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Kirisiw

Us1 bagdarlama rawajlangan shet el mamleketlerdin joqar1 bilimlendiriw
tarawinda erisken jetiskenlikleri hamde toplagan  tdjiriybeleri tiykarinda *
Ximiya”paninen qayta tayarlaw ham bilimlerdi jetilistiriw baylanisdar1 ushin
tayarlangan ulgili oqiw reje a hamde dastur mazmuninan kelip shigqan halda
dazilgen bolip, ol zamanagdy talaplar tiykarinda gayta tayarlaw ham bilimlerdi
jetilistiriw processlerinin mazmunin jetilistiriw hamde jogar1 tdlim mekemeleri
pedagog kadrlarmin kasiplik tdjiriybelerin zliksiz asirip bartwdi magset etedi.

Jamiyet rawajlaniw1 tekgana mamleket ekonomikaliq potencialinin joqariligi
menen emes, balki bul potencial har bir insannin jetilisiwi ham birgelikte
rawajlamiwina qanshellilik bagdarlandirilganligl, innovatsiyalardi &melde qollaniw
menen de Olshenedi.Sonday eken, talim sistemasit natiyjeliligin = asiriw,
pedagoglardi zamanagdy bilim hamde ameliy konlikpe ham ilmiy tajriybeler
menen qurallandiriw, sirt el alding: tajiriybelerin ttyreniw hdm talim ameliyatina
natiyjeni amelde qollaniw bugingi kiinnin aktual waziypasi bolip tabiladi.

Hazirgi kande héar bir basshi xizmetker ham professor -oqitiwshilar
Ximiyanin zamanagoy jetiskenlikleri menen tanisqan boliwi1 ham olardi teoriyaliq
ham ameliy qollanip biliwi kerek.

Bul bagdarlamada fizikaliq, kolloid ham polimerler ximiyasinih zamanagoy
zarar iskerlik tarawilarindagi jetiskenlikleri aytilgan.Bugingi kinde joqari talim
mekemelerinde ilimiy islerdi en zamanagdy darejede apariw, talim aliwshilardi da
aqirg tabislar shenberinde uyretip bariw aktual waziypalardan esaplanadi.

Moduldin magseti ham waziypalan
“ZamanagoOy fizikalig ximiyanin mashqalalari” modulimii magqgseti ham
waziypalari:

Modul boyinsha tinlawshilardin bilimi, konlikpesi, ilmiy tajriybesi ham
kompetensiyalarina qoyilatugin talaplar

“Zamanagdy fizikalig ximiyanmih mashqalalari” modulin  d6zlestiriw
processinde amelge asirilatugin maseleler tdmendegishe:

Tmlawshi :

- ximiya tarawi boymsha Respublikada ilimiy-izertlew jumislarin
rawajlandinnwdin tiykargi baylanisdarlart ham olardin manisi;

-jana innovciyaliq ham pedagogikaliq texnologiyalardi ham olardin xaliq
araliq salistinw analizi;

-ximiya tarawina tiyisli jana teoriyaliq koz-qaraslar ham konsepsiyalardi,
ilimiy natiyjeler, i1limiy 4debiyatlar yamasa ilimiy-izertlew joybarlarin analiz etiwi;

-ximiya tarawina tiyisli ameliy ham teoriyaliq maselelerin sheshiw, jana
texnologiyalardi hdm bagdarlamalar paketlerin qollawr ;

-otkerilip atirgan ilimiy-izertlew rejeleri temasi boynsha modeller,
algoritmler, metodlardi izertlewi ham islep shigiw ;

-ilimiy-texnikaliq esabatlar duziw, izertlewler temasi boyinsha ilimiy
tusindiriwlerdi islep shigiw, referat hdm bibliografiyalardi duaziw haqqinda

bilimlerge 1ye boliwi;
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Tmlawshi :

- oqiw péanlerin oqitiw metodikasin toliq tyreniw;

-ximiya ham ximiyaliq texnologiya tarawinda informaciya texnologiyalari
jardeminde 6zbetinshe tirde jana bilim hdm ameliy konlikpelerdi iyelewi hamde
olardan dmeliy paydalana aliw gabiletine iye boliwi;

-jana ideyalardi jaratiw ham ilimiy-izertlew jumislarin 6zbetinshe apariw
qabiletine hamde ilimiy jamaatte islewi;

