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I. ISSHI BAGDARLAMA
Kirisiw

Ozbekstan Respublikas1 Prezidentinii 2022-j1l 28-yanvardagi  PF-60-sanl
Parmant menen tastiyiqlangan “2022- 2026-jillarga molsherlengen Jana
Ozbekstanmin  rawajlamw  strategiyast haqqinda”gi  2026-jilga  shekem oqiw
bagdarlamalar1 hdm sabaqliqlardi alding1 shet el tajiriybe tiykarinda toliq qayta
korip shigip, dmeliyatqa engiziw, Joqart bilimlendiriw menen qamtip aliw darejesin
50 procentke jetkiziw ham bilimlendiriw sapasin arttirtw, mamleket joqari
bilimlendiriw makemelerine akademiyaliq ham finanshiq garezsizlik beriw, sonday-
aq olar tarepinen miynetke agsha tolew, xizmetkerler sani, tolew-kontrakt mugdari
ham bilimlendiriw formasin garezsiz belgilew dmeliyatin jolga qoyiw, mamleket
joqart bilimlendiriw makemelerinin tiyisli huqiq hdm wakilliklerin aniq belgilew,
2026-j1lga shekem 10 jogari bilimlendiriw shélkemin QS ham TNE xaliq araliq
reytinglerine kiriwge maqsetli tayarlaw, joqart bilimlendiriw makemelerinin QS
ham TNE xaliq araliq reytinglerine kiriwi ushin magsetli bagdarlamani islep shigiw,
potenciali ham ayirigsha 6zgeshelikinen kelip shigip, xaliq araliq reytinglerge
kirgiziw boyinsha 5 jilga molsherlengen magsetli bagdarlamalard: islep shigiw ham
tastiyiqlaw siyaqli waziypalardi amelge asiriw belgilep qoyilgan.

Ozbekstan Respublikasi Prezidentinin 2019- jil 8-oktyabrdegi PF-5847-san
Parmani menen tastiyiqlangan “Ozbekstan Respublikast Jogari bilimlendiriw
sistemasin 2030-jilga shekem rawajlandiniw kontsepciyasi”da joqarit bilimlendiriw
processlerine cifrli texnologiyalar hAm zamanagoy oqitiw usillardi engiziw, jaslardi
ilimiy jumisqa keh qosiw, Kkorrupciyaga qarst guresiw, injenerlik-texnikaliq
bilimlendiriw bagdarlarinda oqup atirgan studentler ulesin asirtw, kredit-modul
sistemasin engiziw, oqiw jobalarinda ameliy konlikpelerdi asiriwga qaratilgan
qéanigelik panleri boymsha ameliy shmigiwlar ulesin arttinw boyinsha aniq
waztypalar belgilep berilgen.

Sonin menen birge, mamleketimizdin barliq tarawlarinda reformalardi amelge
asirtw, adamlardin dinyaga koz qarasin 6zgertiw, jetik ham zaman talabina juwap
beretugin qanige kadrlardi tayarlawdi turmistin 6zi talap etpekte. Respublikada
bilimlendiriw sistemasin bekkemlew, oni1 zaman talaplari menen saykeslestiriwhe
ulken dahmiyet berilip atir. Bunda qanige kadrlardi tayarlaw, bilimlendiriw ham
tarbiya beriw sistemasi reformalar talaplar1 menen bekkem baylanisqgan boliwi
zararli ahmiyetke iye boladi.

Bul modul OTM larda iskerlik jurgizeip atirgan professor-oqitiwshilar, ilimiy-
izertlew 1iskerligi menen endi shugillaniwdi baslagan jas ilimpazlar ushin
molsherlengen. Hazirgi kinde méamleketimizde joqari bilimlendiriw mékemelerin



dunya regionlarinda tanitiw boyimsha alip barilip atirgan en aktual reformalar
talaplar1 tiykarinda izertlew jumuslarin xaliq araliq formatda apariw, ilimiy izertlew
natiyjelerin kommerciyalastiniw, litsenziyalaw ham ilimiy baspalarda baspadan
shigariwga tiyisli teoriyaliq tasinikler ham de stilistik ham ameliy usinislardi 6zinde
sdwlelengenlestirgen.

Ust modul abirayli xaliq araliq ilimiy baspalar tarepinen talap etiletugin bir
qatar zamanag6y usillar tiykarinda natiyjelerdi tartipli, izbe-izlilikdegi analiz hdm
bayan tiykarinda ilimiy maqala formasina keltiriw, olarda izertlewler natiyjeliligi
ham perspektivasin jetilistiriwshi  zarurli arnawli  bagdarlamalardan orinli
paydalaniw gagiydalar1 ham korsetpelerine dmel qiliwda muisal, tlgi, dalil hdm
tusindirmeler siyaqlilarga tiykarlanganligi izertlewshilerdin ushin tGsiniw hém
0zlestiriwde jenillikler usiniwi menen dhmiyetli bolip tabiladi.

Innovaciyalar ham ilimiy-izertlew natiyjelerinin xaliq araliq formatda
sawlelendiriw kozqarasina muwapiq, orinli jagdaylarda 6zbek ham ingliz tillerinde
tiykarlangan ilimiy jantasiwlar 6z manisinde tasinikli boliw1 aktualliqqa 1ye. Bul
xaliq araliq formatda ilimiy magqgalalard1 sapali tayarlaw ham baspaga beriw
boyinsha jetkilikli konlikpe ham téjiriybelerge iyelew tiykarinda obyektiv zararlik
boliw menen birge IMRAD stilistik tarepler, soninda, ilimiy maqalanih munasip
darejedegi ayrigsha forma hidm mazmun, natiyje hdm bahaliqqa tiykarlaniwina
salmaqli jardem beredi.

Isshi bagdarlama shenberinde berilip atirgan temalar tinlawshilarda ilimiy ham
innovciyaliq iskerlikti rawajlandiriw boyinsha zararli jaha bilim, konlikpe ham
ilmiy tajriybelerdi hdm de kompetenciyalardi 6zlestiriwge x1zmet etedi.

Moduldin maqseti ham waziypalari

«Fizikaliq ximiya: zamonagoy teoriya ha’m ameliyat » modulinin maqseti:
Tinlawshilarda innovaciya ham ilimiy taddiqotlar nétiyjelerin kommerciyalastiriw
konlikpelerdi galiplestiriw, ilimiy izertlewlerdin zamanagoy empirikaliqg ham
teoriyaliq metodlari, arnawl bir tema boyinsha izertlew metodlarin galiplestiriw
ham otkeriw, izertlew natiyjelerin uliwmalastiriw, usiniw ham bahalaw, ilimiy
magqala, lekciya tezisleri ham monografiyalar tayarlaw, ilimiy jumista adep-
ikramliliq maseleleri boyinsha bilim ham konlikpelerdi rawajlandiriwdan ibarat.

«Fizikaliq ximiya: zamonagoy teoriya ha’m  ameliyat » modulinin
waztypalart :

» dinya joqar1 bilimlendiriwinin rawajlaniwindagr uliwma trendler ham
strategiyaliq bagdarlar boyinsha addebiyatlar sholiwin tayarlaw ;



» joqart bilimlendiriwdin globalliq ham regionalliq makandag1 basekide
ustemlikleri, universitetlerdin xaliq aralig ham milliy reytingi aniglaw metodikasi
menen tanisiw |

» JOOlarinda bilimlendiriw, ilimiy hdm innovciyaliq iskerlikti rawajlandiriw,
ilimiy izertlew natiyjelerdi kommerciyalastiriw jollarin uyretiw;

» universitet 3.0 modelinde professor - oqitiwshilar iskerligin sholkemlestiriw:
«Ameliyatshi professorler» (PoP, Professor of Practice) modelin engiziw;

» professor-oqitiwshilardin izertlewshi retindegi baspa aktivligin rawajlandiriw
kelesheklerin asiriw ;

» natiyjelerdi IMRAD usilinda rasmiylestiriw stilistikasi menen tanisiw ;

» islenbelerge avtorliq gawaligin aliw ham natiyjelerdi kommerciyalastiriw.

Modul boymnsha tmmlawshilardin bilimi, konlikpesi, ilmiy tajriybesi ham
kompetenciyalariga qoyilatugin talaplar

«Fizikaliq ximiya: zamonagoy teoriya ha’m ameliyat » modulin 6zlestiriw
processinde amelge asirilatugin maseleler shenberinde:

Tmlawshi :

- 1lmiy izertlew usili, metodi, metodologiyasi ham onin gruppalaniwi (uliwma,
umumilmiy hdm jeke metodlar ), ilimiy teoriya ham gipoteza;

- innovacion-ilimiy izertlewdin metodologiyaliq ideyasi, oni amelge asiriw
basqishlari, algoritmlari, jobasi hdm bagdarlamasi ;

- kundelikli jumus iskerliginde zarur bolgan trendtegi bilimler menen tanistiriw,
bilim ham konlikpelerdi tezirek tlyreniw ham waqutlarin tejew jollart ;

- eski bilimlendiriw jantasiwlarin xaliq araliq jdmiyetshiliktegi aldingr ameliyat
tiykarinda janalaw ham bekkemlew;

- innovacion-ilimiy izertlewdin jana metodlari, esap-kitap usillar, terminler,
kasipler, bagdarlar, diplom, bagdarlar ;

- dunyo koéleminde ganigelikke tiyisli seminar, konferenciya, kongress, sammit,
korgezbeler, forumlarda kéterilgen maseleler, sheshimler ham jantasiwlar ;

- «amaliyatshi professorler» (PoP, Professor of Practice) jantasiwi tiykarinda
miynet iskerligin jetilistiriw ham nétiyjeli sholkemlestiriw;

- xalgaraliq sholkemlerdin magsetleri, missiya, joba, bagdarlama, joybar,
hareketler strategiyasi, jol kartasi, korsetkishler ham indeksler;

- jilliq esabat, xaliq araliq ilimiy bazalar, bahlawlar, innovaciyalar, ilimiy
izertlewler, tGsindirmeler, xaliq araliq magliwmatlar bazalar ;

- aymaq yamasa tarmaqti innovciyaliq rawajlandinnwga ilimiy usinis ham
ameliy usimaislar islep shigiw jollari ;

- ilmge tiykarlangan, innovaciya menen integraciyalasqan ham de ameliyatqa
bagdarlangan jantasiwlar ;



- 1lmiy izertlew ham innovciyaliq iskerlik natiyjelerin uliwmalastiriw, bahalaw
ham usimmiw boyinsha bilimlerdi iyelewi;

- julliq esabat, xaliq araliq ilimiy bazalar, bahlawlar, innovaciyalar, ilimiy
izertlewler, tsindirmeler, xaliq araliq magliwmatlar bazalar1 menen tanistiriw ;

- bilimlendiriw, ilimiy izertlew natiyjelerin kommerciyalastitiwdag: bar bolgan
sistemal1 gatelerdi qadagalap bariw metodlart menen tanistiriw ;

- jana ilimiy gipotezalar, ilimiy janaliq, onin ilimiy ham ameliy dhmiyetin
qaliplestiriw ham de tiykarlaw;

- erkin ilimiy tema qaliplestiriw, jobasi, bagdarlamas1 ham algoritmlerin islep
shigiw ham sholkemlestirilgen-ekonomikaliq tdmiyinlews;

- natijelerdi ilimiy maqala, lekciya tezisi, ilimiy monografiya hdm basqa sirtq1
korinislerde rasmiylestiriw ham de usiniw boyinsha konlikpe ham ilmiy tajriybelerin
iyelewi;

- dunya ilimpazlar platformasina ganday ules qosiw usillarin gollay aliw ;

- ilmiy izertlew usillarman duris ham natiyjeli paydalamiw konlikpelerine
iyelew;

- plagiat (késhirmeshilik), empirikaliq magliwmatlard: jalganlastiniw, jonsiz
ham nadurs siltemeler (citata) keltiriwden sheginiwdin jaha metodlari ;

- jeke islenbelerdi tayarlaw ham usimiw ;

- jana ilimiy natiyjeler aliw, ilimiyligin yamasa ilimge tan emes ekelnligin
tastiyiglaw ;

- logikaliq, inandirtwshi ham tasirli ilimiy sOylew madeniyati ham de
prezentaciya qiliw oneri boyisha kompetenciyalardi iyelewi kerek.

Moduldi sholkemlestiriw ham otkeriw boyinsha usinislar

«Fizikalig ximiya: zamonagoy teoriya ha’m ameliyat » moduli lekciya ham
ameliy shinigiwlar formasinda alip bariladi.

- moduldi oqitiw processinde bilimlendiriwdin zamanagdy metodlari,
informacion-kommunikaciya texnologiyalar1 qollaniliwi, soninh menen birge, lekciya
sabaqlarinda zamanagdy kompyuter texnologiyalar1 jardeminde prezentaciya hdm
elektron -didaktik texnologiyalardh ;

- amaliy shimigiwlarda joqari bilimlendiriwdin zamanagdy global ham regionliq
makanda basekichilikdagi ustin turatuginliglari, universitetlerdin xaliq araliq ham
milliy reyting degi ornin asiriw jollarin uyreniw;

- OTMlarda bilimlendiriw, ilimiy hdm innovciyaliq iskerlikti rawajlandiriw,
ilimiy izertlew natiyjelerdi kommerciyalastiriw tiykarlarin biliw;



Moduldin oqaw rejesindegi basqa modullar menen baylamishiligi ham
tig1z baylanishhig

«Fizikaliq ximiya: zamonagoy teoriya ha’m ameliyat » moduli boymsha
shimigiwlar oqiw rejesindegi “Pedagogikaliq iskerlikte cifrli texnologiyalar” moduli
menen ajiralmas baylanisliligta alip bariladi.

Moduldin jogari bilimlendiriwdegi ahimiyeti

Moduld1 ozlestiriw arqgali tinlawshilar dunyadagi jogari bilimlendiriwdin
rawajlaniw tendentsiyalarin ozlestiriw, ilimiy izertlewler processlerin xalqaraliq
format tiykarinda uyreniw, olardi analiz etiw, amelde qollaw ham jana ilimiy
natiyjeler aliwga tiyisli konlikpelerge iye bolad.

II. MODULDi OQITIWDA PAYDALANILATUGIN INTERAKTIV
METODLAR

Juwmagqglaw (Rezyume,Veer) metodi Metodtin magseti: Bul metod quramali,
koptarmaqli, mashqalali xarakterindegi temalardi Gyreniwge qaratilgan. Metoddin
manisi sonnan ibarat, bunda temanin tarli tarmaqlari1 boymsha birdey informaciya
beriledi ham us1 wagqitta, olardin har biri boélek aspektlarde talqilaw etiledi. Misali,
mashqala unamli ham unamsiz tarepleri, abzalliq, paziylet ham kemshilikleri, payda
ham ziyanl tarepleri boyimsha uyreniledi. Bul interaktiv metod sin kédzqarastan,
analitik, aniq logikaliq pikirlewdi tabish rawajlandiniwga hdm de oqiwshilardin
garezsiz ideyalari, pikirlerin jazba ham awizsha formada sistemali bayanlaw,
gorgawga mumkinshilik jaratadi. “Juwmaqlaw” metodinan lekciya shinigiwlarinda
individual ham juphqglardagr jumis formasinda, ameliy shimigiwlarinda kishi
gruppalardagi jumis formasinda tema juzesinen bilimlerdi bekkemlew, analiz qiliw
ham salistinw magsetinde paydalaniw mumkin.

Trener oqitiwshi gatnasiwshilardi 5-6 adamnan ibarat kishi toparlarga ibarat

Nawbettegi basqishta barliq toparlar 6z slaydin otkizedi . Sonnan keyin,
trener tarepinen analizler uliwmalastiriladi , zarariy xabar menen toltiriladi



Ulgi:

Analiz tarlerinii salistirmah tarleri
Sistemal analiz Syujetli analiz Jagday analiz
Abzalli$ Kemshiligi | Abzalhg | Kemshiligi | Abzalhgr | Kemshiligi
Mashcalani | Bolektayarl: | Ozwaqiti | Qatnasbasq | Jagdaygatn | Dinamikalig
n qga ndagatnas | abirsyujetg | asiwshilar1 | 6zgeshelikti
kelipshigiw | 1yelewdi, bidiriwim | asalistirgan | nin belgilepaliw
sebepliham | kopwaqitaji | kaniyatin | dagollamw | (ob'ektham | ushingollapb
keshiwproc | ratiwdi bildiriw | gajaramsiz | sub'ekt) olmaydi
esinbaylan: | talapetedi waziypalar
shilig1 nbelgilepal
tarepinen wimkaniyat
uyreniwmu inberedi
mkinshiligi
neiye
Juwmaq: Analizdin barhqtarleride 6zinin abzalligi
hamkemshiligimenenbirbirinenparigetedi. Lekin,
olargatarindanpedagogikaligiskerlikshenberindeqgarargabillawushinsistemal
analizdenpaydalaniw ameldegikemshiliklerdisaplastirwga,
ameldegiresurslardanmagsetlipaydalaniwdaartigmashiliglargaegaligimenenajral
pturadi.

“FSMU” metodi

Texnologiyanm magseti: Usi texnologiya gatnasiwshilardagi
uliwmapikirlerdenjekejuwmaglarshigariw, salistinwlaw, salistinwlawarqgali
informaciyani ozlestiriw, juwmaglaw, sonin menenbirge,

jekedoretiwshilikpikirlewkonlikpeleringaliplestiriwgexizmetetedi.

texnologiyadanlekciyashinigiwlarinda,

bekkemlewde,

otilgenteman:

sorawda,

uygewaziypaberiwdehamde ameliy shimigiw natiyjelerin analiz etiwde paydalaniw
usin 1setiledi.

Texnologiyam amelgeasirnwtartibi:

-gatnasiwshisilarga temaga tiyisli bolgan juwmaglawshi juwmag yamasa ideya usin
1setiledi;



- har bir gatnasiwshina FSMU texnologiyasimin basqishlar jazilganqagazlard:
targatilads;
- gatnasiwshilardin munasabetleri jeke yamasa gruppa bolip prezentaciya qgilinad:.

FSMUanalizigatnasiwshisilardakasiplik-teoriyaligbilimlerdi  ameliyshinigiwlarham
ameldegitajiriybelertiykarindatezirekhamjaqgs: ozlestiriliwinetiykarboladi.
Ulgi.Pikir: “Sistema dtirap ortaligtan bélekleng

en, ol menen tolig tasirlesiwshi, bir-biri menen oz-ara baylanisqan elementler
kompleksi bolip, izertlewler ob'ekti esaplanadi”.

Tap—r'nzdl bildirin FSMU arqali analiz
etin.

“Assesment” metodi Metodtin magseti: usi metod bilim aliwshilardin bilim
darejesin bahalaw, baqlaw, Ozlestiriw korsetkishi hdm éameliy konlikpelerin
tekseriwge joneltirilgen. Usi texnika arqali talim aliwshilardin biliw iskerligi tarli
jonelisler (test, ameliy konlikpeler, mashqalali jagdaylar shinigiwi, salistinntw analiz,
simptomlardi aniqlaw) boyinsha analiz qilinadi ham bahalanadi.

Metodti amelge asiniw tartibi: “Assesment” lerden lekciya shimigiwlarinda
tinlawshilardin  dmeldegi bilim darejesin  Uyreniwde, jaha magliwmatlardi
bayanlawda, ameliy shinigiwlarda bolsa tema yamasa magliwmatlardi 6zlestiriw
darejesin bahalaw, sonin menen birge, 6z-6zin bahalaw maqgsetinde jeke formada
paydalaniw usinis etiledi. Sonin menen birge, oqitiwshinin doretiwshilik jantasiwi
ham de oqiw magsetlerinen kelip shigip, assesmentge qosimsha tapsirmalardi
kirgiziw mamkin.

Ulgi. Har bir ketektegi tuwr1 juwapt: bahalaw mamkin.

Test _ Salistirmal analiz.

1. Sistema ganday Y ] Optner, Kveyd, Yang,
sozden alingan. . SR, Golubkov
A. Modulus modellerin ayrigsha
B. Modulls tareplerin ajrating?

C.Model
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ITI. TEORTYALIQ SHINIGIW MATERIALLARI
1-TEMA. FIZIKALIQ XIMIYANIN ZAMANAGOY TUSINIKLERI HAM
TIYKARGI NIZAMLARI
REJE:
1. 1. Fizikahq ximiyanin zamanagoy tusinikleri.
1. 2. Izertlewlerde zamanagoy fizikalq ximiyahq usillar.




1. 3. Kvantoximyaliq pikirlerdi jetilistiriw maseleleri.
1. 1. Fizikahq ximiyanin zamanagoy tusinikleri

Termodinamik sistema materialliq bolmistin haqiyqiy yamasa qiyaliy shegara
sirt penen ajiratilgan makroskopik bolegi bolip tabiladi. Termodinamika juda kop
bolekshelerden ibarat bolgan sistemalardi uyrenedi. Boélek molekulalar, atomlar
yamasa elementar bolekshelerge salistirganda termodinamikani qollap bolmaydi.
Eger sistemanin sirtq1 ortaliq penen hesh qanday 6z-ara tasirleniwi bolmasa, bunday
sistema izolyatsiyalangan (sirtqi ortaliqtan ajiratilgan ) dep ataladi. Eger shegaradan
element almasimmiwi baglansa, ol jagdayda sistema ashiq boladi, keri jagdayda,
yagniy hesh ganday element shegara arqali 6tpese, ol jagdayda jabiq sistema dep
ataladi. Izolyatsiyalangan sistemadan ayriqsha tarde jabiq sistema sirtqi ortalig
penen energiya almaslawi mimkin.

Eger sistema barliq nogatlarda bir jinsh bolsa, on1 gomogen dep ataladi, keri
jagdayda fazalar haqqinda soz juritiledi. Bir neshe fazalardan duzilgen sistema
geterogen dep ataladi. Sistemanih basqa bolimlerinen sirt shegarast menen
ajiratilgan  gomogen sistemanin  bir jinsli gomogen material bolimlerdin
kompleksine faza dep ataladi.

Sisteman1 xarakteristikalaytugin fizikalig ham ximiyaliq o6zgesheliklerdin
kompleksi sistemanin jagdayr bolip tabiladi. Termodinamik sistema jagdaydin
termodinamik parametrleri (T, R, V, S, U, S ham basqalar) menen xarakterlenedi.
Termodinamikaning tiykargi nizamlarin tusiniw hadm aytiwdi tamiyinleytugin
uliwma belgilerine qaray termodinamik parametrler klasslarga birlestirilgen. San
manisleri jaginan turaqli ximiyaliq quramli sistemaning massasina proportsional
bolgan termodinamikaliq parametrler ekstensiv parametrler dep ataladi. Ekstensiv
parametrlerge kélem (V),massa (m), elektr zaryadimin mugdar1 (Z), ishki energiya
(U), entropiya (S) ham basqalar misal boladi. San maénisleri tarepinen sistemanin
massasina baylanisli bolmagan parametrler intensiv parametrler dep ataladi. Intensiv
parametrlerge basim, temperatura, elektr zaryadinin potenciali, salistirma ekstensiv
shamalar (elementtin birlik mugdar1 ushin alingan) ham de barliq uliwmalasqan
ktshler kiredi. Uliwmalasqan kushler hdm uliwmalasqan koordinatalar da
termodinamik parametrler bolip, mexanik kush (yamasa basim), elektr potenciali,
ximiyaliq potencial ham basqalar uliwmalasqan kuashlerge hdm geometriyaliq
koordinata, kolem, zaryad, mdlim komponenttin massast uliwmalasqan
koordinatalarga kiredi. Termodinamik parametrlerdin hatte birewinin ozgeriwi
menen baylanishi bolgan sistemadagi har ganday 6zgeris termodinamik process dep
ataladi. Eger parametrdin 6zgeriwi tek baslangish ham aqirg1 jagdaylarga gana
baylanisli bolip, processtin jolina baylanisli bolmasa, bunday parametr jagday
funkciyasi dep ataladi.



Temperatura - termometriyada aniqlanatugin obyekt, oni1 tikkeley o6lshep
bolmaydi, tek 1ssilaw yamasa suwiqlaw dene hagqinda tisinik payda qiliw mumkin.
Temperatura sistema bolekshelerinin ortasha kinetik energiyast bolip, dene
qanshellilik isitilganliginin 6lshewi bolip tabiladi. On1 temperaturaga baylanish
bolgan basqa fizikaliq parametrlerdin san manisleri boyinsha aniglanadi, bul bolsa,
joqarida aytip 6tkenimizdey, empirik temperatura shkalalarin duziwdin yitkar: etip
alinganidir.

[ssiliq - elementtin temperaturasi, massasi ham tabiyatina baylanisli bolgan
shama bolip, bolek bolekshedin kinetik energiyasin belgileydi. Sistemaga 1ssiliq
berilgende, molekulalardin ortasha kinetik energiyasi artiwi esabina, sistemanin
temperaturasi artadi. Sonday eken 1ssiliq energiya uzatiwdin bir turi bolip tabiladi.
Sistemaga berilgen 1ssilig mudami da temperaturami asirmaydi. Misali, muz
suyiglanip atirganda yamasa suw qaynap atirganda sistemaga 1ssiliq beriw
temperaturan1 O0zgertirmeydi ham process turaqli temperaturada baradi, bunda
sistemadagr molekulalardin ortasha kinetik energiyasi 6zgermesten tek potencial
energiyast artadi. Bul 1ssiliq muzdin kristall torin buziwga yamasa suwdi
puwlandiriw procesine sarplanadi (eski ddebiyatlarda “jasirin 1ss1l1iq” dep atalgan ).

Jumis - bir sistemadan ekinshi sistemaga energiya uzatiwdin tagi bir tari
bolip, bunda jumis atqarilip atirgan sistemanin ishki energiyasi azayadi, tasir qilinip
atirgan sistemanin energiyast bolsa, orinlangan jumisqa uyqa turde artadi. Jumis
ham 1ss1liq 6z-ara ekvivalent bolip tabiladi. Issihqtin  6lshem birligi kaloriya ham
Jjumistin 6lshem birligi joul' dep qabil etilgen. 1 kal. =4, 1875 J ten bolip, 1ssiligtin
mexanik ekvivalenti dep ataladh.

Ishki energiya - dene barliq bolekshelerinin bir-biri menen 6z-ara tasirlesiw
potencial energiyas1 ham boélek boleksheler hareketinin kinetik energiyaleri
Jiyindisinan shélkemlesken, yagniy molekulalardin ilgerilenbe ham aylanba hareketi
energiyasi, molekulant sholkemlestirgen atom hdm atom gruppalarinin ishki
molekulyar terbelmeli hareketi energiyasi, atomlardagi elektronlardin aylamw
energiyasi, atom yadrolarindagi energiya, molekulalarara 06z-ara tésirlesiw
energiyast ham mikrobdlekshelerge tiyisli bolgan basqa tirdegi energiyalardan
ibarat esaplanadi. Ishki energiya sistema energiyasinin uliwma rezervi bolip, onif
quramina toliq, bir putkil sistemanin kinetik energiyasi jane onim jagdayinin
potencial energiyas: kirmeydi. Dene ishki energiyasinifi absolyut manisi malim
emes, oni tuwridan-tuwrt Olshew de mimkin emes. Sistema energiyasin bir
putinliginshe tikkeley oOlsheytugin hesh qanday usillar joq. Biraq ximiyaliq
termodinamikan1 ximiyaliq hadiyselerdi ayreniwge qollawda sistema bir jagdaydan
ekinshisine otip atirgandagi ishki energiyanin o6zgeriwin biliw jetkilikli bolip
tabiladi. Jumis yamasa har qanday korinistegi energiya intensivlik ham ekstensivlik
faktorlarinin kobeymesi retinde anlatiladi.



[ssiliq stymmliliqr - sistemanin temperaturasin bir gradusqa kéteriw ushin
talap etilgen 1ssiliq mugdar1 bolip, ol sistemaga berilgen 1ssiligtin temperatura
ozgeriwi qatnasmna ten. Issiliq siymmliligr tsiniginia Kiritiliwi termodinamika
tariyxinda en ulken tabislardan biri bolgan.

Basim - birlik sirt maydanina tasir etiwshi kash bolip, turli birliklerde
anlatiladi: Paskal', n/m?, bar ham mm sim. uist. Bunda mudami sistema basiminin
atmosfera basimi menen parqi emes, balki absolyut basim koérsetiledi.

Termodinamik sistema qanday da baslangish jagdaydan shigip, qatar
Ozgerislerge dus kelgennen keyin tagi alding1 jagdayina qaytatugin process aylanba
yamasa ciklik process dep ataladi. Bunday processte har qanday jagday
parametrlerinin 6zgeriwi nolge ten bolip tabiladi. Processtin bariwi sharayatlarina
garay izobarik, izotermik, izoxorik, adiabatik processler bir-birinen pariq etedi,
olarda uyqgas tirde basim, temperatura, kolem yamasa entropiyalar 6zgermeytugin
boladi. Adiabatik sharayatta sistema sirtqi ortaliq penen 1ssiliq almaspaw1 sebepli,
termodinamikani ekinshinizaminan entropiyanin 6zgermeytugin boliwi kelip
shigadi.

Atirap ortaliqta hesh qanday ozgerislersiz sistemanii baslangish jagdayga
qayttw mumkinshiligin beretugin process qaytar (ten salmaqliliq ) process dep
ataladi. Ozgeshelikleri (temperatura, basim, quram, elektr potenciali ) waqit otiwi
menen 0z-0zinen Ozgermeytugin ham bolek fazalardin barliq noqatlarinda birdey
maniske iye bolgan sistemanin jagdaylari gaytar processler termodinamikasinda
korip shigiladi. Sistemanin bunday jagdaylari ten salmaqliliq jagdaylar dep atalad.
Ten salmaqliliq processte sistema ten salmaqliliq jagdaylardin uzliksiz qatarinan
otedi ham kvazistatik process dep te ataladi.

Temperatura, basim ham fazalardifh ishki qurami ten bolistirilmegen ham
waqit 6tiwi menen Ozgeriwshen bolgan jagdaylar nomuvozanat jagdaylar dep
ataladi. Olar qaytimsiz (nomuvozanat) processler termodinamikasinda korip
shigiladi ham ogan termodinamikanin tiykargi nizamlarinan tisqar1 qatar qosimsha
postulatlar kiritiledi. Processtin termodinamik tarepten gaytar yamasa qaytpasligin
ximiyallq reakciyalardin qaytarligi yamasa qaytpashigin tusinikleri menen
adastirmaw kerek. Ximiyada bul atamalar tuwr1 ham keri bagitlarda bartw1 mumkin
bolgan har qanday reakciyalarga qollaniwi mumkin bolip, bunda sistemanin
baslangish jagdayga qaytip keliwinde atirap ortaliqtag1 6zgerisler itibarga alinbaydi.

1. 2. Izertlewlerde zamanagay fizikalig ximiyaliq usillar

Termodinamika fizikaliq, texnikaliq ham ximiyaliq termodinamikalarga
bolinedi. Termodinamika 1ssiliq penen jumisti 6z-ara 6tiw hadiyselerin anlatatugin
makroskopik teoriya bolip tabiladi. Termodinamikada koriletugin makroskopik
sistemalardin zararli tarepi sonnan ibarat, olardin energiyasin tikkeley oOlshep
bolmaydi, tek sistema boélek boleksheleri (atom, molekula, ion ) energiyasinin



6zgeriwin 6lshew mumkinshiligi bar. Makroskopik sistema energiyasinin dzgeriwi
1ss1liq yamasa jumis korinisinde aniglanadi. Aldin 1ssiliq ham jumus bir-birinen
garezsiz turde korip shigilatugin edi. Tek XIX &sirdin ortalarinda gana makroskopik
sistemada ishki energiyanin qanday da fizikaliq shama retinde ameldegi ekenligin
ornatiwga muwapiq bolindi. Onin ushin bolsa, aldin belgisiz bolgan tabiyat nizam -
termodinamikanin birinshi nizamin ashiw talap etildi. Keyinirek basqa oOlshep
bolmaytugin shamalardan (entropiya, ximiyaliq potencial) paydalamiw zararshiligi
payda boldi. Bunday olshep bolmaytugin shamalardin termodinamikanin
matematikaliq apparatinda ken qollaniliw1 termodinamika paninin ayrigsha tarepi
bolip, on1 tyreniwdi ogir1 quyinlastiradi. Biraq, har bir 6lshep bolmaytugin shama
termodinamikada olshenerlik shamalardin funkciyalar retinde aniq belgilengen hdm
termodinamikanin barliq juwmaqlarin tajiriybede tekseriw mumkin. Sistema
Ozgesheliklerin anlatiw ushin arnawli termodinamik &zgeriwlerden yamasa
termodinamik parametrlerden paydalaniladi. Olar jardeminde 1ssiliq hdm jumistin
0z-ara Otiwleri menen baylanisli bolgan hadiyseler fizikaliq shamalar arqali
anlatiladi. Bulardin hdmmesi makroskopik shamalar bolip, molekulalar ulken
toparinin  6zgesheliklerin anlatadi. Bul shamalardin hammesin tikkeley oOlshep
bolmaydi.

Ximiyaliq termodinamikanin waziypasi termodinamika nizamlarin ximiyaliq
ham fizikalig-ximiyaliq hadiyselerge qollawdan ibarat. Ximiyaliq termodinamika,
0z gezeginde, klassik (fenomenologik) termodinamika, tensalmaqliliq processlerdin
termodinamikasi, statistikaliq termodinamika bolimlerinen ibarat. Termoximiya
ham ximiyaliq ten salmaqliliglar da ximiyaliq termodinamika taliymatinin tiykargi
bolimleri bolip tabiladi. Fenomenologik termodinamikada termodinamikanin
teoriyaliq tiykarlart bayanlaydi ham de olardi fizikaliq mashqalalardi sheshiwde
qollaw mumkinshilikleri kérip shigiladi. Statistikaliq termodinamika da tiykarinan
statistikaliq fizikanin birbdlegi bolip, spektroximyaliq maglhiwmatlar jardeminde
tarli elementlerdin tiykargi termodinamik funkciyalarin esaplaw usillari islep
shigilganligr sebepli, ximiyaliq termodinamika ushin dhmiyetli bolip tabiladi. Ol
statistikaliqg mexanika nizamlarina tiykarlangan bolip, statistikaliq usillar jardeminde
rawajlanadi.  Tensalmaqliliq  processlerdin  termodinamikas1  relyativistik
termodinamikadan da jaslaw pan, lekin hazirden baslap aq dmeliy dhmiyetke iye
bolmaqgta. Qaytpas processlerdin uliwma termodinamikast hazirge shekem
jaratilmagan, biraq ayirim tasiw hadiyseleri ushin barliq sorawlarga ogir1 isenimli
juwaplar alinganligi qaytmas processlerdin zamanagdy sizigli termodinamikasin
islep shigiw mumkinshiligin berdi. Qaytpas siziqli processler termodinamikasi
klassik termodinamika menen s1ziqli nizamlardin umumlasiwi bolip tabiladi.

Termodinamika 6zinin barliq tarepleri boyinsha toliq turmisliq pan bolip
tabiladi. Termodinamikanin rawajlaniwina filosofiya ham shiyshe islep shigarw



kérkem Onerinen baslap teoriyalig mexanika, 1ssiliq texnikasi, fizika ham ximiya
styaqli panlerge shekem tasir korsetken. Termodinamika tabiyattin eki, teoriyaliq
tarizde islep shigiw mumkin bolmay, balki insaniyattin kop asirlik tdjiriybesin
uliwmalastiriw natiyjesi bolgan, uliwma nizamlarin qollawga tiykarlangan bolip
tabiladi. Bul nizamlardin tuwrilig tabiyatda olardi biykar etiwshi processlerdin joq
ekenligi menen tastiyiqlanadi. Termodinamikada baratirgan processlerdin
mexanizmlerin, olard1 keltirip shigarap atirgan kushlerdin tabiyatin biliw shart emes.
Bunda uyrenilip atirgan sistemanin bir jagdaydan basqasina 6tiw joli emes, balki
baslangish ham aqirg1 jagdaylari gana ahmiyetli bolip tabiladi. Sol sebepli klassik
termodinamikada processlerdin tezlikleri iyrenilmeydi jane on1 ximiyaliq kinetikaga
qollap bolmaydi. Termodinamikanin bunday shegaralanganligi, waqit 6tiwi menen,
albette, joytiladi. Hazirgi kunlerde aq qaytpas processler termodinamikasi tezlik
penen rawajlanip atirgan taraw bolip, kinetik maselelerdi termodinamik nogati
nazerinen korip shigilip atir.

Termodinamikanin rawajlamiw basqishlarin  bilmey turip, omin hazirgi
zamandag1 jagdaym oOzlestiriw jidd quramali bolip tabiladi. Termodinamikani
uyreniw temperatura menen tanisiwdan baslanmiwi kerek. Termometrler ham
termometrik shkalalardin jaratiliw tariyxin biliw de termodinamikani tasiniwde juda
zarurli bolip tabiladi.

Termodinamika pani temperatura, 1ssiliq ham 1ssiliq penen jumistin bir-birine
aylaniw1 haqqindagi pan bolip tabiladi: “termo” - 1ssiliq, “dinamic” - kush, jumus.
Keyinirek “dinamic” sozinde tek “kuash” tisinigi saqlanip galgan ham sol sebepli
termodinamika s6zi menen onin mazmuni arasinda qarama-qarsiliq payda bolgan.
“Termodinamika” terminin birinshi marte 1854-jil1 Tobeson usmis etken.
“Dinamika” sézinin isletiliwi tensalmaqliliq jagdaylardi kéz aldimizga keltiredi,
biraq bunda termodinamika menen putkilley tanis bolmagan adam gana shalgiwi
mumkin. Pange “termodinamika’ning ornina “termostatika” terminin kirgiziw
usinislart da bolgan, lekin bul usinislar qabil etilmesten galip ketti. Bul jerde
“dinamika” so6zi hareketdegi sistemalardi tyreniwdi bildirmeydi, balki process
natiyjesinde sistema bir ten salmaqliliq jagdaydan ekinshisine otkende oni
termodinamik parametrlerinin 6zgeriwin, tirli processlerde ormlangan jumas, 1ssiliq
ham ishki energiyanin 6zgeriwin, yagniy sistemadagi energiya balansin korsetedi.
Bunnan tisqari, termodinamikaliq processtin bagdarin, barnw -barmasligin da
korsetip beredi.

Temperaturani tisiniw daregi - 1ssiligti “seziw” bolip tabiladi. Issiligti
“seziw” arqali aniqlaw adamdi aldap qoyiwi mumkin, degen pikirler naduris
ekenligin tomendegi tajiriybeden biliwimiz mumkin. Bir qolimizdi 1ss1 suwli,
ekinshisin suwiq suwli 1disqa tigaylik, keyininen eki qolimizdi 1ss1t hdm suwiq suw
aralastirip jiberilgen 1disqa tigaylik. Birinshi qolimiz ushin suw suwiq sezilse,



ekinshisi ushin 1ss1 bolip seziledi. Bul tajiriybe haqqinda pikir jargizgen ulli A.
Eynshteyn 1ssiliq sezimlerimizdin isenimsizligi haqqindag pikirdi aytqan. Biraq,
tajiriybedin naduris qoyilganligin sonday tlken alim da nazerge almagan eken. Ush
idistagr suw menen oOtkerilgen tajiriybede eki qolimizda, albette, turlishe 1ssiliq
sezimleri boladi. Lekin temperaturant 6lshew yamasa ol haqqinda oylaw ushin
tajiriybeni bunday otkeriw uliwma naduris bolip tabiladi. Usi téjiriybedin gatesi
nede? Temperaturani termometr jardeminde oOlshegenimizde de termometrdegi
suyiqliq hareketten toqtaganga shekem kutiwimiz shart. Sonda eki termometr de
ushinshi 1distagr suwdin temperaturasin birdeyde korsetedi. Termometrde
temperaturani 6lshep atirganimizda qollawimiz zarar bolgan tartipti qolimiz arqali
tajiriybe etip atirganimizda da qollaniw etiwimiz shart esaplanada.

Birinshi termometrdi Italiyaliq alim G. Galiley jaratqan bolip, on1 termoskop
dep atagan ham ol jagdayda termometrik element retinde hawa alingan. Termometrik
shkala ele oylap tabilmagan zatgani sebepli, bir temperaturan1 ekinshisine salistiriw
usilinan paydalanilgan. Keyin G. Galiley shakirtleri menen birgelikte hazirgi
termometrlerge ugsas termometrdi jaratt1 hdm termometrik shkala daziw ushin eki
turaqli noqatlardi usinis etdi: tbmen noqat retinde qorning ham jogari nogat retinde
haywanlar denesinin temperaturalarin. Farengeyt tarepinen kiritilgen termometrde
(1714) tomen noqat retinde muz, duz ham novshadillarning qospasi alingan ham
bul temperatura jasalma tirde erisiw mumkin bolgan en témen temperatura, dep
esaplangan ham nol' retinde qabil etilgen. Joqar turaqli noqat retinde adam
denesinin temperaturasi alingan bolip, on1 Farengeyt 12 dep belgiledi. Eki turaqli
noqgatlar araligi 12 ten boélimlerge bolingen ham tap sonday ten bolimler turagh
noqgatlardin eki tarepine de belgilengen. Keyinirek, har bir gradustin ma'nisin
qolaylaw qiliw magsetinde, bul sanlar 8 ge kdpaytirilgan. Sonnan keyin, jana shkala
boyimsha suwdin muzlaw temperaturast 32 0 F ga (0 0 S), gaynaw temperaturasi
bolsa, 212 0 F ga (100 0 C) ten boldi : 1 F = 5/9 C ham Farengeytdan Tsel'siyga
otiw S = 5/9 (F - 32) munaséabet arqali amelge asiriladi. J0da zartrli juwmaqlarga
alip kelgen izertlewlerdi 1817 jilda Dyulong hdm Pti amelge asirganlar. Olar
termometrik element retinde hawa, sinap, temir, mis ham shiyshelardi qollap,
termometrik elementtin kolemi jizden bir bolekke asiwin [ushbu element suyiqlanip
atirgan muz menen (hdmme elementlar ushin 00) ham atmosfera basimi astindagi
qaynayotgan suw menen (hdmme elementlar ushin 1000 ) termik ten salmaqliliqga
kelgen sharayatlarda], termometrik shkalanin bir gradusi menen salistirganlar. Tuarli
termometrik elementlar salingan termometrler ganday da sistema menen termik ten
salmaqliliq sharayatinda birdey jagdaydin ozinde tarli temperaturalardi korsetdi.
Sonday eken, termometrik shkalani duziwdin principi birdey bolgan tdgdirde de
temperaturanin  san ma'nisi termometrik elementqa baylanisli. Tek gaz
termometrlerinin kérsetiwi gazdin tabiyaatina derlik baylanish emes.



Hazirgi termometrlerdin kopinde termometrik suyiqliq retindesinap isletiledi.
Shkala normal basim dagi suwdih muzlaw hdm gaynaw temperaturalar1 boyinsha
belgilenedi. Farengeytning zamanagdy termometrlerinde adam denesinin
temperaturas1 (awizda o'lchangan) 960 ni emes, balki 98, 60 ni tashkil etedi. [limiy
izertlewlerde isletilineip atirgan zamanagdy termometr shved alimi Tsel'siy (1742)
tarepinen jaratilgan. Ol jagdayda turaqli noqatlar retinde 1 atm basim astindagi
suwdin muzlaw (00) ham gaynaw (1000 ) temperaturalar1 alingan. Sol sebepli eski
xaliq araliq shkala - Tsel'siy shkalasi juz gradusl shkala dep ataladi. Hazirgi kiinde
ekinshi temperaturalar shkalas1 da ameliyatda qollaniladi : 1954 jilda usinis etilgen
temperaturalardin absolyut termodinamik shkalas1 boyinsha tiykargi reper (tayansh)
nogat retinde suwdin uchlamchi noqati1 alingan ham ol aniq 273, 1600 K ga ten dep
belgilengen. Sonday etip, zamanagdy temperatura shkalasi bir turaqli noqgatga
tiykarlangan (ekinshi noqat absolyut nol bolip tabiladi). Bir gana reper noqatqa
tiykarlangan temperatura shkalasinin principial abzalligin birinshi bolip Tobeson
(Kel'vin) 1854 jilda aytqan jane bul pikirdin tuwrilig tek 100 jildan keyin gana tan
alimgan. Usmin sebepinen, temperaturalardin absolyut termodinamik shkalasi
Kel'vin shkalas1 dep ataladi. Tsel'siy shkalasinin 0 0 S gradusi1 Kel'vin boyinsha aniq
273, 15 K ga saykes keledi. Kel'vin shkalasinih har bir gradusi absolyut noldan
suwdin uchlamchi noqatiga shekem bolgan temperaturalar intervalimn 1/273, 15
bolegin quraydi. En jana izertlewlerdin korsetiwishe, temperaturalardin absolyut
termodinamik shkalas1 boyinsha suwdin normal qaynaw temperaturas: 373, 148 K
ga, Tsel'siy shkalasmmifh nol' noqati menen suwdin normal qaynaw temperaturasi
arasindagi interval bolsa, aniq 100 K ga emes, balki 99, 998 K ga ten.
Termodinamikanin ekinshi mizami tiykarinda keltirip shigarilgan termodinamik
shkala ham ideal gazdin temperaturalar shkalasi bir -biri menen saykes keliwin
korsetip beriw mumkin. Sonday eken, ideal gazlardin hossalariga komekshi
feyilgen halda, olar tiykarindagi temperatura shkalasinan paydalaniw mimkin.

Hézir qollanilayotgan termometrlerdi sazlaw standart gaz termometrleri
jardeminde amelge asiriladi, sebebi vodorod ham geliy gazlar1 ken temperaturalar
araliginda ideal gaz nizamlarina bo'ysinadi. Bul eki temperaturalar shkalas1 bir-
birinen garezsiz turde aniqglangan bolip, 1 atm basim astindagi muzning suyiqlaniw
ham suwdin qaynaw temperaturalar1 araliginda Kel'vin shkalasindagi TK menen
Tsel'siy shkalasindagi t0 S arasindagi baylanisliliq T = 273, 15 + t tenleme arqali
ulken anigligta anlatiladi. Bul tenleme Sharl' ham Gey-Lyussak mizamimimn v = v0
(1+at) tenlemesine ekvivalent bolip tabiladi (bul tenlemede a=1/273). Termometrik
element retinde ideal gazlardi qollap, termometrik shkalani daziw muamkinshiligi
bolganligimin ahmiyeti judatlken bolip tabiladi. Tiykarman ideal gazlardin
nizamlarinan absolyut nol' temperaturanin bar ekenligi hagqindagi tusinik payda
bolgan, bul bolsa absolyut temperatura haqqindagr tusiniktin kiritiliwine alip



kelgen. Gey-Lyussak gazlardin termik keneyiw nizamin ochayotganda
temperaturani 6lshewde Tsel'siy shkalali sinap termometrinen paydalangan. Joqari
temperaturalarda sinap ham gaz termometrlerinin korsetkishleri arasi -dagi parq
artip, Gey-Lyussak nizami bargan sayin shamaliq bolip baradi.

Termometrdin jaratiliwi termik ten salmaqliliq haqqindagr nmizamnin kashf
etiliwine alip keldi. Termik ten salmaqliliq hagqindagi nizam termodinami- kaning
nolinchi nizami bolip tabiladi. Temperaturani termometrler jardeminde 6lshew bul
nizamnih qollaniwina bir misal bolip tabiladi. Termometrik parametr retinde
temperaturaga baylanisli bolgan har qanday fizikaviy shama alinbaydi. Onin ushin
saylangan funkciya uzliksiz, alingan natiyjeler qayta tdkirarlanuvchan ham 6lshew
ushin gqolay boliw1 kerek. Bunday funkciyalar retinde turaqli basim dagi denenin
kolemi, turaglt koélem degi denenin basimi, elektr otkezgishlik, termoelektr
jurgiziwshi kush sityaqli parametrler alinadi. Turaqli temperaturanin etaloni, yagniy
reper noqatlar retinde fazaliq Otiw  temperaturalarinan  paydalaniladi.
Temperaturalardin har qanday empirik shkalasin duziw ushin tomendegi shartlerden
paydalaniladi: gradustin 6lshemi eki reper temperatura noqatlar1 arasindagi fargning
ma’'nisi boymsha saylanadi ; empirik shkalalarda nol' temperaturanin jagdayi
ithtiyoriy bolip tabiladi; bul temperaturalar intervalinda termometrik funkciya sizigh
dep qabil etiledi. Biraq termometrik funkciyalardin kébisi sizigli emes, usmin
sebepinen teoriyaliq termodinamikada temperaturalardin empirik shkalasi
gollanilmaydi.

Teoriyaliq  tdrzde aniglangan (yamasa  absolyut) har qanday
termometrikpaydalanip, ob'ektiv fizikaviy temperatura shkalasin diziw funkciyadan
mumkin. Bunday maqgset ushin termodinamikada ideal gaz jagdayir tenlemesi
qollaniladi : pv =nRT (I. 1)

Eger p, v ham n t4jiriybeden malim bolsa, bul sharayatlar ushin T ni esaplaw
ansat. Lekin hesh bir real gaz bul tefleme arqali aniq anlatpalanmaydi. Tenleme tek
basim nolge intilgan shegaraliq jagday ushingana atqariladi : lim r[] O (pv) = nRT
(I. 2) Bunda pv shamanin 6zi temperaturadan si1zigsiz ham bir tegis bolmagan turde
baylanisqan boliwi mumkin. Kishi basimlarga ekstrapolyatsiya qiliw bolsa, juda
salmagqli tajiriybelik masele bolip tabiladi. Sol sebepli gaz termometrinifi shkalasi
boyinsha temperaturani aniqlaw talay quramali jumis bolip, bunday téjiriybelerdi
etalon ushin qabil etilgen fazaliq 6tiw reper nogatlarinin absolyut temperaturalarin
ornatiw ushingana otkeriledi. Araliq temperaturalar, adetde, empirik termometrik
usillarda aniglanadi. 1954 jilda qabil etilgen termodinamik shkala hazirgi basqishda
temperaturalardin absolyut shkalasina en aniq jaqinlasiw bolip tabiladi. (I. 2)
tenlemeden basqa magliwmatlard: isletiw zarariyatt (pv) plJO0 din shegaraliq
ma nisintajiriybelik aniqlaw qateligi menen baylanisli. Bunday tajiriybelerdin
aniqhigr uzliksiz artip barip atir, bul bolsa O6lshenip atirgan temperaturalardin



ma nisine mudami aniqliq kiritip bariwdi talap etedi. Reper temperaturalar1 san
bahalarimin bunday 6zgeriwshenligin aldin aliw ushin reper noqatlardan birewinin
ma’nisin turaqli dep gabillawga qarar etildi.

Bunday noqat retinde suwdin uchlamchi nogati temperaturasinan
paydalanildi. Gaz termometri menen islew aniqlig1 artip bariwina garay basqa barliq
reper noqgatlari temperaturalarinin san bahalar1 uzliksiz 6zgertirilip atir. 1968 jilda
temperaturalardin etalon noqatlar1 retinde vodoroddin uchlamchi nogatinan baslap
altindin suyiglanmiw temperaturasiga shekem bolgan araliqti1 6z ishine aliwshi on eki
basqa reper noqgatlarinan paydalaniw usinis etilgen. Temperaturani fizikaviy shama
retinde aniglaw turli processler ushin 1ssiliqg ham islerdi aniglaw menen baylanisl.
Elementtin tarli fazaliq jagdaylardag: individual 6zgesheliklerin jagday tenlemesi
dep ataliwshi p (v, T) funkciyanin korinisi belgileydi. Hazirgi kunde juda kop, tarli
korinistegi jagday tenlemeleri qollaniladi. Gazlar ushin (I. 1) tenleme baslangish
bolip tabiladi.

1.3. Kvantoximyahq pikirlerdi jetilistiriw maseleleri.

Sistemanin barliq termodinamikaliq parametrlerin 6z-ara baylanistirip turiwshi
bir gana uliwma differencial tenlemeden kelip shigatugin nétiyjeler analizi
termodinamikaliganin matematik apparati jdrdeminde dmelge asiriladi. Bul tenleme
Gibbstin fundamental tenlemesi dep ataladi. Biraq, usit uliwma teflemeni jaziw
ushin, daslep, tajiriybede olshep bolmaytugin eki juda ahmiyetli shama — energiya
ham entropiya tusiniklerdi kiritiwimiz shart. Buni termodinamikaliganin  birinshi
ham ekinshi nizamlar jardeminde éamelge asirnwimiz mimkin. Teoriyanit duziw
ushin termodinamikaliganin  nizamlarinan basqa, qosimsha dalillersiz, Qqayta
rawishte qabil etiletugin bir gatar koz aldimizga keltiriwlerimizden paydalaniladi.
Daslep sistemanih termodinamikaliq tensalmaqligi haqqindagi postulat kiritiledi.
Usi postulat boyinsha sistemanin sirtqr parametrleri waqit 6tiwi menen 6zgermese,
tensalmaqliq 6z-6zinen buzilmaytugin jagdayga keledi. Ust jagdaydi stacionar
(waqitga baylanishi bolmagan, lekin tensalmaqgligta bolmagan) delinedi. Klassik
termodinamikaliqa tek gana tefisalmaqliq jagdayindagi sistemalardi Uyrenedi.
Stacionar sistemalardin  tensalmagligta bolmagan (gaytimsiz) processler
termodinamikaliqas1 usillarinda korsetiledi. Ekinshi postulat temperaturanin bar
ekeni yamasa termik tensalmaqliq haqqindagi postulat bolip, joqarida atap
6tkenimizdey, oni termodinamikaliganin nolinshi mizami depte ataladi. Termik
tensalmaqliqta bolgan sistemalar ¢z-ara jilliliq almaspaydi ham sistemanin
uliwmalasqan kushleri 6z-ara ten boladi. Usi postulat boyinsha temperaturani jilliliq
almasiw processleri ushin uliwmalasgan kash sipatinda kiritiwimiz mamkin. Solay
etip, uyrenilip atirgan sistemanin barliq gasiyetleri sirtqr parametrler, temperatura
ham sistema quraminin bir manisli funkciyasidur.



Sistemanin  tiykargr parametrleri tuwridan-tuwrn tajiriybede aniglanatugin
parametrler. Bular basim (birlik juzege tasir etiwshi ktish), temperatura (sistemadagi
molekulalar jilliliq tezliginin 6lshemi) hdm molyar kélemler ham shin eritpelerde
tiykarg1r parametrlerge koncentraciyada kiredi. Qalgan parametrlar tiykargi
parametrlerdin funkciyalar1 esaplanadi. Sistemanin parametrleri jagday tenlemeleri
arqali 6z-ara baylanisqan bolip, fizikaliq ximiyanin tiykargi waziypalardan biri
sistemanin  jagday tenlemelerin tabiwdan ibarat. Usi1 mashqalanin sheshimi
tabilganda edi, har qanday sistemanih termodinamikaliqaliq tarepten korsetiw
maselesi sheshilgen bolar edi. Sistemanif jagday tenlemesin keltirip shigariw ushin
oni quragan boleksheler arasindagi 6z-ara tasir kiishlerin biliwimiz shart. Hazirshe
jagday tenlemesinin aniq korinisi tek gana ideal gazlar ushin belgili (I.1). Eger
jagday tenlemesi malim bolsa, indiBidual zattin gasiyetlerin korsetiw ushin eki
parametrdin manislerin biliwimiz jeterli, Ushinshisi jagday tenlemesinen esaplawga
boladi. Sistemanin parametrleri sistema us1 jagdayga ganday jol menen kelgenine
baylanisli bolmagani sebepli, ust shamalardin sheksiz kishi 6zgeriwi dz toliq
differencial boladi. (qalgan eki parametrlerdin sheksiz kishi 6zgerisi boyinsha). Usi
qasiyet termodinamikaliqaga toliq differenciallar  qgasiyetlerine tiykarlangan
matematik apparatti beredi. Toliq differenciallardin keyingi talqilawlarda ken
qollanilatugin ayirim gasiyetlerin korip shigamiz. Tomendegi shigamiz

z= f(x\y) ham dz = Adx + Bdy (1.3)
funkciya toliq differencial bolsin. Onda
dz = (0z/0Ox)y dx + (0z/0y)x dy (1.4)

boladi. (I. 4) dan A4 = (dz/0x), ham B = (0z/0y)yamasa (0A/0y)x = 6°z/dx0y
ham  (0B/dx), = &°z/0yox.
Tuwindinin ménisi differenciallaw taritibine baylanisl bolmagani sebepli
(0A/0y)x = (0B/0x), (1.5)
Us1 qasiyet termodinamikaliqada ke qollaniladi. (I. 4) tenlemeni korip
shigamiz. Eger z = const bolsa, onda dz=0 ham (I. 4) tenlemeden:
(0z/0x),(dX),+(0z/0y)x(dy),= 0 (1.6)
yamasa dy ga bolip jibersek
(0z/0x)y (0x/0v), + (0z/0y)x =0, bunnan -(0z/0y)x = (0z/0x),(0x/0y),
Joqaridagimi (0y/0z)x ge kobeytirsek
(0z/0x)y(0y/0z)«(0x/0y), = -1 (1.7)
ni alamiz, yagniy aylana boyinsha alingan ush jeke tuwindilarinin kébeymesi

barha -1 ge ten. Toliq differenciallardin basqa gasiyetlerinen tdomendegileride
2

I dz=2, -71 = T (X2 y2) = f (X1, 1) (1.8)

1
isletiledi, yagniy (I.8) degi integral process barip atirgan jolina baylanish
bolmastan, sistemanin tek gana baslangish ham aqirg1 jagdaylar1 menen belgilenedi.



Buni kerisinshe korsetiwde ansat. Eger integraldin manisi jolina baylanish bolmasa,
ol jagdayda integral astindagi shama toliq differencial boladi. (I.8) tenlemeden

§dz =0 ekenligi kelip shigadi, yagniy toliq differencialdan jabiq aylana boyinsha

alingan integral nolge tendur. Barliq us1 gasiyetler termodinamikaliq sistemalardin
parametrlerine xarakterli bolip, keleshekte qollaniladi.
Tekseriw ushin sorawlar

1. Ximiyaliq termodinamikanin tiykarg1 waziypalari nelerden ibarat?

2. Termodinamikanin qollaniliw shegaralar1 ganday?

3. Termodinamikada qanday matematikaliq apparat qollaniladi?

4. Iss1l1iq penen temperatura tasinikleri arasinda qanday parq bar?

5. Ishki energiya degende neni tisinesiz?

6. Termodinamikanin nolinshi nizamin tasindirin.

7. Termodinamikanin birinshi nizami neni uyretedi? Onin ganday tariypleri
bar?

8. Sistema jagdayinin sheksiz kishi ozgerisleri hdm aqirg1 6zgeriwi ushin
termodinamikanin 1-nizaminin anlatpalarin keltirin.

9. Malim temperaturalar araliginda reaksiya dawaminda jilliliq styimhiliginin
Ozgeriwi noldan kishi. Bul araligta temperatura artiwi menen reaksiyanin jilliliq
effekti qanday 6zgeredi? Juwabinizdir formulalar menen dalillen.

10. Bir atomli ham eki atomli gazler adiabatik keneymekte. Bul gazlerden
qaysi biri ushin keneyiw jumisi ulkenirek boladi? (moller san1 birdey; temperatura
bir qiyli shamaga kemeygen ). Juwapti dalillen. Eger bir qiylimoller sanindagi
zatlard1 296K nen 300Kge shekem 6zgermes basimda qizdirsaq, gazsiyaqlizatlar -
metan yamasa acetilenlerden qays1 birinin entalpiyas: kobirek asadi?

11. lzolyaciyalangan sistemada vodorodtin janmiw reakCiyasi natiyjesinde
suylq suw payda bolsin. Sistemanin ishki energiyast ham entalpiyasi ganday
6zgeredi?

12. Eger 2 mol geliydi 1 m® kolemli jabiq 1disda 1°ga qizdirsaq, bul processtin
jumisi nege ten boladi?

13. Termodinamikanin 1-nmizamina tiykarlanipjilliliq processtin funksiyasi.
Gess nizami bolsa ximiyaliq reaksiyanin jilliliq effekti processtin jolina baylanish
emes, deydi. Bul garama-qarsiliqt1 tusintirin.

14. Berilgen termodinamikaliq sistemanin entalpiyasi ham ishki energiyasi
ganday gatnasda ekenligin korsetiwshi formulani jazin. Ximiyaliq reaksiya ushin
bul gatnas qanday boladi?

15.Individual zattin ishki energiyasi yamasa entalpiyas1 temperaturaga ganday
baylanisqan? Bul baylanislardin matematikaliq anlatpasin jazin.

16. Ideal gaz ushin C, ham C, arasindagi baylanis qanday?



17. Jagday tenlemeleri degende neni tusinesiz?
18. Termikaliq koefficientlerdin manisi ne?
19. Kalorik koefficientler neni tusindiredi?
20. Termik ham kalorik koefficientler arasinda ganday baylanisliliq bar?
21. Termodinamikaliq sistemanin energetikaliq balansi degende neni
tusinesiz?
bar?
2-TEMA. XIMIYALIQ PROCESSLERDI TEORIYALIQ JAQTAN
BASQARIWDA ERISIGEN JETISKENLIKLER
REJE.
1. Ximiyaliq processlerdin 6z 6zinen bariw imkaniyatlar1 ham bagdari
2. Termodinamika
3.Ximiyaliq protsess 60z-0zinen bariwi shartleri:
Tabiyatda 6z-6zinen baratugin processlerdin bagiti nizamliglarin termodinamikanin
ekinshi mizami korsetip beredi. Termodinamikanin birinshi nizami sistemada tarli
energiyalardin ekvivalentligin hamde sistema qabil qilip atirgan yamasa shigarip
atirgan 1ssiliq, atqarilip atirgan jumis ham ishki energiyanin 6zgeriwi arasindagi
baylanisiwlardi korsetip, har qanday processlerdin energetikaliq balansin ornatsada,
bul processlerdin 6z-6zinen bariwi mimkinligi ham bagdar1 hagqinda hesh ganday
magliwmat bermeydi. Termodinamikanin birinshi nizamina qarap 1ssiliqtin 1ssi
deneden suwiq denege ham kerisinshe o6tiw mumkinshiligi birdey bolip tabiladi.
Biraq tabiyatda haqiyqatindada baratugin real processler malim joneliske iye
ekenligi bizlerge malim. Misali, 1ssiliq 1ss1 deneden suwiqqa 6z-6zinen Otedi,
suyiqliq biyiklikten tomengeagadi, gaz jogarilaw basimnan kemirekge otedi,
sistemada mudami konsentrasiyalardin tenlesiwi (diffuziya) guzetiledi ham jetkilikli
darejedegi ulken sistemalarda baratugin real processlerde hesh gashan teris process
6z-6zinen barmaydi. Barliq real processler tensalmaqliq emes (gaytimsiz) bolip
tabiladi. Olar joqari, ayirim jagdaylarda ulken tezliklerde baradi, bunda tensalmaqliq
emes jagdaydagi sistema Ozgerip barip, tensalmaqliqga jaqinlasadi. Tensalmaqliq
jagdayda process toqtaydi. Himme tensalmaqliq emes processler tensalmaqliqga
erisiw bagdarinda 6z-6zinen, yagniy sirtqr kushler tasirisiz baradi. Keri bagitdagi
processler sistemani tensalmaqliqtan uzaglastiradi ham olardin sirtqr  kashler
tasirisiz bariwi mumkin emesligi aniq. Sistemani1 tensalmaqliq jagdayga
jaqinlastiratugin  ham atirap ortaliqtin tasirisiz baratugin processler 6z-6zinen
bariwshi, tabily yamasa on processler dep ataladi. Sirtqi tasirlersiz 6z-6zinen
baralmaytugin processler, tabiy bolmagan yamasa keri processler dep ataladu.
Izolyasiyalangan sistemalarda, sirtq1 tasirler uliwma nézerde tutilmaganligi sebepli,
tek 6z-6zinen baratugin (on ) processler guzetiledi.



