлсгласці 
эфсктыўнага дыямстра малскул ( ~ 3 • 10’10 м). У газах пры на- 
рмальных умовах адлсгласць паміж малскуламі ў дзесяткі і нават 
сотні разоў большая за іх дыямстр. Рух малекулы ў вадкасці можна 
ўявіць сабс як шэраг спроб выйсці з асяроддзя, у якім яна знаходзіцца.
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Малекула будзе хістацца да таго часу, пакуль нс ўзнікнуць спрыяльныя 
ўмовы для псрамяшчэння ў новас мссца, потым у наступнас і г. д. 
Становішчы раўнавагі застаюцца нязмсннымі толькі на працягу няз- 
начнага прамсжку часу. 3 павслічэннсм тэмпсратуры сярэдні час 
«ассдлага жыцця» малскул <т> значна памяншасцца. Згодна з 
Я. I. Фрэнкслсм,

< т > = < т0 > exp [U/(Rr) 1 ,

дзс <т0 > — сярадні псрыяд хістанняў малскулы каля часовага стану 
раўнавагі; U — энсргія актывацыі (энергія, нсабходная для таго, каб 
малскула магла пакінуць рансйшас мссца і перайсці праз патэнцыяльны 
бар’ер на новас); R — малярная газавая пастаянная; Т — абсалютная 
тэмпсратура.

Сярэдні псрыяд хістанняў малскулы < Тр > ~ 10’12 с, а час рэлак- 
сацыі для малавязкіх вадкасцсй < т > ~ 10- с. Для розных вадкасцсй 
час рэлаксацыі мас розныя значэнні, алс заўсёды < т > » < т 0 >.

Расплаўлснае крышталічнае рэчыва пры тэмпсратурах, блізкіх да 
тэмпературы плаўлсння, захоўвае падабснства з той будовай, якую 
яно мсла ў цвёрдым крышталічным станс. 3 павышэннсм тэмпсратуры 
размсркаваннс малскул у вадкасці становіцца ўсё больш бсспарадка- 
вым. Бліжэйшыя «суссдзі» кожнай малскулы размяшчаюцца ў пэўным 
парадку і ўтвараюць структуру, якая падобная на структуру цвёрдага 
цсла. Алс ўжо на адлсгласцях каля трох-чатырох малскулярных ды- 
ямстраў падабснства страчвасцца. Таму размсркаваннс малекул у 
вадкасці мас бліжні парадак.

Сілы прыцягнсння малскул вадкасці псрашкаджаюць выхаду іх за 
мсжы аб’ёму. Пры псраходзс малскул вадкасці ў аб’ём, які заняты 
парай, павінна затрачвацца работа выхаду Л| . Можна меркаваць, 
што малскулы вадкасці нс разлятаюцца таму, што іх сярэдняя 
кінстычная энсргія мсншая за работу выхаду: (3 кТ/2) < А[ . Для 
Імоль (3RT)/2 — < 0. Вслічыня —Л] з’яўлясцца патэнцы-
яльнай энсргіяй малекул. 3 улікам сказанага можна запісаць

3
^RT + Ер < 0.

Такім чынам, патэнцыяльная энсргія ўзасмадзсяння малекул у вадкасці 
большая за іх энсргію паступальнага руху.

Для вадкасцсй у адрозненнс ад газаў характэрна малая 
сціскальнасць. Гэта тлумачыцца тым, што памяншэнню адлегласці 
паміж малскуламі супрацьдзсйнічаюць сілы ўнутранага ціску. Унут- 
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раны ціск рі у вадкасцях тоссны па сваёй прыродзе 
ўнутрымалекулярнаму ціску ў газах. Таму яго можна вылічыць па 
формулс Pj - a/v\. Такі вслізарны ціск і з’яўлясцца прычынай 
малой сціскальнасці вадкасцсй.

Ізатэрмічны каэфіцыснт аб’ёмнага сціскання

v (д р >т ’

дзс Др — павслічэннс ціску; ДІ7 — памяншэннс аб’ёму. У працэсс 
награвання аб’ём вадкасці за рэдкімі выключэннямі (вада ў інтэрвалс 
тэмпсратур 0—4 °C і інш.) павялічвасцца. Пры нсвялікіх змянсннях 
тэмпсратуры тэмпсратурны каэфіцыснт аб’ёмнага пашырэння вадкас- 
цсй

1 АУ
V р ’Р

Рыс. 7.1.

Для вызначэння ар выкарыстоўваюць дылатамст- 
рычны метад. Вадкасць змяшчасцца ў рэзсрвуар 
з плаўлснага кварцу або шкла, які мае калібраваны 
капіляр (рыс. 7.1). Па псрамяшчэнні Д/ узроўню 
вадкасці ў капіляры пры змянснні тэмпсратуры 
мяркуюць аб пашырэнні вадкасці ДК Пры гэтым 
нсабходна ўлічваць пашырэннс самой пасудзіны.

У адпаведнасці з апісаным вышэй мсханізмам 
цсплавога руху малскул у вадкасці Я. 1. Фрэнксль 
вывеў формулу, якая звязвае вязкасць вадкасці з 
тэмпсратурай: 

*1 = ехР IU/(RT)], (7.1)

дзс t)q — канстанта.
Згодна з формулай (7.1), пры награванні вадкасці, напрыклад, на 

10 °C вязкасць змяншасцца на 20—30 %. 3 ростам тэмпературы 
вязкасць вадкасці всльмі хутка памяншасцца, а вязкасць пары злёгку 
ўзрастас, а пры крытычнай тэмпературы яны зраўноўваюцца. Вязкасць 
вадкасцей залежыць таксама ад ціску і хутка парялічваецца з яго 
ростам. Гэта тлумачыцца тым, што пры павслічэнні ціску ўзрастаюць 
энергія актывацыі і час рэлаксацыі.

У 1913 г. прафесар A. I. Бачынскі вынайшаў, што вязкасць многіх 
вадкасцей залежыць толькі ад шчыльнасці р:
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_ с = с 
\/р — Ь' v - Ь'

(7.2)

дзс v — удзсльны аб’ём вадкасці; С — канстанта, р — шчыльнасць 
вадкасці, v — b — свабодны аб’ём. Канстанта Ь' прыкладна роўная 
пастаяннай Ван-дэр-Ваальсаг Ь.

Вадкасцям уласціва большая вязкасць у параўнанні з газамі. Гэта 
тлумачыцца тым, што імпульс псрадасцца ў асноўным малскуламі, 
якія здзяйсняюць «псраскок» з аднаго стану раўнавагі ў другі. 
Інтэнсіўнасць псраскокаў павялічвасцца з ростам тэмпературы.

Цсплаправоднасць вадкасцсй абумоўлсна абмснам кінстычнай 
энсргіяй паміж малскуламі, якія хістаюцца каля сваіх станаў раўнавагі. 
Дыфузія ж у вадкасцях адбывасцца за кошт псраскокаў малскул з 
аднаго стану раўнавагі ў другі.

7.2. Паверхневы пласт вадкасці

Павсрхня вадкасці мае цікавыя ўласцівасці. Яна нагадвас нацяг- 
нутую эластычную плеўку. Лязо плавас на павсрхні вады, хаця шчыль- 
насць сталі большая за шчыльнасць вады. Гэта тлумачыцца тым, што 
ў павсрхнсвым пласцс вады ўзнікас нацяжэннс, якос дзсйнічас пара- 
лсльна павсрхні і абумоўлсна сіламі прыцягнення, якія існуюць паміж 
малекуламі вадкасці. Гэты эфскт на-
зываецца паверхневым нацяжэннем.

Разгледзім рыс. 7.2. Сілы, з якімі 
навакольныя малекулы дзсйнічаюць 
на пэўную малекулу, будуць у ся- 
рэднім узаемна кампснсавацца. Такім 
чынам, малскула, якая знаходзіцца ў 
вадкасці, не зведвас пераважнага пры- 
цягнення малекул з якога-нсбудзь бо- 
ку. На малскулу ж, якая знаходзіцца 
на павсрхні вадкасці, дзсйнічаюць 
толькі малскулы, якія знаходзяцца пад 
ёю або на адным з ёй узроўні. Рэ- 
зультатыўная сіл прыцягнсння ад- 
рознівасцца ад нуля і накіравана ўнутр павсрхні вадкасці. Гэта тлу- 
мачыцца тым, што ўплыў сіл прыцягнення малскул паветра малы з-за 
вялікай адлегласДі паміж імі. Пад дзсяннсм рэзультатыўнай сілы па- 
верхневы пласт сцягвасцца да таго часу, пакуль сілы прыцягнення не 
будуць кампснсавацца сіламі адштурхоўвання. Такім чынам, паблізу 
павсрхні вадкасці будуць дзейнічаць сілы, размешчаныя ў всльмі 
тонкім пласце. Радыус дзеяння міжмалекулярных сіл вельмі малы

Аабеохня бодкасцг

Рыс. 7.2.
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(нскалькі адлсгласцей паміж малскуламі). Паверхнсвы пласт вадкасці 
заўсёды знаходзіцца ў нацягнутым станс, таму ён імкнсцца скараціцца.

Унутраная энсргія павсрхнсвага пласта складаецца з дзвюх частак: 
адна можа псратварацца ў мсханічную работу пры ізатэрмічным пра- 
цэсе, другая нс ўдзсльнічас ў выкананні мсханічнай работы. Унутраная 
энсргія, за кошт якой можа выконвацца механічная работа пры 
ізатармічным працэсс, называсцца свабоднай энергіяй Есв. Тая ж 
частка ўнутранай энсргіі, якая нс ўдзельнічае пры ізатэрмічным працэсе 
ў выкананні работы, называсцца звязанай Езв. Унутраная энсргія U 
паверхневага пласта роўная суме свабоднай энсргіі і звязанай:

U = ^св + Дш •

Мсханічная работа выконвасцца пры ізатэрмічным абарачальным пра- 
цэсс за кошт змяншэння свабоднай энсргіі павсрхнсвага пласта.

Такім чынам, калі на цсла нс дзсйнічаюць вонкавыя сілы, то 
свабодная энсргія аказваецца мінімальнай; пры гэтым мінімальнай 
будзс і плошча паверхні. Вось чаму малыя кропелькі вадкасці, як і 
бурбалкі газу ва ўзважаным стане ў вадкасці, маюць сфсрычную 
форму.

Каэфіцыснтам павсрхнсвага нацяжэння называецца стасунак работы 
ДА, якая патрэбна для павелічэння плошчы павсрхні, да вслічыні 
гэтага прырашчэння плошчы AS:

О- = ДА/Д5. (7.3)

Існуюць розныя мстады вымярэння каэфіцыента паверхнсвага на-
цяжэння.

1. Разгледзім драцяную рамку, у якую змешчана тонкая плсўка
раствору (рыс. 7.3, а). Адзін 
псрамяійчацца. Для таго каб

Рыс. 7.3.

з бакоў рамкі мае даўжыню I і можа 
яго зрушыць і тым самым павялічыць 

паверхню раствору, неабходна прык- 
ласці нскаторую сілу F. Нацягнутая 
на рамку плеўка раствору мае два 
бакі (рыс. 7.3, б), таму даўжыня лініі 
роўная 2/. Для вызначэння ка- 
эфіцыенту паверхнсвага нацяжэння сг 
выкарыстаем формулу (7.3). Работа 
ДА роўная здабытку сілы і перамяш- 
чэння Дх: ЬА = F&x. Змянснне плошчы 
павсрхні па абодва бакі рамкі Д5 = 
2/Д.г. Падставім значэнні ДА і Д5 у 
формулу (7.3): <г = F/21.
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2 . Пры выцяканні вадкасці з трубкі па кроплях 
утварасцца «шыйка», па якой і адбывасцца разрыў 
(рыс. 7.4). Адрыў кроплі адбывасцца ў той момант, 
калі сіла павсрхнсвага нацяжэння становіцца роўнай 
вазс кроплі, г. зн.

2ялг = Р, (7.4)

дзс 2г — дыямстр шыйкі ў момант адрыву; Р — 
вага кроплі; 2плг —сіла павсрхнсвага нацяжэння.

3 формулы (7.4) вынікае 1P
Рыс. 7.4.

сг = P/lnr.

Такім чынам, каэфіцыснт павсрхнсвага нацяжэння а можна вы- 
значыць нс толькі як стасунак сілы, прыкладзснай псрпсндыкулярна 
да псрыметра змочвання, да даўжыні псрымстра, алс і як работу, 
нсабходную для таго, каб утварыць адзінку плошчы Д5 павсрхні 
падзслу дзвюх фаз, што знаходзяцца ў раўнавазс. Такім чынам, o' 
вымярасцца ў Н/м або ў Дж/м .

Паверхнсвас нацяжэннс залсжыць ад тэмпературы і памяншаецца 
з яс ростам. Гэта тлумачыцца тым, што з павелічэннсм тэмпсратуры 
памяншасцца розніца паміж шчыльнасцямі вадкасці і насычанай пары. 
Пры крытычнай тэмпсратуры каэфіцыснт павсрхнсвага нацяжэння 
роўны нулю.

Трэба адзначыць, што каэфіцыснт павсрхнсвага нацяжэння зале- 
жыць і ад таго, з якім рэчывам (газам, вадкасцю або цвёрдым цслам) 
мяжуе вадкасць.

7.3. Змочванне і нязмочванне

На трохфазнай мяжы суіснавання цвёрдай, вадкай і газападобнай 
(або другой вадкай) фаз паверхня вадкасці прымас такую 
канфігурацыю, якая адпавядас мінімуму свабоднай энергіі. Гэта 
праяўлясцца ў тым, што, напрыклад, паверхня вады ў шкляной па- 
судзінс мас ўвагнутую форму (змочваннс) (рыс. 7.5, а), павсрхня 
ртуці — выпуклую форму (нязмочванне) (рыс. 7.5, б). Такія павсрхні 
называюць меніскам. Змочвасцца вадкасцю цвёрдае цсла ці нс, за- 
лсжыць ад таго, што мацней: сіла ўзаемадзсяння паміж малскуламі 
вадкасці (кагезія) FK або сіла ўзаемадзеяння паміж малекуламі вадкасці 
і малскуламі цвёрдага цсла (адгезія) Fa . Вада змочвас шкло таму, 
што малскулы вады мацнсй прыцягваюцца малскуламі шкла, чым
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малскуламі самой вады. Для ртуці назірасцца адваротнае: кагсзія 
аказвасцца мацнсй за адгсзію.

Сілы кагсзіі FK і сілы адгезіі Fa сумссна з міжмалскулярнымі сіламі 
ўтвараюць краявы 0. Гэта, напрыклад, вугал паміж датычнай да- 
павсрхні вадкасці і павсрхняй цвёрдага цсла (рыс. 7.6). Краявы вугал 
з’яўлясцца всльмі адчувальнай характарыстыкай структуры павсрхні 
і можа мяняцца ад 0 да 180° . Яго вслічыня залсжыць ад судачынсння 
сіл кагсзіі і адгсзіі. Раўнадзсйная сіл кагезіі FK і сіл адгезіі Fa заўсёды 
псрпсндыкулярная павсрхні вадкасці. Калі краявы вугал востры (0 < 
< 90° ), то вадкасць змочвас паверхню цвёрдага цсла (рыс. 7.6, «). 
На рыс. 7.7, а паказаны ўмовы раўнавагі пры змочванні вадкай кропляй 
павсрхні цвёрдага цсла. Пры адсутнасці раўнавагі вадкая плсўка бсс- 
псрапынна патанчаецца і назірасцца поўнае змочваннс (0 -» 0). Пры 
поўным змочванні лішак вадкасці бязмсжна расцякасцца па павсрхні 
цвёрдага цела (рыс. 7.7, б).Калі ж 0 > 90° , вадкасць не змочвас 
цвёрдас цсла (рыс. 7.6, б і 7.7, в).

На з’явах змочвання і нязмочвання заснаваны важны тэхнічны 
працэс раздзялсння і абагачэння руд, які называецца флатацыяй. 
Гэта працэс, пры якім адбывасцца прыліпаннс малых цяжкіх часцінак 
руды да бурбалачак у вадкім асяроддзі ў выніку няпоўнага змочвання. 
Раздробнсная на спецыяльных млынах руда ў выглядзе дробнага па- 
рашку (0,1—0,01 мм) узбоўтвасцца ў вадкасці. Вадкасць павінна 
змочваць руду і нс змочваць «пустую» пароду. Праз вадкасць прапу- 
скаюцца бурбалачкі паветра. На рыс. 7.8, а—г схсматычна паказана
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’КрсцглА

Цбёрдое цела
Ллёнка

Рыс. 7.8.

ЦНёрдае цела

Рыс. 7.7.

паслядоўнасць сустрэчы крупінкі пустой пароды (заштрыхаваная) і 
руды (чорная) з бурбалачкамі павстра ў пульпс. Крупінка руды 
ўкараняецца ў бурбалачку і выносіцца ў псну, з якой атрымлівасцца 
канцэнтрат, узбагачаны каштоўнай рудой.

7.4. Формула Лапласа

Павсрхнсвас нацяжэннс пры скрыўлснні павсрхні вадкасці пры- 
водзіць да з’яўлсння дадатковага ціску Др з боку павсрхнсвага пласта 
на ніжнія. У выпадку ўвагнутай павсрхні (рыс. 7.9, а) гэты ціск 
накіраваны вонкі (адмоўны), а ў выпадку выпуклай (рыс. 7.9, б) ён 
накіраваны ў сярэдзіну вадкасці (дадатны). Каб знайсці Др, разглсдзім 
сфсрычную кроплю вадкасці (бурбалку газу ў вадкасці) радыусам г. 
Павялічым гэты радыус г на Дг, яе плошчу на Д5 (рыс. 7.10). На 
гэта будзс патрачана работа. Яна роўная прырашчэнню свабоднай 
энергіі:

ДЕ = chS = о-[4я(г + Дг)2 — 4пг2 ],

а паколькі Дг « 2гДг, масм

Д£ = crSnr^r. (7.5)
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3 другога боку,

ЬЕ = FLr = ДрДУ = bpShr = Др4нг2 Дг. (7.6)

Параўнаем правыя часткі формул (7.5) і (7.6). Атрымасм ціск, які 
ўзнікае ў кроплі вадкасці або ў бурбалцы газу ў вадкасці:

Др = Ісгіг. (7.7)

Гэты ціск стварасцца адной выгнутай павсрхняй кроплі. У выпадку 
мыльнай бурбалкі дадатковы ціск ствараецца дзвюма выгнутымі па- 
всрхнямі — унутранай і вонкавай:

Др = 4<т/г.

Формулу (7.7) можна абагульніць на выпадак скрыўленай павсрхні 
любога выгляду. Крывізна павсрхні пры гэтым вызначасцца двума 
галоўнымі радыусамі крывізны rt і . Пры гэтым

Др = <г(Мгх + 1/г2 )• (7.8)

Формула (7.8) называецца формулай Лапласа. Пры раўнанне 
(7.8) пераходзіць у (7.7). Калі павсрхня вадкасці мае форму цыліндра 
радыусам q = г (г2 = ю), то Др = <т/г. Для плоскай павсрхні /•] = co і 
Г2 = оо і Др = 0.

Дадатковы ціск адваротна прапарцыйны радыусу крывізны. Калі 
радыус бурбалкі r « 10"6 м, то ціск паветра ў ім Др ~ 1,4 • 10'5 Па.

152



7.5. Капілярныя з’явы

Найбольш простыя і распаўсюджаныя капілярныя з’явы — гэта 
ўласцівасці вадкасцсй падымацца ў трубках малога дыяметра 
(капілярах) пры змочванні або апускацца адносна ўзроўню навакольнай 
вадкасці ў выпадку нязмочвання. Стасунак сіл кагсзіі і адгсзіі вызначас, 
будзс вадкасць у капіляры падымацца або апускацца. У шкляным 
капіляры вада падымасцца (гл. рыс. 7.9, a), а ртуць апускасцца (гл. 
рыс. 7.9, б). Паверхня вадкасці заўсёды псрпсндыкулярная 
раўнадзсйнай усіх кагсзійных сіл, што дзсйнічаюць на малекулы, якія 
знаходзяцца на паверхні. Напрыклад, у выпадку гарызантальнай па- 
всрхні раўнадзсйная сіл кагсзіі, якая дзсйнічас на кожную малскулу, 
накіравана ўніз. Рэзультатыўная кагсзійных і адгсзійных сіл прыцяг- 
нення ўраўнаважвасцца сіламі адштурхоўвання з боку іншых малскул. 
Для таго каб вылічыць вышыню h, на якую падымсцца вада, звсрнсмся 
да рыс. 7.11, а. На ім паказаны сілы, якія дзсйнічаюць на ваду ў 
капіляры. Ля всрхняга краю, дзс вада дакранасцца да шкла, форма 
яс павсрхні з’яўлясцца паўсфсрай. Сіла павсрхнсвага нацяжэння F 
накіравана па датычнай у пункцс дотыку вады да шкла, г. зн. увсрх 
пад вуглом 0 да всртыкалі. Всртыкальная складовая гэтай сілы

FB = Г cos 0 = 2п r cr cos 0, (7.9)

дзс 0 — краявы вугал; г — радыус капіляра; сг — каэфіцыснт 
павсрхнсвага нацяжоння.

Вертыкальная складовая FB , згодна з формулай (7.9), 
ураўнаважвасцца вагой слупка вады:

Р = nr2 pgh, (7.10)

дзе р — шчыльнасць вады; g — паскарэнне сілы цяжару. Паводле 
формул (7.9) і (7.10),

2
2пгхг cos 0 = ur pgh,

адкуль

2g cos в 
pgr (7.11)
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Раўнанне (7.11) носіць назву формулы Журэна. Вышыня, на якую 
падымасцца вадкасць у капіляры, прама прапарцыйная каэфіцыснту 
павсрхнсвага нацяжэння і косінусу краявога вугла і адваротна пра- 
парцыйная шчыльнасці вадкасці і радыусу капіляра. Відавочна, што 
гэтая формула справядлівая і для вадкасцсй, якія апускаюцца ў 
капілярах (рыс. 7.11, б) (0 > 90° , cos 0 < 0 і h < 0).

Формулу (7.11) можна вывссці іншым спосабам. Разгледзім рыс. 
7.11, а. Вадкасць у капілярах будзс падымацца да таго часу, пакуль 
дадатковы ціск Др нс ўраўнаважыцца гідрастатычным ціскам Д/?і слупка 
вадкасці вышынёй h. Такім чынам,
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Др = ^Pl , (7.12)

дзс
Др = 2сг/А; Д/?і = pgh', (7.13)

R — радыус крывізны. 3 рысунка бачым, што

R = r/cos 0. (7.14)

Падставім у формулу (7.12) замест Др і Дрі іх значэнні з (7.13) і 
значэнне R з (7.14) і такім чынам атрымасм формулу (7.11).

Калі ўзяць дзвс паралсльныя пласціны, якія знаходзяцца адна ад 
адной на малой адлегласці 1г (рыс. 7.11, е), то Г] = г і г2 = от- ТВДЬІ 
формула (7.11) прыме выгляд

h = ° cos в . 
Pgr

Вслічыня

rh
1g cos 0

Pg
(7.15)= a2

называсцца капілярнай пастаяннай.
З’ява капілярнасці мас вялікас практычнае значэнне. Так, напрык- 

лад, у капілярах псрамсннага сячэння вадкасць, якая змочвае павср- 
хню, рухаецца ў бок меншага 
радыуса пад уплывам рознасці да- 
датковых ціскаў (рыс. 7.12). Вад- 
касці, якія пранікаюць у 
мікратрэшчыны, павялічваюць іх і 
такім чынам памяншаюць трыва- 
ласць цвёрдых цел. Капілярныя 
з’явы назіраюцца, напрыклад, пры 
выціранні рук ручніком або мокрай 
падлогі анучай, пры падыманні га- Рыс.7.12.

зы ў кноце лямпы. Да капілярных працэсаў адносяцца і такія з’явы, 
як рух вады па сценах (напрыклад, сырасць памяшканняў абу- 
моўліваецца тым, што вада па сценах падымаецца ўвсрх на пэўную 
вышыню і пранікас ў кватэры).

Працэс пранікнсння вады з глсбы ў расліны адбываецца дзякуючы 
капілярнасці. Клсткі раслін утвараюць капілярныя каналы, па якіх 
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падымаецца вада. Калі радыус гэтых каналаў раслін прыкладна роўны 
0,001 см, то вада ў іх павінна падымацца нс больш чым на 1,5 м. 
Чаму тады вада падымасцца да всрхавін высокіх дрэў? Як вядома, 
вада пад уздзсяннсм атмасфсрнага ціску нс можа падымацца вышэй 
за 10 м. Такім чынам, капілярнасць і атмасфсрны ціск уносяць пэўны 
ўклад у гэтую з’яву. Аднак асноўны механізм падняцця вады ў 
капілярах ствала высокага дрэва дзсйнічас за кошт сіл кагезіі паміж 
малскуламі вады і адмоўнага ціску. Аказвасцца, што ціск у капілярах 
ля верхавіны дрэва дасягас часам —3,5 МПа (—25 атм). У выніку 
выпарэння вады з лісця на мссца выдалсных малскул прыходзяць 
новыя і сілы кагсзіі прыцягваюць ваду знізу ўвсрх.

