Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ � REF ëð_AutoRef35077429351852 \* MERGEFORMAT �  SET ëð_AutoRef35077429351852 "� SEQ ËàáÐàá �1�" �1� �1�� ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÀÐÀÌÅÒÐÎÂ ÄÂÓÎÊÈÑÈ ÓÃËÅÐÎÄÀ


ÂÂÅÄÅÍÈÅ


Èññëåäîâàíèå êðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà íåîáõîäèìî íå òîëüêî ñ ïðèêëàäíîé òî÷êè çðåíèÿ, íî èìååò è áîëüøîå òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå. Îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ âåùåñòâà âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñèñòåìû æèäêîñòü-ïàð îïðåäåëåííûì îáðàçîì õàðàêòåðèçóþò ñòðóêòóðó âåùåñòâà è ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü èíòåðåñíûå ñâåäåíèÿ î ñèëàõ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.


� REF ã_AutoRef35077429918981 \* MERGEFORMAT �  SET ã_AutoRef35077429918981 "� SEQ Ãëàâà �1�" �1� �1�� SEQ ôîðìóëà \h \r 0 �� SEQ òàáëèöà \h \r 0 �� SEQ ðèñóíîê \h \r 0 �� SEQ ÑóáÃëàâà \h \r 0 �. ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÑÎÑÒÎßÍÈÅ


Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ÷èñòûõ âåùåñòâ ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà êàê ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé æèäêàÿ è ïàðîâàÿ ôàçû åùå ìîãóò ñîñóùåñòâîâàòü â ðàâíîâåñèè. Äàâëåíèå ïàðîâ ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå íàçûâàåòñÿ êðèòè÷åñêèì äàâëåíèåì è îáúåì åäèíèöû ìàññû âåùåñòâà - êðèòè÷åñêèì îáúåìîì.


Óïðîùåííîå ïðåäñòàâëåíèå î êðèòè÷åñêîé òî÷êå ìîæíî ïîëó÷èòü íà îñíîâå ðàññìîòðåíèÿ êèíåòè÷åñêîé îáñòàíîâêè â æèäêîé ôàçå. Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïðèòÿæåíèÿ ìîëåêóë, îáóñëàâëèâàþùàÿ ñóùåñòâîâàíèå æèäêîé ôàçû, óðàâíîâåøèâàåòñÿ â íåêîòîðîé ñòåïåíè êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé ìîëåêóë. Ïîñëåäíÿÿ ñòðåìèòñÿ ðàññåÿòü õàîòè÷åñêè âñå ÷àñòèöû. Òàêèì îáðàçîì, äàâëåíèå ïàðîâ åñòü ðåçóëüòàò òîãî, ÷òî íåêîòîðûå èç ìîëåêóë æèäêîñòè èìåþò äîñòàòî÷íî âûñîêóþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ, ÷òîáû âûðâàòüñÿ èç ïîëÿ äåéñòâèÿ ñèë ñöåïëåíèÿ æèäêîñòè. Ñ âîçðàñòàíèåì òåìïåðàòóðû æèäêîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë, îäíàêî ýòî ìàëî äåéñòâóåò íà ñèëû ñöåïëåíèÿ. Òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðèòÿæåíèÿ, íàçûâàåòñÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé, òàê êàê âûøå ýòîé òåìïåðàòóðû ñóùåñòâîâàíèå æèäêîé ôàçû íåâîçìîæíî.


Êðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà ìîæíî íàãëÿäíî èëëþñòðèðîâàòü â êîîðäèíàòàõ p - V, T - S è p - T. Íà äèàãðàììå p - V ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü-ïàð (ðèñ. � GOTOBUTTON p_AutoRef350774303125� REF p_AutoRef350774303125 \* MERGEFORMAT �1.1��) òî÷êà ïåðåãèáà K èçîòåðìû Tk ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêîé, à êîîðäèíàòû åå (Tk, pk, Vk) - êðèòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè âåùåñòâà.


Äèàãðàììà ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü-ïàð â êîîðäèíàòàõ p - V


�EMBED MSDraw  \* MERGEFORMAT���


I - áèíîäàëü, ãðàíèöà äâóõôàçíûõ ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû;�II - ñïèíîäàëü, ãåîìåòðè÷åñêîå ìåñòî ìàêñèìóìîâ (ñïðàâà) è ìèíèìóìîâ (ñëåâà) èçîòåðì è ãðàíèöà, îòäåëÿþùàÿ îáëàñòü ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé îò íåóñòîé÷èâûõ (âíóòðè ñïèíîäàëè);�K - êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà; çàøòðèõîâàíà îáëàñòü ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé


Ðèñ. � REF p_AutoRef350774303125 \* MERGEFORMAT �  SET p_AutoRef350774303125 "� SEQ Ãëàâà \c �1�.� SEQ ðèñóíîê �1�� SEQ ÂñåãîÐèñ \h �" �1.1� �1.1�.


Êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà õàðàêòåðèçóåòñÿ óñëîâèÿìè, îïðåäåëÿþùèìè òî÷êó ïåðåãèáà ñ ãîðèçîíòàëüíîé êàñàòåëüíîé ñì. / I/ :


	�EMBED Equation.DSMT4���, �EMBED Equation.DSMT4���, �EMBED Equation.DSMT4���,	� REF ô_AutoRef35077486585648 \* MERGEFORMAT �  SET ô_AutoRef35077486585648 "(� SEQ Ãëàâà \c �1�.� SEQ ôîðìóëà �1�� SEQ ÂñåãîÔîðì \h �)" �(1.1)� �(1.1)�


Ïðè òåìïåðàòóðàõ T>Tk (p>pk) âåùåñòâî îäíîðîäíî - ïîâåðõíîñòü ðàçäåëà îòñóòñòâóåò. Ïðè òåìïåðàòóðàõ, ìåíüøèõ êðèòè÷åñêîé Tk (ñîîòâåòñòâåííî è ïðè äàâëåíèÿõ, ìåíüøèõ êðèòè÷åñêîãî pk), âåùåñòâî íàõîäèòñÿ â îäíîôàçíîì èëè äâóõôàçíîì ñîñòîÿíèÿõ. Ñëåâà îò îáëàñòè, îãðàíè÷åííîé áèíîäàëüþ è êðèòè÷åñêîé èçîòåðìîé, ëåæèò îáëàñòü æèäêîé ôàçû, ñïðàâà - îáëàñòü ãàçîîáðàçíîé ôàçû.


Âíóòðè îáëàñòè, îãðàíè÷åííîé áèíîäàëüþ, îáû÷íî âåùåñòâî íàõîäèòñÿ â äâóõôàçíîì ñîñòîÿíèè æèäêîñòü-íàñûùåííûé ïàð. Ïåðåõîä èç æèäêîãî â ïàðîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå ïðàêòè÷åñêè îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè p = const (ãîðèçîíòàëüíûé ó÷àñòîê 1-2 èçîòåðìû). Îäíàêî âîçìîæíû çäåñü ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà íà ó÷àñòêàõ èçîòåðìû 1-3 è 2-4, êîòîðûå íàçûâàþòñÿ ìåòàñòàáèëüíûìè è çàêëþ÷åíû â îáëàñòè ìåæäó áèíîäàëüþ I è ñïèíîäàëüþ II. Ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ îäíîôàçíû è óñòîé÷èâû â îòñóòñòâèå âòîðîé ôàçû (1-3 - ïåðåãðåòàÿ æèäêîñòü, 2-4 - ïåðåîõëàæäåííûé ïàð). Â îáëàñòè, çàêëþ÷åííîé âíóòðè ñïèíîäàëè âåùåñòâî ñóùåñòâóåò òîëüêî â äâóõôàçíîì ñîñòîÿíèè - îáëàñòü íåóñòîé÷èâîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà.


Èññëåäîâàíèå êðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà è îïðåäåëåíèå êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ Tk, pk, Vk ÿâëÿåòñÿ òðóäîåìêèì è ñëîæíûì ýêñïåðèìåíòîì. Ïåðâûå îïûòû ïî èçó÷åíèþ êðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ îòíîñÿòñÿ ê 1822 ãîäó. Íàèáîëåå ïîäðîáíûå èññëåäîâàíèÿ êðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ è îïðåäåëåíèå êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðÿäà âåùåñòâ áûëè ïðîâåäåíû ïðîôåññîðîì Êèåâñêîãî óíèâåðñèòåòà Ì.Ï.Àâåíàðèóñîì è åãî ó÷åíèêàìè À.Íàäåæäèíûì, Â.Çàéîí÷åâñêèì è äð. (1870 ã.), ïðîôåññîðîì Ñòîëåòîâûì, àíãëèéñêèì ó÷åíûì Ò.Ýíäðþñîì (1869 ã.), ïîëüñêèì ó÷åíûì Ì.Ñìîëóõîâñêèì. Âàæíóþ ðîëü ñûãðàëè ðàáîòû Ä.È.Ìåíäåëååâà (1860 ã.), ïîêàçàâøåãî, ÷òî â êðèòè÷åñêîé òî÷êå ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå æèäêîñòè îáðàùàåòñÿ â íóëü, è óêàçàâøåãî íà ñóùåñòâîâàíèå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû Tk, íàçâàâ åå "òåìïåðàòóðîé àáñîëþòíîãî êèïåíèÿ". Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êðèòè÷åñêèå äàâëåíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêè èññëåäóþòñÿ ðÿäîì îòå÷åñòâåííûõ è çàðóáåæíûõ ó÷åíûõ.