Processler gaytimli ham qaytimsiz boliw1 mumkin. Eger processdi tuwri
tarepke gana emes, balkimkeri jaginada apariw mamkin bolsa ham bunda sistemada
atirap ortaligda 6zinin daslepki jagdayma qaytip kelse, bunday process
gaytimliprocess dep ataladi. Process juz bergennen keyin sistemani ham atirap
ortaligt1 bir waqittin 6zinde alding1 jagdayina qaytaritw muamkin bolmagan
processler gaytimsiz dep ataladi. Qaytimsiz processde sistemani aldingi jagdayga
qaytariw mimkin, biraq atirap ortaliqta qandayda bir 6zgerisler qaladi (misali, atirap
ortaliqta denelerdin energiyasi 6zgeredi).

Processtin gaytimli yamasa qaytimsiz ekenligi bul processdi otkeriw
sharayatlart hdm usillari menen belgilenedi. Misali, 1distin bir bolegine malim
mugdarda gaz jiberilgen, ekinshi béleginde bolsa, joqar1 vakuum payda qilingan
bolsin. Tosiqt1 birden alip taslasaq, gaz “bosliqqa” keneyedi. Bul process gaytimsiz,
sebebi teris processdi otkeriw ushin (gazdi qisiw ushin ) jumis talap etiledi, jumisti
bolsa atirap ortaliq energiyasinin 6zgeriwi esabina aliw mumkin.

Bur gazdin keneyiw processin gaytimli alip bartw mumkin: eger gazdi
porshen astina jaylastirip, porshenge berilgen basimdi kemeytiw joli menen gazdi
keneytirsek ham bunda har bir waqitta porshenge berilip atirgan sirtq1 basim gazdin
basiminan sheksiz kishi mugdarga kishi bolsin. Eger porshen inersiyaga iye bolmasa
ham suykelisiwsiz hareketlense, process qaytimli boladi. Porshen hareketlenip
atirganda keneyip atirgan gaz belgili jumis atqaradi. Eger bul jumis jiynalsa (misali,
prujina qisilsa), ol jagdayda jiynalgan energiya keri processge (gazdi qisiwga ) aniq
jetiwi kerek. Qaytimli processde atgarilip atirgan jumis en joqarit boladi ham ol
maksimal jumis dep ataladi.

Solay etip, qaytimli processdi keri bagdarda bariwga majbarlew mumkin,
bunda gandayda garezsiz 6zgeriwshi (misali, basimdi ) sheksiz kishi manisge
ozgertiriledi. Qaytimli processler real processlerdin ideallastiriliw1 bolip tabilad.
Amelde ogan jaqinlastw mumkin, biraq jetisiw mimkin emes, sebebi salmagqga iye
bolmagan ham suykelisiwsiz isleytugin porshendi jaratip bolmaydi. Maksimal jumis
tek gaytimli processde payda boladi. Bunin manisi sonda, sistema ganshelli
tensalmaqliqga jaqin bolsa, sonshelli tlken jumis aliw mimkin. Bunda bul 6zgeris
ganshelli gaytimliligga jaqin bolsa, jumis sonshelliasten islep shigiladi, sebebi
gaytimli keneyiw sheksiz asten baradi, biraq maksimal mugdarda jumis atqariladi.

Eger 1ss1 hadm suwiq deneler tutastirilsa, ol jagdayda 1ssiliq 1ss1 deneden
suwiqqa otedi. Bul process termik tefsalmaqliq ornatilgansha, yagniy eki dene
temperaturalari tenlesgenge shekem baradi ham ol gqaytimsiz bolip tabiladi. Vodorod
penen kislorod arasindagi ximiyaliq reaksiya, on1 apiway1 usilda, misali, aralaspani
ushqin menen partlatiw joli menen otkerilse, qaytimsiz boladi. Biraq bul reaksiya
gaytimli isleytugin elektroximiyaliq elementte alip barilsa, gqaytimli boladi.



Ayirim processler haqiyqly qaytimsiz boladi. Olardi hesh qanday jol menen
gaytimli 6tkeriw miumkin emes. Bul sonday processler, olardin bariwinda birden-bir
natiyje  jumistin  1ssiligqa  aylanitwi  bolip  tabiladi:  qattt1  sirtlarimn
mexanikaligsaykelisiwi, suyiqliq ham gazlerdegi ishki suykelisiw, 1ssiliq
otkizgishlik ham basqalar.

Héar qanday @aytimsiz processlerde sistemadagi basim, temperatura,
konsentraciya ham basqa intensiv parametrlerdin tenlesiwi juz beredi, yagniy
energiya ham zat tenirek bolistiriliwge umtiladi. Bunday processler energiyanin
dissipasiyasi, yagniy energiyanin shashiliwi delinedi.

Oz-6zinen baratugin qaytimsiz processler sistemani tefisalmaqliq jagdayina
jaqmlastinnw bagdarinda baradi. Bunnan tisqari, bul processler 1ssiliq uzatiliwi
yamasa molekulalardin tartipsiz hareketi menen baylanisli. Quramali processde bir
basqish gaytimsiz bolsa, putkil process qaytimsiz boladi. Real processlerde bunday
basqishlar suykelisiw, 1ss1liq uzatiw yamasa massa uzatiw (diffuziya, konveksiya )
processleri bolip tabiladi. Olardin natiyjesinde real processler qaytimsiz bolad.

2.2 Ximiyaliq termodinamika

Processlerdin ~ bagdart ham  bariw  shegaralarin  anmiglaw  ushin
termodinamikanimn  birinshi mizami jetkilikli  emesligi haqqindagi juwmaq
termodinamikanin ekinshi nizamin ornatiwga alip keldi. Termodinamikanin ekinshi
nizami tabiyattin uliwma nizami bolip tabiladi hdm ol birinshi nizamga ugsap
pastulat esaplanadi. Termodinamikanin ekinshi nizamin teoriyaliq keltirip shigarip
bolmaydi, ol termodinamikanin birinshi nmizami siyaqli, insaniyat barliq
tajiriybesinin uliwmalasiwinan ibarat . Termodinamika ekinshi nizaminin tastiyigi
bolip, odan kelip shigatugin barliq juwmagqglardin hazirge shekem tdjiriybede
tastiyiqlanip keliwine xizmet etedi. Termodinamikanin ekinshi nizamu sistemada sol
temperatura, basim ham konsentrasiyalarda qaysi process 0z-6zinen keta aliwin,
onin qansha jumis ormlawin, Sol sharayatta sistemanin tensalmaqliq jagdayi qanday
ekenligin korsetedi. Termodinamikanin ekinshi nizaminan paydalanip, gandayda bir
processdi amelge asiriw ushin gqanday sharayat jaratiw kerekligin aniglaw muamkin.
Eger termodinamikanin birinshi nizami héar ganday sistemaga usmiw qiliniwi
mumkin bolgan absolyut nizam bolip, makro ham mikrosistemalardagi har qanday
processlerge tiyisli bolsa, ekinshi nizam -energiyanin shashiliw nizam -statistikaliq
tabiyaatqa iye ham koép sanli bolekshelerden ibarat, yagniy statistika nizamlarina
boysiniwshi sistemalarga gana usmmiw mumkin. Juda kép molekulalardan ibarat
termodinamikaliq sistema ushin termodinamikanin ekinshi nizami isenimli bolip
tabiladi. Biraq ol kem sanli bolekshelerden ibarat sistemalarga qollanganda 6zinin
manisin jogaltadi. Bunday sistemalarda termodinamikanin ekinshi nizamina qarsi
bolgan processler tajiriybede guzetiledi. Haqiygatindada, molekulalardin 1ssiliq



tasirindegi xaotik héareketi natiyjesinde, olardin jida kishi kolemdegi san1 mudami
Ozgerip turadi. Bunday “tosinarli” oOzgerisler ndatiyjesinde sistemanin qisiqligi
6zgeredi-fluktuasiyalar guzetiledi. Termodinamikaliq sistemalarda
(makrosistemalarda) fluktuasiyalardin derlik tasiri joq ham olar hesh ganday rol
oynamaydi. Termodinamikanin ekinshi nizami statistikaliq termodinamikada
toligiraq fizikaliq kozqarastan tusindiriledi. Ol statistikaliq termodinamika
pastulotlarinan keltirilip shigariliwi mamkin.

Termodinamikanin ekinshi nizamimin uliwma tariypleri Karno ham
Klauziusdin izertlewlerinde berilgen. XIX asirdin ortasinda Klauzius, Maksvell ham
Kelvinler bul nizamnin dunya juzlik ahmiyetin korsetti. Termodinamikanin ekinshi
nizamina jaqin pikirlerdi birinshi marte M. V. Lomonosov aytip 6tken. XIX &sirdin
aqirinda Maksvell, Bolsman ham Gibbsler termodinamikanin ekinshi nizaminin
statistikaliq 6zgesheligin ornatdi ham statistikaliq mexanikaga tiykar salindi.
Termodinamikanin ekinshi nizamin tiykarlaw dvigatellerdin sapasin jagsilawga
qaratilgan urinislar menen de baylanisli. Mangi dvigateldi quriw mumkin emesligi
aniq bolgannan keyin, ilimpazlardin pikirin basqa bir, yagniy denenin ishki
energiyasin jumisqa aylantirip beretugm, barqulla isleytugin mashinant quriw
mumkinbe eken, degen ideya iyelep aldi (misali, okeanning suwinanan energiyani
(1ssiligtr ) alip isleytugin dvigatelli paroxod quriw pikiri). Termodinamikanin
birinshi nizami, yagniy energetikaliq balans kozqarasinan bunday dvigateldi quriw
mumkin. Bul ideya amelge asiwimin dhmiyeti mangi dvigatel jaratiw menen ten
bo'lar edi. Haqiyqatindada, adamzat okean suwinda, atmosferada ham jer qabiginda
sawlelengen 1ssiliq energiyasinin  sheksiz rezervlerin jumisqa aylandiniw
mumkinshiligine iye bolganda edi, bul mangi dvigatel quriw menen ten dhmiyetli
bolar edi. Misali, okeanlardin suwin 0,01 darejege suwitiw esabina Jer sharindagi
sanaat karxanalarin 1500 jil dawaminda tamiyinleytugin energiyaga iye bolar edik.
Sol sebeplide bunday mashinani ekinshi tar mangi dvigatel dep atadi ham oni
quriwga hareket qildi. Biraq bul urinislar &wmetsizlikke ushiradi.

Tabiyattin gandayda bir uliwma nizami bar ekenligi ham ol ekinshi tir mangi
dvigateldi jaratiwga tosqinliq etip atirgant malim bolip qaldi. Bul juwmagqti
termodinamika ekinshi nizaminin uliwma tariypi dese boladx :

—sistemada hesh ganday oOzgeriwsiz, tek gana 1ssiliq rezervuarmin issiligi
esabma barqulla takirarlanatugin tarde isleytugin mashinani, yagniy ekinshi tar
mangi dvigateldi qurib bolmaydi yamasa ekinshi tir mangi dvigatel, yagniy hesh
qanday qosimsha energiya jumsamay turip, tek atirapdagi ortaliqtin 1ssilig1 esabina
jumis orilawshi mashina boliw1 mamkin emes (Ostvald tariypi).

Uliwma tariypden tdmendegi juwmaq kelip shigadi :

—1ssiliq aziraq qizdirilgan deneden kobirek qizdirilgan denege 6z-6zinenote
almaydi yamasa qandayda bir mugdardagi jumisti 1ssiliqqa aylantirmay turip,



1ssiligtt  suwiqipaq deneden 1ssiraq denege oOtkeriw ushin sikllik processden
paydalanip bolmayda.

Bul tariyp 1850 jil Klauzius tarepinen termodinamikanin ekinshi nizaminin
tiykargi tariypi sipatinda usinis etilgen. Tébeson (Kelvin) tarepinen bolsa tomendegi
tariyp usinis etilgen:

—1ssiligtt jumisqa aylandirtw ushin deneni suwitiwdin 6zi jetkilikli emes,
Jumuistin 1ssiliqqa aylaniwi bolsa processdin birden-bir natiyjesi bolip tabiladi.

Termodinamikanin ekinshi nizamimin jogaridagi ush tariypi ekvivalent bolip
tabiladi, olardan gatar juwmagqlar kelip shigadi. Misali, izotermik sikldin jumisi
nolga ten, bolmasa bul denenin issiligin jumisqa aylandiriw, yagniy ekinshi tar
mangi dvigatel quriw mumkin bolip galadi. Termodinamikanin birinshi nizami eki
quyli manishi tariyplerge iye bolsa, yagniy “hesh narseden jumis payda bola
almaydi” ham “jumus hesh qanday izsiz jogalip ketpeydi”, termodinamikanin
ekinshi nizaminin tariypleri bir gana maniske iye: “rezervuar 1ssiligin jumisqa toliq
aylantirtp bolmaydi”. Kerisinshe atap otiw naduris, sebebi jumisti toliq turde
1ssiliqqa aylandiriwga boladi. Bul juwmaq 1ssiliq energiyasinin o6zine tanliginen
kelip shigadi, yagniy ol boélekshelerdin xaotik hareketinin jemisi bolip tabiladi.
Energiyanin basqga turleri bolsa (musali, elektr, jaqtiliq ) bodlekshelerdin tartipli
héreketi menen baylanisli. Issiliq energiyasi energiyanin en kem natiyjege iye
korinisi ekenligi tabily. Sonin ushin energiyanin barliq tarleri tolighiginsha 1ssiliq
energiyasina aylaniwi mimkin (tartipli hareketden mumkinshiligi jogarilaw bolgan
xaotik hareketke). Issiliq bolsa energiyanin natiyjeli tarlerine toliq ote almayd,
sebebi bunday otiw xaotikden tartipli hareketke 0z-6zinen O6tiw siyaqli
mumkinshiligi  bolmagan halga, yagniy sistemanin muamkinshiligi kobirek
jagdaydan mumkinshiligi kemirek jagdayga 06z-6zinen otiwine tuwri keler edi.
Uliwma alganda, termodinamikanin ekinshi nizami sistemanin ol yamasa bul
jagdayimin itimallig1 menen baylanisli. Termodinamikanin ekinshi nizamin, jogarida
aytip otilgenindey, turli korinistegi energiyalardin 1ssiliq energiyasina aste aqirinliq
penen otiwi guzetiliwi energiyanin shashiliw nizami, depte tariyplewimiz mimkin.
Termodinamikanin ekinshi nizammin bul tariypinen naduris juwmaqlarga keliwde
mumkin, misali, termodinamikanin ekinshi nizamin sheksiz sistemalarga
qollaganda. Putkil 4lemdi yamasa qandayda bir planetan1 shegaralangan
termodinamikaliq sistema dep qabillaw ham ogan termodinamikanin ekinshi
nizamin goéllaw naduris boladi, sebebi energiyanin issiligga toliq aylaniwi ham
1ssiligtin 6z-6zinen jumisqa aylana almagani sebepli, dunyada hareket toqtayd,
temperatura asip ketip 1ssiliq apatina alip keledi, degen naduris pikirler tuwiladi.

Termodinamikanin ekinshi nizaminan termodinamikaliq sistemalarda jana
jagday funksiyasmin bar ekenligi kelip shigadi. Termodinamikaliq processlerdin
analizi olard1 toliq korsetiw ushin termodinamikanin birinshi mizami jetkilikli



emesligin korsetdi (birinshi nizamga gore energiyanin saqlaniw nizamina bo'ysingan
processler gana bariw1 mimkin). Biraq tajiriybede ko'rsetiliwinshe, birinshi nizamga
boysingan ham AU=Q-Wtenlemege amel etken ayirim processler amelde barmaydi.
Bul bolsa, sistemada ganday da belgisiz funksiya yamasa jagday parametrinin bar
ekenligi haqqindag1 juwmaqqa alip keldi. Bul parametrdin ma'nisi birinshi nizamga
tiykarlanip amelge asiriliwi mumkin bolgan tarli processler ushin birdey emes, bul
bolsa processlerdin ten manisge iye emesligin korsetedi. Jana funksiya Klauzius
tarepinen entropiya S dep ataldu.

Tiykarinan, termodinamikanin ekinshi nizami 1ssiliq mashinalar1 ushin
tariyplengen ham olardin jumisinda bul nizam a&sirese ayqmn korinedi. Usmin
sebebinen hazirgi waqitta termodinamikanin ekinshi nizamin qarap shigiw 1ssiliq
mashinalarin analiz etiwden baslanadi (Karno sikli). Bul bolsa, ekinshi nizam tek
1ssiliq mashinalar1 jumisin anlatatugin jeke nizamliq degen pikir tuwdiradi.
Tiykarinda, bul tabiyattin uliwma nizami bolip, energiyanin saqlaniw nizaminan
keyingi fundamental nizam bolip tabiladi. Termodinamikanif ekinshi nizamin 1ssiliq
mashinalarin analiz etpestende shigariw mimkin. Termodinamikaliq sistemada jana
jagday funksiyast bar ekenin Karateodori Principi (ayirim jagdaylarga adiabatik
jetise almasliq) jagsi tusintiredi. Toémendegi processdi korip shigamiz (1. 1-stwret).

v Sistema bir jagdaydan
’ ekinshisineissigligjutiliwimenenétsin.
Ekinshi jagdaydan birinshisine adiabatik
processdeotiw mumkindepoylaymiz.
Tuwrihamkerijollar ushin termodinamikanin

Process joli birinshi nizami1 boyinsha,
I.1-rasm. Karateodori prinsipin
keltiripshigariw.

Q = AU + W, (1.125)
O =-4U + W,(1.126)
Bulardan aylanba process ushin:
Q =(W;+W,) (1.127)

Korilip atirgan processdeissiligjutilip atirgani ushin (Q>0), sikllik processdegi
uliwmajumis nolden tlken

(W;+W,) >0 (1.128)
boladi.

Solay etip, sikllik processtin natiyjesi: sistema baslangish 1-jagdayga qaytti
ham sistema jutgan 1ssiligtin hammesi toliq jumisqa aylandi. Bul bolsa
termodinamikanin  ekinshi nizamimin  Tomson tariypinegarama-qarst  boladi
(1ssiligtin - hdmmesi  jumisqa aylaniwi  mumkin emes). Sonday eken,



termodinamikaliq sistemanin qalegen jagdayir qasinda sonday basqa jagdaylar
boladi, olarga adiabatik jol menen, yagniy 1ssiliq uzatpasdan 6tip bolmaydi.

Karateodori principinen tek jana jagday funksiyasi bar ekenligi emes, balkim
bul funksiyanin 1ssiliq penen baylanisliligida kelip shigadi. Haqiyqatindada, eger
sistema 1-jagdaydan 2-jagdayga 1ssiliq jutiw menen otken bolsa, ne ushin baslangish
jagdayga 1ssiliq almasbastan kele almaydi? fssiliq jagday funksiyasi emes, balkim ol
energiya uzatiwdin turi bolip tabiladi. Sistemaga 1ssiliq koérinisindegi malim
mugdardag1 energiya uzatilgan bolsa, ol jagdayda sistemadan tap sol mugdardagi
energiyani jumis koérinisinde aliw hdm usinin menen sistemani alding1 jagdayina
keltiriw mimkin siyaqli bolip tuyiladi. Birag Karateodori principi bunin mimkin
emesligin, yagniy Tomson tariypine garsi1 processdi juz bere almashgin korsetedi.
Sonday eken, 1ssiliqtin 6zi jagday funksiyasi bolmasada, sistemaga berilgen 1ssiliq
jagday funksiyasin, yagniy entropiyani Ozgertiredi. Enropiyani bolsa sistemaga
1ss1liq uzatpasdan turip aldingi ma'nisine keltirip bolmaydi. Bunnan entropiyanin
Ozgeriwi sistemaga berilip atirgan 1ssiligtin funksiyasi ekenligi A4S = f(Q) kelip
shigadi.

I. 18. Karno sikli ham entropiya

Jogarida aytip otkilgenindey, termodinamikaliq processlerdi toliq tasindiriw
ushin energiyanin saqlamw mnizami jetkilikli bolmaydi. Tajiriybe korsetiwishe,
termodinamikanin 1-nizamma boysingan ayirim processlerdi amelge asirip
bolmaydi. Oytkeni sistemada tag1 qandayda bir jagday parametrlerinin bar ekenligi
boliwi mumkin. Klauzius bul jana funksiyani S entropiya dep atad.
Termodinamikanin 2-nizami ham entropiya tusinigi 1ssiliq mashinalariin jumisin
analiz qiliwda ayqin korinedi, sol sebepli bul nizam en daslep 1ssiliq mashinalarina
tiyisli bolgan (Karno sikli). Biraq termodinamikanin 2-nizami tabiyattin uliwma
nizami ekenligin tagi bir marte aytip 6temiz. Oni 1ss1liq mashinalarinin analizinen
erkin turdede keltirip shigariw mamkinligin Karateodori principinde kordik. Birag
Karno siklining analizi bizge termodinamikanin 2-nizammin analitikaliq anlatpasin

Termodinamikanin 2-nizaminin Gyreniliwi en quramali bolgan nizamlarga
kiritiliwinin ~ bir qatar sebepleri bar. Olardan birinshisi sonnan ibarat,
termodinamikanif 2-nizamin aldin ashiw ham gandayda oy-pikir jargiziw, yagniy
1ss1liq mashinalarinin 6zgeshelikleri haqqindag pastulat korinisinde tariyplew ham
odan juwmaq retinde jana jagday funksiyasi —S entropiyanin bar ekenligin keltirip
shigarniw kerek edi. Bunday pastulat retinde joqarida keltirilgen tariypler xizmet
etedi. Biraq bul tariyplerdin hesh birinde entropiya haqqinda gandayda bir séz joq.
Termodinamikanin ekinshi nizamimin tapkilikli manisinin, yagniy jana jagday
funksiyasinin pange kiritiliwi baslangish pastulatdan talay uzin oy-pikirler jargiziw
arqali amelge asiriladi. Pastulattin 6zinen bolsa jana jagday funksiyasinin bar



ekenligi haqqinda juwmagq shigarip bolmaydi. Bunnan tisqari, birinshi qarawda bir-
birine uliwma ugsamagan bir qatar atap Otiwler bar, olardin hdmmesi o6z-ara
ckvivalent bolip, termodinamikanin ekinshi nizaminin tariypi bola aladi. Bunday
jagday kelip shigiwinin sebebi, haqiyqatindada baslangish pastulatlarga
salistirganda olardan kelip shigatugin

X=TdS (1.129)

juwmaqtin dhmiyeti joqarilaw ekenliginde boladi. Entropiyani tikkeley o6lshep
bolmasliq qosimsha qiyinshiliglardi jaratadi. Termodinamikada enropiya haqqindagi
informaciyalardin birden-bir deregi (1.129) tenlemesiesaplanadi. Entropiyani
fizikaliq parametr sipatinda qabillaw quymshiligmin  basga sebebide bar.
Makroskopikaliq sistema ishki energiyasinin 6zgeriwin, tap entropiya siyaqli,
Olshep bolmaydi, om1 tek esaplap tabiw mumkin. Sogan qaramastan,
termodinamikada energiyani tusindiriw quymshiliglar tuwdirmaydi, sebebi energiya
har bir erkin bolekshe ushin tiyisli bolip tabiladi ham putkil bir sistemanin
energiyasin qandayda bir jiyindi sipatinda qabillaw ansat. Energiyadan parq,
entropiya erkin bolekshelerdin o6zgesheliklerin emes, balkim molekulalardin
statistikaliqaliqtoplamiqasiyetlerin korsetedi. Erkin bolekshe entropiyaga iye emes.
Mine sol sebepli, S entropiya teoriyaliq fizikanin en quramali parametrlerinen biri
esaplanadi.

Entropiyanin jana termodinamikaliq parametrisipatindagi matematikaliq
qasiyetleri onim 1ssiliq almasiw hadiyselerinde jagday koordinatasi waziypasin
atgariwinda boladi. Bul bolsa 1ssiligti qgalegen tardegi uliwmalasqan jumis
korinisinde jaziw mumkinshiligin beredi ham bunin néatiyjesinde 1ssiliq hédm
jumistin ekvivalentligi hagqindag: pikirler janede terenlesedi. ssiliq ham jumis tek
bir-birine otip qoymasdan, balkim sistemanin intensiv ham ekstensiv parametrleri
menen birdey baylanisqan boladi.

Entropiyani jana jagday funksiyasi sipatinda belgileytugin termodinamikanin
tiykargr tenlemesi (I. 129 ), joqarida aytip otkenimizdey, biraz quramali usilda
alimgan. Entropiyani tikkeley olshep bolmaganlig: sebepli, (I. 129 ) tenleme menen
anlatiliwsh1 aldin belgisiz bolgan tdbiyat nizaminin bar ekenligi, bul nizamnan kelip
shigqan juwmagqlardan paydalanip, 1ssiliq mashinalar1 teoriyasinda ashilgan.
Matematikaliq kozqarastan S jagday funksiyasi bar ekenligin kereklili ham jetkilikli
sharti tomendegishe

o)
— =0

§ = (1.130)

Bunday jaziw integral astindagi anlatpa qandayda bir funksiyanin differencial

ekenligin anlatadi. Bunda fF S integrali nolge ten bolmagan galegen manislerdi

qabillawr mumkin. Integrallardi cikl boymsha koérip shigiw uyrenilip atirgan
sistemalardin  6zgesheliklerin izertlep atirganda entropiyam1 ayqin korinisde



kiritpeslik mimkinshiligin beredi. Mexanikaliq ham 1ssiliq erkinlik darejesine iye

bolgan sistemalar ushin f integral anlatpasina cikl boyinsha isleytugin 1ssiliq

mashinas1 saykes keledi. Jumis ham 1ssiliqti aniq esaplaw muimkin bolgan
gaytimlicikllik processlerdi korip shigamiz. Ideal gaz, Van-der-Vaals gazi ham
jagday tenlemeleri malim bolgan basqa gazlar ushin tuwridan-tuwri esaplawlardin
korsetiwishe, galegen cikl boyinsha bul integral nolge ten. 1864 jilda Klauzius
cikllik processde gollanilip atirgan zattin tabiyatina qaramastan bul natiyjeni uliwma
koériniste aliw mumkin ekenligin korsetip berdi. Biraq, aldinga otip ketpesden, en
déaslep, Karnonmin 1824 jildagi issilig mashinasinin paydali jumis koefficienti
haqqindagi izertlewine ham hazir Karno cikli dep atalgan arnawli ciklgemurajat
etemiz. Bul cikl 1ssilig hdm jumisti esaplawdin dpiwayiligi menen ajayip bolip,
mudami termodinamikada talqilaw etiledi, negizinde, Karno cikli ideal bolip, hesh
qanday real 1ss1liq mashinasi bunday cikl boyinsha islemewin atap o6tiwimiz kerek
(texnikaliq termodinamikada porshenli puw mashinalarinda Renkin cikli ham ishki
jamiw dvigatellerinde Dizel cikli korip shigiladi ).

Uliwma, 1ssiliq jumisqa aylana aladi. Biraq, isitgishdan alingan 1ssiligti
jumisqa putkilley aylandirip  bolmaydi, sebebi issiligtin  bir  bolegi
suwitqishdusitiwiw ushin jumsaladi. Sonday eken, 1ssiliq jumisqa aylanip atirgan
wagqitta 1sitgish suwiwi menen birge, gandayda bir suwitgish, issiligtin jumisqa
aylanbaytugin bolegi esabman jiliw1 kerek. Bun1 Karno cikli analizinde ayqin koriw
mumkin.

Ideal 1ssilig mashinast bar depoylaylq, ol jagdayda ideal gazden
paydalanayiq. Mashina malim bir 1sitgishdan alinip atirgan 1ssiliq esabinan jumis
atqarap atirgan bolsin. Jumus Ciklli orinlansin ham ondagi har bir process izbe-iz juz
beretugin tdmendegi 4 bolekten ibarat dep alayiq (. 2-stwret):

p 1. Gazdin izotermik keneyiwi: ABqiysiq.

2. Gazdin adiabatik keneyiwi: BCqiysiq.

3. Gazdin izotermik qisiliwi: CDqiysigq.

4. Gazdin adiabatik qisiliwi: DAqiysiq.
Processdel mol ideal gaz gatnasip atir.
Baslangishjagdaydagi (A) gazdintemperaturasiTy,
basimip;hamkolemi V; bolsin. Temperaturasi

L L
Vi Vyu V2V3 >V

l. 2-suwret.Karno cikli.
T,bolgan 1sitgishdan alinip atirganissiligesabinan gaz V; den V,ge shekem izotermik
keneysin. Keneyiw izotermik bolgani ushin gazndin ishki energiyasiozgermeydi,
keneyiwjumisi (W) bolsaisitgishdan alinip atirganissiliq (Q;) esabinanorinlanadi:
Q,= W, =RT, |n\\§—2 (W;>0)(1.131)

1



Sawrette  buljumisAB  V, Vjjuzesine ten. BulprocessAB izoterma
menenanlatilgan.

B noqgatga kelgen gazdi isitgishdan ajiratip, adiabatik keneytemiz. Adiabatik
processde gaz 1ssiliq alalmaydi ham barliq jumis gaz ishki energiyasinin azayiwi
esabina atqariladi. Ishki energiyanin azayiwi aqibetinde gazdin temperaturas: T, ge
tusedi, kdlem bolsa V3 bolip qaladi. Temperaturanin azayiwi onsha ulken bolmagani
ushin bul intervalda 1ssiliq styimliligi Cyni 6zgermeytugin dep aliw mimkin. Ol
jagdayda ishki energiyanin dézgeriwi:

AU = Cy(T,-T1)(4U<0) (1.132)
hamorilanganjumas:

W, =-4U = Cy (T;-Ty) (W,>0) (1.133)
boladi. JumisBCV;V,juzesine ten. ProcessBC adiabata menenanlatilgan.

Gazge temperaturast T, bolgan suwitgishdi jaqinlastiramiz jane oni sol
temperaturada CD boyinsha izotermik qisamiz. Qisiwdi gazdin kolemi V4 ke
shekem kamaygenshe, yagniy D nogatgqa shekem dawam ettiremiz. Gaz izotermik
qisilgan1 ushin onin ishki energiyasi Ozgermay qaladi. Gazdi qisiw ushin
jumsalganWsjumis toliq 1ssiligqa aylanadi hdm suwitqishgaga jutiladi. Onih mugdari

V V
~Q, =RT,In \74 =W, =—RT, In \/_3 (W;5<0) (1.134)
4

3
boladi. Suwretde W3jumis CDV,V; juzege ten boladi. CD izoterma bul processdi
anlatadi. D nogatda gazden suwitgishdi ajiratip, gazdi adiabatik qisamiz. Natiyjede,
gaz kélemi Vy, temperaturas: T;, basimi p bolgan baslangish jagdayga keledi.

Adiabatik qisiwwaqgtinda ormlanganjumisW, gazdin ishki energiyasin
asiriwga ketedi:

W, = AU = Cy(T;-T,)(W,4<0: 4U>0) (1.135)
W jumissuwretteDAV,V juzesine ten, processDA adiabata menenanlatilgan.

Tort processdi uliwmalastirsak, olar toliq aylanba processdi quraydir ham sol
sebepli gazdin ishki energiyasi 6zgermeydi. sitgishdan alingan ham suwitgishga
berilgen 1ssiliglar ayirmasi orinlangan uliwma jumisqa ten boladi:

W = Q1-Qo = Wi +Wo+Ws3+W, (1.136)

W;menenW,shamaliq jaginan ten, biragbelgi jagman garama-gars: ekenligin
esapqaalsaq,

W= 0Q:-Q=W;+Wj; (1.137)
Q1-Q, = RTyIn 2 _RT, In 2 (1.138)
Y v,

1
kelipshigadi. BChamDA adiabatik processlerge Puasson formulalarusinsagq,
BC boyinsha: TVt = TVt (1.139)



DA boyinsha: TV =TV, (1.140)
boladi, olardi bir-birine boliphamy-1darejeli tubirinalsaqg,

Va Vs
v, (1.141)
ekenligi dalillenedi. Buni (1.138) ge goysaq,
W= Q,-Q,=R (Tl-Tz)ln\\i—z (1.142)

1

payda boladi. BuljumisABCDjuzesine ten.

Bulanlatpaninshep tarepinQ; ge, on tarepinbolsaogan ten bolgan RTlln\% ge
1

bolip, tdmendegini payda qilamiz:
Y%
R(T,-T,)In -2 Q,-Q, T,-T,

Q,-Q, \A amasa = 1.143
y o T (1.143)

Q RT,In V2 '
v

Q1-Qasitgishdan alingan 1ssiligdinjumisga aylangan boélegin korsetedi. OninQ; ge
bolgan gatnasipaydalijumis koefficienti (FIK) ndelinedi. Sonligdan, (1.143)
anlatpanin onbodlegidepaydalijumis koefficienti. Sonin ushin
Q-Q T-T, W

-y 0 Q (1.144)
boladi. FIK O den 1 ge shekemozgeredi: T;=T, dep=0 hamT,=0 den=1 bolad.
Biragn hesh gashan 1 ge ten bola almaydi, sebebi suwitgishdintemperaturasiT,
absolyut nolge erisealmayd: (termodinamikanin 3-nizami boyinsha). Demek, ideal
gaz ushin  Karno ciklinde  mashinaninpaydalijumis  koefficienti  tek
ganaTihamT,temperaturalarda gana baylanish eken (Karno lemmasi).

Keyinirek Klauzius (I. 144) anlatpanin (I. 130 ) ga ekvivalent ekenligin hdm

paydali jumis koefficienti menen jana jagday funksiyasi bolgan entropiyanin
baylanishiligin kérsetip berdi. Entropiyanin 6zgesheliklerin tyrenip atirganda jabiq
kontur boymsha integraldan (I. 130 ) 1ssilig mashinasimin paydali jumis
koefficientine (I. 144) oOtiwimizning manisi de jana jagday funksiyasimin bar
ekenligin tajiriybede tastiyiqlawdan ibarat edi. Klauzius 1864 jil1 ideal gazler ushin
alingan gatnaslar issiliq mashinalarinda qollangan basqa zatlar ushinda adalath
ekenligin 6zinin teoremasinda aytip otdi: qaytiml isleytugin 1ssiliq mashinasinin
paydali jumis koefficienti gollanilip atirgan zattin tabiyatina baylanisli bolmasdan,
tek 1sitgish ham suwitgishdin temperaturalarina gana baylanisli boladi.

Alingan natiyjelerdin universal 6zgeshelikke iye ekenligin tastiyiqlaw ushin
bolsa termodinamikanin ekinshi nizamin tariyplew zarurshiligi tuwilgan. Ekinshi tar
mangi dvigateldin mimkin emesligin Klauzius (1850) 06z-6zinen malim dep
o'ylagan ham tek 1864 jildagana tabiyattin belgisiz bolgan uliwma nizami haqqinda



gap ketip atirganligin tasinip jetken. Klauzius termodinamikanin ekinshi nizamin
tomendegishe tariypledi: tomen temperaturali denelerden temperaturas1 joqarilaw
denelerge kompensasiyalanbagan issiligtin 6tiwi mumkin emes. Hazirgi kinde
basqa tariypler de kép, birag olardan en apiwayisi Tomsonga tiyisli. Ol
tomendegishe: temperaturasi en kishi bolgan deneni suwitiwga tiykarlanip, barqulla
isleytugin 1ssiliq mashinasin quriw mumkin emes. Osvald oni janede qisqartirdi:
ekinshi tur mangi dvigateldin boliw1 mimkin emes.
3-TEMA. TERMODINAMIK POTENCIYALLAR HAM
XARAKTERISTIKALIQ FUNKCIYALAR HAM OLAR ARASINDAGI
QATNASLAR
1. Termodinamik potenciyallar ham xarakteristikaliq funkciyalar. Ximiyaliq
potenciallar
2. Termodinamika mizamlarin tarli fizikalhlq hdm ximiyaliq nizamlarga
qollanhw.Fazaliq tensalmaqliq

Aldin aytip 6tkenimizdey, izolyaciyalangan sistemalarda 6z-6zinen baratugin
processlerdin bagdarin ham tensalmaqliq shartlerin termodinamikanin ekinshi
nizami tiykarinda entropiyanin maksimal ma'nisi boyinsha aldinnan ayttw mumkin.
Biraq ameliyatda izolyaciyalanbagan sistemalardan kobirek paydalaniladi. Bunday
sistemalardagi tensalmaqliqti esaplaw ushin termodinamikaga bir neshe jana jagday
funksiyalar kiritilgen.

Ximiyaliq texnologiyadagi koplegen processler ashiq Uskenelerde alip
barilganda 6zgermes basim ham temperaturada, eger jabiq uskenelerde alip barilsa
(musal1, avtoklavda), 6zgermes kélem ham temperaturada jaredi. Bunda processtin
bagdarm ham sistemada tensalmaqliq jagdayin p=consthamT=const da Gibbs
energiyasi arqali, V=const ham T=const da Gelmgols energiyasi boyimsha
belgilenedi. Oytkeni izolyaciyalanbagan sistemalarda entropiyan: tefisalmaqligqtin
ham process bagdarinin kriteryasi sipatinda isletiwdin qolaysizligr bolip tabiladi,
sebebi izolyaciyalanbagan sistemalardi korip shigiw ulken quymshiliglardi
tuwdiradi. Biraq, entropiya jardeminde basqa funksiyalardi, yagnmy Gibbs ham
Gelmgols energiyalarin esaplaw muamkin, olar bolsa tensalmaqliqtin ham process
bagdarinin kriteryalar: bolip tabiladi. Kop adebiyatlarda Gibbs energiyast G hdm
Gelmgols energiyasi F haripleri arqali belgilenedi ham tarlishe atlar menen atalad :
erkin energiya, azat energiya, 6zgermes basimdagi1 energiya yamasa erkin entalpiya,
izobar-izotermik potensial G=f (p, T)ham 6zgermes kolemdegi energiya, erkin ishki
energiya, izoxor-izotermik potensial F=f (V, T) yamasa termodinamikaliq
potensiallar dep ataladi. Olardin hdm basga termodinamikaliq potensiallardin
manisin analiz etemiz.

Har qanday termodinamikaliq sistemada bartw1 mimkin bolgan processlerdin
maksimal paydali jumisi nolge ten bolgandagana tensalmaqliq ornatiladi. Belgili,



processtin uliwma jumist oW paydali isten 6W’ ham mexanikaliq keneyiw
jumusindan pdVibarat esaplanadi:
oW = W+ pdV 1.210)
Qaytimliprocessdepaydalijumis enulkenmdanisge iye:
W0 = W/, + pdV (1.211)

Ulwmaligjagdayda maksimal paydali jumis processtin qanday otkeriliwine
baylanisli, ol toliq differencial emes. Ayirim sharayatlarda qaytimli processdin
maksimal paydali jumisi jolga baylanisli bolmasdan, tek sistemanin baslangish ham
aqirg1 jagdayina baylanisli, yagniy maksimal paydali jumis processde malim jagday
funksiyasiin azayiwina ten. Ayirmasi maksimal paydali jumisqa ten bolgan bunday
jagday funksiyalar1 termodinamikaliq potensiallar dep ataladi. Bul funksiyalardin
korinisi processlerdi amelge asiriw sharayatlarina baylanisl.

Termodinamikanin birinshi ham ekinshi nizamlarinan :

R = TdS=dU+ oW,,,,=dU+W /.. + pdV (1.212)

oW .= TdS-dU-pdV ~ (1.213)

Vham S=constda oW %, =-dU; W, ,=-4U (1.214)
yagniy ishki energiya izoxor-izoentropiya termodinamikaliq potensial esaplanadi.
Usi sharayatlarda

W e =>0; du<0  (1.215)
bolgan processlerdz-6zinen baradi. Haqiyqiy tensalmaqliq

U=min, dU=0, d*U>0 (1.216)

da ornatiladi.
pham S=constda (1.213) den

W/, = -dU-d (pV)=-d (U+pV)=-dH (1.217)

W T = -4H (1.218),
yagniy entalpiya izobar-izoentropiya termodinamikaliq potensial boladi.

OW 1 >0hamdH<0 (1.219)
bolgan processlerr 6z-6zinen baradi. Tensalmaqliq sharti:

H=min yamasa dH=0, d°H>0 (1.220)

Korip shigilgan U ham H funksiyalar1 ximiyaliq termodinamikada kem
qollaniladi, sebebi olardi potensial boliw1 ushin talap etilgen sharayatlarda amelge
asirtp bolmaydi. Ximiyaliq termodinamika ushin V=const ham T=const yamasa
p=const ham T=const bolgan funksiyalar ulken dhmiyetke iye, sebebi ximiyaliq
processler sol parametrlerdin turaqliliginda 6tkeriledi.

V=const ham T= const de (1.213) tenleme tomendegi korinisti aladi :

W, =-dU+d(7S)=-d (U-TS)=-dF (1.221)
bul jerde  F=U-TS (I 222)



jagday funksiyasi, izoxor-izotermik potensial, sistemanin erkin energiyas: depde
ataladi. Bul at ishki energiyam1 U=F+TS (1.222), korinisindede anlatiw
mumkinliginen kiritilgen: F—-izotermik turde toliq jumisqa aylandiriw mumkin
bolgan ishki energiyanin bir bolegi; TS—baylanisqan energiya, ol jumisqa aylana
almaydi. (I. 221) dan:
dF=dU-TdS-SdT (1.223)
ham termodinamika nizamlariandU=TdS-pdV bolgan1 ushin, usimanisdi (1.223) ga
qoyip qisqartirtwdiamelgeasirsaq,
dF =- SdT-pdV (1.224)

termodinamikanmn fundamental tenlemelerinen birin Kkeltiripshigaramiz. (1.221)
tenlemeden
AF = AU-TAS 1.(225)
hamoW 7,.x = -4F ekenligi kelipshigadi. dF<O bolganda processoz-6zinen
baradih4amF = minmanisge erisgendetefisalmaqliqornatiladihamdF = 0, d*F>0
bolad:.

p = consthamT = const da (I. 213) tenlemetomendegi korinisdi aladi:

W 0 = -dU+d(TS)-d (pV) = -d(U-TS+pV) = -dG (1.226)
bul jerde G = U-TS+pV (1.227)
jagday funkciyasi, izobar-izotermik potensial. (1.227)ni differenciallasaq,

dG = dU-TdS-SdT+pdV+Vdp(1.228)

ham termodinamika nizamlarman  dU=TdS-pdVmanisdi  (1.228) qoyip
qisqartinwlardiamelgeasirsaq, dG =-SdT+Vdp (1.229)
termodinamikaninjane bir fundamental tenlemesin keltiripshigaramiz.  (1.227)
tenlemede
H=U+pV (1.230)
dep belgilesek, izobar-izotermik potenisaldinjane bir korinisin
G =H-TS (1.231)
hamoninoézgeriwi ushin

AG = AH-TAS (1.232)
tenlemeni alamiz. (1.226) tenlemeden W §,.x=-4G ekenligin hamdG<0 deprocess6z-
6zinen bariwin aytiwimiz mamkin. Sistemanintensalmaqliq sharti  G=min; dG=0
hamd®G>0 getuwr: keledi.

I. 22. Xarakteristikahq funkciyalar

Barliq korip shigilgan termodinamikaliq potensiallar tabily sharayatlarda
xarakteristikaliq funkciyalar boladi. Olardin bunday ataliwina sebep, funkciyanin
6zi yamasa onin tabliy parametrler boyinsha tuwindilari arqali zattin barliq
termodinamikaliq 6zgesheliklerin ashiq anlattw mumkinligi bolip tabiladi. Biraq
xarakteristikaliq funkciyalardi tanlawda onin qolay boliwina itibar beriw kerek.
Misali, U=f(V, S) va H=f(p, S) bolgan1 ushin U ham Hlardan xarakteristikaliq



funkciya sipatinda paydalaniw qiyinshiliq tuwdiradi, sebebi entropiyani tuwridan-
tuwr1  Olshew mumkinshiligine iye emespiz. Tap sonday entropiyadanda
xarakteristik aliq funkciya sipatinda paydalanmiw qolaysiz, sebebi S=f(V,U) bolgan1
ushin, ishki energiyan1 tikkeley aniglaw mumkinshiligi joq. Sol sebepli
xarakteristikaliq funkciya sipatinda kobinese Gibbs ham Gelmgols energiyalarinan
paydalaniladi, sebebi olar aniqlaw ansat bolgan tabily V,p,T shamalardin
funkciyalar1 bolip tabiladi.

G=f(p,T)hamF=f(V,T) funkciyalarin koripshigamiz. Bul funkciyalardin toliq
differencialinjazamz:

e :(@j 4T {@] dp (1.233)
p P )y

oT
dF:(ﬁj dT+(§j dv (1.234)
o), v ),

Termodinamikanin birinshi hdm ekinshi nizamlarinin tenlemelerinen qaytimli
processler ushin (sistemada tek sirtqi basim kushlerine qarsi jumis atqarilip atirgan
en apiwayi jagdaydi korip shigamiz ) jogarida keltirilgen (I.224) ham (1.229 )
tenlemelerdi (1.233) ham (1.234) tenlemeler menen salistirsaq:

@_jj __s: [2—5] —p (1.236)

anlatpalardialamiz. (I1.235) ham (1.236) tenlemelerdegi funksiyalar xarakteristikaliq
funksiyalar bolip, olar sistemanin termodinamikaliq 6zgesheliklerin ashiq anlatadi.
Misali, (1.235) tenlemelerden:

—OzgermesS basimda sistema temperaturasi artiwi menen Gibbs energiyasi

azaytwinin Olshewi entropiya bolip tabiladi, yagniy -(Z—_cl_;j =S  (keri belgi
p

entropiya artiwi menen erkin energiyanin azayiwin korsetedi);

—Ozgermes temperaturada sistema basimi artiwi menen Gibbs energiyasi
artiwinin o6lshewi kélem bolip tabiladi.

Tap sonday (1.233) tenlemelerden Gelmgols energiyasinin 6zgermes kolemde
temperaturaga yamasa 6zgermeS temperaturada kélemge baylanish tarde azayiwi
entropiya ham basimlar arqali ashiq anlatiladi. (1.235) ham (1.236 ) tenlemelerden
entropiyanin kolem ham basim boymsha tuwindilarin ansat tabiw mumkin. Onin

ushin tuwindilardi garama-qarsi1 tenlep, (1.235) tenlemeden [%} :—[g—\;) ham
T p

(1.236) tenlemeden [2—\8/) :(2—_?) tuwindilardi tabamiz, yagniy entropiyanin tarli
T \



processlerde 6zgeriwin korip shigip atirganda keltirip shigarilgan tenlemelerdi basqa
jol menen aldiq. Termodinamikaliq funkciyalardi baylanistinwshi bunday
tenlemeler juda kop. Olardin kéobisi N. P. Suvorov tarepinen kestege jiynalgan, odan
qalegen (%) koérinistegi tuwindin1 (Z=const) tabiw mumkin. Onin ushin

Z=constga tuwr1 keliwshi ustinnen ox ga tuwr1 keletugin anlatpani qatardan tawip,

basqa qatardan tabilgan oy ga tuwri kelgen manisge bolinedi. Misali, (Z—(T;j tuwindi

p
ushinoG ni p=const penen kesilisken gawsirmasin alamiz ham ondag: anlatpani,
yagnlyy -S ni, gawsirmanm suwretine hamoT  mip=constpenen kesilisken
qawsirmasin alip, ondagi anlatpani, yagniy 1 ni, qawsirmanin(indeks) bolimine
jazamiz :

(ﬁj _S5_ s, Tap sonday[ﬁj Vv natijenide
ar J, 1 op ), 1
keltiripshigariw mamkin.
(1.235) ham (1.236) tenlemelerden ideal gaz ushin GhamF funkciyalardinT=const
dagianlatpalarin tabiw mamkin:
dG=Vdp:RTd—§; G=G,+RTInp: AGsz-GlzRTIn% (1.237)

1

dF:-pdV:-T/_TdV; F=F,-RTInV; AF=F2-F1=RTIH\\:—l (1.238)

2
(1.235) ham (1.236) tenlemelerximiyaliqgtermodinamikaninbir neshedhmiyetli
tenlemelerinkeltiripshigariwgaimkaniyat beredi. GibbsyamasaGelmgols
energiyalarininoézgeriwi AG=AH-TAS (1.226) hamAF = AU-TAS (1.232) tenlikler
menen anlatiliwin koérsetken edik.Ol jagdayda (1.235) ham (1.236) tenlemelerinen

OAG
[6—T)p =-AS (1.239)

OAF
— | =-AS
@) o
ekenligi kelipshigadi. (1.239) ham (1.240) tenlemelerdegi manislerditiyisli tartipte
(1.225) ham (1.232) tenlemelerineqoysagq,
G = AH+T (%j (1241) F= AU+T(%j (1. 242)
oT ), T )\,

Gibbs-Gelmgols tenlemelerin keltirip shigaramiz. AGhamAF lar ximiyaliq
reaksiyanin maksimal jumisi manisin beredi hdm reaksiya izotermik ham qaytimli
alip bariliw1 kerekligin kérsetedi. (I. 241) ham (1. 242) tenlemelerdin on toérepindegi
ekinshi qosiliwshilar qaytimli processtin

Qqaytzmlz = TAS (I 243)



Issilig1 manisin anlatad.

keste.
Termodinamikahq funksiyalardmtuwindilarin esaplaw
Funksiyanin Z=const
Osiwi P T \Y S
(op) - -1 -aV S
=
(0T) 1 - _pv -aV
(@v) aVv N - C,B- v
=
(@) Cp aV _c 3.V -
T < T
(¢q) Cp aTV —C, BV 0
(W) apV ppV 0 C Ig.ﬂ
T
(oU) C, —apV (aT — pp)V -GV _C lg.ﬂ
R
(0H) Cp (aT —1)V —(CvBv + av)V _c. v
T
(6F) ~(S+apV) - ppV psv (TS o)
(66) -S -V (fS —aV )V (TS - )2

Keste (dawami)
Termodinamikahq funkciyalardmtuwindilarin esaplaw

Funksiya- z=const
nimnosiwi U H F G
(op) apV -C, -y S +apV S
(oT) (fp—aTV A-aT)V oV V
@) apv (QB+aVV Y (aV — SNV
(29) cvﬁ-pTl c, ¥ (C\,ﬂp—aTS)~¥ (c, —aTS)~¥
(0q) G pov CV (C,Bp— TSIV (C, —aTS\V
(oW) G v (GB-aV)pV — BSpV (aV - fS)pV
(V) - (C,—apV)-V =C, BV | (BSp—aTS+C, oV | v(C,-apV)-(aTV - fpV)s
(0H) GV - (C, —apV )V - (S +apV) (v —aTV) + (C, +S—aTSIV
+C, BV
(0F) (-G, o+ aTS — Sp)V (S+apV)- - SV (Bp—1) —
(@TV =V) - ,
—C, AV —apV




() V(apV -C,)+ (@TS—C, - SV Sull—p) + -
+(aTV - BpV)S +opv®

3.2. Termodinamika mzamlarin tarli fizikaliq ham ximiyaliq mzamlarga
qollannw.Fazalq tensalmaqhq

Héar ganday termodinamikaliq sistemada bariwi mimkin bolgan processlerdin
maksimal paydali jumisi nolge ten bolgandagana tensalmaqliq ornatiladi. Belgili,
processtin uliwma jumisi OW paydali isten OW’ hdm mexanikaliq keheyiw
jumisindan pdVibarat esaplanadi:

oW = W+ pdV 1.210)
Qaytimliprocessdepaydalijumis enulkenmdanisge iye:
MW, = W0 + pdV (1.211)

Uliwmaliqjagdayda maksimal paydali jumis processtin ganday otkeriliwine
baylanisli, ol toliq differencial emes. Ayirim sharayatlarda gaytimli processdin
maksimal paydali jumisi jolga baylanisli bolmasdan, tek sistemanin baslangish ham
aqirgl jagdayina baylanisl, yagniy maksimal paydali jumis processde malim jagday
funksiyasimin azayiwina ten. Ayirmasi maksimal paydali jumisqa ten bolgan bunday
jagday funksiyalar1 termodinamikaliq potensiallar dep ataladi. Bul funksiyalardin
korinisi processlerdi amelge asiriw sharayatlarina baylanisli.

Termodinamikanin birinshi ham ekinshi nizamlarinan :

R = TdS=dU+ oW,,,,=dU+W /.. + pdV (1.212)

OW’,,= TdS-dU-pdvV  (1.213)

Vham S=constda W %, =-dU; W, ,=-4U (1.214)
yagniy ishki energiya izoxor-izoentropiya termodinamikaliq potensial esaplanadi.
Usi sharayatlarda

W he=>0; du<0  (1.215)
bolgan processler6z-6zinen baradi. Haqiyqiy tensalmagqliq

U=min, du=0, d’U>0 (1.216)

da ornatiladi.
pham S=constda (1.213) den

oW, = -dU-d (pV)=-d (U+pV)=-dH (1.217)

W T = -4H (1.218),
yagniy entalpiya izobar-izoentropiya termodinamikaliq potensial boladi.

OW 1, >0hdmdH<0 (1.219)
bolgan processlerr 6z-6zinen baradi. Tensalmaqliq sharti:

H=min yamasa dH=0, d°H>0 (1.220)

Koérip shigilgan U ham H funksiyalar1 ximiyaliq termodinamikada kem
qollaniladi, sebebi olardi potensial boliw1 ushin talap etilgen sharayatlarda amelge
asirip bolmaydi. Ximiyaliq termodinamika ushin V=const ham T=const yamasa



p=const ham T=const bolgan funksiyalar tlken dhmiyetke iye, sebebi ximiyaliq
processler sol parametrlerdin turaqliliginda otkeriledi.

V=const ham T= const de (1.213) tenleme tomendegi korinisti alad :

OW 7,0 =-dU+d(7S)=-d (U-TS)=-dF (1.221)
bul jerde  F=U-TS (I 222)
jagday funksiyasi, izoxor-izotermik potensial, sistemanin erkin energiyas: depde
ataladi. Bul at ishki energiyani U=F+TS (1.222), korinisindede anlatiw
mumkinliginen kiritilgen: F—-izotermik turde toliq jumisga aylandiriw mumkin
bolgan ishki energiyanin bir bolegi; TS—baylanisqan energiya, ol jumisqa aylana
almaydi. (I. 221) dan:
dF=dU-TdS-SdT (1.223)
ham termodinamika nizamlariandU=TdS-pdV bolgan1 ushin, usimanisdi (1.223) ga
qoyip qisqartirtwdiamelgeasirsaq,
dF =- SdT-pdV (1.224)

termodinamikanin fundamental tenlemelerinen birin Kkeltiripshigaramiz. (1.221)
tenlemeden
AF = AU-TAS 1.(225)
hamoW 7,.x = -A4F ekenligi kelipshigadi. dF<O bolganda processoz-6zinen
baradih4imF = minmanisge erisgendetefisalmaqliqornatiladihamdF = 0, d*F>0
bolad:.

p = consthamT = const da (I. 213) tenlemetomendegi korinisdi aladi:

W 0 = -dU+d(TS)-d (pV) = -d(U-TS+pV) = -dG (1.226)
bul jerde G = U-TS+pV (1.227)
jagday funkciyasi, izobar-izotermik potensial. (1.227)ni differenciallasaq,

dG = dU-TdS-SdT+pdV+Vdp(1.228)

ham termodinamika nizamlarman  dU=TdS-pdVmanisdi  (1.228) qoyip
qisqartinwlardiamelgeasirsaq, dG =-SdT+Vdp (1.229)
termodinamikaninjane bir fundamental tenlemesin keltiripshigaramiz.  (1.227)
tenlemede
H=U+pV (1.230)
dep belgilesek, izobar-izotermik potenisaldinjane bir korinisin
G =H-TS (1.231)
hamoninoézgeriwi ushin

AG = AH-TAS (1.232)
tenlemeni alamiz. (1.226) tenlemeden W 7,.x=-4G ekenligin hamdG<O0 deprocessoz-
6zinen bartwin ayttiwimiz muamkin. Sistemanintensalmaqliq sharti  G=min; dG=0
hamd*G>0 getuwr: keledi.

Elementlardin bir fazadan ekinshisine ¢6z-ara Otiwi ham de ximiyaliq
reaksiyalar da glzetiliwi mumkin bolgan geterogen sistemalar fazaliq ten



salmaqliligtin tiykargr mizami arqali anlatiladi, bul bolsa termodinamika ekinshi
nizaminin zararli qollaniwlarinan biri bolip tabiladi. Bul nizam kobinese Gibbsning
fazalar qagiydas1i dep ataladi. Fazalar qagiydasin keltirip shigariw ushin ten
salmaqliliq jagday1 dagi sistema komponentleri sanin K menen, fazalar sanin bolsa
F menen belgileymiz.

Ten salmaqliliqtagi geterogen sistemanin barliq fazalarinda temperatura ham
basim birdey ham har bir komponentlerdin ximiyaliq potensiallar1 6z-ara ten boladu.
En 4piwayr hal, yagniy geterogen sistemanin hér bir fazasina barliq komponentler
hesh qanday esaptan tisqarisiz kiretugin hal ushin bul ten salmaqliliq shéartlerin
anlatiwshi tenlemelerdi diizemiz.

Sistema komponentlerin tdémendegi indeksler menen ham fazalardi jogaridagi
indeksler menen belgilep, k ta komponent ham F ta faza tutqan sistemadagi ten
salmaqliliq ushin tomendegi tenlemelerdi jaziwimiz mimkin:

Tl =T|| =-|-||| =...=TF
I _ I _ m _ _ F} (V'l)
p'=p"=p"=.=p
ham
/Jll :,LL_I_” =lLIlIII ==/11F
Hy =y = 4" ==ty (V.2)
e = e ===

(V.1) qatarlar ayniy qatarlar bolip tabiladi, sebebi basim ham temperatura
sistemanin jagdayin belgileytugin garezsiz 6zgeriwshiler esaplanadi.

(v. 2) qatarlar bolsa ayniy qatarlardi anlatpalamaydi, sebebi birgine
komponenttin tarli fazalardagi ximiyaliq potensiali konsentrasiyalar, temperatura
ham basimdin tarli funksiyalari1 menen anlatiladi (misali, suyiq faza dagi
komponenttin ximiyaliq potensiali aktivllk yamasa konsentrasiya menen
anlatpalansa, gaz faza dag komponenttin ximiyaliq potensiali basim yamasa
fugitivlik menen anlatiladi ). Bul gatarlar tiykarinda garezsiz tenlemeler duziw
mumkin.

Ekenin aytiw kerek, ximiyaliq potensial tek temperatura ham basimdin
funksiyas1 emes, balki uyrenilip atirgan fazami quraytugin barliq elementlar
konsentrasiyalarining da funksiyas: bolip tabiladi. Bul funksiyanin o6zgesheligi
uliwma halda malim emes, biraq bir fazadan ekinshisine otip atirganda qandayda bir
komponent ximiyaliq potensialinih quram, temperatura ham basimga baylanishiligin
w o= ' =" Ham basqa tenliklerdin har biri garezsiz tenlemeler bolip tabiladi.

Toémende keltirilgen esaplar (V.2) tenlikler tiykarinda bunday tenlemelerdi duziw
ushin Principial mumkinshilik bar ekenligine tiykarlangan. Bunday teflemeler



sistemasinin uliwma o6zgesheliklerin tyrene barip, galegenshe komponentlerden
ibarat bolgan ten salmaqliliq jagday1 dagi sistemalar boysinadigan ayirim uliwma
nizamliglardi tabiw mamkin. (V.2) tenlikler qatarina tiykarlanip dazilgen garezsiz
tenlemeler sistemasin payda etiwshi tenlemeler sanin ham bul tenlemeler qamtip
aliwsh1 garezsiz 6zgeriwshilerdin sanin esaplaymiz.

(V.2) Tenlikler sistemasinin har bir gatar1 (F-1) ta garezsiz tenlemeler
duziwge mumkinshilik beredi. Bul gatarga kiretugin eki ximiyaliq potensialdin
tenligin anlatatugin  har ganday basqa tenleme (F-1) ta tenlemelerdin
kombinasiyasidan alintwi mamkin, sol sebepli ol garezsiz tenleme bola almaydi.
Tenlikler sistemasi dag1 qatarlar san1 k ta, sol sebepli garezsiz tenlemelerdin uliwma
sani

k (F-1) (V.3)
ga te1 boladi.

Bul tenlemeler sistemasina kiretugin garezsiz oOzgeriwshiler temperatura,
basim ham komponentlerdin konsentrasiyalari bolip tabiladi. Har bir fazada k ta
komponent dmeldegi, biraq temperatura hdm basimdin galelegen bahalarin berip biz
esaptan tisqarisiz barliq komponentlerdin konsentrasiyalarini qalelagancha tanlay
alamiz, komponentlerden birewinin konsentrasiyasi aniq bir bahani1 gabillaw1 kerek.
Oz-ara tasirlashmaydigan bir neshe gazlardin qospasin kérip shigamiz. Berilgen
temperatura ham berilgen uliwma basimda, bir gazdan tisqari, barliq gazlardin
konsentrasiyalarini qalelagancha tanlap aliw mimkin. Aqirgl gazdin konsentrasiyasi
uliwma basim menen qalgan barliq parsial basimlar jiyindis1 arasindagi ayirmaga
ten bolgan parsial basimga aniq sdykes keliwi shart. Suyiq sistemalarda da tap
sonday bir komponentten tisqart barliq komponentlerdin konsentrasiyalarini
qalegenshe tanlaw mumkin, aqirgr komponenttin konsentrasiyasi bolsa aniq maniske
iye boladi.

Sonday etip, har bir faza dag1 garezsiz konsentrasiyalarning san1 (k-1) ga ten
boladi, barliq F fazalardag1 garezsiz konsentrasiyalarning uliwma sani bolsa F (k-1)
ni quraydi. Tabilgan konsentrasiyalarning saninan tisqari, basim ham temperatura da
garezsiz Ozgeriwshiler bolip tabiladi. Sol sebepli (v. 2) tenliklerden alingan
tenlemeler sistemas1 qamtip algan garezsiz 6zgeriwshilerdin uliwma sani

F(k-1+2 (V.4)
ga ten boladi.