-0zinin intellektuallig hdm madeniyatliq darejesin jetilistiriw qabiletine iye
boliw1 ham 6zinin ruwxiy ham fizikaliq rawajlaniwina jetisiwi;

-zamanagOy informaciya ham pedagogikaliq texnologiyalardan paydalanip,
traditsiyaga tan bolmagan oqiw shmigiwlarin oOtkeriw konlikpe héam ilmiy
tajriybelerin iyelewi;

Timlawshi:

-ximiya tarawinda kasiplik jumis alip bariw ushin zarar bolgan bilim,
konlikpe, ilmiy tajriybe ham jeke sipatlarga iye boliw;

-ilimiy-izertlewde innovciyaliq iskerlik;

-islep shigariwda iskerlik;

-baylanisqa kirisiw ham o&zbetinshe iskerlikti shélkemlestiriw maydaninan
kompetensiyalardi iyelewi kerek.

Moduldi sholkemlestiriw ham otkeriw boyinsha usinislar
“Fizikalig ximiyanin zamanagdy mashqalalar’” moduli lekciya ham &meliy
shimigiwlar formasinda alip bariladi.

Kurstt oqitiw processinde tadlimnin zamanagdy usillari, informacion-
texnologiyalarin gollaniliw1 nazerde tutilgan:

- lekciya sabaglarinda zamanagdy kompyuter texnologiyalar1 jardeminde
prezentaciya ham elektron-didaktik texnologiyalardan paydalaniw;

- otkiziletugin ameliy shimgiwlarda texnikaliq qurallardan, ekspress-sorawlar,
test sorawlari, intellektual htjim, gruppali pikirlew, kishi gruppalar menen islew
ham basqa

interaktiv talim usillarin qollaw nadzerde tutiladu.

Moduldin oqaw rejedegi basqa modullarmenen baylamishihg
“Fizikaliq ximiyanin zamanagoy mashgalalart” moduli oqiw rejedegi birinshi
blok ham ganigelik panlerinin barliq tarawlar1 menen ajiralmas baylanisqan halda
pedagoglardin uliwma tayarliq darejesin asiriwga xizmet etedi.

Moduldin joqari talimdegi orni
Moduld1 o6zlestiriw arqali tinlawshilar talim procesin sholkemlestiriwde
texnologiyaliq usil tiykarlarin ham bul boyinsha en alding: tdjiriybelerdi tiyrenedi,
olardi analiz etiw, &melde qollaw ham bahalawga tiyisli késiplik kompetentlikke
iye boladi.



Modul boyinsha saatlar bolistiriwi

Tmlawshimin oqaw
juklemesi, saat
Auditoriya oqiw =
— juklemesi 5
Ne : 3 sonnan °
Modul temalari g — <
o - =
= ESE2E =
- | E|EE O
Fizikalq Ximiyanin zamanagoy
1 tusiniklert ham tiykargr nizamlart. 6 6 ) 4
* | Izertlewlerde zamanagoy fizikximiyaliq
usillar. Ximiyaliq termodinamika.
Termodinamik potensiallar,
xarakteristik  funksiyalar hdm olar
ortasindagi qatnaslar. Ximiyaliq
2. . ) : 8 8 2 |6
potensial. Termodinamika nizamlari
tarli  fizik-ximiyaliq  protsesslerge
qollaniw.
Eritpeler termodinamikas.
Elektroximiyaliq protsessler
termodinamikasi. Ximiyaliq kinetika
3. | ham kataliz mashqgalalari. Statistik | 6 6 2 4
termodinamika. Ten salmagliqta
bolmagan protsessler termo dinamikas.
Jami 20 | 20 6 14

LEKSIYA MAZMUNI
Fizikaliq ximiyanin zamanagoy mashqalalari

1-tema :  Fizikaliq ximiyanin zamanagOy tasinikleri hdm tiykargr nizamlari.
Izertlewlerde zamanagdy fizik ximiyaliq usillar.

2-tema: Ximiyaliq termodinamika. Termodinamik potensiallar,
xarakteristtk  funksiyalar ham olar ortasindagi qatnaslar.  Ximiyaliq
potensial. Termodinamika mnizamlari tarli  fizik-ximiyaliq  protsesslerge
qollaniw. Fazaliq tensalmaqliq.

