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Реальные газы и жидкости.

§ 1.  Силы межмолекулярного взаимодействия.
§ 2.  Уравнение Ван дер Ваальса.
§ 3.  Понятия о фазовых переходах.

Фазовый переход I-го рода сопровождается поглощением или выделением вполне определенного количества теплоты, называемой теплотой фазового перехода. Фазовые переходы I-го рода характеризуются постоянством температуры, при этом изменяется плотность, объём, энтропия тела. К таким переходам относятся, например, превращение твердого тела в жидкое ( плавление ) и обратный процесс ( кристаллизация ), превращение жидкого в пар и наоборот.

При фазовых переходах II-го рода превращение вещества не связано с поглощением или выделением теплоты, но проявляется в других качественных изменениях: кристаллической модификации, теплоёмкости, сжимаемости и т.п.. Примером фазового перехода II-го рода является переход ферромагнетика в парамагнетик при температуре Кюри, переход некоторых металлов при низких температурах в состояние сверхпроводимости.

Одно и тоже вещество в зависимости от соотношения между средней потенциальной энергии частиц может находится в одном из трех агрегатных состояниях ( твердое, жидкое или газообразное ). Это соотношение в свою очередь определяется внешними условиями - температурой и давлением. Переход из одной фазы в другую происходит ( при заданном давлении ) всегда при строго определенной температуре. Так ( при атмосферном давлении ) лед начинает плавится при 0 0С, и при дальнейшем нагревании температура остается неизменной вплоть до момента, когда весь лед превратится в воду. В течении этого процесса лед и вода существуют одновременно. Таким образом можно сказать, что температура фазового перехода - это та температура, при которой имеет место тепловое равновесие между двумя фазами. При отсутствии внешних воздействий, две фазы при этой температуре существуют неограниченно долго. Напротив, при температурах, выше или ниже точки перехода может существовать только одна из фаз. Так, при Т < 0 0С может существовать ( при атмосферном давлении ) только лед, а при Т > 0 0С - только вода.

Для описания фазовых превращений используется диаграмма состояния, на которой в координатах давление -- температура задается зависимость между температурой фазового перехода и давлением в виде кривых испарения ( КИ ), и плавления ( КП ) и сублимации (КС ) ( рис. 2). Сублимацией или взгонкой называют испарение с поверхности твердого тела.

Кривые разделяют поле диаграммы на три области, соответствующие условиям существования твердой, жидкой и газообразной фаз.




Рисунок 7.1
Точки внутри каждой области соответствуют однофазным состояниям. Точки лежащие на кривой фазового перехода отвечают состояниям, в которых обе фазы присутствуют одновременно и находятся в равновесии друг с другом. Поэтому кривую фазового превращения называют кривой равновесия фаз ( на рис. 2: КП -- кривая равновесия твердого тела и жидкости, КИ -- жидкости и газа, КС -- твердого тела и газа ). Точка, в которой пересекаются эти кривые, определяет условие при котором могут существовать одновременно три фазы и называется тройной точкой ( Ттр ). Каждое вещество имеет только одну тройную точку. Так для воды одновременное существование льда, пара и жидкости возможно только при 
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§ 4.  Испарение и кипение жидкостей.

К фазовым переходам I рода относится процесс парообразования -- переход вещества из конденсированной фазы ( жидкой или твердой ) в газообразную. В жидкостях различают два вида парообразования.

Испарение — парообразование со свободной поверхности жидкости. Испарение происходит при любой температуре и возрастает при ее повышении. Механизм испарения можно объяснить следующим образом. Молекула жидкости, находящаяся на поверхности вещества, втягивается вовнутрь силами межмолекулярного взаимодействия, удерживающими ее на поверхности. Для того чтобы эта частица могла покинуть поверхность вещества ее кинетическая энергия должна быть больше работы, которую нужно совершить, чтобы преодолеть силы межмолекулярного взаимодействия. Отсюда следует, что покинуть поверхность вещества могут не любые молекулы, а более быстрые, из-за чего средняя энергия вещества уменьшается и температура понижается. Поэтому при испарении происходит охлаждение жидкости.