Eger garezsiz 6zgeriwshiler sami olardi baylanistirip turiwshi tenlemeler
sanina ten bolsa tomendegin jaziwimiz mimkin.

k (F-1) = F (k-1) +2

Ol halda héar bir garezsiz 6zgeriwshi qanday da qatan bir bahan1 qabil etedi
ham putkil sistema temperatura, basim ham komponentler konsentrasiyalarining
barliq fazalardagi birden-bir mimkin bolgan bahalarinda ameldegi bole aladi.



Eger tenlemeler san1 garezsiz 6zgeriwshiler saninan kishi bolsa, olardin parqi
F bul tenlemeler yamasa fazalar saninda galelegen bahalardi beriw mimkin bolgan
6zgeriwshilerdin sanin kérsetedi, sebebi tenlemeler sanin fazalar sani belgileydi:

F = F(k-1)+2-k( -1) (V.5)
(V.5) Tenleme 6zgertiwlerden keyin tomendegi
F+F=k+2 (v.6)
korinisti aladi. 1876 jilda Gibbs tarepinen usinis etilgen bul tenleme fazalar
qagtydasin anlatadi.

Eger sistemanin amelde barliq sharayatlari basim ham temperaturalardan
tisqar1 tag1 qanday da 6zgeriwshen intensivlik faktorlari menen belgilensa, misali
elektr potensiali menen, ol halda garezsiz Ozgeriwshiler sam1 kobeyedi. Eger,
kerisinshe, sistemanin jagday parametrlerinen ayirimlar turaql etip ustap turilsa, ol
jagdayda garezsiz Ozgeriwshiler sani azayadi. Sol sebepli uliwma halda sirtqi
faktorlardin sanin n menen belgilep, Gibbtin fazalar qagiydasin tdmendegi

F+F=k+n (V.7)
tenglama bilan ifodalanadi.

Klapeyron-Klauzius tenlemesi

Taza elementtin eki fazasi ten salmaqliligta bolsa, bul T hdm r de olardin
ximiyaliq potensiallar1 birdey boladi. Eger 6zgermeytugin r de T ni ozgertirilse
yamasa ozgermeytugin T de r ni Ozgertirilse fazalardan biri jogaladi. Lekin, bir
wagqtmin 6zinde T ni da r ni da sonday 6zgertirsakki, bunda eki fazanin ximiyaliq
potensiallar1 birdey bolip qalsa, sistemada alding1 siyaqli eki faza saglanip galadi.
Bunday dp/dT baylanisiw ushin tenlemeni Klapeyron keltirip shigargan. Klauzius
bolsa, Klapeyronnin tenlemesin puwlaniw ham sublimatlanish ushin apiwayilastinw
jolin korsetdi, bunda ol puw ideal gaz nizamina boysunadi, dep shama etdi ham
suyigligtin molyar kélemi suyuq bug'nikidan vbug' juda kishi bolganlig1 sebepli on1
esapga almasa boladi, degen pikirden kelip shiqti.Qaytimsiz processlerushin dG=-
SdT+VdphamdG, r=(2z4dn;), rtefilemelerdenl moltaza zattin (n; = 1da, dG; = dgs)
1- ham 2-fazalariushin Gibbs energiyasiorninaximiyaligpotensialdi jazamiz:

du® =-SOdT +V @dp }

du® = -s@dT +V @dp (V8)

Tensalmaqliq jagdayda fazalar arasmda dz"= dz@shart orinlanadiham (V.8)

tenlemelerininontareptenham ozaratenboladi.
Belgiliozgerttiriwlerdensontensalmaqliqtag: fazalar ushin tomendegi
AS _dp
T (V.9)

AV



Tenlemeni alamiz, buljerde as =s@ —s®W; av =v@ _y@
Qaytar izotermik processlerushin  termodinamikanin  2-nizaminanAS=
AHs, /T, buljerdedHs, ,— fazaligétiwissiligl, T — fazaligotiwtemperatura. AStin
manisi (V.9) geqoysaq,
9o _ AT o (V.10)
dT T-AV
korsete alamiz. Bultenleme Klapeyron tenlemesi delinediham  fazalar

arasindagitensalmaqligkorsetiwshi tenlemenin korinisin tenlemenin aniq korinisin

belgileydi. Suyiqliqtin molyar kélemipuwdikinenjudakishiekenligin (V suyuq<<V pyg:)
esapqa alip, (V.10) tenlemedegiAV =V, .-V, OrnmaAv ~V,

suyuq . dep alsaq hamv,,
ornina ideal gaz jagday tenlemesindegiRT/p ni qoysaq, tomendegilerdi keltirip
shigaramiz:

d_p_AHf.o'tish AHpg - P

dT TV,  RT’ (V.11)

(V.13)

dp AHpq . dinp AH,,,
— =dInp=—2-dT V.12 oki = =
dT P RT? ( ) y dT RT?

(V.13) tenleme Klapeyron tenlemesininshamaliq korinisi bolip, Klapeyron-Klauzius
tenlemesi delinedi.

(V.13) tenlemeni (V.12) denkeltiripshigarnwdapuwdi kritik nogattan, yagniy
gaz jagdaydanuzaqda depalingan.

(V.13) tenlemaden puwlanmiwissiligiushin  tomendegi  belgini  Kkeltirip
shigaramiz:
AHppgr - P

AH. .
d_p — f.o'tish — - (V14)
dT TV, RT

bug'
(V.14) tenleme ham Klapeyron-Klauzius tenlemesinin ameliy korinisi bolip tabiladi.

Puwlanmiw 1ssiligimin T ga baylanisliligit malim bolsa, (v. 12) ni integrallaw
mumkin (bunda [JNbug'. ni const dep alamiz ):

[din p:%ﬁzoﬁ (V.15)

(V.15) IT 2T = —%+C ga tenbolganiushin:
AH

Inp=——29",C V.16
np=——2t (V.16)
(V.16) Tenleme degi natural logarifmdi onli logarifm korinisine otkersak:
-AH, .
lgp=—22L+C’ V.17
9P 2,303RT ’ ( )

buljerdeChamCintegrallawturaqlisi.
(V.17) ni Toémendegi koriniste jazsaq boladi :



A
lgp= Tt B (V.18)

: AH,,..
Bul jerde A=—22% hamB = C.
2,303R

(V.18) tenlemetuwrisiziq tenlemesi, demek Igpdinl/T dan baylanish
shiziglibolad.

Temperaturanin ken araliginda sizigh baylanisiwdan shetleniwler baglanadi,
sebebi ayirim shamalar 6z kushin jogaltadi. Igp = f (1/T) sizigh baylanisiwdagi
muyeshinin tangensi tga= AH,,,4/2,303R ga ham ordinata og1 menen kesilisken
noqat C ga tef boladi. Bunnan puwlamiw 1ssiigi ushin AH,,.;= tga-2,303R
tenlemeni alamiz.

Kobinese r1 den r2 ge shekem ham T; den T, ge shekem integrallaganda
payda bolgan tenlemeden paydalaniw qolayli esaplanadi. (v. 12) ni integrallaymiz:

AHpo [ 1,1
Lo d) v

2

pfdln _ A _
p _TIT diT (V.19) Inp,—Inp,=
Py T

n& _ AHbug'l.(Tz _Tl) (V21) AH _ 21303R'|g P, / P, 'Tl 'Tz

p,  2,303RT, T, ot T,-T
Bul tefleme boyinsha puwlaniw yamasa sublimatlaniw 1ssiligin esaplasa boladi.
Molyar puwlamiw 1ssiligin tabiw ushin (v. 22) anlatpam1 elementtin molekulyar

massasina bolip jiberiledi: Ao, = 2,303Rlg p, /p, T, - T,
(Tz _Tl) M

(V.22)

(V.23)

Klapeyron-Klauzius tenlemesin kondensirlengen sistemalardagi fazaliq
otiwlerge de qollaw mumkin. Suyiglaniw procesi ushin (v. 10 ) tenlemeni
tomendegi koriniste jazip alamiz :

dT  TAV
dp  AH
Bul jerde: dT/dp - basimdin bir birlikke 6zgeriwinde suyiqlaniw temperaturasinin
6zgeriwi; T - suyiqlamiw temperaturasi, K; [J[Jsuyuq.- suyiqlaniw 1ssilig1 ; [Jv = vs-

(V.24)

suyuq.

v( - qatti jagdaydan suyiq jagdayga otiw processindegi kolem 6zgeriwi.

dT/dptuwindininbelgisisuyiglaniwprocessindekolemézgerisinin belgisine
baylanisl boladi. Eger V>VhamAV>0bolsa, dT/dp>0boladi,
yagniysuyiqlaniwProcessinde suyiq fazanin kolemi qatti fazanikinen tlken bolsa
basim artiw1i menen suyiqlaniw temperaturasi artadi. Eger pv<O bolsa basim
artpagtasit menen suyiqlaniw temperaturasi pasayadi. Suw, vismut ham basqa ayirim
elementlargina bunday 6zgesheliklerdi korinetugin etedi.

Kondensirlangan fazalardagi o6z-ara Otiw temperaturasimin = basimga
salistirganda kushsiz baylanisliligin esapqa alip tomendegi



dT AT TAv
dp Ap AH

(V.25)

suyug.

Tenlemeni jaziwimiz mimkin. Bul tenlemeden suyiglaniw 1ssilig1 aniglanada.
Tekseriw ushin sorawlar

. Ximiyaliq tensalmagqliqtin ganday belgileri boladi?

. Ximiyaliq ten salmaqliliqtin qanday nizamlar1 bar?

. Tezlik konstantasi tisinigi haqqinda aytip berin.

. Tensalmaqliq konstantasinin manisi ne?

. Tarli tehsalmaqliq konstantalar1 arasinda ganday baylanisliliq bar?

. Ximiyaliq tensalmaqliq termodinamikaliq tarepten ganday tiykarlanadi?

. Ximiyaliq reakCiyanin izobarik tenlemeleri ganday?

. Ximiyaliq reakCiyanin izoxorik tenlemelerin jazin.

. Entropiyanin absolyut manislerin aniglaw miamkinbe?

10. Tensalmaqliq konstantalar1 ganday esaplanadi?

11.Temkin ham Shvarsman usilin tasindirin.

12. Plank postulatinan tensalmaqliq konstantasin esaplaw mumkinbe?

13.Nernstdin 1ssiliq teoremasinan tensalmaqliq konstantast ganday

O 00 1 N L A W N —

esaplanadi?

14. Termodinamikaliq funkciyalardin standart manislerinen paydalanip,

tensalmaqliq konstantasin esaplaw mumkinbe?
4-TEMA. POLIMER MATERIALLAR QASIYETLERIN TERMODINAMIK

HAM KINETIK TAREPTEN JARITIW
REJE.

1. Polimer tabiyatli grafit tarizli nanofotokatalizatorlar. Vodorod energetikasi.
2. Elektrolit eritpelerdin elektr otkiziwshenligi. Elektr otkiziwshen polimerler
3. Ximiyaliq kinetikanin tiykargi tasinikleri

1.Grafit tarizli uglerod nitridi: sintezi, qasiyetleri ham qollaniliwi.

Global energetika krizis kusheyiwi ekologiyaliq maseleler menen birge

insaniyat jamiyetinin uzaq muddetli rawajlamiwi ushin singa aylanip atir.
Izertlewshilerdin bul mashqalalardi sheshiwdin turaqli wusillar1 retinde jasil
texnologiyalard1 jaratiiwina hareket etpekte. Yarim O6tkizgish esaplangan
fotokatalizatorlar ekonomikaliq tarepten puxta, qayta tikleniwshi, quyash nuri
tasirinde aktivlenetugin qasiyetlerdi korsetedi.. Bul tarawda koplegen yarim
Otkizgishlik qasiyetli fotokatalizatorlar islep shigilgan bolsada, olardin koriniwshen
nur salasinda fotokatalitik aktivligi kem ham fotokorroziyasi sebepli qollaniliwi
sheklengen. Sonin sebebinen, izertlewshilerdin tarepinen, qadagan etilgen tarawdin
kenligi 2.7 eV ga teh bolgan, jana quraminda metall saglamagan, koériniwshi nur
salasinda aktiv yarim otkizgish 6zgeshelikke iye polimer fotokatalizator g-CsNy4
jaratildi. g-C3N4 - jogart termik hdm ximiyaliq turaqliligga iye bolgan uglerod



nitridining allotropiyas1 esaplanadi. g-C3N, ti sintez qiliw ushin arzan, quraminda
azotqa bay bolgan cianamid, dicianciamid, melamin, ammoniy tiocianat, karbamid,
tiokarbamid ham guanidin siyaqli prekursorlar isletilgen. 1830 - jilda Berzelius ham
Libig g-CsN,4 din melon dep atalgan formasina tiykar salgan. Melon ekilemshi azot
arqali baylanisqan tri-S-triazinnen ibarat siziqli polimer, g-C3N, bolsa 2 D betlerden
sholkemlesken, ushlemshi aminler arqali 6z-ara baylanisqan tri-s-triazinnen ibarat. g
- C3N, tin topologiyasi kop sanli NH, gruppalari menen takirarlangan tri-s-triazin
(geptazin) birliklerinen quralgan. Bul material toksik emesligi, déslepki
prepursorlardin arzanhigi, ansat tayarlamiwi, jenilligi, &tirap -ortaliq tésirine
turaqlilig1 sebepli joqari natiyjeli esaplanadi.

1.1. Grafit tarizli uglerod nitridi jane on1 sintez qihiw usillari. Grafit tarizli
uglerod nitridlerin sintez qiliwdin bir neshe usillar1 bar bolip, olar eritpeni
aralastiriw, zol-gel, gidrotermik, mikrotolqinli pechde qizdiriw, mexanik aralastirtw
styaql1 usillar esaplanadi.

1.2 Grafit tarizli uglerod nitridi. Bugingi kange kelip, har qiyh
morfologiyaga iye bolgan fotokatalizatorlar tabish sintez etildi hdm olar spetsifik
strukturasina qaray tarli fotokatalitik aktivlik ham adsorbsion o6zgesheliklerdi
korsetti. Bunnan tisqari, metalsiz polimer yarim otkizgish grafit tarizli uglerod
nitridleri 4jayip optikaliq hdm elektron 6zgeshelikleri sebepli ilimpazlar itibarin
qaratti, bul bolsa oni koplegen tarawlarda isletiw mumkinligin korsetti. Biraq,
dasturiy usilda sintez etilgen g-CsN,4 joqart fotokatalitik hdm adsorbsion aktivlikke
iye emes. Avtorlar, suwdi fotokatalitik tarqatip vodorod gazin aliw procesin
ansatlastinw ushin 3D formattagr g-C3N, t1 eki basqishli “nanocasting” usilinda
sintez qilgan. Bul usilda sintez etilgen fotokatalizator jogar1 fotokatalitik aktivlikke
iye esaplanadi. Sintez procesi 1-sawretde keltirilgen.
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1-suwrette Eki basqishhi “nanocasting” usilinda g-C3 N4 ni sintez qihiw
izbe-izligi

Hézirgi kinge shekem bizlerge belgili bolgan g-C3N, ti sintez qiliw usillar
tiykarmman azotqa bay bolgan organikaliq prekursorlardi: melamin, cianamid,
disiandiamid, mochevina hdm tiomochevinani 450-650°C araliginda tuwridan-tuwri



termik polikondensaciya etiwge tiykarlangan (2 a-su‘'wret). Termik polimerizaciya
processinde prekursorlardagi uglerod hdm azot elementlerinin bir bolegi matricada
saglanip, uglerod nitridi retinde payda boliwima mumkinshilik beredi, galganlari
bolsa ammiak, uglerod oksidi, gidron formasinda shigip ketedi. Hazirde alingan g-
CsN, materiallari, adette, jaqs1 fotokatalitik aktivlikti kérinetugin qilsa da, biraq om
“ideal” eki olshewli grafit dep atap bolmaydi. Bul bolsa g-C3N,; materiallarinin
kristalligi hdm maydan 6zgesheliklerinif joqart emesligi menen tariyplenedi. Sol
sebepli, om basqa turdegi fotokatalizatorlar menen modifikaciyalaw arqali
qasiyetlerin jagsilaw mumkinshilikleri jaratildi. Taza g-CsN; materiallardr qatti
usilda aliw ushin natiyjeli bolgan mexanik aralastiriw, usaqlaw, sharli frezalaw ham
kalcinaciya usillarinan paydalanildi.
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2 sawret. Turli organikaliq prekursorlardan g-C3 N4 ni sintez qiliwdin uliwma
shartleri (a), bul jerde kok, kulren, qizil ham sar1 sharlar tiyislishe N, C, H, O, S
atomlarin anlatadi. (b) qatt1 jagday dagi g-C3 N4 ni sintez qiliw jollari.

g-C3N, tiykarindagr nanokompozitti sintez qiliwdin ansat usili on1 galegen
metall oksidi menen organikaliq eritpede aralastinw esaplanadi. Bul process
“eritpeni aralastirtw usili” dep ataladi. Bul processte, metall oksidler g-CsN, tin
maydaninda uslap turilganda, organikaliq eritiwshi puwlanadi. ZnO/g-C3N, sol
usilda sintez etilgen bolip, bunda eritiwshi retinde metanol alingan. Zol-gel sintez
usilinda tomen temperaturada, arzan ham ansat jol menen jogar1 tazaligqa iye
bolgan element payda boladi. Bul processni basqariw qiyin bolsada, bul usilda g-
CsNy ti sintez qiliw natiyjeli bolip tabiladi. Bul usilda kolloid bélekshe daslepki
prekursorlardi metall alkoksidleri ham duzlart menen gidroliz hadm de
polikondensaciya reakciyasi arqali alinadi. Bunda zol fazasinda 3 D duzilistegi gel
qaliplesedi. Reakciya ortalig retinde jabiq sharayatta suwli ortaliqta alip barilatugin
reakciya usili gidrotermik sintez usili dep ataladi. Solvotermik process dep
atalatugin tagi bir usil joqaridagiga ugsas, biraq, olar bir-birinen reakciya ortaliginda
pariq etedi, yagniy bunda suwsiz eritiwshi isletiledi (organikaliq yamasa organikaliq
bolmagan). Adette, gidro (solvo) termik usil jogart énimli, tabiyatqa ziyani kem,
tomen energiya talap etetugin ham reakciyani basqariwdin ansatligi sebepli g-C3N,



nanokompozitlerdi sintez qiliw ushin ke qollaniladi [11]. Bul usil menen g-C3N,
nanokompozitleri ekologiyaliq taza ham juda 4piway1 usilda arzan bahalarda ken
koélemde islep shigariladi. Yarim otkizgishli katalizatorlard: tayarlaw procesi pH ga,
qayta islew waqti, bastm ham eritiwshi tari siyaqli dpiway1 tareplerge baylanisli. 1-
kestede turli g-C3N, kompozitlerdi gidro (solvo) termik usilda sintez qiliw
sharayatlar keltirilgen.

g-CsN, sintezi ushin mikrotolqinli pechte qizdiriw usili salistirganda tez baratugin
process bolip tabiladi. Bul usil prekursor eritpesin ham koélemli reagentlerdi [19]
mikrotolqinda dielektrik qizdiriwga tiykarlanga. Lu ham basqalarg-CsN, ke AgsPO,
degi fosfordi dopirlewde bul usildan paydalangan. Optimal katalizator mugdari ion
almasiw procesi jardeminde alindi. Mikrotolqin pechti sazlaw arqali turli reakciya
processlerin basqariw, apiwayi, tez ham kem energiya sarp qiliw mumkin. Bul
usildin birpara, misali, tez kolemli qizdiriw, reakciya tezliginin tezlesiwi ham joqari
reakciya selektivligi siyaqli abzalliglar: bar.

Ameldegi katalizatorlardi g-CsN, prekursorlart menen fizikaliq aralastirtw usili
mexanik tegislew dep ataladi. Bul usil arqali g-CsN,4 nanokompozitlerdi katalizator
menen ansat aralastirip, nanokristallar ham g-C3N, arasindagi interfeysti
qosimshalar qospastan jagsilaw mumkin. Usil artigmashiliqlar menen bir qatarda
birpara kristall kemshilikleri ham uglerod nitridi maydaninda nanobolekshelerdin
tartipsiz bolistiriliwi siyaqli kemshiliklerge iye .g-C3N,4 nanobetlerdi sintez qiliwdin
koplegen strategiyalar1 islep shigilgan. Misali, bir atom qatlamli g-C3Ny4
nanobetlerdi konsentrlengen sulfat kislota eritpesi qatnasinda ximiyaliq eksfoliaciya
usilinda sintez etilgen. Bul process dawaminda polimer melon birliklerindegi NH /
NH, vodorod baylanislar1 kushli kislota tasirinde uziledi, g-C3N4 din tegisliktegi
birligi buziladi. Bunnan tisqari, avtorlar koélemli grafit tarizli uglerod nitridlerinen g-
C3Nj4 nanobetlerin ansat termik eksfoliaciya usilinda sintez qiliwdi usinis etti.
Jogarida aytip otilgen usillardin sharayatlarn payda etiw juda qiymn. Ulken sirt
maydan1 ham koplegen aktiv oraylarga iye bolgan g-C3N4 nanostrukturalardi sintez
qiliw magsetinde, jana apiway1 ham jasil strategiyani islep shigiw ushin avtorlar, g-
CsN; nanobetlerdi koélemli g-C3N, ten é4piwayr ham arzan -natiyjeli suyiqliq
eksfoliatsiya usilinda sintez qildi, bul elementlerdi minimal qalinligi, qolay qadagan
etilgen tarawdin kenligine iye bolganm1 ushin H, Ondiriste natiyjeli fotokatalizator
retinde qollaw mumkin. En ahmiyetlisi, g-C3N4 nanobetleri 2 D-2 D duziliwli
fotokatalizatorlar kokatalizator {ilken betti tamiyinlep beriwi mamkin. Ulken sirtqa
iye bolgan bunday duzilisli elementler zaryad otkeriwdi tamiynleydi, bul bolsa g-
CsN, tin fotokatalitik 6zgesheliklerin jagsilaw ushin qolayli esaplanadi.

Birinshi tiykarg1 esap -kitaplarga kore g-C3N, din 7 quylt fazasin boljagan: a-
C3N,4 ath (qadagan etilgen tarawdin kenligi 5.5 eV), b-C3N; (gadagan etilgen
tarawdin kenligi 4. 85 eV), kubik C3N, (qadagan etilgen tarawdin kenligi 2. 97 eV),



g-triazin (qadagan etilgen tarawdin kenligi 0. 93 eV), g-h-geptazin (qadagan etilgen
tarawdin kenligi 2. 88 eV). 3-suwrette g-C3N, allotrop formalarin payda etiw ushin
baslangish tektonik birlikler, triazin ham tri-s-triazin halqa daziliwleri koérsetilgen.
Strukturani grafitke ugsatiw mimkin, onin uglerod tor1 Uzliksiz tarde azot atomlari
menen almastiriladi.g-C3Ny n-tipli yarim 6tkizgish, ol eki olshewli (2 D) grafen
betleri yamasa 3 olshewli (3 D) gewekli grafit tarizli uglerodtan shélkemlesken (3
suwret), piridinik hdm grafit tarizli azotqa bay bolgan quramga iye. g-CsN, tin
duzilisi tarli sintetik jollar menen basqariiwi mumkin, atap aytganda,
kondensatsiyani tarli temperaturada apariw, prekursorlardi tarli koefficientte aliw,
qatti/jumsaq geweklerdi payda etiw, eksfoliatsiya hdm dopirlew siyaqlilar. Sintetik
jollar argali mezagewekli, 3 D. 2 D, 1 D ham 0 D 6lshewli

g-C3N, ti aliw mumkin.

(n) . < (h)

suwret. g-CsN, din (a) triazin ham tri-s-triazin (b) duzilisi

.1.2. Dopirlengen grafit tarizli uglerod nitridleri

g-C3N; quramma metal emes elementlerdi dopirlew argali onin sirt
morfologiyasi, boéleksheler kolemi, elektron hdm optik 6zgeshelikleri, sonin menen
birge basqa bir qatar fizik ximiyaliq qasiyetleri 6zgeredi. Taza g-C3N, 420 nm ge
shekem bolgan nurni jutadi, metal emes elementtin dopirleniwi bolsa koriniwshen
nurdin jutihiwin kébeytedi ham de fotoindukciyalangan elektron ham sanlaglardin
rekombinaciyasin  azaytadi. Xuang ham basqalar kolemli g-CsNg ni
peroksimonosulfat menen 60°C te oksidledi. g-C3N, din oksidleniwi tasirinde onin
sirtt  6zgermedi, bunmi ilimpazlar peroksimonosulfat g-C3N, din tek gana
maydanindagi gruppalar menen tasirlesip, onin gatlamlar1 menen tasirlespeydi dep
aniqlama berdi. Rentgen fotoelektron spektroskopiyasi arqali tekserilgende g-C3N,
te 1.8 % kislorod aniglangan bolsa, O-g-C3N,4 te bolsa bul korsetkish 6.9 % ti
sholkemlesken. O-g-C3N, quramindagi C, N ham O atomlarinin ximiyaliq jagdayin
toliq uyreniw arqali avtorlar dopirlengen kislorod atomlarina tiykarlanip karbonil
ham karboksil gruppalar1 retinde amelde boliwin anigladi. O-g-C3N, ke kébirek
kislorod gruppalarin dopirleniwi qadagan etilgen tarawdin kenliginin 2. 82 den 2. 79



eV ga shekem tdmenlewine alip keledi. Lv ham basqalar kukirtti g-C3N, ke “in-situ”
ham termik oksidlew arqali dopirlep, S-g-C3N, ni sintez etti. Termooksidlew g-C3N,4
nanobetleri qatlamlar1 arasindagr H baylanislardin ziliwine alip keldi hdm olardin
gqalinligin 4.0 nm ge shekem paseytti. 3 saat dawaminda gayta islengen

S-g-C3N4 nanobetlerdin sirt maydani 226. 9 g/m?2 di quradi, taza g-C3N, te bolsa 16.
6 9 g/m2 ge ten edi. Taza gC3N, menen salistirganda S-g-C3N, din nur jutiwi 420
nm den 470 nm ga jiljidi. Qadagan etilgen tarawdin kenligi bolsa 2. 28 eV ni ham S-
g-C3N; nanobetleri quraminda kukirttin mugdar 1. 58 % ti quradi. S-g-CsN,
nanobetleri fotogeneraciyalangan zaryad tasiwshilardi ajiratiwi joqar1t bolip, bul
material vodorodtin fotokatalitik ajiraliw processinde 36 saatqa shekem turaqliliqti
korsetken.
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4-suwret. Melamin-tritiosianur kompleksi ham S-g-C;N, payda boliwi sxemasi.
Pan ham basqalar, joqar1 sirt juzege ham fotokatalitik aktivlikke iye S-g-C3Ny4
tayagshalarin sintez etdiler [36]. Olar sipiramolekulyar melamin-tritiosianur kislotali
komplekslerin 500 -650 °C de piroliz etti. Payda etilgen S-g-C3N,4 joqar sirt juzege
iye bold1 (52 g/m2). S-g-C3N, tayagshalar1 jogar1 fotokatalitik aktivlikke iye bolip,
olardi Rodamin B din fotokatalitik destruksiyasinda isletildi (4-stwret).g-C3 N4 din
bir qatar kemshiliklerin saplastirtw magsetinde izertlewshilerdin on1 fosfor menen
dopirledi. (P-g-C3Ny). P-g-C3Ny ti sintez qiliwdin en kop tarqalgan usili bul taza g-
CsN,4 ti P derekleri menen termik modifikaciyast hdm kondensaciyasi esaplanadi.
Chjou ham basqalar arzan ham ekologiyaliq taza birikpe geksaxlorociklotrifosfazen
ham guanidiniy gidroxloridtif termik 1laydan islengen polimerizaciyas: arqali P-g-
C3Ns ni sintez etti [37]. Alingan fosfor dopirlengen fotokatalizatorlar H;
evolyuciyasinda hdm de organikaliq boyawlardin fotodestrukciyasinda joqari
fotokatalitik natiyjelililikti korsetti. P-g-C3N, din teris zaryadlangan maydam
kationik boyaw Rodamin B din adsorbciyasin tamiyinleydi. Avtorlar g-C3N, te
Lyuis kislotast oraylar1 (P+-oraylar1) hdm Lyuis tiykarlar1 oraylar1 (isenim yamasa



imin gruppalar1) galiplesiwin shamaladi, bul bolsa fotogeneraciyalangan elektronlar
ham sanlaglardin tez ajiraliwina jardem beriwi ham de H;, evolyutsiyast ham
rodamin B degidratatsiyasin tamiyinlep beredi (5-stuwret).

S-suwret. P atomlarimmn g-C3;N, shenberinde jaylasiwi mumkin formasi
sxemasl. §-C3N4 ke O, N, S, P elementlerin doperlew arqali fotokatalizatorlardin
qadagan etilgen tarawdin kenliklerin kishireytiwge, olardin fotokatalitik gasiyetlerin
jagsilawga erisildi ham de olar H, ajiraliwinda, CO, nin gqalpine keliwinde,
organikaliq pataslandiriwshilar degradaciyasinda joqar1 fotokatalitik qasiyetlerdi
korinetugin etti.

Grafit tarizli uglerod nitridleri tiykarindag polimer kompoziciyalar. Grafit
tarizli uglerod nitridlerinin polimerler menen kompoziciyasi zamanagdy materiallar
aliw ushin perspektivali jonelis esaplanadi. (6 -sawret). Polimerler materiallarga
texnologiyaliq gasiyetlerin jagsilawga mumkinshilik beriwi mimkin (musali,
plyonka payda boliwin, dispergaciyani kuasheytiwi). Bunnan tisqari, koplegen
Otkizgish polimerler materiallarda elektron tasiw procesin aniq etip beredi. Sol
sebepli de polimerlerden g-CsN, ke jana ayrigshaliglar kirgiziwde yamasa ameldegi
6zgesheliklerin  jagsilawda paydalaniw mumkin (fotokatalizatorliq yamasa
Otkizgishlik). Tap sonday, g-C3N, ti polimer materiallarga kombinaciyalaw da
polimerlerdin mexanik gasiyetlerin jagsilaw1 mumkin. Polimerler ilmi ushin g-C3 N4
din quzigiwshiliq oyatatugin tagi bir gasiyeti onin koriniwsheh nur tasirinde
nurlammwinan radikallar payda etiwi bolip tabiladi. Sonday etip, ol fotoinitsiator
waziypasin atqaradi ham polimerler sintezi ushin qollaniliwi mumkin (musali,
polimer boéleksheleri). Polimerler ham g-C3N4 har qiyli bolip tabiladi ham olardan
gibridizaciya joli menen jagsilangan yamasa jana qasiyetli materiallar sintez qiliw
mumkin. Keyingi tusindiriwde bul kombinaciya talqilaw etiledi. Song: jillarda alip



barilgan izertlewler 4 bdlekten ibarat. Daslep g-C3N,4 din fotoinitsiatorlik gésiyetleri
jane oni turli polimerizaciya sistemalarinda qollaw talqilaw etiledi. Keyinirek
g-CsN, tin  dispergaciyast ham  dispergaciyanin  polimerler = yamasa
funkcionalizaciyalaw arqali jagsilaw jollar1 kérip shigilgan. Tiykargi bolim retinde
g-CsN4/ polimer ham kompozit materiallardi vodorod ajiratip aliw ushin, fotokataliz
processinde, biosensorlar retinde, elektroximiyaliq proceslerde plyonkalar hdm
nanoboleksheler retinde qollaw mumkinligi keltirilgen. Aqir-aqibette, g-C3N, din
tiykarindag1 gidrogeller maydaninda mexanik ham de fotokatalitik 6zgeshelikler
jagsilanganlig1 aniglandi [38-39].
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6-siwret. g-C3N, tin polimerler menen payda qilatugin kombinatsiyasi
qasiyetleri

Super O6tkiziwshi polimerler koériniwshen nurdi absorbciyalawshi ham =«
konyugirlengen elektronlar sistemasina iye bolgan organik yarim otkizgishlerden
biri esaplanadi. Aromatik birikpeler tiykarindagi konyugirlengen sistemalar hdm g-
C3N; polimerinin m elektron duzilisi, g-C3N, tin otkeriwshen polimerler menen
gibridizaciyasi organik-organik yaki polimer-polimer sirt geterootkeriwshenlikti
koriniske keltiredi. Hazirgi kinde, otkeriwshen polimerlerden polianilin (PANI),
polipirrol (Ppy poly3-geksatiofen (P3GT) grafit tarizli poliakrilonitril (gPAN),
poli3,4-etilendioksitiofen (PEDOT) ken tyrenilgen. Barliq 6tkeriwshen polimerler
arasinda PANI ham Ppy ken tarqalgan otkiziwshen bolip, olar quyash energiyasin
jiynaw ushin barliq zarar talaplarga iye, misali, uwl zath emes, jogar: ximiyaliq
turagliliq, koriniwshen nurdi joqart absorbciyalaw koeffisienti =5-104, elektron -
sanlaq otkizgishlik 6zgesheligi, korroziyaga shidamli hdm arzan sintez siyaqli. Soni
atap otiw kerek, PANI elektrodonor 6zgesheligin korinetugin etedi hdm jaqtiliq
tasirinde bolsa akseptorliq gasiyetin korsetedi. Jogaridagi gasiyetlerden paydalanip,
Ge ham basqalar, PANI/g-C3N, kompozit fotokatalizatorlardi “in-situ” usilinda
anilin monomerinin g-C3N, menen oksidleniw polimerleniwi procesinde =5°C de
sintez etken. Kompozit “II”’tip getero otiwge saykes keledi, qandayda bir, PANI
ham gCsN, arasindagi sinergetik effekt zaryadlardin natiyjeli bolistiriliwine hdm



bunifh natiyjesinde fotokatalitik gasiyettin jagsilaniwina sebep boladi (7 a-suwret).
Qisqa waqittagr koriniwshen nur menen nurlandirilganda n-n* otiw jiz beredi,
gozgatilgan elektron m*-orbitalga 6tedi.

g-Cs Ny (vZ ham O'Z) ham PANI (m-orbital ham n*-orbital ) qadagan etilgen
tarawlari/energiya darejeleri diqgat penen Uyrenilgenda, m-orbital ham m*orbital
gqadagan etilgen tarawdin kenlikleri g-C3N4 (vZ ham O'Z) ga qaraganda terislew
bolad1 (7 b-stiwret). Sonin sebebinen, PANI dagi1 qozgatilgan elektronlar g-C3N, din
O'Z ga ansatliq penen kiritiledi, g-C3N, vZ dag1 sanlaglar1 bolsa PANI dag1 =-
orbitalga O6tedi, bul arqali bolsa zaryadlardin natiyjeli bolistiriliwi juz beredi.
Kompozit metilen koginin suwdagi eritpesi degradaciyan1 amelge asiriwda tabish
sinaqtan Otti. Zhang hdm basqalardin jumislarinda, nanokompozitler 200 °C de
suyiltirilgan  polimerlew arqali alingan PANI nanotayagshalardi g-C3N,
nanobetlerine jaylastirip alingan.
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7-sawret. Geterootkiziwshenlik-II nin PANI-g-C3;N, kompoziti menen
PANI din elektronlar deregi retinde payda boliwi (a) ham (b)
geterootkiziwshenlik-11 degi fazalar-arahq aktivligi

Vodorod energetikast ushin jogar1 natiyjeli fotokatalizator sintezinde Na,
S/Na,SO;z;, metanol ham trietanolamin (TEOA) siyaqli artigsha promotrlardi
qospastan, Y. Sui, PPy/g-C3N, kompozitin “in-situ” usilinda pirroldin radikal
polimerlew reakciyasi arqali natriy persulfat-oksidleytugin agent retinde qollap
sintez etti. 1.5 % massa tlesli polipirrol gqatnasiwinda H, ni fotokatalitik usil menen
taza suwdan almiwi fotolyuminensessiyadagi (FL) maksimumnin intensivliginin
tomenlewinen korinip turipti. H, din payda boliwi taza Ppy yamasa g-C3N,4
garaganda, Ppy/g-C3N, katalizator1 gatnasinda 10 nan 50 retke shekem asti.
Otkizgish polimer kompozitlari menen alip barilgan izertlewler olardi ekologiyaliq
ham de fotoximiyaliq qollawda jana mamkinshiliklerdi usinis etedi.

1. 2. Grafittarizli uglerod nitridinin 6zgeshelikleri



Grafit tarizli uglerod nitridlerinin hér quyli ayriqsha qasiyetleri bar. Olar sintez
qiliw usillar1 ham dopirlengen elementlerge garay, tarli gasiyetlerdi korsetedi. g-Cs
N, din optikaliq 6zgeshelikleri jida zarur gasiyet bolip esaplanadi.

Grafittarizli uglerod nitridinin optikaliq 6zgeshelikleri

Adette, g-C3N, din optikaliq 6zgeshelikleri UB/kériniwshen jutiliw ham
fotolyuminensiya arqali tekseriledi. Teoriyaliq arifmetika son1 daliylledi, yagniy, g-
C3N4 gadagan etilgen tarawdin kenligi >5 eV ga ten bolgan yarim 6tkizgish bolip
tabiladi. Haqiyqattan da, adettegi g-C3N4 420 nm de jutilatugin organikaliq yarim
otkiz

Ayrim yarim otkizgishlerdin sheklengen taraw kenligi

Yarim o‘tkazgich Tagiglangan soha kengligu(eV)
TiO2 3.2
Zn0O 3.4
W03 3.2
Sn0O2 3.8
Ta205 4.0
BivVO4 2.9
Bi2WO6 2.8
CdS 2.4
SnS2 1.7
In2S3 2.0
Ce2S3 2.1
Sbh2S3 1.7
CulnS2 1.5
Ni2P 1.0
InP 1.4
GaP 2.3
Ta3N5 2.1
GaN 3.6
INN 1.1
Bulkorsetkishlermezageweklidaziliwlh materialdin jagtihigm
Jiynawqabiletinkorsetedi. Bulbolsa, sirtmaydaninin
ulkenligihamtargaliweffektlerisebebinenkelipshigadi. Fotokatalizatorlardin
zarurligasiyetlerinenbiriolardin gadaganetilgentarawdin
kenligi(tagiglangansohakengligi) korsetkishiesaplanadi.
Tomendegikestedeayirimyarim otkizgishfotokatalizatorlardin
gadaganetilgentarawdin ~ kenligienergiyasimin ~ ma nisikorsetilgen.  Jogaridagi
kestedenkoriniptuript, olda,

quramindametaltutpagangrafittarizliuglerodnitridlerigadaganetilgentarawdin



kenliginin ma’nisiboyinshaayirimmetalltutganbirikpelerdensholkemleskenyarim
otkeriwshilerarasindaturipti. Bulbolsag-CsNjtikoriniwshen
nursalasindafotokatalitikaktivliktikorinetuginetiwinenbildirgiberedi.
Hazirgikundeizertlewshilerdin metallsaglamagan, metalemeselementlerdopirlengen,
arzanprekursorlardansintezetiletugin, gadaganetilgentarawdin kenligibolsa <2 eV
gajaqinfotokatalizatorlard: sintezqiliwboyinshaizertlewleralipbarilipatir.
Bundayfotokatalizatorlarjardemindehazirgikannin globalmashqalasi
esaplangantiklenetuginenergiyaderegi,
yagniysuwdanvodorodgazinaliwmumkinboladi.

1.2 Grafit tarizli uglerod nitridinin antibakterial qasiyetleri. Antibiotikler

medicinada hdm veterinariyada bakterial keselliklerdi emlew ushin qollaniladi.
Antibiotiklar metabolizmnin toliq barmaganlig1 sebepli adamlardan ham qusshiliq
fermalarian atirap -ortaliqqa shigariladi. Antibiotikllerdin suwdagi mugdari insan
salamatligr ushin gqawip tuwdiritwi ham quramali ekologiyaliq maseleler keltirip
shigartwi  mumkin. Suwdi antibiotiklerden  (tetraciklin) tazalaw  ushin
fotokatalizadsorbciya, biologiyaliq usilham membranali tazalaw siyaqli usillardan
paydalaniladi. Adsorbciya usilinda ekilemshi shigindilar payda boliw1 miimkin jane
bul usilda adsorbentti qayta qayta tiklew bahasi salistirganda jogar1 bolgant ushin
sanaatda ameliy dhmiyeti kem. Membranali tazalaw usilinda bolsa membranani
wagti-waqtt menen almastinw kerek. Biologiyaliq usil ortaligtin optimizaciyasin
talap etedi , qayta islew procesi salistirganda kop waqit talap etedi. Fotokataliz
procesi bolsa perspektivali process esaplanadi, sebebi bul processda tabiyily quyash
nur1 tasirinde antibiotiklar ham sogan ugsas organikaliq pataslandiratugin elementlar
suw ham karbonat angidridge shekem bolekleniwi mamkin. Quyash nur1 qurami 50
% ge shekem korinetugin nurlardan sholkemleskenligi sebepli, fotokatalizator
koériniwshen nur tasirinde aktivleniwi ushin salistirganda kishi qadagan etilgen
tarawdin kenligine iyelewi kerek. Koriniwshen nur tasirinde aktivlenetugin
fotokatalizatorlarga azot dopirlengen TiO,, AgsPO,, CdS siyaqlilardi misal qiliw
mumkin. Lekin azot dopirlengen TiO, din gadagan etilgen tarawdin kenligi 2. 95 eV
ga ten bolip, koriniwshen nur salasinin tek gana rozoviy gulli nur salasinda
aktivlenedi.
Ag3;PO, ham CdS din qadagan etilgen tarawdin kenligi kishi, biraq olardin
fotostabilligi jogar1 emes [59-60]. Sonin sebebinen de, songi jillar quraminda metall
saglamagan fotokatalizatorlarga bolgan qizigiwshiliq joqari, olar ekologiyaliq taza
ham arza.

Jogaridag1 kestede birpara g-CsN, din metall birikpeleri menen alingan
fotokatalizatorlarin tetrasiklin antibiotigine salistirganda fotoaktivligi keltirilgen.
Sonday-aq, AQs;PO4/g-C3Ny/ZnO kompoziti koriniwshen nur tasirinde 2 saatta
tetrasiklindi 85. 91 % degidrataciyag ushiratqan bolsa, bul kérsetkish Ag/g-C3N, te



300 W ksenon lampasi tasirinde 83% ke ten bolgan. Degidrataciyalaniw waqt1 ham
darejesin salistirganda katalizator hdm de antibiotik eritpesinin konsentraciyasin da
esapqga aliw kerek.

1.3. Grafittarizli uglerod nitridlerinin kvant -ximiyahq qasiyetleri

Grafittarizli uglerod nitridinin bir qansha teoriyaliq tarepten birpara gasiyetleri
tigizliq funkcional teoriyasi (DFT), B3 LYP usilinda, Gaussian 09 programmalar
paketinen paydalanip kvant-ximiyaliq esaplawlar jardeminde esaplandi. Tigizliq
funksional teoriyasi usillart sp2 ham sp3 baylanisqan uglerod nitridlerinin qatti
bolekshelerinin salistirmali energetikasin hdm duazilisin izertlew ushin isletilinedi.
C;3N, tin tarli strukturaliq formalari analiz etildi, atap aytqanda, a-C3Ny,
B-C3 Ny, grafit tarizli uglerod nitrid (g-C3N,), psevdokubik -C3N4 (bl-C3N4) ham
kubik-C3N,. Bul birikpeler arasinda en turaqli daziliwga iye bolgant Grafit tarizli
uglerod nitridi esaplanadi. Elementar yacheyka 14 atomdan ibarat ham P6 m2
simmetriyaga iye C3N4 tegi baglar materialdin qasiyetleri jane omi identifikaciya
qiliw ushin zarGr. C3 N4 te azot menen muwapiqlastirilgan 4 uglerod (sp3) ham
uglerod menen muwapiqlastirilgan 3 azot boladi. Grasiya ham basqalar g-CN
nanonaychalarini DFT usilinda izertlew etdiler.g-CsN, quramindagi azot sebepli,
geweklerdin dawirli bolistiriliwi bar. Olardin tarqaliwina garay, eki qiylt allotropik
strukturalarga ajiratiladi: triazin ham tri-S-triazin. Bunnan tisqar1 grafit tarizli
uglerod nitridlerinin HOMO-LUMO energiyasi: da DFT usilinda esaplandi. HOMO-
LUMO energiyasinan molyekulyar ximiyaliq turaqlihqti uyreniw ushin

paydalaniladi.
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9 -suwret.g-CN molekulalarimin shegara orbital diagrammasa.
LUMO somi korsetedi  (9-sawret), zaryad tigizhignr N7-C6-N10 da
lokalizaciyalangan. HOMO-LUMO boyinsha esaplangan qadagan etilgen tarawdin
kenligi 2. 239 eV ni sholkemlestirgen, tdjiriybelik esaplawlarda bul korsetkish 2. 78

eV ga ten bolip, ol jogaridag: teoriyaliq esaplawlardagi natiyje menen derlik saykes
keledi. HOMOLUMO energiyast tikkeley ionlamiwdin potensial energiyast ham



elektronga jaqinlasiw menen baylanishi. LUMO energiyast HOMO den joqarilaw,
sol sebepli bul molekulanin elektronga jaqinlasiwi ionlaniw potensialinan azmaz
jogarilaw. Juwmaq etilse, g-CN din optimallastirilgan geometriyasinin toliq
molekulyar strukturaliq parametrleri DFT esap-kitaplar1 jardeminde aniglandi.
Esaplangan parametrler ameliy natiyjeler menen salistirilgan ham olardin bir-birine
saykes keliwi korsetilgen.

1. 3. Grafit tarizli uglerod nitridinin qollaniliwi

Grafit tarizli uglerod nitridleri juda kop sanaat tarmaglarinda qollaniladi. Olard: hér
quylt elektrokatalizatorlar retinde qollaw mumkin. Organikaliq pataslandiriwshilardi
aqaba suwdan grafit tarizli uglerod nitridleri gatnasiwindagi fotokatalitik
destrukciyada, suwdan vodorod gazin fotokatalitik ajiratip aliwda ham basqa
koplegen tarawlarda olardan paydalaniladi.

1.3.1. Grafit tarizli uglerod nitridin elektroximiyaliq processlerde qollaw.
Grafit tarizli uglerod nitridlerin har quyli elektrokatalizatorlar retinde qollaw
mumkin. Misali, kislorodtin qalpine keliwi ham vodorod ajiralip shigiwi siyaqli
reakciyalarda. gCs;N, taza uglerodqa garaganda joqari elektrokatalitik aktivlikti
tamiyinleydi. Sol sebepli, ol piridin tarizli N atomlarin saqlaydi, olar bolsa
elektrond1 gabil ete aladi ham reakciya dawaminda aktiv oray payda etedi. Biraq, g-
C3N, din elektrokimyoviy reaksiyalarda oOtkezgishligi ham elektronlar transport
etiwi sheklengen. g-C3N, din elektrokatalitik aktivligin on1 basqa otkizgish
materiallar menen boliw arqali jagsilaw muUmkin. Salistirganda joqari ayrigsha
energiya ham turagqliligi sebepli, litiy tiykarindagi: litiyion, Li-O,, Li-S siyaqh
batareyalar elektromobillerde qollaniiw potensiali jogariligi sebepli tlken
quzigiwshiliq oyatip atir. Biraq, elektrodlarda tdmen baratugin reakciyalar sebepli
bul batareyalardi dmeliyatta qollaw sheklenip qalip atir. Bul mashqalani sheshiw
magsetinde natiyjeli katalizatorlar islep shigariw kerek. g-C3N4 quramindagi azottin
ulesinin jogarilig sebepli, elektrod reakciyalari ushin képlegen aktiv oraylar payda
etip beredi. Lekin, g-C3N, din elektron otkizgishligi tomen bolgani ushin, onin
maydaninda toplanatugin elektronlardi sanin asirtw magsetinde elektron otkeriwshi
materiallardan paydalamiw zartr. Xou ham basqalar litiy-ion akkumulyator1 anodlari
retinde qatlamli gibrid MoS, tutqgan N-grafen/gewekli g-CsN4 nanobetlerin sintez
etti. Gibrid katalizator arnawli duzilisi sebepli, ajayip ciklik turaqliliq, joqart tezlik
ham quwattt korinetugin etedi. [n ham basqalar gCsN, nanobetlerine SnS, di
jaylastirip, litiy-ion akkumulyatorlar ushin kompozit elektrodti sintez etti. Bunnan
tisqari, g-C3N4 nanobetleri hdm SnS, arasindagi sinergetik effekt zaryad otkeriw
qarsiligin azaytadi, qandayda bir, Sn ham Li+ arasindagi eritpe reakciyasin
tamiyinlep beredi. Natiyjede katalizator 99. 9 % ten jogar1 bolgan kulon natiyjeliligi
menen zaryad siyimhiligin  tdmiyinlep beredi. Luo ham basqalar LiO,
akkumulyatorlart ushin grafen@g-C3N, katodin sintez etti. g-C3N, nanobetleri



elektrokatalizator retinde reakciyaga kirdi, bul waqitta grafen nanobetleri Li,0O,
menen aralastirildi ham elektron uzatiwi jagsilandi. Natiyjede elektrokatalizator
jogar1 aylanmiw natiyjeliligi menen qolay ciklik turagliligt1 kérinetugin etdi.
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10 -suwret. Pt-CNHS sintezi reakciyasi sxemas1 hAm mexanizmleri.

Chjao ham basqalar bir atomli Pt katalizatorn ultra juga g-C3N4 nanobetlerinin
geweklerine jaylastirip (Pt-CNHS), Li-O, batareyalarinda katod retinde paydalaniw
ushin sintez etti (10 -suwret). Li-O2 batareyalarin Pt-CNHS menen qollaw arqali
taza CNHS batareyasina qaraganda, joqar1 zaryad sityimliligina erisildi. Taza CNHS
din zaryad styimliligi 5890. 1 mA-saat-g-1 quraytugin bolsa, Pt-CNHS de bolsa bul
korsetkish 17059. 5 mA-saat-g-1 ge ten.

1.3.2. Grafit tarizli uglerod nitridi qatnasiwinda organikaliq boyawlard:
fotokatalitik destrukciyalaw. Agaba suwdan organikaliq boyawlardi tazalaw ushin
adsorbciya, fotodegidrataciya, Ximiyaliq oksidleniw, biologiyaliq texnologiya
styaqli koplegen texnologiyalar islep shigilgan. Bul wusillar arasinda yarim
otkizgishli fotokataliz kem energiya sarpi, joqart natiyjelililik hadm ximiyaliq
turaqliliq siyaqli artigmashiliglarga iye bolgani sebepli, bul usildi organikaliq
pataslandiriwshilardi boleklew ushin qollaw natiyjeli bolip tabiladi.
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11-stiwret. Koriniwshen nur tasirinde C3N4;-S gatnasiwinda RB
degidrataciyasimin sxematik diagrammasi.

Rodamin B (RB) organikaliq boyawlardin tipik wakili bolip, kériniwshen nur
tasirine turaqli ham kanserogen esaplanadi. RB din C3N4-S  qatnasiwindagi
fotokatalitik degidrataciyasinih mumkin bolgan mexanizmi 12-sawrette keltirilgen.
Koriniwshen nur tasirinde C3Ng4-S din elektron -sanlaq juplhigi qozgalgan jagdayga
keledi, elektronlar (e-) valent zonadan (vZ) otkeriwshen zonaga (OZ) otedi,
natiyjede valent zonada (h+) sanlaq payda boladi. Kukirttin dopirleniwi, qadagan

Potential/eV vs.NHE
v
P

h™hh b CO,+H,0+other products

RhB

etilgen tarawdin  kenliginin azayiwin  ham  elektron-sanlaq  jupligimin
fotogeneraciyasin tezlestiriwi mumkin. C3N4-S din valent zonasinda payda bolgan
sanlaglar tikkeley rodamin B n1 CO,, H,O hadm basqa énimlerge shekem oksidleydi.
C3Ny4-S maydanina adsorbirlengen kislorod molekulalar1 fotoqozgalgan elektronlar
natiyjesinde payda bolgan *O,-menen rodamin B degidrataciyasin keltirip shigariwi
mumkin. Bunnan tisqari, RB molekulalar1 kériniwshen nur tasirinde qozgaladi ham
payda bolgan fotoelektronlar tezlik penen C3Ny4-S tin 6tkeriwshi zonasina kirip, RB
din bolekleniwine jardem beredi.
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12-suwret. Rodamin B din C3;N;-S qatnasiwindagi kériniwshen nur tasirindegi
degidrataciyasinin usims etilgen jolh haAm mexanizmi.

Koriniwshen nur tésirindegi C3N4-S  gatnasiwindagi RB  din  fotokatalitik
degidrataciyast mexanizmi 5-suwrette keltirilgen. C3N4-S qatnasiwindagr RB din
fotokatalitik degidrataciyasinin mexanizmi tortew tiykargi basqishin 6z ishine aladu:
Nde-ctilatsiya, xromofor gruppalardin bolekleniwi, saqiynanin ashiliwi ham
mineralizaciya. RB din orayindagi uglerodga CsN4-S de h+ payda etiwshi «O2-, «OH
hajim etti ham RB de N-de-etilaciya procesi juz boldi. m/z=443, 415, 387, 359 ham
331 dagi signallar RB din N-de-etilatsiya processindegi araliq elementlerge tiyisli. N
de-etilatsiya processindegi m/z=331 bahali araliq 6nim tagi m/z=288 ham 230 ga ten
bolgan araliq Onimlerge bolekleniwi mumkin. Saqiynanin ashiliwi1 araliq
elementlerdin xromoforlarinin hdm payda bolgan araliq énimlerdin jane de kishilew
birikpelerge shekem boélekleniwine sebep boldi. Keyin kishi molekulalar CO,, H,O
ham témen molekulyar birikpeler formasinda mineralizaciya etildi. Sun ham
kasiplesleri xabarlarina kére, ZnO ti g-C3N4 menen kalcinaciya etip alingan
g-CsN4-ZnO kompoziti taza g-C3N4 ke garaganda metil oranj ham p-nitrofenoldi
fotodegidratatsiya qiliwda 3-6 ret jagst natiyje bergen. vang ham késiplesleri de



joqaridagiga uqgsas izertlewler oOtkerdi. Kumar jane omin kasiplesleri azot
dopirlengen ZnO/g-C3N, kompozitti ultradawis penen qayta islengende onin
fotokatalitik 6zgesheligi jagsilamiwin aniglagan. Bul barliq jogaridagi magliwmatlar
ZnO ham g-C3N, menen kompozitti quyash nuri tésirinde joqart fotokatalitik
aktivliktin koriniwinen derek beredi. Metilen kogi (MK) geterociklik aromatik
birikpe. Ol paxta jini ham jipekti boyaw ushin isletiletugin boyaw. Rose bengal
anion tiptegi boyaw bolip, ol boyawshiliq hdm baspa sanaatinda ham de insekticid
retinde qollaniladi. Bul boyawlar dem aliw hdm teri sistemasi ushin gawipli
esaplanadi. Sol sebepli de, agaba suwdi bul boyawlardan tazalaw zartGrli bolip
tabiladi. Joqaridagi mashqalaga sheshim tabiw ushin izertlewshilerdin
morfologiyaliq, optikallq héam fotokatalitik 6zgeshelikleri joqar1 bolgan
fotokatalizatorlardi jaratti.

100 (a) il 7n-U1
il Zn-U2

e 804 e Zn-U3

9

©

o 501

o

| ™

o 40

o

o

S~ 201

0 Frppp—— | p——————————————
$ 1 2 & 4 & 8 ® ¥ 2 3 & § 8

Time (h) Time (h)

13-suwret. MK degrataciya onimdarhg psevdo(a) birinshi tartip kinetik
moduli (b)

Bul izertlew jumisinda avtorlar g-C3N4/ZnO kompozittin mochevinadan bir
basqishta sintez etiliwin korsetip berdi. Mochevina arzan shiyki 6nim bolip, joqari
hararotda aktiv ham turaqli g-C3N, ke aylangani sebepli, ol tiykarindagi alingan
grafit tarizli uglerod nitridleri kompozitleri ken kélemde islep shigariliwi mimkin.
UB nurlan tasirinde MK ham RB boyawlarinin destrukciyasi g-CsN4/ZnO
gatnasiwinda sezilerli darejede jagsilandi. Bul izertlew jumisinda suwli eritpelerden
g-C3N4/ZnO gatnasiwinda boyawlardi boleklew mexanizmi haqqinda magliwmatlar
berilgen ham ilgeri orinlangan jumislar menen salistirilgan. Boyawlardin
degidrataciyast (MK ham RB) UB nurlar1 astinda otkerilgen. UB-koriniwshen
spektrofotometrde MK (A=665 nm) ham RB (A=546 nm) jutiiw maksimumlar
alingan. 13-suwretde joqaridagi kompozit qatnasiwindagt MK din fotokatalitik
degradatsiya natiyjeliligi egrilari ham kinetik modelleri keltirilgen [88].

1.3.4. Grafitsimon uglerod nitridi gatnasiwinda suwdi fotokatalitik béleklew



Suwdin otkezgish fotokatalizatorlar qatnasiwinda quyash nur1 tasirindegi
bolekleniwinen payda bolatugin vodorod gazi -H; ni aliw, global energetikaliq ham
de ekologiyaliq talaplardi gandiriw ushin ideal ham perspektivali strategiyasi retinde
qaraladi. Grafitsimon uglerod nitridlari N ham C atomlaran ibarat bolip,
ko'rinuvchan nur tasirinde aktivlenetugin, juzimsik ozgesheligi joq, oksidleniw-
qaytariliw potensiali saykes keletugin ham joqar1 ximiyaliq turaqliligin sebepli de
fotokatalizatorlar retinde ken qollaniladi. Hazirge shekem fotonurlangan elektronlar
ham sanlaglar Kulon maydan1 tasirinde fotokatalizatorlardagi  kushli
rekombinatsiyaga chidaydi, gqaysiki, bul quyash energiyasinin konversiyasini
saldamli chekleydi. Yarim otkizgish materiallarga geteroatom dopirlash, grafenni
qosiw, geteroo'tishlarni payda etiw arqgali bul mashqalaga sheshim tabiw mtimkin.
Ekenin aytiw kerek, udlerod nitrididagi N ham C atomlar1 sp3, sp2 ham sp
gibridlangan jagdayda boladi, bul eki atom arasindag: turli kombinatsiyalar sebepli,
uglerod nitdirining turli allotropik: g-C3Ng4, C3N3, CoN, C3 N. C4 N3 s1iyaqli formalari
payda boliwi mumkin. Bul allotrop sirtqr korinislerdin jogart geometriyaliq
simmetriyast natiyjesinde on (c+) ham teris (C-) zaryadlar oray1 bir-birin qoplaydi,
sonday bolsada, bul qutbsiz konfiguratsiyalar foto islep shigarilgan zaryad
tasiwshilar ishindegi kulon maydani tasirin buza almaydi. vodorod ondiristin en jana
usillarman biri, jaqtiliq dareklerinen paydalangan halda metall oksidi/g-C3Ny
fotokatalizatori gatnasiwinda suwdi fotokatalitik boleklew esaplanadi. Suwdin
fotokatalitik boleklenip H, payda boliw1 ushin, fotokatalizatorning qadagan etilgen
salasindag1 otkeriwshi zonasinin jagday1 H,O dinh qaytariiw potensialina
salistirganda terislew (normal vodorod elektrodi (NVE) menen salistirilganda 0 ev)
ham O, din payda boliw1 ushin suwdin oksidleniw potensialina qaraganda onlaw
(1.23 ev normal vodorod elektrodina salistirganda) boliw1 kerek. Aniglaw boliwi
ushin, payda bolgan elektronlar uyqas tirde vodorod payda boliw1 ushin isletiledi
ham kisloroddin ajirasiw reaksiyast (1) ham (2) tenlemelerge saykes keledi,
juwmagqlawshi suwdin 1diraw reaksiyasi bolsa (3) tenlemede keltirilgen.

Tema boyinsha tekseriw sorawlari
1.Formal kinetika degen ne?
2.Reaksiya tezligi degen ne?
3.Ximiyaliq reaksiyalar kinetik klassifikatsiyalaniwin tasindirin

(molekulyarligitartibin).

4.Mono - ,bimolekulyar reaksiyalar tezlik konstantalarinin tenlemelerin
keltirin?

5.Qaytimli reaksiyalar tezliklerin tariplen.

6.Katalizator degen ne?

7.Kataliz dep nege aytiladi.



8.“Katalizatorin saylawshilig1” tiisinigin tariplen.

9.Gomogen kataliz dhmiyetin misallarda tusindinin.

10.Geterogen katalizdin juriw mexanizmlerin keltirin?

11.Geterogen katalizde katalizator aktivligine tasir etiwshi faktorlardi korsetin.
12 Katalizatordin zédharleniwin aytib berin.

13.Kataliz teoriyalarin ayt berin.



AMELIY SHINIGIWLAR MAZMUNI
1- AMELIY SHINIGIW. ERITPELER TERMODINAMIKASI
REJE:

1. Eritpelerdin termodinamik k6z qarastan klasslaniwi

2. Polimer eritpelerdin 6zine tan 6zgeshelikleri

3. Polimer eritpelerdin teoriyalar

4.Gess hadm kirxgoff nmizamlarinan paydalanip ximiyaliq reakciyalardin issiliq
effektin esaplaw.

5. Ximiyaliq reakciyalar ham fizik ximiyaliq reakciyalar processlerinin 1ssiliq
effektlerin aniglaw.

Tapsirmalar :

-tdmen ham joqar1 molekulyar elementlar eritpelerinin ayrigsha tareplerin korsetiw;
-polimer eritpelerinin payda boliw mexanizmin tyreniw

-eritpedin 1ssiliq styimliliqin aniglaw ;

duzdin integral eriw 1ssiligin aniqlaw ;

-suws1z duz ham suwdan kristallogidrattin payda boliw 1ssiligin aniglaw ;
-kushli kislotanin salistirma ham toliq neytrallaniw 1ssiligin aniglaw ;
-duzdin suwda eriw 1ssiliglarinin izotermasini diziw;

-elektrolitning gidratlanish 1ssiligin anmiglaw ;

-aqirgl eriw 1ssiligin aniglaw ;

-tarli m koncentraciyalarda partsial molyar eriw 1ssiliglarin tabiw ;

-araliq 1ssiliglar tiykarinda integral eriw 1ssiligin aniglaw ;

-Cp=f (m) s1zilman1 daziw.

Esaplaw formulalar: Ck=C,,i0i (1),

Ck — kalorimetrik sistemanin jilliliq styimliligi;

Cp,i- kalorimetr bolimlerinin salistirmali jillihq styimliligy;

0i_ kalorimetr bolimlerinifh massalari.