7.6. Ціск насычанай пары над меніскам

Ціск насычанай пары над мсніскам залсжыць ад крывізны паверхні. 
Разглсдзім умовы дынамічнай раўнавагі насычанай пары і вадкасці. 
На рыс. 7.13 паказана схсма, якая тлумачыць залежнасць ціску на- 
сычанай пары ад формы павсрхні вадкасці (літарай А пазначана 
малскула паблізу ад павсрхні вадкасці). На рыс. 7.13, б прывсдзсны 
выпадак, калі малекула А знаходзіцца бліжэй да малскул вадкасці і 
таму звсдвас большую сілу ў параўнанні з рыс. 7.13, a. А гэта змяншае 
ціск насычанай пары р над увагнутай павсрхняй, які будзс мсншы, 
чым ціск насычанай пары р^ над плоскай павсрхняй. На рыс. 7.13, 
в аналагічныя лрычыны дзсйнічаюць у супрацьлеглым напрамку. 
Шчыльнасць насычанай пары над увагнутай павсрхняй большая, чым 
над плоскай, г. зн. р > р0 .

Знойдзсм залсжнасць ціску насычанай пары ад крывізны павсрхні 
вадкасці. Для гэтага вадкасць і трубку змссцім у замкнёную пасудзіну 
з насычанай парай (рыс. 7.14). Вышыня слупка вадкасці h у капіляры

Рыс. 7.13. Рыс. 7.14.
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і радыус R крывізны павсрхні залежаць ад павсрхнсвага нацяжэння 
сг, шчыльнасцей вадкасці рв і насычанай пары рп . Пазначым р на 
вышыні h над меніскам. 3 улікам гэтага можна запісаць змянсннс 
ціску: у пары

Ро = Р + Рп g h ,

у вадкасці

Ро
2g ,

= Р ~ -у + Pagh ^

(7.16)

(7.17)

дзс шчыльнасць рв не залежыць ад вышыні h. Члсн (—2<r/R) улічвае 
розніцу ціскаў на розных баках увагнутай павсрхні вадкасці. 3 формулы 
(7.16) вызначым ціск насычанай пары над увагнутай павсрхняй:

Р = Ро — Рп S h .

Велічыню gh можна знайсці з (7.16) і (7.17):

(7.18)

gh = 2g
R(pa~ Рп)

(7.19)

Калі ў роўнасць (7.18) замсст gh падставіць знач.эннс згодна з (7.19), 
атрымасм

Р
2а Ро

~ R Ра~Рп (7.20)

3 улікам формы паверхні вадкасці атрымасм выраз ціску насычанай 
пары над мсніскам:

р = Ро +
2g рп
R рв - Рп

(7.21)

Знак «мінус» адпавядас ціску насычанай пары над увагнутай павсрхняй, 
«плюс» — над выпуклай павсрхняй вадкасці.

Раўнаннс (7.21) называсцца формулай Томсана. Яна добра выкон- 
васцца ў большасці выпадкаў. Калі шчыльнасць насычанай пары рп 
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залсжыць ад вышыні h, то р можна вылічыць пры дапамозе барамст- 
рычнай формулы (2.67).

У якасці прыкладу разглсдзім дзвс кроплі вады (Г| > г2 ), якія 
размсшчаны блізка адна да другой. Можна лічыць, што ля самай 
павсрхні кропляў пара насычаная. Ціск такой пары над павсрхняй 
мсншай кроплі большы, чым над павсрхняй большай кроплі. Таму 
пара будзс псраходзіць ад мсншай кроплі да большай. У выніку мсншая 
кропля будзс выпарацца, а большая павялічвасцца да таго часу, пакуль 
малснькая кропля цалкам нс знікнс.

7.7. Паверхнева-актыўныя рэчывы

Свабодная энсргія павсрхнсвай ллсўкі імкнсцца дасягнуць 
мінімальнага значэння. Гэта магчыма ў выніку памяншэння як плошчы 
павсрхні, так і павсрхнсвага нацяжэння <г. Таму пры прыбаўленні ў 
вадкасць другой вадкасці з мсншым каэфіцыснтам павсрхнсвага на- 
цяжэння апошняя будзс адсарбіравацца ў асноўным у павсрхнсвым 
пласцс. Змянсннс ўласцівасцсй павсрхні вадкасці асабліва прыкмстнас 
ў тых выпадках, калі сілы прыцягнення паміж малскуламі ад- 
сарбіраванага рэчыва адрозніваюцца ад сіл прыцягнсння паміж малс- 
куламі самой вадкасці. Калі гэтыя сілы больш моцныя, чым сілы 
прыцягнсння паміж малскуламі вадкасці, яна выштурхоўвас малскулы 
адсарбіраванага рэчыва ў павсрхнсвы пласт. Канцэнтрацыя пабочных 
рэчываў на павсрхні вадкасці будзс большая, чым у аб’ёмс вадкасці. 
Гэта прыводзіць да памяншэння павсрхневага нацяжэння. Такія рэчывы 
называюць паверхнева-актыўнымі. Іх высокая павсрхнсвая актыўнасць 
вызначасцца тыповай структурай малскулы, якая ўключас функцыя- 
нальныя палярныя групы (OH-, СООН-, NH^T , SO^- і інш.) і доўгія 
вуглсвадародныя ланцугі (радыкалы RC„H2„+1 , RC6H5 і інш.). Пры 
малой канцэнтрацыі воднага раствору такіх рэчаваў павсрхнсвас на- 
цяжэннс памяншасцца нскалькі разоў. Тыповым павсрхнева-актыўным 
рэчывам з’яўлясцца тлустас мыла. Яно ўяўляс сумссь солсй тлустых 
(карбонавых) кіслот з доўгімі вуглсвадароднымі ланцугамі. Таўшчыня 
паверхнсвай плсўкі павсрхнсва-актыўнага рэчыва роўная эфсктыўнаму 
дыямстру малскулы (~ 10—10 м). Павсрхнсва-актыўныя рачывы ат- 
рымалі шырокас распаўсюджваннс, напрыклад пры вытворчасці мыла 
і пральных парашкоў.

Існуюць рэчывы, якія павялічваюць павсрхнсвас нацяжэнне (на- 
прыклад, растворы цукру, розных солсй і г.д. ). Такія рэчывы кан- 
цэнтруюцца па-за павсрхнсвым пластом вадкасці. Пры іх прыбаўлснні 
ў раствор апошнія інтэнсіўна выштурхоўваюцца. Напрыклад, соль у 
мыльным растворы выцясняс мыла на павсрхню.
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7.8. Вадкія растворы. Законы Рауля

У вадкасцях могуць растварацца газападобныя, вадкія і цвёрдыя 
рэчывы. Усс вадкасці могуць з’яўляцца растворамі. Напрыклад, вадкія 
мсталы служаць растваральнікамі (ртуць пры ўтварэнні амальгамы і 
г. д.). Самым распаўсюджаным растваральнікам для большасці нсар- 
ганічных і арганічных рэчываў з’яўлясцца вада. 3 іншых нсарганічных 
растваральнікаў часцсй за ўсё прымяняюцца вадкі аміяк і сярністы 
газ. Усё шырэй выкарыстоўваюцца ў якасці растваральнікаў арганічныя 
вадкасці.

Пры растварэнні большасці цвёрдых цсл або вадкасцсй назірасцца 
ахалоджваннс раствору, паколькі на разрыў сувязсй паміж малскуламі 
растваральнага рэчыва затрачваецца энсргія (напрыклад, растварэннс 
цукру ў вадзс). Алс ёсць і выключэнні: пры растварэнні спірту або 
сернай кіслаты ў вадзс вылучасцца цеплыня і раствор награсцца.

3 павышэннсм тэмпсратуры растваральная здольнасць рэчыва па- 
вялічвасцца. Пры ўтварэнні раствору малскулы растваральніка 
раўнамсрна размяркоўваюцца паміж малскуламі раствору.

У выпадку растварэння нелятучых рэчываў ціск насычанай пары 
над павсрхняй раствору р аказвасцца мсншым, чым ціск пары над 
павсрхняй чыстага раствору р$ пры той жа тэмпсратуры. Дослсдным 
шляхам Ф. Рауль сфармуляваў закон: для разбаўлсных раствораў 
адноснас паніжэннс ціску насычанай пары растваральніка над раство- 
рам роўнас мольнай долі растваральнага рэчыва:

Р ~ Ро = _ V
Ро " v0 + v ’

(7.22)

дзс Vq — колькасць молей растваральніка; v — колькасць молсй 
растваральнага рэчыва.

Формула (7.22) заўсёды выконвасцца для бясконца разбаўленых 
раствораў (пры v -* 0):

дзс N\ — мольная частка растваральнага рэчыва ў растворы. 
Закон Рауля часцсй запісвасцца ў выглядзс

Р = Ро ^2 > (7.23)

дзс N2 — мольная частка растваральніка ў растворы.
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Формулы (7.22) і (7.23) сапраўдныя пры ўмове, што газавая фаза 
паводзіць сябс як ідэальны газ.

3 закону Рауля выводзяцца два вынікі.
1. Тэмпсратура кіпсння разбаўлснага раствору ў параўнанні з тэм- 

пературай кіпення чыстага растваральніка павышасцца:

ДЕК = Еп , (7.24)

дзс Е — эбуліяскапічная пастаянная; Д7К — павышэннс тэмпсратуры 
кіпсння раствораў у параўнанні з тэмпсратурай кіпсння растваральніка. 
Колькасць молсй растваральнага рэчыва ў 1000 г растваральніка вы- 
значасцца па формулс

п = (7.25)
MG

дзс g і G — адпаведна колькасць растваральнага рэчыва і раства- 
ральніка, г.

Падставім у (7.24) замсст п яго значэннс з формулы (7.25) і 
знойдзсм малярную масу растваральнага рэчыва:

М = -^Е. (7.26)
Л 7К G

Павышэннс тэмпературы кіпення раствораў можна праілюстраваць 
рыс. 7.15, на якім паказаны залсжнасці ад тэмпературы ціску насычанай 
пары растваральніка (суцэльная крывая) і ціску насычанай пары рас- 
твора (штрыхавая крывая*. Як вядома, кіпснне пачнсцца тады, калі 
ціск насычанай пары вадкасці роўны атмасфернаму ціску. Тэмпсратуру 
кіпсння растваральніка і раствору можна знайсці на псрасячэнні пра- 
мой, якая адпавядас атмасфернаму ціску і паралсльная восі абсцыс, 
з крывымі. 3 рыс. 7.15 відаць, што тэмпсратура кіпсння раствору 
большая, чым тэмпсратуры кіпення чыстага растваральніка.

2. Тэмпсратура зацвярдзення (крышталізацыі) разбаўлснага рас- 
твору ў параўнанні з тэмпсратурай зацвярдзсння чыстага раства- 
ральніка паніжасцца на вслічыню

ДТ3 = Кп , (7.27)

дзс К — крыяскапічная пастаянная; п — колькасць моляў растворанага 
рэчыва на 1000 г растваральніка.
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Пасля падстаноўкі ў (7.27) замсст п значэння з (7.25) атрымасм

М = к- (7-28)А Г3 G

Растлумачым прычыну паніжэння тэмпсратуры зацвярдзсння 
(крышталізацыі) раствору. На рыс. 7.16 пабудаваны крывыя залсжнасці 
ціску пары над растваральнікам (РА) і ціску пары над растворам 
(Pj А' ) ад тэмпсратуры. Раўнавага паміж вадкай і цвёрдай фазамі 
настане пры роўнасці ціскаў пары над цвёрдым і вадкім рэчывамі 
(псрасячэннс крывых PC і P] А' ). Адсюль вынікас, што дамсшкі ў 
нсвялікай колькасці паніжаюць тэмпсратуру крышталізацыі рэчыва.

7.9. Осмас

У вадкасцях адбывасцца працэс дыфузіі: малскулы выконваюць 
цсплавы рух з аднаго часовага становішча раўнавагі ў другос. Дыфузія 
малекул таксама магчыма скрозь порыстыя перагародкі. Асаблівую 
цікавасць выклікаюць такія псрагародкі, скрозь якія праходзяць ма- 
лскулы растваральніка і нс могуць праходзіць малскулы растворанага 
рэчыва. Такія псрагародкі называюцца паўпрапушчальнымі. Яны бы- 
ваюць натуральнымі (абалонкі ў раслінных клстках, жывёльны пузыр) 
і штучнымі.

Калі растворы рознай канцэнтрацыі падзслсны паўпрапушчальнай 
псрагародкай, то адбывасцца працэс выраўноўвання канцэнтрацыі. Ён 
здзяйсняецца толькі за кошт дыфузіі малскул растваральніка праз 
паўпрапушчальную псрагародку з раствору мсншай канцэнтрацыі ў 
раствор большай канцэнтрацыі. Такі працэс называсцца осмасам.

Возьмем пасудзіну з чыстым растваральнікам А і растворам Б, якія 
раздзслены паўпрапушчальнай псрагародкай П. Калі псршапачаткова 
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ўзроўні раствора і растваральніка былі на адной і той жа вышыні, то 
перагародка П прапускас толькі малскулы ў вобласць, у якой зна- 
ходзіцца раствор. У выніку ўзнікас дыфузійны паток растваральніка 
з А ў Б. У выніку канй,энтрай,ыі ў сістэме АБ выраўноўваюцца. 

Псрамяшчэнне растваральніка ў Б 
працягвасцца да таго часу, пакуль роз- 
насць ціскаў Др у А і Б нс

Рыс. 7.18.

PaCWQpQJbH/К'

Ры

ўраўнаважыць паток, абумоўлены ды- 
фузіяй малскул растваральніка з А у 
Б (рыс. 7.17). Ціск Др і ёсць асматычны 
ціск. Звычайна на дослсдзе ён вызна- 
часцца як вонкавы ціск, які трэба 
прыкласці да раствору /), каб захаваць 
роўнасць узроўняў растваральніка і 
раствору. Асматычны ціск роўны да- 
датковаму ціску, які будзс аказваць 
раствор на паўпрапушчальную псра- 
гародку, у параўАіанні з ціскам чыстага 
растваральніка пры раўнавазс.

Я. Вант-Гоф выявіў, што ў дастат- 
кова развсдзсных растворах малскулы 
растворанага рэчыва паводзяць сябс
як малскулы ідэальнага газу. 
будзсм карыстацца раўнаннсм 
дзялссва—Клапсйрона (2.12)

^PV = ~ RT , м

Таму 
Мен-

(7.29)

дзс Др = п — асматычны ціск; V — 
аб’ём, які займас раствор; т — маса 
растворанага рэчыва; М — малярная 
маса рэчыва. Вслічыня С = mlV вы- 
значас масу растворанага рэчыва ў 
адзінцы аб’ёму. У выніку раўнаннс 
(7.29) можна запісаць у наступным 
выглядзс:

л = ~ RT. м (7.30)

Формулу (7.30) называюць законам Вант-Гофа. Згодна з гэтым законам, 
асматычны ціск слабых раствораў залсжыць толькі ад канцэнтрацыі 
С і малярнай масы М растворанага рэчыва. Растворы аднолькавых 
канцэнтрацый пры аднолькавых тэмпсратурах аказваюць аднолькавы
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асматычны ціск. Асматычны ціск можа дасягнуць вялікіх значэнняў. 
Так, пры растварэнні адной чайнай лыжкі цукру ў шклянцы вады 
стварасцца асматычны ціск ~ 2 • 105 Па.

Асматычны ціск вымярасцца асмометрамі. На рыс. 7.18 паказана 
адна з прынцыповых схсмаў асмометра. Камсра А з чыстым раства- 
ральнікам і камсра Б з растворам падзслсны паўпранікальнай мсмб- 
ранай М. Звычайна мембраны вырабляюцца з цэлафану. Узровснь 
вадкасці ў камсрах вымярасцца з дапамогай злучаных з імі трубак a 
і б. Пры статычным мстадзс вызначасцца рознасць узроўняў ДА пасля 
ўстанаўлсння раўнавагі, а пры дынамічным — вонкавы ціск, які 
нсабходны для падтрымання роўнасці ўзроўня (штрыхавыя лініі).



8. ЦВЁРДЫЯ ЦЕЛЫ

У гэтым раздзслс апісваюцца агульныя ўласцівасці і будова цвёрдых 
цсл, розныя тыпы сувязяў, якімі абумоўлсна існаваннс гэтых цсл. 
Разглядаюцца рэальныя крышталі, недасканаласці іх структур, якія 
аказваюць вялікі ўплыў на фізічныя ўласцівасці цвёрдых цсл, а таксама 
монакрышталі, хаця болыласць рэальных цвёрдых рэчываў з’яўляюцца 
полікрышталямі. Акрамя таго, вывучаюцца цеплавыя ўласцівасці цвёр- 
дых цсл.

8. і. Агульныя ўласцівасці і будова цвёрдых цел

Цвёрдас цсла складасцца са шчыльна ўпакаваных часцінак (атамаў, 
малскул, іонаў). Паміж гэтымі часцінкамі існуюць сувязі. Яны па 
сваёй прыродзс элсктрастатычныя. Галоўныя адрознснні паміж сувязямі 
заключаюцца ў розным размсркаванні элсктронаў вакол ядраў.

Цвёрдас цела можа быць як у крышталічным, так і ў аморфным 
станс. Вонкавай адзнакай крышталя з’яўлясцца яго правільная гса- 
мстрычная форма. Так, крышталікі камсннай солі маюць выгляд кубаў, 
а крышталікі квасцоў — актаэдраў. Калі крышталік раздрабіць, то ён 
расколсцца па плоскасцях пэўных напрамкаў — плоскасцях спайнасці.

Правільнасць вонкавай формы крышталіка тлумачыцца 
правільнасцю яго ўнутранай будовы. Часцінкі ў крышталіках размеш- 
чаны так, што ўтвараюць крышталічную рашотку. Яны здзяйсняюць 
нсвялікія хістанні каля вузлоў крышталічнай рашоткі. Будова крыш- 
талікаў характарызусцца строгай паўтаральнасцю ва ўсіх напрамках 
аднаго і таго ж элемснта атама, Малскулы або іона. У гэтым вырадку 
прынята гаварыць аб існаванні далёкага парадку ў размяшчэнні 
часцінак. У аморфных цсл адсутнічас характэрная для крышталікаў 
строгая паўтаральнасць ва ўсіх напрамках аднаго і таго ж элсмснта 
структуры. Гэтыя цслы больш правільна лічыць псраахалоджанымі 
вадкасцямі. Трываласць іх звязана з выключна вялікай вязкасцю. 
Прыкладамі такіх аморфных ("бясформснных") цвёрдых цсл 
з’яўляюцца шкло, смала, бітум, вар і многія пластыкі. Аднак для 
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аморфных цел характэрны бліжні парадак размеркавання часцінак. 
Бліжні парадак з адлсгласцю памяншаецца і праз (5—10) • 10'10 м 
знікае. Розніца паміж двума відамі парадку размсркавання часцінак 
добра праяўлясцца ў выпадку трохвокісу бору В20з, які можа суст- 
ракацца як у крышталічным, так і ў аморфным выглядзс. У абодвух 
выпадках кожны атам бору акружаны трыма атамамі кіслароду, што 
ўяўляс сабоюблізкі парадак (рыс. 8.1, а). Акрамя таго, у крышталічным 
В20з ёсць і далёкі парадак (рыс. 8.1, б).

Аналогія паміж аморфным цвёрдым цслам і вадкасцю заслугоўвас 
разгляду, паколькі дазваляс лспш зразумсць уласцівасці абодвух станаў 
рэчыва. У адрознсннс ад вадкасцсй, дзе бліжні парадак мянясцца са 
змянсннсм тэмпсратуры, у аморфных цслах ён захоўвасцца ў шырокім 
інтэрвалс тэмпсратур.

Пры малых цісках і высокіх тэмпературах малскулы аморфных цсл 
всльмі рухомыя. 3 паніжэннсм тэмпсратуры або з ростам ціску і 
цсплавая рухомасць памяншасцца. Яны становяцца цвёрдымі.

У адрознсннс ад цвёрдага крышталічнага цсла аморфнас цсла зна- 
ходзіцца ў нсраўнаважным станс. Яно павінна з цягам часу закрыш- 
талізавацца. Аднак у звычайных умовах час пераходу ў раўнаважны 
стан можа быць всльмі вялікім. Таму аморфнас цсла практычна нс- 
абмсжавана доўга паводзіць сябе як устойлівас цвёрдас цсла.

Крышталічныя цвёрдыя цслы з’яўляюцца анізатропнымі, г. зн. 
яны маюць у розных напрамках розныя ўласцівасці (за выключэннсм 
крышталікаў кубічнай сістэмы). Напрыклад, каэфіцыснт цсплавога 
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пашырэння, мсханічныя, элсктрычныя, аптычныя і іншыя ўласцівасці 
цвёрдага крышталічнага цсла розныя ў розных напрамках.

Цвёрдыя ж аморфныя цслы, як і вадкасці, ізатропныя, г. зн. іх 
фізічныя ўласцівасці аднолькавыя па ўсіх напрамках. На падставс 
вонкава правільнай будовы крышталёў у 1912 г. нямсцкі фізік М.Лауэ 
зрабіў адкрыццё, што пры дапамозс рэнтгенаўскіх прамянёў можна 
пацвсрдзіць заканамсрнас размяшчэннс часцінак, з якіх яны склада- 
юцца. Рэнтгснаўскія прамяні даюць таксама магчымасць устанавіць, 
ці з’яўляюцца гэтыя драбнсйшыя часцінкі атамамі, малскуламі, іонамі.

Цвёрдымі крышталічнымі целамі могуць быць мона- або 
полікрышталі. Монакрышталямі з’яўляюцца адзінкавыя крышталі, 
якія маюць адзіную крышталічную рашотку. Яны ўтвараюцца з вадкіх, 
газападобных і цвёрдых рэчываў пры пэўных тэмпературах, ціску і 
хімічным складзс. Для ўзнікнсння і росту монакрышталёў нсабходна, 
каб зыходная фаза была псранасычана ці пераахалоджана ў дачынснні 
да цвёрдай фазы, якая ўтварылася ў ёй.

Большасць цвёрдых цсл складасцца з мноства дробных і беспарад- 
кава арыснтаваных крышталёў. Такія целы дробнакрышталічнай струк- 
туры называюць полікрышталямі. Да іх адносяцца, у прыватнасці, 
мсталы. Кожны асобны крышталь металу анізатропны, алс бсспарад- 
кавая арыснтацыя крышталёў адзін адносна другога прыводзіць да 
таго, што мстал у цэлым нс выяўляс анізатрапіі, г. зн. уласцівасці 
яго ў сярэднім па ўсіх напрамках аднолькавыя.

8.2. Класіфікацыя крышталёў па тыпу сувязяў

Сілы, якія звязваюць паміж сабой атамы, малскулы ці іоны ў 
цвёрдым целс амаль цалкам элсктрастатычнага паходжання. Роля 
магнітных узасмадзсянняў всльмі нязначная. Сапраўды, характары- 
стыкай энсргіі элсктрастатычнага ўзаемадзсяння з’яўлясцца велічыня

2 = іо-19 Дж,J a (8.1)

дзс с — зарад элсктрона; a — міжатамная адлсгласць.
Магнітная энсргія, г. зн. энсргія ўзаемадзсяння двух элсмснтарных 

магнітных дыполяў,
2

UM ~ = 10-23 Дж,
a '

(8.2)

дзе g — элсмснтарны магнітны момант.
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3 формул (8.1) і (8.2) відаць, што роля элсктрастатычных узас- 
мадзсянняў всльмі вялікая ў параўнанні з магнітнымі(£/э»і/м ) .

Па тыпах сувязі цвёрдыя цслы дзеляць на 5 класаў: 1) іонныя; 2) 
атамныя (з кавалснтнай сувяззю); 3) мсталічныя; 4) малекулярныя; 
5) з вадароднымі сувязямі (табл. 8.1).