Ïåðåõîä ñèñòåìû æèäêîñòü-ïàð â êðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ìîæíî ïðîäåìîíñòðèðîâàòü îïûòîì Êàíüÿð äå ëà Òóðà (1822 ã.). Â ñòåêëÿííóþ òðóáêó ââîäÿò æèäêîñòü, çàòåì òðóáêó çàïàèâàþò. Ïðè âåðòèêàëüíîì ðàñïîëîæåíèè òðóáêè ÷åòêî âèäíà ãðàíèöà ðàçäåëà ìåæäó æèäêîñòüþ è ïàðîì. Ïðè íàãðåâàíèè òðóáêè ïëîòíîñòü æèäêîñòè áëàãîäàðÿ òåïëîâîìó ðàñøèðåíèþ óìåíüøàåòñÿ, à ïëîòíîñòü ïàðà âîçðàñòàåò. Åñëè ïåðâîíà÷àëüíûå êîëè÷åñòâà æèäêîñòè è ïàðà âçÿòû òàêèìè, ÷òî óäåëüíûé îáúåì âñåé ñèñòåìû ðàâåí êðèòè÷åñêîìó Vk, òî ïðè äîñòèæåíèè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû Tk ïëîòíîñòè æèäêîñòè è ïàðà ñòàíîâÿòñÿ ðàâíûìè äðóã äðóãó è ðàçëè÷èÿ â ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ôàç èñ÷åçàþò. Ýòîò ìîìåíò îáíàðóæèâàåòñÿ ïóòåì íàáëþäåíèÿ çà ìåíèñêîì. Âíà÷àëå ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå Tk ìåíèñê ñòàíîâèòñÿ ïëîñêèì è ìåíåå îò÷åòëèâûì, çàòåì îí èñ÷åçàåò, à íà åãî ìåñòå ïîÿâëÿåòñÿ áåëåñîå îáëà÷êî, êîòîðîå ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ êâåðõó è êíèçó. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îáëà÷êî ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò.


Íà ñâîéñòâà âåùåñòâà, íàõîäÿùåãîñÿ â êðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàþò ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè (ìåñòíûå ðàçðÿæåíèÿ è óïëîòíåíèÿ, âîçíèêàþùèå â ðåçóëüòàòå òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë). Â êðèòè÷åñêîé òî÷êå, ãäå îáúåìíàÿ óïðóãîñòü âåùåñòâà îáðàùàåòñÿ â íóëü, èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ïðàêòè÷åñêè íå ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî âåëè÷èíà ôëóêòóàöèé ÷ðåçâû÷àéíî âîçðàñòàåò. Îáóñëîâëåííàÿ òàêèìè áîëüøèìè ôëóêòóàöèÿìè îïòè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü âåùåñòâà ïðèâîäèò ê ÿâëåíèþ êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè, ò.å. ê ÿâëåíèþ ñèëüíîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà. Âäàëè îò êðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñæèìàåìîñòü æèäêîñòè ìàëà, ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè íåçíà÷èòåëüíû è ðàññåÿíèå ñâåòà ñëàáîå.


� REF ñã_AutoRef35077483888889 \* MERGEFORMAT �  SET ñã_AutoRef35077483888889 "� SEQ Ãëàâà \c �1�.� SEQ ÑóáÃëàâà �1�" �1.1� �1.1�. Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âåùåñòâ


Ñðåäè ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âåùåñòâ ìîæíî îòìåòèòü ñëåäóþùèå ñì. / 3/ :


èçìåðåíèÿ ïðè ïîÿâëåíèè è èñ÷åçíîâåíèè ìåíèñêà;


èç p - V - T äàííûõ â òî÷êå, ãäå �EMBED Equation.DSMT4���


ïî èñ÷åçíîâåíèþ êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè;


ýêñòðàïîëÿöèÿ çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà ps îò òåìïåðàòóðû


ps = f (Ts);


ïî ïðàâèëó ïðÿìîëèíåéíîãî äèàìåòðà;


ïî ðàññåÿíèþ ñâåòà;


ïî ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêà;


ïî èçìåðåíèÿì òåïëîåìêîñòè.


Íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ïåðâûé ìåòîä. Ðàññìîòðåíèåì ýòîãî ìåòîäà ìû è îãðàíè÷èìñÿ.


Ïðè ïðîâåäåíèè îïûòîâ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè è ïðè èõ èíòåðïðåòàöèè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ðÿä ñïåöèôè÷åñêèõ ôàêòîðîâ. Ýòî ïðåæäå âñåãî ìàëàÿ ñêîðîñòü óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ è áîëüøàÿ ñæèìàåìîñòü. Íàëè÷èå áîëüøîé ñæèìàåìîñòè ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ïëîòíîñòè ïî âûñîòå ñîñóäà. Ìàêðîñêîïè÷åñêèå ãðàäèåíòû ïëîòíîñòè âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè, âîçíèêàþùèå ïîä äåéñòâèåì ñèë ãðàâèòàöèè, íàáëþäàëèñü ìíîãèìè èññëåäîâàòåëÿìè. Ýòîò ýôôåêò õîðîøî èçó÷åí ëèøü â ïîñëåäíèå ãîäû è â áîëüøèíñòâå ïðåæíèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò íå ó÷èòûâàåòñÿ.