3-tema: Eritpeler termodinamikasi.Elektroximiyaliq protsessler termodinamikasi.
Ximiyaliq kinetika ham kataliz mashqalalari. Statistik termodinamika.
Tensalmagliqta bolmagan protsessler termo dinamikasi.

AMELIY SHINIGIWLAR MAZMUNI
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1-ameliy shimgiw :
Termodinamika mzamlarina baylanish maseleler islew
Ishki energiya hdm termodinamikanin birinshi nizami, entalpiya, gaytimli
ham qaytimsiz processler ushin termodinamikanin ekinshi nizami, tarli
processlerde entropiyanin 6zgeriwi, termodinamikanin Ushinshi nizami boyinsha
maselele rislew arqal1 6tilgen temalard1 bekkemlew.
2-ameliy shimgiw:

Gibbsen ergiyas1 ham ximiyaliq potensial temasinda maseleler tarqatipaliw
Gibbs ham Gelmgolsenergiyaleri, xarakteristik funksiyalar, ximiyaliq potensial,
parsialmolyarshamalar, Gibbs-Dyugem tenlemesi hdm ushiwshanliq temalarinda
turli maseleler islewdi tiyreniw hdm analiz qiliw arqali bugan baylanish bilim ham
ilmiy t4jriybelerdi bekkem 6zlestiriw.

Oqitiw formalar:

Ust moduldi oqitiw processinde tdlimdih zamanagdy metodlari,
pedagogikaligtexnologiyalarhdminformacion-kommunikaciyatexnologiyalari
qollaniliw1 nézerdetutilgan :

lekciyasabaglarindazamanagdykompyutertexnologiyalari
jardemindeprezentatsionhaminteraktivpedagogikaliq (Intellektualhujim,
Venndiagrammasi, konseptualkeste) usilhdmtexnologiyalardanpaydalanilads ;

otkeriletugin ameliyshimgiwlardatexnikaliqqurallardan,
grafikorganayzerlardan, keyslardanpaydalaniw, gruppali pikirlew,
kishigruppalarmenenislew, blits-sorawlardanhdmbasqa
mteraktivtalimusillarinqollawndzerdetutiladi.

BAHALAW KRITERIYASI
Makminalbal Bahalaw kriteryasi
No Oqiw -tapsirma turleri W1 T e [ "
)5 ulgili jagst orta

’ 2,2-2,5 | 1,8-2,1 | 1,4-1,7

{ Test-sinaq tapsirmalarm 0.5 0.4-0.5 0,34- 0.28-0.3
orinlaw 0,44

2. | Oqiw -reje jumislarin orinlaw 1 0,9-1 %7833_ 0,56-0,7

N Ozbetinshe jumis | 0.9-1 0,73- 0.56-0.7
tapsirmalarin orinlaw 0,83




II. MODULDI OQITIWDA PAYDALANATUGIN INTERAKTIV TALIM
METODLARI
Keys-stadi” metodi

«Keys-stadi» - anglichansézbolip, («case» - aniqjagday, hadiyse, «stadi» -
uyreniw, analizqiliw ) anigjagdaylardi uyreniw, analizqiliwtiykarindaoqitiwdi
amelgeasiriwgaqaratilganmetodesaplanadi. Us1 metod daslep 1921 jil Garvard
universitetinde ameliy jagdaylardan ekonomikaliq basqariw panlerin Gyreniwde
paydalaniw tartibinde qollanilgan. Keysda ashiq informaciyalardan yamasa aniq

waqlya

-hddiyseden analiz ushin paydalaniw mumkin.

Keys hareketleri

tomendegilerdi 6z ishine aladi : Kim (Who), Qashan (When), Qayda (Where), Ne
ushin (Why), Qanday (How), Ne natiyje (What).