Таб.ііца 8.1

Тып крышталя Хімічная формула 
крышталя

Энергія сувязі, 
кДж/моль

Характэрныя 
ўласцівасці 

крыппалікаў
ІОІІНЫ NaCl

CsCI
750—920 Моцнас інфрачыр- 

вонае паглынаннс, 
малая элсктрапра- 
воднасць пры нізкіх 
тэмпературах

Атамны (з кава- 
лептнай сувяззю)

Алмаз 710—1190 Высокая цвср- 
дасць, слабая элект- 
раправоднасць пры 
нізкіх тэмпературах у 
чыстых узорах

Металічны Cu. Al, Na 110—400 Высокія цсплапра- 
воднасць і элсктрап- 
раводнасць

Малскулярны C02, °2’ N2 7,54 Нізкія тэмпсрату- 
ры плаўлення і 
кіііення, моцная 
сціскаль- 
насць

3 вадароднымі су- 
вязямі

П2О (лёд) 
HF

20 Тэндэнцыя да 
палімсрызацыі (утва- 
рлння груп з многіх 
малекул); энергія су- 
вязі паміж малску- 
ламі болыйая, чым 
паміж аналагічнымі 
малскуламі бсз вада- 
родных сувязяў

Іонныя сувязі ўзнікаюць, калі атамы валодаюць всльмі малымі 
энсргіямі іанізацыі. Такія атамы лёгка губляюць элсктроны пры 
ўзасмадзсянні з іншымі атамамі, якія маюць зроднасць да элсктронаў. 
Пры гзтым утвараюцца дадатныя і адмоўныя іоны. У іонных крышталях 
яны злучаюцца, утвараючы крышталічную рашотку. Сілы прыцяг- 
нсння паміж дадатнымі і адмоўнымі іонамі псраважаюць сілы ад- 
штурхоўвання, якія дзеіінічаюць паміж аднайменна зараджанымі 
іонамі.
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Рыс. 8.2.

Іонныя крышталі маюць два тыпа будовы. Псршы тып — крыш- 
талічная рашотка (а) і маштабная мадэль крышталя хларыду натрыю 
NaCI (б) паказаны на рыс. 8.2. Іоны Na+ і C1- размяшчаюцца па 
вуглах і цэнтрах граняў кубоў, прычым падрашоткі іонаў узасмна 
праслойваюцца. Кожны іон мас шэсць бліжэйшых суссдзяў другога 
іона. Такая крышталічная рашотка называсцца кубічнай грансцэнт- 
раванай. У крышталях NaCI адлсгласць паміж такімі іонамі складас 
5,62 • 10‘10 м.

Другі тып будовы — крышталічная рашотка крышталіка хларыду 
цэзію CsCl («) — і яго маштабная мадэль (б) прывсдзсны на рыс. 
8.3. Кожны іон гэтага крышталя змешчаны ў цэнтры куба, па вуглах 
якога знаходзіцца воссм суссдзяў супрацьлсглага знака. Такая рашотка 
называсцца кубічнай aff ёмнацэнтраванай. У крышталях CsCl адлсг- 
ласць паміж аднолькавымі іонамі роўная 4, 11 ■ 10’10 м.

Рыс. 8.3.



Іонныя крышталі валодаюць моцным інфрачырвоным паглынаннсм, 
малой элсктраправоднасцю пры нізкіх тэмпсратурах і добрай іоннай 
элсктраправоднасцю пры высокіх тэмпсратурах. Гэта абумоўлсна сілай 
сувязі паміж іонамі, а таксама высокімі тэмпсратурамі плаўлсння 
іонных крышталёў. Такія рэчывы звычайна крохкія, паколькі слізганню 
адных атамаў па другіх псрашкаджас чаргаваннс дадатных і адмоўных 
іонаў.

Атамныя крышталі складаюцца з атамаў, звязаных адзін з другім 
кавалентнай сувяззю. Яна ажыццяўлясцца дзякуючы таму, што ў 
прамсжках паміж суссднімі атамамі знаходзяцца агульныя элсктроны. 
Кожны атам, які ўдзсльнічас ў кавалснтнай сувязі, уносіць ва ўтварэннс 
сувязі ўклад у выглядзс элсктрона. Гэтыя элсктроны аказваюцца хутчэй 
агульнымі для абодвух атамаў, чым нсад’емнай часткай аднаго з іх, 
як у выпадку іоннай сувязі. Да атамных крышталёў адносяцца, на- 
праклад, крышталі алмазу. На рыс. 8.4 паказаны крышталічная струк- 
тура (а) і маштабная мадэль крышталя алмазу (б). Тэтраэдрычная 
будова — гэта вынік здольнасці кожнага атама вугляроду С утвараць 
кавалснтныя сувязі з чатырма іншымі атамамі. Гэтыя сувязі рэ- 
алізуюцца ў чатырох напрамках, якія ўтвараюць вугал 109° 30'. 
Даўжыня кожнай сувязі ў алмазс 1,54 • 1О~10 м. Акрамя алмазу, 
такімі крышталямі з’яўляюцца крэмній, германій і карбід крэмнію. 
Усе атамныя крышталі маюць высокую цвёрдасць (алмаз — самас 
цвёрдас з вядомых рэчываў) і вялікую тэмпсратуру плаўлсння. Гэтыя 
ўласцівасці адлюстроўваюць трываласць кавалснтных сувязяў. Атамныя 
крышталікі дрэнна праводзяць элсктрычны ток нават у расплаўлсным 
стане.

Метал можна ўявіць як крышталічную рашотку, якая складасцца 
з дадатных іонаў і нібы запоўнсна «газам» свабодных элсктронаў. 
Узасмадзсяннс паміж гэтым газам і дадатнымі іонамі прыводзіць да
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з’яўлсння вялікіх сіл счаплсння. Прысутнасцю такіх свабодных элек- 
тронаў можна растлумачыць добрую цсплаправоднасць і элсктрапра- 
воднасць, аптычную нспразрыстасць, высокую адбівальную здольнасць 
(павсрхнсвы бляск).

Атамы малскулаў, дзякуючы металічнай сувязі, утвараюць крыш- 
талі неабмсжаваных памсраў. Яс можна разглядаць як нснасычаную 
кавалснтную сувязь. Гэтым тлумачыцца мяккасць мсталаў у па- 
раўнанні з іоннымі і кавалентнымі крышталямі з насычанымі сувязямі.

Мсталічная сувязь узнікас, калі прыцягнсннс паміж дадатнымі 
іонамі мсталу і электронным газам значна большас, чым узасмнас 
адштурхоўваннс паміж элсктронамі.

У цэлым мсталічныя сувязі нс такія трывалыя, як кавалснтныя ці 
іонныя, хоць яны ў шмат разоў больш трывалыя за ван-дэр-ваальсавы.

Разгледзім малекулярныя крышталі з ван-дэр-ваальсавай сувяззю. 
Яна абумоўлсна слабым кароткадзсйным узасмным прыцягнсннсм ата- 
маў і малекул, якос выклікасцца сіламі Ван-дэр-Ваальса. Многія ма- 
лскулы маюць пастаянныя дыпольныя моманты. Прыкладам такіх 
крышталёў могуць быць СО2 , О2 , N2 і г. д. у цвёрдым стане. Сілы 
Ван-дэр-Ваальса ў шмат разоў слабейшыя за сілы, якія праяўляюцца 
ў іонных і кавалснтных сувязях. У выніку гэтага малскулярныя крыш- 
талі маюць нізкую тэмпсратуру плаўлсння, вялікі каэфіцыснт цспла- 
вога пашырэння, малую мсханічную трываласць, моцна сціскаюцца і 
лёгка паддаюцца ўзгонцы.

У крышталіках з вадароднымі сувязямі атам вадароду звязаны 
значнымі сіламі прыцягнсння адначасова з двума атамамі. Энсргія 
такой сувязі роўная 20 кДж/моль. Вадародная сувязь з’яўляецца важ- 
нсйшай формай узасмадзсяння паміж малекуламі вады.

На рыс. 8.5 паказана гсксаганальнае размяшчэнне малскул лёду. 
Кожную малскулу Н2О акружаюць чатыры, таму крышталі лёду маюць

Рыс. 8.5.

гранічна адкрытую структуру. Гэта 
і з’яўлясцца прычынай яго вы- 
ключна малой шчыльнасці. Па- 
колькі згусткі малекул Н2О у 
вадкім станс драбнейшыя і мснш 
стабільныя, то шчыльнасць вады 
большая за шчыльнасць лёду. 
Шчыльнасць вады расце пры па- 
велічэнні тэмпературы ад 0 да 
.4 С, паколькі вялікія згусткі ма- 
лскул Н2О распадаюцца на малыя, 
якія займаюць меншы аб’ём. Пры 
павслічэнні тэмпсратуры, пачына- 
ючы з 4 °C, шчыльнасць вады па- 
мяншаецца.
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Класіфікацыя цвёрдых цсл па тыпах сувязі всльмі ўмоўная. Многія 
цслы цяжка аднссці да таго ці іншага тыпу (напрыклад, вісмут Ві, 
мыш’як As, сурму Sb і г. д.). У крышталях графіту маюць мссца тры 
тыпы сувязі: кавалснтная і мсталічная ў мсжах аднаго пласта і ван- 
дэр-ваальсава паміж пластамі. Акрамя дзвюх крышталічных форм 
(алмазу і графіту), вуглярод сустракасцца і ў выглядзс аморфнага 
цвёрдага цсла, якос называсцца сажай. Драўнінны вугаль і кокс таксама 
па сутнасці аморфны вуглярод, хоць у вугляродных зсрнях, з якіх 
яны складаюцца, часам з’яўляюцца сляды структуры графіту. Гліна, 
тальк і слюда — прыклады сілікатаў з двухмсрнай структурай.

Тып сувязі характарызус свосасаблівас для кожнага цвёрдага цсла 
размсркаваннс элсктронаў паміж ядрамі. Веданнс тыпу сувязі, а зна- 
чыць размсркавання элсктронаў у прасторы паміж ядрамі, дазваляс 
набліжана падлічыць энсргію сувязі крышталіка, г. зн. энсргію, нс- 
абходную для раз’яднання цвёрдага цсла на атамы, малскулы ці іоны. 
Энсргія сувязі крышталікаў вызначасцца звычайна пры пакаёвай тэм- 
псратуры. Выключэннс складаюць малскулярныя крышталікі, у якіх 
энергія разглядасцца пры тэмпсратуры плаўлсння. Для іонных крыш- 
талёў тэарэтычнас і экспсрымснтальнас значэнні энсргіі сувязі пры 
0 К складаюць ~ 840 кДж/моль (напрыклад, для NaCI 765,9 
кДж/моль).

8.3. Дэфекты ў крышталях

У рэальных крышталях назіраюцца парушэнні псрыядычнасці ра- 
шоткі. Гэтыя парушэнні называюцца дэфектамі. Яны бываюць пунк- 
тавымі, лінейнымі (або дыслакацыі) і аб’ёмнымі. Разглсдзім падрабязна 
пунктавыя і лінсйныя дэфскты.

Пунктавыя дэфекты (элсмснтарныя) падзяляюцца на энсргстыч- 
ныя, элсктронныя і атамныя. Да энергетычных дэфсктаў адносяцца 
часавыя нсдасканаласці або ўзбуджаныя станы, якія выклікаюцца 
ўздзсяннсм радыацыі. Для электронных дэфсктаў характэрны лішнія 
элсктроны або іх нсдахоп. Пры атамных дэфсктах існуюць наступныя 
выпадкі: адсутнасць атамаў у вузлах крышталічнай рашоткі; наяўнасць 
атамаў у міжвузлавых становішчах; нсрэгулярнасць іх у рашотцы 
ўздоўж нскаторых ліній і г. д. Гэтыя дэфскты часта аказваюць значнас 
ўздзсяннс на фізічныя ўласцівасці цвёрдага цсла. Напрыклад, мс- 
ханічная трываласць цвёрдага цсла ў вялікай ступсні вызначасцца 
прыродай і канцэнтрацыяй дэфсктаў яго структуры. Гэта вядзс да 
ўтварэння трох асноўных тыпаў пунктавых дэфсктаў: вакансія 
(рыс. 8.6, а), замяшчэнне (рыс. 8.6, б) і ўкарансннс (рыс. 8.6, а).

Дэфскты ў крышталях з’яўляюцца як у працэсс іх росту, так і ў 
выніку розных уздзсянняў. Любос фізічнас ўздзеяннс (мсханічнас, 
радыяцыйнае, элсктрычнае, магнітнас і г. д.) на крышталь выклікас
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Рыс.8.6.

ўтварэннс дэфсктаў. Любос хімічнас ўздзсяннс таксама 
прыводзіць да ўзнікнення дэфсктаў у выглядзс прымсс- 
ных атамаў (укарансннс). Яны захопліваюцца крышта- 
лём у працэсс росту або ў выніку дыфузіі. Вакансіі і 
міжвузсльныя атамы сустракаюцца ва ўсіх крышталях. 
Мінімум дэфсктаў мае амаль дасканалы крышталь пры 
абсалютным нулі. Пры значным павышэнні тэмпсратуры 
разбурасцца сувязь і павялічвасцца колькасць дэфектаў 
(элсктронныя дэфскты, свабодныя элсктроны, дзіркі). 
Паблізу тэмпсратуры плаўлсння канцэнтрацыя такіх 
дэфсктаў можа дасягаць 1—2 % агульнай колькасці 
атамаў. Флюктуацыі цсплавога руху вядуць да псраходу 
асобных атамаў у міжвузсллі з утварэннсм вакансій. 
Пры гэтым парушаецца іх сувязь. Колькасць утвораных 
вакансій пв і міжвузсльных атамаў п м в у псршай 
прыблізнасці

па- N схр [ — UB/(kT) | і лм в = AN exp [ -UM,в/(кТ) ],

дзс N — агульная колькасць атамаў у крышталі; UB — 
энсргія, якая неабходна для вырывання атама з вузла; k — пастаянная 
Больцмана; Т — абсалютная тэмпсратура; A — колькасць 
міжвузсльных станаў на атам. Вакансіі пв у цвсрдых цслах сустрака- 
юцца часцсй, чым міжвузсльныя атамы лм в , паколькі UB < UM в .

У іонных цвёрдых рачывах, калі яны з’яўляюцца элсктрычна ней- 
тральнымі, прысутнічаюць пунктавыя дэфекты па Шоткі і па Фран- 
кслю. У кожным крышталі псраважас той або іншы дэфект. Дэфект

Рыс. 8.7.
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Рыс. 8.8.

па Шоткі ўяўляс сабой адначасовас з’яўлсннс вакансій для дадатнага 
і адмоўнага іонаў (рыс. 8.7, a), а дэфскт па Фрэнкслю — адначасовас 
з’яўлсннс міжвузсльнага дадатнага іона і вакансіі для яго (рыс. 8.7, б).

Лінейныя дэфекты бы- 
ваюць краявымі і 
вінтавымі. Краявыя дыс- 
лакацыі ўтвараюцца пры 
парушэнні правільнага 
чаргавання атамных 
плошчаў (рыс. 8.8). Калі 
адна з крышталаг- 
рафічных плоскасцсй аб- 
рывасцца ўнутры 
крышталіка, то край гэтай 
«лішняй» плоскасці 
ўтварас краявую дыслака- 
цыю. На рысунку яна па- 
казана сімвалам 1 . Каб 
зразумсць утварэннс 
вінтавой дыслакацыі, не- 
абходна ўявіць, што ў 
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крышталі на нскаторую глыбіню зроблсны разрэз і адзін з бакоў 
разрэзу зрушаны адносна другога (рыс. 8.9). Атамныя слаі ўтвараюць 
спірадь вакол дыслакацыі, чым і тлумачыцца яс назва. Пры кожным 
абходзс вакол лініі дыслакацыі (што супадас з воссю вінта ОО') гэтая 
плоскасць падымасцца ці апускасцца на адзін крок вінта. Калі з 
всктараў трансляцыі рашоткі скласці контур так, каб ён замыкаўся ў 
ідэальным крышталі, то гэты контур (тоўстая лінія), пабудаваны вакол 
лініі дыслакацыі ў дэфектным крышталі, акажацца разарваным. Вектар 
b , які неабходна правссці для таго, каб замкнуць канцы гэтага 
контуру, называсцца вектарам зруху або вектарам Бюргерса дадзснай 
дыслакацыі. Характар дыслакацыі вызначасцца вслічынёй і напрамкам 
всктара Бюргсрса. У выпадку вінтавой дыслакацыі гэты всктар 
накіраваны псрпсндыкулярна лініі дыслакацыі.

Рэальныя дыслакацыі ў крышталях звычайна ўяўляюць сабой 
камбінацыі краявых і вінтавых разнавіднасцсй.

Дэфскты моцна ўплываюць на фізічныя ўласцівасці крышталікаў. 
Яны рэзка мяняюць іх пластычнасць, вязкасць, мсжы пругкасці і 
трываласці, цсплавыя, элсктрычныя і іншыя ўласцівасці.

Дыслакацыі адыгрываюць важную ролю пры тлумачэнні пластычнай 
дэфармацыі. Трываласць цвёрдых цсл складас ўсяго ~ 0,1 % той 
трываласці, якую яны павінны былі б мсць пры дасканалых крыш- 
талічных структурах.

8.4. Механічныя ўласцівасці цвёрдых цел

У раздзслах «Кінстыка», «Дынаміка» і «Мсханіка цвёрдага цсла» 
разглядаліся паняцці масы матэрыяльнага пункта і масы абсалютна 
цвёрдага цсла. На самай справс пад уплывам вонкавых сіл рэальныя 
цвёрдыя целы мяняюць сваю форму і аб’ём. Мсханічныя ўласцівасці 
цвёрдага цела вызначаюцца сіламі сувязі, якія дзсйнічаюць паміж 
часцінкамі. Разнастайнасць сіл сувязі прыводзіць да разнастайнасці 
мсханічных уласцівасцсй: адны цвёрдыя цслы пластычныя, другія — 
крохкія. Звычайна мсталы, у якіх сілы сувязі вызначаюцца калск- 
тыўным дзсяннсм элсктронаў праводнасці, больш пластычныя, чым 
дыэлсктрыкі. Напрыклад, дэфармацыя мсдзі пры пакаёвай тэмпсратуры 
ў момант разрыву дасягас дзссяткаў працэнтаў, а камснная соль 
разбурасцца бсз назірасмай дэфармацыі (крохкасць).

У пэўных мсжах нагрузкі ва ўсіх цвёрдых цслах назірасцца лінсйная 
залсжнасць паміж сілай расцягвання або сціскання, якая прыкладзсна 
да цсла ў формс стрыжня, і даўжынёй цсла Д/. Велічыня А/ залсжыць 
ад памсраў стрыжня, матэрыялу, з якога ён зроблсны, і значэння 
сілы. Паводлс закону Гука,
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або

Е
5 = Е~Г

о- = Ес, (8.3)

дзс F— сіла; S — плошча папярочнага сячэння стрыжня; Е — модуль 
пругкасці (модуль Юнга); I — пачатковая даўжыня стрыжня; Д/ — 
абсалютнас павслічэннс (пакдрочаннс) даўжыні стрыжня пад дзсяннсм 
вонкавай сілы; <т - F/S — нармальнас напружаннс; е = Д/// — 
адноснас падаўжэннс (пакарачэннс).

3 формулы (8.3) вынікас, што напружаннс прапарцыйнас адноснаму 
падаўжэнню. Модуль Юнга роўны стасунку прыкладзснага напружання 
да выкліканага ім адноснага падаўжэння: Е = о7е. У гэтых умовах 
дэфармацыя называсцца пругкай. Для ідэальнага крышталя вобласць 
пругкай дэфармацыі павінна была б распаўсюджвацца аж да разбу- 
рэння, прычым мяжа трываласці <гтр павінна была б адпавядаць сілам 
сувязі паміж атамамі. Аднак пры вялікіх нагрузках рэакцыя цвёрдага 
цсла істотна залсжыць ад дэфсктнасці 
ўзору. Разбурэннс цвёрдага цсла па- 
чынасцца ў найбольш слабых мссцах. 
На рыс. 8.10 прывсдзсны графік за- 
лсжнасці адноснага падаўжэння ад 
напружання. Дэфармацыя застасцца 
пругкай да напружання сг0 (адрэзак 
ОЛ). Калі о- > <г0 , закон Гука нс 
выконвасцца. Пасля зняцця напру- 
жання сГц дэфармацыя будзс памян- 
шацца па прамой ВВ'. Напружанне 
(гц, якос адпавядас пункту В, назы- 
васцца лімітам цякучасці. За мяжой 
цякучасці дэфармацыя павялічвасцца 
пры пастаянным напружанні. У кан- 
цы вобласці цякучасці назірасцца нс- 
каторас паляпшэннс трываласці ў 
пункцс С. Пры далсйшай дэфармацыі настас разбурэннс матэрыялу. 
У табл. 8.2 прывсдзсны мсханічныя характарыстыкі ідэальных і рэ- 
альных крышталёў.

Залсжнасць мсханічных уласцівасцсй цвёрдых цсл ад стану крыш- 
таля дазваляс кіраваць мсханічнымі ўласцівасцямі шляхам іх апра- 
цоўкі. Напрыклад, спсцыяльна апрацаваная сталь вытрымлівас нагрузкі 
ад 3 да 5 ГПа, а звычайная сталь таго ж хімічнага складу — нс 
больш за (400—500) МПа.

G.

Мяжа трыВаласці

МЯжа цякучасці

О В

] Мяжа
/ пругкасці

/

Рыс. 8.10.

р ДІ
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Табліца 8.2

Крышталі Мяжа трываласці, 
МПа

Ііругкая дэфар.ма- 
цыя, %

Пластычііая дэфар- 
мацыя, %

Ідэалыіыя (1,5—2) • 104 1 — 15 0

Рэальныя (мста- 
лы)

1—10 10*2 10—100

Пругкія ўласцівасці ізатропных цел (у прыватнасці, полікрышталёў) 
апісваюцца дзвюма велічынямі — модулем Юнга Е і каэфіцыснтам 
Пуасона %. Гэтыя вслічыні характарызуюць рэакцыю на расцягнсннс 
(сцісканнс) узору ў выглядзс аднароднага стрыжня. Для сталі і коўкага 
жалеза Е = 206 ГПа. 3 умовы ўстойлівасці нсдэфармаванага стану 
вынікас, што Е > 0, a —1 < у < 1/2. Аднак у прыродзс нс выяўлсны 
цслы з адмоўным каэфіцыснтам Пуасона.

Модуль Юнга і каэфіцыснт Пуасона вызначаюць хуткасць рас- 
паўсюджвання гукавых хваль у ізатропным цслс:

___ £(1 ~ /)____ 
Р(1 +у)(1 — 2у)

Е 
2р (1 + а)

дзс і г?| । — хуткасці распаўсюджвання папярочнай і падоўжнай 
гукавых хваль адпавсдна; р — шчыльнасць цсла.

Всданнс сувязі паміж дэфармацыямі і напружаннямі дазваляс вы- 
рашаць канкрэтныя практычныя задачы аб размсркаванні напружанняў 
і дэфармацый у цслах, адрозніваць іх формы (бэлькі, пласціны, аба- 
лонкі і да т. п.) пры разнастайных нагрузках (выгінаннс, кручэннс).

8.5. Паняцце аб вадкіх крышталях

Рэчыва можа існаваць у чатырох станах: цвёрдым, вадкім, газапа- 
добным і плазмснным. Аднак нскаторыя арганічныя матэрыялы псра- 
ходзяць з цвёрдага стану ў вадкасць нс адразу, а звсдваюць шэраг 
псраходаў, якія ўключаюць новыя фазы. У іх у пэўным інтэрвалс 
тэмпсратур праяўлясцца анізатрапія фізічных уласцівасцсй. Такія рэ- 
чывы называюць вадкімі крышталямі (мезаморфнымі фазамі, ад грэч. 
«мсзас», што азначас «прамсжкавы»). Гэтыя фазы ўзнікаюць у ас- 
ноўным у тых арганічных злучэннях, малскулы якіх маюць па- 
доўжаную палачкападобную форму. Яны ўтвараюцца нс толькі пры 
награванні пэўных арганічных рэчываў, алс і пры растварэнні нска- 
торых злучэнняў, напрыклад, алсату калію ў сумссі вады і спірту. 
Разглсдзім, чым адрозніваюцца вадкія крышталі ад вадкасці. У крыш- 
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талі малскулы, атамы або іоны размяшчаюцца ў вузлах прасторавай 
рашоткі. У вадкасці часцінкі ў гэтым сэнсс нс ўпарадкаваныя. Найбольш 
відавочная розніца мсханічных уласцівасцсй крышталёў і вадкасцсй 
заключасцца ў наступным: вадкасць лёгка цячэ. Вадкія крышталі 
знаходзяцца ў пэўным інтарвалс тэмпсратур. Напрыклад, пара- 
азоксіанізол валодас ўласцівасцямі вадкіх крышталёў у тэмпературным 
інтэрвалс 114—135 °C; дыбснзальбснзідзін — 234—260, этылавы эфір 
азоксібензойнай кіслаты — 100—120 °C і г. д. Пры больш нізкіх 
тэмпсратурах рэчыва псратварасцца ў цвёрды крышталь, пры больш 
высокіх — у звычайную ізатропную вадкасць.

Адрозніваюць тры тыпы вадкіх крышталёў: нсматычныя, халсстэ- 
рычныя і смяктычныя.