Ãðàäèåíò äàâëåíèÿ ïî âûñîòå èçìåðèòåëüíîé êàìåðû


�EMBED Equation.DSMT4  \* MERGEFORMAT \s���	�EMBED Equation.DSMT4���	� REF ô_AutoRef35077486875 \* MERGEFORMAT �  SET ô_AutoRef35077486875 "(� SEQ Ãëàâà \c �1�.� SEQ ôîðìóëà �2�� SEQ ÂñåãîÔîðì \h �)" �(1.2)� �(1.2)�


Åñëè òåìïåðàòóðà ïî îáúåìó êàìåðû ïîñòîÿííà, òî ãðàäèåíò ïëîòíîñòè ïî âûñîòå:


	�EMBED Equation.DSMT4���	� REF ô_AutoRef35077487025463 \* MERGEFORMAT �  SET ô_AutoRef35077487025463 "(� SEQ Ãëàâà \c �1�.� SEQ ôîðìóëà �3�� SEQ ÂñåãîÔîðì \h �)" �(1.3)� �(1.3)�


Ìàëîñòü çíà÷åíèé �EMBED Equation.DSMT4��� â êðèòè÷åñêîé òî÷êå îáúÿñíÿåò ñóùåñòâîâàíèå áîëüøèõ ãðàäèåíòîâ ïëîòíîñòè.


Áîëüøîå âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ñâÿçàíî ñî ñòðóêòóðíûìè èçìåíåíèÿìè, îáóñëîâëåííûìè ðîñòîì ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè. Áîëüøèíñòâî àâòîðîâ, ïðîèçâîäèâøèõ âèçóàëüíûå íàáëþäåíèÿ ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû ÷åðåç êðèòè÷åñêóþ òî÷êó, ñ÷èòàåò, ÷òî ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè èëè äëèòåëüíîì òåðìîñòàòèðîâàíèè áåç ïåðåìåøèâàíèÿ âñå ÿâëåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ïåðåõîäîì ñèñòåì ÷åðåç êðèòè÷åñêóþ îáëàñòü ïðè íàãðåâàíèè, âîñïðîèçâîäÿòñÿ â îáðàòíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðè îõëàæäåíèè, è òåìïåðàòóðû èñ÷åçíîâåíèÿ è ïîÿâëåíèÿ ìåíèñêà îäèíàêîâû. Ïðèìåíåíèå ïåðåìåøèâàíèÿ, êàê óêàçûâàåò Â.Ï.Ñêðèïîâ ñì. / 4/ , ïðèâîäèò ê âûðàâíèâàíèþ ïëîòíîñòè âäîëü êàìåðû è ñîîòâåòñòâóåò "âûêëþ÷åíèþ" ãðàâèòàöèîííîãî ïîëÿ. Ïðåêðàùåíèå ðàçìåøèâàíèÿ ñîîòâåòñòâóåò "âêëþ÷åíèþ" ãðàâèòàöèîííîãî ïîëÿ è îáóñëàâëèâàåò íåðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ïî âûñîòå êàìåðû.


Íåîáõîäèìî çàìåòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðà ïîÿâëåíèÿ èëè èñ÷åçíîâåíèÿ ìåíèñêà íå òî÷íî ñîîòâåòñòâóåò êðèòè÷åñêîé, à íåñêîëüêî íèæå åå ñì. / 5/ . Êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé Tk ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà òîæäåñòâà ôàç. Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ãðàíèöà ðàçäåëà ôàç óæå îòñóòñòâóåò. Ïîýòîìó äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû Tk ñëåäîâàëî áû èñïîëüçîâàòü äðóãèå ìåòîäû èçìåðåíèÿ. Îäíàêî èç òàáë. � GOTOBUTTON ò_AutoRef3507749306713� REF ò_AutoRef3507749306713 \* MERGEFORMAT �Ï.1��, ãäå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðÿäà àâòîðîâ ïðè ðàçíûõ ìåòîäàõ èõ îïðåäåëåíèÿ, íå âèäíî ñêîëü ëèáî ñóùåñòâåííûõ ðàçëè÷èé â çíà÷åíèÿõ Tk äëÿ äâóîêèñè óãëåðîäà.


1.2. Ðàñ÷åò êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âåùåñòâ


Ìåòîäû ïðåäñêàçàíèÿ ÿâëÿþòñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè ýìïèðè÷åñêèìè, ïîñêîëüêó îíè îñíîâûâàþòñÿ íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ðàññìàòðèâàåìûå íèæå ôîðìóëû â ñðåäíåì äàþò óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûìè âåëè÷èíàìè Tk, pk, Vk (îò 1.3 äî 6.6%).


Êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó Tk (K) Ãóëüáåðã âïåðâûå ïðåäëîæèë îïðåäåëÿòü èç ñîîòíîøåíèÿ


	Tk = 1.5TS	� REF ô_AutoRef35077487662037 \* MERGEFORMAT �  SET ô_AutoRef35077487662037 "(� SEQ Ãëàâà \c �1�.� SEQ ôîðìóëà �4�� SEQ ÂñåãîÔîðì \h �)" �(1.4)� �(1.4)�


ãäå Ts - òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè, K.