«Keys metod»in amelge asiriw basqishlari

Jumis basqishlari

Iskerlik formasitham mazmuni

belgilew

1-basqish: Keyshamonin | Jeke tartiptegi audio-vizual jumis
informaciyatamiynati keys penen tamisiw (tekstli, audio
menentanistiriw yamasa media formada );

xabard1 uliwmalastiriw

xabar analizi;

mashqalalardi aniglaw
2-basqish: individualhdm gruppada islew;
Keystianiglastirtwhamoqiwtapsirmani | mashqalalardinaktualliq lerarxiyasin

aniqlaw;
tiykarg1 mashqalali jagdaydi belgilew;

3-basqish: Keysdegitiykargi
mashqalani analizetiwarqali
oqiwtapsirmasinin  sheshiminizlew,

sheshiwjollarmislepshigiw

individualham gruppada islew;

paydali sheshim jollarin islep shigiw ;
har bir sheshimnin mumkinshilikleri
ham tosqinliglarin analiz qiliw;

paydali sheshimlerdi tanlaw;

4-basqish: Keys sheshimin
qaliplestiriw ham tiykarlaw,
prezentaciya.

Jeke ham gruppada islew;

Paydali variantlardidmeldeqollaw;
imkoniyatlarin tiykarlaw;

Ameliy reje prezentaciyasin tayarlaw;
juwmagq ham jagday sheshiminin dmeliy
aspektlarini korsetip beriw
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Keysti islew basqishlar1 ham tapsirmalar:

* Kestegi mashqgalan1 keltirip shigargan tiykargi sebeplerdi belgilen
(jeke ham kishi gruppada)

* Mobil ilovani iske tasiriw ushin islenetugin jumislardin izbe-
izligin belgilen ( jupliqlar isleytugin jums)

«Assesment»metodl
Metodtinmagseti:  ust  metodtalimaliwshilardin  bilimdérejesinbahalaw,
baqlaw, oOzlestiriwkdrsetkishihdm ameliykonlikpelerintekseriwgeqaratilgan. Usi
texnikaarqali talimaliwshilardin biliwiskerligitarlijonelisler (test,
ameliykonlikpeler, mashqalali jagdaylarshinigiwi, salistiriwanaliz, simptomlardi
aniglaw ) boymshadiagnozetiledihambahalanada.

Metodt1 Amelge asiriw tartibi:
«Assesmenty»lerdenlekciyasabaqlarindastudentlerdin
yamasaqatnasiwshisilardin dmeldegibilimdérejesin tyreniwde, janamagliwmatlardi

bayanlawda,

seminar,
6zlestiriwdarejesinbahalaw,

sonin

ameliyshimigiwlardabolsatemayamasamagliwmatlardi
menenbirge,

0z-

6zinbahalawmagsetindeindividualformadapaydalaniwusinisetiledi.Sondayaq,
hamdeoqiwmagsetlerinenkelipshigip,
assesmentkeqosimshatapsirmalardi kiritiwmumkin.

oqitiwshinin

doretiwshilikqatnasi

Assesment metodina tiyisli testler

Termodinamika 1- 0Q=dU+ oW | Q= AU + |o0Q =dU + 0Q =
nizaminin integral w* pdV hdp+C,dT
korinisi
Termik koefficiyentler | h, 1 T, Q a.p.r* o.p,Q
degen ne?
Kalorik koefficiyentler | C,, C,, » L h C, h, C,, C, [ h C,
degenne? Co o A*
Ideal gaz jagday (oV/op)T (oV/op)T(op | (oV/op)T(op/ | (Op/0T),(0
tenlemesinin /0T), oT).(oT/oV), | T/oV),
differensial korinisi =-1*
Termodinamika 1- 00 = hdp+C,dT; | 00 = oQ =1dV+ S, | 600 =dU
nizaminkalorikkoeffici hdp+C,dT; | dT + oW
yentlerarqal1 anlatpasi oQ = ldV+

S, dT*
Termik keneyiw (0 V/@T)p-l/Vo* (A0/0V)T (oU/V)T -(V/p)T
koefficiyenti
Basimnin artaw | -(V/cp)T (a/OT), (A0/0V)T (oU/V)T
koefficiyenti 1/, 1/p 0
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[zotermik qisiliw (cU/V)T (00V)T | -(V/p)T (ov/o1),
koefficiyenti AV

Denenin izotermik (A0/V)T S, dT C,dT (A/T),
keneyiw 1ssilig1

Ishki basim tasinigi (ov/oT), (QU/V)T | (80/0V)T -(V/p)T

«Thusinikler analizi» metodi
Metodtin magseti: ust metod studentler yamasa qgatnasiwshisilardi tema
boyinsha tayansh tsiniklerdi 6zlestiriw darejesin aniglaw, 6z bilimlerin 6zbetinshe
tarde tekseriw, bahalaw, sonih menen birge, jana tema boyinsha daslepki bilimler
darejesin diagnoz qiliw magsetinde qollaniladi.
Metodt1 amelge asiriw tartibi:

. qatnasiwshilar shimigiw qagiydalart menen tanistirilads ;

. oqiwshilarga temaga yamasa bapga tiyisli bolgan sozler, tasinikler ati
tusirilgen tarqgatpalar beriledi ( individual yamasa gruppali tartipte);

. oqiwshilarga us1 tusinikler qanday manis anlatiwi, qashan, qanday

jagdaylarda qollaniliw1 haqqinda jazba magliwmat beredi;
. belgilengen wagqit tawsilgannan keyin, oqitiwshi berilgen tsiniklerdin tuwri
ham toliq aniglamasin oqip esittiredi yamasa slayd arqali korsetip beredi;
. har bir qatnasiwshi berilgen tuwri juwaplar menen Ozinin jeke pilirin
salistiradi, parglarin aniqlaydi ham 6z bilim darejesin tekserip, bahalayda.
Misal: glossariyda keltirilgen tisiniklerdi analiz qiliw tiykarinda fundamental
bilimdi 1iyelew, temani tuwri tGsinip bartw ham maselelerdin sheshiminin
gnoselogik tubir arqali, tsinikti analiz arqali qaliplestiriw.

III. LEKCIYA MATERIALLARI

1-TEMA. Fizikaligximiyaninzamanagoytusiniklerthdmtiykarginizamlari.

a N

REJE:

Fizikaligximiyanihzamanagoytusinikleri.,
Fizikaligximiyanintiykargimizamlari
Izertlewlerdezamanagodyfizikximiyaliqusillar

\ /

Tayansh sozler: 1ssiliq, temperatura, jumis, ishki energiya, issiliq styimliligi,
termodinamik  sistema, klassik termodinamika, ximiyaliq termodinamika,
statistikaliq termodinamika, ten salmaqli emes processler termodinamikast,
matematikaliq apparat, termodinamika nizamlari, Karateodori Principi, Karno
sikli, entropiya, entalpiya, Nernst teoremasi, Plank postulati fizik ximiyaliq usillar

1. 1.
1. 2.
1. 3.
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1.1.Fizikahq ximiyanin zamanagdy tusinikleri

«Fizikaliq ximiya» ximiyaliq mashqalalardi sheshiwde termodinamik usillardi
gollaw menen baylanish tirde XX asirdin basinda pan retinde payda bolgan.

Temperaturan: tasiniw deregi-1ssiliqts «seziw» bolip tabiladi. fssiliqti «seziw»
arqali aniqlaw adamdi aldap qoyrwi mumkin, degen pikirler naduris ekenligin
tomendegi tajiriybeden biliwimiz mimkin. Bir qolimizdi 1ss1 suwli, ekinshisin
suwiq suwli 1disqa salayiq , keyininen eki qolimizdi 1ss1 ham suwiq suw aralastirip
jiberilgen 1disqa tigayliksalayiq. Birinshi qolimiz ushin suw suwiq bolip
tuyilse,ekinshisi ushin 1ss1 bolip tiyiledi.Bul tjiriybe haqqinda pikir jurgizgen ull
A. Eynshteyn 1ss1liq sezimlerimizdin isenimsizligi haqqindagi pikirdi aytqan.Biraq,
tajiriybenin naduris qoyilganligin sonday tlken alim da nazerge almagan eken. Ush
1disdag1r suw menen oOtkerilgen tajiriybede eki qolimizda, albette, tarlishe 1ssiliq
sezimleri boladi.Lekin temperaturani 6lshew yamasa ol haqqinda oylaw ushin
tajiriybeni bunday otkeriw uliwma naduris bolip tabiladi.Us1 t4jiriybedin qatesi
nede?Temperaturan1 termometr jardeminde Olshegenimizde de termometr degi
suyiqliq hareketten toqtaganga shekem kutiwimiz shart.Sonda eki termometr de
ushinshi 1disdagi suwdin temperaturasin  birdey korsetedi. Termometrde
temperaturani 6lshep atirganimizda qollawimiz zarar bolgan tartipti qolimiz arqalt
tajiriybe Otkerip atirganimizdada qollaniw shart esaplanadi.