У нскаторых вадкіх крышталях можна назіраць пад мікраскопам 
наяўнасць мікраструктур у выглядзс нітак, канцы якіх свабодныя або 
звязаныя са сцснкай ёмістасці, у якой знаходзіцца даслсдусмас рэчыва. 
Такія рэчывы адносяцца да групы нематычных вадкіх крышталёў або 
нсматыкаў (ад грэч. «нсма» — нітка). Арыснтацыя воссй малскул у 
гэтых крышталях паралсльная, аднак яны нс ўтвараюць асобныя пла- 
сты. Доўгія восі малскул ляжаць уздоўж ліній, 
паралсльных пэўнаму напрамку. На рыс. 8.11 
схсматычна паказана будова нсматычнага вад- 
кага крышталя. Цэнтры мас малскул размсш- 
чаны хаатычна. Далёкі парадак назіраецца 
толькі ў дачынснні да арыснтацыі малскул.

Другую групу вадкіх крышталёў, якія ад- 
розніваюцца сваімі фізічнымі і псрш за ўсё 
аптычнымі ўласцівасцямі, складаюць халестэ- 
рычныя вадкія крышталі — халестэрыкі. Да 
іх налсжаць галоўным чынам вытворныя халс- 
стэрыну. Сам халсстэрын нс мас мсзаморфнай 
фазы. Будова халсстэрычных вадкіх крышталёў 
крыху адрознівасцца ад нсматычных. У халс- 
стэрычных вадкіх крышталях малскулы раз- 
мсшчаны ў пластах. Аднак доўгія восі малскул 
паралсльныя плоскасці пластоў, а іх размяш- 
чэннс ў мсжах пласта нагадвас нсматычныя 
вадкія крышталі. Пласты ў халсстэрычных 
вадкіх крышталях з’яўляюцца монамалскуляр- 
нымі (пласт таўшчынёй у адну малекулу). Мо- 
намалскулярныя пласты маюць аналагічнас 
размяшчэннс малскул з той розніцай, што пры 
псраходзс ад пласта да пласта напрамак псра- 
важнай арыснтацыі доўгіх восяў малскул па- 
варочвасцца на нсвялікі вугал і тым самым 

Рыс. 8.1!

Рыс. 8.12.

177



ІІІІІІІІІІІІІ ///////////
ШМШ///////////

ІІІІІІІІІІІІІ//ЖГ
Рыс. 8.13.

малскуламі ў асобным пласцс

апісвас спіраль. На рыс. 8.12 паказаны схсматычны відарыс будовы 
халсстэрычнага вадкага крышталя. Спіраль або, як яс называюць, 
псрыядычная рашотка халсстэрычнага вадкага крышталя дзіўная тым, 
што выразнас чаргаваннс ў ёй датычыць толькі арыентацыі малскул. 
Паводзіны ж малскул у нсматычным пласцс значна больш свабодныя. 
Яны могуць псрамяшчацца, мяняцца, г. зн. халсстэрычная вадкасць 
можа цячы ўздоўж пластоў, але спіраль пры гэтым захоўваецца.

Трэцюю групу складаюць смяктычпыя вадкія крышталі. Яны 
ўпсршыню былі выяўлсны ў мылс (ад грэч. «смсгма» — мыла). У 
такіх крышталях выцягнутыя малскулы размсшчаны паралсльна і 
ўтвараюць смяктычныя монамалскулярныя пласты (рыс. 8.13). Як 

відаць з рысунка, гэтыя пласты ля- 
жаць адзін над другім на аднолькавай 
адлсгласці, яны рухомыя, лёгка псра- 
мяшчаюцца паралсльна адзін аднаму. 
Тэмпсратура фазавага псраходу ў мс- 
заморфны стан павінна быць дастат- 
кова высокай, каб парушыць сувязь 
паміж радамі, але не парушыць яс 
паміж малскуламі, размсшчанымі на 
блізкай адлсгласці. Калі сувязь паміж 

парушана, то рэчыва ў мсжах пласта 
паводзіць сябс як двухмсрная вадкасць. Па мсры памяншэння тэмпс- 
ратуры ўпарадкаваннс малекул пласта павялічвасцца. Пры дастаткова 
нізкіх тэмпсратурах назіраецца ўпарадкаваннс не толькі малскул у 
пластах, алс і саміх пластоў. Пры далейшым паніжэнні тэмпсратуры 
вадкасць у мсзаморфнай фазс можа ператварыцца ў цвёрдас крыш- 
талічнас цсла.

Існус нскалькі тыпаў смяктычных вадкіх крышталёў, алс ўсс яны 
маюць агульную рысу — наяўнасць смяктычных плоскасцсй (пластоў). 
Такім чынам, мы бачым, што ў напрамку, псрпсндыкулярным плоскасці 
пластоў, ёсць упарадкаванасць, як і ў цвёрдым крышталі. Таму смяк- 
тычныя вадкія крышталі можна называць цвёрдымі крышталямі ў 
адным напрамку. Калі параўнаць смяктычныя, нсматычныя і халсстэ- 
рычныя вадкія крышталі, то самая большая ўпарадкаванасць назірасцца 
ў смяктычных крышталях. Таму нс дзіўна, што смяктычная фаза па 
тэмпсратурнай шкалс суседнічас з цвёрдым крышталём.

Вадкія крышталі па ступсні малскулярнай упарадкаванасці займа- 
юць прамсжкавас становішча паміж цвёрдымі крышталямі і ізатропнымі 
вадкасцямі. Смяктычная фаза мас больш высокую ступснь парадку ў 
параўнанні з нсматычнай. Гэта, відаць, тлумачыцца тым, што раз- 
мсркаваннс цэнтраў малскулярнага ўзасмадзсяння ў малскулах нсма- 
тычных вадкіх крышталёў больш раўнамсрнас па іх даўжыні.

Адно і тос ж рэчыва можа пачаргова знаходзіцца ў дзвюх мсза- 
морфных фазах. Пры гэтых тэмпсратурны інтэрвал смяктычнага стану 
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ляжыць ніжэй за інтэрвал нематычнай фазы. Фазавыя псраходы ў 
вадкіх крышталях заўсёды адбываюцца ў пэўным парадку: 1) цвёр- 
дакрышталічная фаза смяктычная нсматычная^ ізатропна-вадкая; 
2) цвёрдакрышталічная 2 смяктычная $ ізатропна-вадкая. У пунктах 
псраходу мас мссца скачкападобнас змянсннс ступені ўпарадкаванасці 
і адбывасцца фазавы псраход псршага роду.

Разглсдзім нскаторыя агульныя ўласцівасці вадкіх крышталёў. Па- 
псршас, усе тыпы гэтых крышталёў валодаюць двайным прамснспра- 
ламлсннсм святла. Пры дапамозс двухпрамснспраламлсння можна 
ідэнтыфікаваць мсзаморфны стан. Па-другос, для халсстэрычных вадкіх 
крышталёў характэрна вярчэннс плоскасці палярызацыі. Такую 
ўласцівасць праяўляюць нскаторыя цвёрдыя крышталі і растворы ап- 
тычна актыўных рэчываў (напрыклад, цукры). Па-трэцяс, наяўнасць 
у вадкіх крышталях далёкага парадку ў арыснтацыі малскул выклікас 
анізатрапію элсктрычных і магнітных уласцівасцсй, у адрознсннс ад 
цвёрдых цсл сілы міжмалскулярнага ўзасмадзсяння тут значна сла- 
бсйшыя. Па-чацвёртас, змянсннс структуры вадкіх крышталёў залс- 
жыць ад нязначных тэмпсратурных хістанняў або мсханічных 
уздзсянняў на іх. Пры гэтым адбывасцца змянсннс іх аптычных 
уласцівасцсй (змянсннс ступсні прапускання і адбіцця святла, кругавога 
дыхраізму, двухпрамснспраламлсння, аптычнай актыўнасці і афар- 
боўкі).

Такім чынам, трэба адзначыць, што характэрнай асаблівасцю рэ- 
чываў, якія знаходзяцца ў вадка-крышталічным станс, з’яўлясцца тос, 
што ў пэўным інтэрвалс тэмпсратур для іх адначасова характэрны і 
ўласцівасці вадкасцсй (вялікая цякучасць, здольнасць знаходзіцца ў 
кроплспадобным станс, Зліццс кропсль пры судакрананні і інш.) і 
цвёрдых крышталічных цсл (анізатрапія). Многія фізічныя ўласцівасці 
вадкіх крышталёў лёгка паддаюцца кіраванню, асабліва гэта датычыць 
халсстэрычных крышталёў. Таму яны шырока выкарыстоўваюцца ў 
розных галінах тэхнікі, біялогіі, мсдыцыны і г. д.

8.6. Цеплавое пашырэнне цвёрдых цел

Цвёрдыя цслы, як вядома, пры награванні пашыраюцца. Колькасна 
цсплавое пашырэннс апісвасцца формулай

I = /0(1 + а\Т),

дзс I — лінсйныя памсры цсла ў залсжным напрамку пры тэмпсратуры 
Т; /0 — тыя ж памсры пры тэмпсратуры, прынятай за пачатак адліку; 
КТ — розніца тэмпсратур; a — каэфіцыснт лінсйнага пашырэння.

179



Калі цсла з’яўлясцца полікрышталём, тоаналагічная формула спра- 
вядлівая для аб’ёмнага пашырэння цсла

V = vo(l + [^T),

дзе Р = За — каэфіцыснт аб’ёмнага пашырэння.
Прычыну цсплавога пашырэння цвёрдых цсл натуральна шукаць 

у цсплавым руху іх атамаў. Павышэннс тэмпсратуры прыводзіць да 
павслічэння энсргіі цсплавога руху, г. зн. цсплавых хістанняў атамаў 
у рашотцы цвёрдага цела. Пры гэтым, згодна з класічнымі ўяўлсннямі, 
узрастас амплітуда цсплавых хістанняў. Аднак гэта нс можа вытлу- 
мачыпь з’яву цсплавога пашырэння цвёрдых цсл.

Неабходна прыняць пад увагу характар сіл, якія дзсйнічаюць паміж 
атамамі. Хны абумоўліваюць хістанні атамаў каля становішча раўнавагі.
Калі б усс гэтыя сілы былі квазіпруткімі, г. зн. прапарцыйнымі 

змяшчэнню атамаў са становішча 
раўнавагі, то цсплавой раўнавагі нс 
было б. У сапраўднасці гэтыя сілы 
ангарманічныя. Гэта і абумоўлівас 
цсплавос пашырэннс. Разглсдзім змя- 
нсннс крывой патэнцыяльнай энсргіі 
Ер у залсжнасці ад адлсгласці г паміж 
часцінкамі (атамамі, малскуламі або 
іонамі) у цвёрдым цслс і параўнасм 
яс з крывой сілы ўзасмадзсяння дзвюх 
часцінак F (рыс. 8.14). У выпадку 
раўнавагі (адлегласць г0) сілы пры- 
цягнення і сілы адштурхоўвання 
роўныя паміж сабой. Стан часцінкі 
(або цэнтр хістанняў) адпавядае 
мінімуму патэнцыяльнай энсргіі. 
Крывая Ер (г) асімстрычная адносна 
мінімуму. Па гэтай прычынс хістанні 
часцінак у вузлах крышталічнай ра- 
шоткі будуць мсць ангарманічны ха- 
рактар. Пры пэўнай тэмпсратуры 

часцінкі валодаюць пэўнай энсргіяй Е\ . Пры тэмпсратуры Т2 (Т2 > 
> Т1 ) будзс ўзрастаць энсргія Е2 Пункт, які дзсліць папалам кожную 
з гэтых прамых, вызначас адпавсдны стан раўнавагі. Пры павслічэнні 
энсргіі хістальнага атама становішча цэнтра хістанняў змяшчасцца • 
ўправа (штрыхавая лінія). Такім чынам, пры награванні ўзрастас 
адлсгласць паміж цэнтрамі хістанняў атамаў, г. зн. паміж вузламі 
рашоткі, што і прыводзіць да цсплавога пашырэння цвёрдых цсл.
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8.7. Цеплаёмістасць цвёрдых цел

Праблсма цсплаёмістасці цвёрдых цсл знаходзіцца ў цсснай сувязі 
з многімі іншымі асноўнымі пытаннямі дынамікі крышталічнай рашоткі. 
Задоўга да з’яўлсння кінстычнай тэорыі французскія фізікі П. Дзюлонг 
і А. Пці экспсрымснтальна ўстанавілі, што атамная цсплаёмістасць 
аднаатамных крышталёў пры пакаёвай тэмпсратуры всльмі блізкая да 
значэння

Су = 25 Дж/ (моль • К)

і мала мянясцца з павышэннсм тэмпсратуры. Пазнсй было ўстаноўлсна, 
што цсплаёмістасць пры нізкіх тэмпсратурах, блізкіх да абсалютнага
нуля, рэзка мянясцца: яна прама прапарцыйная Т для дыэлсктрычных 
крышталёў і Т для мсталаў. На рыс. 8.15 прывсдзсны экспсрымсн- 
тальныя тэмпсратурныя залсжнасці цеплаёмістасці свінцу, алюмінію, 
крэмнію і вугляроду (алмазу).

Рыс. 8.15.

Для тлумачэння вынікаў экспсрыментаў па вывучэнні тэмператур- 
ных уласцівасцсй цсплаёмістасці цвёрдых цсл было прапанавана нс- 
калькі мадэляў. Разглсдзім класічную тэорыю цсплаёмістасці цвёрдых 
цсл.

Паводлс класічнай малскулярна-кінстычнай тэорыі будовы цвёрдых 
цел, аднаатамны крышталь можна ўявіць як сукупнасць атамаў, якія 
хістаюцца ў вузлах крышталічных рашотак пад уплывам квазіпругкіх 
сіл. На кожную ступснь свабоды атама, які знаходзіцца ў вузлс 
крышталічнай рашоткі, прыходзіцца наступная колькасць энсргіі: 
кінстычнай кТ/21, патэнцыяльнай к.Т/2. У цэлым на адну ступень 
свабоды прыпадас энсргія, роўная кТ. Кожны атам валодас трыма 
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ступснямі свабоды. Сярэдняя ўнутраная энсргія такога атама складас 
ЗкТ. Памножым гэтую вслічыню на колькасць часцінак у 1 моль 
цвёрдага цсла, г. зн. на пастаянную Авагадра і знойдзем малярную 
ўнутраную энсргію U Іп цвёрдага цсла пры тэмпсратуры Т:

U„, = NK3kT = 3 RT, (8.4)

дзс R — малярная газавая пастаянная.
Малярная цспласмістасць пры пастаянным аб’ёмс Cv = (dUm /8T)V. 

Тады з формулы (8.4) масм

Су = 3/?, (8.5)

што адпавядас закону Дзюлонга і Пці. Зазначым, што ў выпадку 
цвёрдых цсл цсплаёмістасці пры пастаянных аб’ёмс і ціску ад- 
розніваюцца нязначна. Сапраўды, малярная цсплаёмістасць пры пас- 
таянным ціску С р на 3—5 % вышай, чым Ср Гэта тлумачыцца тым, 
што ў яс ўваходзіць, акрамя змянення ўнутранай энергіі, работа, 
звязаная з павслічэннсм аб’ёму. Таму ў далсйшым нс будзсм удак- 
ладняць, пры якіх умовах бярэцца цсплаёмістасць.

Закон Дзюлонга і Пці (8.5) выконвасцца для большасці цвёрдых 
цсл пры пакаёвай тэмпсратуры і нс выконвасцца для такіх лёгкіх 
элсмснтаў, як алмаз, бсрылій, бор, крэмній і алюміній. Гэтыя рэчывы 
маюць пры пакаёвай тэмпсратуры цсплаёмістасць, якая значна меншая, 
чым 3R. 3 павышэннсм тэмпсратуры малярная цеплаёмістасць 
набліжасцца да 3R. Акрамя гэтага, у выпадку нізкіх тэмпсратур 
назіраюцца значныя адхілснні ад закону Дзюлонга і Пці. Пры 
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набліжэнні да тэмпсратуры абсалютнага нуля цсплаёмістасці ўсіх цвёр- 
дых цсл імкнуцца да нуля (рыс. 8.16). Такім чынам, класічная тэорыя 
цеплаёмістасці цвёрдых цел мас вельмі абмсжаваную вобласць пры- 
мянсння нават у выпадку прасцейшых атамных рашотак. Строгую 
тэорыю цсплаёмістасці можна пабудаваць толькі на базс квантавай 
мсханікі.

8.8. Паняцце аб квантавай цеплаёмістасці 
цвёрдых цел

Выкарыстаннс квантавых уяўлснняў дазволіла значна палспшыць 
тэорыю цсплаёмістасцей цвёрдых цсл. Псршая работа ў гэтым напрамку 
была выканана А. Эйнштэйнам. У аснову сваёй тэорыі А. Эйнштэйн 
паклаў досыць грубую мадэль цвёрдага цсла. Ен прапанаваў лічыць, 
што атамы ў рашотцы робяць нсзалсжныя адно ад другога пругкія 
хістанні. Згодна з гэтай мадэллю, цсплавыя ўласцівасці рашоткі, якая 
складасцца з N атамаў, можна разглядаць як уласцівасці нсзалсжных 
гарманічных хістанняў (3 ), якія маюць адну і тую ж уласную
часціню хістанняў v. Існаваннс нулявой энсргіі хістанняў было 
ўстаноўлсна значна пазнсй, пасля стварэння квантавай мсханікі. На 
асновс гэтых уяўлснняў выпрамсньвальнас цсла ўяўляс сабой набор 
хістальных атамаў — асцылятараў. Асцылятар можа знаходзіцца ў 
станах з энсргіяй Еп , прычым

Еп = nhv , (8.6)

дзс п = 0, 1, 2, ... цэлы лік; h — пастаянная Планка; v — часціня 
хістанняў асцылятара.

Колькасць асцылятараў N(En) у розных станах вызначаецца паводлс 
закону размеркавання Больцмана (2.73):

N(En) = No exp ( - . (8.7)

Выкарыстоўваючы формулу (8.7), падлічым сярэднюю энсргію кван- 
тавага асцылятара:

< Екв

00

11=0______________
00

п=0

(8.8)
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Падставім у формулу (8.8) замсст Ец і N(En ) іх значэнні з выразу 
(8.6) і (8.7) і атрымасм

h у
fhv 

exp ) - 1
<S.9>

У крышталі асцылятар трэба лічыць трохмсрным.Памножым (8.9) на 
3^д і будзсм мсць форму ўнутранай энсргіі 1 моль крышталіка:

3 h v
IJ = --------- ----------

Iexp “
(8.10)

Прадыферэнцусм выраз (8.10) па тэмпсратуры і атрымаем формулу
малярнай цсплаёмістасці крышталя:

, ,hv 2 ,hv ) cxp )

г Лv \ 1 12[CXp(j^) - 1 I
(8.11)

3 улікам парамстра 0Э = hv/k (тэмпсратура Эйнштэйна). 
Формула (8.11) прымс выгляд

Су 3R (т)2
0, 

ехР (у)
2[cxp - 1 I2

(8.12)

Ск t/Г

Выраз (8.12) значна лспш стасусцца з экспсрымснтальнымі данымі, 
чым формула класічнай цсплаёмістасці цвёрдых цсл (8.5). У прыват- 
насці, пры нізкіх тэмпсратурах (Т « 0Э ) формулу (8.12) можна 
запісаць у выглядзс

, 0., ч 2

Су = 3R схр(-у ). (8.13)

' I
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3 (8.13) вынікас, што пры 7 -> 0 цсплаёмістасць Су будзс імкнуцца 
да нуля па экспанснцыйным законе. У сапраўднасці цсплаёмістасць 
дыэлсктрычных крышталёў мяняецца паблізу абсалютнага нуля нс 
экспанснцыйна, а па законс Т . Такім чынам, тэорыя Эйнштэйна нс 
дас колькаснай згоды з экспсрымснтам.

Для малых порцый энсргіі (пры нармальных умовах), калі дыск- 
рэтнасць знсргіі робіцца нсістотнай, hv « кТ. У гэтым выпадку класічная 
мсханіка і квантавая прыводзяць да аднолькавых вынікаў. Як вядома, 
пры hv « кТ exp (hv/(кТ)) = 1 + hv /(кТ) . Падстаўляючы ў формулу 
(8.9) замсст cxp(hv/(kT)) яго значэннс, атрымаем < ЕКІ1 > = кТ. Тады 
з формулы (8.12) знойдзсм Су = 3R, г. зн. закон Дзюлонга і Пці.

Далсйшае ўдасканалснне тэорыі цсплаёмістасцсй крышталёў было 
ажыццёўлсна П. Дэбасм. Ён прапанаваў разглядаць сукупнасць атамаў 
крышталя як пругкас асяроддзе. Гэтас асяроддзс абмсжавана памсрамі 
крышталя, у якім калектыўныя хістанні атамаў уяўляюцца супср- 
пазіцыяй асабістЬіх тыпаў хістанняў такога асяроддзя. Будзсм лічыць, 
што крышталь мас форму куба з рабром L. П. Дэбай разглядаў 
крышталь як сістэму пругка звязаных адзін з адным атамаў, што 
валодас ЗЛ\ ступснямі свабоды. Гэта дало магчымасць атрымаць пры 
нізкіх тэмпсратурах Т формулу для ўнутранай энсргіі крышталя:

Q 4
NAkT%3 , (8.14)

дзс 0/j = — тэмпература Дэбая; vmax — максімальная часціня
пругкіх хістанняў атамаў у крышталі.

Прадыферэнцусм выраз (8.14) па Т, атрымасм

Су = | , (8.15)

г. зн. цсплаёмістасць пры нізкіх тэмпсратурах у аднаатамным крышталі 
мянясцца прапарцыйна Т3 . Формула (8.15) добра выконвасцца пры 
нізкіх тэмпсратурах. На рыс. 8.16 паказана залсжнасць Су ад T/eD 
паводлс тэорыі Дэбая для ўсіх рэчываў.
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9. РАЎНАВАГА ФАЗ 1 ФАЗАВЫЯ
ПЕРЛХОДЫ

Калі рэчыва псраходзіць з адной фазы ў другую, то такі пераход 
называецца фазавым пераходам або фазавым псратварэннсм. У якасці 
прыкладу можна прывссці псраход газу ў вадкасць, вадкасці ў цвёрдас 
цсла, металу з фсрамагнітнага стану ў парамагнітны, са звышправод- 
нага ў нсправодны і г. д. Змянснне агрэгатнага стану рочыва — гэта 
прыватны выпадак фазавага пераходу. Дзвс або нскалькі фаз будуць 
знаходзіцца ў раўнавазс, калі масы адных фаз нс будуць павялічвацца 
за кошт другіх.

9.1. Раўнанне Клапейрона—Клаўзіуса

Разглсдзім тэрмадынамічную сістэму, якая складасцца з вадкасці 
і насычанай пары. У гэтым выпадку малскулы бсспсрапынна псрахо- 
дзяць з вадкасці ў пару і наадварот. Паўстас пытаннс: пры якіх умовах 
магчыма раўнавага гэтай сістэмы? Умовай раўнавагі дзвюх фаз (вадкай 
і пары) з’яўлясцца роўнасць іх удзсльных тэрмадынамічных патэн- 
цыялаў: <ро (р, Т) = <р„ (р, Т). Выкарыстоўваючы другі пачатак 
тэрмадынамікі, можна ўстанавіць залсжнасць паміж ціскам насычанай

Рыс. 9.1.

пары, тэмпсратурап, цсплынсн выпа- 
рэння і змянсннсм аб’сму пры псра- 
ходзс рэчыва з вадкага ў парападобны 
стан.

Дапусцім, што рабочас рэчыва вад- 
касць — насычаная пара выконвас бя- 
сконца малы абарачальны цыкл Карно. 
Пачатковы стан сістэмы пакажам пун- 
ктам 1 (рыс. 9.1). Правядзём пашы- 
рэнне сістэмы пры пастаяннай 
тэмпсратуры Т са стану 1 у стан 2. 
Пры гэтым нскаторая вадкасць масай 
m выпарыцца і пяройдзс ў стан насы-
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чанай пары пры ціску р.Такім чынам, адбудзсцца ізабарна-ізатэрмічнас 
пашырэннс (крывая 1—2 ). Для таго, каб гэтае пашырэннс праходзіла 
пры пастаянным ціску і пастаяннай тэмпсратуры, сістэма павінна 
паглынуць ад награвальніка цеплыню Qt ,якая роўная цсплыні выпа- 
рэння, г. зн.