Кипение — интенсивное испарение жидкости, происходящее не только с ее свободной поверхности, но и во всем объеме жидкости внутрь образующихся при этом пузырьков пара. Пузырьки пара в кипящей жидкости быстро увеличивают свои размеры, всплывают на поверхность и лопаются. С этим связано характерное бурление кипящей жидкости. Давление Р внутри газового пузырька, находящегося в жидкости, складывается из внешнего давления Р0, гидростатического давления Рж вышележащих слоев жидкости и добавочного давления Р, которое вызывается поверхностным натяжением
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где r — радиус пузырька пара,

h — расстояние от его центра до поверхности жидкости,

 — плотность жидкости,

 — коэффициент поверхностного натяжения.

Кипение жидкости начинается при такой температуре, при которой давление пара Рп внутри пузырька больше или равно давлению Р.





Наряду с процессом испарения происходит компенсирующий процесс конденсации пара в жидкость. Скорость конденсации определяется числом молекул, переходящих из пара в жидкость через единицу поверхности в единицу времени. Таким образом, в закрытом сосуде через некоторое время установится динамическое равновесие между процессом испарения и конденсации. Скорость конденсации становится равной скорости испарения, и, начиная с этого момента времени, количество жидкости перестает уменьшаться. Пар, находящийся в состоянии динамического равновесия со своей жидкостью ( или кристаллом ), называется насыщенным паром. Плотность насыщенного пара очень быстро возрастает с ростом температуры. Плотность жидкости при повышении температуры убывает за счет ее теплового расширения. При некоторой температуре Ткр плотности жидкости и пара сравняются и граница, разделяющая фазы исчезает. Это соответствует критическому состоянию двухфазной системы, когда обе равновесно сосуществующий фазы становятся тождественными по всем своим свойствам. Точка на фазовой диаграмме, соответствующая критическому состоянию, называется критической точкой, а параметры системы в этой точке ( критическими параметрами ( Ткр, Ркр на рис. 2 ).

Испарение возможно при всех температурах сосуществования конденсированной и газовой фазы, кипение -- в интервале от Ттр ( температуры тройной точки ) до критической Ткр. Выше Ткр говорить об испарении бессмысленно.

§ 5.  Изотермы реальных газов.

Рассмотрим изотерму пар - жидкость ( рис. 3 ). Пар в объеме большем, чем V1 ( изотерма, соответствующая температуре Т1 ) называется ненасыщенным или перегретым, так как при его расширении уменьшение концентрации молекул не компенсируется испарением жидкости.

При сжатии пара его давление будет возрастать и при V=V1 оно равно давлению насыщенного пара Рнп. С этого момента начинается процесс конденсации пара. 

При дальнейшем сжатии все большая часть пара переходит в жидкость (при постоянном давлении Рнп ). 

При некотором объеме V2 процесс конденсации заканчивается. Дальнейшее уменьшение объема потребует колоссальных давлений, т.к. сжимаемость жидкости мала. Итак, участок СД описанного процесса соответствует перегретому пару, АВ -- жидкости. Точки С и В соответствуют началу и концу конденсации при изотермическом сжатии газа. Наоборот, при изотермическом расширении жидкости, точки В и С характеризуют начало и конец кипения. Точка В соответствует состоянию кипящей жидкости, точка С -- сухого насыщенного пара.




Рисунок 7.2
Смесь кипящей жидкости и сухого насыщенного пара на участке ВС называется влажным паром. Влажный пар состоит из двух фаз -- кипящей жидкости и сухого пара.

При температурах меньших Ткр все изотермы имеют горизонтальные участки постоянного давления. Разность объемов горизонтальных участков уменьшается с повышением температуры. При Т = Ткр эта разность обращается в ноль. Любая докритическая изотерма ( Т < Ткр ) является кривой непрерывного перехода вещества из газообразного в жидкое.




Рисунок 7.3
На рис. 4 приведены две пограничные кривые ВК и СК , представляющие собой соединение точек В и С при различных температурах. Кривые ВК и СК сходятся в критической точке К. Кривая ВК отделяет однофазную область жидкости (Ж) от двухфазной области влажного пара (П) и является кривой начала фазового перехода I рода из жидкого состояния вещества в газообразное. Пограничная кривая СК разделяет двухфазную область (П) и однофазную область сухого (ненасыщенного пара) (НП). Выше критической изотермы (т.е. выше кривой АКД) находится область газа (Г). В этой области , т.е. при температурах выше Ткр газ ни при каких давлениях не может быть сконденсирован в жидкость.

§ 6.  Поверхностное натяжение жидкостей.

§ 7.  Смачивание и капиллярные явления.

§ 8.  Явления диффузии и внутреннего трения.
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