Birinshi termometrdi Italiyaliq alim G. Galiley jaratqan bolip, on1 termoskop
dep atagan ham ol jagdayda termometrik zat retinde hawa alingan.Termometrik
shkala ele oylap tabilmagani sebepli, bir temperaturan1 ekinshisine salistiniw
ustlinan paydalanilgan.Keyin G. Galiley shékirtleri menen birge hazirgi
termometrlerge ugsas termometrdi jarattt hdm termometrik shkala duziw ushin eki
turaqli noqatlardi: tbmen noqat retinde qordinhdm jogari noqat retinde haywanlar
denesinin temperaturalarinusinis etdi.Farengeyt tarepinen kiritilgen termometrde
(1714) tobmen noqat retinde muz, duz ham nashatrdin aralaspasi alingan ham bul
temperatura jasalma tarde erisiw mumkin bolgan en tomen temperatura, dep
esaplangan ham nol retinde qabil etilgen. Joqar1 turaqli nogat retinde adam
denesinin temperaturast alingan bolip, om1 Farengeyt 12 dep belgiledi. Eki turaqh
noqatlar aralig1 12 ten bolimlerge boélingen hdm tap sonday ten bolimler turaqli
noqatlardin eki tarepine de belgilengen. Keyinirek, har bir gradustih ma’nisin
qolayli qiliw magsetinde, bul sanlar 8 ge kdbeytirildi. Sonnan keyin, jaha shkala
boyisha suwdif qatiw temperaturast 32 ° F ga (0°C), qaynaw temperaturasi bolsa,
212 ° F ga (100°C) tefi bold: : 1 F = 5/9 C ham Farengeytdan Celsiyge 6tiw C = 5/9
(F-32) munaséabet arqali &melge asiriladi.

Juda zararli juwmaglarga alip kelgen izertlewlerdi 1817- jilda Dyulonghdm
Pti amelge asirgan. Olar termometrik zat retinde hawa, sinap, temir, mis ham
shiyshelardi qollap, termometrik zattin kdlemi juzden bir bélekke asiwin [us1 zat
suyiqlanip atirgan muz benen (hamme zatlar ushin 0°) ham atmosfera basimi
astindag1 gaynap atirgan suw menen (hamme zatlar ushin 100°) termik ten
salmaqliligga kelgen sharayatlarda], termometrik shkalanin bir gradusi menen
salistirgan. Turli termometrik zatlar salingan termometrler qanday da sistema

menen termik ten salmaqliliq sharayatinda birdey jagdaydin o6zinde tarli
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temperaturalardi korsetdi.Sonday eken, termometrik shkalani duziwdin Principi
birdey bolgan tagdirde de temperaturanin san ma'nisi termometrik zatqa
baylanisli.Tek gaz termometrlerinin korsetiwi gazdin tdbiygiyatina derlik
baylanisli emes.

Hézirgi termometrlerdin kopshiliginde termometrik suyiqliq retinde sinap
isletiledi. Shkala normal basimdagi suwdin qatiw hdm gaynaw temperaturalar
boyinsha belgilenedi. Farengeyttinzamanagoy termometrlerinde adam denesinin
temperaturast (awizda Olshengende) 96°ti emes, balki 98,6"tikorsetedi. Ilimiy
izertlewlerde isletilip atirgan zamanagody termometr shved alimi Celsiy (1742)
tarepinen jaratilgan. Bul jagdayda turaqli noqatlar retinde 1 a#m. basim astindagi
suwdin gattw (0°) ham qaynaw (100° ) temperaturalar1 alingan. Sol sebepli eski
xaliq araliq shkala -Celsiy shkalas1 juz gradush shkala dep ataladi. Hazirgi kinde
ekinshi temperaturalar shkalasi da ameliyatda qollaniladi : 1954- jilda usinis
etilgen temperaturalardin absolyut termodinamik shkalasi boyinsha tiykargi reper
(tayansh) noqat retinde suwdin tshlemshinogati alingan ham ol aniq 273,160° K ga
ten dep belgilengen. Sonday etip, zamanagdy temperatura shkalasi bir turaql
noqgatga tiykarlangan (ekinshi nogat absolyut nol bolip tabiladi). Bir gana reper
nogatqa tiykarlangan temperatura shkalasinin Principial abzalligin birinshi bolip
Tomson (Kelvin) 1854- jilda aytqan jane bul pikirdin tuwrilig1 tek 100 jildan keyin
gana tdn alingan. Usinin sebebinen, temperaturalardin absolyut termodinamik
shkalas1 Kelvin shkalasi dep ataladi.Celsiy shkalasinii 0°C gradusi Kelvin
boyinsha aniq 273,15 K ga saykes keledi.Kelvin shkalasinin har bir gradusi
absolyut noldtn suwdin ushlemshi noqatina shekem bolgan temperaturalar
intervalinmn  1/273,15 bodlegin quraydi. En jana izertlewlerdih korsetiwishe,
temperaturalardin absolyut termodinamik shkalasi boyinsha suwdin normal
qaynaw temperaturast 373,148 K ga, Celsiy shkalasinin nol nogati menen suwdin
normal qaynaw temperaturasi arasindagi interval bolsa, aniq 100 K ga emes, balki
99, 998 K ga ten. Termodinamikanin ekinshi nizami tiykarinda keltirip shigarilgan
termodinamik shkala hdm ideal gazdin temperaturalar shkalasi bir-biri menen
saykes keliwin koérsetip beriw  muUmkin.Sonday eken, 1ideal gazlardin
qasiyetlerinebaylanistirmagan halda, olar tiykarindagi temperatura shkalasinan
paydalaniw mamkin.