Qi = m2 , (9.1)

дзс A — удзсльная цсплыня псраўтварэння вадкасці. 
Павслічэннс аб’ёму ДІ7 на ўчастку 1—2

LV = mV„ - тУв = m(Vn - Кв) ; (9.2)

дзс Уп — удзельны аб’ём пары; Ув — удзсльны аб’ём вадкасці.
Са стану 2 сістэма адыябатна псраходзіць у стан 3 з меншай 

тэмпсратурай Т — Д71 (крывая 2—3). Са стану 3 сістэма ізабарна- 
ізатэрмічна сціскасцца пры тэмпсратуры Т — ДГ да стану 4. Пры 
гэтым частка пары масай m кандэнсуецца, вылучасцца цсплыня Q2 • 
Яна перадасцца халадзільніку. Са стану 4 сістэма адыябатна сціскаецца 
да першапачатковага стану 1 (крывая 4—1). Казфіцыснт карыснага 
дзсяння цыкла 1—2—3—4—1

Q\ - Ql A A
7/1 “ Qi " ’ (9.3)

дзс LA — работа, якая выконвасцца пры ізабарным працэсс. Яна, 
паводлс формулы (3.2) з улікам выразу (9.2)

LA = Д р A V = L,pm (Уп - ) . (9.4)

Падставім у формулу (9.3) замсст ДА і Qj іх значзнні згодна з (9.4) 
і (9.1):

3 другога боку, для цыкла Карно каэфіцыснт карыснага дзсяння
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Т\-Т2 \т
7/2 ?! Т ’ (9.6)

На падставс тэарэмы Карно (гл. § 5.5) прыраўняем правыя часткі 
формул (9.5) і (9.6):

_ Д Т 07
I - т ' (У-О

Псраходзім да ліміту ў выразс (9.7) і атрымлівасм

dp _ ____ 2____
dT - nvn-va) • (9.8)

Формула (9.8) была ўпсршыню атрымана ў 1834 г. французскім 
інжынсрам Б. Клапсйронам для цыкла, у якім рабочым рэчывам была 
сістэма вадкасць — насычаная пара. У далейшым такую ж формулу 

вывсў Р. Клаўзіус на падставе другога па- 
чатку тэрмадынамікі. Таму раўнанне носіць 

. назву раўнання Клапейрона—Клаўзіуса. Гэ-
/ тас раўнанне дазваляе знайсці тэмпсратуру 

Вадкасць / фазавага псраходу вацкасці ў насычаную 
/ пару ў залсжнасці ад ціску. 3 дапамогай
/ формулы (9.8) можна таксама разлічыць
/ Пара удзсльную (або малярную) цеплыню па- 

• раўтварэння і ўдзельныя (або малярныя)
аб’ёмы вадкасці і пары, якія характарызу- 

о т юць рэчыва пры пераходзе вадкасці ў пару.
Рыс. 9.2. Удзельны аб’ём пары Уп заўсёды болыпы

за ўдзсльны аб’ём вадкасці Ув. Таму ў 
раўнанні (9.8) dp/(dT) > 0. Гэта азначае, што ціск насычанай пары 
ўзрастас з павслічэннем тэмпсратуры (рыс. 9.2). У кожным пункце 
крывой р(Т) магчыма раўнавага дзвюх фаз: вадкасці і насычанай 
пары.

9.2. Плаўленне і крышталізацыя

Пры плаўлснні цвёрдага крышталічнага цела знікас далёкі парадак 
размяшчэння атамаў, малекул або іонаў.

Крышталічныя цслы маюць пэўную тэмпсратуру плаўлення 7’пл 
(рыс. 9.3, а). Псршапачаткова награванне цвёрдага цела суправаджа- 
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сцца павышэннсм яго тэмпсратуры (адрэзак 1—2). Пры дасягненні 
тэмпературы плаўлсння (пункт 2) далсйшы рост тэмпсратуры спыніцца, 
нягледзячы на падвядзснне да цсла колькасці цсплыні (адрэзак 2—3) 
Q = тХ, дзе т — маса цсла, якос плавіцца; X — удзсльная цсплыня 
плаўлення. Падведзсная цеплыня затрачвасцца на плаўлсннс крыш- 
таля. Пасля таго як цвёрдае цела расплавіцца (пункт 3), тэмпсратура 
вадкасці пры далсйшым награванні пачынас зноў расці (адрэзак 3—4).

У цвёрдым крышталічным цслс псраход ад далёкага парадку да 
блізкага (або наогул да бсспарадку) звязаны з парушэннем сувязеў, 
больш ці менш аднолькавых па сілс. Пры павышэнні тэмпсратуры 
цсла (адрэзак 1—2) павялічваецца энергія яго атамаў, малскул або 
іонаў. Іншымі словамі, з ростам тэмпературы Т павялічваецца кан- 
цэнтрацыя вакансій у крышталічнай рашотцы цсла:

л , U .
N “

дзс п/N — доля вакантных вузлоў; U — энсргія актывацыі ўтварэння 
вакансій; к — пастаянная Больцмана.

Пры тэмпературы плаўлення (лінія 2—3) канцэнтрацыя вакансій 
дасягае крытычнага значэння. Пры гэтым рашотка распадаецца на 
лёгкарухомыя субмікраскапічныя вобласці. Гэтыя вобласці маюць звы- 
чайна тое ж размяшчэнне атамаў, малскул або іонаў, што і зыходны 
крышталь, але яны статычна бсспарадкава арыснтаваныя. Цсплыня, 
якая паступае пры плаўлснні звонку, затрачвасцца на аслаблсннс 
міжатамных, міжмалекулярных або міжіонных сувязсй. Яна ідзс на 
ўтварэнне вакансій пры падзелс крышталя на субмікраскапічныя воб- 
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ласці. Таму тэмпсратура цела ў працэсс плаўлсння застаецца паста- 
янная. Далсйшы падвод цсплыні да расплаўлснай вадкасці вядзе да 
павышэння энергіі цсплавых хістанняў атамаў, малскул або іонаў і 
да павелічэння тэмпсратуры вадкасці (адрэзак 3—4).

Паколькі плаўлсннс абумоўлсна разрывам міжатамных, 
міжмалскулярных або міжіонных сувязей, тэмпсратура плаўлсння за- 
лсжыць ад тыпу сувязі і іншых характарыстык крышталічнай рашоткі. 
Найбольш лёгкаплаўкія монаатамныя інсртныя газы, вадарод, кісларод, 
азот, галагсны, атамы (малскулы) якіх утрымліваюцца слабымі малс- 
кулярнымі сіламі счаплсння. Тэмпсратура плаўлення мсталаў узрастас 
ад шчолачных мсталаў да хрому, малібдэну і вальфраму, а потым 
зноў паніжасцца для мсдзі, ссрабра і золата ў адпавсднасці са змяненнсм 
канцэнтрацыі элсктронаў, якая вызначае энергію мсталічнай сувязі.

Мінімальныя тэмпсратуры плаўлсння сярод мсталаў маюць аднаэ- 
лсктронныя шчолачныя мсталы, галій, індый і ртуць. Тэмпсратура 
плаўлсння кавалснтных крышталёў максімальная ў элементах з най- 
большай колькасцю кавалснтных сувязсй: вугляродзс, крэмніі, гсрманіі.

У аморфных цсл назірасцца іншы малюнак. Адсутнічас рэзка 
выяўлсная тэмпсратура плаўлсння. На адпавсднай крывой (рыс. 9.3, 
б) назірасцца толькі змянсннс хуткасці павслічэння тэмпсратуры. У 
нскаторым інтэрвалс тэмператур адбывасцца размякчэннс аморфнага 
цсла. Вязкасць аморфнага цсла ў вобласці размякчэння даволі рэзка 
памяншасцца і цсла псратварасцца ў вадкас. Гэтыя ўласцівасці можна 
растлумачыць з пункту глсджання будовы рэчыва. Зазначым, што ў 
цвёрдых аморфных цел адсутнічае далёкі парадак. Таму сувязі паміж 
яго малскуламі па сваёй сілс розныя. Калі такос цвёрдае цсла награ- 
сцца, найбольш слабыя сувязі рвуцца пры больш нізкіх тэмпср турах, 
чым іншыя. Таму цвёрдас аморфнас цсла паступова размякчаецца.

Адваротны плаўленню працэс псраходу рэчыва з вадкай фазы ў 
цвёрдую называюць крышталізацыяй. У раўнаважных умовах яна 
адбывасцца пры той жа тэмпсратуры плаўлсння. Працэс крышталізацыі 
звязаны з вылучэннсм цсплыні. якая роўная цсплыні плаўлсння да- 
дзснага рэчыва. Для хімічна чыстых рэчываў гэты працэс праходзіць 
пры пастаяннай тэмпсратуры. У выпадку ахаладжэння расплаву тэм- 
псратура яго будзс паніжацца (адразак 4—5, рыс. 9.4). Пры дасягнснні 
тэмпсратуры плаўлення расплаў павінсн пачаць крышталізавацца ў 
тым выпадку, калі ў ім утвараюцца затраўкі (крышталікі). Асяроддзсм 
для ўтварэння такіх затравак могуць быць: псраахалоджаная пара ці 
вадкасць чыстага рэчыва, псраахалоджанас рэчыва ў вадка-крыш- 
талічным станс, псранасычаны раствор ці расплаў дадзснага рэчыва 
ў іншым асяроддзі. Пры адсутнасці затравак можа быць нсмагчымым 
утварэннс цэнтраў крышталізацыі, і расплаў будзс ахалоджвацца ніжэй 
за тэмпсратуру плаўлсння (Т < Тт ). Пры нскаторым псраахалоджванні 
(адрэзак 5—6) у расплавс могуць з’явіцца цэнтры крышталізацыі. 
Інакш кажучы, у псраахалоджаным расплавс пачнсцца працэс крыш-
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талізацыі, г. зн. працэс псраходу рэчыва з мснш устойлівага стану ў 
больш устойлівы. Крышталізацыя суправаджаецца вылучэннсм 
няўяўнай цсплыні. Тэмпсратура расплаву зноў падымасцца да тэмпе- 
ратуры плаўлення Гпл (адрэзак 6—7). У далсйшым крышталізацыя 
працягвасцца пры пастаяннай тэмпсратуры зацвярдзення (адрэзак 7— 
8). Цсплыня зацвярдзення роўная цсплыні плаўлсння. Калі закончыцца 
працэс крышталізацыі (пункт 8), то спыніцца вылучэннс цеплыні. Ут- 
воранас цвёрдас крышталічнае цсла пачнс ахалоджвацца (адрэзак 8—9).

Пры паніжэнні тэмпсратуры вадкасцсй ніжэй за гэмпсратуру 
плаўлсння крышталізацыя можа аказацца нсмагчымай. Гэта адбыва- 
сцца пры хуткім ахаладжэнні расплаву, вязкасць якога хутка па- 
вялічвасцца. Некаторыя рэчывы могуць быць псраахалоджаны на 
вялікія велічыні (адрэзак 6—/0). Такія расплавы практычна страчваюць 
цякучасць і паступова набываюць цвёрдасць і іншыя ўласцівасці цвёр- 
дага цела. Падобныя целы носяць назву аморфных цвёрдых цсл, з 
цягам часу ў іх можа пачацца працэс крышталізацыі.

У выніку крышталізацыі рэчыва набывас істотна іншую атамную, 
малскулярную або іонную структуру і новыя фізічныя ўласцівасці. 
Пры гэтым рэчыва не звсдвас ніякага рэзка выяўлснага хімічнага 
змянсння. Так, вада і лёд складаюцца з аднолькавых малскул Н2 О, 
якія ў хімічных адносінах мала адрозніваюцца адна ад другой. У вадзс 
назірасцца блізкі парадак размяшчэння малскул толькі ў малых 
аб’ёмах. У лёдзе яны ўтвараюць крышталічную рашотку. Па сваіх 
фізічных уласцівасцях (мсханічных, электрычных, аптычных і інш.) 
лёд істотна адрознівасцца ад вады. Тое ж можна сказаць і адносна 
псраходу алмазу ў графіт і графіту ў алмаз. Хімічныя ўласцівасці 
вугляроду пры гэтых пераходах застаюцца нязмсннымі, а структура 
і фізічныя ўласцівасці рэзка мяняюцца.

Тэмпсратура крышталізацыі залсжыць ад чысціні рзчыва. Часам 
нязначныя дамсшкі могуць панізіць тэмпсратуру крышталізацыі. Для
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Рыс. 9.5.

вывучэння крышталізацыі сумссяў, 
якія хімічна нс раагуюць адна з дру- 
гой, звяртаюцца да пабудовы дыяграмы 
плаўкасці. Разглсдзім сумссь кадмію 
і вісмуту (рыс. 9.5). Па восі абсцыс 
адкладзсны колькасці кадмію і вісмуту 
ў сумссі. Па восі ардынат — тэмпс- 
ратура крышталізацыі сумссі. Тэмпс- 
ратура крышталізацыі кадмію 321 °C, 
а вісмуту — 271,3 ° С. Малыя да- 
мсшкі вісмуту ў расплаўлсным кадміі 
вядуць да паніжэння тэмпсратуры 
крышталізацыі. У пункцс Э дасягасцца 
мінімум тэмпсратуры крышталізацыі

Та = 144 °C. Склад сплаву, які адпавядас пункту Э, называецца 
эўтэктычным. Далсй з павслічэннсм вісмуту ў расплавс ўзрастас 
тэмпсратура крышталізацыі. Лінія ЛЭВ паказвас залсжнасць тэмпс- 
ратуры крышталізацыі сумссі ад яс складу. Вышэй за густую лінію — 
вадкая фаза, ніжэй — цвёрдая.

Разглсдзім працэс паніжэння тэмпсратуры (пункт а). Крыш- 
талізацыя пачынаСцца ў пункцс Ь. У гэтым выпадку будуць выпадаць 
крышталікі кадмію, а вадкая сумссь — абагачацца вісмутам. Па мсры 
крышталізацыі пункт Ь на крывой ЛЭ будзс перамяшчацца ўздоўж 
крывой да пункта Э. У гэтым стане з вадкасці выпадаюць крышталікі 
кадмію і вісмуту.

Разглсдзім другі выпадак. Няхай сумесь знаходзіцца ў пункцс с. 
Тэмпсратура яс паніжасцца да стану d, у якім пачынасцца выпадзсннс 
крышталікаў вісмуту. Крышталізацыя ідзс па лініі d3 да пункта Э, 
у якім выпадаюць адначасова крышталікі вісмуту і кадмію.

Усс рзчывы ў прыродзс крышталізуюцца пры атмасферным ціску 
і тэ.мпсратуры Т > 0 К, за выключэннсм гслію Нс.

Разумсннс прыроды ўласцівасцсй цвёрдага цсла магчыма толькі на 
падставс квантавай мсханікі. У той час як квантавая тэорыя крышталёў 
распрацавана всльмі падрабязна, квантавая тэорыя аморфных цсл 
толькі пачынас развівацца.

9.3. Дыяграма раўнавагі цвёрдай, вадкай 
і газападобнай фаз

Раўнаннс Клапсйрона—Клаўзіуса (9.8) у выглядзс 
dp _ 1 2
dT “ Т Л V (9.9)
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справядлівас нс толькі для фазавага пераходу вадкасці ў пару і на- 
адва.рот, а і для ўсіх фазавых пераходаў псршага роду. Тут Т — 
тэмпсратура псраходу; ДУ — змянсннс ўдзсльнага аб’ёму пры фазавым 
псраходзс; X — удзсльная цсплыня псраходу. На рыс. 9.2 паказана 
залсжнасць ад ціску тэмпературы псраходу вадкасці ў насычаную пару 
і наадварот. 3 павслічэннсм тэмпературы ціск насычанай пары над 
вадкасцю ўзрастас. Крывая АК называецца крывой параўтварэння 
або крывой кіпення.

Раўнавага цвёрдай і парападобнай фаз, як і раўнавага вадкай і 
парападобнай, магчыма пры пэўных ціску і тэмпсратуры. Цвёрдыя 
цслы выпараюцца ў большай ці мсншай ступсні пры ўсякай тэмпе- 
ратуры. Чым вышэй тэмпсратура, тым большая частка рэ"нва псра- 
ходзіць у парападобны стан, тым большая шчыльнасць перанасычанай 
пары і яс ціск. Гэтая залсжнасць характарызусцца крывой ОЛ (рыс. 
9.6), якая называсцца крывой сублімацыі або крывой вазгонкі.

Раўнавага паміж цвёрдай і вадкай фазамі таксама настас пры 
пэўных ціску і тэмпсратуры. Гэты стан раўнавагі называсцца 
плаўленнем. Большасць цвёрдых крышталічных цсл плавіцца бсз змя- 
нсння блізкага парадку размяшчэння атамаў. Гэта адносіцца да боль- 
шасці рэчываў. Павслічэннс іх аб’ёму пры плаўлснні прыкладна на 
2—6 % абумоўлсна разрыхлсннсм мсж паміж упарадкаванымі аблас- 
цямі. Для такіх рэчываў удзсльны аб’ём вадкай фазы большы за 
ўдзсльны аб’ём цвёрдай фазы: (Кв — Уцв ) > 0. 3 раўнання (9.9) 
вынікас, што dp > dT > 0. Гэта значыць, што з павелічэннем ціску 
тэмпсратура плаўлсння павышасцца. Крывая AD (рыс, 9.7, й) назы- 
васцца крывой плаўлення. Аднак нскаторыя рэчывы (вісмут, галій, 
сурма, лёд, крэмній, гсрманій, паўправадніковыя злучэнні тыпу ЛП[ 
By — InSb, GaSb і г. д.) плавяцца з памяншэннсм аб’ёму: (Рв — 
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— ^цв ) < 0- ■ эта 3 яўляецца прычынай павышэння каардынацыйнага 
ліку і шчыльнасці ўпакоўкі атамаў пры псраходзс цвёрдага крыш- 
талічнага цела ў вадкі стан. Для такіх рэчываў вслічыня dp/dT 
памяншаецца з ўзрастаннсм ціску. Гэта азначас, што з павелічаннсм 
ціску тэмпсратура плаўлсння паніжаецца (крывая плаўлсння AD' на 
рыс. 9.7, б). Апошняе абумоўлена з’яўленнсм пры высокіх цісках 
больш шчыльных крышталічных мадыфікацый. Адна з гэтых ма- 
дыфікацый мас структуру, якая адпавядас блізкаму парадку вадкасці.

Падводзячы вынікі разгляду 
най фаз, трэба адзначыць, што

Рыс. 9.8.

раўнавагі цвёрдай, вадкай і газападоб- 
ўстойлівас знаходжаннс рэчыва ў тым 
ці іншым станс магчыма толькі ў ка- 
роткім інтэрвале тэмпсратур і ціскаў 
(рыс. 9.8). Крывыя ОА, ЛК і AD пс- 
расякаюцца ў пункцс А. Гэты пункт 
называсцца трайным пунктам. У ім 
існуюць у станс дынамічнай раўнавагі 
тры фазы: цвёрдая, вадкая і газапа- 
добная. Напрыклад, трайны пункт 
вуглекіслаты знаходзіцца вышэй за 
атмасферны ціск: Дртр п=5,11 • 105 Па. 
Пры ціску, ніжэй за гэты, вадкая вуг- 
лскіслата не можа існаваць, пры на- 
рмальным ціску мы назіраем 
сублімацыю «сухога» лёду (вуг- 
лекіслаты). Крывая сублімацыі ОА па- 
чынасцца ў пачатку каардынат і за- 
канчвасцца ў трайным пункцс А.

Крывая параўтварэння АК пачынасцца ў трайным пункце А і закан- 
чвасцца ў крытычным пункце К. Крывыя плаўлсння AD і AD ' 
пачынаюцца ў пункцс А і бязмежна працягваюцца да дасягнсння 
пэўнага ціску.

9.4. Асаблівасці фазавых ператварэнняў вады

Як правіла, аб’ёмы вадкасцсй памяншаюцца пры паніжэнні тэм- 
псратуры, за выключэннсм вады. На рыс. 9.9 паказана залсжнасць 
аб’ёму вады ад тэмпературы. Калі награваць ваду ад 0 да 4 °C, яс 
аб’ём будзе памяншацца. Пры тэмпсратурах вышэй за 4 °C вада, як 
і іншыя рэчывы, пашыраецца. Такім чынам, вада мас найбольшую 
шчыльнасць пры тэмпсратуры 4 °C. Як і многія інійыя звязаныя з 
вадой з’явы гэтая ўласцівасць з’яўлясцца спрыяльнай для жыцця на 
Зямлі. Калі ў зімовы час вадаём ахалоджвасцца, вада апускасцца на
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дно да таго часу, пакуль яе тэмпсратура нс наблізіцца да 4 °C. Пры 
далсйшым паніжэнні тэмпературы больш халодная вада падымаецца 
на павсрхню, дзс і замярзас. Таму лёд знаходзіцца зверху, у той час 
як ніжэй, бліжэй да дна вадаёма вада нс замярзас.

Большасць рэчываў у цвёрдым станс патанас ў сваіх расплавах. 
Выключэннсм з’яўляюцца вісмут, галій, лёд, сурма, крэмній, гсрманій 
і г. д. Усс гэтыя рэчывы пры пэўных цісках і тэмпсратурах могуць 
адначасова знаходзіцца і ў цвёрдым, і ў вадкім, і ў газападобным 
станах. Залежнасць тэмпсратуры плаўлсння лёду і тэмпсратуры кіпсння 
вады ад ціску паказана на рыс. 9.10. 
Пры ціску 100 кПа (760 мм рт. сл.) 
кожная з трох фаз можа існаваць пры 
адпавсдных інтэрвалах тэмпсратур. 
Напрыклад, лёд псраходзіць у ваду 
пры 272,15 К, а пункт кіпсння вады 
373,15 К. 3 паніжэннсм ціску тэмпе- 
ратура кіпсння памяншасцца. Нека- 
торыя значэнні тэмпсратуры кіпення 
вады прыводзяцца ў табл. 9.1. Трайны 
пункт вады знаходзіцца ніжэй за ат- 
масфсрны ціск: ртр п = 611 Па, a 
Ттрп= 273,16 К. Пры ціску, мсншым, 
чым 611 Па, лёд псратвараецца ў пару 
(працэс сублімацыі). Крытычны пункт 
вады: рк = 22,1 МПа і Тк = 647 К.
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Табліца 9.1

Вышыіія, км Ціск, кГІа Тэмпсратура кіпсння вады, 
°C

Узровснь мора 100 100

1 90 96,4

1,5 85 94,6

2 80 92,8

4 62 86,4

8 (Эвсрэст) 36 72,8

15 12 49,6

Найбольш поўная дыяграма стану вады прывсдзсна на рыс. 9.11. 
Пры росце ціску да 200 МПа тэмпсратура плаўлсння лёду 22 °C. У 
пункцс лёд ііераходзіць з фазы / у фазу ///, што суправаджасцца 
памяншэннсм яго аб’ёму на 18 %. Такі лёд цяжэй за воду. Пункт 
А[ з’яўлясцца трайным пунктам раўнавагі паміж вадкай і дзвюма 
цвёрдымі фазамі. Ад пункта А[ у бок нізкіх тэмпсратур ідзе лінія 
раўнавагі паміж крышталічнымі фазамі I і III да пункта Сд . Пункт 
С| з’яўлясцца трайным пунктам паміж трыма цвёрдымі фазамі: I, 
Il і III, а пункт С2 — трайным пунктам трох цвёрдых фаз: II, III і 
V. Пункты Д2 і , як і пункты А1 і С1 , з’яўляюцца трайнымі 
пунктамі, у якіх існуе раўнавага паміж вадкай і дзвюма цвёрдымі 
фазамі. Такіх фаз налічвасцца нс шэсць, а пяць. У шостай фазе VI 
лёд існус пры цісках звыш 600 МПа, пры гэтым тэмпсратура яго можа 
быць да +80 °C.

9.5. Паняцце аб фазавых пераходах першага і 
другога роду

Тэрмадынамічная сістэма можа складацца з дзвюх або нскалькіх 
фаз хімічна аднароднага рэчыва. Пры раўнавазс сістэмы ціскі р і 
тэмпсратуры Т усіх фаз аднолькавыя. У гэтым выпадку тэрмадынамічны 
патэнцыял сістэмы Ф - 1 — TS + pV (U — унутраная энсргія, 
S — энтрапія, V — аб’ём) лрымас мінімальнас значэннс. У 
выпадку дзвюх фаз 1 і 2 тэрмадынамічны

Ф = m^^p, Т) + т2<р2 (Р, Л , 

106



дзс my і «2 — масы псршай і другой фаз; у>і (р, Т) і фі (р, Т)— 
удзельныя тэрмадынамічныя патэнцыялы рэчыва ў псршай і другой 
фазах адпавсдна.