[ Herin=CxJTM/g (2),

[) Heriw — zattin integral eriw jilliligy;

[1 T —baslangish hdm aqirgi dawirlerdegi Bekman termometri
korsetkishlerinin parqi;

M — zattin molekulyar massasi;
g —alingan zattin massasi.
OHgidr.= OHsuwsiz -0 0 Hkrist.gidr. (3),
[THgigr — Kristallogidrat payda boliw temperaturasi;
O Hguwsiz— qurgaq duzdin eriw temperaturast,
7 Hyist giar— kristallogidrattin eriw temperaturasi.
hsol



= (4),
OH, 00
Hsyyul.
g
[1 hgo) — Kislotani silti menen neytrallaw salistirmali temperaturasi;
[1 H=CJ T — kislotanin silti menen aralastiriw jilliliq effekti;
[J Hsuyuir. — Kislotani suw menen suyiltiriw temperaturasi.

JH=0 1000 yiki  OH _ 00k

h Misl, 00 Dguyul,



m sol p

Myisi. — kislotanin molyar massasi; P — kislotanin procent
konsentraciyasi; Vs — kislotanin kélemi; myjg, — kislotanin
molyar konsentraciyasi.

Jumistin ormnlaniwi:

1. Kalorimetrik sistemanin jillihq styimhiligin aniqlaw.
Kalorimetrik sistemanin jilliliq styimliligin kalorimetrik suyiqliq hdm ol menen
tutasqan kalorimetrdin hdmme boélimleri (stakan, aralastirgish, termometr, zat)
jiyindist sipatinda (1) tenlemeden esaplanadi. Termometrdin jilliliq styimliligi
onin kalorimetrik suyigligqa tusirilgen bolimi iyelegen kdlemin shiyshe ham
sinaptin ortasha kolemlik jilliliq siyimliligina koébeytiriw arqali esaplanadi:
1,925 J/sm*UK. Termometrdin suyiqliqga tusirilgen kélemin 6lshew cilindrde
aniqlap alinadi. Qollanilip atirgan materiallardin  salistirmali ~ jillihq
siyimliglarin sabagligtan qaran.

2. Bekmannin metastatik termometrinde sinap baganasin ornatiw.

Bekmannin metastatik termometrinin apiwayi termometrden parqi sonnan
ibarat, onin joqari bolimindegi sinap ushin molsherlengen qosimsha rezervuar
menen jalgangan boladi. Bul qurilma termometrdin tomengi bolimindegi
sinaptin mugdarin mugdarin 6zgertiwge ham kapillyarda sinaptin bizge kerek
bolgan baganasin ornatiwga imkan beredi. Termometrdin shkalasi adette 5-6
gradusqa bodlingen hdm har bir kishi boleksheler 0,01 gradusti payda etedi.
Sonin ushin lupadan paydalanip o6lshewlerdi 0,002-0,003 gradus anigligta
Otkeriw mumkin. Bekman termometrin kalorimetrik suyuqliqqa tusirilgende
sinaptin baganasi shkalanin orta boliminde boliwin tdmiynleytugin etip
durislanadi. Eger ol shkalanin tomengi boliminde yaki shkaladan tomende
togtap qalsa, joqari rezervuardan tdmengi tiykargi rezervuarga qosimsha sinap
Otkeriledi.

T niamqlaw

Kalorimetr turaglisi Cy ni aniqlagannan, Bekman termometrin sazlagannan
ham kalorimetrik asbapti jiynagannan keyin uliwma AT ni amglawga otiledi.
Tajriybe waqtinda sirtqr gabat penen jillilig almasiwi, sonin menen aralastiriw
natiyjesinde qiziwdin esabina kalorimetrik sistemanin temperaturasi 6zgergeni
sebepli,AT nin haqiyqiy manisi Olshengen ATdan parq etedi. Jillihg
almasiwindagi 6zgerislerdi T=f([] ) baylanishliqti tyrenip 6zgeris kirgiziw arqgali
esapqa alinadi (siwretke qaran). Barshe tajriybe 3 dawirge bolinedi: déslepki
(keminde 5 minut), tiykargi (process tezligine baylanisli)) hdm juwmagqglawshi
(keminde 5 minut). T=f([1 ) baylanislihigti duziw ushin har 30 sekundta
termometrdin korsetkishleri jazip bariladi. Grafik 1-2 mm 0,01°C ga tuwri kelgen



masshtabta siziladi (temperaturalar oginda 0zilis boliw mumkin).A ni grafik
jardeminde bunday amiqlaw jilliliq almasiwinda joq bolgan hédm aralastiriw
natiyjesinde qabil etilgen jilliliqtin ménisin esapqga aliwga imkan beredi.
2.Duzdin suwda integral eriw issiligin 0lshew

Stakanga 500ml distillengen suw quyiladi. Ampulaga 5g maydalangan qurgaq
duz salinadi. Ampulani kalorimetrik suyiqligtin ishine tasirilip bekkemlenedi. 10-
15min termostatlanadi, keyin temperatura korsetkishleri jazip bariladi (daslepki
dawir). On birinshi korsetkishte ampula sindiriladi ham eritpeden alip qoyiladi, sol
sebepli (1) tenlemeden Cy ni esaplap atirganda onin jillilig siyimliligr esapqa
alinbaydi. Processtin

AT manisi aniglangannan keyin integral etip jllihgr (2) tenlemeden
esaplanadi. AHgy jilliligin ush 6lshewdin ortashasi sipatinda alinadi ham J/mol
lerde anlatiladi.

3.Kristallogidratlardin payda boliw issiligin 6lshew

Suwsiz duzdin ham kristallogidrattin integral eriw jilliliglari 6lshenedi ham
Gess nizami boyinsha (3) tenlemeden kristallogidrattin payda boliw issiligi
esaplanadi. Suwsiz duz hadm kristallogidratlar payda
bolip atirgan eritpelerdin konsentraciyalari bir qiyli boliwin tamiynleytugin
mugdarlarda alinadi. Suwsiz duz salingan ampulanin awzin tigin menen jawip
qoyiw kerek (hawanin igalligin 6zine jutpawi ushin)

4.Neytrallaniw jilliligin 0lshew
Har qanday kushli tiykarli 1 mol kislotanin kushli tiykarlar menen
neytrallaniw reakciyasi suyiltirilgan suwli eritpelerde derlik bir qgiyli bir qiyli
ekzotermik effekt pe
nen baradi: 298 K de [155,900 kJ/mol. Bul jilliliq effekti gidratlangan
vodorod ham gidroksil ionlarinan suyiq suw payda boliw reakciyasina tuwri
keledi:
H [1 OH [1H,0(s)+55,9kJ/mol.
aq aq
Kislotanin silti menen salistirmali [ hgo (1g eritpesi ushin) ham molyar
1 Hp (kislotanin 1 moli ushin) neytrallaniw jillihiglari (4) ham (5)
tenlemelerden aniglanadi.

Kalorimetrik stakanga NaOH tin 0,2% li (0,IN li) eritpesinen 500 sm®
quyiladi. Bos ham toltirilgan stakanlardi 0,1g anigligta 6lshep, olardin parqginan
silti eritpesinin massasi aniqlanadi. Termostatlagannan ham baslangish dawirdegi
temperaturalar aniqlangannan keyin, silti eritpesine aldinnan tdsirip qoyilgan
qoyilgan 10sm® 10% 1i (yaki 5,0N li) H,SO, tif eritpesi salingan ampula
sindiriledi. Eritpeni aralastirip turgan jagdayda tiykargi dawirdegi temperatura



Ozgerisleri jazip bariladi. Temperatura 6zgerisleri toqtagannan keyin juwmaqlaw
dawirinin noqgatlarin aniglaw magsetinde, 6lshewler dawam ettiriledi. Keyin [ T
nin manisi T=f(J ) grafikten aniqglanadi (siwretke qaran) ham processtin jilliliq
effekti [1 Hy esaplanadi.

Kislota eritpesin silti eritpesine quygandagi uliwma jilliligga neytrallaniw
jilliliginan tisqari kislotani siltide suyiltiriw jilliligr da kiredi (silti eritpesinin
kolemi ulken bolganligi sebepli tek kislotanin suyiltiriw jilliligin esapga alamiz).
Kislotanin suyiltiriw jillilig
DHsuyu|,ti10sm35,0N|ikiSIOtaniSOOSm?’distillengen suwga(silti eritpesine emes!)
qosgandagi jillihq effektin Olshep tabamiz. Sulfat kislotanin suyiltiriw jilliligida
ekzotermik bolganligi sebepli, onin manisi uliwma neytrallaniw jillilig [1 Hy dan
ajiratip taslanadi.

keste

Kalorimetrik sistemanin jilliliq styimliligin esaplaw
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1.1- AMELIY SHINIGIW. ERITPELERDIN KOLLIGATIV QASIYETLERI
REJE:

1. Eritpelerdin puw basimi, muzlaw ham qaynaw temperaturalarinin 6zgeriwi;

2. Elektrolit eritpeler ushin izotonik koefficiyenti ham dissotsiyalanish darejesin

aniqlaw;

3. Eritpe muzlaw temperaturasinin tdmenlewin aniglaw;

4. Klapeyron-Klauzius tenlemesinen sublimatlanish ham puwlanmiw 1ssiliglarinan

eritiwshinin molekulyar suyiqlaniw 1ssiligin aniglaw;

5. Raul nizamman muzlaw temperaturasi to'menlewi menen erigen elementtin

molyar bo'legi arasindagi baylanisliliqt1 aniglaw;

6. Krioskopik turaglisin aniglaw;




7. Elementtin molekulyar massasin aniglaw.
Tapsirmalar: -molyar massast malim bolgan noelektrolit erigen elementtin
ATmuz arqali eritiwshinin muzlaw konstantasin aniglaw;

-eritiwshinin muzlaw konstantasi arqali belgisiz noelektrolit erigen elementtin
molyar massasin aniqlaw;

-eritpe ATmuz arqali dissotsiyalanish ma'nisi onsha kishi bolmagan kushsiz
elektrolitlerdin Vant-Goff koefficiyenti i ham dissotsiyalaniw darejesin esaplaw;

- eritpe ATmuz arqali kushli elektrolit eritpesindegi osmotik koefficiyentin

esaplaw;
- eritpe ATmuz arqali noelektrolit erigen elementtin molyal koncentraciyasin
esaplaw.
Esaplaw formulalari:M=K,,,0,11000/g, [1 [ T.2(1)
Kiniz=AT muz/M (2);
i=ATmuz/ KmuzAM yOki i=Mnaz./MamaI. (3),
A=(i-1)/(A-1) (4);
m:ATmuz/Kmuz (5),
A=/ A=AT ol Ky m O [ (6),

bul jerde M-erigen zattin molekulyarmassasi;

m-molyal  konsentratsiya  (temperaturaga baylanisli  emes) ham
m=g,*1000/M*g; ge ten, bul jerde g; ham g, —eritiwshi ham erigen zatlardin
massalari;

I-Vant-Goffning izotonik koeffitsienti bolip, dissotsilaniw natiyjesinde
eritpede bolekshelerdin sani neshe esege artqanin korsetedi hdm kushli
elektrolitler ushin [1 =1 bolganda i1 =[]boladi;

[ - dissotsilaniw darejest;

(] - bir molekuladan payda bolatugin ionlardin sani;

[0 kushli elektrolit eritpesindegi osmotik koeffitsient, ol real eritpenin
idealligtan shetleniw 6lshemi bolip xizmet etedi ham toliq dissotsilaniw ham
ionlar araliq tasir kushleri bolganda gana osmotik koeffitsient i din haqiyqiy hdm
shegaraliq manislerdin qatnasina ten. Eritpe suyiltiriliwi menen osmotik
koeffitsient [ [J1ge umtiladi;

Kmuz — eritiwshinin muzlaw konstantasi.

Muzlaw konstantasi Ky, (krioskopik turaqli) yaki muzlaw temperaturasinin
molyal tomenlewi sol eritiwshige tdn manis bolip, erigen zattin tabiyatina
baylanisli emes. Onin fizikalig manisin (2) tenlemeden tasindirse boladi: Ky,
1000 g eritiwshide 1 mol zat tutqan eritpe muzlaw temperaturasinin tomenlewi
bolip, sol konsentratsiyadagi eritpe ideal eritpe gasiyetlerine iye boliwi hdam
erigen zat dissotsilanbawi yaki assotsilanbawi shart. K, di t4jriybede aniglaw
ushin suyiltirilgan eritpelerdin [J T, manisleri 6lshenedi, keyin natiyjeler 1 mol



ushin jane esaplanadi. Taza eritiwshinin muzlaw

temperaturasi Ty di ham salistirmali suyiglaniw temperaturasin [1h(J/g) di
bilgen jagdayda
Kmuz ni teoriyaliq esaplawgada boladi: Ky, = RT 2 /1200007, bul
jerde R=8,314 J/mol[] K. Suw ushin Ky, = 1,86° ga ten. ’
Jumistin orinlamwi:

1. Bekman termometrin tayarlaw.

Jumisti baslawdan aldin Bekman termometri sonday tayarlangan boliwi kerek,
tajriybe temperaturasinda kapillyardagi sinaptin baganasi termometr shkalasi
shegarasinda bolsin. Krioskopiya usilinda olsheniwi kerek bolgan en biyik
temperatura eritiwshinin muzlaw temperaturasi esaplanadi. Sonin ushin
termometrdin  tomengi  rezervuaridagi  sinap  tdjriybe  temperaturasinda
kapillyardagi sinaptin baganasi shkalanin joqgari bolimin tamiynleytugin mugdarda
boliwi kerek.

2.Eritiwshinin ham uyrenilip atirgan zat suyiltirilgan eritpesinin muzlaw
temperaturasin aniqlaw.

Eritiwshinin hdm eritpenin muzlaw temperaturasin aniqlaw ushin kriostat
qollaniladi. Ol eritiwshi ushin molsherlengen naysha shigarilgan ken shiysha
probirkadan ibarat. Probirkani tigin menen jabin ham onin tesiklerine Bekman
termometri ham aralastirgish jaylastirin. Probirkani termometr ham aralashtirgish
penen birgelikte janede kenlew probirkaga jaylastirip, ham kriostatqa tusiriledi.
Kriostat galin shiyshe stakannan ibarat bolip, suwitiowshi aralaspa (muz ham duz)
menen toltirilgan hdm ogan aralastirgish hdm termometr ornatilgan boladi.

Aldinlari kop martebe eritiwshinin muzlaw temperaturasi aniglanadi. Bunin
ushin probirkaga distillengen suw quyiladi (20-25sm®). Probirkanin tibine
tiygizilmegen jagdayda Bekman termometrinin tomengi rezervuari suwga toliq
komiletugin darejede termometr jaylasiriladi. Keyin Bekman termometri ham
aralastirgish penen tamiynlengen probirkani janede kenlew probirkaga salip,
suwitiwshi aralaspaga tusiriledi. Magnit aralastirgsihtanda paydalansa boladi.
Probirkalar arasindagi hawa qatlami bir tegis suwitiw ushin xizmet etedi.
Suwitiwshi aralaspanin

Temperaturasin waqgti-waqti menen muz yaki duz qosip turiw arqali,
Olshenip atirgan muzlaw temperaturasinan 2-3 gradus tomenlewde, turaqgli etip
uslap turiladi. Bir tegis suwitiw magqsetinde aralastirgish jardeminde aste-aqirin
aralastirip (bunda aralastirgish termometrdin tomengi rezervuari diywallarina
tiyip isqilanbawi lazim) turiladi ham termometr kapillyarindagi sinap
baganasinin témenge tusiwin baqlap turiladi. Suyiqliq wagqti-waqti menen
aralastirip turilmasa juid4 muzlaw bayqaladi ham termometrdin korsetkishleri



bunnan derek berip turadi. Taza eritiwshi ushin judd muzlaw 0,5-1,0°C ga
shekem ruxsat etiledi. Jada muzlagan suyiqliqti aralastiriw kristallaniwdi keltirip
shigaradi ham kristallaniw temperaturasi shigiwi esabinan temperatura haqiyqiy
muzlaw temperaturasina shekem koéteriledi hdm bir gansha waqt 6zgermey
qaladi. Bul temperatura suwdin muzlaw temperaturasi esaplanadi, sebebi taza
eritiwshinin kristallaniw processi birinshi kristallar payda boliwinan baslap,
suyiqligtin toliq muzlawina shekem turaqli ham belgili bir temperaturada payda
boladi. Eritiwshinin kristallaniw temperaturasi aniglangannan keyin probirkani
gol menen qizdirip payda bolgan kristallar eritiledi. Keyin probirka jane
muzlatiwshi aralaspada qaldirilgan sirtqi probirkaga tasiriledi ham jida muzlaw-
kristallaniw processi qaytariladi. Kristallaniw temperaturasin aniglawdagi parqi
bir-birinen 0,003°C dan kem bomagansha tjriybeler bir neshe martebe gayta
otkeriledi.

Krioskopik wusil izomorf bolmagan binar sistemalardin kushli suyiltirilgan

eritpelerine qollaniw mimkin. Bunday eritpe muzlap atirganda, en aldi menen, taza

eritiwshinin kristallari ajiraladi ham eritpenin konsentraciyasi artadi, bunin
aqibetinde kristallaniw temperaturasi tomenleydi. Sol sebepli eritpenih muzlaw

temperaturasi aniqlanip atirganda kristallaniwdin baslaniw temperaturasin aniglaw

lazim. Bunin ushin probirkanin qasindagi nayshadan tyrenilip atirgan zattin aniq
mugdari (0,2-0,3g) kirgiziledi. Zattin mugdari onin byuks penen birgeliktegi ham
taza byuks massalarinin parqinan aniqlanadi. Keyin probirka sirtqi qabattan
shigariladi, qol menen qizdiriladi hdm eritiwshinin kristallarin suyiltirip, zattin

eriwi tamiynlenedi.

Keste
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Sonnan keyin eritpeli probirka sirtqir qabatqa jaylastiriladi hdm sol taza eritiwshi
ushn islengen amellerdi orinlap, suwitiw processi alip bariladi. Eritpeni 0,2°C
dan kobirek juda suwitiw muimkin emesligin este saglaw lazim, bolmasa
kristallaniw tdmen temperaturada baslanadi ham

O Tmeni6lshewde qatelikti keltirip shigaradi. Tajriybeler bir neshe

martebe 6tkerip, kristallaniw temperaturasin tabiwdagi aniqliq 0,003°C

boliwina erisiledi.

Taza eritiwshi ham eritpenin kristallaniw temperaturasinin parqinan eritpe
kristallaniw  temperaturalarinin  eritiwshige qaraganda tomenlewi  [J
Tmuzaniglanadi. Eritiwshi ham eritpenin kristallaniw temperaturalarin  bir
tajriybne dawaminda aniglaw lazim. Sebebi, Bekman termometri shkalasinin
tayarlangan manisi, yagniy termometrdin nol noqati, bir qiyli boliwi shart.
Olshew qatelikleri bahalanadi. En ulken qatelik, ddette temperaturani 6lshew
processinde boladi. Zat mugdarin arttiriw salistirmali qatelikti kemeytiredi,
sebebi AT, nin manisi artadi. Biraq krioskopik usil tek suyiltirilgan eritpeler
eritpeler ushin tan. sonin ushin konsentratsiyani juda arttirip jiberiw (m=0,3 ten
jogari) usinis etiledi.

2-AMELIY SHINIGIW. ELEKTROXIMIYALIQ
PROCESSLER TERMODINAMIKASI
Ameliy shimgiwdin magseti: Elektroximiyaliq maghwmatlardan paydalamp
ximiyaliq 0z-ara tasirlerdi termodinamik anlatiw usillar1 haqqindag
quyallardr aktivlestiriw.
Elektr juritiwshi kush
Elektroximiya tiykarinan Galvaniydin qurbaqa ustinde otkergen tajiriybe-lerinen
baslangan: mis hdm temir metallari elektrodlar waziypasin atqarip, galvanik
elementti payda etgen. Usinin sebebinen, elektrofiziologiya ham elektroximiyanin
tiykarlawshis1 bolgan Galvaniydii ati menen k&p ilimiy atamalar atalgan:
galvanik element, galvanometr, galvanoplastika, galvanostegiya, galvanik tok
ham basqalar. Volta 1799 jilda elektr energiyamin birinshi ximiyaliq déregin
jaratt: tarli metallar tutasgan shegarada potensiallar parqi payda boladi, bum
Voltapotensial dep ataladi (Voltanin kontakt teoriyasi1 fanda uzaq waqit xukm
surgen). 1889 jilda Nernst galvanik element elektr jurgiziwshi kushinin “osmotik™
teoriyasin jaratqan. Nernst teoriyasi Voltanin kontakt teoriyasin putkilley inkar
etip, elektrod-eritpe shegarasinda potensiallar sekiriwi (galvanik potensial) payda



boliwinin jalgiz sebebi qos elektr qabatinin payda boliwi. Eger -elektrod
potensialinin payda boliwina tek gana elektrod-elektrolit shegarasindagi qos
elektr gabat sebepshi bolganda, ayirim metallardin standart salistirmali
elektrodina garaganda 6lshengen “nol zaryadli potensiali” nolge ten boliwi kerek.
Frumkinning XX asrdin 30-jillarindagi izertlewlerge garaganda, nol zaryadqa iye
bolgan metallardin potensiallari da nolge ten eken. Demek, elektrod penen
elektrolit shegarasindagi uliwma qos elektr qabat payda bolmagansha elektrodtin
potensiali nolden parq etiwi Nernst teoroyiyasinin naduris ekenligin korsetedi.
Metallar fizikasinin rawajlaniwi natiyjesinde har turli metallar tutastirilganda
potensiallar parqi payda boliw1 ko'rsetildi. Kvant teoriyasina qaray, potensiallar
parqmna metalldagi erkin elektronlar energiyalarimin Fermi jazesi tarlishe
bolganlig1 sebep boladi hdm metallar tutastirilganda Fermi juzesi tenlesgenge
shekem elektronlar bir metalldan ekinshisine agip 6tedi. Hazirgi zaman tisinigine
qaray, elektrodtin potensiali eki metall shegarasindagi Volta -potensial ham
elektrod -eritpe shegarasinda qos elektr gqabat payda boliw1 menen belgileniwshi
galvani-potensiallarinin jiyindisina ten bolip tabiladi.
Elektrod tusinigi. Elektrod potensialinin payda boliwi
Zaryadlangan boleksheler tutqan eritpege tlsirilgen metalldi elektrod dep
ataymiz. Bunday sistemada metalldan eritpege kationlar 6tiwi mumkin. Alip
Otilgen bolekshelerdin solvatlaniwi (gidratlaniwi) ionlardin o6tiwine jardemlesedi.
Kationlardin eritpege otiwi natiyjesinde metal teris zaryadlanadi, biraq elektrod —
eritpe sistemasi elektroneytral bolip, qaladi. Elektrod atirapinda metall sirtinan 10
-107 m ga shekem sozilgan qos elektr gabat hosil boladi (1-siiwrer). Tap sonday
etip, eritpedgi kationlarda metallga 6tiwi mamkin. Onda on zaryadlanadi. Anionlar
bolsa qos qabatt1i payda etedi. Metalldin sirtqr zaryadina uygas tarde
oriyentasiyalashgan suw molekulalar1 tikkeley metall sirtina tiyip turadi (bul
jagdayda metall sirt1 teris zaryadlangan). Metall sirtinin bir bélegin adsorbilengen
ham az yamasa putkilley gidratlanmagan anionlar iyeleydi. Olardin
adsorbciyalamiw1 arnawli (spesifik) dep ataladi, sebebi ol bettin zaryadina emes,
balki kovalent baylanislardin payda boliwina baylanisli boladi; kontakt
adsorbciyalamw dep ataladi, sebebi degidratlangan anionlar metall sirtina tig1z
tiyip turadi. 298 K temperaturada sinap sirtinda CI-, Br-, J- ham Cs+ ionlarinin
adsorbciyalanmiwi, K+, Na+ ham F- ionlarinin adsorbilanmasligi aniglangan.



Arnawlh
adsorbciyalanmiwdin
payda boliwi ionnin
gidratlamiw dérejesine
ham ulkenligine
baylanishi. Misali, ftor
ion1 vodorod baylanis
penen baylanisadi jane
bul jagday ftor ioninin
eritpe koleminen
T elektroddin sirtina
I shigiwina irkinish
R beredi.
Adsorbciyalangan

elektrod
]

G1G, A B ionlardin  oraylarinan
G1 araligta otkerilgen
tegislik  Gelmgolstin
ishki  tegisligi  dep
ataladi. Bul tegislikten
keyin gidratlangan
kationlar-din
oraylarinan G2 araliqta
otkerilgen Gelmgolstin
sirtqr tegisligi keledi.
Gidratlanganionlar-

10 -suwret. Qos elektr gabatinin duzilisi.
Teris belgili shenberler menen spesifik
adsorbciyalangan anionlar korsetilgen; on belgi
menen-gidratlangan  kationlar;  shtrixlangan
shenberler menen-diffuzion qabattan sirtda
jaylasgan gidrat gabat; 6qli shenberler menen-
suwdin dipollari; @ ham wlar menen bolsa,
ishki ham sirtq1 potensiallar korsetilgen.

din radiusina jaqin aradagi O — G2 Gelmgols qabat1 tig1z qabat dep ataladi. Tig1z
qabatda ionlar menen ham 6z-ara kushsiz baylanisqan suw molekulalari1 da bolad1
(10 rasmda shenberge alingan oqlar menen korsetilgen). Bul suwdin duzilisi
individual suwdikidan pariq etedi, sol sebepli de tigiz qabat dag1 suwdi qayta
tiklengen dep ataladi. Eritpedin tigiz qabat dag1 dielektrik siniriwshiligi individual
suwdikinen kishi boladi. Tigiz qabattan sirtda, yagmy diffuzion qabatda,
bolekshelerdin 1ssiliq energiyasi olardi elektrod maydani menen tartiplestiriw
energiyasina salistiratugin jagdayga keledi. Bunin natiyjesinde boleksheler tartipsiz
bolistiriledi, olardin konsentrasiyasi bolsa eritpe kolemindegi konsentrasiyaga
jaqinlasadi. Sogan saykes tirde da ga jaqinlasadi. Diffuzion gabat eritpenin ishine
qaray sozilgan, lekin onin A araliqtagi G2 tegisliginen natiyjeli bolekti ajiratiw
mumkin. A nin uzinhg kashli elektrolit eritpesindegi ion atmosferas: radiusinin
analogi bolip tabiladi. Tap sol radius siyaqli, da konsentrasiya boyimnsha alingan




kvadrat tibirge teris proporsional bolip tabiladi. Eger natiyjeli diffuzion qabatdag:
hamme zaryadlar araliqtagi juga qabatqa jiynalsa, ol jagdayda olar elektrod
betindegi zaryadlardi neytrallaydi.

Arnawli adsorbciyalaniw bar bolmaganda qos qgabatti jiqa kondensatorga
ugsatiw mumkin. Bunda M metalldin zaryadlangan sirtt kondensatordin bir
qabati bolip x1zmet qilsa, araliqtagi natiyjeli shegara sirt ekinshi gabat boladh.
Metall menen eritpe arasinda potensiallar sekrewi payda boladi. Har qanday
potensiallar sekrewi ornatilgan tdgdirde de elektrod ham eritpe arasinda
kationlar almasiniwi baglanadi. Metalldan eritpege qaray ionlardin agimi olardin
eritpeden metallga qaray agimina ten hdm elektronlardin eritpeden metallga ham
metalldan eritpege bolgan agislarina ten kushli bolip tabiladi. Elektroddin bir
birlik sirtt ushin alingan bul agimdin kashin almasimiw toki dep ataladi.
Eritpedin ortasha ion aktivligi birge ten bolgandagi almasiniw toki standart jg
esaplanadi. Turli sistemalarda j,=103-10 -9 A/m2 ge ten.

Elektrod potensiali payda boliwinin keltirilgen mexanizmi uliwma emes.
Ayirim metallar (altin, platina) sonshaliq bekkem kristall panjerege iye, olardan
kationlar ajralip shiga almaydi. Bul metallarda potensiallar parqr payda
bolmaydi. Biraq bunday metallardin sirtina oksidleniw yamasa qaytarihiw
qabiletine iye bolgan kopshilik elementler adsorbciyalaniwi mumkin. Sol
sebepli bul metallar jardeminde eritpeler menen ten salmaqliligta bolgan
sistemalardi payda etiw mumkin. Bul halda elektrodlar inert dep ataladi,
potensial bolsa inert elektrodta adsorbciyalanadi ham erigen element arasindagi
ten salmaqgliliq menen belgilenedi. Bunday elektrodqa misal etip eritpedegi
vodorod ionlar1 menen ten salmaqliligta bolgan ham vodorod adsorbilangan
platinalangan platinani aliw mumkin. Bunda elementtin oksidlengen formasi
eritpede, qaytarilgan1 bolsa, elektrodta boladi.

Elementtin eki formasi da eritpede boliwi mumkin, ol jagdayda almasiw
inert elektrod ham ionlar arasinda jiz boladi. Misali, Fe3+ kationi platinadan bir
elektron tartip aliwi1 ham Fe2+ ge shekem qaytariliwi mimkin. Bunda platina on
zaryadlanadi, eritpede bolsa artigsha anion esabina teris zaryad payda boladi
(musali, FeS13 ten S1), sonin menen birge keyingi elektronlard: tartip aliwi
bargan sayin qiyinlasip baradi ham aqir-aqibetde, on zaryadlangan elektrod ham
anionlar qabati arasinda ten salmaqliliq ornatiladi. Sonday qilip Fe* +e — Fe*",
ximiyaliq reaksiyasi baradi. Sonin menen birge, ogan keri reaksiya da bariwi
mumkin:

Fe* +e — Fe*

Elementti baylanistirganda reaksiyanin ol yamasa bul bagdarn bir
elektroddin tabiyaatina emes, balki galvanik elementtin eki elektrodina
baylanisli. Elektrodti eritpeden shigarip aliw eritpeni baslangish jagdayga



qaytaradi. Qos qabat dag1 ionlardi, kobinese, potensial payda etiwshi ionlar dep
ataladi.
Standart potensiallar. Nernst tenlemesi

Eki elektroddan ibarat bolgan ham elektrodlardin birewinin potensiali
aniqlantw1 kerek bolgan, ekinshi elektroddin potensiali bolsa nolge ten dep
alingan galvanik elementtin EYuK si elektroddin standart potensiali esaplanadi.
Potensial1 nolge ten dep alingan elektrod retinde standart sharayatlar dagi
normal vodorod elektrodi xizmet etedi. Elektrod potensiallarinin absolyut
bahalar1 belgisiz. Vodorod elektrodinin standart potensiali har ganday
temperaturalarda nolge ten dep qabil etilgen. Elektrodlardin standart potensiali
vodorod elektrodi ham amiqlanip atirgan elektroddan duzilgen galvanik
elementtin EYuK ga ten. Bunday Galvanik element jalganganda uyrenilip
atirgan elektrodta oksidleniw yamasa qaytariliw guzetiliwi mimkin. Sogan
baylanishi tarde elektroddin potensiali on yamasa teris boladi. Standart
potensiallar yamasa kernewler qatar1 sol jol menen keltirip shigarilgan. Bul
qatarda vodorod elektrodi on ham teris elektrodlardin arasinda jaylasgan. vant-
Goffning izoterma tenlamasidan paydalanip, elektrodlardin potensialin ham
galvanik elementlerdin EYuK ni esaplap tabiw mimkin:

A=-AG=RT(nK,-4ha°)

bul jerde: - aktivlik menen korsetilgen ten salmagqliliq konstantasi; - reaksiya
onimleri aktivlikleri kobeymesinin baslangish elementler aktivlikleri kobeymesine

qatnasi: A= zFE ekanliginin esapga alsaq:
RT RT

E=—hK,-—4ha’
ZF zF

Eger daslepki zatlardin aktivlikleri (konsentrasiyalar1) 1 ge ten bolsa,
Aa® =1 hdm 4In a° =0 boladi ham:

Ec =LK, (1X.63)

zF
ge ten bolip qaladi, buljerdeE® -standart elektr jaritiwshi kuash.
(IX.61) ham (IX.63) tenlemelerden

E—E°+"L Alna (1X.64)
zF
(1X.64) teilemede aktivliklerdi onliq logarifmlerde belgilesek,
E = g0 4 2303RT Ig( Box j (IX.65)
zF ared
z=lda: ~ 2803RT _2303:8314:298 059 va E=E°+0059 Ig( % ] a, =1;
ZF 1-96500 red



2,303RT

=—lg1=0 bolgan1 ushin E=E° vyaki
z

ay =1 bolganda 1g1=0 ham

7=r" , buljerde: z° — standart oksidleniw-qaytariliw potensiali delinedi.
Bu tenleme Nernst tenlemesi bolip, EYUK (yaki potensial) menen eritpenin
konsentrasiyas1 (aktivligi) arasidagi bbaylanisti korsetedi. Demek Eq eritpede

ionlardin aktivligi 1 ge ten bolgandagi standart EYuK va 7, eritpede ionnin

aktivligi 1 ge ten bolgandag: standart potensialdir.
Diffuzion potensial
Eki elektrolit eritpelerinin shegara sirtinda ionlardin tarli jildamligr sebepli
diffuzion potensial payda boladi. Misali, AgNO3 din bir-biri menen tutastirilgan 0,
1 n hdm 1 n eritpesin nazerden keshiremiz. Diffuziya nizamina qaray, Ag+ ham
ionlar1 joqar1 konsentrasiyali eritpeden kem konsentrasiyali eritpe
Tarep hareketlenedi. anionlarning jildamligi Ag+ kationiga salistirganda joqari
bolganlig1 sebepli ionlarmin konsentrasiyasi kem konsentrasiyali eritpede artip
ketedi. Natiyjede tarli konsentrasiyali eritpelerdin shegarasinda teris ham on
zaryadlangan tarawlar payda boladi. Bul elektr qabatinin payda boliw1 eritpelerdin
shegarasinda potensiallar parqin payda etedi. Mine sol potensiallar parqi diffuzion
potensial dep ataladi. Diffuzion potensial tek tarli konsentrasiyali eritpeler
shegarasidagina emes, balki har ganday eki elektrolit eritpesi shegarasinda da
payda boladi. Diffuzion potensialdin mugdar1 aktivliklerdin yamasa eritpeler
konsentrasiyasining Oz-ara qatnasina hadm ionlardin tasiw sanlar1 ayirmasina
proporsional bolip tabiladi. Diffuzion potensialdin belgisi tasiw sanlarinin
mugdarina baylanish boladi. Ameliyatda diffuzion potensial aniq nétiyjeler aliwga
irkinish beredi. Sol sebepli diffuzion potensialdi joytiwga hareket etiledi ham
diffuzion potensiallar ayirmasin payda etiwshi eritpeler duz képrigi arqali
tutastirtladi. Duz képrigi retinde ionlardin jildamligr birdey bolgan duzlardan
paydalaniladi. Adetde, KC1, KNO3, NH4 NO3 eritpeleri isletiledi. Eki eritpe duz
koprigi arqali tutastirilganda elektr tokin tiykarlanip sol duz koprigining ionlari
Otkeredi.
Oksidleniw-qaytarihw potensiah

Bir metalldin har tarli valentlikdagi duzlar1 eritpesinin qospasina (misali,
FeCl3 ham FeCl2) platina siyaqli betaraf metallar tasirilse, oksidlanishgaytarilish
potensiali (redoksi) payda boladi, bunday elektrodlar oksidleniwqaytariliw
elektrodlar1 dep ataladi. Bir elektrod basqa elektrod menen tutastirilsa, eritpede
oksidleniw yamasa qaytariliw procesi baradi : yamasa Eger reaksiya shep tarepten
onga tarep ketsa, reaksiyanin bariwi ushin elektron kerek boladi, kerisinshe,
reaksiya on tarepten shepke ketsa, elektron ajralip shigadi. Eger reaksiya bariwi
ushin elektron talap etilse, oni eritpege tasirilgen platina jetkezip beredi. Natiyjede
platinaning 6zi on zaryadlanadi. On zaryadlangan platina eritpe degi teris ionlardi



tartadi. Natiyjede, qos elektr gqabati payda bolip, potensiallar parqi payda boladi.
Kerisinshe, elektrokimyoviy processda elektron ajralip shiqsa, platina teris
zaryadlanadi ham eritpeden on ionlardi tartip, qos elektr gabatin payda etedi.
Sonday eken oksidleniw-qgaytariliw potensiali elektrod menen eritpe shegarasinda
elektroddan oksidlovchiga (Fe3+) yamasa eritpe degi qaytaruvchidan (Fe2+)
elektrodqa elektron 6tiwi natiyjesinde payda boladi. Bunda elementtin oksidlengen
ham qaytarilgan korinisleri eritpede boladi, elektrod bolsa tek elektronlar daregi
waziypasin atqaradi. Oksidleniw-qaytarihiw elektrodlarinin basqa elektrodlardan
parq1 sonda, bunda elektrod potensial payda boliw1 ushin tasirilgen metall ion1
processda tikkeley qatnasiw etpeydi. Oksidleniw-qaytariliw potensialinih ma’nisi
elektroddan alingan yamasa ogan berilgen elektronlardin sanma baylanisli. Bul
bolsa, 6z gezeginde, oksidleytugin ham qaytariwshi elementlar aktivliklarining
qatnasina proporsional bolip tabiladi. Bul potensial, joqarida korsetip otilgen
siyaqli, oksidlewshinin oksidleniw gabiletin korsetedi.
Elektrodlardin klassifikaciyalaniwi

Elektrodlard: klassifikaciyalawda termodinamik kozqarastan garaw qolayl
esaplanadi, bunda fazalar sanm1 ham qaytatugindin tari esapga alinadi.
Termodinamik tarepten elektrodlar tomendegishe klassifikaciyalanadi :

a.) Birinshi tur: eki fazali, kation yamasa anionga salistirganda qaytar ;

b.) Birinshi tur: ush fazali, gaz elektrodlar ;

v.) Ekinshi tur: Gsh fazali, kationga ham de anionga salistirganda qaytar ;

g.) Redoks: oksidlengen ham qaytarilgan korinisler bir - suyiq fazada bolgan
elektrodlar ;

d.) Ton almasinuvchi (ionselektiv) elektrodlar. Ushinshi tur - tort fazali,
biologiyalig ham fizikaviy elektrodlar da bar. Standart yamasa salistinw
elektrodlarina misal jol menende vodorod elektrodi, sozel elektrodi, xingidron
elektrodi hdm uliwma, elektrod potensiali turaqli maniske iye boliwshi,
temperatura hdm basqa tasirinlerge shidamli bolgan, konstruktiv tarepten qolay
ham arzan elektrodlard1 keltiriw mumkin.

Vodorod elektrodi

Elektrod potensiali payda boliwinin sebeplerinen biri aktivligi az metall
sirtina ionlaniw gabiletine iye bolgan elementlardin adsorbilanishi bolip tabiladi.
Misali, vodorod platina sirtina adsorbilanadi ham ionlaniw natiyjesinde elektrodta
qos elektr gabatin payda etedi. Bul usil menen standart vodorod elektrodi alinadi.
Quraminda H' bolgan eritpege sirt1 joqar1 dispersli platina menen oralgan platina
plastinkasi tusiriledi. Eritpe arqali tazalangan vodorod gazi jiberiledi. vodorod
gazinin ogir1 taza boliw1 zarurli bolip tabiladi, sebebi AsHs, H,S ham basqalardin
gaz quraminda boliw1 platinalangan platinaning sirtin “uwl  zatlaydi” ham
elektroddin potensialin sezilerli darejede 6zgertirip jiberedi. Usinin sebepinen, sap



vodorod gazi siltili eritpelerdi elektroliz qiliw joli menen alinadi ham tazalanada.
Eritpe ishinen o6tkerilgen vodorod platina elektrodina adsorbilanib, onin sirtina
o'tirib qaladi. Pt din sirtinda tdmendegi

tensalmaqliq ornatiladi.
1

> H, gy <> Hagsorny <> H T+e
Sol sebepli, elektroddin potensiali eritpe degi vodorod ionlarinin aktivligi
menen belgilenedi.
Vodorod elektrodr potensialin teoriyaliq esaplaw tap Nernst tenlemesin
keltirip shigariwda qollangan oy-pikirlerge tiykarlangan. Normal vodorod
elektrodinin shinjirt tomendegi siyaqli jazilads :

Pt(H,)/H" (a,. =D

latm

Vodorod elektrodinin potensiali etalon retinde gabil etilgen. Basqa hamme
elektrodlardin standart potensiallarinin bahalari normal vodorod elektrodqa
salistirganda o'lchangan. Normal vodorod elektrodinin potensiali shartli tarde
nolge ten dep qabil etilgen.

vodorod elektrodinin kemshiliklerinen biri on1 potensialinin aste ornatiliwi
bolsa, ekinshisi, jogarida aytqanimizdek, vodorodti ogir1 taza boliwi talap etiliwi
bolip tabiladi. Sol sebepli, &melde vodorod elektrod: islewge qolaylaw bolgan
basqga elektrodlar menen almasti-riladi. vodorod elektrodr gaz elektrodlari tirine
tiyisli bolip, bunday elektrodlardan sholkemlesken shinjirlar gazli shinjirlar dep
ataladi. Bunday shinjirlarda qollanilayotgan metall oOtkizgish waziypasin
atqaradi hadm bul metalldin sirtinda adsorbilangan gazlardinh ionlaniwi
natiyjesinde payda bolgan elektronlardi alip 6tedi. Eger apiwayr metallardan
ibarat elektrod -larda elektrokimyoviy process elektrod materialinin oksidleniwi
yamasa qaytariliwi menen baylanisli bolsa, gazli elektrodlarda oksidleniw-
qaytarithiw processinde adsorbilangan gazlar qatnasadi, metall elektrod1 -din 6zi
bolsa, bul processda tikkeley qatnasiw etpeydi.

Standart (salistiriw ) elektrodlar

Tarli  shinjirlardin - EYuK ni  o'lchaganda potensiali ansat qayta
takirarlanatugin ham ten salmaqlilig ma'nisine demde jetetugin elektrodlardan ken
paydalaniladi. Bunday elektrodlar salistinw yamasa standart elektrodlar dep
ataladi. Olarga tomendegi talaplar qdyiladr :
-olardin potensiallar1 ézgermeytugin hdm vodorod elektrodina salistirganda aniq
o'lchangan boliw1 kerek;
-standart elektrodlar potensialinin temperatura koefficienti kem boliwi1 kerek;
-bul elektrodlardin tayarlanishi ansat ham arzan boliw1 kerek;



-bunday elektrodlardi isletiw qolay boliw1 zarur.
Adetde, standart vodorod elektrodin kolemel elektrodi menen almastiriladi. Sozel
elektrod1 ekinshi tur elektrodlarga tiyisli bolip, ol sinaptan ibarat boladi jane onin
usti Hg, Cl, ham Hg larning qospasi menen oralgan boladi. Elektrolit retinde KCI
din malim konsentrasiyali (0, 1-1, O n li yamasa to'yingan eritpe) eritpesinen
paydalaniladi. Smaptin ishine platina simi tasirip qoyiladi, ol tek otkizgish
waziypasin atqaradi. Sozel elektrodi shinjir1 tdmendegishe anlatiladi :
Hg / Hg,,Cl,, KCI(C)

Kolemel elektrodi smap elektrodi esaplanadi, onin potensiali smmap ionlarinin
aktivligine baylanisli. Biraq Hg2 CI2 eritpesi to'yingan bolganlig1 sebepli, boladi
ham elektroddin potensiali tek Cl- ionlarmin aktivligi menen belgilenedi. Cl-
ionlarinin konsentrasiyasi qanshellilik jogart bolsa, ionlarimin aktivligi sonshaliq
kem ham elektroddin potensiali sonshaliq terislew boladi. Normal kolomel
elektrodi ushin elektroddin potensiali 0, 283 B ga ten, yagniy kolomel elektrodi
standart vodorod elektrodina salistirganda 0,283 B ga onlaw bolip tabiladi. Eger
tomendegi

()POH,HD E(C! Hg,Cl, / Hg (+)

Shinjirdi tuzib on1 EYuK ni olshesek, tyrenilip atirgan eritpenin pH ni ansat
esaplaw mumkin.

Solay etip, pH t1 Olshep atirganda standart vodorod elektrodin kolemel
elektrodi menen almastinrw muamkin. Eritpe degi ekinshi vodorod elektrodin da
Ozgertiw mumkin, musali, xingidron elektrodi menen. Ekenin aytiw kerek,
xingidron elektrodi oksidleytugin -qaytartwshi elektrodlardan bolip tabiladi. Ol
apiway1 yarim element bolip, ogan pH belgisiz bolgan eritpe quyiladi ham kem
mugdarda xingidron solinadi. Eritpege oOtkizgish waziypasin orinlawshi platina
sim1 tasiriledi. Bunday elektrodti normal sozel elektrodi menen tutastiriladi ham
shinjirdin EYuK olshenedi. EYuK ni bilgen halda eritpedin pH ni esaplaw
mumkin. Xingidron xinon menen gidroxinonning ekvimolekulyar birikpesi bolip
tabiladi:;, ol suwda jaman eriydi. Eritpede xinon menen gidroxinon ortasinda
tomendegi oksidleniw-qaytariliw ten salmaqliliqi ornatiladi :

C¢H,(OH), ©&»>C,H,0,+H,; H, «<>2H" +2e yoki C;H,(OH), <> C,H,0, +2H " +2e

Bul ten salmaqliligta vodorod ionlar1 qatnasqani sebepli, oksidleniw-qaytariliw
potensiali eritpedin vodorod korsetkishi pH ga baylanisli boladi. Xingidron
elektrodin siltiiy eritpelerde qollaw mumkin emes, sebebi gidroxinonning siltily
duzlari payda boliw1 ndtiyjesinde xinon menen gidroxinonning qatnasi
ekvimolekulyar bolmay qaladi. Xinon menen gidroxinonning qatnasi kushli
elektrolit duzlar1 qatnasiwinda da o6zgerip qaliwi mimkin. Xingidron elektrodi
vodorod elektrodqa salistirganda oksidlovchilarga shidamli boladi. So6zel ham



xingidron elektrodlarinan ibarat bolgan galvanik elementti xingidron elektrod1 on
bolad.

Sonday etip, xingidron elektrod1 6zin vodorod elektrodi siyaqli tutadi, biraq ol
jagdayda standart vodorod elektrodina ugsap atmosfera basiminda emes, balki juda
kishi parsial basimda Pt vodorod menen to'yinadi. Usinin sebepinen, xingidron
elektrodinin potensiali eritpe degi vodorod ionlarinin birdey aktivliginde vodorod
elektrodinin potensialinan 0, 7 B ga onlaw bolip tabiladi.

Hazirgi wagqitta eritpelerdin pH ni 6lshew ushin shiyshe elektrodlardan
(ionselektiv elektrodlar ) ken paydalanilip atir. Bul elektrodlar bolek quramli
shiyshelardan tayarlanadi ham olardin quramina kép mugdarda siltily metallar
kiredi, sol sebepli olar apiway1 shiyshege salistirganda kishi elektr garsiligina iye.
Bul elektrodta kislotanin konsentrlangan eritpesi menen qayta islengen jada juga
shiyshe tosiq (membrana ) ameldegi bolip, bul membranadan eritpege vodorod
ionlar1 6tedi ham membrana teris zaryadlanadi ( ionlar1 esabina ). Payda bolatugin
potensiallar parqi eritpe degi vodorod ionlarmin aktivligine baylanisli. Shiyshe
elektrodinin potensiali tez ornatiladi hdm eritpe degi oksidlovchilar ham platina
elektrodin uwlh zatlaytugin qatar elementlarga baylanisli emes. Shiyshe
elektrodinin kemshilikleri de bar, misali, shiyshe membrananin jogart omik
qarsiligt EYuK ni o'lchayotganda bayqagish asbsoblardan paydalaniwdi talap etedi
(pH-metrler). Bunnan tisqari, shiyshe elektrodin pH din 0-12 araliginda qéllaw
mumkin.
lonselektiv  elektrodlar jogarida aytilganlardan pariq etedi, olarda eki
shegaralangan fazalar - membrana ham eritpe - ion Otkezgishlikke iye boladi.
Process membrana menen eritpe arasinda ionlardin almasiniwi menen baradi.
Fazalararo shegarani kesip otetugin ionlardin zaryadi 6zgermeydi, biraq zaryad
basqasha bolistiriliwi  mimkin. Membrananin qurami ham duzilisi tapilsa
fazalararo shegara dagi potensial tek bir gana korinistegi iondin aktivligine
baylanisli boladi. Bunday elektrodlar selektivlik 6zgeshelikine iye boladi ham
bolek ionlardin aktivligin 6lshew mimkinshiligin beredi.

Ionselektiv elektrodlardin membranalar1 qatti ham suyiq boliwi mumkin. Qatti
membranalarga shiyshe, kristall ham geterogen membranalar kiredi. Suyiq
elektrodlarga suw menen qospaytugin dielektrik turaqlisi kishi bolgan organikaliq
erituvchilar kiredi (xlorbenzol, toluol), olarda kerekli ionogenlar eritilgan boladi
(fosfat kislotanin diefirlari, alipatik kislotalar, isenimler, kraun-efirlar).
Konsentratsion elementler

Bul taypadag‘1 elementlerde eki (polyus) elektrod tabiyata bir qiyli bolip, tek
g‘ana elektrod reaksiyasinin bir yamasa bir neshe qatnasiwshisinin aktivlikleri
menen pariq qiladi. Konsentratsion elementler ion (elektrolit) tasip ham
tasimay isleytugin elementlerge bolinedi.



Elektrolit (ion) tasip isleytg ‘in kotsentratsion elementler
Bir quyl1 zattin tarli konsentratsiyalardagi eritpelerine tusirilgen bir qiyli metall
(zat) elektrodlardan ibarat boladi. Misali:

Ag/ AgNOz/AgNO;s/ Ag Pt,N,/ HCI/HCI/ H,,Rt
ap a @
(Pt) ClL,/HCI/HCI/Cl,(Pt)
ap

Bul taypadagi konsentratsion elementlerge amalgamali elementlerde muisal
bola aladi. Pt/Na (amalg.) /NaCl/NaCl/Na (amalg.)/ Rt

Jogaridagn misallardag: eletrodlardin ekewide elektr musbat bolganliqtan olar
on zaryadlanadi. Lekin Nernsttin elektrod potensiali tenlemesine muwapiq
(sebebi aktivlikler1 har qiyli) konsentratsiyasi (aktivligi) ulkenirek bolgan
elektrodtin potensiali ulkenirek (yagniy on bolg‘an) maniske iye boladi. Bul
elektrodlar sim arqali tutastirilsa, potensiallar tenlesiwge umtilip, natiyjede
elektronlarga meyilligi kemirek elektrodtan meyilligi kébirek elektrodqa ote
baslaydi, natiyjede elektr tog1 payda boladi. Elektrodlardagi bul protsessler
eritpelerdin  konsentratsiyast tenleskenshe dawam etedi. Eritpelerdin
konsentratsiyasi tenleskennen son protsess toqtaydi, yagniy elementde elektr
juritiwshi kiish payda bolmaydi.

Bul taypa konsentratsion elementlerdin EJK tek gana aktivliklerinin gatnasina

baylanish boladi. (diffuzion potensial esapga alinbasa)
KT
- 6 7

Elektrolit (ion) tasimay isleytugin konsentratsion eritpelerdi tomendegi

galvanik element misalinda tusindirip otemiz
Pt (H,) /HCI,AQCI.y/Ag"
Bul jerde g-gatt1 jagday (shokpe)

Bul elementte bir polyus vodorod elektrodtan, ekinshi polyus bolsa giimis
xloridinih toymgan eritpesine tusirilgen gumis elektrodtan ibarat. Eger bul
elektrodlar sim arqali tutastirilsa, olarda tomendegi protsessler baradi:

On polyusta (giimis elektrodta)

AgCl+e—  Ag+Cl+e——> Ag™Cl

Teris polyus (vodorod elektrodta)

12 N,—> N'+e

Element islep atirganda baratugin uliwma reaksiya:

AgCl"+1/2N,— Ag+ H'+ CI'— HCI+ Aq

Eger eki bunday element bir-biri menen garma-qarsi tutastirilsa, tomendegi
galvanik element payda bolads;

"Ag/AgCl, HCI/(H,) Pt- Pt (H,)/ HCI, AgCl/ Ag®™



Bul eki elementte garama-qarsi reaksiyalar baradi,

SHep tareptegi elementte

Ag'+H'+Cl'— 1/2H,+ Ag'+ Cl'—> AgCl {

On tareptegi elementte
AgCl— Ag™+ ClI+1/2H,— H'+Ag + CI'->Ag + HCI

Demek, sistemadan 1 faradey elektr tog1 6tkende on tarepte 1g. — ekv AgCl
shokpesi CI" ham Ag" jag‘dayinda eritpege otedi, AgCl difi CI” ion1 ham HCI di
H'esabinan  1g.-ekv HCI eritpHC eritpelerinini  konsentratsiyalar1 tenlesip

baradi.Bul qurilma elektr jaritiwshi kushinin tenlemesi tomendegishe boladi;

Ezzﬂ Ln i
ZF a,

Elektrod turleri
Elektrodlarda jurip atirgan reaksiyalardin mazmunina qaray elektrodlar
turgea bolinedi.
|-tiir elektrodlar. Ozinin ionlar1 bar bolian eritpege tisirilgen metall yamasa
metall emesler. Bunday elektrodlardi tdmendegi sxematik koriniste jaziw mimkin;
M*/ M
Ogan tomendegishe elektrod reaksiyasi saykes keledi
M*+ze ——M™
Birinshi tur elektrod potensialin jogaridagilardan paydalanip tdomendegishe
jaziw mumkin.

0 RT
+—1In a ..

T m** /m
ZF

=7

m** /m

Bul jerde @ .. - eritpedegi metall ionlarinin aktivligi; misali, mis elektrodin
(mus duz1 eritpesine tisirilgen) keltiriw mumkin; Cu®*/Cu

Elektrodtag‘i reaksiya Cu**+2e < Cu
Elektrod potensialinin tenlemesi 7 2+ o, = 0.337 + 0.01291In A2 (T =298K)

|l — tiir elektrodlar. Ozinin qiyin eriwshi duzi menen gaplangan metall, us1 duzdin
anionin tutqan eriwshen duzdin eritpesine tusiriliwinen payda bolg‘an elektrod

misal bola aladi. Olardi1 sxematik koriniste tomendegishe jaziw mimkin.

Elektrodta baratug‘in reaksiya reaksiya: MA+ze <> M+A”
Usi reaksiya ushin elektrod potensialin jazsaq

RT a
0 MA
T, =7, + In :
AT [MAM AT IMaM e a, -a, '
0 RT
ava=am=1 dep qgabil etsek 7 =/ yam = Farmam In A -

ZF



bul jerde @ .. anionmn eritpedegi aktivligi.

m

II-tar elektrodlar salistirtw elektrodlar1 sipatindi kép qollaniladi. Kalomel
ham gamis— xlor elektrodlar1 usinday tardegi elektrodlarga Kiredi.

Kalomel elektrodi sxematik tarde tomendegi sistema korinisinde boladi.

Cl'/ Hg,Cl,,Hg

Bunda: 1/2 Hg, Cly+e <> Hg + CI’
elektrod reaksiyasi baradi.

Elektrod potensialin tomendegishe tenleme arqali esaplaw mimkin;

Tl - HgzcizHg= 0, 0257 Ln ac—(298 K)

Kobinese kaliy xlordin 0,1M, 1,0M ham toymgan eritpeleri qollaniladi.
T=298° K de bul elektrodlardin potensiallar1 saykes tarde 0,337; 0,2801 ham
0,2512 v qa ten boladi.

Tema boyinsha tekseriw sorawlari

1. Qanday protsessler elektroximiyaliq protsessler dep ataladi?

2. Elektroximiyaliq reaksiya jillilg1 ham elektr jaritiwshi ksh arasindagi baylanisti
xarakterleytugin Gibbs-Gelmgols tenlemesin keltirin ham tariplen.

3.Elektrod potensialinin payda boliwin tusindirip berif.

4.Elektrod potensialinin konsentratsiyaga baylanisli (Nernst) tenlemesin keltirin
ham tariplen.

5.1 - tir elektrodlart ganday elektrodlar? Misallar keltirin

Bul elektrodlardin sxematik korinisin, potensial payda etiwshi reaksiyani ham
potensialdi esaplaw mimkin bolgan tenlemeni jazin.

6.11-tar elektrodlarinda potensial payda boliwin tisindirin.

7.Gaz elektrodlarinda potensial payda boliwin tusindirin.

3-AMALIY SHINIGIW. XIMIYALIQ KINETIKA HAM KATALIZ
MASHQALALARI
Ameliy shimgiwlardin magqseti. Ximiyahq reakciyalardin tartibin amqlaw
Teoriyaliq bolim
Ximiyaliq kinetikanih  6zgermes temperaturada reaksiya tezligi menen
reaksiyalardin konsentratsiyasi arasindag‘i baylanisti tekseretug‘in bolimi rasmiy
(formal) Kkinetika delinedi.
Uliwma alg‘anda, reaksiyag‘a kirisiwshi zatlar konsentratsiyasinin waqit
birligi ishinde 6zgerisi reaksiya tezligi dep aytiladi.
Reaksiyaga kirisip atirgan zatlar konsentratsiyast waqit Otiwi menen

kemeyip baradi. Bunin natiyjesinde reaksiyanin tezligide har qiyli waqitta tarlishe
boladi. Sonin ushin haqiyqiy tezlik reaksiyaga kirisiwshi zat mugdarinin sheksiz
Kishi waqit ishinde reaksion faza birligida 6zgermes sheksiz kishi mugdarina ten



boladi.
p= L. dm
R dt
Bul tarip bir gansha uliwma bolip, har qanday quramali reaksiyga (har
qanday sharayattada) qollantw miamkin.
Eger reaksiya jabiq, gomogen ortaliqta barsa reaksion faza ornina koélemdi
qoytw mumkin. (R=V)
1 dm

D=—.—"
VvV dt

Sistema kolemi reaksiya dawaminda 6zgermese onmi differensial astina
kirgiziw mumkin ham S=m/v ekenligin esapqa alsaq, tdmendegi te lemeni payda
etemiz.

V=dc/dt

Basqa tarepten reaksiyaga kirisiwshi zatlardin konsentratsiyasi waqit otiwi
menen kemeyip baradi, reaksiya natiyjesinde payda bolip atirgan zatlardin
konsentratsiyas1 bolsa, kerisinshe artip baradi. Reaksiya ushin daslepki zatlar
konsentratsiyasinin 6zgerisi Olshengende dc/dt aldina teris, reaksiya Oniminin
konsentratsiyasinin 6zgerisi Olshengende bolsa on belgi qoyiladi. YAg‘my
V=tdc/dt boladi. Jogaridag‘1 tenlemege qaytsaq reaksiya geterogen bolsa ham
fazalar shegarasinda barsa reaksion faza ornina juze qoyiladi (R=S).

Massalar tasiri nizami reaksiya tezligine reaksiyaga Kkirisiwshi zatlar
konsentratsiyasi tasirininh matematik korinisidur.
aA+bhB  TZdD

Reaksiyanin tezligi masalalar tdsiri nizamina muwapiq témendegishe
jaziladu. v=k [A]'[B]"

Bul jerde k- proporsionallik koeffitsienti bolip, reaksiyanin tezlik
konstantas1 dep ataladi. Eger reaksiyag‘a kirisiwshi zatlardin konsentratsiyalari
birge ten bolsa: V=k boladi.

Demek, tezlik konstantasi (k) reaksiyaga kirisiwshi zatlardin konsentratsiyalari
birga ten bolgandagi reaksiya tezligidur. Soninbazida oni ushin k ni salistirma
tezlik depte ataydi. Reaksiyalar tezligi bayqalgan tezlik penen emes, tezlik
konstantas1 menen salistiriladi. Tezlik konstantasinin manisi reaksiyaga kirisiwshi
zatlardin tabiyatina, temperaturaga ham katalizatorga baylanisli bolip, reaksiyaga
kirisiwshi zatlardin konsentratsiyasina (yamasa parsial basimga) baylanisli emes.
Ximiyahq reaksiyalar kinetik klassifikatsiyasi.

Kinetik koz-qarastan ximiyaliq reaksiyalardin bir qansha toparlarga boliw
mumkin, yagniy belgili reaksiyalar arasinda uliwmaliq barligin koremiz. Ximiyaliq
reaksiyalardin kinetik tarepten klassifikatsiyasin birinshi ret Vant-Goff usindi. Bul

klassifikatsiyag‘a muwapiq ximiyaliq reaksiyalar eki tarli belgisi boyinsha:



molekulyarlig‘t ham tartibi boyinsha klassifikatsiyalanadi.

Reaksiyalardin molekulyarligr bir waqitta soqligisip ximiyaliq reaksiyaga
kirisken molekulalar tarinin san1 menen belgilenedi. Bul tarepten bir molekulali
reaksiyalar bir molekulyar (monomolekulyar), eki molekulyar (bimolekulyar), ash
molekulyar ham us1 styaqli klasslarga bolinedi. Ameliyatta ush ham onnanda kép
molekulyar reaksiyalar jidd kem ushirasadi.
Apiway1 reaksiyalar
Bir waqitta bir reaksiya barsa, apiway1 reaksiyalar delinedi. Apiway1 reaksiyalar
mono-, bi-, kép molekulyar boliw1 miamkin.
Monomolekulyar reaksiyalardi sxematik tirde tdmendegishe korsetiw mimkin.
A — V4S.
Bul taypaga ajiraliw reaksiyalari, molekulalar ishinde atomlarnin qayta
gruppalaniwi, izomerleniw reaksiyalari, radioaktiv targaliw misal bola aladh.
Uliwma alg‘anda monomolekulyar reaksiyalardin tezligi V=kC ga ten boladi, bul
jerde S reaksiyag‘a kirisiwshi zattin konsentratsiyasi bolip, on1 waqit dawaminda
kemeyiwin esapga alsaq Voo dc,  ham eki

dt’
Tenlemenin on tareplerin tenlestirsek de
i
Bunnan - % = kdt payda boladi. On1 integrallasaq

— LnC =kt + A payda bolads;

bul jerde A- integrallaw turaqlisi, t=0 bolg‘anda A=-LnC,; bul jerde

So- alimg‘an zattin daslepki konsentratsiyast bolip, S bolsa t wagqittagl
konsentratsiyasi. A nih manisin ornina qoysag:

« 1, Co.vaki C =Coe™ kelib chigadi.
t C’
Reaksiyaga kirisiwshi zattin mug‘darin olardin konsentratsiyasi menen
emes, balkim aling‘an moller san1 menen korsetsek, bir gansha 6zgertiriwlerden
son tomendegi tenlemeni payda etiw mimkin:

1 a
K="In 2.
t a—x
bul jerde a- daslepki zattin mollar sani; x-t waqit ishinde reaksiyag‘a kirisken

ke;

bolimi jogaridag‘idan x=a(1-e™)

Bimolekular  reaksiyalardin sxematik tarizde tomendegishe korsetiw
mumkin:  A+B=reaksiya 6nimi

Reaksiya ushin A hamV zatlardan a ham v mol mugdarlarda alingan dep
oylayiq. Eger [A]=[B]=C



dc ; dc :
——~ =kc*" ———=kdt’
dt C
Bul tenlemeni integralasaq: dc2 _k J‘ at:
C
A- aniq emes integral turaghisi. Onin fizikaliq manisin 1 Kt + A
c
aniqlaymiz t=0 Dbolsa 1 1 ormmna qoysaq, 1 1
A=—=—; —=kt+—,
C G, C Co
1 1 Kt
c c, k=%"C,_1c-C
C,C t C,C’
_ a—a+x X
Eger: Co =@ | bolsa, k=0T R o :
t a(a—x) t a(a—x)
C=a-x

Egerde A ham V zatlardin daslepki konsentratsiyalari har quyli bolsa jogaridag‘i
tenleme tomendegishe boladi.
1 b(a—x
K= In ( ) ;
ta-b) a(b-x)
Ush molekulyar reaksiyalardin (dmelde kem ushiraytugm) tezlik
konstantasi, reaksiyag‘a kirisiwshi zatlardin konsentratsiyasi 6z-ara ten bolsa tezlik

konstantasin tdmendegi tehlemeden aniqlaw mimkin

3latd)
2t| (a—x)° a

Reaksiyag‘a kirisiwshi zatlar mug‘darlari ten bolmasa tenleme birqansha
quramali koriniste bolip, on1 sheshiw ushin adette EEXM lardan paydalaniladi.