Äëÿ âåùåñòâ, íàõîäÿùèõñÿ ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè â òâåðäîì ñîñòîÿíèè â ôîðìóëå � GOTOBUTTON ô_AutoRef35077487662037� REF ô_AutoRef35077487662037 \* MERGEFORMAT �(1.4)��, èñïîëüçóåòñÿ òåìïåðàòóðà âîçãîíêè ïðè ñóáëèìàöèè. Ëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äàåò ôîðìóëà Ëèäåðñåíà ñì. / 6/ , ÿâëÿþùàÿñÿ âèäîèçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ Ãóëüäáåðãà:


	�EMBED Equation.DSMT4���	� REF ô_AutoRef35077488275463 \* MERGEFORMAT �  SET ô_AutoRef35077488275463 "(� SEQ Ãëàâà \c �1�.� SEQ ôîðìóëà �5�� SEQ ÂñåãîÔîðì \h �)" �(1.5)� �(1.5)�


ãäå ( - ïîñòîÿííàÿ, ðàçëè÷íàÿ äëÿ êàæäîãî ñîåäèíåíèÿ (ñòðóêòóðíîé ôîðìóëû), êîòîðàÿ âû÷èñëÿåòñÿ ñóììèðîâàíèåì àòîìíûõ è ñòðóêòóðíûõ êîíñòàíò, õàðàêòåðèçóþùèõ âñå ñîñòàâëÿþùèå ÷àñòè ìîëåêóëû. Ïî Ëèäåðñåíó,


	�EMBED Equation.DSMT4���	� REF ô_AutoRef35077488541667 \* MERGEFORMAT �  SET ô_AutoRef35077488541667 "(� SEQ Ãëàâà \c �1�.� SEQ ôîðìóëà �6�� SEQ ÂñåãîÔîðì \h �)" �(1.6)� �(1.6)�


ãäå ((T âû÷èñëÿåòñÿ ñëîæåíèåì âåëè÷èí, ïðèâåäåííûõ â òàáë. � GOTOBUTTON ò_AutoRef3507749306713� REF ò_AutoRef3507749306713 \* MERGEFORMAT �Ï.1�� äëÿ âûáðàííûõ ãðóïï ïðè ñîñòàâëåíèè ñòðóêòóðíîé ôîðìóëû CO2.


Êðèòè÷åñêèå äàâëåíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ñ ìåíüøåé òî÷íîñòüþ. Îòêëîíåíèÿ â îïðåäåëåíèè êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ìîãóò ïðåâûøàòü 10-15% äëÿ ñðàâíèòåëüíî ïðîñòûõ íåïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé. Îäíàêî îáû÷íî îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿåò 3-4%. Çäåñü íå íàéäåíî òàêîãî óäîáíîãî ïàðàìåòðà, êàê òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, íà êîòîðîì ìîæíî áûëî áû îñíîâûâàòü êîððåëÿöèè, è èìååòñÿ áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå òèïîâ ïðåäëîæåííûõ ìåòîäîâ. Íåïëîõîå ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè pk äàåò ôîðìóëà Ëèäåðñåíà:


	�EMBED Equation.DSMT4���	� REF ô_AutoRef35077489050926 \* MERGEFORMAT �  SET ô_AutoRef35077489050926 "(� SEQ Ãëàâà \c �1�.� SEQ ôîðìóëà �7�� SEQ ÂñåãîÔîðì \h �)" �(1.7)� �(1.7)�


ãäå M - ìîëåêóëÿðíûé âåñ (M=44.011 äëÿ CO2); ô - ïîñòîÿííàÿ, íàõîäèòñÿ ñëîæåíèåì àòîìíûõ è ñòðóêòóðíûõ êîíñòàíò, ñîîòâåòñòâóþùèõ CO2 (òàáë. � GOTOBUTTON ò_AutoRef35077493240741� REF ò_AutoRef35077493240741 \* MERGEFORMAT �Ï.2��).


Êðèòè÷åñêèå îáúåìû òàêæå ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû ïî ýìïèðè÷åñêèì ôîðìóëàì. Ïîäðîáíûå ñâåäåíèÿ î ðàñ÷åòå êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîæíî íàéòè â ìîíîãðàôèè ñì. / 6/ .


� REF ã_AutoRef35077489259259 \* MERGEFORMAT �  SET ã_AutoRef35077489259259 "� SEQ Ãëàâà �2�" �2� �2�� SEQ ôîðìóëà \h \r 0 �� SEQ òàáëèöà \h \r 0 �� SEQ ðèñóíîê \h \r 0 �� SEQ ÑóáÃëàâà \h \r 0 �. îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè


Íà äàííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå èçó÷àåòñÿ ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû Tk è äàâëåíèÿ pk äëÿ CO2 ïðè ïîÿâëåíèè è èñ÷åçíîâåíèè ìåíèñêà.


Êàìåðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ èç óãëåðîäèñòîé ñòàëè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåðìîñòàòèðóåìûé ïàðàëëåëåïèïåä ðàçìåðàìè 130(130(110 ìì ñ öèëèíäðè÷åñêèì îáúåìîì ( 50 ìì è l=50 ìì. Ðàçìåðû êàìåðû âåðòèêàëüíîé ïëîñêîñòüþ äàí íà ðèñ 1.2. Ïðîòèâîïîëîæíûå áîêîâûå ãðàíè êîðïóñà êàìåðû èìåþò ãíåçäà äëÿ îïðàâ 3 ñî ñìîòðîâûìè ñòåêëàìè 4. Â îïðàâàõ ñòåêëà óïëîòíÿþòñÿ ÷åðåç êîëüöåâûå ïðîêëàäêè ãàéêàìè 5. Â âåðõíþþ ãðàíü êàìåðû ââèí÷èâàåòñÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ ïðîáêà 8 ñ êàïèëëÿðàìè 9 (( 2.5 ìì) äëÿ òåðìîïàð. Â íèæíåé ãðàíè êàìåðû âñòàâëÿåòñÿ òåêñòîëèòîâàÿ ïðîáêà 11, óïëîòíÿåìàÿ ôëàíöåì 12. Êîðïóñ êàìåðû 1 èìååò øåñòü âåðòèêàëüíûõ ñêâîçíûõ êàíàëîâ 7 è äâà êîëüöåâûõ 6. Ðàáî÷èé îáúåì êàìåðû çàïîëíåí ÷åðåç îäèí èç êàíàëîâ 10 î÷èùåííîé äâóîêèñüþ óãëåðîäà.


Ïðåäâàðèòåëüíî îòêà÷àííàÿ ÷åðåç âåíòèëü 10 (ðèñ 1.3) êàìåðà çàïîëíÿåòñÿ (âåíòèëü 3) æèäêîé óãëåêèñëîòîé äî òàêîãî óðîâíÿ, ÷òîáû èñ÷åçíîâåíèå è ïîÿâëåíèå ìåíèñêà â êðèòè÷åñêîé òî÷êå ïðîèñõîäèëî ïðèáëèçèòåëüíî â öåíòðå îêíà íàáëþäåíèÿ. Èñïîëüçóåòñÿ äâóîêèñü óãëåðîäà, î÷èùåííàÿ â ôèëüòðå 4 ñ ñåëèêàãåëåì è òêàíüþ Ïåòðÿíîâà.


Òåðìîñòàòèðîâàíèå êàìåðû îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ âîäÿíîãî òåðìîñòàòà U - 1, òåïëîíîñèòåëü èç êîòîðîãî ïîñðåäñòâîì íàñîñà ìåøàëêè 9 ïîñòóïàåò â êàíàëû êàìåðû 1. Òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòèðóåìîé æèäêîñòè êîíòðîëèðóåòñÿ òåðìîìåòðîì 7, ðåãóëèðóåòñÿ è ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé êîíòàêòíûì òåðìîìåòðîì 3, íàãðåâàòåëÿìè òåðìîñòàòà Í1-Í4 è îõëàæäåíèåì 6.


Äàâëåíèå â êàìåðå èçìåðÿåòñÿ îáðàçöîâûì ïðóæèííûì ìàíîìåòðîì ÌÎ êëàññà 0.4 ñ âåðõíèì ïðåäåëîì èçìåðåíèÿ 100 êãñ/ñì2 (2).


Äëÿ èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû äâóîêèñè óãëåðîäà èñïîëüçóþòñÿ ìåäüêîíñòàíòîâûå òåðìîïàðû 11 (( 0.1 ìì), ïîìåùåííûå íà ðàçíûõ âûñîòàõ âíóòðè ðàáî÷åé êàìåðû 1. Ãîðÿ÷èå ñïàè òåðìîïàð èçîëèðîâàíû îò âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè êàïèëëÿðîâ, ÷òîáû èçáåæàòü âîçìîæíûõ íàâîäîê â ñõåìå èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû. Õîëîäíûå ñïàè ïîìåùåíû â íóëü-òåðìîñòàò 12. ÝÄÑ òåðìîïàð (Ut1, Ut2) èçìåðÿþòñÿ óíèâåðñàëüíûì âîëüòìåòðîì Â7-21 (14) ÷åðåç ìíîãîòî÷å÷íûé ïåðåêëþ÷àòåëü 13 òèïà ÌÃÏ-1ÎÌ.


� REF ã_AutoRef3507748943287 \* MERGEFORMAT �  SET ã_AutoRef3507748943287 "� SEQ Ãëàâà �3�" �3� �3�� SEQ ôîðìóëà \h \r 0 �� SEQ òàáëèöà \h \r 0 �� SEQ ðèñóíîê \h \r 0 �� SEQ ÑóáÃëàâà \h \r 0 �. ìåòîäèêà ïðîâåäåíèß ýêñïåðèìåíòà


� REF ñã_AutoRef35077489583333 \* MERGEFORMAT �  SET ñã_AutoRef35077489583333 "� SEQ Ãëàâà \c �3�.� SEQ ÑóáÃëàâà �1�" �3.1� �3.1�. Ïîäãîòîâêà ê îïûòó


Ðàáî÷àÿ êàìåðà íàõîäèòñÿ ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì! Òðåáóåòñÿ áîëüøàÿ àêêóðàòíîñòü è îñòîðîæíîñòü ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòà.


3.1.1. Ïðåæäå ÷åì ïðèñòóïèòü ê îïûòó, íåîáõîäèìî âíèìàòåëüíî îçíàêîìèòüñÿ ñ îïèñàíèåì è èíñòðóêöèÿìè êî âñåì ïðèáîðàì, èñïîëüçîâàííûì â óñòàíîâêå.