Калі р = const і Т = const, то пры фазавых пераходах <рх (р, Т) і 
<р2 (р, Т) пастаянная, а поўная маса рэчыва m = m\ + m2. Могуць 
мяняцца толькі масы псршай і другой фаз. Калі (р, Т) > <р2 
то псраход фазы 1 у фазу 2 будзс адбывацца да таго часу, пакуль 
уся фаза 1 нс пяройдзс ва ўстойлівую фазу 2. Тады сістэма станс 
аднароднай, а яс тэрмадынамічны патэнцыял дасягнс мінімальнага 
значэння т^2 (Р> Наадварот, калі <р\ (р, Т) < $2 (Р> т0 Фаза 
2 будзе псратварацца ў фазу J. Толькі пры ўмовс

<Рі(р, Л = Р2(Р> т)

фазы будуць знаходзіцца ў раўнавазс.
Адрозніваюць фазавыя псраходы псршага і другога роду. Кожны 

фазавы пераход суправаджасцца скачкападобнымі змснамі вслічынь, 
якія характарызуюць уласцівасці рэчыва. Удзсльны тэрмадынамічны 
патэнцыял <р(р, Т) застасцца бсспсрапынным пры любых псраходах, 
аднак яго вытворныя могуць звсдваць разрыў бсспсрарыўнасці. Пры 
фазавых псраходах псршага роду псршыя вытворныя <р(р, Т) (энсргія, 
свабодная энсргія, энтальпія, энтрапія і інш.) у пункцс псраходу 
мяняюцца скачкападобна. Пры фазавых псраходах другога роду псршая 
вытворная той жа функцыі (энергія, свабодная энсргія, энтальпія, 
энтрапія, тэрмадынамічны патэнцыял) мяняюцца бсспсрапынна, a 
другія вытворныя — скачкападобна.

Да фазавых псраходаў псршага раду адносяцца, напрыклад, выпа- 
рэннс, кіпсннс, вазгонка, плаўлсннс, крышталізацыя, псраход адной 
крышталічнай мадыфікацыі ў другую. Усе гэтыя псраходы суправа- 
джаюцца вылучэннсм або паглынаннсм цсплыні. У пункцс фазавага 
псраходу псршага роду ціск р і тэмпсратура Т на працягу псраходу 
застаюцца пастаяннымі.

Разглсдзім фазавыя псраходы другрга роду. Гэта, напрыклад, пс- 
раход жалсза, нікслю, кобальту або якога-нсбудзь магнітнага сплаву 
з фсрамагнітнага стану ў парамагнітны пры тэмпсратуры Кюры. Ана- 
лагічныя фазавыя пераходы адбываюцца ў многіх сегнстаэлсктрыках 
(цітанат барыю ВАТіО3 , трыгліцынсульфат ТГС, ссгнставая соль СС). 
Фазавыя псраходы другога роду зведваюць мсталы і сплавы пры пс- 
раходзс ў звышправодны стан. Гэты працэс адбывасцца пры псраходзе 
ў звышправодны стан. Гэты працэс таксама адбывасцца пры тэмпс- 
ратурах, блізкіх да абсалютнага нуля. Такія псраходы нс суправад- 
жаюцца вылучэннсм або паглынаннем цсплыні, а таксама змянсннсм 
удзельнага аб’ёму рэчыва. У гэтым выпадку разрываюцца ўсе або 
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нскаторыя другія вытворныя ўдзельнага тэрмадынамічнага патэнцыялу, 
стан рэчыва мянясцца бсспсрапынна, а сімстрыя — скачком.

Прыкладам фазавага пераходу другога роду з’яўлясцца пераход 
вадкага гелію ^Не (He I) у вадкі гслій ^Не (He II), і наадварот. Гслій 
можа існаваць у газападобнай, цвёрдай і дзвюх вадкіх мадыфікацыях. 
Дыяграма стану гелію адрозніваецца ад іншых дыяграм (рыс. 9.12). 
Гелій ^Не мас нізкую крытычную тэмпературу 5,19 К, а гелій ^Не — 
3,35 К. Такім чынам, гелій пры атмасферным ціску можа існаваць у 
вадкім стане толькі пры тэмпературах ніжэй крытычнай. Пры тэмпе- 
ратуры 2,186 К вадкі гелій He 1, які знаходзіцца пад ціскам насычанай 
пары (5,106 кПа), пераходзіць у He II і наадварот. Тэмпература 
пераходу абазначаецца Т) , а пункт пераходу называсцца Х-пунктам. 

Крывая цеплаёмістасці вадкага ^Не мае форму, якая нагадвае літару 

X (рыс. 9.13). Вадкі гелій ^Не пры Т > называецца He I, а пры 
Т < Тх — He II. 3 павслічэннем ціску тэмпсратура фазавага пераходу

змяншаецца ў бок больш нізкіх тэмператур (крывая АВ на 

рыс. 9.12). Вадкі гелій ^Не пры ціску 2,56 МПа можа ператварыцца 
ў цвёрды стан пры тэмпсратурах, блізкіх да тэмпературы абсалютнага 
нуля. Усс іншыя рэчывы пры тэмпературы 0 К знаходзяцца толькі ў 
цвёрдым стане.

Рыс. 9.12. Рыс. 9.13.

Па знешнім выглядзе He I рэзка адрозніваецца ад He II. He I 
бурна кіпіць ва ўсім аб’ёме, a He II — спакойная вайкасць з выразным 
меніскам. Такая розніца тлумачыцца надзвычай высокай цеплапра- 
воднасцю He II, што ў шмат мільёнаў разоў пераўзыходзіць цеплап-
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раводнасць He I, якая прыкладна роўная 10 Вт (м • К). Вадкі
Нс !1 мае і іншыя незвычайныя ўласцівасці. Так, ён здольны ўтварыць 
на сценках насудзіны вышэй свайго ўзроўню паверхневыя плсўкі ў 
выніку міжмалскулярнага ўзасмадзеяння 
пустую прабірку А ў вадкі He I! (рыс. 
ўтварылася на вонкавым баку прабіркі, 
пачнс рухацца ўвсрх. У выніку гэтага 
He II цячэ ў прабірку. Калі наліць у 
прабірку Б вадкі He II і змясціць яе ў 
пасудзіну з He II такім чынам, каб уз- 
ровснь вадкасці ў прабірцы быў вышзй 
за ўзровень вадкасці ў пасудзіне (рыс. 
9.14, б), тады He II, які ўтварыў плеўкі 
на.паверхні прабіркі, пачне цячы з 
прабіркі да таго часу, пакуль узроўні вад- 
касцсй у прабірцы і ў пасудзінс не ста- 
нуць аднолькавымі.

са сценкай. Калі з.мясціць
9.14, а), то плсўка, якая

Пры тэмпературы ніжэй Л-пункта 
вадкі гслій He II валодае звышцякучасцю. 
З’ява звышцякучасці была адкрыта ў 
1938 г. П.Л. Капіцай. Вадкі He II здольны 
працякаць праз тонкія капіляры, 
шчыліны, не зведваючы ніякага трэння. 
Звышцякучасць з’явілася ключом да ра- 
зумення асаблівасцсй вадкага He II. Няг- 
ледзячы на яе вельмі малую таўшчыню 
плеўкі, ён рухаецца з параўнальна 
вялікімі хуткасцямі. Рух звычайнай вяз- 
кай вадкасці пры гэтых умовах з такімі 
хуткасцямі запатрабав.іу бы велізарных 
перападаў ціску.

У вадкім He II мае месца так званы 
тэрмамеханічны эфект (фантан-эфект) 
(рыс. 9.15). Пры падвядзенні цсплыні да 
ніжняй часткі трубкі з яе верхняга канца 
б’е фантан вадкага гелію. Такім чынам, 
стварэнне рознасці тэмператур пры- 

Рыс. 9.14.

водзіць да цячэння вадкага He II. Mae месца і адваротны, так званы 
механакаларычны эфект. Пры хуткім выцяканні гелію з пасудзіны 
тэмпсратура ў ёй павышаецца, а пры апусканні пасудзіны ў ванну з 
вадкім геліем тэмпература ў пасудзіне паніжаецца.

Вязкасць He II у дзесяткі тысяч разоў меншая, чым He I.
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10. ПАЛІМЕРЫ

Такія цвёрдыя цслы, як цэлюлоза, шкловалакно, каўчук, пластыч- 
ныя масы, смолы, бялкі, нуклсінавыя кіслоты ўтвараюць вялікую і 
важную групу рэчываў і называюцца палімерамі. Яны могуць зна- 
ходзіцца ў двух агрэгатных станах — цвёрдым і вадкім і ніколі ў 
газападобным. Апошняс тлумачыцца тым, што малскулы палімсра 
всльмі вялікія і тэмпсратура іх раскладання ніжзйшая, чым тэмпсра- 
тура кіпення.

Зразумець хімію высокамалскулярных злучэнняў бсз фізікі 
палімсраў нсмагчыма. У працэсс бурнага развіцця фізікі палімсраў 
створана строгая сістэма простых мадэляў, вывучаюцца іх фізічныя 
ўласцівасці на малскулярным узроўні.

10.1. Утварэнне макрамалекул.
Некаторыя тыпы палімераў

юооооо
Утварэнне макрамалекул. Малснькія малскулы злучаюцца паміж 

сабой і ўтвараюць адну доўгую і вялікую малскулу. Асобныя малснькія 
малскулы ці групы, якія маюць 
нізкую малскулярную масу, называ- 
юцца маналерамі. Пад малекулярнай 
масай будзсм разумсць масу малску- 
лы ў адзінках шкалы, дзс маса атама 
вугляроду 12С дакладна роўная 12. 
Малскулы манамсраў злучаюцца 
паміж сабой з утварэннсм макрама- 
лекулы з вялікай малскулярнай масай 
М. Малекулы, якія складаюць макра- 
малскулу, могуць быць як аднолька- 
вага, так і рознага хімічнага складу 

(рыс. 10.1). Уявім сабе набор колцаў аднолькавага памсру, зроблсных 
з аднаго матэрыялу (рыс. 10.1, а). Звязаныя паміж сабой яны ўтвараюць

1оОооОоо

Рыс. 10.1.
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ланцужок, які можна разглядаць як макрамалскулу з малскул аднаго 
хімічнага рэчыва (рыс. 10.1, б). Калі ўзяць колцы розных памсраў 
(рыс. 10.1, в), з розных матэрыялаў, то састаўлены з іх ланцужок 
мадэлюс макрамалекулу, якая складасцца з малскул розных рэчываў 
(рыс. 10.1, г). Калі малекулы манамера (або манамеры) злучаюцца з 
утварэннсм палімера, то гэты працэс называсцца палімерызацыяй. 
Манамсры ў гэтым выпадку захоўваюць сваю індывідуальнасць. На- 
прыклад, манамсрныя малскулы этылсну далучаюцца адна да адной 
з утварэннсм поліэтылсну, які ідэнтычны этылсну.

Калі малскулы нс проста далучаюцца адна да адной, а звсдваюць 
нскаторыя хімічныя змсны, то гэты працэс называсцца 
полікандэнсацыяй. У гэтым выпадку дзвс малекулы (аднаго ці розных 
манамсраў) кандэнсуюцца ў палімер.

Як пры палімсрызацыі, так і пры полікандэнсацыі ўтварасцца мак- 
рамалскула. Памср яс вызначасцца лікам паўтаральных адзінак, коль- 
касць якіх абумоўлівас ступень палімерызацыі. Напрыклад, пяць 
малскул этылсну СН2 — СН2 (рыс. 10.2) далучаюцца адна да адной 
з утварэннсм малскулы поліэтылсну. У дадзсным выпадку малскула 
поліэтылсну складасцца з пяці адзінак, якія паўтараюцца. Такім чы- 
нам, ступснь палімсрызацыі роўная 5.

5СН2 = сн2
Палімер ьізацыя

СН2—сн2—СН—СН2-І-СН2—CilJ-CHj—CHj-j-CHj—сн2

11 2 I 3 I 4 I 5

Рыс. 10.2.

Малскулы ў макрамалекулс маюць прасторавас размяшчэннс, якос 
вызначасцца даўжынямі і прыродай адпаведных сувязяў і значэннямі 
вуглоў паміж сувязямі. Такос прасторавас размяшчэннс малскул ат- 
рымала назву канфармацыі. Змянснне канфармацыі макрамалскулы 
нс суправаджасцца разрывам хімічных сувязяў.

Макрамалекулы палімсраў могуць мсць наступную структуру: 
лінсйную, разгалінаваную і сшытую. Лінейныя макрамалскулы 
з’яўляюцца найбольш тыповымі паказальнікамі палімсрнага стану. 
Строга лінсйных сінтэтычных палімсраў нс бывас. Частка малскул у 
нсйкай ступсні разгалінавана. Макрамалекула лінсйных палімераў 
уяўляс сабой доўгі ланцуг з всльмі высокай ступснню асімстрыі. Калі 
звяно макрамалекулы вінілавага рада |—СН2 — CHR],; абазначыць 
А, то схсматычна лінсйны палімср можна запісаць у выглядзс ланцуга 
са звснняў ...—A—A—A—A—A—... Кожнас звяно, за выключэннсм 
14 Зак. 5541 201



канцавых груп, злучана толькі з двума суссднімі звеннямі. Пад R 
разумсюць атам ці групу атамаў (радыкал), якія змяшчаюць атам Н.

Макрамалскула разгалінаванага палімера ўяўляс сабой доўгі ланцуг, 
ад якога адыходзяць бакавыя адгалінаванні:

I I I I I I... — с — с — с — с — с — с — ...
I I I I I I— с — — с — с —

I I I
-- с — с -- -- с-

I I I

Колькасць адгалінаванняў, іх псрыядычнасць і даўжыня могуць 
шырока вар’іравацца. 3 павслічэннсм разгалінаванасці і колькасці 
прасторавых сшывак паміж макрамалекуламі праяўлснне спецыфічных 
палімерных уласцівасцсй ускладняецца.

Сшытымі называюцца палімсры, пабудаваныя з доўгіх ланцугоў 
(рыс. 10.3). Асобныя ланцугі могуць быць звязаны паміж сабой па- 
пярочнымі сувязямі ці масткамі, якія складаюцца з рознай колькасці 
атамаў. У выніку ўтварасцца трохмерная прасторавая сетка. Лінейныя 
і разгалінаваныя палімсры могуць існаваць у вадкім стане і растварацца, 
трохмерныя палімсры нс плавяцца і нс раствараюцца.

Рыс. 10.3.

Характэрнай асаблівасцю макрамалекул з’яўляецца надзвычай 
развітае міжмалекулярнае ўзаемадзеянне паміж малскуламі. Сумарная 
энергія малекул перавышае энергію кавалентнай сувязі. Гэтым тлу- 
мачацца многія асаблівасці высокамалекулярных злучэнняў: вялікая 
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трываласць, эластычнасць і г. д. Прырода міжмалскулярных сіл і іх 
вслічыня залсжаць ад хімічнай будовы і малскулярнай масы макра- 
малскул.

Малекулярная маса і памеры макрамалекул. Малскулярныя масы 
могуць прымаць значэнні ад адзінак для простых хімічных рэчываў 
да некалькіх мільёнаў для складаных палімсраў. Малскулярная маса 
простых хімічных рэчываў у адрознснне ад палімсраў — вслічыня 
пастаянная. Напрыклад, пры палімсрызацыі этылсну ў поліэтылсн 
адбывасцца ўтварэннс няпэўнай хімічнай структуры [—СН2—СН2 - ]„ . 
Значэнні п розныя дпя розных малскул аднаго і таго ж узору поліэтылсну. 
Гэта тлумачыцца тым, што пры палімсрызацыі этылсну ў адзін і той 
жа момант часу пачынасцца ўтварэннс і рост макрамалскул. Абрыў 
іх можа адбывацца ў розны час. Макрамалскулы паспяваюць вырасці 
да розных даўжынь,- Абрыў макрамалскул з’яўлясцца выпадковым 
працэсам. Таму ўтвораныя макрамалскулы поліэтылсну маюць розную 
колькасць манамерных звснняў п і розныя малскулярныя масы. Гэта 
датычыць і іншых складаных злучанняў групы палімераў.

Сярэдняя малскулярная маса макрамалскул знаходзіцца паводлс 
формулы

< М > = < п > т , (10.1)

дзс < п > — сярэдняя ступснь палімсрызацыі; т — малскулярная 
маса звяна. Напрыклад, малскулярная маса поліэтылсну прыкладна 
роўная 280 000, а малскулярная маса этылену — 28. Згодна з формулай 
(10.1), сярэдняя ступснь палімсрызацыі ці колькасць груп СН2 будзе 
< п > = 10 000. Даўжыня валснтных сувязсй паміж групамі СН2 
роўная 1,54 • 10’1 м. Разлік паказвае, што даўжыня паміж канцамі 
2,53 • 10*6 м. Гэтая адлсгласць у нскалькі разоў большая за даўжыню 
хвалі X бачнага святла. Малскулярная маса высокамалскулярных 
палімсраў 104—106, а палімсраў з нізкай ступснню палімсрызацыі — 
500—600.

Класіфікацыя палімераў. У залсжнасці ад рознай хімічнай струк- 
туры, фізічных уласцівасцсй, мсханічных паводзін, тэрмічных харак- 
тарыстык і г. д. палімеры могуць быць арганічнымі і неарганічнымі. 
Арганічнымі называюць палімсры, асноўны ланцуг якіх складаецца 
псраважна з атамаў вугляроду. Да атамаў вугляроду асноўнага ланцуга, 
аднак, могуць быць далучаны атамы вадароду, кіслароду, азоту і інш.

Малекулы неарганічных палімсраў звычайна ў сваім асноўным лан- 
цугу не змяшчаюць атамаў вугляроду. Яны пабудаваны з макрамалскул 
з неарганічнымі галоўнымі ланцугамі і без арганічных акаймляльных 
груп. Прыкладамі нсарганічных палімсраў, напрыклад, з’яўляюцца 
шкло, сіліконавы каўчук.

203



Арганічныя палімеры дзсляцца на прыродныя і сінтэтычныя. Пры- 
роднымі называюць палімсры, атрыманыя з натуральных матэрыялаў. 
Напрыклад, цэлюлоза, натуральны каўчук, поліцукрыды, нуклеінавыя 
кіслоты і г. д. Сінтэтычнымі з’яўляюцца палімсры, сінтэзаваныя з 
нізкамалекулярных рэчываў. Напрыклад, сінтэтычны каўчук, 
сінтэтычныя валокны, лакі і клсі.

Сінтэтычныя палімеры. Яны з’яўляюцца высокамалскулярнымі ма- 
тэрыяламі ці кампазіцыяй на іх асновс. Гэтыя палімсры ў звычайных 
умовах знаходзяцца ў цвёрдым станс, але пры награванні і пад дзсяннсм 
ціску псраходзяць у пластычны стан, прымаючы любую зададзсную 
форму. Пасля спынсння награвання і дзеяння ціску яны зноў стано- 
вяцца цвёрдымі і ў далсйшым нс мяняюць нададзснай ім формы.

Высокапалімсрныя матэрыялы, якія з’яўляюцца асновай пластмас, 
за іх аморфнасць і тэрмапластычнасць часта называюць смоламі. 
Смолы могуць быць прыроднымі (каніфоль, асфальт) ці сінтэтычнымі. 
У залсжнасці ад уласцівасцсй смол пластмасы, атрыманыя на іх асновс, 
таксама раздзяляюцца на прыродныя і ,сінтэтычныя. Нскаторыя 
сінтэтычныя пластмасы складаюцца толькі са смалы. Алс ў асноўным 
яны ўтвараюцца са смол і напаўняльнікаў. У гэтым выпадку смала 
з’яўлясцца сувязным звяном паміж часцінкамі напаўняльніка.

Пластмасы маюць шэраг каштоўных фізічных уласцівасцей. Шчыль- 
насць іх нсвысокая (900—2300 км/м3 ), таму яны лягчэйшыя за 
большасць мсталаў (у 5 разоў). Пластмасы валодаюць высокімі мс- 
ханічнымі (іх трываласць псравышас трываласць дрэва, шкла, ксрамікі, 
каляровых мсталаў і сплаваў), а таксама добрымі элсктраізаляцыйнымі 
ўласцівасцямі, яны хімічна ўстойлівыя да агрэсіўных вадкасцсй і інш.

Тры станы аморфных палімераў. Аморфныя палімсры могуць зна- 
ходзіцца ў трох станах: шклопадобным, высокаэластычным і вязкаця- 
кучым. Шклопадобны стан характарызуецца наяўнасцю хістальнага 
руху малскул, што ўваходзяць у склад ланцуга, каля становішча 
раўнавагі. Пры гэтым адсутнічаюць хістальны ўплыў звснняў і пера- 
мяшчэннс ланцуга як адзінага цэлага. Такі стан выяўляецца звычайна 
пры нізкай тэмпературы. Высокаэластычны стан характарызуецца 
наяўнасцю хістальнага руху звснняў, у выніку якога ланцуг палімсраў 
набывас здольнасць выгінацца. Для вязкацякучага стану характэрна 
рухомасць усёй макрамалскулы як цэлага.

Пры награванні палімсра пачынасцца хістальны рух звснняў (вы- 
сокаэластычны стан) і толькі пры болын высокай тэмпсратуры — рух 
ланцугоў (вязкацякучы стан). Такім чынам, пры павышэнні тэмпсра- 
туры аморфны палімср псраходзіць са шклопадобнага ў высокаэла- 
стычны і затым у вязкацякучы стан. Пры паніжэнні тэмпсратуры 
палімср праходзіць усе тры станы ў адваротным парадку. Псраход 
палімсра з аднаго стану ў другі адбывасцца не пры якой-нсбудзь 
пэўнай тэмпсратуры, а ў нскаторым інтэрвалс тэмпсратур. Пры гэтым 
назірасцца змяненнс яго тэрмадынамічных парамстраў.
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Для аморфных палімсраў вялікас значэннс маюць тэмпература 
шклавання 7’шк і тэмпсратура цякучасці Т^. Тэмпература шклавання 
валокнаў і пластмас часта з’яўлясцца всрхняй тэмпсратурнай мяжой 
эксплуатацыі, каўчукаў — ніжняй.

10.2. Крышталічныя палімеры

Ступень крышталізацыі. Палімсры могуць знаходзіцца ў аморфным 
ці крышталічным стане. Аморфныя палімеры ў многім падобныя на 
вадкасць. Малекулы палімсра і іх звснні нс ўплываюць на размяшчэнне 
суссдніх малекул ці іх звенняў. Праўда, пры адпаведных умовах (ціску, 
тэмпсратуры і г. д.) можа адбывацца самаадвольнас ўпарадкаваннс 
асобных ланцугоў малскул. Гэта звязана з тым, што звенні палімсрнага 
ланцуга ў сапраўднасці размяшчаюцца не зусім адвольна, а павернуты 
пад нскаторым вуглом у выніку гнуткасці малскул і вярчальных
хістанняў іх ссгмснтаў. Такое 
ўпарадкаванне можа мсць дваякі 
характар. Калі парадак малекул 
захоўваецца на адлсгласці, су- 
вымяральнай з памсрамі самой 
малскулы (блізкі парадак), то 
палімер захоўвае асаблівасці 
аморфнага рэчыва. Калі ж уплыў 
упарадкавання малскул аказва- 
сцца на адлсгласці, якая ў шмат 
разоў псравышае іх памсры (да- 
лёкі парадак), то такія вобласці 
палімера з’яўляюцца крыш- 
талічнымі. Рыс. 10.4 паясняе
становішча палімерных ланцу- Рыс. 10.4.
гоў, якія ўтвараюць крыш-
талічныя / і аморфныя 2
вобласці палімера. Гэтыя вобласці могуць суіснаваць пры дапамозс 
доўгіх ланцугоў 3. Любую агульную ўласцівасць G часткі крыш- 
талічнага палімера можна выразіць наступным чынам:

G - GKp + GaM ,

дзе GKp і GaM — уклады крышталічных і аморфных кампанентаў узору 
адпавсдна. Напрыклад, пры псраходзе палімера з аморфнага стану ў 
крышталічны шчыльнасць яго ўзрастас. Шчыльнасць р часткова крыш- 
талічных палімсраў ляжыць у інтэрвале паміж шчыльнасцямі аморф- 
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нага рам і крышталічнага ркр кампанснтаў. I наадварот, всдаючы 
шчыльнасць узору р, аморфнага рам і крышталічнага ркр кампанснтаў, 
можна вылічыць аб’ёмную ступснь яго крышталічнасці:

,, Р РяуіAn — 
Ркр Рам

(10.2)

Ступснь крышталічнасці ўзору можна таксама вызначыць праз зна- 
чэнне энтальпіі: 

•^рахч
"ам ~ Я 

^ам — ^кр

дзе Хразл — разліковая ступснь крышталічнасці; //ам , Нкр і Н — 
энтальпія аморфнага, крышталічнага кампанснтаў і ўзору адпавсдна.