Reaksiya tezligine tasir etiwshi faktorlar:
Reaksiya tezligine temperaturanin tasiri.

Reaksiya tezligi temperaturaga baylanisli. Apiway1 temperaturalarda (273-
373K) baratugin reaksiyalar ushin temperaturant har 10K ge artiwi, adette,
reaksiya tezligin 3-4 martebe arttwina alip keledi. (Vang-Goff qagiydasi).

Kopshilik reaksiyalar ushin reaksiya tezligi ham tezlik konstantasi
temperaturaga baylanish eksponensial tenleme arqali korsetiledi;

K= AeE/RT
Bul jerde A- eksponensial aldindagi kobeyme; E — aktivleniw energiyasi. Bul
baylanis gollondiya alimi S. Arrenius tarepinen XX 4&sir aqirinda elementar
ximiyaliq reaksiyalar ushin aniglangan edi.

Tuwr (E;) hdm keri reaksiyalar (E;) aktivleniw energiyalar1 reaksiyanin
jillilq effekti AH menen tdmendegishe baylanisqgan;



E.—E,=AH (31.3)

Eger reaksiya endotermik barsa ham AH > 0 bolsa,onda E;> E, bolad1 ham
tuwr1 reaksiyanin aktivleniw energiyasi keri reaksiyanin aktivleniw energiyasiman
kop boladi. Eger ekzotermik reaksiya barsa ham AH<O bolsa,onda E;< E;, tuwri
reaksiyanin aktivleniw energiyasi keri reaksiyanin aktivleniw energiyasinan kem
boladi. Buni sizilmadanda kériw mamkin.

A
E [z Ex—E 1
A
E, E, 2
AH A v
_ I
v
v
a — reaksiya koordinatasi v — reaksiya koordinatasi

a — endotermik reaksiya v — ekzotermik reaksiya

Aktivleniw energiyasin ham Arrenius tenlemesindegi eksponensial aldi
kobeymeni tdjiriybede alingan maglumatlar arqali esaplawdin usillarin korip
Otemiz. Arrenius tenlemesin lagorifmlesek (31.4)

Ink=InA=-E/R-1/T paydaetemiz. (31.5)

Bul tenleme tuwri bolsa Ink —1/Tkoordinatalar grafiginde tajiriybe alingan
de noqatlar bir tuwr1 sizigta ® muyeshi arqali  jaylasqan bolip, bul tuwri s1ziqt
absissalar kosheri menen payda etken muyeshi tangenisi E/R ge ten, bunnan
E=Rtg® ten boladi. Eksponensial aldindagi kébeyme (A) nmi tdmendegishe
aniqlaw mamkin. InA=In+E/R- 1/T

Aktivleniw energiyasin ham eksponensial aldindagi kobemeni analitik
usildada aniglaw mumkin. Bunin ushin joqaridagi(31.5)  tenlemeni eki
temperatura T; ham T,ushin jazsaq hamde birinshi tenlemeden ekinshisin ayirip
taslaymiz: In k,/ k= E/R(1/T1- 1/T,) payda boladi

Bundan E=R(T,Ty)/T,-T; In kyk;

Bazibir-bir  reaksiyalarda tdjiriybede alingan maglumatlar Ink -1/T
koordinatasinda iymek siziq beredi, bul tezlik konstantasinin temperaturaga qarab
Ozgerisi Arrenius nizaminan shetleniwin korsetedi.



Quramal reaksiyalar.

Ameliyatta, joqar1 da keltirilgen ham bir basqishta baratugm reaksiyalar kem
ushiraydi. Kobinese reaksiyalar izbe-iz yamasa parallel baradi. Bunday
reaksiyalarga quramall reaksiyalar delinedi.

Quramal1 reaksiyalardagi apiwayi reaksiyalar parallel barip atirgan bolsa,
bul quramali reaksiyalardin uliwma tezligi 4piway1 reaksiyalar tezliklarinin
algebrik jiyindisina, eger izbe-iz barip atirgan bolsa, en asten barip atirgan reaksiya
tezligine ten. Bazibir quramali reaksiyalardi korip 6temiz.

Qaytumli_reaksiyalar. Bul turdegi reaksiyalardi uliwma tarde tomendegishe

korsetiw mumkin:
A< B

Bunday reaksiyalardin uliwma tezligi

AL ALk [8]

bul jerde k; — tuwr reaksiyanin tezlik konstantasi, k, — keri reaksiyanin tezlik
konstantasi.

Reaksiya ushin dastlab V kolemde A zatinan a mol hdm V zatinan v mol’
aling‘an dep oylaymiz: t waqit 6tkennen keyin A zattin x moli reaksiyag‘a kirissin.
Bul waqitta A zattan (a-x) mol qaladi ham V zattin mug‘dart (v+x) molga ten
boladi. Demek A zattin reaksiyaga kirisken tezligi (V kélemde)

E'%=k1 (a—x) K, (b + x)

v dt v v
yaki
d
Gr = k@ =) —ka(b+x) =

Kia — kiX — Kob + koXx = kja — kob —

kia — ksb
k ko)X = (k k 1 2~ _ X
(ke + k2) (kq + 2)[ Ky + Ko J

Eger kja-k,b/k;+k,=y=Ka-b/K+1 dep belgilasak (bul jerde K=k;/k,) boladi.
Integrallawdan keyin
dx/dt=(ky+kz)(y-x) K +Ky=1/t In y/y-x
Reaksiya tensalmagqliliq jagdayg‘a kelgende
Kk b+x,

K=21_

Bul jerde K-tensalmagliligkostantasi;  X,-reaksiyag‘a  kirisken  zattin
tensalmagqliligjag‘daydagt  mug‘dar;;  (a-X,) ham  (v+X,)  zatlardin
tensalmagqliligwaqtindag‘t  konsentratsiyalari.  Joqaridagi eki  tenlemeden
paydalanip k; hdm k; lardin manisin tabiw mimkin.



Geterogen kataliz
Geterogen katalitik protsesslerde katalizatorlar kdbinese qatti zat, reagentlar bolsa
suylq yamasa gaz tarizli boladi.
Geterogen kataliz mexanizmide, uliwma alganda, gomogen kataliz mexanizmi
pariq qilmaydi, qatti katalizator jizesindegi atom yamasa atomlar topar1 reagentlar
menen aktivlengen kompleks yamasa turagsiz araliq birikpeler payda etedi. Bunin
esabinan reaksiyalardin aktivleniw energiyasi kemeyedi hdm anaw yamasa minaw
jonelistegi reaksiya tezlesedi.
Sonin menen birge, geterogen kataliz mexanizmi biraz quramaliragq.
Bul — protsess fazalar shegarasinda bariw1 ham tomendegi basqishlar boliwinan;
1.Déslepki zatlardin katalizator juzesine kélemnen jetip keliwi (diffuziya).
2.Katalizator juzesindegi reaksiyalar
3. Reaksiya oniminin katalizator juzesinnen desorbsiyasi ham aktiv oraylardin
bosap qaliwi.
Bul protsesslerdin qays1 biri asten barsa, uliwma protsess tezligi us1 basqishtin
tezligine ten boladi. Bul basqishqa shegaralawshi (limitlewshi) basqish delinedi,
qayst basqish shegaralawshi boliw1 katalizatordin gésiyetine (aktivligine) ham
reaksiya sharayatina baylanisl.

Kataliz teoriyalar:
Katalizdin ulken ameliy dhmiyetke iye ekenliginen kataliz teoriyasin Uyreniw
zarariyati tuwildi. Xazirshe katalizdi toliq tisindirip beretugin teoriya joq, biraq
katalizdin tarli tareplerin ayirim- ayirim tasindirip beriwshi teoriyalar bar
Kataliz teoriyasi tarixiy koz-garastan eki toparga; ximiyaliq teoriyalar (araliq
birikpeler teoriyasi) menen fizikaliq teoriyaga bolinedi.
Katalizdin fizikaliq teoriyas1 adsorobsiyalaniw protsessine tiykarlanadi.
Joqaridagilardi esarqa algan teoriyalar; Teylordin energetik teoriyasi, N.L
Kobozevtin aktiv ansanbiller teoriyasi S.Z. Roginskiydin ximiyaliq teoriyasi, A.A
Balandinnin mul’tplet teoriyalari bar.
T4jiriybede birqansha 6z dallilin tapgan kopshilik atap 6tken teoriyalardan biri A.A
Balandinnin mul’tplet teoriyasi boladi. Bul teoriyaga muwapiq, adsorbsion aktiv
oraylardin belgili sandag1 (dublet, treplet, mul’plet) topar1 katalitik oraylarin payda
etedi. Birewden artiq oraylarga tartilgan molekula kiishli deformatsiyaga ushiraydi.
Bul teriyaga muwapiq eki turli muwapiglar boliw1 kerek; geometrik ham
energiyaliq muwapiqliq boliw1 kerek.
Eger kristal duzilistegi katalizatorlarda baratugin reaksiyalardi A.A.Balandin
teoriyasi jagsi tariplese, kristal alda, amorf duzilistegi katalizatordagi protsesslerdi
N.I.LKobozevtin aktiv ansambllar teoriyasi bir gansha toliq tasindiredi.
N.l.Koboze pikirinshe, aktiv oraylardin tabiyatin kristal jagday menen
baylanistinw duris emes.. Ansambl’ bir qiyli atomlardan (tek gana katalizator



atomlarinan) yaki har qiyli atomlardan ibarat boliw1 mimkin.
Jane S.Z.Roninskiy ham F.F.Vol’kenshteynlar tarepinen islep shigilgan katalizdin
elektron teoriyasin ham N.N.Semenov, V.Voevodskiylar tarepten ilgeri surilgean
katalizdin radikal teoriyalarin keltiriw mimkin. Bul teoriyalar tajiriybe
maglumatlart menen bayitilip tikleniw ddwirinen 6tpekte.
Katalizator aktivligine turli faktorlardin tasiri;
1. Temperaturanin tasiri. Har bir katalizator qurami hdm tayarlaniw sharayatina
qaray, malim reaksiya ushin malim temperaturalar shegarasinda efn tulken
aktivlikke iye boladi. Adette, katalizator qansha aktiv bolsa, ommi témen
temperaturadag aktivligi sonsha ulken boladi hdm temperaturanin katalizator
normal isleytugin jumisshi temperaturaninan artiwi onin aktivligin kemeytiredi
ham hatteki, on1 putkilley passiv etip qoyadi. Sonih ushin manisi ham asirese
hadden tisqar1 artip ketiwi katalizator ushin gawipli boladi.
2.Basimnin tasiri. Uliwma alganda, basim 6zgerisi menen katalitik reaksiyalardin
onimi Le-SHatel’e prinsipine boysmadi. Lekin geterogen katalitik reaksiyalarda
protsesstin birinshi basqishi adsorbsiyalaniw bolgani ushin basim 6zgerisi menen
reaksiyanin tezligi, sonday-aq katalizatordin aktivligide o6zine tan rawishte
Ozgeredi.
Bazida basimnin 6zgerisi reaksiya jonelisinde 6zgertiwi mumkin. Vodorod penen
uglerod reaksiyasinda normal basimda reaksiyanin tiykargi 6nimi metan boladi.
Reaksiya oksid katalizatorlar gatnasinda jogar1 basimda alip barilsa, metil spirti,
juda joqar1 basimda jogar1 molekulali spirtlar payda boladh.
Katalizatordin maydalanganlik darejesi (dispersligi).
Katalizator déaneshelerinig 6lshemi kishireygen saym omin juzesi artip baradi,
natiyjede onin aktivligide artadi. Basqa tarepten, dénesheler kishireygen sayin
reagentlerdin diffuiyalaniw1 qiymnlasadi, bull bolsa katalizator aktivliginin
kemeyiwine sebep boladi. Demek, optimal disperslikti tabiw zarur.

Katalizator zaharleri.
Bazibir zatlar katalizator aktivligin kemeytedi yamasa putkilley toqtatadi. Bunday

zatlard1 katalitik reaksiyalarda zéharler dep ataladi. Brom birikpeleri, HSN, PHj,
ASN3; AS; O3, R,05, CO, H,S, HYCL,, lar misal bwla aladi. zaharleniw

Uliwma katalizatorlardin zaharleniwi 4 ke bolinedi;

1.Qaytimli zahérleniwde zdharlenip aktivligini jogaltqan katalizatord: tarli usillar
menen jane aktiv xhalina qaytartw mimkin.

Misali, N,O,platina katalizator gatnasinda tarqaliw reaksiyasinda CO zahardur. Bul
zahar qatnasinda reaksiya daslep tez paseyip, soninan aste-aqirin 6z-6zidan jane

tezlese baslaydi. Bunin sebebi N,O, tin tarqaliwinan payda bolgan kislarodtin CO
ni CO, shekem oksidlewden ibarat. CO, bolsa jaman adsorbsiyalanadi ham CO,
zahar emes.



2.Qaytimsiz zdharleniwde zaharlengen katalizatordin aktivligin qaytadan qaytadan
tiklewge bolmaydi. Misali H,S, PHj3; gazleri kép katalizatorlardi qaytimsiz

zaharleydi.

3.Bazibir jagdaylarda reagentdagi az mugdardagi zahar tésirinde katalizator
progessiv rawishte passivlenedi. Bunday turdegi zaharleniw kummulativ yamasa
jiynalip baratugin zahérleniw delinedi. Misali, N, O, t1 platina katalizator
qatnasinda tarqaliwinda katalizatordi yod usilaymsha zéharlaydi. Waqit 6tiwi
menen reaksiya tezligi kemeyip baradi.

Bazida, katalizatordin aktivligini kemeytiwshi qosimtalar katalizator aktivligin
kemeytiriw menen birge omin qasiyetleri ayirim jagdaylarda fuksiyalarin da

Ozgertedi.
Natiyjeda kop basqishta baratugin protsess qandayda bir araliq basqishta toqtap
qaladi. Katalizatordih bunday zaharleniwi qulay zdhdrleniw delinedi. Misali,
benzol eritpesinde benzoil xlorid platina katalizator qatnasinda gidrogenlengende
toluol payda boladi. Lekin bul reaksiya bir qansha basqish penen baradi;
C,Hs COCI "y 5SgNsSNO "M, SgNsSN,ON

", SeNsSNg
Eger taza benzol ornina pataslaw benzol yaki xinolin aralasqan benzol qollanilsa,
katalizatordin aktivligi kemeyedi al protsess aldigid payda boliw basqishinda
toqtap qalada.
Kopshilik katalizatorlardin aktivligi tarli qosimtalar tasirinde artadi. Bul qosimtalar
aktivlewshiler yamasa promotorlar delinedi.
Reaksiya ushin katalizator bolmastan usi reaksiyanin Kkatalizator1 aktivligin

arttiratugin qosimta promotorlar dep, promtorlar qosiw bolsa promotorlaw dep
ataladi.

Promotrlar eki toparga—stukturalar payda etiwshi ham modifitsirlewshi
promotorlarga  boélinedi.  Stukturalar payda etiwshi promotrlar  tulken
konsentratsiyada bolganda gana tasir qiladi.

Modifitsirlewshi promotorlar konsentratsiyada juda kem mugdarda bolganda tasir
qiladi.

Kopshilik katalizatorlar gewek materiallar (zatlar) jizesine sutilgen (jayilgan)
halineda qollaniladi. Bunday gewek zatlar jayiwshilar yamasa tregerler dep atalada.
Bunda, birinshiden katalizator inemlenedi, ekinshiden mexanik bekkemligi artadi;

ushinshiden juzesi ulkeyedi ham t.b.
Jayiwshi sipatinda kobinese topiraq, asbest, koémir, metallar, olardin oksidleri
qollaniladi.

Fermentativ kataliz hagginda tasinikler

Tabiygly gomogen katalizator — fermentler 6zine tanligi, jogar1 saylawshilig



menen ajiralip turadi. Bular arnawl belok molekulalar1 bolip, olarda bosliq ham bir
neshe aktiv oraylar bar bolgani ushin fazada bir —birine ham aktiv oraylarga
salistirganda belgili bir joneliste jagsi jaylasadi. Koébinese fermentler quramina
6zgeriwshen valentligi bolgan metallar kiredi. Sonih ushin fermentlerdi gomogen
metal kompleksli katalizatorlar klasina kirgizedi.

Fermentler kopshilik reaksiyalardi “jumsaq” sharayatlarda alip borishga imkan
beredi. Misali beloklar pH =7 da proteaza dep atalatugin fermentler jairdeminde
gidrolizlenedi. Basga fermentler asirinde azot vodorod penen komnata
temperaturasinda hdm atmosfera basimi (0,1 Mpa) birigedi, bunnan sintetik,
anorganiq (geterogen) katalizatorlar jardeminde bul protsessti alip bariw ushin
700-800 K temperatura hdm joqar1 basimlar zarGr boladi. Janh tabiyattagi barliq
protsessler arnawli fermentler tarepinen basqarip bariladi

Saxarozanin gidrolizlaniw reaksiyasi kinetikasin uyreniw ham
tezlik konstantasin anmiqlaw.
Saxaroza tdmendegi tenleme boyinsha glyukoza ham fruktozaga gidrolizlenedi
C12H22011 +H20 — CeH1206 + CeH1206

saxaroza D-Glyukoza D-fruktoza

katalizatorsiz reaksiya derlik barmaydi, kislotalar gatnasinda bolsa tezlesedi
(arnawli Kkislotali kataliz).
Komplekstin H, hdm 6nimlerge aylaniw stadiyasi tezlikti limitlewshi basqishi
esaplanadi. Reaksiyanin bariwinda suwdin konsentrasiyasi derlik 6zgermeydi
hdm oni esapqa almasada boladi. Saxaroza ham gidroksoniy ioni (H;O")
boyinsha reaksiya birinshi tartipli esaplanadi. Katalizator konsentrasiyasi
reaksiyanin bariw processinde oOzgermes, bunda psevdo birinshi tartipli
reakciyanin tezlik konstantasina iye boladi:
Saxaroza ham onin gidroliz énimleri asimmetrik uglerod atomina iye bolip, optik
aktivlilik payda boladi, yagniy bul zatlardin eritpelerinen siziqli polyarlangan
jaqtiliq otkerilgende polyarlaniw tegisliginin buriliwi glzetiledi: saxaroza nurdi
shepke bursa, 6nimler eritpesi bolsa onga buradi.
Eritpeler ushin nizamga tiykarlanip polyarlaniw tegisliginifi buriliw muyeshi (o)
proporsional.

o=[a]-d-C

proporsionalliq koeffisientin [a] graduslarda, d-dm C bolsa —g/ml (g/sm°) larda
nalatilsa, ol jagdayda proporsionalliq koeffisienti salistirmali buriliw muyeshi
delinedi ham zattin buriliw gasiyetin anlatadi hamde temperatura tolqin uzinligi
ham eritpenin tabiyatina baylanish boladi. 20 °Cda natriyli spektrdin D sari sizigi
A=589,3 nm, saxarozanin suwli eritpesi ushin [0]=1+66,5°C glyukoza ushin:



[a]=+52,7 °C, fruktoza ushin bolsa [a]=-92 °C. fruktoza shepke kushli buriliw
ushin gidroliz processinde buriliw muyeshi teris maniske shekem kemeyedi. Sol
sebepli reakciyani inversiya— gayta buriliw delinedi. Optik aktiv zatlar aralaspasi
ushin muyesh buriliw aralaspa quramindagi har bir komponent muyesh
buriliwlarinin algebraliq jryindisina ten.

Joqarida keltirilgen nizamliqlardi saxarozanin gidrolizleniw processine qollaniw
onin konsentrasiyasi menen muyesh buriliwi gatnaslarin aliwga imkan beredi.
Muyesh buriliwin reaksiya baslaniwinda ogtamamlaniwi bolsa, «;, menen
belgilesek, integral kinetik tenleme tomendegishe boladi.

kLo Cot

O [
t nCo
Onnan kelip shigatugin kinetik tenleme saxarozanin gidrolizleniw
reakciyasi
tezlik konstantasin esaplawda gollaniladi.
k=1/t" In[(0tg — 00 )(0t — 0Ly)]

Bul jumis polyarimetrde fizik — ximiyaliq usildi qollaniwga misal

boladi. Muyesh buriliwi polyarimetr jdrdeminde aniqlanadi.

Jumisti orinlaw ham esaplawlar: Reakciya tamamlangannan son muyesh
buriliwin aniqlaw ushin tomendegiler orinlanadi: 250 ml kélemge iye bolgan
kolabda inversiyalanbagan saxarozanin t; ham 1, wagqttagi konsentratsiyasi
saykes turde CyV; ham CyV, boladi. Sonin ushin joqarida keltirilgen
psevdobirinshi tartipli reaksiya tefilemesi tiykarinda tdémendegi esaplaw

anlatpasina iye bolamiz:
2,303 L0 — ge
k=t2 -t11g,2 — o=
Eger a,-09 de t;=0 ham a,=a, de t;=t bolsa, tdmendegi anlapa kelip shigadi:

al) — qoo

@l — goo



2,303
k=t g

Bul formula menen saxarozanin gidrolizleniw reaksiyasinin tezlik konstantasi
esaplanadi.
Baslangish muyesh buriliwin, yagniy saxaroza menen xlorid kislota aralastirgish
wagtinda muyesh buriliwin aniglaw — jada qiyin. Sonin ushin tdmendegi usildan
paydalaniladi: Ig(ap — a.,) dih waqtqa tuwri sizigli baylanishiliq grafigi diziledi.
Siziq ordinata ogi menen kesilisemen degenshe dawam ettiriledi ham kesilisiw
noqatinan baslaniw noqatina shekem bolgan manisi saxaroza inversiyasinin
tezlik konstantasin aniglaw formulasina qoyiladi.

19(p0 - ao0)

«— lg(oo-0e)

l9(a - a.) din waqtga baylanishigi

t, min
20% li saxaroza eritpesi tayarlanadi, 250 ml 2 n xlorid kislota eritpesi menen
aralatiriladi ham bir sutka dawaminda saglanadi. Bunda saxaroza gidrolizi
agirina shekem bardi dep esaplanadi.
Polyarimetrik trubka 2-3 marte shayiladi. Keyin trubka (nayga) vertikal jagdayda
uslap turilip, gabat payda bolaman degenshe eritpe menen toltiriladi. Qasinan
qurgaq shiysheni jiljitiw arqali trubka jabiladi ham onin Ustinen qaqpaq jawip
qatiriladi. Bunda trubkada hawa shari qalmawi kerek. Muyesh buriliwi o,
aniglanadi, ol teris méniske iye boladi. Sebebi reakciya tamam bolgannan keyin
eritpede tek glyukoza ham fruktoza boladi ham olar nurdi shepke buradi.
Saxarozanin 25 ml 20% li jana eritpesi tayarlanadi. Basqa kolemdi 25 ml kolbada 2
n li xlorid kislota eritpesi boladi. Eki eritpe aralastiriladi (bul wagqtta reakciyanin
baslangish waqti sipatinda belgilep qoyiladi), trubkani tez 2-3 marte shaygap oni
jogarida keltirilgen usil menen toltiriladi hdm tezlik penen muyesh buriliwi
6lshenedi, keyin daslep 40 — 50 sekundtan keyin ham 5—10 minuttan keyin,
reaksiya tamamlaniwinan aldin bolsa har 20 — 30 minutlardan keyin muyesh
buriliwi 2 — 3 marteden 6lshenedi. Waqt araliglarin har dayim saqlanbasada



boladi. Sebebi eki miyesh buriliwi arasindagi parq belgili darejede boliwi kerek.
Muyesh buriliwlari arasindagi parq belgili darejede boliwi kerek. Muyesh buriliwi
eritpede har ush zat, yagniy saxaroza — glyukoza — fruktozalar bolganda
aniglanadi. Aytayiq tywaqt ishinde saxarozanin V; bolimi tasirlespey qaldi.
Muyesh buriliwi gqalgan bélimi boyinsha 6lshenedi ham y o, V3 ge ten (bul jerde ay
baslangish muyesh buriliwi). Ekinshi tarepten 6nim inversiyasinin ulesi I- V;.
Reaksiya tamamlangannan keyin muyesh buriliwi a,ga ten boliwi mimkin, t; waqt
momentinde bolsa onin manisi a.( I- V1) gaten.

o= 0 Vit o 1- V4)

bunnan
V=
(01~ 0)( O~ OLo).

Tema boyinsha tekseriw sorawlari
1.Formal kinetika degen ne?
2.Reaksiya tezligi degen ne?
3.Ximiyaliq reaksiyalar kinetik klassifikatsiyalaniwin tasindirin

(molekulyarligi,tartibin).

4.Mono, bimolekulyar reaksiyalar tezlik konstantalarinin tenlemelerin keltirin?
5.Qaytiml1 reaksiyalar tezliklerin tariplen.

6.Katalizator degen ne?

7.Kataliz dep nege aytiladi.

8.“Katalizatorin saylawshilig1” tusinigin tariplen.

9.Gomogen kataliz dhmiyetin misallarda tusindinin.

10.Geterogen katalizdin juriw mexanizmlerin keltirin?

11.Geterogen katalizde katalizator aktivligine tasir etiwshi faktorlardi korsetin.
12.Katalizatordin zédharleniwin aytib berin.

13.Kataliz teoriyalarin aytip berin.

14.A.A.Balandin teoriyasi xarakterlen?

15.Fermentativ kataliz haqqinda nelerdi bilesiz?

4-AMELIY SHINIGIWLAR STATISTIKALIQ TERMODINAMIKA

Termodinamika nizamlarin biz daslep molekulalardin qasiyetlerine
baylanistirmagan halda tyrengenbiz. Sol sebeplide statistikaliq termodinamika
pani materiya menen molekula, atom, elektron hdm ion qasiyetleri ortasindagi
baylanisiwdi tyreniw jolinda rawajlandi. Bul pan molekulalardin qasiyetlerine
tiykarlangan halda termodinamik qasiyetlerine Otiw imkaniyatin berdi ham



mikroskopik mexanika menen makroskopik termodinamika arasinda baylanis
waziypasin atqardi.

Statistikaliq termodinamika XIX &sir aqirlarinda pan sipatindatanildi.Onin
kozge koringen alimlart Bolsman, Maksvel, Gibbs ham basqalar bolip tabiladi. Bul
pan termodinamika nizamlarin janede terenrek tisindirip ol arqali 1ssiliq, jumus,
temperatura, gaytimli processler hdm jagday funkiyalarining basqa tareplerin
korsetip beredi.

Entropiya ham sistema jagdaymmn tartipsizligi

Termodinamikanin ekinshi nizami sistemanin qandayda bir S gasiyeti bar
ekenin hdm ol 1ss1liq almasiw1 hamde bul 1ss1liq almasiwindagi temperatura menen

baylanisliligin aytip otedi: ~ dS 2? (1.2)
yamasaissiliq almasiwi bolmagan jagdayda izolyaciyalangan sistemalar ushin
dS>0 (111.2)

Belgili bolganinday, S qasiyetin Klauzius entropiya dep atadi. Joqaridagi
tenlemelerde Klauzius tarepinen usinis etilgen bolip, ekinshi nizamnin
matematikaliq korinisi bolip tabiladi. Bul tenlemeler gaytimli tensalmaqliq
processler ushin entropiyanin artiwi keltirilgen 1ssiliqqa tenligin ham tensalmaqliq
emes processler ushin odan ulkenligin anlatadi.

Solay etip, entropiya bir tarepden 1ssiliq almasiwi menen, ekinshi tarepden
bolsa gaytimsizligpenen baylanisli bolgan qasiyet. Sol gezde entropiyanin
dualistikaliq tabiyati korinedi, bul bolsa wust judd zarurli termodinamikaliq
funkciyanin fizikaliq manisin tasiniwdi qiyinlastiradi. Tap sol dualistikaliq tabiyat
entropiyani tisiniwgede jardem beredi, biraq Klauziusdin klassikaliq k6zgarasian
emes, balkim keyin rawajlandirilgan molekulyar-statistikaliq kézqarastan.

Entropiyanin dualistikaliq tabiyatin materiyanin atom-molekulyar dizilisi
haqqindagi oylardan paydalanip, sistemanin jagdaym oni sholkemlestirgen
bolekshelerdin héareketi yamasa jagdaymin tartipsizligi kézqarasinan qaraw arqali
tushinse boladi.

Ideal tartiplengen molekulyar strukturaga taza zat tuwr1 dazilgen kristalinin
(misal1, gandayda bir metalldin ) absolyut nol temperaturadag: ulgisi misal bola
aladi. Belgili bolganinday, bunday kristallda atomlar (yamasa molekulalar ) kristall
tordin tuyinlerinde jaylasadi hdm olar atirapinda “nolinchi energiya”da birdey
tebrenbe hareket qiladi. Plank boyinsha (termodinamikanin tushinshi nizami )
bunday kristalldin entropiyasi nolge tenligin kérip shigqanbiz. Dene 1ssiliq jutip
qizganda  ideal  tartiplilik  buziladi.  Jeterli  darejede  qizdirilganda
tartiplilikdinbuziliwi ~ tarli  energiyalarda tebrenip atirgan bodlekshelerdin
kobeyiwinde anlatiladi. Biraq bolekshelerdin tor tayinlerindegi ortasha jagdayi



saqlanip qaladi. Denenin qizdiriliwi menen baylanish bolgan tartiplilikdinbuziliwi
yamasa tartipsizliktin artiwi onin entropiyasi artiwina alip keledi:

TodT
AS =|C— .
! = (111.3)

buljerde C —1ss1gliq styimliligi.

Qatt1 dene-suyiqlig ham suyiqliq -puw fazaliq 6tiwleri kristall strukturanin
buziliw1 (suyiqlamiw ) ham puwlamiw processinde kushsiz tasirlesiwshi xaotik
hareketleniwshi bodlekshelerdin payda boliwi menen baylanishi bolip, bunda
izotermikaliq tarde 1ssiliq jutiliw1 ham zat entropiyasinin keskin artiwi guzetiledi:
_4H _AHy (111.4)

suyul. — bug'l. —
’ T ’ 7ﬁbug1

suyul.

AS Ba AS

suyul
ASdinmanisi en tartipsiz xaotiklesken agregat jagday bolgan puw yamasa gaz
jagdayinda asiresetilken bolad:.

Solay etip, sistema jutqan 1ssiligq, on1 molekulyar jagday: tartipsizliginin
kobeyiwi ham entropiyanin artiwi ortasinda tig1iz baylanisliliq bar ekenligi
haqqinda oy payda boladi. Joqarida keltirilgen barliq processler tensalmaqliq
sharayatindada otkeriliwi mumkin, usimnin sebepinen olar ushin (III. 1) tenlik
belgisi menen qollaniliw1 mamkin.

Biraq (IIl. 2) anlatpaga garay sistema entropiyasinin artiwi tensalmaqliq
emes process bariwinda 1ssiliq almasiwisizda guzetiliwi mimkin. Har ganday
tensalmaqliq emes gaytimsiz processde gandayda bir tartipli energiya tari tartipsiz
xaotik energiyaga, molekulalardin 1ssiliq hareketine aylanadi (lekin bul tartipli
energiya gaytimli jumis atqarip, energiyanin basqa tartipli korinisinede otiwi
mumkin). Demek, gaytimsiz processde molekulyar xaos, yagniy sistema
molekulyar jagdaymin tartipsizligi artadu.

Solay etip, sistema molekulyar jagday:1 tartipsizliginin artiwr menen (bul
tartipsizlik 1ssiliq yutiliwi yamasa tartipli energiyanin issiligga aylaniwi menen
baylanisli boliwina qaramastan ) parallel tirde sistemanin entropiyasida artadi.
Demek, entropiyaga sistema molekulyar jagdayi tartipsizliginin sapa tarepten
Olshewi dep garawimmiz mumkin. Solay etip, molekulyar sistemanin tiykargi
termodinamikaliq  6zgesheliklerinen ~ biri  bolgan  entropiya  sistemani
sholkemlestirgen bolekshelerdin mikroskopik xarakteristikalart menen baylanish
eken.

2. Makro- ham mikrojagdaylar hamde termodinamikahq
itimalhq. Fazahq kenisliktasinigi

Statistikaliq ~ termodinamika  jardeminde turli  zatlardin  tiykarg
termodinamikaliq funkciyalarin (1ssiliq styimliligi, U, S, G, F ham basqalar )
esaplaw usillar1 islep shigarilganligi sebepli, ximiyaliq termodinamika ushin
statistikaliq termodinamikanin dhmiyeti juda ulken bolip tabiladi. Tiykarman



statistikaliq termodinamika uliwma ximiyaliq termodinamikanin bolimlerine
kirmeydi. Ol statistikaliq fizika (mexanika) nizamlarina tiykarlangan bolip,
statistikaliq usillar jardeminde rawajlanadi.

Termodinamikanin  birinshi  mizami  kop  bolekshelerden  ibarat
sistemalargada, kem bolekshelerden ibarat sistemalargadaqollaniladi. EKinshi
nizam bolsa, statistikaliq tdbiyatga iye bolip, tek kdép bolekshelerden ibarat
sistemalarga gana qollaniw  mumkin. Termodinamikanin ekinshi nizaminda
statistikaliq tadbiyat bar ekenin XIX &sirdin aqirinda Bolsman hdm Gibbsler aytgan.
Termodinamikanin tiykargr parametrleri bolgan temperatura menen basim
statistikaliq tdbiyatga iye. Misali, aldin aytip oOtkenimizdey, temperatura gaz
molekulalart ilgerilenbe hareketinin ortasha kinetik energiyasina baylanisli. Sirtqi
sharayatlar 6zgermeytugin bolganda temperatura turaqli bolip galadi, bul bolsa
molekulalardin tezlikler boymsha statcionar bolistirilgenligi menen baylanisl,
birag bunda ayirim molekulalar tarli tezliklerge iye boladi. Tap sonday
molekulalardin 1dis diywallarmma uriliw effektlerinin jiyindist gazdin basimin
beredi.

Gazdin kolemi ham tigizlign statistikaliq 6zgeshelikke iye bolgan shamalar,
yagnity temperatura ham basimga baylanishi. En tiykargr termodinamikaliq
funkciyalar -entalpiya, entropiya, Gibbs ham Gelmgols energiyalari, ishki energiya
ham basqalarda statistikaliq shamalar, yagniy temperatura, basim ham kolemler
menen ajiralmas baylanisqan.

Termodinamikanih ekinshi nizamina qaray, barliq 60z-6zinen baratugin
gaytimsiz processler izolyaciyalangan sistemalarda entropiyanin artiwi menen jiz
beredi. Bun1 Bolsman jaqs1 tasindirip bergen: termodinamikanin ekinshi nizami
har qanday izolyaciyalangan sistemanin mumkinshiligi kem jagdaylardan
mumkinshiligi tlkenlew jagdaylarga tabiyiy jagdayda otiwinin natiyjesin korsetedi
ham makrosistemalar ushin joqariraq aniqliqqa iye bolgan statistikaliq nizam bolip
tabilad1. Ulken sanh bélekshelerden ibarat sistemalar itimalliq teoriyas1 jardeminde
jagsi anlatiladi.

Kem sanli bolekshelerden ibarat sistemalarga termodinamikanin ekinshi
nizamin qollap bolmawdin sebebi, bunday sistemalarda 1ssiliq ham jumis
tusinikleri arasindagi parq jogalip ketedi. Usinin menen birge, termodinamikanin
ekinshi nizamina tiykarlanip, processtin malim tarepke bagdarin aytip bolmay
qaladi ham jonelislerden birewinin uliwma mumkin emesligi haqqindagi juwmaq
keri jonelislerdin salistirmali itimalligin bahalawga &zgertiriledi. Aqirinda
molekulalardin san1 juda kem bolgan jagdayda processtin e¢ki bagdarida tendey
mumkinshilikke iye bolip qaladi. Erkin molekulalardin mexanik hareketi qaytimli
bolip, malim joéneliske iye emes. Bul pikirlerdi tomendegi tajiriybede korsetiw
mumkin.



Ush qutinin birinshisinde 1 den 40 ga shekem nomerler jazilgan taxtashalar,
ekinshisinde tap sonday nomerlengen sharikler salingan ham tushinshi quti bos
bolsin. Birinshi qutidan qandayda bir taxtasha alinadi, onin nomeri jaziladi ham
taxtasha gaytadan qutiga salip qoyiladi. Keyin ekinshi qutidan tap sonday sanh
shar alinadi ham ol ushinshi qutiga solinadi. Birinshi qutidan taxtashalar birme-bir
alinip nomeri jazip bariladi hdm bir waqittin 6zinde ekinshi qutidan Ushinshisine
sondaysanli sharikler otkeriledi. Eger sharikler aldin ekinshi qutidan ushinshine
Otip qalgan bolsa, artqa qaytariladi. Bunday tajiriybe uzaq waqit dawaminda
Otkerilse, ekinshi ham ushinshi qutilardag: shariklerdin sani1 6z-ara jaqinlasip
baradi ham malim waqittan keyin tenlesedi.

T4jiriybe jane dawam ettirilse, qutilardag: sharikler saninin ayirmasi tagi
nolden parqli bolip galadi ham nélge jaqmn bolgan kishi manisler shegarasinda
Ozgerip turadi. Bul parqtin artiwinin mamkinshiligide saglanip qaladi, biraq tlken
parq ushin bunday itimalliq keskin azayip ketedi.

Joganidag1 tajiriybe berilgen kolemde sistema molekulalarimin ten
bolistiriliw jagdayinan shetleniwi albette jiz beriwinde korsetedi. Iyelep turgan
kélemnin boélek bolimlerinde molekulalardin ten bolistiriliwi waqit boyinsha
ortasha tarzde amelge asadi. Waqittin har bir boliminde, molekulalardin xaotik
hareketi natiyjesinde kolemnin bir bolimlerinde koncentraciyalardin waqtinsha
artiwi, basqa bolimlerinde bolsa, azayiwi juz beredi.

Malim termodinamikaliq parametrler menen xarakterleniwshigtzetilip
atirgan makroskopik jagday molekulalardin tarli bolistiriliwinde bar boliwi
mumkin, yagniy bul makroskopik jagday tarli mikrojagdaylar arqali amelge asadi.
Sonday eken, har ganday sistemanin jagdayin eki qiyli anlatiw mamkin:

—T, p, V hdm basqga tuwridan-tuwr1 Olshenetugin shamalardin manislerin
korsetken jagdayda zattin makrojagdayin xarakteristikalaw ;

—zattin har bir bdlekshesi qasiyetlerin, yagniy onmin kenislikdegi orni,
massast, tezligi ham hareket bagdarin anlatiwshi mikrojagdayin xarakteristikalaw.

T, p ham V termodinamikaliq parametrleri berilgen malim mugdardagi
gazde sirtqr sharayatlar 6zgermeytugin bolganda makrojagday 6zgermeydi, biraq
gazdin molekulalar1 turaql hareketde boladi ham olardin jagdayi, tezligi Gzliksiz
6zgerip turadi. Sol sebepli bul makrojagdayga kop sanli mikrojagdaylar juwap
beredi, bul termodinamikaliq itimallig W dep ataladi. Bul makrojagdaydin itimalliq
Olshewi W bolip, onin ma'nisi qanshellik Glken bolsa, sistemanin bul jagdayda
boliwinin termodinamikaliq itimalligisonshaliq joqgart boladi. Solay eken,
termodinamikaliq itimalliq bul makrojagdayga uyqas keliwshi mikrojagdaylardin
san1 bolip tabiladi. Termodinamikaliq itimalliq putkil on san menen anlatiladi.
Termodinamikaliq itimalligh matematikaliq itimalliq penen aljastirmaw kerek.
Matematikaliq itimalliq degende bul héadiysenin boliwi mumkin bolgan qolay



jagdaylar sanin barlig mumkin bolgan jagdaylardin sanma qatnasi tasiniledi.
Matematikaliq itimalliqg n6l menen bir araliginda 6zgeredi hadm ol mudami 1 den
kishi boladi. Biraq itimalliglardi qosiw ham kobeytiw haqqindagi teoremalar
termodinamikaliq itimalliq ushinda tuwri bolip tabiladi. Uliwma jagdayda
termodinamikaliq itimalliq, yagniyy bul makrojagdayga juwap beretugin
mikrojagdaydin sani tomendegi tenleme menen anlatiladi :

W NI W N!
NN, LN 1YAMASATE T TN (111.5)
buljerde: N — molekulalardin uliwma sani; Ny, N, ..., N, — I, 2, ..., n-

yacheykalardagi molekulalardin sani. Misali, 1disdineki bolegi ortasinda tort
molekula tomendegishebolistiriliwi mamkin: 4-0; 3-1 ham 2-2. (I11.5) tenleme
boyinsha itimalliglar tiyislitartipte 1; 4 ham 6 ga ten bolad:.

Sharikler menen otkerilgen joqaridag tdjiriybede, sharikler eki qutiga ten
bolistirilgennen keyin, barliq shariklerdin jane bir qutida toplaniwinin
matematikaliq itimallig1 2*°=10 ** ge ten, yagniy bul hadiyseni trillionnan bir ret
katiw mamkin. Tap sol hadiysenin termodinamikaliq itimallig1 1 ge ten. Qutilardin
birinde 19, ekinshisinde 21 sharik yamasa har bir qutida 20 dan sharik boliwinin

termodinamikaliq itimalligr 13,3-10"° ham 14,0 -10'°ge ten. Solay etip, “19-21”

koérinisdegi bolistiriliw “20-20” bdlistiriliwge salistirganda %:o,% ret kemrek

itimalligqa iye eken, yagniy ten bolistirilgenlik jagday: styaqli kop glzetiledi.

Juda kop sanli molekulalardan ibarat materialliq sistemalar ushin 6tkerilgen
tap sonday esap sanaqlardan belgili bolganinday, kélemnin joqar1 bolimlerinde ten
bolistiriliwden hatte salistirganda kishi shetleniwlerde juda kishi itimalliqqa iye
eken. Misal;, 1 mm® kolemdegi gazdin qusiqhgr 1 cm® kolemdegi usi gazdin
ortasha tigizligman 0,01% ge pariq qiliwinin matematikaliq itimallig1 10°°ga ten,
yagniy ogir1 kishi bolip tabiladi. Biraq 0,2-10™? sm® kélemde ortasha tigizliqtan 1%
geshetleniw orta esapta har 10 sek da guzetiledi, yagniy juda tez takirarlanadu.

Zat qgasiyetlerinin ortasha shamalardan bunday kishi statistikaliq
shetleniwleri mudami ham har orinda guzetiledi. Misali, jer atmosferasinda Quyash
nurlarinin shashiliwi hdm aspannin hawa renin aliw1 hawa tigizliginin tap sonday
terbelisleri menen tusindiriledi. Ayirim jagdaylarda shetleniwler sonshaliq ulken,
zattih kop mugdarindada sezilerli boladi. Zat tigizligimin kritik tarawdagi
fluktuaciyalari bugan misal boladi (opalessensiya hadiysesi). Misali, kritik noqat
qasinda uglerod eki oksidi tigizliginin ortasha manisinen ortasha shetleniwi 1,6%
ge ten.

Demekdaslep ten bolistirilgen jagdayda bolgan gaz tigizliginin ortasha
manisinen har qanday juda kishi shetleniwleride 6z-6zinen baratugin keri
processler bolip, olardi guzetiwdin mumkinshiligi bolipgana galmastan, balkim



bunday processler hdmme jerde amelge asadi. Ulken sistemalarda ortasha
manislerden sezilerli shetleniwlerdin itimallig1t ogir1 kishi, biraq principial
kozqarastan olarda mumkinshilikke iye.

Solay etip, 6z-6zinen barmaytugin (keri) processler uliwma processtin
birden-bir natiyjesi bola almaydi, dep atap 6tiw onsha aniq bolmay qalip atir.
Makroskopik sistemalarda keri processlerdin bariwi uliwma mumkin emesdegen
pikir ornina bunday processlerdi guzetiliw itimallig1 ogir1 kishi bolgan hadiyse, dep
garaw kerek. Solay eken, termodinamikanin ekinshi nizami birinshi nizamga uqsap
tabiyattin absolyut nizami emes, balkim statistikaliq nizam bolip tabiladi. Ekinshi
nizam koép mugdardagi molekulalar ushin jogar darejedegi aniqliqga iye ham
sistemanin Olshemleri qanshellilik kishi bolsa, onin qollaniw1 sonshaliq ulken
qatelikke alip keledi.

Makrojagdayga juwap beretugin mikrojagdaylardin sanin tabiw ushin
statistikaliq termodinamikada fazaliq kenislik (G-kenislik yamasa (2-kenislik,
yamasa skenislik ) tasinigi kiritilgen. Mikroskopik jagday sistemani quraytugin
barliq boleksheler ushin waqitqa baylanisli bolgan barliq uliwmalasqan kushlerdin
sol waqittagimanisleri menen xarakterlenedi. Misali, erkinlik darejesi n=3 bolgan
bir atomli molekulanin jagday1 waqitga baylanish bolgan 6 koordinatlar, yagniy 3
kenislikdegi koordinatlar (x,y,z) hdm 3 impuls koordinatlar1 (px, Py, pP,) penen
belgilenedi. Molekulanin sol waqittagir jagdayr 6 Olshewli fazaliq kenisliktin
noqatina saykes keledi. Fazaliq kenislikti yamasa G-kenislikti fazaliq
yacheykalarga bolip, har bir yacheykadagi molekulalardin sani1 esaplanadi ; tarli
yacheykalardagi molekulalardin sant Ny, N,, ..., Ny bul makrojagdayga saykes
keledi.

Eger sistemada har biri m atomlardan ibarat N molekula bolsa, ol jagdayda
molekulalardin kenislikdegi jaylasiwi yadrolardin 3Nm koordinatlart menen
aniqlanadi. Klassik mexanikada molekulalardin hareketi 3Nm tezlik ham
impulslardin koordinatlari menen anlatiladi. Dinamikaliq 6zgeriwshilerdin 6Nm
sawlelengen manisleri waqtinin har bir manisinde sistema mikrojagdayin aniq
belgileydi ham faza dep ataladi. Bul manislergetuwr1 keliwshi 3Nm impuls ham
3Nm koordinata kosher bolip xizmet etiwshi 6Nm o6lshemli kenislikti fazaliq
kenislik yamasa G-kenislik dep atalad.

Kvant mexanikada tap sol sistemanin jagdayr 3Nm kvant sanlar1 jardeminde
anlatiladi, olar barliq molekulalardin 3Nm erkinlik darejesin aniq xarakterleydi.
Kvant sanlarinin kenisligi adetde (2-kenislik arqali anlatiladi, ol G-kenislikke
salistirganda eki marte kem oOlshemge iye, sebebi bodlekshenin impulsi menen
koordinatasin bir wagqittin 6zinde aniq tawip bolmaydi (Geyzenbergdin aniq
emeslik gatnaslarina tiykarlangan ).



Kvaziklassikaliq jaqinlasiw kvant mexanikadagi muwapiqliq principine
juwap beredi. Ol klassikaliq G-kenislik hdm kvant (2-kenisliklerdi o6z-ara
maslastiradi. Bul bolsa ilgerilenbe ham aylanba hareketlerdi anlatiwda klassikaliq
mexanikan1 qollaw hdm statistikaliq shamalardi klassik hdm kvant -mexanikaliq
esaplaw natiyjelerin ansat tabiwga jardem beredi.

Molekulyar suwretti aniqlaw zarurligi payda bolganda kenislikde
qollaniladi.  g+kenislik  degende bir bolekshenin  barliq  dinamikaliq
6zgeriwshilerinin kenisligi tusiniledi. Solay eken, zkenislik jeke molekulanin
kenisligi bolip tabiladi. Ideal gaz molekulalarin korip atirganda Bolsman
statistikasinan, yagniy klassikaliq statistikaliq mexanikadan paydalaniladi :

—fazaliq kenislik molekulalardin barliq jaylasiwlar1 birdey itimalliga iye
(ergoidlik gipotezasi);

—molekulalardin fazaliq yacheykalarga bolistiriliwi mikrojagdaydi payda
etedi;

—molekulalardin yacheyka ishinde bir orinnan ekinshisine oOtiwi jana
mikrojagdaydi payda etmeydi;

—eki molekulanin eki yacheykada orin almaslaw1 jaha mikrojagdayga tuwri
keledi.

Mikrojagdaylar sanin anmiqlawdir 3 birdey molekulalardan ibarat apiwayi
sistema misalinda tasindiremiz. Olar qiyalda 3 kolem boyinsha ten yacheykalarga
bolingen 1disda bolsin. 3 molekulalardin har biri gqalegen waqitta 3 yacheykalardin
birinde boliw1 mumkin, sebebi molekulalardin hareketi xaotik ham barliq
jaylasiwlar ten itimalli bolip tabiladi.

Molekulalardin yacheykalarga tarlishe bdlistiriliwinin termodinamikaliq
itimalligin, yagniy bul makrojagdayga juwap beretugin mikrojagdaylardin sanin
aniqlaymiz. Eger barliq molekulalar 1 yacheykada jaylasqan bolsa, ol jagdayda
termodinamikaliq itimalliq 1 ge ten (W=I1), sebebi yacheyka ishindegi jay
almasiwlar esapqa alinbaydi. Bunday makrojagdaylar 3: yagniy 3 molekula bir
wagtinin 6zinde yamasa birinshi, yamasa ekinshi, yamasa ushinshi yacheykada
boliw1 mimkin.

Bir yacheykada 2 molekula, ekinshisinde 1 ham tshinshisinde molekulalar
joq bolsa, W=3 boladi, sebebi 1, 2, 3-yacheykalar arasinda molekulalar ushin 3
orin almastirtwlar &melge asiriliw1 mimkin.

Bunda 6 makrojagday boladi : har bir makrojagdayga 3 mikrojagday saykes
keledi (jdmi bolip 18 mikrojagday).

Molekulalar ten bolistirilgende (har bir yacheykada birden) itimalliq W=6,
sebebi molekulalar ushin 1, 2, 3-yacheykalar arasinda 6 tarlishe jaylasiwlar, yagniy
6 mikrojagdaylar boliw1 mumkin.



Bul jagdayda 1 makrojagdayga uyqas keliwshi 6 mikrojagday bar.
Molekulalardin ten bolistiriliw itimallig1 en ulken bolip tabiladi.

Solay etip, termodinamikaliq itimalliqtt aniglaw ushin jay almasiwlardin
uliwma sanin 1-2-3=3! hér bir yacheykadagiorin almasimiwlar sanina boliw kerek:

W= -1, W, = > =3, W, = > _6
31010 21101 1nn!

bul jerde noldin faktoriali 1 ge tenligin itibardan shigarmawimiz kerek.
Uliwma jagdayda termodinamikaliq itimalliq jogarida keltirilgen (II1.5)

tenleme menen anlatiladi.

N bolekshelerdin n yacheykalarga ten Dbolistirilgende maksimal
termodinamikaliq itimalliq

o Nt (111. 6)
(S
!
n
ga ten boladi. Eger N=15, n=3bolsa, Wia=7,6-10°hamN=20, n=4

bolgandaWpa=1,173-10"° ge terr boladh.

Molekulalardin sam1 artiwi menen ten bolistiritwdi termodinamikaliq
itimallig1 ogir1 tez artip ketedi, sol sebepli apiwayr gaz (I molde 6,022-10%
bolekshe) berilgen koélemdi bir tegisde toldiradi. Gaz tefisalmaqliq jagdayinda
boladi.

Statistikaliq termodinamikanin postulati boymsha har bir 6z halina qoyilgan
izolyaciyalangan sistema mamkinshiligi en ulken jagdayga 6tiwge umtiladi, bunda
izolyaciyalangan sistemanin termodinamikaliq itimalligi maksimumga jaqinlasadi.
Solay eken, termodinamikaliq itimalligtin maksimumina sistemanin tensalmaqliq
jagday1 saykes  keledi.Statistikalig ~ termodinamikanin ~ postulatlarinan
termodinamikanin  ekinshi mizami juwmaq bolip shigadi.  Statistikaliq
termodinamikanin tiykargi

S =kInw (11.7)
tenlemesi termodinamika ekinshi nizaminin tiykargir funkciyasi -entropiyani (S)
statistikaliq termodinamikanin tiykargi ulkenligi -termodinamikaliq itimalliq (W)
penen Bolsman turaglisi (K) arqali baylanistirip turadi.

Ideal kristall zat ushin T=0 de termodinamikaliq itimalliq Wy=1, sebebi
absolyut nolde ideal kristall molekulalardin tek bir gana bolistiriliwi arqali amelge
asiriliwi mumkin. Demek, statistikaliq termodinamikanin tiykargi tenlemesi
absolyut noldeS,=0 ekenligin korsetedi.

. Klassikaligham kvant statistikas tasinikleri

Eger sistema tensalmaqligta bolsa, onin makroskopik jagdayr waqit otiwi
menen 6zgermeydi. Biraq erkin bolekshelerdi xarakteristikalaytugin mikroskopik
Ozgeriwshiler uzliksiz 6zgeriwi mumkin, biraq bunda makrojagday ozgerissiz



qaliw1 shart. Sol sebepli, klassikaliq kézqarastan, termodinamikaliq sistemanin
makroskopik xarakteristikasi menen uqsas bolgan esapsiz kop mikrojagdaylar bar
boliw1 kerek.

Bolsman tarepinen jaratilgan statistika molekulalardin statistikasi bolip, oni
boleksheleri 6z-ara tasirlespeytugin ideal gazge gana qollaw mumkin. Real
sistemalarda bolekshelerdin energetikaliq jagdaylar1 bir-birinen baylanisli. Bunday
baylanisliliq Gibbs tarepinen jaratilgan sistemalardin statistikasinda ulken aniqliq
penen esapqa alingan.

Gibbs boyinsha, energiyast hdm bodleksheler san1 6zgermeytugin bolgan
jabiq sistemani jeke sistemashalardin kompleksi retinde garap, olardin har biri
quramali mexanikaligdeneni anlatadi. Sistemanin bunday quraytugin bolimleri tarli
jagdaylarda boliw1 ham olardin ortasinda energiya almasiwi guzetiliwi mamkin
(putkil sistema energiyast turaqlt bolgan halda ). Basqa statistikalar siyaqli,
sistemanin mumkinshiligi en ulken bolgan jagdaymna tarli mikrojagdaylardin
maksimal san1 arqali erisiledi. Bunday esaplar sistema termodinamikaliq itimallig
ushin jana anlatpaga hdm bir putkil sistema jagdaylarinin jiyindisi tdsinigin
Kirgiziwge alip keledi (bir putkil sistema jagdaylari jiyindisinin molekulalar
jagdaylart boyinsha molekulyar jiyindi menen baylanishiligin  keyin korip
shigamiz).

Gibbs statistikasida Bolsman statistikasi styaqli qatar jagdaylarda téjiriybelik
tastiyiqlanbaydi. Tomen temperaturalarda teoriya menen tajiriybe arasinda sezilerli
parq guzetiledi, sebebi bunda zat ayniy energetikaliq jagdayda boladi (foton ham
elektron gazlar1 ushin bunday parq joqari temperaturalarda da saqlanip qaladi ).
Mine sol sebeplerge kore, klassikaliq statistikani kvant teoriyasi tiykarinda qayta
korip shigiw zarurshiligi payda bolgan. Statistikada kvant shamalar1 daslep bir-
birinen garezsiz tirde Boze ham Eynshteynler tarepinen rawajlandirilgan. Boze-
Eynshteyn statistikas1 joqari temperaturalarda klassik statistikaga otedi, lekin
tomen temperaturalarda Maksvell-Bolsman statistikas1 nizamliglarinan parq
etiwshi natiyjelerge alip keledi (bunda gaz ayniy energetikaliq jagdaylarda bolip,
kishi energiyalarga iye bolgan boleksheler kobirek boladi ). Boze-Eynshteyn
statistikas1 tomen temperaturalardagr gazler ushin qollaniladi. Bul statistika
absolyut qara dene nurlaniwinin nizamlarin keltirip shigariwda ham jiyindi spin
nolge ten yamasa jup bolgan barliq boleksheler ushin qollanilgan. Boze-Eynshteyn
statistikasin elektron gazdin 6zgesheliklerin anlatiw ushin qéllaw dwmetsiz bolgan.
Bul jagdayda basqa kvant statistikasin, yagniy Fermi (1926 ) ham Dirak (1927) lar
tarepinen jaratilgan statistikani qollaw kerek. Fermi-Dirak statistikasindada
elektronlar pariglanbaydi, biraq Pauli Principi tdrepinen elektronlardin
bolistiriliwine qoyilgan sheklewler, yagniy fazaliq kenisliktin yacheykasinda
birden kop elektronnin boliwi mimkin emesligi esapga alinadi. Fermi-Dirak



statistikas1 elektron gazinin témen 1ssiliq styimliligina iye ekenligin teoriyaliq
tasintirip berdi. Belgili bolganinday, metall ionlardan ibarat bolgan tordan dazilgen
bolip, olardin arasinda erkin elektronlar boladi. Klassikaliq teoriyaga qaray, ion
tiyanaqli kristalldin 1ssiliq styimliligi 3 R = 6 kal/mol ga ten boliw1 kerek. Elektron
gazinin 1ssiliq stymmliligi bolsa, bir atomli gazdin 1ssiliq styimliligr siyaqli, 3
kal/mol ge ten boliwi ham aqibette metalldin uliwma 1ssiliq styimliligr 9 kal/mol
diquraw1 kerek edi. Haqiyqatinda bolsa, ol shama menen 6 kal/mol ge ten. Demek,
elektron gazimin 1ssiliq siyimliligt nélge jaqin. Bunday natiyje Fermi-Dirak
statistikasinatuwr1  keledi. Fermi-Dirak statistikasina qaray elektronlardin
bolistiriliwinde joqarilaw energiyaga iye bolgan bodleksheler kobirek boladi ham
usinin menen klassikaliq bolistiriliwden pariq etedi.

Ansambller. Ele kvant mexanikasi ashilmasdan Gibbs, Bolsman ham
basgalar tarepinen klassikaliq statistikaliq mexanikaga tiykar salingan edi.
Molekulalar kvant mexanikast nizamliglarina bo'ysinganligi sebepli klassikaliq
statistikaliq mexanika jardeminde malim termodinamikaliq shamalardi esaplap
tabiw mumkin emes edi. Biraq, hazirgi kunge shekem bolekshelerdingasiyetleri
klassikaliq teoriyalarga boysingan jagdaylardagana olarga statistikaliq mexanika
nizamlarin qollap kelip atir. Biztiykarmman uliwma ham salistirmali apiwayiraq
bolgan ham termodinamikaliq shamalardi 6z ishine algan statistikaliq
termodinamika ustinde toqtalip 6temiz.

Klassikaliq kézqarastan termodinamikaliq sistemalardin statistikaliq
jagdayin tyreniw ushin Gibbs ansambller usilin usinis etken. Gibbs boyinsha bul
makrojagdayga tuwri keliwshi, yagniy ol menen uyqas bolgan mikrojagdaylardin
jetkilikli darejedegi ulken gatarina ansambl dep ataladi. Basqasha aytganda,
termodinamikaliq yamasa makroskopik kdzqarastan birdey xarakteristikalarga iye
bolgan, biraq tarli mikrojagdaylardagt malim 7 sanhi sistemalardin qiyaly
kompleksine ansambl dep ataladi (bunda termodinamikaliq shamalardin tuwri
ortasha ma'nisi n—»c de payda boladi ). Demek ansambldi tarli rawajlaniw
basqishlarinda, yagniy tarli mikrojagdaylarda bolgan juda ulken sanli (sheksizlikke
umtiliwsh1) birdey termodinamikaliq sistemalar siyaqli oyda sawlelendiriw
mumkin.

Aldiga qoyilgan magqgsetke qaray, termodinamikaliq sistemanin
sheklengenligine uyqas keliwshi, tarli ansambller qollaniladi. Ansambllerdin en
ahmiyetli tarleri tomendegilerden ibarat.

Mikrokanonik ansambl atirap ortalig menen zat hdm energiya almasa
almaytugin izolyatciyalangan sistemaga saykes keledi. Ol kolem V, ishki energiya
U ham bodleksheler saniin N turaqliligi menen xarakterlenedi.

Kanonik ansambl V, N ham T manisleri menen Xxarakterleniwshi jabiq
izotermikaliq sistemaga saykes keledi. Bunday sistema atirap ortaliq penen



termikaliq tensalmagliqta boladi hdm ol menen energiya almasadi. Statistikaliq
termodinamikanin maqsetleri ushin kanonik ansambl en qolay bolip shiqti.
Jogarida aytilgan eki ansambllkishi kanonik ansambl dep ataladi.

Ulken kanonik ansambl V,T ham ximiyaliq potensial x menen
xarakterleniwshi ashiq izotermikaliq sistemaga saykes keledi. Ol atirap ortaliq
penen 1ssilig ham materialliq tensalmaqligta boladi ham energiya hamdezat
almaslawi mumkin. Ansambldegi sistemanin ortasha energiyasi ham basimin
hamde malim manisli energiya ham basimga iye bolgan sistemalardin sanin
esaplaw ushin statistikaliq mexanikaga tdmendegi postulatlar kiritilgen.

Birinshi postulat ortasha manisler haqqinda bolip, sistemalardin sani
sheksizge umtilganda, energiya yamasa basimnin waqit boyinsha ortasha ma’nisi
bul shamalardin ansambl boyinsha ortashasina ten.

Ekinshi postulat ten itimalliglar hagqinda bolip, izolyatciyalangan sistemada
bolekshelerdin malim sanina, kolemi ham energiyasina uyqas kelgen barliq
mumkin bolgan kvant jagdaylar1 birdey itimalligqa iye.