3.1.2. Êàìåðà çàïîëíåíà æèäêîé óãëåêèñëîòîé äî íåîáõîäèìîãî óðîâíÿ. Çàïðåùàåòñÿ ñàìîñòîÿòåëüíî îòêðûâàòü êðàíû 3 è 10.


3.1.3. Âêëþ÷èòü âîëüòìåòð è ïðîãðåòü åãî â òå÷åíèå 30 ìèíóò.


3.1.4. Ïðîâåðèòü ðàáîòó îòäåëüíûõ ïðèáîðîâ óñòàíîâêè: òåðìîñòàòà, íóëü òåðìîñòàòà (ïðåäâàðèòåëüíî ïîäêëþ÷èâ îõëàæäåíèå ), âîëüòìåòðà (âìåñòå ñ ïðåïîäàâàòåëåì).


3.1.5. Âêëþ÷èòü íàãðåâàòåëü òåðìîñòàòà â ïîëîæåíèå Í1 (óñòàíîâèòü ìàëûé ðàñõîä îõëàæäàþùåé âîäû ÷åðåç õîëîäèëüíèê òåðìîñòàòà), çàïóñòèòü äâèãàòåëü è ïîäíÿòü äàâëåíèå â êàìåðå äî p ( 75 êãñ/ñì2.


� REF ñã_AutoRef35077489837963 \* MERGEFORMAT �  SET ñã_AutoRef35077489837963 "� SEQ Ãëàâà \c �3�.� SEQ ÑóáÃëàâà �2�" �3.2� �3.2�. Çàäàíèå


3.2.1. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðó è äàâëåíèå äëÿ äâóîêèñè óãëåðîäà ïî èñ÷åçíîâåíèþ è ïîÿâëåíèþ ìåíèñêà.


3.2.2. Ðàññ÷èòàòü ñðåäíèå âçâåøåííûå çíà÷åíèÿ Tk è pk ïî ïÿòè ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì èç òàáë. � GOTOBUTTON ò_AutoRef3507749306713� REF ò_AutoRef3507749306713 \* MERGEFORMAT �Ï.1�� è ñðàâíèòü èõ ñ ïîëó÷åííûìè íà íàøåé óñòàíîâêå ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè Tk è pk.


3.2.3. Âû÷èñëèòü ïî ôîðìóëàì � GOTOBUTTON ô_AutoRef35077488275463� REF ô_AutoRef35077488275463 \* MERGEFORMAT �(1.5)� �è � GOTOBUTTON ô_AutoRef35077489050926� REF ô_AutoRef35077489050926 \* MERGEFORMAT �(1.7)� �âåëè÷èíû Tk è pk äëÿ óãëåêèñëîòû è ñðàâíèòü èõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è òàáëè÷íûìè äàííûìè.


� REF ñã_AutoRef35077489988426 \* MERGEFORMAT �  SET ñã_AutoRef35077489988426 "� SEQ Ãëàâà \c �3�.� SEQ ÑóáÃëàâà �3�" �3.3� �3.3�. Ïðîâåäåíèå èçìåðåíèé è îáðàáîòêà äàííûõ


Íà÷èíàÿ ñ äàâëåíèÿ p ( 75 êãñ/ñì2, ìåäëåííî ïîäíèìàòü òåìïåðàòóðó è äàâëåíèå â êàìåðå. Ïðîèçâîäèòü çàïèñü ïîêàçàíèé ìàíîìåòðà (÷åðåç 0.5 êãñ/ñì2) è íàáëþäàåìîé êàðòèíû â òàáë. � GOTOBUTTON ò_AutoRef35077493518519� REF ò_AutoRef35077493518519 \* MERGEFORMAT �Ï.3��. Ïîñëå èñ÷åçíîâåíèÿ ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà êà÷åñòâåííî íàáëþäàòü çàêðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà äî äàâëåíèÿ p ( 80 êãñ/ñì2. Îòêëþ÷èâ íàãðåâàòåëü è èìåÿ ìàëûé ðàñõîä îõëàæäàþùåé âîäû ÷åðåç õîëîäèëüíèê òåðìîñòàòà, ìåäëåííî ïîíèæàòü òåìïåðàòóðó â êàìåðå. Ïî ìåðå ñíèæåíèÿ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû íåïðåðûâíî çàïèñûâàòü ïîêàçàíèÿ òåðìîïàð (Ut1 è Ut2, ïåðåêëþ÷àòåëü 13 â ïîëîæåíèè 10 è 9 ñîîòâåòñòâåííî), ìàíîìåòðà è íàáëþäàåìóþ êàðòèíó (òàáë. � GOTOBUTTON ò_AutoRef35077493518519� REF ò_AutoRef35077493518519 \* MERGEFORMAT �Ï.3��). Âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè (p ( 77 êãñ/ñì2) îõëàæäåíèå òåðìîñòàòà îòêëþ÷èòü. Ìîìåíò ïîÿâëåíèÿ ìåíèñêà çàôèêñèðîâàòü è îòìåòèòü â òàáëèöå îïûòíûõ äàííûõ. Ïîäîáíûå èçìåðåíèÿ ïðîäåëàòü íå ìåíåå 3 ðàç. Ïî äàííûì èçìåðåíèé ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ ðàññ÷èòàòü ïî èçâåñòíûì ôîðìóëàì ñðåäíèå àðèôìåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ îïûòíûõ äàííûõ Tk ((C) è pk è èõ ñðåäíèå êâàäðàòè÷íûå ïîãðåøíîñòè (T è (p, ïðè ýòîì ó÷åñòü ïîãðåøíîñòè ïðèáîðîâ è ãðàäóèðîâêè (êëàññ òî÷íîñòè ìàíîìåòðà 0.4, ïîãðåøíîñòü ïîâåðêè òåðìîïàð ( 0.2 (Ñ). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ Tik è pik âíåñòè â îòäåëüíûå òàáëèöû, ãäå è ïðîâîäèòü âñå ïðîìåæóòî÷íûå âû÷èñëåíèÿ (T è (p.