Крышталізацыя палімераў. Механізм крышталізацыі палімсраў 
прынцыпова такі ж, як і нізкамалскулярных рэчываў. Пры ахаладжэнні 
расплаву палімсра рухомасць малекул памяншасцца. Ланцугі, якія ў 
расплавс бсспсрапынна змянялі свас канфармацыі, у інтэрвалс зацвср- 
дзявання прымаюць адну пэўную канфармацыю. У залсжнасці ад 
канфармацый, якія прымаюць асобныя ланцугі, і ад прыроды агрэгацыі 
суседніх макрамалскул палімср псратварасцца (у інтэрвалс зацвср- 
дзявання) альбо ў крышталічны, альбо у шклопадобны (аморфны) 
матэрыял. Для крышталізацыі расплава палімсра нсабходна, каб 
палімсрныя ланцугі ў расплавс знаходзіліся ў разупарадкаваным стане.

Утварэннс і рост зародкаў крышталізацыі ў расплавах палімсраў 
залсжаць ад тэмпсратуры. Пры паніжэнні тэмпсратуры імавсрнасць 
утварэння ўстойлівых крышталічных зародкаў павялічвасцца. Тэмпе- 
ратура палімсра, пры якой утвараюцца ўстойлівыя зародкі, з’яўлясцца 
тэмпературай крышталізацыі Ткр дадзснага расплаву. Пры тэмпсра- 
турах Т < памяншасцца інтэнсіўнасць цсплавога руху і рэзка 
ўзрастас вязкасць расплава. У дыяпазонс тэмпсратур, калі вязкасць 
нсвысокая, псрагрупоўкі малскул яшчэ магчымыя, а цсплавы рух усс 
мснш разбурас ўпарадкаваныя мікравобласці, якія ўтварыліся. Пасля 
гэтага пачынасцца рост крышталікаў шляхам дыфузіі манамсраў лан- 
цуга. Аднак гэты працэс нс можа прывссці да поўнай крышталізацыі 
расплава палімсра. Таму атрыманы цвёрды палімср змяшчас як крыш- 
талічныя, так і аморфныя вобласці. Гэта тлумачыцца тым, што пры 
ахаладжэнні адбывасцца павслічэнне вязкасці расплаву, псрагрупоўка 
малекул ускладнясцца, хуткасць утварэння і росту зародкаў змянша- 
сцца, а потым спынясцца. Пры хуткім ахаладжэнні расплаў палімера 
зашклоўвасцца. Працэс утварэння і росту зародкаў у зашклаваным 

206



палімеры немагчымы. Шклопадобны стан, з’яўляючыся тэрмадынамічна 
нсраўнаважным, можа існаваць бясконца доўга. Акрамя таго, працэс 
крышталізацыі нсзавершаны таму, што розныя ўчасткі аднаго і таго 
ж доўгага палімернага ланцуга дыфузуюць у розныя крышталічныя 
вобласці і ўдзельнічаюць у працэсе роста крышталікаў.

Крышталізацыя палімераў залежыць ад формы макрамалекул. Рас- 
цяжэнню макрамалекул садзейнічае вонкавае расцягвальнае напру- 
жанне. Крышталізацыя, што адбывасцца ў працэсе адноснай 
дэфармацыі, назірасцца толькі ў палімерах. Утвораныя пры расцяжэнні 
крышталі аказваюцца арыснтаванымі. У залежнасці ад ступені расця- 
жэння можна атрымаць узоры палімера рознай ступсні крышталічнасці. 
Пры расцяжэнні палімеры крышталізуюцца хутчэй, чым пры ахалод- 
жванні. Аднак пры зняцці расцягвальнага напружання ў выпадку 
дастаткова высокіх тэмператур крышталічныя ўтварэнні могуць раз- 
бурыцца. Такія працэсы характэрны для каўчуку. У палімсрах, якія 
нс крышталізуюцца, расцяжэнне выклікас толькі ўзасмную арыента- 
цыю макрамалекул.

Уплыў ступені крышталічнасці на фізічныя ўласцівасці палімераў. 
Ад ступені крышталічнасці залсжаць такія фізічныя ўласцівасці 
палімераў, як шчыльнасць, модуль Юнга, цвёрдасць, дыэлектрычная 
пранікальнасць і цсплаёмістасць. У часткова крышталічным палімсры 
яго аморфныя і крышталічныя вобласці будуць мсць розныя ўласцівасці, 
нягледзячы на іх аднолькавую хімічную прыроду. Напрыклад, шчыль- 
насць крышталічных абласцей вышэйшая, чым аморфных. Модуль 
Юнга ўзрастае з павелічэннем ступсні крышталічнасці матэрыялу. 
Цвёрдасць і трываласць пры крышталізацыі расплава павышаюцца. 
Аднак Зластычнасць, ударатрываласць і разрыўная трываласць памян- 
шаюцца з павелічэннем крышталічных абласцей. 3 ростам ступені 
крышталічнасці памяншаецца дыэлсктрычная пранікальнасць.

10.3. Прымяненне палімераў

Буйнейшым спажыўцом пластмас з’яўляецца машынабудаванне, у 
прыватнасці элсктратэхнічная прамысловасць, аўтамабіле- і прыбора- 
будаванне, цяжкае, энсргетычнае, хімічнае і транспартнас машынабу- 
даванне для лёгкай і харчовай прамысловасці, будаўніцтва, медыцына, 
сельская гаспадарка. Вялікая эканамічная выгада, практычна неабме- 
жаваныя запасы сыравіны і неабходнасць эканоміі каляровых металаў 
і дэфіцытных сплаваў дазваляюць з году ў год павялічыць выкарыстанне 
палімераў. У машынабудаванні шырока прымяняюцца 
крэмнійарганічныя палімеры (як электраізаляцыйны матэрыял), фс- 
нольныя прэс-матэрыялы, самацвярдзеючыя вадкія смолы, клеявыя 
злучэнні, палімерныя матэрыялы ў якасці сувязных у абразіўным 
інструменце і для вырабу станочных прыстасаванняў, штампаў, 
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ліцсйнай аснасткі, рознай кантрольнай апаратуры, падшыпнікаў 
слігання, розных перадатачных прыстасаванняў, шківаў і розных ра- 
мснных псрадач, ушчыльняльных псрагародак. Усё большас выкары- 
станнс знаходзяць палімерныя пакрыцці (антыкаразійныя, 
дэкаратыўныя, антыфрыкцыённыя, дызлсктрычныя і інш.). Распраца- 
ваны эфсктыўныя спосабы іх наняссння. Антыкаразійныя пакрыцці 
дазваляюць рэзка падоўжыць тэрмін службы агрэгатаў і павялічыць 
іх надзсйнасць.

У транспартным машынабудаванні, напрыклад, вялікую колькасць 
дэталсй для пасажырскіх і грузавых вагонаў, элсктравозаў, мсханічнага 
і дапаможнага абсталявання вырабляюць з пластмас. Пры вырабс 
вагонаў прымяняюць шклопластыкі, амартызацыйныя гумы і іншыя 
палімсры. Асабліва шырокас прымянсннс пластычныя масы знаходзяць 
у авіяцыі і на водным транспарцс, дзс ад матэрыялаў патрабуецца 
выключная лёгкасць і ў той жа час значная трываласць.

Палімсрныя матэрыялы, якія характарызуюцца высокай 
даўгавечнасцю, стойкасцю да ўздзсяння агрэсіўных асяроддзяў, добрымі 
эстэтычнымі і санітарна-гігіснічнымі паказчыкамі, выкарыстоўваюцца 
і ў будаўніцтвс. Паспяхова прымяняюцца драўняна-валакністыя пліты, 
сінтэтычныя лінолеумы, полістырольныя пліткі і пснапластмасы, фе- 
нольныя, карбамідныя, поліэфірныя і эпаксідныя смолы, лёгкія і 
ячэістыя бстоны з аздаблсннсм палімсрнымі пакрыццямі, аб’ёмныя 
блокі, сантэхкабіны, трубы, сінтэтычныя дахавыя матэрыялы і інш.

У мсдыцынс палімсры ўжываюцца для вырабу інструмснтаў (зонды, 
бужы, катэтары, посуд, шпрыцы, пратэзы і да т. п.) і функцыяль- 
нальнага замяшчэння розных органаў і тканак арганізма. Першы 
напрамак мае на ўвазе выкарыстанне палімсрных матэрыялаў пры 
вытворчасці масавых вырабаў. Палімсры прымяняюцца пры стварэнні 
пратэзаў клапанаў сэрца, пластыцы скурнай тканкі, бакавым замяш- 
чэнні сасудзістай сцснкі пасля выдалсння тромбаў, пры ўмацаванні 
сцснкі або псрагародкі сэрца і інш, У гэтых выпадках палімсрная 
тканіна служыць надзейным каркасам, на якім аднаўляюцца тканкі 
арганізма. Палімсрную масу выкарыстоўваюць пры стварэнні розных 
кровазамсннікаў. Асобная роля налсжыць біялагічным клсям на асновс 
палімсраў.

Палімеры і вырабы з іх паспяхова прымяняюцца ў сельскай гас- 
падарцы, напрыклад празрыстыя плёнкі ў раслінаводствс. Выкары- 
стоўваюцца палімсры ў мсліярацыі жывёлагадоўлі і встэрына'рыі.

Пры вытворчасці тавараў народнага спажывання таксама 
ўжываюцца пластмасы і сінтэтычныя смолы. Тэрмапласты выкары- 
стоўваюцца для выпуску ўпаковачных матэрыялаў і тары. Палімсрныя 
матэрыялы прымяняюцца для расфасоўкі харчовых прадуктаў, у вы- 
творчасці халадзільнікаў, тэлсвізараў, у абутковай, скургалантарэйнай 
і швсйнай вытворчасці.
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Высокаэластычныя палімерныя матэрыялы і гуматэхнічныя вырабы 
валодаюць здольнасцю падвяргацца абарачальным дэфармацыям у шы- 
рокім тэмпсратурным інтэрвале. Напрыклад, каўчук ужывасцца ў 
шыннай прамысловасці, у вытворчасці гуматэхнічных вырабаў, абутку, 
штучнай скуры, плсначных, азбестатэхнічных, пластмасавых матэры- 
ялаў і інш.

Шырока распаўсюджаны лакі, фарбы, грунты, шпаклёўкі і хімічна 
ўстойлівыя матэрыялы, якія выкарыстоўваюцца для дэкаратыўных і 
ахоўных пакрыццяў. Для вытворчасці парашковых фарбаў прымяняюць 
полімерызацыйныя (поліэтыленавыя, поліамідныя і інш.) і 
полікандэнсацыйныя смолы (эпаксідныя, алкідныя і інш.) і г. д.

15 Зак. 5541



11. ГАЗАДЫНАМІКА

Пры вывучэнні гідрадынамікі мы лічылі, што ідэальны газ або 
ідэальная вадкасць рухаюцца з малымі хуткасцямі, і нс бралі пад 
увагу сціскальнасць газу (або вадкасці); не ўлічвалі ўнутраную энсргію 
газу (або вадкасці), паколькі адбываўся ізатэрмічны працэс. У газа- 
дынаміцы будзсм разглядаць рух ідэальнага газу з хуткасцю u, блізкай 
да хуткасці гуку с, або з хуткасцю, якая перавышае яс. Пры такіх 
хуткасцях руху ідэальнага газу нсабходна ўлічваць яго сціскальнасць, 
змянсннс ўнутранай энсргіі, г. зн. тэмпсратуры. Пры вялікіх хуткасцях 
узнікас шэраг новых з’яў, разглсдзім нскаторыя з іх.

11.1. Работа цячэння газавага патоку

У агульным выпадку вонкавая работа супраць сіл ціску Лв01, для 
газу, які рухасцца, можа складацца з работы выцяснення ЗЛВЬІЦ і 
тэхнічнай работы ЗЛТЭХ :

•^ВОН = ^-^выц + ^Атэх • (11.1)

Работа ЗЛВЫЦ у сваю чаргу складасцца з работы пашырэння 5Л і 
работы па псраадолснню сіл інсрцыі і трэння, звязанай з псрамяш- 
чэннем газу па канале, якая называецца работай праштурхоўвання 
ЗЛ'.

Тэхнічнай работай называсцца работа сілы рэакцыі газу, які ру- 
хаецца, у рухомым каналс. Сілы рэакцыі газу на сцснкі канала 
ўзнікаюць толькі пры цячэнні яго па канале з лінейным або вуглавым 
паскарэннем. Работа гэтай сілы мае мссца толькі пры псрамяшчэнні 
канала. Прыкладам тэхнічнай работы з’яўляюцца цягавая работа па 
псрамяшчэнні лятальнага апарата, работа газавай турбіны, кампрэсара, 
калі канал з газам (сапло або рабочае кола турбіны ці кампрэсара) 
перамяшчаецца ў прасторы. Ва ўсіх выпадках работу вонкавых сіл
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Рыс. 11.1.

Рыс. 11.2.

над газам лічаць адмоўнай (сцісканне, паскарэннс газу), а работу, 
якую выконвас газ пры пашырэнні, тармажэнні, — дадатнай. Калі газ 
рухаецца, то, як было сказана вышэй, акрамя работы пашырэння, ён 
можа выконваць яшчэ работу праштурхоўвання.

Для атрымання агульнага выразу работы выцяснсння разглсдзім 
замацаваны канал адвольнага сячэння (рыс. 11.1), па якім газ рухасцца 
з паскарэннем. Цячэнне аднароднае, усталяванае. Тады

^ВЫЦ = d(pV) = pdV + Vdp , (11.2)

дзс псршы складнік — элсмснтарная работа пашырэння 6/1, а другі — 
элсментарная работа праштурхоўвання 6А'. Пасля інтэгравання (11.2) 
ад стану 1 да стану 2 атрымасм

^2 Р1
Лыц = $ pdv + f Vdp = A + А' .

Pi

Як вядома, работа пашырэння газу А графічна ў сістэмс каардынат 
p,V паказвасцца плошчай фігуры /—2—V2 —^і —2 (рыс. 11.2), a 
работа праштурхоўвання А' — плошчай фігуры 1—2—Р2~Р\—2. Пры 
гэтым работа, звязаная са змяншэннем ціску, якая ідзс на павелічэннс 
хуткасці патоку і псраадолснне трэння, лічыцца адмоўнай, а з павы- 
шэннем ціску — дадатнай.

11.2. Асноўныя раўнанні цячэння газавага 
патоку па каналах

Разглсдзім стацыянарнас раўнаннс цячэння газу па каналах пера- 
мсннага сячэння. Будзсм лічыць, што пры такім цячэнні мяняюцца 
характарыстыкі газу ў канале паміж пунктамі прасторы. Высветлім, 
як трэба змяняць сячэннс канала, каб хуткасць патоку павялічвалася.
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Раўнаннс псршага пачатку тэрмадынамікі з’яўлясцца раўнаннсм 
балансу энсргіі. Калі да газу масай т падвесці бясконца малую коль- 
касць цсплыні 5Q, то частка гэтай цсплыні можа псратварыцца ў 
работу супраць вонкавых сіл супраціўлення 5Л В0І1 , а астатняя частка 
пойдзе на змянснне ўласнай энсргіі газу 8Е:

8Q = дЕ + дАвоп

У сваю чаргу змянсннс ўласнай энергіі

8Е = dU + дЕк + дЕр, 

дзе
2

дЕк = md f = msdh •

(11.3)

(11.4)

(11.5)

3 улікам судачынснняў (11.4) і (11.5) раўнаннс псршага пачатку 
тэрмадынамікі (11.3) у разгорнутым выглядзе для газу масай т у 
дыфсрэнцыйнай формс мас выгляд

dQ = dU + md + mgdh + 6ЛВОК . (11.6)

Падставім у (11.6) замсст 5ЛВОН значэнне згодна з выразамі (11.1), 
(11.2) і атрымасм агульнас раўнанне псршага пачатку тэрмадынамікі 
ў дэферэнцыйнай форме для газу масай т:

2
<5Q = dU + md ( у + mgdh + d(pV) + 5ЛТЭХ .

Toe ж раўнанне для 1 кг газу

2
8Q = dU + d ) + gdh + d(pV) + <5ЛТЭХ , (11.7)

дзс Q, U, V, Лтэх — адпавсдныя ўдзсльныя велічыні, аднсссныя да 1 
кг газу.
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Звычайна змянснне вонкавай патэнцыяльнай энергіі невялікае ў 
параўнанні з іншымі складнікамі. Таму можна меркаваць, што gdh ~ 
~ 0. Пры цячэнні газу па нсрухомым канале 5ЛТЭХ = 0. 3 улікам 
сказанага раўнаннс (11.7) прымс выгляд

2
8Q = did + d ) + d^pV). (11.8)

Пры нсрухомым газе dtp1 /2) = 0, <5Л'ТЭХ = Vdp = 0 . Тады адзіным 
відам работы для нсрухомага газу з’яўлясцца работа пашырэння 5Л = 
= pdV. Раўнаннс (11.8) можна запісаць

6Q = dU + pdV. (11.9)

Формулы (11.7), (11.8) і (11.9) у інтэгральнай формс адпавсдна маюць 
наступны выгляд: 

2 2
Q = U2- U[ + у - у + g(h2 ~ + p2V2 - p\V{ + Лтэх ;

Q = U2 - t/j + у - ~ + p2V2 - pxVx ;

Q = U2- Ui+ f pdV = \U + A.
h

У тэрмадынаміцы, акрамя ўнутранай энергіі U, шырока выкары- 
стоўвасцца яшчэ адна функцыя газу — энтальпія Н:

Н = U + pV. (11.10)

Дыфсрэнцыял выразу (11.10)

dH = dU + pdV + Vdp. (11.11)

У выніку формулы (5.54 а) дыфсрэнцыял энтальпіі dH для ідэальнага 
газу можна запісаць у наступным выглядзе:

dH = ~ C„dT = т —Ц- dT .
М Р у - 1 М (11.11 а)

Выкарыстоўваючы судачынснне (11.11), можна запісаць раўнанне 
псршага пачатку тэрмадынамікі праз энтальпію:
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для т = 1 кг рухомага патоку газу ў нсрухомым каналс з формулы 
(11.8)

dQ = dH + d (11.12)

для т = 1 кг нсрухомага газу з выразу (11.9)

8Q = dH — Vdp. (11.13)

Раўнаннс энсргіі (11.12) мас выгляд для адыябатнага цячэння га-
завага патоку:

dH + = 0 (11.14)

і для ідэальнага газу з улікам формулы (11.11 а)
2 2

Р2 - У1
2

+ ~5(Г2 - TO = Q.
у — 1 М ' L 17 (11.14 а)

3 формулы (11.14) вынікас, што пры адыябатным цячэнні газу па 
каналах і пры адсутнасці тэхнічнай работы павелічэнне хуткасці 
{du > 0) суправаджаецца памяншэннсм яго энтальпіі {dH < 0) і, такім 
чынам, тэмпературы {dT < 0). Тармажэннс газу {du < 0) прыводзіць 
да павелічэння энтальпіі {dH > 0) і росту тэмпературы {dT > 0).

Супастаўляючы раўнанні (11.12) і (11.13), атрымлівасм раўнанне 
Бсрнулі ў дыферэнцыйнай форме для сціскаемай вадкасці (газу):

2
= -Wp

або
2

Vdp + d = 0 . (11.15)

3 раўнання (11.15) вынікае, што хуткасць газу павялічваецца 
{du > 0) толькі пры паніжэнні ціску {dp < 0). Наадварот, тармажэнне 
газу {du < 0) пры адсутнасці трэння прыводзіць да павышэння ціску 
{dp > 0).

Pyx газавага патоку можа быць стацыянарным і нестацыянарным. 
Стацыянарным называсцца такі рух газавага патоку, калі яго хуткасць
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у якім-небудзь пункце дадзснага сячэння застаецца нязмсннай у часе. 
Інакш кажучы, пры праходжанні газам розных сячэнняў S канала мае 
мссца закон захавання масы, Разглсдзім рыс. 11.1, на якім паказана 
стацыянарнас цячэннс патоку газу. Для кожнага сячэння ціск р, 
тэмпсратура Т, шчыльнасць р і хуткасць v лічацца пастаяннымі ў 
любым пункце.

Пры нсўсталяваным руху газу ў ім дзсйнічаюць сілы вязкасці, якія 
ў выніку ўнутранага трэння тармозяць часцінкі, што рухаюцца хутка, 
і паскараюць тыя, што рухаюцца павольна.

Для стацыянарнага рэжыму цячэння газу справядлівас раўнаннс 
нсразрыўнасці для сціскальнай вадкасці

mi = m2 = Ріі’1^1 = Р2^2

або

m = р uS = = const , (11.16)

дзс р — шчыльнасць газу; 5 — плошча папярочнага сячэння канала; 
V — удзельны аб’ём: V = 1/р.

Пры р = const атрымасм для ідэальнага газу з выразу (11.16) 
раўнаннс нсразрыўнасці струмсню: uS = const.

Дапусцім, што газ цячэ ў каналс дастаткова хутка, г. зн. бсз 
цсплаабмсну са сцснкамі канала. У гэтым выпадку працэс будзс 
адыябатны. Тады да атрыманых формул нсабходна далучыць раўнанні 
адыябаты:

pV? = const; (11.17)

TH7-1 = const;

T ---- r = const . 
P7~x

Вывучэнне працэсаў pyxy газаў па каналах мас вялікае практычнае 
значэннс. Гэтыя працэсы ажыццяўляюцца ў многіх цсплавых машынах, 
апаратах і прыборах. Прыкладам такога руху з’яўляецца цячэннс газу 
па трубаправодах, па трактах рэактыўнага рухавіка, кампрэсара ці 
турбіны. У рэактыўным рухавіку энсргія, якая падводзіцца да рабочага 
цсла, псратварасцца ў кінстычную энсргію газавага патоку, што 
выкідваецца з рухавіка. Тэорыя цячэння газавага патоку з’яўляецца 
асновай для разліку газавых турбін, кампрэсараў, рэактыўных ру- 
хавікоў, энергстычных установак і г. д.
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11.3. Выцяканне газаў з соплаў. Крытычная 
хуткасць

Каналы, у якіх адбывасцца павслічэннс газавага патоку, называ- 
юцца сопламі. У соплах унутраная энсргія псратвараецца ў кінстычную, 
г. зн. хуткасць узрастас (dv > 0), ціск, унутраная энсргія, тэмпсратура 
і энтальпія памяншаюцца (dp < 0, dU < 0, dT < 0, dH < 0).

Форма профілю сапла залсжыць ад рэжыму цячэння газавага патоку. 
Вызначым залсжнасць плошчы папярочнага сячэння канала ад ліку 
Маха. Лікам Маха называсцца стасунак хуткасці патоку v да мясцовай 
хуткасці гуку с у ім:

М = -. (11.18)с

Лік Маха М з’яўлясцца мсркай сціскальнасці павстра і характары- 
стыкай хуткасці. Пры дагукавым рэжымс цячэння (М < 1) хуткасць 
газавага патоку мсншая за мясцовую хуткасць гуку ф < с), а пры 
звышгукавым рэжымс цячэння (М >1) — болыпая за мясцовую 
хуткасць гуку (u > с). Пры хуткасцях цячэння патоку газу, якія 
адпавядаюць лікам М ~ 0,3—0,5, сціскальнасць газу практычна нс 
праяўлясцца. Пры большых хуткасцях сціскальнасць газу становіцца 
прыкметнай; адбывасцца якаснас змянснне стану газавага патоку.

Для вызначэння залсжнасці 5 ад М прадыфсрэнцусм 
нспарыўнасці (11.16):

mdV = Sdv + vdS.

Падзелім пачлснна формулу (11.19) на (11.16), атрымаем

dS _ dV _ dt^ 
S'~ V v ’

Прадыфсрэнцуем пачлснна раўнанне адыябаты (11.17):

dp + dV = 0.

Адкуль
dV =
V y p •

3 раўнання Бернулі (11.15) вынікае, што

раўнаннс

(11.19)

(11.20)

(11.21)

216



dv Vdp
v ~ 2v v

(11.22)

Падставім значэнні dVlV i dvlv з выразаў (11.21) i (11.22) y правую 
частку раўнання (11.20) i выкарыстасм выразы (3.49) і (11.18). Ат- 
рымасм:

dS _ урУ - v2 dp _
$ " yv2 Р

= 1 - М2 dp
уМ2 Р

с2 - у2 dp _ 
yv2 Р

(11.23)

3 формулы (11.23) вынікас, што характар змянсння профілю сапла 
залсжыць ад знака вслічыні 1—М2 . Пры дагукавым цячэнні газу па 
канале v < с, М < 1 і, такім чынам, dS < 0. Гэта значыць, што сапло 
мас форму канала, які звужаецца (дагукавос сапло). У выпадку звыш- 
гукавога цячэння газу v > с, М > 1, а пры Др < 0 вслічыня dS > 0. 
Іншымі словамі, сапло мас форму канала, які пашырасцца (звышгу- 
кавос сапло). 3 раўнання (11.23) вынікас, што на ўваходзс ў звыш- 
гукавос сапло хуткасць газу павінна быць роўнай хуткасці гуку. Таму 
для псратварэння дагукавога патоку (u < с) у звышгукавы (р > с) 
нсабходна выкарыстоўваць камбінаванае сапло (сапло Лаваля). На 
рыс. 11.3 паказаны схемы дагукавога (а), звышгукавога (б) і сапло 
Лаваля (е). Сапло Лаваля скла-
даецца са звужальнага сапла, у 
якім газ паскараецца да хут- 
касці, роўнай хуткасці гуку, і 
пашыральнага, у якім паток па- 
скарасцца да звышгукавой хут- 
касці. Сячэнне сапла Лаваля, у 
якім дасягасцца хуткасць пато- 
ку, роўная хуткасці гуку, на- 

Рыс. н.з.