Sistemanin en apiway1 korinisi retinde birdey molekulalardan ibarat bir mol
gazdi aliwimiz mamkin. Bunday sistemani ¥ tolqin funkciyasi arqali
anlattwmumkin. Bul funkciyani uliwmalasqan koordinatalardi ham waqtin 6z
ishine algan n anlatpasimin funkcCiyasi dep qaraw mumkin. Egerde sistema
tensalmaqliq jagdayinda bolsa, waqit 6zgeriwshiler gatarina kiritilmeydi ham n tek
koordinatalardan gana baylanisli boladi. N mugdardagi garezsiz atomlar ushin
tiykargi elektron jagdayinda n = 3 N boladi. Mine sol uyrenilip atirgan sistemada
molekulalardin tebrenbe ham aylanba hareketleri esapqa alinsa N molekula ushin
sistemanin erkinlik darejesi tagida jogarilaw boladi (egerde elektron qozgaliwi juz
berse n nin ma'nisi tagida ulkenlew boladi ). Bunnan korinip turipti, bir mol gazdi
anlatiw ushin juda kop kvant sanlarinan paydalaniw kerek bo'lar edi. Lekin keyingi
juwmaglardan kelip shiggan halda barliq informatciyalard: esapga aliw zartr emes
cken. Barliq molekulalar sistemasin uliwma analizlew pikiri ulken ahmiyetke iye
bolip, ol oOz-ara tasirlesip turgan barliq molekulalar sistemasin 6z-ara
baylanispagan (garezsiz) molekulalar sistemasi dep qarawga mumkinshilik beredi.

Bir mol gazdin termodinamikaliq shamalarin esaplaw ushin esaplanip
atirgan shamaga har bir mikrojagdaylardibar boliw itimalliglarin ham olardin sol
shamaga qosip atirgan ulesin biliw kerek boladi.

Gibbs ansambller tasinigi termodinamikaliq shamalardi esaplawda kerek
bolatugin anlatpalardi ortashalastiriw usilin korsetip berdi. Ansambller tisinigin
aytiw ushin V kolemli termostat penen T temperaturada baylanisda turgan N
birdey molekuladan ibarat sistemani misal sipatinda alamiz. Egerde V, N ham T
shamalar1 aniq manisge iye bolsa, ol jagdayda olar sistemanin termodinamikaliq
jagdayin anlata aladi ham basqa termodinamikaliq shamalar manislerinde bahalay



aladi. Sistemanin makrojagday1 aniglangan bolsada mikrojagdayr aniq emes.
Haqiyqatindada keltirilgen termodinamikaliq jagdaydi ganaatlandiratugin jada kop
mugdarda mikrojagdaylar bar (klassik yamasa kvant mexanikasi kozgarastan ).
Kvant mexanikasina gore mine sol mikrojagdaylardin har birin waqitga baylanish
bolmagan v tolqin funksiyasi arqal ahlatiw mamkin.

Daslep ansambldegi sistemanin ortasha energiyasin ham basimin esaplawdi
kérip shigamiz. Bunin ushin sistematikaliq mexanikanin eki postulati menen
tanisip shigiwimiz kerek.

I11.1-keste. n-sistemadan quralgan kanonik ansambl

V, N ,E; V,N,E; VN, E;
V, N E4 V,N,Es V, N, Es
V, N E; V,N, Eg V, N, Eg

Birinshi postulatga tiykarman ansambldin energiyasin yamasa basimin
(yamasa basqga shamalardi ) olardin ansambl boyinsha tarli kvant jagdaylarindagi
manisleri hdm kvant jagdaylarinda sistemalardin salistirmali ulesleri malim bolsa
esaplap tabiw mimkin.

Kanonik ansambldegi sistemalar berilgen V, N ham T manislerine uygas
tarde bar boliw1 miimkin bolgan kvant -mexanik jagdaylar boymsha tarli usillar
menen bolistiriliwi mimkin. Ansambl sistemalarin bolek baglaw mumkindep
esaplagan jagdayda olar energetikaliq jagdaylar boyinsha tomendegishe
jaylasganligi aniglangan bolsin :

Energiya = E, Es | ... E;

Usi energiyaga iye
bolgan sistemalar N, N, N N;
sani

Sol bolistiriwde juz beriwi mimkin bolgan energetikaliq jagdaylar E; din
jeke manisleri asip bariw tartibinde jaylasqan. Bul keste ansambl haqqinda toliq
tusinikke 1ye boliw imkaniyatin bere almaydi, ol ansambldin qaysi sistemalari
ganday mikrojagdaylarga 1ye boliwin korsetpey, balkim har biri gandayda-bir
energiya ma nisin qabillawi mumkin bolgan sistemalar sanin gana korsetedi.
Sistemanin termodinamikaliq shamalarin aniglaw ushin ansambldi toliq bayanlaw
shart emes. Ansambl boyinsha ortashalastirilgan bul shamalar har bir kvant
jagdayindagi ansambl agzalar1 sanina baylanisli bolip, ansambldin qays1 bir agzasi
qanday jagdayda bolganligina baylanisli emes. Ansambl quramindagr boélek
alingan sistema bar bolgan har qanday energiyaga 1ye boliwi mumkin, lekin ayne
bolistiriw ansambl ushin tomendegi tenliklerdi ganaatlandiriwi kerek:

> Ni=N (111.8)



Z NiEi =E (IH9)
bul jerde N - ansambldegi sistemalardin uliwma sani, E - ansambldin uliwma
energiyasi.

Ansambldegi malim energiyaga yamasa basimga iye bolgan sistemalar sanin
tabiw ushin basqga postulat kerek boladi.

Ekinshi postulat - aprior itimalliglar tenligi principi (yamasa ten bolistiriliw
principi) dep ataladi.

Uliwma alganda, ansambldi NV kolemge ham toliq E energiyaga iye bolgan
NN mugdardagi bolekshelerden ibarat ajiratilgan sistema dep qaralsa boladi.
Ekinshi postulatni ayne ajiratilgan sistemaga qollaniw1 soni korsetedi, ansambldin
barliq kvant -mexanikaliq jagdaylari, uliwma alganda, ten itimalligga iye degen
so6z bolip tabiladi. Endi bul analizdi E;, E,,... ler malim dep esaplagan jagdayda,
tarli energiyali en jogart itimalligga iye bolgan N; sistemalar sanin tabiwda
paydalaniw mumkin. Ansambldih jagdayin uyreniw, uliwma alganda soni
korsetedi, (III. 8) ham (III. 9 ) tenlemeler argali anlatiliwi mamkin bolgan bar
energetikaliq baganalar boyimsha bolistiriliwi mimkin bolgan sistemalar san1 bar
boladi. Berilgen Nj, N, ... bolistiriwler ushin sistemalard: tarli usillar menen
tanlaw mamkin.

Sistemalardi dmeldegi energetikaliq baganalar boyinsha jaylastwi miamkin
bolgan usillar sanin korip shigamiz. AnsambldegiN sistemalardi energetikaliq
jagday boymsha bolistiriliw usillar1 sonday boliwi kerek, N; sistema E;
energiyaga, N, sistemalar E, energiyaga ham t.b. boélistiriwge iye bolip tomendegi

tenleme arqali anlatilads :

ul (L1.10)

Bul tefilemede atomlardih uliwma sani N! ornina ansambl sistemalarimin
uliwma san1 N! qoyilgan ; Ny, Ny, ... ler E;, E, energiyaga iye bolgan ansambl
sistemalarinin sani.

(I11. 10 ) tenleme tiykarinda alingan natiyjelerge gore mikrojagdaylar sani
jada kop bolgan sonday bir bolistiriw kelip shigadi, ol basqa bolistiriwlerge
salistirganda jogar1 déarejedegi ustinlikke iye bolip, sistemanin termodinamikaliq
shamalarin tek sol bolistiriw arqali esaplap tabiw mimkin boladi.

111.4. Molekulalardmn energiyalar boymmsha bélistiriliwi.
Bolsman nizam

Fizikalig ximiyanin koplegen bdlimlerinde tensalmaqliq jagdayindagi
molekular sistemada molekulalardin energiyalar boymsha bolistiriliwin anlatatugin
nizam isletiledi. Kobinese tensalmaqliq jagdayinan jida ulken parq qilmaytugin
tensalmaqliq emes sistemalardada bul nizamnin isletiliwi paydali boladi. Misali,
ximiyaliq kinetika teoriyasinda qatar jagdaylarda aqirg onimge salistirganda asten



6zgeriwshi qandayda bir araliq 6nim (yamasa jagday ) payda boliw1 haqqindagi
oyda sawlelendiriwden paydalaniladi. Sonih ushin, bunday araliq onimnin
koncentraciyast tensalmaqliq jagdaydagidan onsha parq etpeydi ham
termodinamikaliq usillarda shamaliq esaplaniwi miamkin. Uliwma, sol jol menen
kinetika ham termodinamika ortasinda baylanisliliq payda boladi. Sonin ushinerkin
molekulalardin xarakteristikasi tiykarinda kop sanli molekulalardan ibarat bolgan
sistemanin termodinamikaliq funkciyalarin esaplawga jol beretugin statistikaliq
termodinamika usillar1 (spektroskopikaliq, elektronografik) tek termodinamika
tarawinda gana ahmiyetli emes. Olar ximiyaliq kinetikadada ham reaksiya tezligin
statistikaliq esaplawda (absolyut tezlikler teoriyasi ) ulken ahmiyetke iye.

Bul usillar tiykarin molekulalardin energiyalar boyinsha bolistiriliw nizama -
Bolsman nizami quraydi. Bolsman nizamin keltirip shigariw ushin 1 mo1 ideal gaz
tutgan izolyatciyalangan sistemani korip shigamiz. Gazdin Nj, N, Ns, ..., N
molekulalart &, &, & & energiyalarga iye bolsin. Erkin molekulalardin
energiyalar tek diskret ¢ = hvmanislerdi gabil etedi, dep esaplaymiz. Bunday
sistemada molekulalardin uliwma sant ham sistemanih ishki energiyasi
6zgermeytugin shamalar bolip tabiladi:

N, =3N; =const ; U =3N;&; = const (111.11)

Termodinamikaliq tensalmaqliqta sistemanin itimallig1 en joqart jagdayda
boladi. Termodinamikaliq itimallig W ham entropiya S maksimal manisge iye
bolad.

Sistema tensalmaqliq jagdayinda ideal gaz bolekshelerinin energiyalar
boyinsha bolistiriliw nizamin keltirip shigaramiz.

Termodinamikaliq itimalliq tenlemesinen W din ma'nisin S = kInW
tenlemege qoyamiz

|
S—kin| — N
NN LN

yamasa
S = kINN4! - KIn2N;!
ham Stirling tenlemesin InN! = NInN-Nesapqaalip, N = Na = 2N;
da:
§ = (NINNA=N2) = () NiInN; = Y Np)
anlatpanjjaziwimiz  muamkin. Bul tenlemedeNy = 2N; ekenligin esapgaalip,
gisgartinwlardiamelgeasirrsaq, tomendegi
S=kNpInN,—KEN; InN; (111.12)
tenlemeni alamiz. (111.12) n1 differenciallaymiz, bunda Na=const bolganlig: sebepli

tenlemenin birinshi qgabati nolge aylanip ketedi hamtomendegi anlatpa
kelipshigad:



dS = k3 NiNiidNi +dN; In N; | =~k (In Ni +)dN; |

Maksimumga saykes keletugin entropiyani aniqlaw ushin N; n1 6zgeriwshen
shama dep esaplap, (I11.12) tenlemenin differencialin nolge tenlestiremiz:
dS =—-kZ(InN; +1DdN; =0 (111.13)
InN; nialken san depalsag, (111.13) nin ornina
1
—EdS =ZInN;dN; =0 (111.14)

de jaztwimiz mamkin.

Izolyatciyalangan sistema ushin (I11.14) tenlemegeqarays ni 6zgermes
shama depalamiz:
dNp =2dN; =0 (111.15)

du =x&;dN; =0 (111.16)

S n1 maksimumga aylandirtwsh1 N; nin manisi (II1.14-II1.16 ) tehlemelerdi
birgelikte sheship aniqlanadi. Lagranjning 1qtiyarty Koébeytiwshiler usilinan
paydalanip, (III.15) niAga ham (111.16) vga kobeytemiz, keyinnen ush tenlemeni
qosamiz :

S(INN; +A+ve)dN; =0 (11.17)
Bul jerdethamv — 1qtiyarty kobeytiwshiler. (11.17)
tenlemetekdN;aldindagikoefficiyentlerjiyindinin har bir qosiliwshist ushin nolge
ten bolganda gana adalath boladi, sebebiNjbolekshelerdin sanuqtiyariyozgeriwi
muamkin:

INN; +A+vg =0 (111.18)
— 1 V&
Bunnan  Ni-€7%¢ i (111.19)
Ahamv kobeytiwshilerdi aniglaw ushin (111.19) n1 (111.11) ge qoyip
N
et =R (111.20)
e |

nialamiz. (111.20) nin maxrajidagi anlatpaQ haribi menen belgilenedi hamjagdaylar
boyinsha jiyindi delinedi:

Q=2Xe™ (111.22)
(111.20) ham (111.21) danA ushin tomendegini alamiz:
_ N
e = o (111.22)
(111.22) mt (111.19) a qoysaq N; =%e‘”i

yamasalnN;=InN-InQ- v (11.23)



anlatpalar kelipshigadi. (I11.23) tenleme Bolsman bolistiriwin yamasa Bolsmannin
molekulalardi energiyalar boyinsha bolistiriliwin anlatiwshi tenleme bolip tabiladi.

Tensalmaqliqdagr 1 mol ideal gaz sistemasinin ishki energiyasin jane onin
entropiyasin jagdaylar boyinsha jiyindi arqal anlatamiz. (I11.23) tenlemeni esapga
alsaq, (III.11) tenleme U ushin tbmendegi korinisti aladi :

NA —Vgi
U= it (111.24)
Entropiya ushin bolsa, (111.12) tenlemeden toémendegi anlatpanialamiz
kN -ve: kN ve KN —VE;
S=kN,InN, -—2IhN,Ze i Dy, Qe + —Ai3ge i
Q Q
ham (111.21) tenlemeni esapga alsagham gisgartiriwlar qilsaq,
S=kNaInQ+kw (111.25)

tenlemeni alamiz.
v nm termodinamikalig manisin aniglaw ushin (I11.25) anlatpadanv
boyinsha tuwindialamiz:
dS kN, dQ du
dV_ Q -dv+kvw+ku (|||.26)

(111.26) niapiwayilastiriw magsetinde (111.21) tenlemeden v boyinsha tuwindi
alamiz:

dQ L VE;
PR ' (111.27)
(111.24) niesapqaalsaq, (111.27) tomendegi korinisge keledi:
dQ Q
E:_WU (111.28)

(11.28) n1 (111.26) ga qoysaq, statistikaliq termodinamikadan dS/dv ushin
tomendegi
&Sy, Y
dv dv (111.29)
anlatpanialamiz.
Klassikaliqg termodinamikadan kolemozgermes bolganda  dS=dU/T
(gaytimliproces ushin) anlatpadan gaytimliproces ushin dv boymsha tuwindialsaq:
dS 1du
v Tdv (111.30)
kelipshigad.
(111.29) ham (111.30) tenlemelerdinon tareplerin tenlestirsek, nimMmmanisin

tabamiz:  Kv-2, v-= (111.31)



1 i .. .
(111.31) tefllemeden;= KT boladi, yagniyv kobeytiwshinin keri manisi absolyut

temperaturaga proporcional, bunda proporcionalliq koefficiyentin Bolsman

R
turaglisianpaydalanamiz K = Ny

(111.31) danv ninmanisin (111.21, 111.22, 111.23, 111.24, 111.25) tenlemelerge

qoysaq, jagdaylar boyinsha jiyindininanlatpasi ushin:
- KT
Q=2e (111.32)
molekulalardin  energiyalar boymsha bdlistiriliwinanlatiwsh1 ~ Bolsmannin
eksponencial tenlemesi ushin:

N -&
N, =6Ae T (111.33)
_&i
ishki energiya ushin: U= EAZEie o (111.34)
S =kNI J
entropiya ushin: =kNInQ+ T (111.35)
_&i
e T shamanin ayirim ahmiyetligasiyetlerin koripshigamiz. Bunin ushin

Bolsman tenlemesinen (111.33) paydalanamiz. Onitomendegi korinisge keltiremiz:
&i
N, =Ae (111.36)
_&

Bul jerde A = No/Q = const. (IIl. 36 ) dan: T—0 de € ¥ —>ochamN; = 0. Bul
absolyut nolge jaqinda qo'zg'algan (1, 2, 3,... ) baganalarda molekulalar joq
ekenligin korsetedi. Bulardin hdmmesi qo'zg'almagan nolinshi tekshede boladi.
T—ode€ " 51 hamN; = A4 = const, yagniy jogar1 temperaturalarda
molekulalardin qo'zg'algan energetikaliq baganalarga bolistiriliwi bir tegis bolads :
N;=N,=...=N; = const. Koérip shigilgan Bolsmannin bolistiriliwin keltirip
shigariwdin yacheykalar usili (Bolsman usili ) ogir1 aniq emes ham qatar
kelispewshiliklerdi keltirip shigaradi : yacheykalarara ayniy boélekshelerdin
almasiw1 janha mikrojagdaydi keltirip shigarmaydi ; boélekshelerdi nomerlep
bolmaydi ; Stirling tenlemesin qollawda onsha tuwri emes, sebebi bazi bir
yacheykalarda bolekshelerdin sanm1 kop bolmawi mumkin. Sogan garamastan,
Bolsman bdlistiriliwi ideal gazdin 6zgesheliklerin tuwr1 anlatadi.



Bolistiriliw nizamimin korinisin aliw ushin t4jiriybe nétiyjelerinen hamde
kvant teoriyasman kelip shigatugin molekulalar energiya Gstinin ayirim qosimsha
xarakterlerin esapga alamiz. Gap sonda malim energiyali molekulanih jagdayi
basqasha belgiler yamasa qasiyetler menen xarakterlenedi. Misali, magnit
(Zeyeman effekti) yamasa elektr (Shtark effekti) maydanlar1 tasirinde bunday
qasiyetler korinetugin boladi. Demek, molekula energiyasinin bir qiyli ma'nisine
turli jollar arqali erisiw mumkin, yagniy kvant mexanika tili menen aytsaq,
molekulanin bir gana energiyasina bir neshe jeke jagdaylar juwap beriwi miamkin
eken.

Bunnan, molekulada bir gana energiyaga iye bolgan bir neshe energiya
baganalarmin bar ekenligi haqqinda aytiwimiz mimkin. Bunday qaytariliwshi
energetikaliq baganalardi ayniy baganalar dep ataladi. Ayniylik darejesin bolsa,
energetikaliq tekshenin statistikaliq massasi yamasa onimn aprior itimalligi depte
ataladi :

N=> N =N ge " (111.37)
buljerde: N — sistemadag: molekulalardin sani; Ni— malim energiyaga iye bolgan

molekulalardin sani; No— tomen energetikaligbaganadagi molekulalardin sani; 9i—

energetikaligbagananin statistikaliq massasi yamasaonin a priori itimalligi.(111.37)
tenleme barliq energetikaligbaganalardagiNimolekulalardinjiyindisi, onnan

Il

- N
>gie KT=—=Q (111.38)
i No

ge ten boladi. Bul jerde Q — jagdaylar boymsha molekular jiyindi yamasa

statistikaliq jiyindi dep ataladi, ol tek usi zat molekulalariini  9ihidm E;
qasiyetlerine hdm temperaturaga baylanisli bolip, zattin massasina baylanish emes.

Jagdaylar boyinsha molekular jiyindi héar bir zat ushin tiyisli shama bolip,
sistema molekulalarmin energetikaliq jagdaylarinmin har tarliligin ham bul
jagdaylardin salistirmali itimalligin (& — en tomen energetikaliq baganaga
salistirganda ) anlatadi ham temperatura artiw1 menen artadi. Q din 6lshem birligi
jog, onmmn ma'nisi zattin molekulyar massasina, kélem, temperatura ham
molekulalardin hareket xarakteristikasina baylanishi. Ideal emes sistemalarda Q
molekulalarara aralig hdm molekulalarara kushlergede baylanisli. Q bolek
molekulalardin mikroskopik gésiyetlerin (yagniy energiyanin diskret baganalarin,
inerciya momentlerin, dipol momentlerin) zattin makroskopik 6zgeshelikleri (ishki
energiya, entropiya, issiliq styimliligt ) menen baylanistiradi. Aqirgr atamalar
ayniy jagdaylarda bul energiyaga iye bolgan usttin uliwma sani kobeyiwi menen
ham bul energiyali molekulalar payda boliwinin itimallig1 artiw1 menen baylanisli.



Bul oy-pikirlerden kelip shiggan halda Bolsmannin boélistiriw nizamin (III. 33)
yamasa (III. 36 ) tenlemeler ornina tomendegi koriniste jaziwimiz mimkin

&

N, = Na g okT (111.39)
| Q |
_4
KT
yamasa N; = Ag;e (111.40)

Bolsman nizami tdmendegishe tariyplenedi: tensalmaqliqdagi molekulalar sistema
ushin & energiyaga iye bolgan molekulalardin sani Bolsman kobeymesi e kT
geproporsional bolip tabiladi. Bolsmannin eksponencial nizami har qiyli ameliy
maselelerdi sheshiwdede qollanilip atir. Ol statistikaliq termodinamikada ham

ximiyaliq kinetika teoriyasinda juda  ahmiyetli bolip tabiladi. Bolsman

tenlemesinin eksponentast aldindagir kdobeyiwshi A=6A temperaturaga hamde
sisteman1 quraytugin molekulalardin san1 ham tabiyatina baylanisli. Demek, A

zattin qasiyetlerine baylanish bolsa, k - universal turaqli bolip tabiladi.

4 - r M Q g|e7E
Eger (111.39) tenlemeni tomendegi NN (111.41)
A .

korinisindejazsaq, jagdaylar boymsha jiyindini molekulalardin toliq Na sanina

gatnas1 9j marte kobirek alingan Bolsman kobeymesinin & energiyaga iye bolgan
molekulalardinN;sanina qatnasi siyaqli boladi. Solay etip, jagdaylar boyinsha
jiyindiga sistemadagi usi tardegi molekulalardin toliq sanin xarakterlewshi
Bolsmannmin uliwmalastirilgan kobeytiriwshisi  siyaqli qaraw muamkin eken.
Joqarida aytip otkenimizdey, Q Olshem birligine iye emes, ol sistemadagi
molekulalar ortasinda energiyanin bolistiriliwin qolay matematikaliq koriniste
anlatiwga jardem beredi.

Jane (III. 39 ) tenlemege gaytamiz. Uliwma, jagdaylar boyinsha jiyindini
sistemanin termodinamikaliqqgasiyetleri menen baylanistinrw mimkin. Biraq, ideal
gazdin termodinamikaliq funkciyalarin jagdaylar boymsha molekulyar jiyindi
arqali aniglasaq qaniqarsiz natiyjelerge kelemiz. Haqiyqatindada, ishki energiya,
1ssiliq styimlilignt hdm basim ushin tuwri manisler kelip shigsa, entropiya ushin
haqiyqiy manislerden kishilew manislerdi alamiz. Maseleni digqat penen garap
shigsag, entropiyani ham om o6zinde tutqan qatar basqa termodinamikaliq
funkciyalardi jagdaylar boymsha molekulyar jiyindi tiykarinda esaplawga haqili
emesligimizdi koéremiz, sebebi olar 6zinin manisi boyinsha putkil sistemanin
qasiyetlerin anlatadi. Joqaridagilarga tiykarlanip sistemanin jagdaylar1 boyinsha
jiyindis1 degen kenlew tusinikti kirgiziwimiz shart boladi.



Sistemanin  bir putkil jagdaymm on1 qurap atirgan bolekshelerdin
(molekulalardin ) funkciyasi sipatinda korip shigip atirganda eki holdi bir-birinen
pariglaw zarar. Birinshi jagdayda sistemanin qasiyetleri atap aytqanda qaysi bir
erkin boleksheler ol yamasa bul xarakterge iye eckenligine baylanisli boladi,
yagniy bul jagdayda boleksheler bir-birinen pariq qiladi. EKinshi jagdayda bolsa,
sistemanin gasiyetleri jogarida aytilgan xarakterlerge iye belgilerge garap
gruppalarga Dbdlistirilgen bolekshelerdin tek sanina gana baylanisli boladi.
Bolekshelerdin 6zi bolsa bul jagdayda bir-birinen parq etpeydi.

Birinshi hol ushin sistemaninjagdaylar boymsha jiyindisi

Ei

Q =(x e KT)" Q" (111.42)

i i
ge ten boladi, buljerdeQ;— sistemanini-jagdaydagijagdaylar boyinsha jiyindisi; & —
bir molekulanini-jagdaydagi energiyas;; Q — jagdaylar boyinsha molekulyar
jiyindi.  (111.42) tenlemeni jazip atirgandabodleki-baganalar boyinsha jiyindi
nazerde tutiladi. Bir neshebaganalardin  bir quyli  energiyaga iye
bolganhigiaqibetindepayda bolgan ayniylikni esapgaalganda, (111.42) tenlemeni
tomendegi
Si

Qi =& gie TN (111.43)

korinisdejaziw mumkin, bul jerde 9i din manisi tap alding1 siyaqli, birdey
energiyali pariqlamiwshi baganalardin sani. Solay etip, joqaridagi anlatpa N
pariglaniwshi  tasirlespey atirgan bolekshelerden ibarat Maksvell-Bolsman
sistemasinin jagdaylar boyinsha jiyindisi bolip tabiladi

Ekinshi jagdayda Boze-Eynshteyn ham Fermi-Dirak tarindegi gazler korip
shigiladi. Bul gazlerdin jagdayi, turli jagdaylarda boliwi mumkin bolgan
boélekshelerdin sanin korsetiw menen gana belgilenedi. Bunda Maksvell-Bolsman
statistikasinan parqli ol yamasa bul jagdayda atap aytqanda qanday boleksheler bar
ekenligi pargsiz bolip tabiladi. Basqasha aytqanda, boleksheler fargsiz dep
esaplanadi.Bunda sistemanin ayniy jagdaylari bar boliwi mumkinligi haqqinda
aytiladi. Biraq bul tenliktin manisi aldin aytip otilgen tenlikten pariq etedi ham
putkil sistemaga tiyisli boladi. Bul tirdegi tenlik tomen temperaturalar ham joqari
basimlarda korinetugin boladi ham bodlekshelerdin massasi qanshellik kishi bolsa,
sonshaliq ansat guzetiledi. N bir qiyli molekulalardan ibarat ideal gazdinjagdaylar
boyinsha jiyindisi ushin tdmendegi

£

Q, =%(;gie_kT)N =%QN (111.44)



anlatpanijaziwimiz - mamkin.  (111.44) tenlemeni (111.43) penen salistirsaq,
boélekshelerdinparglanbasliq sharti sistemaninjagdaylar boyinsha

jryindisianlatpasinda qosimsha % kobeytiriwshisinin payda boliwina alip kelgenin

koremiz.
(111.44) tenlemedegi Qdi logarifmlep, Stirling tenlemesin gollasaghamNdi
judaulken san depalsaq, tomendegi anlatpaga kelemiz:

N Qe
INQ;=NIn N (111.45)

Sistemaninjagdaylar boyinsha jiyindisinjagdaylar boyinsha
ulkenjiyindi depte atayd.
111.6. Termodinamikahq funkciyalardimnjagdaylar
boymsha jiyindiga baylamshihig

1 mol ideal gaz ushin termodinamikaliq funkciyalardinjagdaylar boyinsha
molekulyar jiyindiargalianlatpalarinalamiz hamolardr  sistemaninjagdaylar
boyinsha jiyindisianlatpalarimenen salistiramiz.

Gelmgols energiyasmin F = U-TStenlemesineS = KNINQ+U/Tmanisin
qoysaqg:

F =-RTInQ (111.46)
Bul jerdeR = kN

Xarakteristikaliq funkciyalardin tenlemelerine (111.46) dan Fdinmanisin

qoyip, tdmendegini alamiz:

_ (R} _ (G _ onQ
c{E) {2) —mnoem(29)  quia)

(111.46) ham (111.47) tenlemelerden ishki energiyzlal ushin
onQ

U=F+TS=RT? oT (111.48)

anlatpasin keltiripshigaramiz. (111.48) dan C, ninQargalianlatpasinalamiz:

C, z(@j ZZRT(aIn_Qj +RT2(82|_an (|||.49)
oT )y or )y oT? v

(111.49) dan basim ushun: p= —[ﬁ] - RT(aln Qj (111.50)
v ), N .

(111. 46) ham (111.50) tenlemelerden entalpiya ushin:

H:U+pV:RT2(aIan +RT(8Ian (111.51)
aT ), anv ).,

(111. 51) dan Cp ushin anlatpanialiw mamkin, sebebiC, = (2—:'} :
P



(111.46)  ham  (111.50)  tenlemelerden  Gibbs  energiyast  ushin
tomendegianlatpanialamiz:

onQ
G=F+pV=-RTI RT .
+p nQ+ (alnvl (111.52)
1 mol ideal gaz ushin p¥ = RThamlne = 1 ekenligin esapqa alsaq, (111.52) dan:
G=F+RT=-RTh Q" (111.53)

Bul jerdeQ” = %. (111.52) ham (111.53) tenlemelerdi salistirsaq, ideal gaz ushin
(a'” Q) 1 (111.54)

onVv
anlatpanishigaramiz.
Eger termodinamikaliq funkciyalard: sistemanin jagdaylar boyinsha jiyindisi
(jagdaylar boyinsha ulken jiyindi ) arqali anlatsaq tomendegi tenlemelerdi alamiz.
1 mol ideal gazdin ishki energiyas: ushin

2 0INQ; )y 5 0InQ
U-U,=kT [—aT jv =RT (—GT ]V (111.55)

tenleme kelipshigadi. Bul jagdayda ishki energiyanin absolyut ma'nisi emes,
balkim absolyut nolde nolinshi bagana energiyasinan qanshellik artqani esaplanadi.
Ishki energiyanin 6zgerislerin esaplaw ushin jagdaylar boyinsha ulken jiyindidan
yamasa molekulyar jiyindidan paydalamiw birdey natiyjelerge alip keliwi (I1I. 55)
tenlemeden korinip turipti.

1 mol ideal gazdin entalpiyas: ushin

H-Hy=U-Uy+pV =U-Uy+RT = RTZ((N@LTQ] (111.56)
p

sebebi absolyut nol temperaturada Hy =Ugboladi.
Entropiyanmnjagdaylar boyinsha ulkenjiyindimenen baylanisliligi

B oIn Q,
S=kInQ, +kT (—8T jv (111.57)

tenlemeargahianlatiladi. Eger (III. 57) ham (III. 47) tenlemelerdi salistirsaq, olar
logarifm aldindag1 kébeyiwshiler menen emes, balkim logarifm astindagi funkciya
menende pariqlaniwin kéremiz. Entropiya ushin (II. 47) ham (III. 57) tenlemeler,
ishki energiya hdm entalpiya ushin keltirilgen (III. 55) ham (I1I. 56 ) tenlemelerden
pargli, termodinamikaliq funkciyanin absolyut ma'nisin beriwinaytip Otiwimiz
kerek.

Gelmgols energiyast ushin F = U-TS anlatpaga (III. 55) dan ishki
energiyanin ham (II1. 54) dan entropiyanin manislerin qoysaq, tomendegi

F-U,=-kTIhQ, =-RT In% (111.58)

A



tenlemeni alamiz, buljerdelne=1 ekenligin esapgaaliw kerek.
Gibbs energiyasi ushin G = F+pV=U-TS+pV yamasal mol ideal gaz ushin

jogaridagi (111.58) tenlemeden paydalanip,
“Ho—F - __ _ _RTIN-2
G-Hg=F-Uy+RT =—kTINZ +RT =-RTIn N (1159)

anlatpani keltiripshigaramiz.

R gaz turaqhisin tutgan (111.57, 111.58, 111.59) tenlemelerdeesaplar 1 mol gaz
ushin ahp barilganligmaham absolyut nol temperaturada termodinamikaliq
potenciallardiimanisleri o‘zara tenligine, yagniyUg = Hp = Fy =Gy ekenliginejane
bir marteitibar beriw kerek.

111.7. Ideal gazdinjagdaylar boymsha jiyindisi

Molekulanin toliq energiyasis ilgerilenbes;, aylanbas,,, tebrenbesgeg,hdm

elektrong, hareketlerinin energiyalarina ten:
&= &1+ &ay T &b T & (111.60)

Yadro energiyasiliq da kiritiliwi kerek edi, biraq ximiyaliq reaksiyalarda
yadrolardin energiyasi 6zgermeytuginligi sebepli, oni esapga almaymiz.

Har bir energetikaliq baganaga (jagdayga ) molekulanin bul hareket tari
ushin malim tenlik saykes keledi. Molekulanin i-baganasinin energiyasinin

had (a) =e=2n-U1
= Zn-U2
g 801  —d=2Zn.U3
)
2
§o
®
—
& 40
Q
o
S 204
0

o 1 2 % 4 & &
Time (h)

darejesi

0i = Jay'Jteb Jel (”I- 61)

ge ten, bul jerde QayUwbJe- molekulanin aylanba, tebrenbe ham elektron
hareketleri energetikaliq baganalarinintenlik darejeleri. Molekulalardin ilgerilenbe
hareketi energiyast baganalarinin



- (a) =®=2n-U1
= Zn-U2
g 801 —4=2Zn.u3
2
S 60
g o s
~
g’ 40 4 ;-
(=]
2 M/
o 20' ’
" (1) "l~.'\' »
0

o 1 2 3 4 & 6 ® 1 2 3 4 4 ¢
Time (h) Time (h)
darejesi 1 ge ten.
Jagdaylar boyinsha jiyindidagi har bir jagdaydin itimalligr itimalliglardin
kobeymesi retinde aniqlanads :

_¢&i _ Sl _fay Eteb el
ge T =e g8 0t K gue (111.62)

Jagdaylar boymsha jiyimdmiahiw ushin (111.62) anlatpanis, &y, &en, & lerdin
barligmanisleri boyinsha qosiw kerek:

_Sir _fay _Steb. %l
Q=3r2% € 70,8 "0uf T8s " (63
Birag, koébeymelerdinjiyindisijiyindilardin kobeymesine ten, sol sebepli,
Q = Qi Qay Qten Qe (111.64)
_Gil _fay
Bul jerde: Qi=xe KT, Q. =%gse T (111.65)
_‘teb %l
Qen = 2 Otep® kT . Qu=X0ge kT (111.66)

Qii, Qay, QuphdamQg —molekulalardin ilgerilenbe, aylanba, tebrenbeham elektron
hareketleri menen baylanishi bolgan jagdaylar boyinsha jiyindilar. 3 aqirg
hareketler “molekulanin ishki hareketleri” degen uliwmaatpenen ataladh.

Statistik termodinamika usulida termodinamik funksiyani hisoblash uchun
uning turli harakat turlariga mansub bo‘lgan gqismlarini topish kerak. (111.64)
tenglamadan
INQ = InQj + INQay + INQyep + INQy (11.67)
onQ _ainQ, +8In Qu ,0nQy , 8InQ,

oT oT oT oT oT

hém (111.68)



InQ ninmanisin (111.67) tenlemeden gandayda bir termodinamikaliq funkciyanin,

misali, Gelmgols enregiyasininF = U-TS = -RTInQ tenlemesine qoysaq,
tomendegini alamiz:

F= I:il+ I:ay + I:teb + I:el (|||69)
Bul jerde: Fi = -RTInQq; Fay = -RTINQay;

Fieb = -RTINQp;  Fer = -RTINQ (111.70)

Basqa termodinamik funksiyalar ushin da sogan ugsas natiyjeler alinadi.

Bir atomli ideal gaz ushin tek gana ilgerilenbe ham elektron hareketleri tan
bolip tabiladi. Elektron hareket penen baylanisli bolgan jagdaylar boyinsha
jiyindini ilgerilenbe hareket penen baylanish bolgan jagdaylar boyinsha jiyindiga
kirgiziw qabil etilgen:

Qiter = Qi Qi (1. 71)

Eki ham koép atomli gazlerde ilgerilenbe hareketden tisqari aylanba ham
tebrenbe hareketler, joqar1 qozgaliwda bolsa, elektron otiwler de guzetiledi.
Joqarida aytip otilgen hareketlerden tisqari, ayirim jagdaylarda qosimsha
effektlerdide esapqa aliwga tuwn keledi, misali, molekulanin ishki aylaniwai,
izotopiya effekti hdm basqalar. Ayirim quramali molekulalarda bir gruppa
atomlardin basqga gruppalarga salistirganda aylaniwinda itibarga aliw kerek. Ishki
aylamiw, energetikaliq tosqinliglardi jeniw menen baylanisli bolmagan jagdayda
erkin boliwi mumkin ham energetikaliq tosiglar menen baylanisli bolsa,
tormozlangan boladi. Erkin ishki aylamiw qosimsha aylamiw erkinlik darejeleri
jardeminde esaplanadi. Tormozlangan ishki aylaniwdi esaplaw quramalilaw. Zattin
1zotop qurami entropiyani, Gibbs hdm Gelmgols energiyalarin esaplawga tasir
etedi, sebebi izotoplardi aralastirganda aralasiw entropiyasin esapqga aliw kerek.

Gazlerdinjilihq styimhhgi. Kvant ximiyasit paninen belgili, atom ham
molekulalardin jilliliq sityimliliglart sol boélekshelerdin malim temperaturadagi
hareket tarlerine baylanisli. Misali, ideal gazdin ilgerilenbe hareket energiyasi

tomendegishe anlatiladi :
On == RT (111.72)

Ozgermes kolemdegi ideal gazdinjilliliq stymmlilig
Cv=(G)v=2 R =2,98 kal/K mol
ekenligi malim, 6zgermes basimda bolsa jilliliq styimliligitomendegiden tabiladh:
Cr =Cy+R=4,97 kal/K mol

(I11. 72) tenlemeden kelip shiqqan halda, ilgerilenbe hareketti anlatiw ushin
ush garezsiz koordinat kerek bolganligi sebepli molekula ilgerilenbe hareket

boyinsha ush erkinlik darejesine iye bolip, olardin har biri ilgerilenbe hareket

energiyasina % RT mugdarda ules qosadi. Bul jagday 6z gezeginde, har bir erkinlik



darejesi boyinsha energiyani ten bolistiriliw principinin tastiyigi bolip tabiladi hdm
energiya molekulanin har bir erkinlik darejesine jutiladi.

N yadrodan ibarat molekulanin erkinlik darejesi 3Nga ten bolganlig1 sebepli
yadron1 kenisliktegi ornin belgilew ushin 3N koordinat kerek baladi. Molekula
massa orayin aniglaw ushindatsh koordinat kerek. Bul 3N-3 ishki erkinlik darejesi
bar degeni boladi. Eki atomli ham siziq styaqlt kop atomli molekulalar molekula
ogmin koordinatalar sistemasina salistirganda orientatciyalaniwi eki mayesh arqali
ko'rsetilgenligi sebepli molekula eki aylanba hareket erkinlik darejesine iye
bolip,olar ushin tebrenbe hareket erkinlik darejesi 3N-5 ke ten boladi. Eki atomli
molekula bir terbelis hareketine iye, siziq siyaqli ush atomli molekula ushin
terbelisler san1 tortge ten. Siziq siyaqlt bolmagan kop atomli molekulalar ushin
olardin oriyentaciyas: koordinatalar sistemasinda ush miyesh arqali ko'rsetilgenligi
sebepli ush aylanba erkinlik darejesine iye baladi. Bunday molekulalar ushin
tebrenbe hareket erkinlik darejesi 3N-6ge ten.

Har bir ilgerilenbe ham aylanba hareket erkinlik darejesi Cyga R mugdarda
ules qosadi. Natiyjede qatti1 eki atomli molekula ushin jillihiq siyimlilig
to'mendegishe anlatiliw1 kerek boladi :

Cv="R =497kal/Kmol; C, =ZR= 695kal/K.mol

Bul juwmaglar N, Hy, O, ham CI, molekulalar: ushin 25° C da tajiriybe
arqali alingan magliwmatlarga derlik saykes keledi (I11. 2-keste).

Klassikaliq kinetika teoriyasina gore, jilliliq siyimliligina har bir tebrenbe
hareket erkinlik darejesi R mugdarda ules qosadi. Tebrenbe hareket erkinlik
darejesin jilliliq styimliligina sonshaliq ulken mugdarda ules qosiwi, har birewinin
qosatugin ulesi % R ga ten potencial ham kinetik energiyalardin terbeliske tésiri

sebepli juz beredi. Sogan baylanisli tebrenbe hareket qilip atirgan molekulanin
jilliliq styimliligi tomendegige ten boliwi kerek:

Cv=-R =695kal/Kmol;  C,==R =894kal/K.mol
111.2—keste
Har tarli molekulalardin jillihq Styimhihglar
H, 4,91 6,90
N> 4,95 6,94
O, 5,05 7,05
Cl, 6,14 8,25




Xlor molekulas1 ushin eki atomli qatti molekula ushin tlkenlew méanis boliw1
kerekligine qaramay, jilliliq styimlilig1 kutilgen natiyjeden az manisge iye (III. 2-
keste). Sogan qarap aytiwimiz mimkin, ten bolistiriliw principi ilgerilenbe hdm
aylanba hareketlerge gana tiyisli bolip, tebrenbe hareket ushin qollap bolmaydi
eken.

) Cv. kall/K « mol

0 | 1 1 1 1
10 50 100 500 1000 5000

T —
I11.1-  suwret. Vodorod gazinin jilhilhiq siyimhhiginin temperaturaga
baylamishihgi
(temperatura logarifmik shkalada berilgen).

Jogaridagr juwmagqglardan korinip turipti, klassikaliq mexanika jillihiq
styimliligina tebrenbe hareketti qosatugin ulesin tusindirip bere almadi. Bugan
kvant mexanikasi jairdem bere aldi. Izertlewler soni korsetdi, tebrenbe hareket
kvantlangan bolip, tebrenbe hareket baganalarimin toliw1 temperaturaga baylanisl
cken. Absolyut temperatura ©y=hy/k tartibine iye bolganda gana y chastotali
terbelis jillihg siyimhiligina  sezilerli rawishte ules qosadi. Jidad tomen
temperaturalarda vodorod molekulast 6zin bir atomli gaz styaqli tutadi ham turaql
kolemdegi molyar jilliliq styimliligina ten bolada.

100° K nen baslap aylanba hareket , 1000° K de tebrenbe hareket qo'zg'alad
ham Cy, nin ma'nisi asadi (III. 1-stwret). Ilgerilenbe hareket energiya baganalar
aqirindada tigiz jaylasqanligi sebepli jetkilikli darejedegi tomen temperaturalarda
jutila baslaydi. Aylanba hareket baganalari bir birinen uzagiraq jaylasqan bolip, KT
nin ma'nisi aylanba hareket baganalar1 arasindagi araliq sol hareket energiyasi
tartibine tuwri kelgen jagdayda gana jilliliq siyimliligina tles qosadi. Aylanba
hareket baganalari arasindagi araliq kT ga ten bolgandagi ©, temperatura turli
molekulalar ushin gazlerdin qaynaw temperaturasinan tomen. Inerciya momenti
juda kishi bolganligr sebepli vodorod molekulast bugan kirmeydi. Salistirmali
awirlaw bolgan atomlardan ibarat gazler ushin aylanba hareket baganalan



arasindagi araliq qisqaraq boladi. Sonin ushinda aylanba hareket salistirmali tdmen
temperaturalarda qo'zg'aladi.
111.7. Ximiyahq reakciyalar tensalmaqhq konstantasimjagdaylar boymsha
jiyindiargahanlatiw

Standart basimda (P= 0,1013 MPa) hamT = O deeki gaz arasinda jarip
atirgan gipotetik reakciyan koripshigamiz. Ishki energiyaninézgerisin AU8 ham
entalpiyanmoézgerisin AHS dep belgileymiz. 1 mol ideal gazdin entalpiyasi
H = U+pV = U+RT tenlemeargalianlatiladi. Absolyut nol temperaturada
UG = Hg ham AUG = AHG (111.73)

Tomendegi tenliktin ~~ AG® =G’ —AHG +AHg (111.74)

0 0 0 0
AG :A[G ~H ]_l_AHO

eki tarepin T ga bolsek, — - - (11.75)
anlatpanialamiz.

Ximiyaliq reakciyanin standart Gibbs energiyas: AG’ menen  standart
tensalmaqliq konstantasiarasindagi baylanisliliq AG = -RT InK°

o 1 AGY
tenlemeargahanlatiladi, bunnan K™ =-o—— (111.76)

(111.75) tenlemeden (111.76) tenlemege AGY/T mifiménisin qoysaq, tensalmaqliq
konstantas: ushin

o 1| [G°=HJ) AH]

anlatpanialamiz.
Belgili bolganinday, termodinamikaliqtensalmaqliq konstantas: K, standart

tensalmaqliq konstantas: K°menen K, = K°(p’)*" tensalmaqliqarqali baylanisqan.
Kodiesaplaw ushin (1. 77) tenlemedegi K® nin manislerin biliw kerek, K°
ninmanisleri bolsa, reakciyada qatnasip atirgan barliqzatlar ushin Gibbsdin
keltirilgen energiyaS1(G°-Hg)/T nin tarli temperaturalardagi hamde absolyut nol

temperaturadag: reakciyaninjilliliq effekti AHG nifimanisleri argaliesaplanadi.

Berilgen gaz ushin Gibbsdin keltirilgen standart energiyasi molekulalardin
ilgerilenbe (elektron hareket penen birgelikde), aylanba ham tebrenbe
hareketlerininjiyindisina ten:



G'-H, _Gi-Hoa Gy  Ge—Hae
T 0 _ IT 0'I+Ty-|'M:_RlnQiI'QeI'Qay'Qteb (”|78)

Korilip atirgan reakciya entalpiyasininozgeriwi AH8 bir neshe usillarda
esaplamwi mumkin: reakciya ushin Kpnit tjiriybede tabilgan ma'nisi ham (G%)
/Tnin  berilgen temperaturada barlig komponentler ushin malim bolgan

manisleriboymsha T temperaturada reaksiyanin ~ AHg  6zgeriwi ham barliq
komponentlerdin H? —H(()) manisleri boymsha: AHO = AHY —AH2—HY) |, bul jerde

AH8 di1298° K degi standart payda boliw jilliliglar1 boymsha aniglanad. HY — H
din ma'nisi ilgerilenbe, aylanba ham tebrenbe entalpiyalardin jiyindis1 formasinda
esaplanadi.

Tensalmaqliq konstantalarin statistikaliq termodinamika jardeminde esaplaw
Klassikaliq termodinamika jardeminde esaplaganga qaraganda aniqlaw boladi.
Bunday natiyjenin sebebi tarli temperaturalardagi keltirilgen Gibbs enregiyasin
spektral usillarda joqar1 anighqta tabiliwi mamkinligi bolip tabiladi.

“Statistikaliq termodinamika” babinézlestiriw darejesin
tekseriw ushin sorawlar

1. Makrojagday ham mikrojagday thsinigin esaplap berin.
2. Statistikaliq termodinamikanif postulatin keltirip shigarin.
3. Termodinamikaliq itimalliq tasinigin aytin.
4. Bolsman bolistiriwi degende neni tusinesiz.Juwabinizdi dalillen.
5. Jagdaylar boyinsha jiyindi tisinigi.
6. Bolsman tenlemesindegi eksponentaninahmiyetlili gasiyetleri ganday?
7. Termodinamikaliq shamalardi jagdaylar boyinsha jiyindi arqali anlatsa bola
ma?
8. Entropiya hdm sistema jagdaymin tartipsizligi arasindagi baylanisliliq
ganday?
9. Ideal gazdin jagdaylar boyinsha jiyindisin tusindirin.
10. Mikro- ham makrojagdaylar qanday jagdaylar?
11. Sistemada tartipsizlik qanday juz beredi? Misallar keltirin.
12. Gazdin bir 1distan ekinshisine diffuziyasinda mikrojagdaylar bolistiriwi
ganday juz beredi?
13. Ideallastirilgan kristallar atomlar: ortasinda kvant energiyalarinin bolistiriwi
ganday juz beredi?
14. Kristaldagr atomlar sani ham kvant mugdari asip bariwi menen
mikrojagdaylar san1 qanday 6zgeredi?
15.Energiyanin ortasha bolistiriliw saniN; ganday esaplanadi?



16.Kristall atomlarinin santham kvant mugdarnartiwimenen ganday eki tiykargi
tendenciya guzetiledi?

17. Gibbsning ansambllar teoriyasi nege tiykarlangan?

18. Ansambiller teoriyasinin birinshi postulati qanday tariyplenedi hdm odan
qanday juwmagq kelip shigadi?

19. Bolsman bolistiriw tenlemesi qaysi tenlik arqali keltirip shigarilgan?

20. Ne ushin Stirlingnin 4meliy tenlemesinen paydalanamiz?

21. Bolsman bolistiriw tenlemesin keltirip shigariwdagi Lagranjdin belgisiz
kobeytiwshiler usilinih ménisi nede?

22. Jagdaylar boyinsha jiyindi dep ganday shamaga aytiladi1?

23. Sistemanin uliwmalasiw darejesinin manisin aniqlan.

24. Ishki energiya ham energiyani boleksheler ortasinda bolistiriliw itimalligt
ortasinda qanday baylanisliliq bar?

25. Entropiya ham basimdi mikrojagdaylar menen 6z-ara ganday baylanish
ekenlidin aytin.

26. Entropiya, ishki energiya, Gibbs ham Gelmgolets energiyalar1 jagdaylar
boyinsha jiyindi menen qanday baylanisqan?

27. Aralasiw entropiyasmin statistikaliq talqini qanday shamalar tiykarinda
amelge asirilad1?

28. Qanday shart orimlanganda sistemadagi jeke molekulanin jagdaylar
boyinsha jiyindisi hagqinda aytiw mumkin?

29. Lokallashgan sistemalar ushin jagdaylar boyinsha jiyindi ganday anlatiladi?

30. Delokallashgan sistemalar ushin jagdaylar boyimsha jiyindi ganday
anlatilad1?

31. Ideal gazler ushin jagdaylar boyinsha jiyindi qanday shamalar
kobeymesinen ibarat?

32. Ideal gaz ushin ilgerileme, aylanba, tebrenbe ham elektron hareketleri
boyinsha jiyindi ganday anlatiladi1?

33. Ideal gaz molekulalariif uliwma energiyasi1 qanday hareketler energiyalar
jtyindisinan ibarat?

34. Ideal gazdin ilgerilenbe aylanba ham tebrenbe hareket jagdaylar1 boymsha
jiyindis1 qanday keltirilip shigarilad1?

35. Ideal gazdin elektron hareket jagdaylar1 boymsha jiyindisin keltirip
shigarin?

36. Gazlerdin jillilhg siyimliligt  temperatura ham hareket tuarlerine
baylanislima? Juwabinizdi dalillen

4-AMELIY SHINIGIWLAR TENSALMAQLIQ EMES PROCESSLER
.TERMODINAMIKASI



XIX asirde janli ham jansiz tabiyattin tiykargr nizami - biologiyaliq
evolyuciya nizamlari jaratildi. Bul nizamliqlardi 6z-ara salistirip, yagniy janli ham
jansiz materiyalarda juz beretugin processler ortasinda saykes emeslik bar ekenligi
aytip otilgen edi. Jansiz tabiyatdagi processlerdin juiz beriwi termodinamikanin
ckinshi nizami argali R. Klauzius tarepinen «Bolcman energiyasi turaql.
Bolsmanentropiyast maksimumga umtiladi» dep aniq anlatip berilgen bolsa,
biologiyanin tiykargi evolyuciya nizamliglar1 Ch. Darvinnin «Turlerdin kelip
shigiw1» shigarmasinda korsetip berilgen.

R.Klauzius tarepinen berilgen tariyipgegore, ajiratilgan sistemada
entropiyanin maksimal manisi sistema tensalmaqliq jagdayina erisken waqitta juz
bergenligi sebepli, bolmist1 ajiratilgan sistema dep qarap, onin baslaniwi ham aqir
bar ekenliginen kelip shigip, juz berip atirgan barliq processler toqtap qaliwi ham
sistema tensalmaqliq jagdayina jetiwi tisiniledi.

Ch. Darvin teoriyast keyingi qilingan izertlewler tiykarinda pan ham
turmistin en tiykargr nizamliqlarinan biri ekenligi tastiyiglandi. Evolyuciya
nizamliglar1 turmistinbaslaniwi, adamzattin ana gorninda rawajlaniwi, gandayda
bir 6simlik yamasa haywanatti bir tirden ekinshi tirge aylaniwi ham basqa
Ozgerislerdin juz beriwi processden kelip shigadi. Bul nizamga gore janh
materiyada jiz beretugin processler natiyjesinde apiwayr boélekshelerdin 6z-ara
birigiwi natiyjesinde quramali organizmler payda bolip, materiyada tartipleniw juz
bole baslaydir hdm natiyjede onin entropiyasi azayadi. Bunnan janl materiyada juz
berip atirgan processler uliwma fizikalig-ximiyaliq processler nizamliglarina tuwri
kelmey atirganday korinedi. Haqiyqatindada, Klassikaliq termodinamika
nizamlarina gore, harqanday ajiratilgan sistemanin entropiyasi waqit 6tiwi menen
asip baradi ham malim waqittan keyin tensalmaqliq jagdayma erisedi, yagniy
sistema tartipsizlik darejesi en joqari1 bolgan jagdayga 6z-6zinen umtiladi.

Biologiyaliq processlerdi teren uyreniw soni korsetdi, olar hAimme waqit
ajiratilgan bolmay, olardin juz beriwi ushin sirtqi ortaliq penen turaqli turde
energiya ham massa almasiwi juz beriwi kerek. Bunda sirtqi ortaliqtin 6zide
mudami 1ssiliq tensalmaqligi jagdayinda bolmawi hdm ol jagdayda mudami
energiya ham zat agimi toqtamaslig1 tlken ahmiyetke iye boladi. Sol sebepli de
biologiyaliq processlerge statistikaliq termodinamika nizamlarin qollap bolmayda.

Otken 4sirdin baslarinda Bolsman, Gibbs,nizamliglarin  biologiyaliq
processlerge usinis etiw maselesi korilmegen edi. Turli quramali duziliske iye
bolgan sistemalardin 6z-6zinen waqit birligi araligindagi jaz beriwi menen
baylanisli bolgan evolyuCion processler ham klassikaliq termodinamika
nizamlarinin 6z-ara tuwri kelmesligi haqqindagi masele ashiq qalip atir edi.
Haqiyqatindada, Kklassikaliq termodinamika nizamlarma Qére har qanday
ajiratilgan sistemanin entropiyasit malim wagqit araliginda asip, maksimal manisge



erisedi ham sistema 1ss1liq tensalmaqligr jagdayina 6tedi. Bul jagday tabiyatda juz
berip atirgan processler natiyjesinde sistema dizimi mudami quramalasip bariw
jagdayina qarst kiyatirgan siyaqli tuyiladi. Biraq itibar bersek, biologiyaliq
processlerdin kopshiligi ajiratilgan sistema bolmay, ol sirtqi ortaliq penen mudami
energiya ham zat almasiwina iye. Bunnan tisqar1 sirtqi ortaliqtin 6zide toliq 1ssiliq
tensalmaqligl jagdayinda bolmay, qandayda bir energiya ham zat almasiwina iye
boladi. Sol sebepli de bul processler statistikaliq fizika nizamlarina boysinbaw1
Otken asirdin ortalarina shekem mashqala bolip qaldi. Bul mashqalaga Shredinger
«Turmus fizika kozqarasinan» shigarmasinda anagurlim aydinhq kirgizdi. Onin
pikirinshe barliq biologiyaliq processler fizika nizamlari tiykarinda juz berip, onin
tiykarinda biologiyaliq processdin 6z-6zinen jiz beriw mimkinshiligin tamiyinlep
beretugin tensalmaqliq emes jagdayindagi sirtqi ortaliq penen energiya ham zat
almasiwi sebep bolad.

XX asirdin ortalarina kelip ximiyaliq reakciyalar processinde 6z-6zinen juz
beretugin tarli hadiyseler, asirese tebrenbe 6zgeshelikke iye bolgan tolqinsiyaqli
tarde juz beretugin hadiyseler ilimpazlardi qizigtirip qoydi. Birinshi marte
ximiyaliq reakCiya dawaminda processtin barqulla takirarlanatugin tarde juz
beriwi XIX asirdin aqirlarinda Lizegang tarepinen guzetilgen bolsada (Lizegang
saqiynalar1 ), tek gana Otken asirdin ortalarina kelip bul siyaqli hadiyseler teren
uyrenile basladi. 1951 jilda rus alimi1 B. V. Belousov tebrenbe tarde juz beriwshi
reaksiyalar manisin aship berdi, keyin onm bul siyagh jumislarin A. M.
Jabotinskiy tagida rawajlandirdi. Hazirgi kiinde sol tirdegi reaksiyalar Belousov-
Jabotinskiy (BJ) reaksiyalar1 dep ataladi. Jana tyrenilip atirgan tebrenbeqasiyetke
iye bolgan reaksiyalar manisin uyreniwde I. Prigojin ham onin izbasarlar1 bul
styaqli reaksiyalardin dhmiyetin aship berdi. Olar quramali processlerdin juz
beriwin Gyreniw us1 dawirge shekem mashgqala bolip kiyatirgan janli ham jansiz
materiya ortasindagi energetikaliq baylanisliliqti yamasa anigiragi olar ortasindagi
entropiya 6zgeriwindegi ayirmashiliqti hdAmde jansiz organizmnen janli organizm
payda boliwinin principial manisin aship berdi. Bul ilimiy jumuslari ushin I.
Prigojinge 1977 jilda Nobel s1ylig1 berilgen.

Dawirlik rawishte 6z-6zinen jiz beriwshi reaksiyalardin mexanizmi hdm
manisin inabatqa algan halda sol tarawdi “Jana ximiya” dep atala baslandu.
Ximiyadag: jana jonelis basqa panlerdide qamtip alganligi sebepli nemis alimi G.
Xaken bul jonelisti “Sinergetika” pani dep atawdi usinis etken.

IV.1. Tensalmaqhq emes processlerdin klassifikaciyalaniwi

Barliq real processler termodinamikada gaytimli hdm gaytimsiz processlerge
bolinedi. Alding1 baplarda korip shigilgan klassikaliq termodinamika tek sheksiz
tensalmaqliq jagdaylarinan otetugin gaytimli processlerge gana qollaniliwi
mumkin. Qaytimli processlerdin tezligi sheksiz kishi ham sistemanin barliq



parametrleri ~ waqitqa  baylanisli  emes.  Klassikaliq  termodinamikada
izolyaciyalangan sistemanin tensalmaqliq jagdaym 1zlep tabiw dS=0 bolgan
jagdaydi tabiwdan ibarat ekenligin korsetken edik.

Klassikaliq termodinamika tensalmaqliq emes processler ushin tek jonelisti
korsetedi ham tensalmaqliq jagdayr gashan garar tabadi, sistema qanday tezlik
penen tensalmaqliq jagdayga qaytadi, degen sorawlarga hesh ganday juwap bere
almaydi. Termodinamikanin nizamlarinan kelip shiqqan qatnaslardi tek
tensalmaqliq jagdayindagi, yagniy qaytimhi processlerge qollaw mumkin, sebebi
olardin hammesi tenlikler menen korsetilgen. Klassikaliq termodinamikani
tensalmaqliq emes processlerge (qollasaq, tensizlikler menen Kkorsetilgen
tenlemelerdi  alamiz.Sonmn ushin om1 bunday processlerdi esaplawga qollap
bolmaydi. Bul masele tensalmaqliq emes, yagniy qaytimsiz processlerdin
termodinamikas1 arqali sheshiledi.

Qaytiml1 processler ilimiy abstrakciya bolip, amelde gizetiletugin barliq real
processler tensalmaqliq emes, yagniy gqaytimsiz bolip tabiladi.  Sol
sebeplitensalmaqliq emes processlerdin termodinamikasin jaratiw zaruriyati payda
bolgan. Qaytimsiz processlerdin termodinamikasi tarepinen Kkiritilgen janaliq
termodinamikaliq sistemanin hareket tenlemelerinde bolip tabiladi. tensalmaqliq
emes processler malim tezlikte baradi. Bunday real processlerdin tezliklerin
anlatiw maqsetinde termodinamika usillarin keheytiw mumkin emespe, degen pikir
tuwild1. Bul bolsa tezlik penen rawajlanip atirgan termodinamikanin jana bagdari -
tensalmaqliq emes processler termodinamikasinin waziypast bolip qaladu.
Tensalmaqliq emes processlerdin termodinamikast relyativistikaliq
termodinamikadanda jas pan, lekin hazirdenaq ameliy ahmiyetke iye bolip atir.
Klassikaliq termodinamikaga qosimsha postulatlar kirgiziw ham waqitti jana
garezsiz 6Ozgeriwshi sipatinda isletiw arqgali tensalmaqliq emes processlerdin
uliwma termodinamikasin islep shigiwga erisilmekte. Toémendegi musalda
gaytimsiz processler termodinamikasi hagqinda oy juritiwge umtilamiz. Qandayda
bir eritpe jabiq sistemani qurasin. Sistemaga bir orinnan 1ssiliqtin stasionar agimi
keledi, basqa orinnan ketedi, desek. Bunin natiyjesinde sistemada
temperaturalardin stasionar gradiyenti payda boladi ham tajiriybedenbelgili,
temperaturanin stasionar gradiyenti tasirinde eritpe quraminif stasionar gradiyenti
ornatiladi. Stasionar jagdayda temperatura gradiyenti menen koncentraciya
gradiyenti arasinda baylanisiwdi ornatiw talap etiledi. Qoyilgan masele klassikaliq
termodinamika usillart menen sheshilmeydi: Korilip atirgan jagday tek gana
stasionar bolip tabiladi, biraq hesh ganday tensalmaqliq emes. Tensalmaqliq emes
processler termodinamikasinin principleri menen tamisiw aldimnan olardin
klasslarga ajiraliwin korip shigamiz.



Barliq processler tort gruppaga boélinedi, olardi processlerdin quramalilig
artip bariw1 tartibinde tomendegishe jaylastiriw mumkin: kvazistacionar, stacionar,
apiway1 ham shinjirlz.

Kvazistacionar process gaytimli process bolip tabiladi, ol klassikaliq
termodinamika ko6zqarasinan korip shigiladi. Kvazistacionar process sheksiz aste
baradi, sistema tensalmaqliq jagdayinda dep esaplanadi. Kvazistacionar process
keri jonelislerde baratugin eki processtin superpoziciyasinan ibarat boladi.