Ðàñ÷åò íàèáîëåå âåðîÿòíîãî çíà÷åíèÿ âåëè÷èí Tk è pk èç òàáë. � GOTOBUTTON ò_AutoRef3507749306713� REF ò_AutoRef3507749306713 \* MERGEFORMAT �Ï.1�� ïðîèçâîäèòñÿ ïî ôîðìóëå äëÿ ðåçóëüòàòà èçìåðåíèé ðàçíîé äîñòîâåðíîñòè.


Ýêñïåðèìåíòàëüíûå, ðàññ÷èòàííûå ïî îïûòíûì äàííûì ðàçíûõ àâòîðîâ è âû÷èñëåííûå ïî ýìïèðè÷åñêèì ôîðìóëàì çíà÷åíèÿ Tk è pk ñðàâíèòü è âíåñòè â ñâîäíóþ òàáëèöó (òàáë. � GOTOBUTTON ò_AutoRef3507749724537� REF ò_AutoRef3507749724537 \* MERGEFORMAT �Ï.4��). Ñäåëàòü âûâîäû.


ÏÐÈÌÅ×ÀÍÈÅ. Íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó, ÷òî â òàáë. � GOTOBUTTON ò_AutoRef3507749306713� REF ò_AutoRef3507749306713 \* MERGEFORMAT �Ï.1�� ïðèâåäåíû àáñîëþòíûå äàâëåíèÿ pk. Ðàññ÷èòàííûå ïî îïûòíûì äàííûì è ïî ýìïèðè÷åñêèì ôîðìóëàì çíà÷åíèÿ pk íóæíî òàêæå äàâàòü êàê àáñîëþòíûå.
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ÏÐÈËÎÆÅÍÈÅ� SEQ òàáëèöà \h \r 0 �� SEQ ðèñóíîê \h \r 0 �� SEQ ÏÑóáÃëàâà \h \r 0 �


ïðèìåð òàáëè÷íîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ


Òàáëèöà � REF ò_AutoRef3507749306713 \* MERGEFORMAT �  SET ò_AutoRef3507749306713 "Ï.� SEQ òàáëèöà �1�� SEQ ÂñåãîÒàáë \h �" �Ï.1� �Ï.1�.


Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ CO2
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ÏÐÈÌÅ×ÀÍÈÅ: ( - ñðåäíÿÿ êâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòà èçìåðåíèÿ.


Òàáëèöà � REF ò_AutoRef35077493240741 \* MERGEFORMAT �  SET ò_AutoRef35077493240741 "Ï.� SEQ òàáëèöà �2�� SEQ ÂñåãîÒàáë \h �" �Ï.2� �Ï.2�.


Àòîìíûå è ñòðóêòóðíûå êîíñòàíòû äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïî ìåòîäó Ëèäåðñåíà
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Òàáëèöà � REF ò_AutoRef35077493518519 \* MERGEFORMAT �  SET ò_AutoRef35077493518519 "Ï.� SEQ òàáëèöà �3�� SEQ ÂñåãîÒàáë \h �" �Ï.3� �Ï.3�.


Ïðèìåðíàÿ çàïèñü îïûòíûõ äàííûõ
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ÏÐÈÌÅ×ÀÍÈÅ: T - òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà ïî êîíòðîëüíîìó òåðìîìåòðó, °C; Ðè - èçáûòî÷íîå äàâëåíèå (ïîêàçàíèÿ ìàíîìåòðà); Ðà - àáñîëþòíîå äàâëåíèå ñ ó÷åòîì ãðàäóèðîâêè, ÌÏà; Ut1 è Ut2 - ïîêàçàíèå òåðìîïàð ïî âîëüòìåòðó, mÂ; Ò1 è Ò2 - ïîêàçàíèÿ òåðìîïàð â °C ïî ãðàäóèðîâêå.


Òàáëèöà � REF ò_AutoRef3507749724537 \* MERGEFORMAT �  SET ò_AutoRef3507749724537 "Ï.� SEQ òàáëèöà �4�� SEQ ÂñåãîÒàáë \h �" �Ï.4� �Ï.4�.


Ñâîäíàÿ òàáëèöà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ
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ÏÐÈÌÅ×ÀÍÈÅ: ( - ñðåäíÿÿ êâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ ( - ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé.