зываецца крытычным сячэн-
нем. Хуткасць патоку ў крытычным сячэнні называсцца крытычнай 
ркр , а тэмпература патоку — крытычнай 7\р . У крытычным сячэнні 
і»кр = скр. Як вядома, хуткасць гуку — гэта хуткасць распаўсюджвання 
малых адхіленняў у асяроддзі:

с2 = (11.24)
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У выпадку малых гукавых адхілснняў працэс сціскання і пашырэння 
ў гукавой хвалі можна лічыць адыябатным, Тады, згодна з раўнаннсм 
адыябаты Т/р^^ = const па формулс (11.24) атрымаем для m = 1 кг

с = V^ypY
у/ yRT
V М (11.25)

3 формулы (11.25) вынікас, што хуткасць гуку ў сапле змяншасцца 
са змяншэннсм тэмпсратуры. Крытычная хуткасць

^кр М (11.26)

Крытычная тэмпсратура Ткр 
патоку Т* :

2

залсжыць ад тэмпсратуры тармажэння

Т,кр у + 1 (11.27)

Такім чынам, крытычная хуткасць газавага патоку

_ д/ RT~ 
^кр - v у + J м

Трэба адзначыць, што гкр і 7кр залежаць ад прыроды газу і яго 
пачатковага стану, г. зн. ад значэння параметра тармажэння Т[ .

11.4. Прынцып руху ракет

Разгледзім рух ракеты ў прасторы без уліку гравітацыі і суп- 
раціўлення навакольнага асяроддзя. На рыс. 11.4 паказана схема ра- 
ксты, у якой вобласць 1—0 запоўнена палівам (сячэнне 0 — крытычнае 
сячэннс). Газы, якія ўтвараюцца ў выніку яго гарэння, выкідваюцца 
з выхадной адтуліны 2 сапла ракеты з хуткасцю vT у навакольную 
прастору. Няхай у некаторы момант часу маса яе будзе m, а хуткасць 
т За малы прамежак часу dt з камеры ракеты выцякае з хуткасцю 
ц, газ масай dmr (маса выкінутага газу заключана паміж сячэннямі 
2—3). За кошт гэтага маса ракеты паменшыцца і будзе роўная т — 
— dm, прычым dmr = —dm. Хуткасць ракеты павялічыцца і складзе 
іГ + dv. Для тэрмадынамічнай сістэмы ракета — выкінутыя газы будзе 
выконвацца закон захавання імпульсу:
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Рыс. 11.4.

d(mv') + vr dmr = 0 . (11.28)

Улічваючы, што dtmN) = mdv + vdm i dmT = — dm, пасля памнажэння 
лсвай i правай частак раўнання (11.28) на Mdt атрымасм

<1Е29>

Абазначым уг — v = 
Тады формула (11.29)

уад — хуткасць руху газу адносна ракеты. 
прыме выгляд

dy 
т dt

dm 
dt •

(11.30)

Гэта адно з асноўных раўнанняў руху цела пераменнай масы — 
раўнанне I. В. Мяшчэрскага.

Пры палёце ракеты з працуючым рухавіком dm/dt < 0, г. зн. яе 
маса памяншаецца. Таму d^ldt і Уад накіраваны ў супрацьлсглыя 
бакі. 3 улікам сказанага выраз (11.30) можна запісаць:

dv dm
т dt " dt • (11.31)

Няхай рэжым работы рухавіка будзе такім, што пад = const. Тады, 
памножыўшы (11.31) на dt!т , атрымаем

dv = - пад d In т . (11.32)
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У пачатковы момант часу (/ = 0) хуткасць будзс , а маса раксты 
т'. У канцы згарання паліва маса станс роўнай т. Інтэгруючы 
формулу (11.32), знойдзсм

і т , ^тах ~ уад n w + 1'0 > (11.33)

дзс т' = тп + тр + тк ; т= тр + тк (т п — маса паліва; 
тр — маса рухавіка разам з корпусам раксты; тк — карысная маса). 

Формула (11.33) з’яўлясцца адной з асноўных формул К. Э. Цы- 
ялкоўскага для рэактыўнага рухавіка.

Формула (11.33) прымс выгляд

l’max
тп + тп + тк

L’ai ІП ------------ г----------- + Рп йд rn„ + mv----------uР к.

або

^тах уад 0 + + I’q • (11.34)

Вслічыня Z = тп / тр + тк называецца лікам Цыялкоўскага.
Калі пры / = 0 пачатковая хуткасць і>0 = 0, то формулу (11.34) 

можна запісаць

^тах ^ад 0 + Z) . (11.35)

3 раўнання (11.35) вынікас, што максімальная хуткасць ракеты 
ўзрастас па меры згарання паліва і павслічэння ліку Цыялкоўскага. 
Напрыклад, для шматлікіх канструкцый Z дасягае 9—10, а адносная 
хуткасць ракеты складае 3500—4000 м/с.

Формула (11.35) была выведзена для ракеты, якая рухаецца ў 
прасторы, без уліку сілы цяжару і сілы супраціўлсння навакольнага 
асяроддзя. Таму яе выкарыстоўваюць для набліжанай ацэнкі стартавай 
максімальнай хуткасці.

Важнай характарыстыкай раксты з’яўляецца сіла цягі, якая разганяе 
раксту пры палёце, г. зн. з’яўлясцца рухальнай сілай. Для вызначэння 

сіла цягі выкарыстасм формулу (11.31), дзе = та(а — паска- 

. . . , dm ■ .рэнне раксты) — сіла цяп f, a = тп — расход паліва ў адзінку 

часу. Тады формула (11.31) прымс выгляд

f ^ад • (11.36)
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У залежнасці ад прызначэння ракстныя рухавікі могуць развіваць 
цягу ад сотых доляў да дзссяткаў мільёнаў ньютанаў.

Удзсльная цяга — гэта цяга рухавіка, аднссеная да сскунднага 
вагавога расходу рабочага цсла:

L = = — • <п-37>

Удзсльная цяга /у вызначасцца ў псршую чаргу хуткасцю выцякання 
газаў рг , якая залсжыць ад уласцівасцсй паліва і канструкцыйных 
асаблівасцсй рухавіка.

Для вадкасных рухавікоў увсдзсны яшчэ адзін парамстр — удзсльны 
імпульс цягі /у :

Zv = A (11.38)
У т

У сувязі з вялікім расходам рабочага цсла і абмежаванымі яго 
запасамі на борцс час работы ракстных рухавікоў параўнальна нсвялікі 
(напрыклад, для вадкасных рухавікоў ён звычайна мсншы за 10 хвілін).

11.5. Некаторыя фізічныя з’явы, якія 
складаюць аснову работы ракетнага рухавіка

Для апісання руху газаў у ракетным рухавіку выкарыстасм раўнаннс 
Бсрнулі для нссціскальнасці ідэальнай вадкасці:

+ р = const , (11.39)

дзс р — ціск газу ў трубс.
Формула (11.39) выражас закон захавання мсханічнай энсргіі ад- 

носна адзінкі аб’ёму газу. Пры вялікіх хуткасцях цячэння шчыльнасць 
газу мянясцца, таму ў дадзсным выпадку неабходна ўлічваць змянснне 
ўнутранай энсргіі газу. У выніку разважанняў атрымаем раўнаннс 
Бсрнулі для масы т = 1 кг:

X р2 + ^ + U = const , 
z р (11.40)

дзс U — унутраная энсргія адзінкі масы газу.
Для ідэальнага газу з улікам, што V = 1/р з’яўлясцца аб’ёмам 

адзінкі масы, можна запісаць
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p pV RT 
p ” pV “ M ’ (11.41)

CyT
U = M (11.42)

дзс M — малярная маса; Cv — малярная цсплаёмістасць газу пры 
пастаянным аб’ёмс.

Раўнаннс (11.40) з улікам (11.41) і (11.42) можна перапісаць:

1 2
2 v

(Cv + R) Т 
М = const . (11.43)

3 формулы (11.43) вынікас, што пры змянснні хуткасці газу можа 
змяніцца яго тэмпература. Акрамя таго, у розных мссцах канала з 
аднолькавымі сячэннямі хуткасць цячэння газу можа аказацца рознай.

Разгледзім сячэнні 1 і 2 (рыс. 11.4). У сячэнні J у выніку гарэння 
паліва ўтвараюцца газы з тэмпературай і хуткасцю у г = 0. Яны 
з сапла ракеты (сячэнне 2) выкідваюцца з адноснай хуткасцю vr і 
тэмпературай Т2 (рыс. 11.4). 3 улікам абазначэнняў, выкарыстаўшы 
раўнанне (11.43), атрымаем

(Су + R)TX = + Cy+R т

або

М

Cy + R Т{-Т2 
М Ті Т\ (11.44)2

Вслічыня (Т[ —
= R/(у — 1). Тады Су + R = RyHy — 1). Падставім у (11.44) замест
(Су + R) і (Т[ — Т2 )П\ іх значэнні:

Т2 )/Л уяўляе сабой цеплавы ККДз р, a С у =

т'
(у - 1)М 1 • (11.45)

Для ракет са звычайнымі паліўнымі сумесямі М = 0,03 кг/моль, 
Т ! « 3000 К і г ~ 1,2. Вызначым па формуле (11.45) у ідэальным 
выпадку (адыябатны працэс, ідэальныя ўласцівасці газавага асяроддзя) 
хуткасць выцякання газаў з сапла ракеты. Яна прыкладна роўная 
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3000 м/с. Хуткасць гуку ў газс пры тых жа даных с = 'JyRTjM = 
= 1000 м/с. Такім чынам, хуткасць выцякання газаў з сапла раксты 
большая за хуткасць гуку.

11.6. Ракетныя рухавікі

У ракетных рухавіках паскарэннс рабочага цсла можа быць ажыц- 
цёўлена за кошт хімічнай, ядзсрнай, сонсчнай ці электрычнай энсргіі. 
Калі выкарыстоўвасцца хімічная энсргія, вылучэннс цсплыні адбыва- 
сцца ў камеры згарання, а паскарэннс рабочага цсла — у саплс. 
Рабочас цела знаходзіцца ў цвёрдым станс ў камеры згарання або 
падаецца ў вадкім выглядзс з бакоў. Рухавікі першага тыпу называюцца 
ракстнымі рухавікамі цвёрдага паліва, другога тыпу — вадкаснымі. 
Калі рабочас цсла награсцца пры дапамозс цеплыні, што вылучаецца 
пры ядзсрных рэакцыях, то такі рухавік з’яўляецца ядзсрным. Рабо- 
чаму целу ракстнага рухавіка можна надаць паскарэнне ў выніку яго 
награвання ў сонсчных устаноўках. Такія рухавікі называюцца сонсч- 
нымі. Існуюць ракетныя рухавікі, у якіх награванне рабочага цсла 
або яго нспасрэднас паскарэннс ажыццяўлясцца за кошт элсктрычнай 
энсргіі. Яны называюцца элсктраракстнымі.

Ракстныя рухавікі цвёрдага паліва значна прасцейшыя па канст- 
рукцыі і больш танныя, чым вадкасныя. Тым не мснш вадкасныя 
рухавікі маюць шырокас распаўсюджванне. Гэта абумоўлсна тым, што 
яны больш эканамічныя, дазваляюць рэгуляваць цягу ў шырокіх мсжах 
і ў многіх выпадках забяспсчваюць магчымасць шматразовага 
ўключэння ў ходзе палёту.

Разгледзім больш падрабязна цвёрдапаліўныя і вадкасныя ракетныя 
рухавікі. На рыс. 11.5 паказана схема ракеты з цвёрдапаліўным ра- 
кстным рухавіком. Яна складаецца з ракстнага рухавіка 4 і галоўнага 
абцякальніка 1 для засцярогі карыснай нагрузкі (касмічнага апарата)

4

Рыс. 11.5.
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ад цсплавых і аэрадынамічных нагрузак на ўчастку вывядзсння, г. зн. 
пры палёце ў шчыльных слаях атмасфсры. Звычайна галоўны абця- 
кальнік скідвасцца пасля падняцця раксты-носьбіта на вышыню, дзс 
шчыльнасць павстра малая. Унутры вонкавай абалонкі раксты раз- 
мяшчаюцца паліўныя зарады 8, яны могуць быть тарцовага ці ка- 
нальнага гарэння. Зарад тарцовага гарэння загараецца з боку сапловай 
устаноўкі. Полымя зарада паступова распаўсюджвасцца ў бок пярэдняй 
часткі рухавіка. Пры гэтым корпус раксты моцна награсцца. У зарадах 
канальнага гарэння па ўсёй даўжыні паліўнай шашкі фармірусцца 
канаўка 5. Пры загаранні зараду ў мссцы 9 канаўка дазваляе падт- 
рымліваць прыкладна аднолькавую хуткасць гарэння на працягу ўсяго 
часу работы рухавіка. Гарэнне зарада адбывасцца раўнамсрна па ўсёй 
яго даўжыні. Час дзсяння цвёрдапаліўных ракстных рухавікоў дасягае 
120—130 с. Усе прыборы і элсктронныя блокі сістэмы кіравання раз- 
мяшчаюцца ў спсцыяльным прыборным адсску 3. Адсек карыснай 
нагрузкі 2 звычайна размяшчасцца ў самай всрхняй частцы раксты, 
Тут знаходзяцца розныя прыборы і навукова-даследчая апаратура і 
сістэмы бяспсчнага вяртання на Зямлю. У якасці карыснай нагрузкі 
ракет-носьбітаў могуць служыць спадарожнікі ці касмічныя караблі з 
экіпажам на борце.

Любы ракстны рухавік мас сапло Лаваля. Высокатэмпсратурныя 
прадукты згарання накіроўваюцца ў частку 7 сапла, якая звужасцца. 
У сячэнні сапла з мінімальнай плошчай 6 (крытычнае сячэнне) паток 
разганясцца да гукавой хуткасці. Пасля гэтага далейшы разгон патоку 
можа адбывацца толькі пры павслічэнні папярочнага сячэння сапла.

У сучасных ракетах-носьбітах і касмічных апаратах шырока пры- 
мяняюцца вадкасныя ракстныя рухавікі (рыс. 11.6). Для ахалоджвання

Рыс. 11.6.

вадкасных ракетных рухавікоў выкарыстоўваецца адзін з кампанентаў 
паліва. Часцей за ўсё для гэтага прымяняецца гаручае, якое з’яўляецца 
нсйтральным у адносінах да матэрыялу камеры згарання і не ўступае 
з ім у хімічныя рэакцыі нават пры высокай тэмпературы. Перад 
паступленнем у камеру адзін з кампанентаў паліва праходзіць паміж 
яе ўнутранай і вонкавай сценкамі. Пры гэтым у прасторы паміж 
сцснкамі камеры згарання не павінны ўтварацца застойныя зоны.
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Працэс ахалоджвання арганізусцца пры дапамозс вялікай колькасці 
паліва, таму яно нс паспявае награвацца да высокіх тэмпсратур і нс 
закіпае. У камеры праз прыстасаванні A і В паступаюць кампанснты 
паліва (гаручае і акісляльнік). 3 дапамогай фарсуначнай галоўкі 1 у 
камеры згарання 2 адбывасцца згараннс кампанснтаў паліва. Утвораны 
паток гарачых газаў накіроўвасцца ў сапловую частку 3 і праходзіць 
праз крытычнае сячэнне 4.

11.7. Віды ракет

Па сваім прызначэнні раксты можна падзяліць на баявыя і наву- 
кова-даслсдчыя. Большасць ракет далёкага дзсяння з’яўляюцца 
балістычнымі, таму што кіруюцца толькі на пачатковым, актыўным 
участку траекторыі і пасля выключэння рухавікоў іх палёт аналагічны 
руху свабодна кінутага цела.

Па канструкцыі ракеты бываюць крылатымі і бяскрылымі. Для 
забеспячэння добрай манеўранасці ў шчыльных пластах атмасфсры 
яны маюць дастаткова вялікія крылы ці павсрхні кіравання розных 
форм і памсраў.

Аднаступеньчатыя ракеты могуць лятаць на параўнальна невялікія 
адлегласці. Для балістычных ракет гэтая адлегласць складас ад соцснь 
да трох-чатырох тысяч кіламстраў. Разлічым максімальную хуткасць 
р тах аднасгупеньчатай раксты. Калі лік Цыялкоўскага для такой 
ракеты Z = тп / (тр + тк ) = 10 (тк — карысная маса; тр — маса 
рухавіка), а адносная хуткасць адкідвасмых газаў 4000 м/с, то яе 
максімальная хуткасць з малым карысным грузам згодна з формулай 
(11.34) і?тах = 4 In 10 км/с “ 9,2 км/с. Для вываду касмічнага карабля 
са сферы прыцягнення Зямлі неабходна другая касмічная хуткасць, 
роўная 11,2 км/с. Такім чынам, аднаступеньчатая ракета нават пры 
выкарыстанні самага лепшага паліва нс можа дасягнуць хуткасці, 
нсабходнай для запускаў спадарожнікаў Зямлі.

Для запуску штучных спадарожнікаў Зямлі і міжпланетных 
аўтаматычных станцый выкарыстоўваюцца шматступеньчатыя ракеты. 
У залежнасці ад патрэбнай канечнай хуткасці яны бываюць двух-, 
трох-, чатырох- і пяціступеньчатымі.

Для павелічэння канечнай хуткасці ракеты неабходна павялічыць 
запас паліва. Пры гэтым павялічваюцца памеры і вага паліўных 
бакаў, трубаправодаў і ўсёй раксты ў цэлым. Пры палёцс аднасту- 
псньчатай ракеты сіла цягі рухавіка будзе надаваць хуткасць усёй 
масе раксты на працягу ўсяго часу работы рухавіка. Што датычыцца 
шматступеньчатай ракеты, то кожная яе ступснь выконвае ролю асоб- 
най ракеты, хуткасці іх падсумоўваюцца. Пасля поўнага расходвання 
паліва ступснь аддзялясцца, у выніку змяншаецца маса раксты. На 
рыс. 11.7 паказана схема трохступсньчатай ракеты: a — з паслядоўным
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размяшчэннсм ступсняў; б — 
пакстная схсма; 1 — сілавыя 
вузлы для мацавання ступсняў 
раксты.

Найбольш масіўная ракста 
размешчана ўнізе, яна спра- 
цоўвае ў самым пачатку палёту 
і называецца псршай ступсн- 
ню. Звычайна на яе 
ўстанаўліваецца ракета мен- 
шых памераў і масы (другая 
ступснь). На ёй, у сваю чаргу, 
размяшчаецца трэцяя ракета і 
гэтак далсй у залежнасці ад 
таго, колькі патрабуецца сту- 
пеняў. Такое размяшчэннс сту- 
псняў характэрнае для 
болыпасці ракст, і яны назы- 
ваюцца ракетамі з пасля- 
доўным размяшчэннем або з 
папярочным падзелам ступе- 
няў (рыс. 11.7, а). Таксама су- 
стракаюцца ракеты з 
падоўжным размяшчэннем сту- 
пеняў (рыс. 11.7,6). У гэтым 

выпадку прымяняецца паралельнае размяшчэнне ракетных ступеняў 
або іх блокаў. Звычайна блокі першай ступсні размяшчаюцца вакол 
корпуса другой ступені. Пры старце рухавікі абедзвюх ступеняў па- 
чынаюць працаваць адначасова. Пасля выпрацоўкі паліва блокі першай 
ступені адкідваюцца, а рухавікі другой ступені працягваюць працаваць.

11.8. Ударныя хвалі

Характар цячэння газавага патоку ў канале залсжыць ад рэжыму 
цячэння, г. зн. ад ліку Маха М. Каб больш выразна ўявіць фізічны 
малюнак адрознсння дагукавога (М < 1) і звышгукавога (М > 1) 
абцяканняў цсл газавымі патокамі, возьмсм пунктавую крыніцу слабых 
адхіленняў. Такой крыніцай можа служыць невялікае (пунктавае) 
цсла ці вастрыё тонкага цела, на якое набягае паток газу, або невялікае 
ўзвышэнне на сценцы канала.

Разгледзім чатыры выпадкі.
Газавы паток нсрухомы (р = 0). Ад пунктавай крыніцы адхіленняў 

распаўсюджваюцца сферычныя хвалі з хуткасцю гуку с (рыс. 11.8,а). 
За час dt сферычная хваля праходзіць ва ўсе бакі адлегласць, роўную 
здабытку хуткасці распаўсюджвання гуку с і часу руху хвалі (cdl).
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Хуткасць газавага па- 
току мсншая за хуткасць 
гуку (u < с). Кожная асоб- 
ная хваля адхілення так- 
сама будзс сферычнай. 
Пункты, якіх дасягнулі 
адхіленні, зносяцца 
ўправа патокам з хуткас- 
цю v (рыс. 11.8, б). У гэ- 
тым выпадку абцяканні 
адхілсння ўжо нс могуць 
распаўсюджвацца ўвсрх 
па патоку. Яны зносяцца 
патокам. Напсрадзс цсла 
масцца характэрная «зона 
маўклівасці». Носік цсла 
пастаянна пасылас хвалі 
сціскання, якія рас- 
паўсюджваюцца з хуткас- 
цю гуку. Яны зносяцца па 
патоку.

Хуткасць газавага па- 
току роўная хуткасці гуку 
(р = с). Сфсрычная хваля 
адхілсння зносіцца пато- 
кам на вслічыню свайго 
радыуса. У гэтым выпадку 
пунктавая крыніца 
адхілснняў знаходзіцца на 
фронцс хвалі (рыс. 11.8, 
в). Адхілснні ніколі не 
пранікнуць у вобласць пс- 
рад крыніцай адхіленняў 
(лявсй лініі АОВ).

Хуткасць газавага па- Рыс. 11.8.
току большая за хуткасць
гуку (у > с). Вобласць, ку-
ды могуць пранікнуць адхіленні, мас выгляд конуса з вяршыняй у 
крыніцы адхілснняў (рыс. 11.8, г). Гэтая вобласць называецца конусам 
адхіленняў або конусам Маха. Ён разыходзіцца ад снарадаў, ракет 
і самалётаў, якія ляцяць са звышгукавой хуткасцю. Палавінны вугал 
раствора гэтага конуса 0 вызначасцца стасункам хуткасцей с і v:

sin 0 = = - = 1 М.ОА V
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Узнікнсннс конуса Маха можна растлумачыць з дапамогай прынцыпу 
X. Гюйгснса. У дадзсным выпадку гэты прынцып сцвярджас, што ў 
кожны момант часу ад вастрыя аб’екта, які ляціць са звышгукавой 
хуткасцю, зыходзіць гукавая хваля. Яна распаўсюджваецца ў выглядзс 
сфсры з хуткасцю, роўнай хуткасці гуку.

Іншы малюнак узнікас ў выпадку, калі паток павінсн абцякаць не 
адзінкавую дробную шурпатасць, якая змяняе агульны напрамак ця- 
чэння, а ўвагнутую сцснку ці вострае клінападобнас цсла. Стацыя- 
нарнас абцяканнс ў такім выпадку магчыма, алс пры гэтым узнікае 
ўдарная хваля. Яна можа распаўсюджвацца па патоку з вялікай хут- 
касцю. Пры павслічэнні хуткасці патоку газу з’явіцца новая хваля 
сціскання. Яна будзс распаўсюджвацца з большай хуткасцю, чым 
папярэдняя, і г. д. Гэта тлумачыцца тым, што тэмпсратура ўтворанай 
хвалі будзс большая за тэмпературу папярэдняй хвалі. Такім чынам, 
паслядоўнас павслічэнне хуткасці патоку газу прыводзіць да ўтварэння 
ссрыі гукавых хваль сціскання. Яны у рэшце рэшт даганяюць адна 
адну і зліваюцца ў адну хвалю сціскання — ударную хвалю. Яна 
характарызуецца тым, што ў яс фронце ўсс характарыстыкі цячэння 
газу (у тым ліку і хуткасць) зведваюць разрыў. Хуткасць ударнай 
хвалі адносна часцінак газу будзс заўсёды звышгукавой. Ударная хваля 
ўтварасцца і пры абцяканні са звышгукавой хуткасцю любога вострага 
цсла. Аднак у гэтым выпадку яна будзс дастаткова слабай і можа 
быць паказана як сума гукавых хваль.
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