Qaytiml1 processlerge en jaqin bolgan process stacionar process bolip
tabiladi. Belgili turaqli tezlikte baratirgan staCionar processtin, misali, 1ssiliq, elektr
toki1 yamasa zattin tasip O'tiliwi processlerinin bar ekenligine qaramastan
sistemanin har tarli bolimlerinde turlishe bolgan termodinamikaliq parametrler
waqit otiwi menen oOzgermeytugin bolip qaladi. Stacionar tensalmaqliq emes
processlerdin bunday o6zgesheligi olardi termodinamikaliq gaytimli processler
menen uliwmalastiradi. Bunday qaytimsiz stacionar processler tabiyatda ken
tarqalgan ham ulken ahmiyetke iye. Olar eki gruppaga bolinedi: bir qasiyettin
gradiyenti esabinan agim guzetiletugin apiwayi stacionar gaytmimsiz processler
hamde bir qasiyettin gradiyenti ekinshi qasiyettin gradiyentin keltirip shigariwshi
ham bunin natiyjesinde bir-biri menen tasirlesiwshi eki agim payda bolatugin
quramal1 stacionar tensalmaqliq emes processler.

Apiway1 stacionar tensalmaqliq emes processge musal retinde 1ssiliq
otkizgishlik esabinan 1ssiliqtin tasipétiliwin keltiriw mamkin. Eger temperaturalari
T, ham T, (T1#7T3) bolgan eki tlken kolemdegi 1ssiliq rezervuarlar ortasinda kishi
1ss1liq otkizgishlikke iye bolgan tosiq jaylastirilgan bolsa, ol jagdayda tosiq arqali
1ssilaw rezervuardan kemrek qizdirilgan rezervuarga stacionar gaytmimsiz tarde
1ss1liq Otiw procesi guzetiledi, bunda rezervuarlardin temperaturalarin turaqli dep
esaplaymiz. Tosigta temperaturanin waqit Otiwi menen oOzgermeytugin malim
gradiyenti payda boladi ham tosiqtin har bir noqatinda barliq 6zgeshelikler waqit
Otiwi menen 6zgermeydi (lekin tarli noqatlarda olar bir-birinen pariq etedi). Mine
sonday processlerge tensalmaqliq emes processlerdin termodinamikasi qollaniladi.
Olar sistemada zat, 1ssilig, elektr agimi ham basqa processler menen
xarakterlenedi. Jogarida aytip 6tkenimizdey, en dpiwayi jagdaylarda bir gana agis
boliw1 mumkin, musali, temperaturalar gradiyentin keltirip shigaratugin 1ssiliq
agimi. Bunda Otip atirgan agimmin stacionar manisin aniqlaw maselesi payda
bolad.

Quramalilaw stacionar tensalmaqliq emes processlerde elementtin agimi
basqga shamanin, misali, temperaturanin gradiyentini keltirip shigariwi mimkin. Ol
jagdayda sistemada eki yamasa odan kobirek agislar guzetiledi. Bunday
jagdaylarda tensalmaqliq emes processler termodinamikasinin waziypasi
sistemadagi tiykargi agis payda etip atirgan gradiyentlerdin tabiyatin aniglawdan



ham sistemadag1 barliq agislardin stacionar ulkenligin esaplawdan ibarat bolada.
Bunday processlerge diffuzion termoeffekt (Dyufur effekti), termodiffuziya
hadiysesi (Sore effekti), termoelektrik hadiyseler (Zeyebek ham Peltye effektleri),
diffuzion potencial ham koncentracion polyarlaniwlardin payda boliwin misal etip
keltiriwimiz mumkin. Bul hadiyselerdin manisin hdm tensalmaqliq emes
termodinamika jardeminde bunday hadiyselerdi anlattwdi tomende korip shigamiz.

Qaytimsiz processlerdin keyingi turi dpiwayir qaytimsiz processler bolip,
olarga kopshilik ximiyaliq ham fizikaliq processlerdi kirgiziw mumkin, misali,
ximiyaliq reaksiyalardi. Apiway1 qaytimsiz processler termodinamikasinda waqtin
esapqga aliw kerek. Bunday processlerde sistemanin parametrleri waqit 6tiwi menen
6zgerip baradi. Olarda sistemani termodinamikaliqqasiyetlerin anlatiwda waqit
koordinatas1 tikkeley Kkiritiledi. Joqarida korip shigilgan stacionar processlerde
bolsa, waqut sistemada baratirgan agis tezliginin anlatiliwinda gana itibarga alinadi,
biraq bul anlatpaga tikkeley kirmeydi, sistemanin termodinamikaliq 6zgeshelikleri
bolsa, onin har bir noqatinda waqit 6tiwi menen 6zgermesden galadi.

Qaytimli processlerden en uzaq bolgani shinjirli (koshki siyaqli) processler
bolip, olar avtokatalitik tarde, yagniy 6z-6zinen tezleniw menen baratugin ham
ayirim jagdaylarda jarihwga alip keliwshi processler bolip tabiladi. Bunday
processlerge zamanagdy tensalmaqliq emes processlerdin termodinamikasin qollap
bolmaydi.

S1z1glitensalmaqhiq emesprocessler.
Kompensaciyalanbagan 1ssihq tasinigi

Tensalmaqliq emes processlerdin termodinamikasin Klauziusdan baslap
(1850) esaplasa boladi, sebebi ol bul tarawdag en tiykargr tasinik -
kompensaciyalanbagan issiliq tisinigin pange kirgizgen:

ds- R _X (IV.1)
T T
bul jerde dQdi1 Klauzius kompensaciyalanbagan 1ssiliq dep atagan. Tomson
(Kelvin) 1854 jilda birinshi bolip termodinamikaliq munasebetlerdi tensalmaqliq
emes processlerge qollagan. 1922 jilda De Dondi termodinamikanin ekinshi
nizamindag: tensizlikti aytiw menen sheklenbegen, entropiya payda boliwin aniq
mugdarda tariyplew mamkinligin aytgan ham Klauziusdin kompensaciyalanbagan
1ssiligin ximiyaliq beyimlik penen baylanistirgan.
(IV.1) tenleme tiykarinda ekinshi nizamdi janede uliwmalastirgan koriniste
jaziwimiz mimkin:
ds = R, X (IV.2)
T T
Tensalmaqgligprosesler ushin dS=d&Q/T bolgan1 ushin =0, tensalmaqliq
emesprocessler ushin bolsa,



Q>0 (IV.3)
YagniydQbarqullaonham  sistemanm  ishindetensalmaqliq ~ emesprocessler
natiyjesinde payda boladiham sistemani gaytimsizozgerislergealip keledi.

Entropiyanin toliq 6zgerisin

dS=d.S+d;S (IV.4)

korinisinde jazsaq, kompensaciyalanbagan issiliqtin fizikaliq manisi tasinikli
boladi. (IV.4) de d¢S-sirtdan 1ssiligtin  jutiliwi menen baylanishi  bolgan
entropiyanin sirtqr (external) 6zgeriwi; d;S-sistema ishinde tensalmaqliq emes
processler natiyjesinde kelip shigatugin entropiyanin ishki (internal) ozgeriwi.
(IV.2) ham (IV.4) lardi salistirsaq,

ds-2 (Vv5) ds-2 (IV.6)

T T
korinisdejaziwimiz - mamkin.  (IV.6) tenlik kompensaciyalanbagan 1ssiliqti
sistemada tensalmaqliq emes processler bariwi natiyjesinde entropiyanin payda
boliw1 menen baylanistiradi.

(IV. 3)-(IV. 6) tenlikler har qanday tensalmaqliq emes processler sistemanin
molekulyar jagdayi tartipsizliginin arttwin, om1 janede xaotik jagdayga alip keliwin
korsetedi. Mugdarliq jagtan bul sistema jagdaymmin termodinamikaliq itimallig
artiwinda, demek, sistemanin entropiyasi artiwinda anlatiladi.

Solay etip, kompensaciyalanbagan issiliq
R=Td;S (Iv.7)
ge ten. Tensalmaqliq emesprocesslerbelgili bir tezlikde baradi, sonin ushin olard:
koripshigiwda waqit Kiritiledi. Bulbolsa, tiykarindaximiyaliq kinetikaninwaziypasi.
Eger dtwaqit araligindad;S entropiya payda bolsa, oljagdayda entropiyaninpayda
boliw tezligi
d.S
C= 4 > 0 (1Vv.8)
Tensalmaqliq emes termodinamikaninwaziypasitapsol otinmanisinesaplap
tabiwdan ibarat.

Izolyaciyalangan sistemalar ushin (UhamV=const) entropiyanin toliq
dzgeriwi
dS,, =d;S=0 (IV.9)
ishki 6zgeriwge tenligin aytip 6tiw lazim.

Agim ham uliwmalasqan kashler.
Entropiyanmpayda bohw tezligi

Qaytimsiz processlerdin termodinamikasi, jogarida aytip Otkenimizdey,
relyativistik termodinamikadanda jas pan esaplanadi. Qaytimsiz siziqli processler
termodinamikast  klassikaliq termodinamika menen sizighh nmizamlardin
uliwmalasiw1  bolip tabiladi. Klassikaliq termodinamikada izolyaciyalangan



sistemanin tensalmaqliq jagdaymn tabiw dS=0 bolgan jagdaydi tabiwdan ibarat.
Biraq Kklassikaliq termodinamika qashan tensalmaqliq qarar tabadi, sistema ganday
tezlik penen tensalmaqliq jagdayga gaytadi, degen sorawlarga juwap bere almaydi.
Qaytimsiz  processlerdin  termodinamikas1  tarepinen  kiritilgen  janaliq
termodinamikaliq sistemanin hareket tenlemeleri bolip tabiladi. Qaytimli process-
ilimiy abstrakciya, amelde barliq processler qaytimsiz boladi.

Termodinamikaliq sistemanin hareketin anlatiw ushin agim (I) ham
uliwmalasqan kushler (X) tusinikleri kiritilgen:

-malim jizeden waqit birliginde Otip atirgan elektr toki, 1ssiliq, zattin
mugdar1 agim dep atalads ;

-processdi hareketlendiriwshi kush intensivlik faktorlardin gradiyentleri
bolip, olar uliwma jagdayda uliwmalasqan kushler dep atalad.

Tek bir qasiyettin gradienti tasirinde baratugin 4apiwayr stacionar
processlerde agimmn mugdart ogan wuyqas uliwmalasqan kushke tuwri
proporcional bolip tabiladi:

li=LiiXi (1V.10)
Agimdi hareketlendiriwshi kashler intensivlik faktorlar: (T,P,z) bolip
li=Lii(-grad T) yamasal;=L;; (-grad ) (v 11)

yagniyissiligagimi ushin X;=-grad T, komponentdinagimi ushin X;=-grad .

Eger sistemada tarli tezliktegi agimbar bolsa, bunday sistemaga tensalmaqliq
tusinigin qollap bolmaydi. Eger agim turaqh tezlikke iye bolsa, bunday sistemanin
jagday1 stacionar boladi hdm tenzalmaqliq emes processlerdin termodinamikasi
olardi anlata aladi. Tenzalmaqliq emes sizigli processler termodinamikasi
klassikaliq termodinamika menen siziqli nizamlardin uliwmalasiwi bolip tabiladi.
Stacionar agimlar ushin bir qansha fenomenologik (siziqli ) nizamlar ornatilgan,
olar tenzalmaqliq emes sizigh termodinamika nizamlarin anlatadi. Misali, zattin
agimi ushin Fikdin diffuziya nizamlari, elektr agimi ushin Om ham 1ssiliq agim
ushin Furye nizamlar bar. Termodinamikaga sonday boljawlar kiritiliwi kerek,
olardan joqarida korsetilgen fenomenologik nizamlar kelip shigsin. Tenzalmaqliq
emes processler termodinamikasin daziwdin bir neshe ekvivalent usillar1 bar,
olardan en uliwmalasqan1 Onzager tarepinen islep shigilgan.

Bir qasiyettin gradiyenti ekinshi gasiyettin gradiyentin keltirip shigaratugin
quramal1r stacionar processler ushin (IV. 10 ) tenleme ornina témendegi
tenlemelerdi jaziwimiz mamkin:

li = LiXi+LiXk (IV.12)

I = LiXi+LXk (1V.13)

(IV.12) ham (IV.13) tenlemelerge termodiffuziya, Dyufur effekti,
diffuziyaliq potencialdin yamasa koncentrasion polyarlaniwdinpayda boliwi msal
boladi. (IV.12) ham (1V.13) tenlemelerdin korsetiwinshe, ekiagim o6zara bir-birine



tasir qiladi, onmnatiyjesindetemperatura  gradiyenti quram  gradiyentin
keltiripshigarad.

Agimlar processinde sistemanih entropiyast artadi. Agimlar ham
uliwmalasgan kushler sonday tanlaniwi mumkin, ol jagdayda entropiyanin waqt
birliginde artiw1

dS
E—Zlixi (IV. 14)
tenleme menen anlatiladi. Eger (IV.14) tenlemege amel etilse, (IV.12) ham
(IV.13) tenlemenin L fenomenologikaliq koefficientleri judaahmiyetli tenlikti
géanaatlandiradi. Bul Onzagerdin  6z-araliq tenlemesi(1931)  Kinetikaliq
koefficientlerdin simmetriklik principi, depte ataladh :
I—ik: I—ki (|V15)
(IV. 15) gegore, liagimga I, agimnin X, uliwmalasqgan kushi tasir gilsa, l,agimga |;
agimnm X; uliwmalasqan kushi tasir etedi ham eki jagdaydada proporcionalliq
koefficientleri bir qiyli bolip tabiladi. Onzagerdin 6z-araliq tenlemesi siziglh
tarawda tensalmaqliq emes processlerdegi baylanislardi tyreniwdin tiykari boldi.
Tensalmaqliq emes termodinamikanin keyingi rawajlaniwi ham onin tiykarlaniwi
Prigojin, Glansdorf, Kazimir, Patterson, Flori ham basqa ilimpazlardin atlar
menen baylanisl.
IV.4. Tensalmaqhq emesprocesslersizigh termodinamikasinmn postulatlar

Eger sistemani tensalmaqliqtan shigarip, 6z halina qoyilsa, ol tensalmaqliq
jagdayina keledi. Bul process relaksaciya ham ogan ketken waqit relaksaciya
waqitt dep ataladi. Sistema ganshellik ulken bolsa, relaksaciya waqiti sonshaliq
uzaq boladi. Biraq sistemanin sonday makroskopik jeke bolimleri boladi, olar
putkil sistemaga qaraganda aldiniraq tensalmaqliqga erisedi. Bunda lokal
tensalmaqliglar hagqinda aytiw mumkin ham olar termodinamikaliq shamalar
menen xarakterlenedi. Lekin, lokal tensalmaqliglar haqqinda aytganda,
tomendegilerdi nazerde tutiw kerek:

-sistemanin kishi bir bélegin algan bolsaq da, olardagi bolekshelerdin sani
ko'p;

-tensalmaqliq jagdayinan shetleniw juda kishi boliw1 shart.

Lokal  tensalmaqliq  haqqindagt  shama  qaytimsiz ~ processler
termodinamikasinin 1-postulat: esaplanadi.

Tensalmaqliq emes processler termodinamikasin islep shigiwda mikroskopik
gaytarligprincipi isletilingen. Bul princip boyinsha tensalmaqliq jagdayinda tuwri
ham keri processlerdin tezlikleri galegen jolda 6z-ara ten ham tensalmaqliq
makroprocessde emes, balkim har bir mikroprocessde guzetiledi. Mikroskopik
gaytarligprincipi tensalmaqliq emes processler termodinamikasmin ekinshi
postulati bolip tabiladi.



Demek, kinetik koefficientlerdin simmetriklik principi yamasa Onzagerdin
Oz-araliq principi tensalmaqliq emes processler termodinamikasinin tshinshi
postulati bolip tabiladi. Bul postulat agim menen hareketlendiriwshi  kush
ortasinda siziqli munasebet bar ekenin korsetedi. Onzagerdin 6z-araliq munasabeti
sizigh tarawda tensalmaqliq emes processlerdegi baylanisiwlardi uyreniwdin
tiykarin quraydi.

IV.5.0nzagerdinézarahqtenlemesi
Entropiyaninpayda boliw tezligi

ds'
o= (IV.16)
olbarqullaon
o, >0 (IV.17)

Energiyanmn minimal dissipaciyasinin manisin aniglaw ushin Onzager eki
funkciya kiritdi:

—dissipativ potencial (X, X) :%ZLikXiXk >0 (1V.18)

—agim funkciyasiF(J,J) = %ZLikJiJk >0(1V.19)
», P ham o lar agimham uliwmalasqan kushlerdin funkciyasi
a(J,X)zEn:JiXiZO (IvV.20)
i=1

ham gaytimsizliqtin lokal 6lshewi esaplanadi.
Onzager variacion usilda ekstremumlardin shartin anigladiham agim | kushge
X tuwrt proporcionalligin aytdi:
=Y L,X, (IV.21)
k=1
Ekstremumliq sharti:
o(c-9), =0 (IV.22)

Onzager teoriyas1 tensalmaqliq emes processler termodinamikasinin
teoriyaliq tiykar1 bolip tabiladi (Prigojin teoriyasi jeke jagday):

-hareket termodinamikaliq tenlemelerinin sizigli boliwi ;

—i-qasiyet agmmimin sistemaga tasir qilip atirfan barliq kushlerge
baylanislilig ;

-0z-araliq munasebeti.

Bul tasiniklerdi(munasebet) aliwda molekulyar qgasiyetler - mikroskopik
gaytatugin gasiyeti tiykargi derek bolgan : tensalmaqliq jagdayda tuwrt ham keri
processlerdin tezlikleri galegen jolda ten bolip tabiladi.

Quramal1 processler ushin Onzager



Li = Ly (1V.23)
ekenligin korsetdi. Bul tenleme Onzagerdinbelgili6zaraliq tenilemesi.

Tasiw hadiyselerinin teoriyasinda quramali hadiyselerdi tasiwdin kesilisiw
hadiyselerin (termoelektrik hadiyseler; termodiffuziya, diffuzion termoeffekt)
anlatiwda jana natiyjelerge erisilgen. Uliwma jagdaydakesilisiwlik tasiw
hadiyselerinin tezligi tomendegi korinisdegi sizigh kinetikaliq tenlemeler menen

anlatiladi :
I, =L, gradP, (IV.24)
buljerde: -gradP, = X, , uliwmajagdayda hamme kushler hamagimlar o6zara

baylanisli emes, balkim bir qiyli tenzor 6lshewineiye bolganlar: gana baylanisli:
-termodiffuziyada massa ham 1ssiliq agimlart hdm ogan tuwrn keliwshi X,

kushler vektorlar bolip tabilads;

-anizotrop sistemalarda diffuziya ham 1ssiliq Otkeriw koefficientleri — 2-
rendegi tenzorlar bolip tabilads;

-gomogen sistemalardagi ximiyaliq reaksiyalar tezlikleri skalyar shamalar
bolip tabiladi.

Sonin ushin, (IV.24) tenlemede tarli tenzor 6lshemlerindegi agimlar ushin
barliq L, lar nolge ten. Misali, komponenttin diffuzion tasiliw tezliginin ximiyaliq
reaksiya tezligine tasiri kutilmeydi.

Demek, gaytimsiz processler siziqli termodinamikasinin usillari tomendegi
shartler orinlanganda tasiw hadiyselerin anlatiwga qollaniwi mamkin:

-sistemada lokal tensalmaqliglar ornatiliwz ;

- “jogaltilgan jumistin” 1ssiliqqa toliq otiwi;

-ag1s ham kushlerdi baylaw siziqh kinetik nizamlardin atqariliwi ;

-Onzagerdin 6z-araliq tenlemesin isletiw mumkinligi.

Qaytimsiz ~ processlerdin  termodinamikaliq  analizinde  Prigojin
teoremasiahmiyetli bolip tabiladi, ol tensalmaqliq emes sistemanin stacionar
jagday1 menen stasionar emes jagdayi arasindagi parqti korsetedi: eger sistema
joqaridag tort talapga juwap bersa, barliq L, koefficientler 6zgermeytugin bolsa,

P nin turaqlt manislerin stacionar (turaqli) jagdayda uslap turganda entropiyanin

payda boliw1 o minimal boladi.

IV. 6. Kompensaciyalanbagan issihqdin termodinamikaliq
funkciyalardmoézgeriwimenen baylanishihgi

- - - - - - - I
Termodinamikanin birinchi hamekinshi nizamlarthamds = ? + é?

tenlemelerinen

RN=dU+pdv=TdS-RQ' (1V.25)



(IV.25) tenlemeden ishki energiya

dU=TdS-pdV-&Q' (1V.26)
hamV ham S=constda
dUs\=-RQ' <0 (1V.27)
yagniykompensaciyalanbaganissiligishkienergiyanikemeyiwineten.
(IV.27)tenleme klassikaliq termodinamikada processdin 06z-6zinen bartwinin
hamde onin tensalmaqliq emesliginin 6lshewide boladi.

Entalpiyanin H=U+pV Kkorinisin differenciallap, dU ornina onimn
(IV.26)dag1 manisingoysaq
dH=TdS+Vdp- X' (1V.28)
dHs p=-RQ' <0 (1V.29),

yagniy kompensaciyalanbagan i1ssiligSham p=const da entalpiyanin kemeyiwine
ten.
Gibbs ham Gelmgols energiyalar: ushin
dGrp=-&Q' <0 (1V.30)
dFy=-Q' <0 (1V.31)
(1V.30) ham (IvV.31) tenlemeler ximiyaliq reakciyada
komponentlerdinbeyimliligi bahalawga imkan beredi:
-Wnax=4G; -Whax<AF; (1V.32)
Maksimal jumis bolsa, ximiyaliq beyimliliktin 6lshewi bolada.

Ximiyahqozgeriwshi, ximiyaliq beyimlilikham termodinamikanm birinshi
nizami
1922 jilda De Donde ximiyaliq beyimlilik (A) n1 Klauziusdin kompensaciyalan-
bagan 1ssiligiargalitomendegisheanlatdi:

XN'=Ad £20 (1V.33)
buljerde: d&=dni/vige ten; & ximiyaliqozgeriwshi bolip, oninozgeriwidé
reakciyanin  «tolig» bariwin korsetedi; dni— reakciya dawaminda zat moller
saniniozgeriwi; vi— stexiometrik koefficiyent. Eger A£=1 bolsa, “reakciya birjtris
quldr” delinedi. (1V.33) munasebett De Donde tensizligi delinedi. Us1 manasebet
ximiyaligbeyimliliktin Klassikaliq tariypinenonshaligparq qilmaydi. Misali, dGrp =

_5Q'_<0hém{26] = u, lerden:
A=W = -(Z?] = _zyi/ui (|V34)
Klassikaliq termodinamikada (Vant-Goff, Gelmgols)

ximiyaligbeyimliliktinolshewi sipatinda maksimal paydalijumisdi (T, P=const )
gabil qilgan, bulbolsa A&=1 ge, yagniy reakciyanin 1 ‘“jurisine tuwr1 Kkeledi.



Buljumis-AGr pga ten. De Donde boyinsha beyimlilik klassikaligbeyimlilikden tap
hagiyqiy tezlik ortasha tezlikden parq qilganisiyaqliparglanadi: De Donde
boyinsha beyimlilik klassikaligga gqaraganda anigiraq boladi.
8. Ashiq sistemalar ushin termodinamikanm birinshi mzam
Sirtqu ortalig penen energiya hamzat almasiwi  mumkin bolgan ashiq
sistemalardi koripshigamiz.
Termodinamikanin birinshi nizamijabiq sistema ushin dU = &Q-pdV bolsa, ashiq
sistemalar ushin
dU = dF-pdV (IV.35)
boladi. d® — energiya agimi (entalpiya agimi). Ashiq sistema ushin pdV real
jumisgatuwrt  kKelmesligi  mamkin, sebebi sistemaninkoélemi  konvekciya
esabinandadzgeriwi mumkin.
Entalpiyanin toliq 6zgeriwi ushin (1V.35) nin ornina
dH = dF+Vvdp (1V.36)
depjaziwimiz mamkin. H=f(T, p, n;) dep, dH nin toliq differencialinjazamiz ham
termodinamikanin birinshi nizamitomendegi korinisdi aladi:

_(oH oH 3 B oH
dF - (6_TJP,n, dT +|:(6_P)T,n. Vj|dp Z(an ]T,P,n-dni (IV37)

(IV.37) tenlemenin on tarepindegi aqirgithad sistema entalpiyasiminzatlar
mugdariminézgeriwi menen baylanishiligin korsetedi. i-zat ushin parcial molyar
entalpiya

on.

(‘3“ jm» _h (1V.38)

belgisin Kiritemiz ham dn; di 2 boélekke bolemiz: dinjhamden;. Energiyanmn toliq
agmmid F di termo agim ham konvekcion-diffuzion (k.d.) agimga bolemiz:

_(oH oH
dFiermo= (W)m dT + [(apjm —V:ldP + Z hd,.n. (1v.39)

ham
dF , = Zhideni (IV.40)

(1V.40) tenlikzatpenensirttan keltirilgen entalpiyanianlatadi.
Oz-6zinen baratugin processler

XX asirdin ortalarma kelip,0z-6zinen juz beretugin processler tekgana
biologiyaliq processlerge tan boliw1, olar anagurlim apiwayiraq koriniste bolsada,
«janl bolmagan» ximiyaliq reakciyalarda yamasa fizikaliq processlerdede juz
beriwi mumkin ekenligi aytip o6tildi. Ilimpazlardin turli tarawlarda guzetilgen
processlerine tiykarlanip denelerde malim sharayatlarda, pannin malim nizamliq
ham postulatlarina baylanisli bolmagan halda tensalmaqliq jagdayinan jiraq bolgan



sharayatlarda 6z 6zin basqartw qabileti payda boliw1 anigland1. Ozin-6zi basqartw
degende turli bolekshelerdin (atom ham molekulalarda ) birgelikte hareketde
qatnasiwlari, natiyjede malim waqit araliginda dissipativ struktura dep ataliwshi
gandayda bir hadiyse yamasa processtin juz beriwi tasiniledi. Bunday struktura
sistema tensalmaqliq jagdayinan jiraqta bolgan jagdaydagana juz beredi. Putkil
process tensalmaqliq jagdayina jaqinlasqan tarepke materiyanin 6z-6zin basqariw
qabileti paseyip baradi ham putkilley jogaladi, yagniy barliq tardegi
bolekshelerdin kooperativ hareketleniw gabiletleri jogalip, dissipativ struktura
boleklenip ketedi. Dissipativ strukturalardin payda boliwinda tensalmaqliq
jagdayinan uzaqta bolgan turaqli bolmagan statCionar jagdaylardin bar boliwi
tiykarg1 faktorlardan biri esaplanadi. Bunday statCionar jagdaylardin uzaq waqit
bar boliw1 ushin reakciya ashiq sistemalarda alip bariladi.

Termodinamika nizamlar1 koézqarasimnan dissipativ strukturalardin payda
boliw1 natiyjesinde entropiyanin asiwi termodinamikanin ekinshi nizamina qarsi
kelmeydi. Egerde biz gandayda bir janli organizmnin rawajlaniwi yamasa janl
bolmagan sistemada dissipativ strukturalardin payda boliwin alsaq, bir-birine jaqin
jaylasgan bolekshelerdin 6z-ara baylanisiwi néatiyjesinde entropiyanin azayiwi
guzetiledi. Biraq biz uyrenip atirgan sistema ajiratilgan sistema ekenligin esapqa
alsaq sistemanin uliwma entropiyasi asadi.

Process juz berip atirgan sistemada dissipativ strukturalardin payda boliw1
ushin, yagniy process 6z-6zinen juz beriwi ushin tomendegi shartler boliw1 kerek:

1) process sizigsiz boliw1 kerek, yagniy process juz beriwi ushin tasir etip
atirgan kash process natiyjesine proporsional bolmawri;

2) process tensalmaqliq emes jagdayinda boliwi kerek, yagniy statsionar
emes jagday tensalmaqliq jagdayinan jiraqta boliw1 kerek;

3) qaytimli baylanisliliq, yagniy processde avtokatalitik basqish boliw ;

4) statcionar jagday turaqli bolmawri;

5) sistemada stoxastik processler, yagniy tosinarli processler juz beriwi
kerek.

Ozin 6zi basqariw processin apiwayilaw koriniste tisiniw ushin Benar
mashqalasin korip shigamiz. Egerde maydani tlkenirek bolgan 1dis ishindegi
suyiqligtin gorizontal jize gabatina itibar bergen halda 1dis astinan asten isitsaq,
suyiqhigtin asting1 bolegi temperaturasi joqar1 bolegi temperaturasinan joqarilaw
boladi, natiyjede, dyne temperatura ayirmashiligina baylanishi turde suyigliqtagi
hareket tari turlishe boladi. Temperaturalar ayirmashiligi salistirmali  Kishi
bolganda konvektiv emes 1ssiliq otkiziwshenlik tartibi juz beredi, suyiqliqta
makroskopik agim bolmaydi, temperatura bolsa vertikal jonelis boyinsha
sizigstyaqli tarde azayip baradi. Temperatura ayirmashiligt malim darejede
ulkenirek bolganda suyiqligta malim formaga iye bolgan strukturalardin



konvekciyas: juz beredi jane bul hareket salistirmali tartipli boladi. Uyrenilip
atirgan suyiqliqtin tarine baylanishi tirde payda bolip atirgan sirtqi korinislerdin
korinisi galtektarizli yamasa joqaridan qaraganda pal harre uyasin esletedi.
Temperatura jogarirad bolganda agim turbulent agimga 6tedi.

Processlerdin 6zin-6zi basqariwina lazer nurinin payda boliwin Keltiriwimiz
mumkin. Bul nurdin payda boliw mexanizmi quramali bolganligi sebepli oni
apiway1 koriniste tusindiremiz. Egerde atom yamasa molekulalardan ibarat
qandayda bir sistemaga sirtdan az mugdarda energiya jiberilse, misali nur
koériniste, sistemadadzgerisler juz beriwi mamkin, biraq berilip atirgan sistemada
tensalmaqliq emes jagday jaz Dberip, belgili sharayatta nur tolqnlar
kogerentlesedi, yagniy waqit birliginde bir birine muwapiq (bir birin toldiriwshan)
jagdayga otedi, natiyjede nur tolqmnlarinin 6zin-6zi basqariw hadiysesi juz beredi.

Ozin-6zi basqariw koncepCiyasin biologiyaliq processler misalinda juda
apiway1 koriniste tusindiriw mamkin. Bugan tabiyatda haywanlardin san tarepinen
Ozgeriwin musal etip keltiriwimiz mumkin. Misali, atirapt suw menen oralgan
qandayda bir aralda jasap atirgan jirtqish - gasqir hdm otxor - qoyannin koébeyiw
procesin aliwimiz mimkin. Egerde sol aralda qoyanlardin sani qanshellik kop
bolsa qasqirlar ushin aziq daregi jetkilikli boladi ham olardinsol sharayatta
kobeyiw mumkinshiligi joqar1 boladi. Qasqirlardin san tarepten asip bartwi menen
olarga jem bolip atirgan qoyanlardin san1 azayip baradi, natiyjede qasqirlar ushin
aziglamwdin azayiwi olardin sanmin azayiwina alip keledi ham qoyanlardin sani
tag1 ko'beye baslaydi. Tagi bir misal retinde jirtqish -baliq (shortan baliq) ham
jem-baliq (taban baliq) sistemasin aliwimiz mumkin. Egerde jirtqish baliqtin sani
kem bolsa, jem baliqdin san1 kobeye baslaydi, natiyjede jirtqish baliq ushin aziq
rezervi kobeye baslaydi ham olar san tarepinen kobeyip tagi jem baliglardin
saninin - malim waqit araliginda azayiwina alip keledi. Eki misalimizdagi
haywanlardin sanin bir-birine baylanish turde 6zgeriwinih mugdarliq anlatiwi
Lotki-Volterridin eki sizigsiz differencial tenlemesinen ibarat modelinde
keltirilgen.

Turli evolyutciyaliq processler natiyjesinde juz beretugin biologiyaliq
processlerden parqli tarde jOiz beretugin 6zin-6zi basqariwshi ximiyaliq
reakciyalardin bariwi haqqinda kenirek toqtalip otemiz. Bunda, tiykarinan,
ximiyaliq reakciyalarda baratugin fazaliq, waqit birligi ishindegi kenislikdegi
6zgerisler ham strukturalardin juz beriwi haqqindagr ameliy magliwmatlar menen
tanistirip shigamiz.

Ximiyaliq reakciyalar waqtinda juz beretugin ayrigsha hadiyselerdin juz
beriwi, daslep 1896 jilda geliy ortaliginda qorgasin xromatinin payda boliwinda
guzetilgen. Bunda reakcion aralaspa juzesindedawirlik rawishte Lizegang
sagiynalar1 dep atalgan malim strukturalardin payda boliw1 belgilengen. Ostvald



xrom metalin xlorid kislotasinda eriwi processinde vodorod gazinin ajiralip
shigiw1 dawirlik rawishte juz berip atirganligin guzetken. Qumursqa kislotasin
sulfat kislotas1 jardeminde degidratlaniw reakciyasinda reaksiya 6nimi CO gazinin
ajralip shigiw1 waqitqa baylanish tarde turli tezlikte jiz beriwin Morgan aytip
Otken.

Suyiq fazada tolqinsiyaqlijagdayda juz beretugin datlepki reakciya Breya
reakciyas: esaplanadi. Bul reakciyada N,O, ham KIO; lardin 6z-ara tasirlesiwi
natiyjesinde baratugin oksidleniw-galpine keliw reakciyasinin 6nimi - kislorod
gazimin dawirlik rawishte ajralip shigiw1 guzetilgen. Suyiq fazada juz beretugin
ham en kop talqilangan reaksiya Belousov - Jabotinskiy reakciyasi bolip tabiladi.
Bul reakciya haqqinda keyinirek toqtalip 6temiz.

Reley tarepinen 1921 jilda ajiratilgan kolemde fosfor puwinin janiwi
dawirlik tartipte juz beriwi guzetilgen. Reakciyanin bul siyaqli juz beriwin ol
reaktor ishine jiberilip atirgan hawa kislorodinin agimi basqarip bolmaytugin
dawirlikten haAm suw puwinin tésiri natiyjesinde boliw1t mamkin dep tusindirgen.
Birag alim tarepinen suw puwinin reakciyaga tasiri haqqinda qandayda-bir
mexanizm keltirilmegen. Fosfor puwinin hawada janiw1 Terri tarepinen basqasha
sharayatta amelge asirilgan. Bul usilga goére fosfor puwimnin janiwi bdlme
temperaturasnda ham 3-10 ® mm s.b. basim astinda vakuum qurilmasina
jalgangan 4 mm diametrli kvars nayinda amelge asirilgan. Aq fosfor puwi
reaktorga 0-210°C temperaturadagi puwlatiwshi tarepinen jiberilgen ham jiberilip
atirgan puwinih mugdart malim monometr jardeminde guzetip barilgan hamde bir
waqitta process dawaminda xemilyuminessenciya jazip barilgan. Tajiriybenin bas
boleginde 1dis ishinde qandayda-bir 6zgeris juz berip atirganligi guzetilgen,
1disdagi basimnin 6zgeriwi fosfor puwlarin (P4) 1dis diywalina sorbciyasi ham
desorbciyasi natiyjesi dep esaplangan. Lekinfosfor puwi ham kislorodtin
qanshellik jagst qurtilganligina qaramay, malim sharayatlarda fosfordin janiwi
dawirlik rawishte juz berip atirganligr guzetilgen.

IV. 1-suwretde 210°C temperatura ham 3-10° mm s.b.basim astinda
baslangish jagdayda t; waqitta fosfor puwimin tensalmaqliq jagdayma saykes
keletugin tajiriybe dawamindagi basimnmn o6zgeriwi korsetilgen. t; - t, waqit
araliginda reaktorga birdey tezlikte kislorod jiberilgen. Birinshi janiw waqut1 t, ge
kelgende basim stabillasadi ham stacionar jamiw juz beredi (Statcionar
xemilyuminessenciya). Kislorod beriw toqtatilgannan keyin (t;) reakciya derlik
toqtayda.
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IV.1-siiwret. Reakcion 1disda fosfor puwinifi baslangish basimi 3-102 mm s.b.
bolganda basimnin 0zgeriwi.

Nurlanish

IV.2-stiwret. Reakcion 1disda baslangish basim 2-10> mm s.b. bolganda fosfor
puwinin oksidleniw processinde basimnin ham xemilyuminessenciyanin
ozgeriwi.
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IV.3-suwret.Reakcion 1disdabaslangishbasim 2-10“mms.b.
bolgandafosforpuwinm dawirlikrawishdejaniwi.

EgerreakcionaralaspadaP,din  mugdari kembolsa (P,din  basimi  2¢10°
’mms.b.bolganda), janmwprocesidawirlikrawishtejuzberedi. (IV.2-suwret).
Janiwjazbergent, - tawaqitt
araligindakislorodjiberiwtogtamaganbolsadaheshgandayreakciyajazbermeydi.
Kislorodberiwtoqgtatiliwi menendawirlikjaniwjtzberedi.

Alingannatiyjelerdensoni ayttwmuamkin,
janiwprocessindegandaydabirkomponenttin mugdari
sheklengenaralaspalardadawirlikrawishte ozgeriwi,
juzegekemireksorbciyalanganfosformugdarinin 6zgeriwimenenbaylanisgan.

Hawamenenbenzinaralaspasinin 100 mlham 2

litrliturbulentreaktordajaniwprocesi

uyrenilgendedejaniwprocessindedawirlikguzetilgen(1V.3-stwret). 100 mlli
1disdadawirlikotaliwjagday: 390°Ctemperatura atirapindajuzbergen.
Bundajanarmayni toligCO,hamH,0geshekemjaniwi
ushinzararbolganhawaquramindag:  kislorodt:  hawagabolgangatnasinanlatiwshi
adin ma'nisi 0,075 niquragan. Bulsharayattajaniwdin dawirlikchastotas: 0,5-0,25
Gsgeten bolip, aralaspadagi janarmaydm mugdarinaderlikbaylanisli bolmagan.
Kolemi 2Ibolgan 1disdadawirlik 6z-6zinenjaniwprocessi 350-
450°Ctemperaturalararaliginda 0,5-0,25
Gschastotamenenjuzbergenhamtemperaturani ~ asiripbariwi  menenaralaspadagi
janarmaydin  mugdarinabaylanisli  bolmaganhaldajaniwchastotastiasipbargan.



Jamwreaktorortasindag: reakciya onimlerishigipatirgannayshanin ishindejuzberip,
anih  manisikishibolgandajalinhawarenlikérinisindebolip, omn  ma nisiartiwi
menenjamwsart  renge otken.  Dawirlikjanmwlararaligindajaniwprocessiderlik
6shediyamasajuda kushsizjaqti paydabolipturadi. Bul
dawirlikjaniwprocessiximiyal:qterbelisdepatalgan.

COgazinO,dekatalizatorsizoksidlewreakciyasi
dawamindadajaniwdawirlikrawishdejuzberiwigtzetilgen.
Ameliyprocessvakuumqurilmasinda 550-730°Ctemperaturaarahiginda
amelgeasirilgan. Juzberipatirganshinjirli  reaksiyani aziwushin 1disdiywallar
MgOmenengaplangan. Birwaqittabasim
6zgeriwihamxemilyuminessenciyaintensivligiguzetipbarilgan (IV.4-sawret).
Malimtemperaturahambaslangishbasimlarda (11-30 mms.b. ham 560 °Cdan 7-9
mms.b. ham 730 °C gashekem) dawirlikjaniwguzetilgen. Bazi birjagdaylarda 40
gashekemizbe-izjaniwjuzbergen. Baslangish basim 14 mm s.b. ham temperatura
560 °C bolganda jamiw intervali 2 minutga shekem bargan. Suwretden korinip
turipti, basim artiwi menen dawirlik janiw chastotasida 6zgeredi.

I, nisb. bir.

10 30 t, s
IV.4-stiwret. CO ham O, gazlerinin stexiometrik aralaspalarmm 650 °C da

ham turli basimlarda jamiw xemilyuminessenciyasi: Po= 18,2 (1), 19,1 (2) va
20,2 (3) mm.s.b.

Reakcion disjuzesisiltilimetallarxloridimenengaplangan
idisdaalipbarilganNClzdin gazfazasindatarmaglangan —shinjirstyagh
termikaligtargqaliwreakciyasindakopmartedawirlikjaniwjagdayi guzetilgen.

NClsdin targaliwi bolmetemperaturasindahamuliwmabasimi 10 mm. s.b. basimi
atirapindaNClzdin =~ molyarbélegi 0,05  geten  bolganNClshamNegazler:
aralaspasinanpaydalanilgan (Negazi suyiltirniwshi waziypasinatqarad: ), reakcion
idisdiywallart  NaCl, KCI, KBryamasaAg,SO.penengaplangan. NCI; din
mugdarinin  6zgeriwispektrometriyahamxemilyuminessenciyausillar argah
guzetilgen. Dawirlikrawishde 6z-6zinenjaniw 6zineNClzdi
kobirekjutiwgasiyetineiyehamdeNCl, radikalinin
soniwimenenjuzberetugintarmaglanganshinjirh reakciyanin



uziliwinekemireksebepshiboliwshi NaClmenengaplangandaen jagsi
natiyjeguzetilgen. Turaqli basimdaaralaspadagi NCl; din mugdari asipbariwi
menenterbelislersan1  asadi, terbelisdawiriazayad:, terbelisamplitudas: asad.
AlingannatiyjelerNClsdi duzlargasorbciyalaniwgasiyetlerin uyreniwargah
tastiyiglangan.

Geterogenkatalitikreakciyalardareakciyatezliginavtotebreniwhadiysesibirgat
arreakciyalardaguzetilgen. Solardan, COgazinplatinakatalizator1 gatnasiwindagi
oksidleniwreaksiyasi terenirek uyrenilgen,
vodorodgazinkislorodmenenplatinahamnikelkatalizator1  gatnasindagi, etilennin
platinagatnasiwindagi hambasqabirqatarreakciyalar uyrenilgen.

2C0O + 0,=2CO0;,

reaksiyasi oksidlewshiagentsipatindahawadanpaydalanilganhaldaagiwshan,
aylanipagiwshan hamgradiyentsizreaktorlardaalipbarilgan.
ReakciyadawamindaCOnin kolemlikmugdar 4 % diguragan.
Katalizatorsipatindatorsiyagli ~ yamasafolgahaldagi  platinadanpaydalanilgan.
Reaksiya 200-260°Ctemperaturadaalipbarilgan. Odanjogar:
temperaturalardareakciyaavtotebreniwturdejazbermegen (IV.5-sawret).
Avtotebreniwjagday1 oksidleniwreakciyasinin tezligien jogari
bolgantezlikkejaginlashgandajuzberiwiguzetilgen.

Tomendegivodorodti oksidlewreaksiyasi avtotebreniw

180°Ctemperaturadanikelfolgas: gatnasiwindaahpbarilgan, temperatura + 0,02
°Camghgtauslapturilgan.
2H,+ O, = 2H,0
Reaksion aralaspada vodorodtin mugdar1 artiqsha alingan, kislorodtin
mugdart 1 % kolemlik ulesten aspagan. Temperaturan1 350°C ga asiwi menen
tebreniw amplitudast hdm chastotatasinin asiwi guzetilgen. Avtotebreniwdin juz
beriwi katalizator simnin garsiligi 6zgeriwi arqali aniglangan.

a, qayt. % w-107, mol/s

2 -

IV.5-suwret. Tarli geterogen sistemalarda avtotebrenbe reakciyalardin
juriwi:a- platina folgasinda CO min oksidleniw reakciyasinda o 6zgeriw
darejeli avtotebreniw (239 °C, 1,1 k61.% CO, hawa); b - CO min oksidleniw



reakciya tezligin nikel folgasinda avtotebreniwi (245 °C, 0,8 kol. % 0,,99
kol.% H)
549 =
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IV.6-stiwret. Vodorodtin oksidleniw reakciyasi dawaminda platina siminin
qarsihginin ézgeriwi (2,8 kol.% H,, 17,5 kél% 0,,79,7 kél.% N,).
Nikelhamplatinakatalizatorlarinin

reakciyadawamindatasirlesiwqgasiyetlerinin

turlisheekenligisebepliplatinasiminanpaydalanilganda (temperatura
135°Cdanjoqgar1) kislorodtin mugdar: 21,5 kol. %, vodorodtin kélemlik tlesi 0,5 %
denkemirekbolgandaavtotebreniwjuzbergen. Temperatura 160 tan 220°C
gashekemasqgandaavtotebreniwamplitudasinhamtabiyatinin ~ 6zgeriwiguzetilgen,
yagniytebreniw 220 sdan 6 S gashekem ozgergen. 85-

130°Ctemperaturadakatalizatorsipatindaplatinafolgas: isletilingende, siml
platinaisletilingenisiyaql:  reakciyatezliginin avtotebreniwijuzbergen (IV.6 -
suwret).

Siklogeksannin  oksidleniwreakciyas: seolitkatalizatorinin  (C¢Hy, +0,)
gatnasiwindajuzbergendereagentlermugdart hamtemperaturanin  6zgeriwi 0,5-10
min. araliginda dawirlik rawishtejuzberedi. Bulreakciyabiraz quramali bolip,
avtotebreniwprocessindekatalizatorjuzesindeperoksidlerpaydaboliwi guzetilgen.

Uliwmaalganda, metallkatalizatorlari
gatnasiwindajuzberetuginreakciyalardatemperaturaasiwi
menenavtotebreniwdikusheytiwiguzetilgen. Solsiyaqgl

tasirartigshamugdardabolgankomponenttin mugdari asqandadajazberedi.
Suyigfazadajuzberetuginavtotebrenbereakciyalarhamolardin

juzberiwmexanizmlerihagqindatogtalip otemiz. Bulsiyaql
reakciyalardandaslepkisikislotali ortaligtagi vodorodperoksidinin - yodationlisuwl
eritpesindegioksidleniw-qgaytariliwreaksiyasi boliptabiladi.

Bolmetemperaturasindajuzberetuginbulreakciyanin
uliwmaprocessintomendegistexiometriktenlemelerargali anlattwmuamekin:
5H202 + |2 — 2HIO3 + 4H20



SH,0,+ 2HIO; — 50,(1) +1; + 6 H,O

Reakciyanin daslepki basqishinda H,0O, molekular yodga salistirganda
6zinin  oksidlewshilik gasiyetin, keyingi basqishda bolsa yodat yonina
salistirganda gaytariwshiliq gasiyetin korsetedi. Temperatura ham ortaligtin
kislotaliligina baylanish jagdayda malim araliqta reakciya dawirlik rdwishde juz
bere baslaydi. Natiyjede molekulyar kislorodti avtotebrenbe tarde ajralip shigiwi
ham sistemadagi bar molekulyar yodtin mugdari dawirlik rawishde o6zgeriwi
guzetiledi.

Jogarida korip oOtkenimizdey, bazi fazalarara dawirlik rawishde jaz
beretugin ximiyaliq processler, misali, metallardin kislotalarda eriwi dawaminda
vodorod gazinin ajirasiwi dawirlik rawishde jaz beredi ham bul processdi fizikaliq
process dewimiz mumkin. Suwl eritpede 60 °C da vodorod peroksid him yodat
kislotas1 ortasindagi avtotebrenbe reakciyani1 ximiyaliq tabiyatqa iye process desek
boladi, sebebi olar gomogen basqishlardan ibarat. Bunin dalili retinde kislorod
ajralip shigiwin ham guzetilip atirgan avtotebreniwdin sirt jizesinih koélemge
bolgan qatnasi (S/V) ga judd kem baylanishiligin keltiriwimiz mimkin (sistema
Juzesin asirtw shiyshe hdm basqa inert materiallardan ibarat kép mugdardagi
sharshalar qosiw arqal1 erisilgen). Sistema maydaninin 6zgeriwi menen processde
Juz berip atirgan bazi Ozgerisler inert juzege jutilip atirgan molekulyar yodtin
mugdarinin asiwi menen baylanisli boliwi mumkin, sebebi reaksiyanin juz
beriwinde yod tiykargi faktorlardan biri bolip esaplanadi. Reakcion aralaspaga
artigsha mugdarda yod qosilganda molekulyar kislorodtin ajralip shigiw1 sezilerli
turde tezlesedi. Kislotali ortaliqta yodtin reaksiyaga katalitik tasirinin sebebi
tomendegi mexanizmde juz beriwshi gidroliz reaksiyasi boliw1 mamkin:

l,+H,O—->HIO+T +H
Natiyjede, kushli kislotali ortaligta payda bolip atirgan I+ (HIO quramindagi) ham
I-ionlar kataliz processinin baslawshis1 boliw1 mumkin.

Biz joqarida keltirgen avtotebreniw menen baratugin reakciyalardin jiz
beriwin uliwma halda korip otken edik. Hazirde bul reaksiyalardin mexanizmi
teren Uyrenilip atir, misali, H,O, ham HIO; lar ortasinda jiz beretugin Breya
reakciyasin Otken 4sirdin ortalarinan baslap teren uyrenile baslandi. Bul reaksiyani
volyumometrik, spektrofotometrik, kalorimetrik, termometrik, potensiometrik hdm
analitik usillar arqali ayrenip shigilip, tomendegi tiykargi juwmaglarga kelingen:

1. Sistema turli qosimshalar ham shannan toliq tazalangan jagdaylardada
reakciya dawirlik jagdayda juz bereberedi.

2. Reakciyanin dawirlik rawishde juz beriwi ushin reakciya natiyjesinde
payda bolgan molekulyar yod reakciyada ajiralip shigip atirgan kislorod penen
birge shigip ketiwi sebep boliw1 miimkin emes.



3. Reakciya natiyjesinde ajralip shigip atirgan molekulyar kislorodtin
uliwma mugdar1 processtin gabil qilinpan brutto-stexiometriyasina toliq saykes
keledi.

4. Process juz beriwi ushin nur arqali initsirlew kerekli shart bola almaydi.

Qiingan éameliy jumislar hdm termodinamikaliq bahalawlar processde
radikal emes (a) ham radikal (b) basqishlardin bar ekenligi hagqindagi shamalardi
tastiyiqlagan:

21073 + 5 HyO,+ 2H I+ 50, 1 + 6 H,0 (@)
I, + 5 H,0,—2107; + 2H" +4H,0 (0)

Bul sistemada avtotebrenbe processinin jiz beriwinin tiykargr baslawshisi
termodinamikaliq tarepten qolay bolgan tomendegi reakciyanin erkin energiyasi
boliw1 miumkin:

2 H,0,— 2H,0 + O,

Hézirgi kande bul reakciyami terenirek Uyreniw toliq bolmagan halda
processtin tiykargi nizamliqlarin 6z ishine algan 20 quyli komponentlerden ibarat
basqishlardan quralganligi aniglangan.

Belousov—Jabotinskiy (BJ) reaksiyasi. Belousov-Jabotinskiylerdin birinshi
reakciyalarinda katalizator sipatinda ceriy ioninan hdm qaytariwshi sipatinda
limon kislotasinan paydalanilgan. Keyinirek qaytariwshilar sipatinda tomendegi
organikaliq birikpelerden paydalaniw mamkinligi aytilgan:

Malon kislota HOOC—CH,—COOH

Brommalon kislota ~  HOOC—CBr—COOH

Limon kislota HOOC—CH,—C(OH)(COOH)—CH,—COOH

Atsetondikarbon HOOC —CH,—CO— CH; —COOH

kislota

Shavel-sirke kislota HOOC —CO— CH, —COOH

Alma kislota HOOC —CH,—CH(OH) —COOH

Atsetosirke efiri CH3; —CO— CH,; —CO(OC,Hzs)

Marganecionlarinankatalizatorsipatindapaydalaniwmuamkinligiaytilgan (1.

1-keste).  Reakciyaprocesi 16°Cda 3 NI  sulfatkislotasinin =~ suwh

eritpesiortaligindaalipbarilgan. Qaytariwshinin mugdari - 0,27 Mdi, KBrO3
mugdart 6,7-10 2Md1, katalizatormugdar: 1-10 *Md: quragan. (IY. 7-sawret).



Kopmugdardagi bromidioni Brreakciyan:
ingibirlewqasiyetineiyeekenligianiglangan.

IV.1-keste
Katalizator Ce "ham Mn ionlari gatnasindag: reakciya davriyligi
No Terbeliw chastotasi Gs 10
Qaytariwshi
Ce Mn
1 | Malon kislota 1,6 2,2
2 | Brommalon kislota 0,9 3,1
3 | Atsetondikarbon kislota 6 5
4 | Limon Kislota 1,2 0,8
5 | Alma kislota 1,1 3,3
6 | Shavel-sirke kislota 16 9
V. 1-kestedekeltirilgenaqirg: ekikislotalardin
reakciyadawirliginetasiribasgasharagboladi,
Sebebialmakislotadadawirlikterbelisiquramali ekichastotaligbolip, shavel-

sirkekisotasindaterbelisso'nipbariwtartibindejuzberedi (I1V.8-sawret).

100 s
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t

IV.7-stiwret. Malon kislotasi qatnasinda Ce* ionlarmif mugdarinin 6zgeriwi
menen nur jutibiwinin tebreniwi.
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IV.8-suwret. Qaytariwshi sipatindaalmakislotasi isletilgendeekichastotal
tebrenisdin jazberiwi.

BJreakciyas: jabigsistemadaalipbarilgandaavtotebreniwjagday: baslangish
onimlerdiaralastiriwdawirinenbaslanbay,
gandaydabirindukcionwaqittankeyinjazberebaslaydi.  Degn  aynereakciyanin
baslangishprocessindegioksidleniw-gaytariliwpotencialinhambirwagittaaqirg:
6onim - CO, gazinin  ajiralipshigiwtezligin ~ tayrengen. IV.9 -
suwretdenkoriwmamkin, [Ce*"]/ [Ce*] qatnast menenanlatiliwshi redoks -
potencialdin indukciyasi, agirgt onimnin ulkentezlikteajralipshigiwinagaramay,
shamamenen 6zgermeytuginbolipgalgan.
Alingannatiyjedenjuwmagshigaripaytqanda, indukciyadawirindegikatalizatordin
oksidlengenhamgaytarilgankorinisleriortasindagi
tensalmaqligdinamikaligxaraktergeiyeekenliginamdebrutto-
processlertezligibirdeytezliktejuzberiwishamagilingan:

CH,(COOH),+6Ce**+2H,0—2CO,+HCOOH+6Ce**+6H"
10Ce* + 2HBrO; + 10H"— 10 Ce** +Br, +6 H,0

Ameldereakciyatenlemesindekeltirilgenerkinbrompaydaboliwi
aniglanbagan, biragmalonkislotasinin  brom-hamdibrommalonkislotalar1 siyaglh
tuwindilart paydabolgan.
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IV.9-suwret. Belousov-Jabotinskiy reakciyasinda bir waqitta CO, gazinin
ajiralip shigiw1 ham platina hamde platinashtirilgan elektrodlar arasindag:
potensiallar ayirmashiligin waqutga baylamishihigr (25 °C dagi sistema qurami
© 0,83 mM Ce*, 44 mM HBrOs, 33 mM malon Kislotasi, 3 N hh H,SO,), a-
ajiralip shigip atirgan CQO, gazinin kolemi; b - potenciallar ayirmasi.

BJ reakciyasinin juriw mexanizmi juda quramali ekenligine qaramay, onda
Jjuz beriwi mumkin bolgan dawirliktih ximiyaliq manisin sxematik turde
tomendegishe aytiw mumkin: Reakeiya tiykarman eki basqishda - Ce®* nin bromat
penen oksidleniwi ham Ce** nin malon kislotasi menen gaytariliwi natiyjesinde jiz
beredi.

Jogaridag1 reakciya dawaminda payda bolgan bromid ion Br  baslangish
basqishda Ce** nin oksidleniw reakciyasi natiyjesinde payda bolgan bazi aktiv
boleksheler menen tasirlesip, malim waqit ishinde sistemadan jogaladi. Sistema
dagi Br ionlariin mugdart oksidleniw-qaytariliw procesin gaysi bagitta bariwin,
salistirmali, gilti waziypasin atqaradi. Sistemada Br’ ionlart kop bolganda
avtokatalitik oksidleniw toliq ingibirlengen boladi. Ce** ionlarmifi mugdart malon
kislotas1 tarepinen qaytariliwi natiyjesinde en kem mugdarga shekem azayadi,
hamde bunda Ce®* ionlarimia mugdari asip baradi, Br’ ionlarmif azayiwi tagida
gaytadan Ce®" ionlarimin oksidleniwine ham Ce** ionlarmifi keskin kébeyiwine
alip keledi. Ce™ ionlarinin mugdari jogart shegarasina jetiwi menen Br’ ionlarimin
san1 keskin artadi hamde sol tartipte process dawam etedi.

Joganidagilardan kelip shigqan halda, BJ reakciyasinin bariw mexanizmin
shartli tarde eki tiykargi basqishdan ibarat dep garaw mimkin:

1)  Bir waqitta brommalon kislatasinin payda boliwi menen bromat
tasirinde katalizatordin tez ekzotermikaliq oksidleniwi:

BrO+4Mn*+CH,(COOH), +5H" —BrCH(COOH), + 4Mn**+3H,0

2)  Katalizatordin salistirmali aste qaytariliwi (bromatdin bromid penen
reakciyasida usilar qatarina kiredi). Sol sebepli reakciya kinetikasin bir tarepden



katalizator koncentraciyasi boyinsha psevdobirinshi tartipli bir basqishli reakciya
sipatinda garaw mumkin (sebebi onin koncentraciyast basqa komponentlerge
salistirganda adewir kishi). Psevdobirinshi tartipli reakciya ushin effektiv reakciya
turaqlis1 k ni kiritemiz, bunda k=1Av; w - sistemadagi terbelis chastotas.

Ce®, Mn®, Ru** Kkatalizatorlari ushin k ma'nisinin temperaturaga
baylamshiligi Gyrenilgen (15-35°C). Katalizator koncentraciyast 5-10* M, H,SO,
nin koncentraciyast 1 M, KBrO3; din koncentraciyasi 0,1 M dan ibarat bolgan.
Jabiq sistemalarda terbelis chastotasi waqit Otiwi menen biraz &zgeriwi
mumkinligin esapga alip, k nin ménisin esaplaw ushin 2- ham 3-terbelisler araligi
tanlap alingan.

Uyrenilgen ush tarli katalizator ushin birdey aktivleniw energiyas: ma nisi
alingan (E,~= 67, 5 kJ/mol) effektiv aktivleniw entropiyasida birdey natiyje bergen.
Katalizator koncentatsiyas: bir tartipke Ozgertirilgende (5-10° M) aktivleniw
energiyasi derlik 6zgermegen (69, 3 kJ/mol), lekin eksponensial kobeytiriwshinin
manisi azaygan, sol sebepli 25°C da 5-10™* M koncentraciyali katalizator ushimn
k=5,3-10? s bolgan.

Demek, katalizatordin tabiyati reakciyanin makrokinetik nizamliglarina
derlik tasir etpeydi eken. Bunin sebebin Marek tasindirip bergen. Onin pikirinshe,
temperaturadan Arrenius baylanisliliq reagentlerinin belgili bir koncentraciyalarda
hamde temperaturanin belgili bir intervallarinda jiz beredi.

Egerde agiwshan reaktorga reagentlerdi kiritiw procesin aralastiriw
temperaturasin yamasa koncentraciyani (misali, Ce* ionin) dawirlik nizamlarina
kore basqarilsa, reaktorda terbelis jurek uriwindagi siyaqli boliw1 gazetiledi
(IV. 10 -sawret).
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IV.10-suwret.ReaktorgajiberilipatirganCe*‘ionlarinmn dawirliginatiyjesinde
(2) tebreniwdawirliginin waqitgabaylamshihg (1).
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IV.11-suwret.Belousov-Jabotinskiy (a) hamXafke-Jil (b) reakciyalarinm
termikligi: a - malonkislotas: 0,2 M, kaliybromat 0,005 M, H,SO, 1,5 M, ce*
0,001 M, kontaktwaqt 3,8 min; b- H,0, 3M, C,HsOH 1,4 M, Fe* 0,015 M,
kontaktwaqti 13,8 min.

Ximiyaligsistemadajuzberipatirganterbelisprocesihagiygatindada
“ximiyahq”
faktorlartasirindejtzberipatirmayamasagandaydabirtermokinetikprocessnatiyjesind
ejuzberipatirganlhiginaniglawushinagimdaaralastiriwmenenbaratuginreaktordanalin
gannatiyjelerdenpaydalaniwmuamekin, V.11- suwretdeBJhamXafke-
Jilreakciyalarinin
etilspirtinvodorodperoksidimenenFe* gatnasiwindaoksidleniwinin

termikligikeltirilgen. Natiyjelerdenkorinipturipti,
ekireakciyadadawirlikturdejazberedi, lekinekinshireakciyanin
termikligibirinshisinenekitartipkekobirek. EgerdeBJreakciyasinin

kolemdejuzberiwindegiterbelisdawirinreaktordagitermikrelaksatciyamenensalistirg
andasezilerlipargbaglanbayd:  (IV.12-sawret).  Biragekinshireakciyadareaktor
1ssiligrelaksatciyasiwaqiti kritikbahagaeriskendeterbelistezdetoqtayd.
Buldegensoz, ekinshireakciyadagi avtotebreniwdin
sebebitermokinetikxaraktergeiyedepaytiwimizmuamekin.

Jabotinskiydin  basgajumislarindaBJreakciyasindagr  avtoterbelisgeUB-
nurlaniwdin tasiri uyrenilgen. Reakciya 40°Cdaagimdagi
reaktordakushliaralastiriwargal alipbarilgan, terbelispotenciometrikusilda
amelgeasirilgan. Reakcion aralaspa qurami Ce(SO,),, KBrOs, malon, brommalon
ham sulfat kislotadan ibarat bolgan. Nurlaniwdin tolgin uzinhigr A< 300 nm
bolganda UB-nurlanmiwdin sistemaga tasiri sezilerli darejede bolip, turagh tezlikte
bromid ionlarin jiberip turgandagi siyaqli boladi. Jabig sistemada turagh
intensivlikdegi UB-nurlaniwdin tasiri waqit 6tiwi menen kasheyip baradi. Bunin
tiykarg: sebebi nur tasirinde bromid (Br’) ionlarimin ajralip shigiwi bolip, onin
daregi dep brom ham malon kislatalarinin 6z-ara tasiri natiyjesinde payda
bolatugin brommalon kislotas: dep korsetilgen.
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IV.12-stawret. BJreakciyasindatebreniwdawirinin reaktord:
termikrelaksatciyasinanbaylamshhgi. E,= 59,5; 1-ajiratilgan reaktor, malon
kislotasi 0,4 M, Kaliy bromat 0,1 M, 2N H,SO,, Ce*" 5:10* M, E,= = 10kJ/mol.

Smoyes BJ reakciyast ushin quraminda qaldiq sipatinda 0,05% atirapinda
natriy bromid tutgan natriy bromat, qaytariwshi malon kislotasi, sulfid kislotasi
ham katalizator sipatinda eki valentli temirdi Fe (o-pfen),” quramh 1,1-
fenantrolin (ortofenontrolin) tris-kompleksi qatnasiwindagi reakciyasinda birinshi
ush reagentdin mugdarma baylanisli kolemli terbelisdin boliwin glzetgen.
Reakciya 24, 9°C da tolig gomogenlikdi saglaw magsetinde intensiv aralastiriw
arqali alip barilgan. Katalizatordin mugdari 2,27-10° mol/l di quragan. Alingan
natiyjeler tdbmendegi emperik baylanisliliq arqali korsetilgen:

T= o[BrO3]°[H,S0.]* [THOOH—CH,—COOH]**

Bunda T-kolemlik terbelis dawiri; a- 0,22 s-(M/1).

Katalizator mugdar1 joqar1 bolgan jagdaylarda Gyrenilgen T nin kopshilik
manislerinde reakciyanin tebrenbe tartibi turaqli bolmaydi. Sulfat kislotasinin
jogart koncentraciyasinda sistemanin terbelis reninin intensivligi  kishi
amplitudalardan ibarat hdm sinusoidal koériniske 1ye, kislotanin kishi
mugdarlarinda terbelis amplitudasi tlken hdm relaksacion xarakterge iye bolgan.
Aralastinw toqtatilgannan keyin terbelis dawam etedi hdm omin chastotasi
joqaridag terbeliske saykes keledi.

BJ sistemasindagi intensiv aralastinw waqtinda waqit birligi ishinde
kolemlik terbelis juz berip turadi, aralastinw toqtatilsa reakciya dawaminda waqit
araligindag tarli kenislikdegi hadiyseler bir, eki hdm 0sh o6lshemli ximiyaliq
tolqinlar, hareketdegi spiral korinistegi ximiyaliq aktiv tolqinlar hdmde sol siyaqli
strukturalardin payda boliwi guzetiledi. Ayne reakciyalarda katalizator sipatinda
redoks-potensiali 0,9 dan 1,6 ga shekem bolgan oksidlewshi - gaytariwshi
juphqtan paydalamiw jagsi natiyje beredi. Uliwma alganda waqitli-kenislikdegi
processdi vizual baglawda ferroin Fe** min (tris-ortofenantrol kompleksi)
katalizatorinan paydalaniw qolayli bolip tabiladi. Sebebi, ferroin 546 nm tolqin



uzinhginda qizil -jalin rendi beredi, omn oksidlengen tari (Fe** ni tris-
ortofenantrol kompleksi) bolsa hawarenge iye.

Zaikin ham Jabotinskiyler joqarida aytip otilgen reakciya dawaminda eki
6lshemli strukturalardin payda boliwin birinshi marte Petri chashkasinin tibindegi
eritpenin juga gqabatinda guzetgen. Déslep, quraminda kaliy bromat, brommalon
kislota ham ferroin tutgan sistemada baslangish kolemlik terbelis guzetilgen. Qizil
(qaytarilgan) fonda birinshi tolqmlamiw baslangannan keyin malim oraylardan
hawarenli shenber siyaqli tolqinlar tarqala baslagan (oksidlengen jagdayi).
Tolqinlar tarepinen iyelenbegen eritpe maydaninda kélemlik tolgqmmlaniw dawam
etebergen, natiyjede kolemlik terbelis toqtagan. Tuarli oraylardan payda bolip
atirgan tolqin chastotalar1 tarlishe bolip, ddetde 1 sm/min di quraydi, tolqin
tarqaliw tezligi 0,01 cm/min ibarat bolgan. Turli oraylardan payda bolgan tolqinlar
0z-ara soqligisqanda olar arasinda tolgqmnlamiw chastotasi kemirek bolgan hamde
oray tarepke jilisqan. Olar ortasinda 0z-ara shegara sizig1 payda bolgan. Waqit
Otiwi menen yuzenin derlik barliq bolegi joqart chastotaga iye tolqin tarepinen
qaplangan. Reakciya dawaminda kerek wagqitta jasalma tirde tolqin payda etiwshi
oraylar payda boliwina sebepshi bromid ionlarmin (Br-) artiwina alip keletugin
agentler, misali, nixrom simin tasiriw arqali erisiw muamkin. Sol siyaqli agent
sipatinda giimis elektrodtan paydalaniw mimkin:

AQyy; + Br — AgBry,, + €

Fiyeld ham Noyesler BJ reakciyasinda payda bolatugin eki o6lshemli
tolqinlardin payda boliwin 25°C da tuyrenip, tolqin tarqaliw tezligi V bir minutda
bir neshe millimetrden ibarat ekenligin hamde tolqin tarqaliw tezligi katalizatorlar
- malon ham brommalon kislotalarinin koncentraciyalarina baylanishh emes
ekenligin hamde emperik rawishde tolqin tarqaliw tezligi konsentraciyalari
kobeymesi [H+][BrO7;] ne baylanisli ekenligin aniqlagan:

V = - 0,832 + 27,87 [H']"}[BrO5]*?

Tolqin tarqaluw tezligi joqaridagi shamalarga tuwr1 proporcional
baylanisliligi tomendegishe korsetilgen:

V = 24,75 [H'T**[BrO5] "2

Biraq bul tenleme hamme waqit tuwri natije bermegen.

Fiyeld hdm Noyeslerdin basqa jumislarinda gomogen fazada juz beretugin
hareketleniwshi tolqinlardin payda boliw mexanizmi toliq tisindirilgen. Tolqin
payda boliw tarawi1, shama menen bromid ionlarimin (Br’) koncentraciyast 10-6 M
bolgan waqitdag1 qaytariwshi ortaligga tuwri kelip, bunda HBrO, kislotasinin
avtokatalitik kobeyiwi tiykargi process bolip tabiladi:

BrO’; + HBrO, + 2Ce*" + 3H"—2 HBrO, + 2Ce*"+H,0

Ulhwmaalganda, (I11.7)  reakciya, tiykarinantémendegiekibasqishh
reakciyadanibarat:



BrO’; + HBrO, + H+—>28r02 + H,0,

2Br0, + 2Ce* + 2H'—2HBrO, + 2Ce*
Payda bolgan HBrO, tomendegishe jumsalada:
HBrO,—BrO’; + HOBr + H”,
HOBr + CH,(COOH),—BrCH(COOH); + H,0O
Natijede uliwma procesdi tomendegishe anlatiw mimkin:
BrO s+ 4Ce*+ CH,(COOH), + 5H*—BrCH(COOH), + 4Ce**+ 3H,0
Tolginlaniwpaydaboliwi menenkopmugdardapaydabolgankatalizatordin
oksidlengentaripaydabolipatirganbrommalonkislotas: menentasirlesedi:
BrCH(COOH),+4Ce**+3H,0—Br+3Ce**+HCOOH+2CO,+5H"
Aynereakciyanin  tezligijeterlishejogar1  bolip,  paydabolipatirganBr,
HBrOnin koncentraciyasin
HBrO, + 2Br + 3H'—2HOBr
tenlemeboyinshakemeytiriwiavtokatalitikprocesdepaydaboliwinan

ulkenirekboladi. BirwaqittaBrioniBrO

*jonimenenlimitlewshibasgishdareakciyagakirisiptomendegitenlemeboyinshaortal:
qdanjogaladi:

BrO+ 2Br + 3 CHo(COOH), + 3H'—3BrCH(COOH), + 3H,0
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IVV.13-sawret. Belousov-Jabotinskiy sistemasinda reakciyanin tolgqinlaniwi
dawaminda tiykarg komponentler koncentraciyasinm ézgeriwi (tolqin
chepden onga qarap ozgeredi).

KopellhamXovordlerBJsistemasindagi wagqtaraligindag: dawirliktin
majburiyaralastinwbolmaganindag: ekitiykarg: tarlerinanalizqilgan [reagentler-
bromat, malonkislotasi, ferroin (redoks-indikatorsipatinda), Ce**, sulfatkislota]; a)
reakciyavertikalnaychadaalipbarilgandagorizontaloksidlengenboleklerdin
paydaboliwinhamolardin  vertikaljonelistetarqaliwi;  b)  reakciyajugagabatl:
suyiqligtaalipbarilsakoncentriktolginlar (“eki olshemli”’) paydaboliwi guzetilgen
(IV.13-sawret). Bulsiyagl hadiyselerdin sebebi, ekinshijagdayda,



diffuziyajuzberetuginkolemlikreakciyadapaydabolatugintrigertolginlarinin
paydaboliwi, birinshijagdaydabolsasistemaboylaptargalgantarlitabiyatgaiyebolgan
garezsizterbelislernatiyjesindejuzberetuginpsevdoto'lginlarpaydaboliwr -~ mumkin.
Solsebepliekinshijagdaydatolginnin targaliwi sistemanin
gasiyetigradiyentinebaylanisl bolmayd.
Birinshijagdaydabolsaterbelisdawirinetasiretiwshibiryamasabirneshegradiyentlerg
e (misali, aynesistemadaCe**, sulfatkislotayamasatemperatura) baylanish bolad:.
Kolemlikterbelischastotasinin artiwi sistematemperaturasinin artiwi,
koncentraciyaartuwi hamCe**ionlar mugdarinin azayiwi sebeplijazberiwiaytilgan.

XastinghamMurreylerBJreakciyasindareagentlerdin gasiyetlerinin
dzgerismexanizminaralaspaaralastiriigandaCe**hamCe**ionlarinif
koncentraciyalarinwaqtbirligiarasindatebreniwiargal tasindirgen.
Reakciyatomendegisxemaboyinshatasewiretilgen:

A+Y-oX, X+ Y-P, B+X>2X+7Z,2X > Q, Z —fY

Bunda f — stexiometrik faktor; R ham Q — reakciya 6nimi;

X =HBrO,, Y=Br, Z=Ce", A =BrO; = B.
Ayne model ushin kinetik tenlemeler tomendegishe anlatiladi:

x = KA y — koXy + kg Bx — 2kexX,
Yy =—kiAy — kxy + fksz,
z = KksBx —ksz
bunda k; = 1,34 M™* - ¢, ky= 1,6:10° M™ - ¢!, kg= 8-10° M ™ - ¢,
k~410' M- ¢, A=B=6-10%M, fham kson shamalar.

Ayne sisteman1 uyreniw son1 korsetdi, bul tenlemelerdin sheshim dlshewsiz
sheshimge kelgen jagdayda, aqirgi terbelis amplitudast menen tebrenbe qasiyetke
iye bolip, hesh bolmaganda bir dawirlik sheshimge iye boliw1 kerek.

Malon kislota, bromat ioni, ortofosfat kislotasi ham katalizator sipatinda
Mn®* den paydalanip BJ reakciyasina tan tebrenbe reakciya Prasad tarepinen
uyrenilgen. Olar terbelis dawiri waqitimin temperaturaga baylanishiligin
tomendegishe keltirdi:

t=Aexp (C/T)
bunda A va C lar turaqli shamalar; T - K da keltirilgen temperatura. Terbelis
dawiri tomendegi emperik tenlemege boysiadi:

tk :Pl T J [KBrOs]™ [HsPO,] ™ exp (C/T)

m, [HOOC—CH, —COOH]+ C,
bunda P, a, B, m,, C,, C lar 6zgermeytugin shamalar. Aldin korip shigilgan

BJ reakciyasinda katalizator sipatinda Mn®* iom1 isletilingende sulfat, nitrat ham
ortofosfat kislotalarinan paydalanilgan.

Ber-Elilar ajiratilgan sistemada BJ reakciyasi ushin qilingan esaplawlardi
amelde tekserip korgen. Reakciyada gatnasip atirgan metallardin katalitik 1onlar



ham tiykarg1 reagentler - bromat ham malon kislotalar1 ajralip shigip atirgan
uglerod eki oksidi, oksidleniw aktivliginin kemetiwi, indukcion waqit ham terbelis
dawirlerinin funkciyasi sipatinda Gyrenilgen. Ayne usil juz berip atirgan kopshilik
process mexanizmin aldinnan boljaw hdm bazida mugdarliq manislerinde aytip
beriw mimkinligin aytip otken.

BJ din dawirlik rawishde juz beretugin reakciyasin Smoyes malon kislotast,
sulfat kislotasi, bromat hdm jidd kem mugdardagt bromid hdm ferroin
qatnasiwinda 4amelge asirgan hadm reakciyanin gomogen terbelis dawiri
reagentlerdin daslepki koncentraciyasina baylanisli ekenligin aniglagan:

t =C [BrOs ] [H,S0.]*'[HOOC—CH,—COOH]y >

Biraq bul tefleme boyinsha alingan natiyjeler hamme waqit bir qiyh
bolmagan. Reakciya dawaminda bifurkaciyalamiw hadiysesi, yagniy reakciya
stacionar jagdaydan tebrenbe jagdayga 6tiw hadiysesi juz bergen. Oytkeni turagl
bolmagan juwmagqlawshi cikl yamasa tolqinlamiwdi ersiyaqli noqgattan tuyinsiyaqli
noqatqa otiwinde boliw1 miamkin.

Jogarida korip shigilgan BJ reakciyasina tan bolgan barliq ameliy
processlerden kelip shigqan halda alingan barliq natiyjelerdi reakciyalar
dawaminda jaz beriwi mimkin bolgan barliq quramaliliglardi esapqa algan halda
olard1 Gsh tarli gruppaga boliw mimkin.

1. Adetde BJ reakciyas: gomogen sharayatta jiz beredi, dep esaplanad.
Biraq reakciya bartwinin keskin 6zgeriwine alip keliwshi aralastiriw, inert gazler
agimin reakciya ortaligman Otkeriw siyaqlilardi reakciya procesine tasiri
reakciyaga geterogen faktordin tasiri bolip atirganliginan derek beredi. Misali,
suwlt ortaliqta pH > 2, 5 bolganda barliq sistema menen tensalmaqliliq jagdayina
otip ulgermegen Ce din payda bolip atirgan gidrookisidi yamasa sulfatlari boliw1
mumkin.
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IV.14-sawret. BJ sistemasindagi waqit arahiginda nostabil nodavriy
terbelisdin rawajlamwi (bunda bromselektiv elektrodi potenciah waqut
funkciyasi sipatinda ahingan). Reakciyahgquram: malonkislotasi 0,3 M,
bromat 0,14 M, bromidgaldig: 3,5-10°M, ferroin 1,25-10*M, H,SO, 0,2 M,
temperatura 25 °C, aralastirgishtezligi 2,5-10°marte/min,
reagentlerdijiberiwwaqti 4 ml/min.

2. Reakciya dawaminda tebrenbe process tartibi Ozgeriwi ajiratilgan
reaktorlarda reagentler koncentraciyalar1 6zgeriwi menen juz beredi, dep
shamalawimiz mumkin. Biraq o6tkerilgen ameliyatlar som1 koérsetdi, reagentler
mugdar1 turaqhi uslap turilgandada waqit birligi ishinde terbelis dawirinin
turaqlilig1 saqlanip qalmaydi eken. Shmits ham basqalar tdrepinen BJ reakciyasin
“ideal aralastirtwshi reaktor” inda 25°C da alip barilgan. Sistemadagi gomogenlik
sharayat1 minutina 2500 marte aylaniwsh1 magnit aralastirgichi jardeminde amelge
asirilgan. Reakciyanin bariw tartibi reaktorga reagentlerdi 0,1-10 cm®/min tezlikte
jiberip tuniw araliginda uyrenilgen. IV.14-suwretden korinip turipti, terbelis
xarakterine kore terbelisler waqut birligi araliginda bir chastotal: terbelisten terbelis
dawirin bir 0lshemde anlatip bolmaytugin quramali korinistegi xaotik tartipdegi
terbelislerge otedi.

3. Daslep, organikaliq birikpelerdi dawirlik penen jaz beretugin BJ
reakciyalarin kislotali ortaligta bromat-ionlar1t menen katalizator sipatinda Ce, Mn
ham ferroin siyaqli ionlar qatnasiwinda alip bariw tiykargi faktor dep esaplangan.
Biraq kopshilik di- ham polifenol, bir yadroli aromatik aminler, aminofenollar,



fenolkarbon kislotalart ham olardin tuwindilar1 siyaql birikpelerdin oksidleniw
reaksiyalarinda metall katalizatorlardan paydalaniw shart emesligi aniglangan.
Tensalmaqliq emesprocesslerdinsizigsiz termodinamikasi

Biz jogarida quramali mexanizmler natiyjesinde amelge asatugin turli
hadiyseler ham reakciyalardi 6z-6zinen juz beriwi ham olarga tasir etiwshi ham
xatte tasir ete almaytugin faktorlar haqqinda biraz toqtalip otken edik. Tabiyatta
juz beretugin har ganday processlerdin bariw-barmasligi, process bagdari,
sistemada tensalmaqliliq jagdaymmin ornatiiwi  hdmde basqalar klassik
termodinamika mnizamlar1 arqali sheshimin tapgan ham bul nizamliqlard:
Giyreniwde waqit shamalig1 inabatqa almbagan. Otken asirimizdin baslarinda
quramali processlerdi 6z ishine algan 6zin-6zi basqariwshi processlerdi uyreniwde
s1zigstyaqlt bolmagan termodinamika nizamlariman paydalaniw rawajlana basladi.
Daslep, tensalmaqliq emes processlerdin siziqli termodinamikast (NJCHT)
rawajlandi. Tusinik nizamliglar1 process tensalmaqliq jagdayina jaqin bolgan
jagdaylarda 6z manisine iye bolgan. Biraq bizlerdi ameliy tarepten ahmiyetke iye
ham tensalmaqliq jagdayinan uzaqtag real ximiyaliq process qiziqtiradu.

Materiyanin 6z-6zinen 6zgeriwi sistemanin tensalmaqliq jagdayinan uzaq
bolgan jagdaylarinda jiz beredi. Sonminh ushinda bunday taliglaw ushin NJCHT
ornina tensalmaqliq emes processlerdi sizigsiz termodinamikast (NJCHzT) dan
paydalaniw usis etilgen. Demek, sogan tiykarlanip 6z-6zinen jiz beretugin
processler ushin sizigsiz differencial tenlemelerden paydalanmiw kerekligi aytip
Otilgen. Soni atap Otiw kerek, materiyanin 6z-6zinen jiz beriwin anlatiwshi
s1zigsiz differencial tenlemeler, adetde, sizigh termodinamikadan parqli tarde aniq
sheshimge iye bolmaydi. Materiyanin 6z-6zinen juz beriwinde turaqli tirde
6zgeriwi mumkin bolgan shamalardin tarli manislerinde bar bolatugin turaqh
(yamasa turaqli bolmagan ) stacionar jagdaylardin tari hagqinda magliwmatqa 1ye
boliw tulken ahmiyetke iye esaplanadi. Bunday magliwmatlardi sizigsiyaql
tenlemelerdin analitik sheshimlerine iye bolmagan jagdayinda basqasha usilda -
termodinamik ham sizigsiz -dinamikaliq (terbelis teoriyasina ham turaqliliq
teoriyasina tiykarlangan jagdayda ) usildan paydalanip sheshiw mamkin.

NJCHzT da ajratilgan sistemalarda statsionar holatni turg‘unligining
me’yori sifatida muvozanat holatidan uzoqda bo‘lgan ayni statsionar holat uchun
ortigcha hosil bo‘lgan entropiya P hisoblanadi.

NJCHzT de ajratilgan sistemalarda statcionar jagdaydin turaqhiliginin
normasi sipatinda tensalmaqliq jagdayman uzaqgta bolgan ayne statcionar jagday
ushin artigsha payda bolgan entropiya P esaplanadi.Onin manisi Teylor qatarina
jayilsa

P =Py+ 0P+ 5P
boladi, bunda



ox P = 6P
artigsha payda bolgan entropiya kelip shigadi.

Artigsha payda bolgan entropiyanin belgisi sistemani tensalmaqliq
jagdayman uzaqta bolgandagi stacionar jagdaydin turaqliligin anlatadi, yagniy oy
P> 0 bolsa statcionar jagday turaqli boladi, J, P < 0 bolganda bolsa statcionar
jagday turaqli bolmaydi.

NJCHzT dan tisgant tensalmaqgligtan jiraqta bolgan statcionar jagdaydin
turaqliligin Lyapunovdin turaqliliq kriteriyasi tiykarindagi dinamikanin sizigsizliq
tasinigi arqali sheshimin tabiw mumkin. Ekinshi tasinikke gore, sistemanin
jagday1 statcionar jagdayga salistirganda jilisqgan yamasa shetlengen jagday
tusiniledi. Eger stacionar jagday turaqli bolsa waqit 6tiwi menen shetlesiw azayip
baradi ham aqirinda sistema 6zinin tiykarg: stacionar jagdayina erisedi. Stacionar
jagday turaqhi bolmasa waqit 6tiwi menen shetlesiw kiisheyedi ham sistema jana
turaqlt stacionar jagdayga Otedi. Bunday jagdaydan shetlesiwler kushlirek
bolganda, bazida tebrenbe, anigiragi avtotebrenbe jagdayinada 6tiwi mamkin.

Biz aldingi boélimimizde BJ reakciyasi tiykarinda baratugin bir qatar
reakciyalardin shamalap jiz beriwi mumkin bolgan modeli tstinde toqtalip otken
edik. Ayne modelge gore reakciya mexanizmi reakciya dawaminda tarli
koncentraciyaga iye bolgan eki araliq 6nimlerdin payda boliwina baylanisli bolip,
ekinshi tartipli erkinlik darejesine 1ye boliwi mimkin dep shamalangan. Erkinlik
darejesi ekige ten sistemani waqit araliginda stacionar jagdaydan shetlesiwin waqit
(ordinata og1 ) ham eki araliq zatlar koncentraciyalari arqali korsetilgen ush
Olshemli koordinatalardan paydalanip noqatlar arqali korsetilgen sizilma
korinisinde kéz aldimizga keltiriwimiz mumkin. Egerde olar waqit araliginda
Ozgerse, jagdaydi anlatiwshi noqgat Gsh olshemli kenislikte malim trayektoriyani
sizadi. Ayne troyektoriyan1 tusiniwdi ansatlastitw ushin oni1 eki zattin
koncentraciyas1 arqali korsetilgen juzedegi eki olshemli koordinatalar arqali
anlattw mumkin. Jazedegi bul siyaqli sizilma kenislikdegi diagramma, jaozedegi
kolemlik proyekciyasi bolsa - kenislikdegi sawleleniw dep ataladi.

Stacionar jagdaydan, yagniy tensalmaqliq jagdayman uzaqtagi hdm ChzDT
sistemas1 arqali anlatiliwshi sistema menen kenislikdegi korinisi ortasinda belgili
darejede 6z-ara ugsasliq bar eken. Bazi shamalardi esapqa almagan halda, tlken
bolmagan shetleniwler ushin eki ChzDTni erkinlik darejesi ekige ten jagdaylarda
Teylor qatarina jayiw mumkin. Natiyjede qozgaliwdi anlatiwsh1 standart
jagdaylarda ansat sheshimge iye eki differencial tenleme payda boladi.

Wagqut ishinde qozgaliw xarakterinin 6zgeriwi menen erkinlik darejesi ekige
ten bolgan sistemanin kenislikdegi suwreti ortasindagi ugsashiqti tusindiriw ushin
ideal mayatnikdi korip shigamiz. Son1 atap otiwimiz kerek, mayatniktin islewi
fizikaliq kdzgarastan materiyanin 6zin-6zi basqariwga hesh qanday baylanisi joq,



hamde mayatnik agiwin “qozgaliw” terminine salistirtwda qurt salistinw
magsetinde isletiledi.

b

C

IV.15-stiwret. Ideal mayatnik misalinda erkinlik darejesi eki - X va v bolgan
(avtotebreniw) sistemada waqit arahiginda qozgahwlardin (a) ham
kenislikdegi sawleleniwinin korinisi (parallel sikl, ellips) (b); mayatnikdi
somwshen terbeliwine tan spiral kérinisindegi kenislikdegi sawleleniwinin (c)
harakterleri ortasindagi 6zara baylanishqlardi tasindiriw.

IV.15-suwretten korinip turipti, korip shigilip atirgan mayatnik misalimizda
sistemanin kenislikdegi sdwleleniwi K hdm Ko yarim oqli ellips korinisinde
boladi (IV.15-suwret, b). Terbelis amplitudasinin tarli manisi ushin (2K) tarli
Olshemdegi ellipsler payda boladi. Sinergetikada jabiq sirtqi korinisler (shenber,
ellips ham basqa.) korinisindegi kenislikdegi korinisler shegaraliq cikl (predelniy)
dep atalad1. Ellips dyne garmonik terbeliske tan bolgan shegaraliq cikldi anlatadi.

Tensalmaqliq jagdayinan uzaqtag stacionar jagdaydin turaqliligin anlatiwda
termodinamikaliq usildan (NJCHzT) yamasa Lyapunovdin normalarina
tiykarlangan  sizigsiz  -dinamikaliq  usildan  paydalaniladi.  Bul  usil
termodinamikaliq usilga salistirgdanda 4piwayiraq ham tasiniklirek bolganligi



sebepli stacionar jagdaylardin turaqliligin Uyreniwde 4aynen ust usildan
paydalaniladi.

Sinergetikaliq processlerdi Uyreniwde matematikaliq tasinikke 1iye
processlerdin jiz beriwinde olardin héreket turlerinin 6zgeriwshen shamalarga
baylanisli tarde oOzgeriwin, yagniy real sistemanin hdareketleniw xarakteri
Ozgeriwin anlatiwsh1 bifurkaciya tasinigi ulken ahmiyetke iye. Bul tasinik
shanishqu  (vilka) manisin anlatadi, toligiraq aytganda bifurkaciyalamw
nizamliglarin biliw malim fizikalig-ximiyaliq processlerdi tyreniwdi jenillestiredi,
ayne bifurkaciyalamiw juz bergende jana formadagi hareket tarleri shamalarin
aldimnan boljaw imkaniyatin beredi. Processlerdin jagdaylarin anlatiwshi
differencial tenlemelerdi sheshiwde sizigsiz sistemanin uliwmaliq jagdayr hdm
turaql stacionar jagdaylar sani hdmde olardin juz beriwin waqitqa baylanisliliq
xarakterin biliw kerek boladi.

Stacionar jagday tensalmaqliq jagdayina jaqin bolganda bul jagdaydi
anlatiwshi s1zigh differencial tenleme bir turaqli sheshimge iye boladi, yagniy real
sistema bir stacionar jagdayga iye boladi. Stacionar jagday tensalmaqliq
jagdayinan shetlesken sayin process sizigsiz differencial tenleme (ChzDT) argali
anlatiladi. Differencial tenlemelerde turaqli koefficiyentler yamasa parametrler
boladi. Eger ChzDT tenlemedegi qandayda bir shama manisinin asip bariwina
gore ham basqa shamalardin turaqliliginda sheshilse, apiway1 sharayatta tenleme
sheshimi bir quylt boladi. Bul jagdayda tek tegis 1iymek siziq arqali korsetilgen,
misali, stacionar jagdaydan shetlesiwdin waqitqa baylanisliligi siyaqli mugdarhiq
korsetkishler 6zgeriwin kériw mumkin. Bul siyaqli shetlesiwler daslepki waqit
araliginda yamasa sirtdan tasir etetugin qandayda bir kush nétiyjesinde jiz beriwi
mumkin. Biraq belgili sharayatda bazi ChzDT da 6zgeriwshen shamalar tasirinde
Jjuz beretugin kritik shamalar, aniqiraq etip aytqanda bifurkaciyalaniw nogatina
jetkende sheshimnin tarmaqlaniwi jiz berip, sheshim keskin jagdayda sipat
jagman basqa koriniske iye bolip qaladi.

Shamaliglar ménisleri kiritik jagdaydan tdmen bolgan jagdaylarda sistema
turaqlt stacionar jagdayda boladi, kritik jagdaydan joqart jagdaylarda bolsa turaqli
bolmagan jagdaylarda boladi. Shamalard: kritik jagday jaqininda azgana 6zgeriwi
sistemanin jagdaymin keskin 6zgeriwine, yagniyy ChzDT sheshiminin 6zgeriwine
sebep boladi.

Joqarida aytip otilgenlerden korinip turipti (IV.16-siwret, a ham b), aqirgi
tenliklerdin sheshimine gore SA kishi mugdarga 6zgergende bifukaciyalamw
noqatinda keskin 6zgeris jiz beredi. CA = ky/k; bolganda eki baylanisliliq sipat
jagman bir-birinen tapten pariq qiladi. Bifurkaciyalaniw nogatinda cx din waqitqa
baylanislilig1 tarmaqlana baslaydi, bir sistema eki jol menen baradi.
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IV.16-sawret. (11.11) ximiyahq reakciyada bifurkaciyalanmiw: a - cA nim eKi
koncentraciyasina tuwr keletugin grafik; 1 - ca< ko/Ky ; 2 - ca> ko/Ky 56 - Ca =
ko/k; bolgandag bifurkaciyalamiw (¢, — t waqut arahiginda arahq X zattin
koncentraciyasi), c;*hamc;? lar arahq X zatinn eki stacionar koncentraciyasu.

Somi atip otiwimizkerek, aynemisalimizda o6zin-6zibasgariwjagday: jog.
Bulmisaldi keltiriwdenmagset ayneximiyaligreakciyani aytip
otiwdeChzDTdanpaydalaniwmamkinliginkorsetiwdenibaratedi.
Kobinesebifurkaciyalaniwnogatinankeyin 6zin-6zibasqariwjuzberedi.

Bifurkaciyalaniwtensalmaqgligjagdayinanuzagtabolganstacionarjagdaylard:

ChzDTsheshimiargali amqglawda 6zgeriwshen shamalardin
baslangishmanislerinaniglaw ~ ulken  ahmiyetkeiye.  ChzDTsistemasindagi
tenlemelerdianiglawdantiykarg: waziypasistemahareketinaniglawshi
turginemesnoqatt: aniglawdanibarat.

Yugqoridagilinganmuhokamalarni, dastlabta’kidlabo‘tganimizdek,

BJningtebranmakimyoviyreaksiyasiasosidako‘ribchigamiz. Shuni aytib o‘tish
lozimki, BJ ning tebranma reaksiyasining bosqichlarini sodir bo‘lish mexanizmi
chuqur o‘rganilgan emas. Ammo bu reaksiyaning asosiy mohiyatini reaksiya
davomida tebranish hodisasining sodir bo‘lishini to‘rtta oraliq, bryusselyator
modeli deb atalgan bosgichlar modeli orgali tushintirish mumkin:

Soni1 aytip o6tiwimiz kerek, BJ din tebrenbe reakciyasiin basqishlariin jiz
beriw mexanizmi teren Uyrenilgen emes. Biraq bul reakciyanin tiykargr manisin
reakciya dawaminda terbelis héadiysesinin juz beriwin tort araliq, bryusselyator
modeli dep atalgan basqishlar modeli arqal1 tasindiriw mumkin:

1. A— X4 2. 2X;+X,— 3Xy
3. B+X;—»X,+D 4, X;— E
A+B —>D+ E



BundaAhamB - daslepkizatlar; DhamE - reakciya onimleri; X;hamX; -
araliqg onimler. Reakciyadatebrenbeprocesstin 6z-6zinenjuzberiwelementlerinin
juzegekeliwiushin, reakciyanin heshbolmagandabirbasqgishi avtokatalitikaligboliwi
shart. Bizkoripshigipatirganmodelde 2- basgishavtokatalitikaligtardejazberedi.

Reakciyadawamindatensalmagligjagdayinanuzaqdagi stacionarjagdaydi
saglawushindaslepkizatlarkoncentraciyasinturaqlh tardeuslapturiwkerek.
Buldegensozbryusselyatormodelinekorereakciyaashigsistemadaturagl
turdearalastiripturilatuginreaktordaalipbariladi (IV.17-suwret).
Juzberipatirganreakciyabasgishlarinin barlig
birtareplemebaratuginreakciyalarbolip, tomendegishartlergesaykeskeliwikerek:

1) barhgreakciyatezlikturaglilar: bir-birinenkempariglaniwi kerek;

2) stacionarjagdaytensalmagligjagdayinanjetkiliklidarejedeuzagtaboliwi
kerek.

Sistemadastacionarjagdayjuzbermegenshearaligzatlarkoncentraciyalar:
6zgeriwshenshamalarsipatindaboladi. Demek, stacionarjagdayjuzbergennenkeyin

ayneshamalar, daslepkizatlarfunkciyasi bolganlhig sebepli,
6zgermesshamalargaaylanadi. Daslepkizatlarkoncentraciyalarinturaql
uslapturiwushinreagentlerrezervuardanmalimtezliktetinimsizjiberipturiladi.
!
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IV.17-sawret. BJ reakciyasin ashiq sistemada alip bariw
(bryusselyator modeli).

Bryusselyator ushin usinis etilgen xarakteristikaliq tenlemelerden birinin
sheshimin tabiw A ham B daslepki zatlardin turaqli saqlap turilgan
koncentraciyalarina baylanisli eken. A ham B zatlarinin koncentraciyalarina
baylanisli halda A-B koordinatalari boyinsha alingan sizilma maydani tort tarawga
bolinedi (IV.18-stwret). 1-uzugli quysiq (onin tenlemesi B = A? +1) sistemant
turaqlt ham turaqli emes stacionar jagdaylarda boladi; 2- quysiq [uning tenlemesi B
= (A -1)*] turaqlt tayin (I) ham fokus (III) tarawlarin bir birinen ajiratip turadi ; 3-
quysiq (o tenlemesi B= (A +1)%) turaghh emes tiyin (II) ham fokus (II)
tarawlarin ajiratip turadi.



IV.18-suwretdegi QK; gorizontal siziq, egerde daslepki B zatinin
koncentraciyasin turaqliliginda oy pikirimizde tdsewir qilinip atirgan bryusselyator
modelindegi berilgen AB daslepki zat koncentraciyasi asirilsa N;, M, L;
noqatlarinda izbe-iz turaqli emes tayinler jagdayman turaqli emes fokus jagdayina
Otedi. Sogan ugsas OK, tuwrt s1z1g1 Cp nin turaqlt ma'nisi hdm Cg nin kemeyip
bariwsh1 manislerinde sistemanin kenislikdegi korinisi N,, M,, L, noqgatlarda
joqaridag tartipte 6zgeredi.
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IV.18-rasm. Bryusselyator modelinde dastlepki A ham B zatlarimin
berilgen turaqh koncentraciyalarinda stacionar jagdaydin turli korinisine
tuwrn keletugin tarawlari: I-turaqh tiyin; II- turaqh emes tuyin; III-turaqh
fokus; I1- turaqli emes fokus.

Bryuselyator modelinen son1 koériw mumkin, II jagdayda gana (II jize ) BJ
reakciyast ushin turagli tebrenbe jagdaydi koriwimiz mamkin.

Biz jogarida avtoterbelis jagdaylarinda qandayda bir darejede toqtalip ottik.
Bul maseleni tagida aydinlastiriw maqsetinde avtoterbelisdin bir tari bolgan
avtotolgqinlamiw rejimi haqqinda biraz toqtalip détemiz.

BJ reakciyasindagi avtotolqinlamiw kenislikdegi waqit birligi ishinde juz
beretugin 6zin-6zi basqariwshi processlerge ayqin misal bola aladi. Bul siyaql



processlerdin bartw jagdaylari turlishe boliw1 menen birge, olardin turagliligi ham
payda bolip atirgan strukturalardin qaytariwshilig1 qiziq jagday esaplanadi.

Tarli tardegi avtotolginlamiwlardih quramali biologiyaliq sistemalardin
iskerligindegi 4dhmiyeti juda ulken. Misali, tinishsizlaniwdin nerv talshiglar
hamde neyron tarmaqlar1 boylap tarqaliwi, jurek bulshiq etlerinin qisqartw
mexanizmi, mayda qan tamirlarda qan agiw procesinin jiz beriwi, ishki kletkalar
hareketshenligi ham basqalar. Sonin menen birge ayne hadiyseni biz joqarida
toqtalip otken geterogen kataliz reakciyalarinda, 1ssiliq payda etiwshi elementler
jardeminde qaynaw processinde ham qatt1 haldag fizikaliq ortaliglarda guzetilgen.

Jeke tolqin jagdaymmin ozgeriwi, jeke tez hareketleniwshi impulslar, tez
hareketleniwshi impulslardin dawirlik izbe - izligi, jetekshi oraylar, spiralsiyaqli
tolginlar hdm burama shenberler avtotolqinlaniw rejiminin tiykargi tarleri bolip
tabiladu.

1VV.19-suwret. BJreakciyas: ortahgindajuzberetuginjetekshioray
(kadrlarortasindagi interval — 30 s).
Tolginjagdayinin 6zgeriwinemisaletipstacionarjuzejaniwinaliwimizmamkin.
Tolginjagdayimin 6zgeriwinentezhareketleniwshiimpulsdin ayirmashiligr ortahigtin

jagdayi odanaldinhamodankeyinbirgiyh boladi.
Buljagdaydadawirliktasiretiwshidereklertezhareketleniwshiimpuslardin izbe-
izligintamiyinlepberedi. Avtotolginlaniwdin lokaldaregi -
jetekshioraylaresaplanad: (1V.19-sawret).

Tegistolqinshegarasinin (frontinin) uzilisinatiyjesindelV.20-
suwretdesuwretlengenburaliwshan spiralkorinisindegitolginlarpaydabolad.

Spiralkoérinistegitolginlardin ayrigshatareplerisonnanibarat, olardin



duzilislerihamaylaniwchastotalar1 anmigjagdaydaortaligshamalarinabaylanish bolip,
baslangishsharayatgabaylanisli emes.

IV.20-suwret. BJ reakciyasi ortaligindag spiral tolqinlar.

Ush olshemli ortaliqta spiral tolqinlamw og1 buralip daslepki ush1 menen
baylanisiw1 ham buraliwshan shenber payda etiwi mimkin.

Qozgaliwshan ortaliqtagi tolqinlar tupten sizigh tolqinlardan, soliton
turindegi sheshimlerden pariq qiladi. Eger ortaliq sizigh tenleme arqali anlatilsa,
onda tarqalip atirgan tolqin ushin superjagday Principi tuwr keledi: eki tolqin bir-
biri menen soqligisqanda olardin amplitudalarinin &piwayr iykemlesiwi hadm
interferenciya hadiysesi juz beredi. Sizigsiyaqli bolmagan ortalig ushin
superjagday Principi buziladi - tolqinlar 6z-ara tasirlese baslaydi.

Lekin o‘zaro ta’sirlanish turi turlicha bo‘lishi mumkin. Izlanishlar davomida
yakkalashgan to‘lginlar (solitonlarning) o‘chmaydigan va tashgaridan energiya
berilmagan o‘zgarmas nochizigsimon muhitda o‘rganilgan. Ikki solitonlarning
o‘zaro to‘qnashishi natijasida superholat pritsipi bajarilmaydi, lekin to‘qnashuvdan
so‘ng to‘lginlar dastlabki holatlariga qaytadilar va dastlaki yo‘nalish bo‘yicha
dastlabki tezlik bilan harakat gilaveradilar. Bundan fargli ravishda, ikki yassi
to‘lginlarni qo‘zg‘olgan nomuvozanat muhitda bir-birlarini to‘liq so‘ndirish holati
(anniglyatsiya) sodir bo‘ladi. 1V.21-rasmda o‘zaro taqqoslash magsalida chiziqgli
muhitdagi (interferensiya) va qo‘zg‘olgan sistemadagi (anniglyatsiya) ikki
manba’dan chiqggan to‘lginlarning o‘zaro ta’sirlanish sxemasi berilgan.

Biraq bunday tésirlesiw tari tarlishe boliw1 mamkin. Izleniwler dawaminda
jeke jagdaydagi tolqmnlar (solitonlardin) oOshpeytugin ham sirtdan energiya



berilmegen 6zgermes sizigsiyaqli emes ortaliqta uyrenilgen. Eki solitonlardin 6z-
ara dugisiwi natiyjesinde superjagday pritcipi atqarilmaydi, lekin dagisiwden
keyin tolqinlar daslepki jagdaylarina qaytadi ham dastlaki jonelis boyinsha
daslepki tezlik penen hareket qilaberedi. Bunnan parqli tarde, eki tegis tolqinlardi
qozgalgan tensalmaqliq emes ortaligta bir-birin toliq soéndiriw  jagdayi
(anniglyaciya) juz beredi. IV.21-suwretde 6z-ara salistinwlaw magsetinde siziglh
ortaligtag1 (interferenciya) ham qozgalgan sistemadagi (anniglyaciya) eKi
derekden shigqan tolqinlardin 6z-ara tasirlesiw sxemasi berilgen.

a v

IV.21-suwret. S1z1igh tenilemeler (a) ham qozgalgan ortahq (b) arqah
anlatilgan eki derekden shigip atirgan tolqinlar korinisi.

Anniglyaciya - tolqmlar soqligisqandagi sinxronlaniw, yagniy tez dawirlik
tartipte payda bolip atirgan avtotolqinlardi kishi chastotali dereklerdi jawip ketiwi
bolip tabiladi. IV.22-suwretde qanday qilip reverberatorlar BJ reakciyasi
ortaliginda basqariwshi oraylardi jogaltip atirganhiginin sizilmasi keltirilgen.
IV.22-suwretde bolsa ayne BJ reakciyas1i dawaminda payda bolatugin anniglyaciya
procesinin foto -suwreti keltirilgen.



IV.22-suwret. Reverberatorlar tarepinen baslawshi oraylardin
11. Fraktallar

Adetde, turmisimidagn strukturalarga apiwayr koz benen garasaq olardin
tabiyatdag1 duzilisi sizigsiyaqli, shenber, konussiyaqli, kop qirli struktura, juze,
kvadrat juze ham olardin kombinaciyasinan ibarat apiwayi formalardan ibarat.
Biraq tabiyatdag: sistemalar sonday quramali ham tartipsiz olardi ameldegi usillar
arqali modellew mumkin emes. Misali, ganday qilip taw dizbeklerin yamasa terek
tamirlarinin  dizilis modelin diziw yamasa ¢Osimlik hdm janli organizmlerdi
quraytugin  konfiguraciyalar tarlerin tOsindiriw, organizmde qan aylanmiw
sistemasin jane oni denenin har bir tochkasina jetip bariw sistemasin tusindiriw
qanday quramali process ekenligin k6z aldimizga keltiriwimiz mimkin.

Ayne mashqalalardi sheshiwde fraktallar ham matematikaliq tartipsizlik
tusiniklerinen paydalaniw mumkin. Biz jogarida belgilegen geometriyaliq sirtqi
formalardin jizesi ham koélemlerin &piwayr 1,2,3...putin sanlar arqali anlatiw
mumkin. Biraq tabiyatdagi bazi bir quyli sistemaga iye bolmagan quramali
strukturalardi bolshek sanlar arqali korsetilgen olshemler, yagniy fraktallar arqali
anlattw mumkin. Fraktal sozi latin tilinen alingan bolip (fractus) —jarilgan degen
manisti anlatadi.

Fraktal olshewi arqali normallastirilgan gasiyetti anlatiw ushin “fraktal
yamasa fraktal obyekt” siyaqli ibaralardan paydalaniladi. Fraktal dep qandayda bir
darejede “bir-birine ugsaliqga iye bolgan strukturalarga aytiladi. Fraktallardin bir-
birine ugsasligi tarli darejede jaz beriwi mumkin, yagniy 6z-ara ugsawliq darejesi
bir birinen ulken-kishiligi menen pariq qiliwi mimkin (yamasa g'aroyib atraktor



stacionar emes processlerde belgili waqit araliginda 6z jagdayin oOzgertiwi
mumkin).

Adetde tabiyatda ushiraytugin fraktallarga polimer molekulalart ham
klasterlerdin duzilisi, geweksiyaqlt denelerdin duzilisi, fazadagi juldizlardin
jaylasiwi, bultlar formasi, qirgaqlar dazilisi, adam ham haywanlar gantamirlarinin
duzilisi ham basqalar misal bola aladi. Usilar menen birge fraktalliq gasiyetlerine
tensalmaqliq emes kenislikdegi otiwlerde kiredi, misali, zatlardi puw fazadan
kristallaniw yamasa metallard: eritpelerden dendritler korinisinde elektroximiyaliq
ajiratiw, geweksiyaqli ortaligta suyiqliglardin  hareketi, suyiqliqlardi ayne
ortaligtan basqa suyiqliq jardeminde qisip shigariw, aerozol ham gidrozollardin
agregatlaniwi, metallardin shiriwi ham tag1 basqalar kiredi.

Bir quyli duazilisge iye bolmagan sistemalarda ham tartipsiz ortaliqda
tyiliwshen tolqmmin tarqaliwin malim geometrikaliq forma arqali tasindirip
bolmaydi, lekin bul jagdaydi fraktallar tusinigi arqali anlattw muamkin. Kristall
pajereden ibarat 4piwayr sistemalarda iyiliwshen tolqinnin tarqaliwi fotonlar
sipatinda korilse, fraktal ortaligda onin oOlshewi sipatinda fraktonlar tasinigi
Kiritilgen.

Fraktal olshem birligi fraktaldi mugdarliq jaqtan xarakterleytugin zartr
shama esaplanadi. Fraktaldi anlatiwshi basqa gasiyetleri menen bir qatarda fraktal
Olshem birligin biliw malim ameliyatlardi orinlamasdan esaplawlar arqali fraktal
haqqinda magliwmat aliw mimkin boladi.

Tensalmaqliq emes processler termodinamikasi tusiniklerin d6zlestirilgenlik
darejesin tekseriw ushin sorawlar

1. Tensalmaqliq processler qanday klasslarga bolinedi?

2. Kompensasiyalanmagan 1ssiliq degende neni tusinesiz ?

3. Tensalmaqglig processler termodinamikasi qanday postulatlarga

tiykarlangan?

4. Entropiyanin payda boliw tezligi tasiniginin manisi ganday?

5.  Agim degende neni tasinesizushunasiz?

6. Uliwmalasqan kutshlerdin manisi ganday?

7. Onzagerdin 6zaraliq munasebetleri tusSindirin.

8. Kompensasiyalanmagan issiglik termodinamik funksiyalar bilan ganday
baylanisqan?

9. Ximiyaliqozgeriwsh degende nene tusinesiz?

10. Tensalmaqliq emes termodinamikada ximiyaliq mayillik ne?

11. Ashq sistemalar ushin termodinamikanin birinshi nizamin jazin.

12. Kinetik koeffisiyentlerdin simmetriklik prinsipin tasindirin.

13. Agimnin hareketlendiriwshi kashi ne?

14. Agim menen uliwmalastirilgan kash arasinda ganday baylanisliq bar?



15. Onzager teoriyasinin tiykargi tusinikleri ganday?

16. Taemaql tensalmaqliqlar degende neni tasinesiz?

17. Energiya ogimi, termo ham konveksion-diffuzion ogmlar tasiniklerin
belgilep beriw.

18. Energiya dissipasiyasi, dissipativ potensial ham agim funksiyasi
tusinikleri.

Eritiwshi T ruztaw, 'C K, Eritiwshi Truztaw, 'C K,
Anilin -6 5,87 Piridin - 42 4,97
Benzol 55 51 p-Ksilol 13,2 4,3

Suv 0 1,86 p-Toluidin 43 5,2
1,4-Dioksan 12 4,7 Sirke kislota 16,65 3,9
Kamfora 178,4 39,7 Fenol 41 7,3
Chumoli kislota 8,4 2,77 | Tetraxlormetan - 23 2,98
Naftalin 80,1 6,9 Ciklogeksan 6,5 20,2
nitrobenzol 57 6,9 Sulfat kislota 10,5 6,17
Ayirim eritiwshilerdin ebulioskopik turaqli mugdarlar
Eritiwshi Tgaynash, 'C Kq Eritiwshi Tgaynash, "C Kq
Anilin 184.,4 3,69 | Sirke kislota 118,4 3,1
Atseton 56 1,5 | Fenol 181,2 3,6
Benzol 80,2 2,57 | Xloroform 61,2 3,88
Suv 100,0 0,516 | Tetraxlormetan 76,7 5,3
Metilatsetat 57,0 2,06 | Etilatsetat 77,2 2,79
Metanol 64,7 0,84 | Piridin 115,4 2,69
Nitrobenzol 210,9 5,27 | Etanol 78,3 1,11
Uglerod disulfid 46,3 2,29 | Dietil efir 34,5 2,0
3-tablica
Kristallgidrat payda etiwshi ba’zi duzlardifi 18°C dagi eriw jilliliglar:
Birikpeler 1 mol duz : suwdin mollar san AH, kJ/mol
BaCl, 400 — 8,66
BaCl, 2H,0 400 + 18,49
CuSO, 800 - 66,53
CuSO, 5 H,0 800 + 11,72
MgSO, 400 — 84,94
MgSQOy 7 H,0O 400 + 16,11
Na,SO; 800 -11,30
Na,SO3 7 H,0 800 + 46,86




Na,HPO, 400 — 23,64
Na,HPO, 12 H,0 400 + 95,14
ZnS0O, 400 - 77,57
ZnS0O,4 7 H,0O 400 + 17,70
4-tablica
Har quyl1 bufer eritpelerdin vodorod koérsetkishleri
Konsentraciyalar qatnasi Bufer aralaspalar
Atsetatli Fosfatli Ammoniyli
9:1 3,72 591 10,28
8:2 4,05 6,24 9,95
7:3 4,27 6,47 9,73
6:4 4,45 6,64 9,55
5:5 4,63 6,81 9,37
4:6 4,80 6,98 9,20
3:7 4,99 7,17 9,01
2:8 5,23 7,38 8,77
1:9 5,57 7,73 8,43
5-tablica

25 °C da har xayh elektrolitlernin aktivlilik koefficientleri

Elektrolit Eritpenin molyar konsentraciyasi, mol/l
0,01 M 0,1M 1,0 M 2,0M 3,0M
AgNO; 0,90 0,72 0,40 0,28 0,23
BaCl, 0,72 0,49 0,39 — -
Ca(NOs), 0,71 0,48 0,35 0,35 0,37
CdCl, 0,53 0,22 0,06 - -
CuSO, 0,40 0,16 0,05 - -
HCI 0,90 0,80 0,81 1,02 1,32
HNO; 0,91 0,79 0,73 0,79 0,91
H,SO, 0,54 0,27 0,13 0,12 0,14
KCI 0,90 0,78 0,61 0,58 0,57
KOH 0,90 0,80 0,76 - -
MgSO, 0,40 0,18 0,06 0,06 0,06
NH,CI 0,88 0,74 0,57 - -
NaCl 0,92 0,80 0,65 0,66 0,70
Pb(NO3), 0,69 0,37 0,11 - -
ZnCl, 0,71 0,50 0,33 - —
ZnS0Oy 0,39 0,15 0,05 0,04 0,04

6-tablica




Kaliy xlorid suwl eritpesinin salistirma elektr 6tkiziwshenligi

KClI eritpesinin salistirmali elektr 6tkiziwshenligi, y, Sm/m

t,°C 1N 0,1 N 0,02 N 0,01 N
0 6,541 0,716 0,1522 0,0776
8 7,954 0,889 0,190 0,0970
10 8,320 0,934 0,1966 0,1019
12 8,689 0,979 0,209 0,107
16 9,441 1,072 0,229 0,1173
18 9,830 1,120 0,2399 0,1224
20 10,207 1,167 0,250 0,1278
24 10,984 1,264 0,271 0,1385
25 11,180 1,289 0,2768 0,1412
7-tablica
18 °C da ionlar hareketshenligi
lon lk, Sm-m*kg-ekv™ lon I, Sm-m?-kg-ekv™
H* 31,5 v, Nit* 4,05
Li* 3,26 vy Fe®* 6,10
Na* 4,26 vy A% 4,00
K* 6,37 vy Cr 4,50
Rb* 6,63 OH" 17,4
Cs' 6,68 F 4,76
NH," 6,36 Cl 6,63
Ag” 5,32 Br 6,82
TI* 6,48 I 6,68
1, Cu®* 4,53 ClO; 5,58
1, Mg”* 4,46 BrO; 4,90
1, Ca®* 5,04 105 3,48
Yy Sr%* 5,06 Clo, 5,91
1, Ba®* 5,44 HCOO™ 4,70
Y Zn?* 4,50 CH,;COO 3,50
1, Cd** 4,51 Vs C04% 6,22
1, Pb** 6,10 1y CO5% 6,00
1, Fe?* 4,50 Yy CrO,* 7,20
1, Mn?* 4,45 15 SO& 6,87
1, Co”* 4,50
8-tablica
25 °C degi normal elektrod potensiallart
Elektrod processleri E° V Elektrod processleri E° V




Li—Li*+e ~3,02 |Ca— Ca® +2e ~2,84
Rb —»Rb" +e ~298 |Na—Na'+e —-2,713
K—->K'+e ~2,92 | Mg— Mg* +2e -2,38
Ba — Ba®" + 2e” ~2,92 | Al— A* +3e” ~1,66
Sr — Sr** + 2e” —~2,89 |Mn — Mn*" +2e ~1,05
Zn — Zn* +2e” ~0,763 | Bi — Bi*" +3e” +0,23
Cr— Cr’* + 3¢ ~0,71 | As — As* +3e” +0,30
S > S+2e ~0,51 |Cu— Cu”™ +2e +0,34
Fe — Fe®* + 2~ —~ 0,441 |Cu—Cu" +e +0,52
Cd — Cd* +2e” —0,402 | I(q) + 26— 2I" +0,536
Tl TI"+e —0,335 |2Hg — Hg,*" +2e” +0,798
Co — Co”* +2e~ 0,27 |Ag—> Ag +e +0,799
Ni — Ni*" + 2e” ~0,23 | Pd — Pd* +2e” +0,83
Sn — Sn** + 2e” ~-0,14 |Hg — Hg"" +2e” + 0,854
Pb — Pb** + 2e” —0,126 |Br, +2e — 2Br + 1,066
Fe — Fe** + 3e” —0,036 | Pt— Pt*" +2e” +1,20
“H, > H +e +0,000 |Cly(g) +2e— 2CI +1,358
Sn — Sn** + 4e” +0,050 | Au— Au** +3e” +1,42
Sb — Sb** + 3e” +0,20 | Au— Au'+e +1,70
Fo(g) + 26— 2F + 2,85
9-tablica
Kalomel elektrod potensiallari
KCl eritpelerdin elektrod KCl eritpelerdin elektrod
t,°C potensiallari, mV t, °C potensiallari, mV
0,1 N 1N | Toyingan 0,1 N 1N | Toyingan
10 3374 | 2864 | 2536 18 336,9 | 2845 | 2483
11 337,3 | 286,2 | 2529 19 336,9 | 2842 | 2477
12 337,3 | 2859 | 2523 20 336,8 | 2840 | 2471
13 337,2 | 2857 | 2516 21 336,7 | 283,8 | 2464
14 337,2 | 2854 | 2510 22 336,7 | 2835 | 2458
15 337,1 | 2852 | 2503 23 336,6 | 2833 | 2451
16 337,0 | 2850 | 2497 24 336,6 | 283,0 | 2445
17 337,0 | 284,7 | 2490 25 336,5 | 2828 | 2438
GLOSSARIY
TERMIN OZBEK TILINDE | INGLIZ TILINDE
AYTILIWI AYTILIWI




Absolyut Bul, selciy shkalasi This is a temperature

tempeartura boyinsha nolden below 273.160 degrees
273.16%6men bolgan | Celsius, which is
ham absolyut nol dep | calculated from the
ataliwsh1 gradustan zero zero, and the
baslap esaplanatugin absolute zero
temperetura

Adsorbciya Zat bolekshelerinin The process of
(molekula, atom, absorbing particles
ionlardin ) ekinshi zat | (molecules, atoms,
juzesinde jutiliw ions) into the surface
procesi. of the second

substance.

Agregat jagday Zatlar adettegi gaz, Substances are usually
suylq ham qatti gas, liquid, and solid,
jagdayda boladi, which is called
bulardi zatlardin aggregate state of
agregat jagday1 matter.
delinedi.

Agregaciya Joqar1 dispers highly dispersed
bolekshelerdi 6z ara particles that are
biriktirip, qgiyriq bonded together to
boleksheler payda form
etiliwine aytiladi

Addetiv gasiyetler Qanday da bir sistema, | The presence of a

zat yaki eritpenin
ayirim qasiyetleri
olardin quramliq
gasiyetlerinen ibarat
boliw1

particular system,
substance, or solution
with some of its
constituent properties.

Gomogen sistema

Bir fazadan ibarat
sistemalarga aytiladi

single phase systems

Geterogen sistema

Tarli fizik ham
ximiyaliq gasiyetlerge
iye turli fazalardan
ibarat sistema.

system of different
phases with different
physical and chemical
properties.

Gidratlar

Kop gana zatlar

When most substances




erigende olardin
molekulalar1 eritiwshi
molekulalar menen
birigedi, bul payda
bolgan birikpeler
solvatlar delinedi,
egerde eritiwshi suw
bolsa gidratlar
delinedi. Baz1 gidratlar
jeterli darejede
biytarep bolip olar
eritpeden tisqar1 payda
boladi, olardi
kristallogidratlar dep
ataladi, misali,
CuSO,* H,0,
BaCL,*2H,0

are dissolved, their
molecules are
combined with solvent
molecules, the
compounds that are
formed are called
solvates, and if solvent
water is called
hydrates. Some
hydrates are stable
enough to form outside
the solution, which are
called
crystalloglycites, such
as CuSQO, - H,0, BaCIZ

Gidratlamw 1ss1l181

suw molekulalarinda
erigen zat molekulalar
menen Oz- ara
baylanisiw procesinde
ajiralip shigatugin
1ssiliqga aytilad

the heat released by
the interaction of water
molecules with
dissolved molecules

Janiw 1ss1lig1

bir gram ( yaki 1
gramm molekula) toliq
janganda ajiralip
shigatugin 1ssiliq

one gram (or 1 gram of
molecule) of heat that
is completely
dissolved in the
combustion.

Diffuzion potencial

Eki eritpeni ajiratip
turatugin maydan
arqali ionlar diffuziya
natiyjesinde payda
bolatugin potensial

potential due to ion
diffusion through the
surface separating the
two solutions

Yarim jemiriliw dawiri

Radiaktiv elementtin
daslep alingan
mugdariin yarimi
jemirilgenshe ketken
waqti, maselen 9 din
yarimi jemiriliw dawiri
4.6*10 jul.

the half-life of the
radioactive element at
the beginning of its
decay, for example, the
half-life of y is 4.6
109 years

Izomorfizm

Ximiyaliq tabiyatlari
tarepinen bir-birine
jaqin bolgan zatlardi
bir qiyli koriniste
kristallar payda etiwge

It is said that they have
the same form of
crystals as substances
that are close to each
other in their chemical




aytiladi

properties.

lzoterma

Procestin 6zgermes
temperaturada gqanday
nizamliq penen
bariwin korsetiwshi
matematik hdm
geometrik korinisi

mathematical and
geomeric expression of
how the process
proceeds at constant
temperature

Ishki energiya

Zatt1 payda qilgan
atom ham molekulalar
xarakterinin energiya
shegarasi.

energy reserve of
movement of atoms
and molecules that
comprise matter.

Ionlar hareketshenligi

lonlar eritpedegi
hareket tezligin
korsetedi

indicates the velocity
of the ions dissolved in
the

fssiliq styimlilig1 A) salistirma 1ssiliq a) Specific heat
styimi bul 1g zat capacity, which is the
tempereturan1 1°C ga | heat used to raise the
kéteriw ushin b) Molar heat capacity,
sariplanatugin 1ssiliq | which is the heat used
B) molyar 1ssiliq to raise the fashion
styimi, bul 1 mol zat temperature of 1 mole
tempereturasin 1°C ga | t0 10 C
koteriw ushin
sariplanatugin 1ssiliq

Kataliz Ximiyaliq reakciya The process of
tezligin ayirim zatlar | changing the rate of a
yagniy katalizatorlar chemical reaction with
qatnasinda 6zgertiw the presence of certain
procesi. substances, catalysts.

Krioskopik turaqlilig | 1000 g eritiwshide 1 Size, indicating a
mol zat erigen decrease in the
eritpenin taza dissolved solvent per
eritiwshinin muzlaw 1000 g of solvent
(qatiw) freezing (freezing)
tempereraturasina temperature. This size
salistirganda varies for different
tomenlewin solvents.
korsetiwshi ulkenlik.
Bul ulkenlik tarli
eritiwshiler ushin
turlishe bolad1

Jumis Bir sistemadan ekinshi | is another type of

sistemaga energiya
beriwdin bir tari bolip,

energy transfer from
one system to another,




bunda jumis ormlap
atirgan sistemanin
ishki energiyasi
kemeyedi, tasir ettirip
atirgan sistemanin
energiyasi bolsa
orinlangan jumisqa
mas rawishte artadi.
Jumis ham 1ss1liq 6z-
ara ekvivalent
esaplanadi. Issihigtin
6lshew birligi kaloriya
ham jumistin 6lshew
birligi Djoul dep gabil
qilingan

where the internal
energy of the system in
which it operates is
reduced, and the
energy of the affected
system increases
accordingly. Work and
heat are mutually
equivalent. The unit of
measure of heat is the
calorie and the unit of
measure is considered
to be joul

Basim birlik sirt juzesine tasir | unit is the force acting
qiliwshi1 kush bolip, on the surface and
turli birliklerde expressed in various
korsetiledi: Paskal units: Pascal, n / m2,
n/n® bar ham mm. bar and mm sim.ust. It
Bunda turaqli sistema | always shows absolute
basimnin atmosfera pressure, not the
basimi menen parq1 difference of system
emes, balki absalyut pressure with
basim koretiledi atmospheric pressure

Sintez Bul predmettin belgili
tarepleri, belgileri
qasiyetleri ham tagi
basqgalardi qiyalda
birlestiriw, obiekttin
daziliwi onin barliq
tarmaqlari, qatnaslari,
rawajlaniw1 ham
iskerligine
baylanistirip tasinip
jetiw esaplanadi

Ekspert kasiplik bilim ham

qatnaslari ayrenilip
atirgan maselede
bagdarlardi belgilep
aliw imkanin beretugin
shaxs, ol bar bolgan
mashgalaga janadan
garawga uyretip,
tiykarg1 materialdi




beredi, materialdin
belgisiz bolgan
dereklerin korsetip
beredi.

Tajiriybe eksperiment

juwmaq ham
jagdaylardin teoriyaliq
tiykarin tekseriw
magsetinde jasalma
jagdaydi juzege
keltiriw jolit menen
tajiriybe otkeriw
metodi

Qarar gabil etiw

tabiyiy panlerde
tiykarg1 jonelislerden
biri ayrim
variantlardan en
jagsisin saylaw,
jrynalgan bilimlerdi
qollaw konkret dmeliy
maselerdi sheshiw
ushin taym model, usil
korinis formalardan
paydalaniw esaplanadi.

Qarar gabil etiw
texnologiyasi

Axborot dizimlerinde
qarar qabil etiw
haqqindagi korsetilgen
tiykarlangan axborot
texnologiyasi.

Qarar gabil etiw
ahmiyeti

Alternativ gararlar
toplaminan kerekli
bolegin tanlaw yaki
olardi tartipke saliw.
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