Hazir qollamilip atirgan termometrlerdi sazlaw standart gaz termometrleri
jardeminde amelge asiriladi, sebebi vodorod ham geliy gazlar1 keh temperaturalar
araliginda ideal gaz nizamlarina boysinadisd. Bul eki temperaturalar shkalas1 bir-
birinen Ozbetinshe tirde aniglangan bolip, latm basim astindagi muzdin
suyiglaniw ham suwdin qaynaw temperaturalar1 araliginda Kelvin shkalasindagi
TK menen Celsiy shkalasindag t’C arasindagi baylamsliliq T= 273,15+t tenleme
arqali tlken anighqta korsetiledi. Bul tenleme Sharl ham Gey-Lyussak nizaminin
V=V, (1+bt) tenlemesine ekvivalent bolip tabiladi (bul tenlemede b=1/273).
Termometrik zat retinde ideal gazlardi qollap, termometrik shkalani duziw
mumkinshiligi bolganliginin dhmiyeti katd Ulken bolip tabiladi.Negizi ideal
gazlardin nizamlarman absolyut nol temperaturanin bar ekenligi haqqindag: tisinik
payda bolgan, bul bolsa absolyut temperatura haqqindag: tusiniktin kiritiliwine alip

kelgen.Gey-Lyussak gazlardin termik keneyiw nizamin aship atirganda
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temperaturan1 6lshewde Celsiy shkalali sinap termometrinen paydalangan.Jogari
temperaturalarda simnap ham gaz termometrlerinin korsetkishleri arasindagi parq
artip, Gey-Lyussak nizami bargan sayin shamaliq bolip baradi.

Termometrdin jaratiliwi termik ten salmaqliliq haqqindagi nizamnin janaliq
ashiliwina alip keldi. Termik ten salmaqliliq haqqindagi nizam termodinamikanin
nolinshi nizami bolip tabiladi. Temperaturani termometrler jirdeminde 6lshew bul
nizamnin qollanmiwina bir misal bolip tabiladi.

Termometrik parametr retinde temperaturaga baylanishi bolgan har ganday
fizikalig shama almmbaydi.Onin ushin saylangan funksiya uzliksiz, alingan
natiyjeler gqayta tékirarlaniwshi ham o6lshew ushin golayli boliw1 kerek.Bunday
funksiyalar retinde turaqli basim dagi denenin kolemi, turaqli kolem degi denenin
basimi, elektr oOtkezgishlik, termoelektr jurgiziwshi kuash siyaqli parametrler
alimadi. Turaqh temperaturanin etaloni, yagniy reper noqatlar retinde fazaliq otiw
temperaturalarinan paydalaniladi. Temperaturalardin har qanday empirik shkalasin
duziw ushin tdmendegi shartlerden paydalaniladi : gradustin olshemi eki reper
temperatura noqatlar1 arasindagi parqtin ma'nisi boyinsha alinadi ; empirik
shkalalarda nol temperaturanin jagdayr majburiy bolip tabiladi; bul temperaturalar
intervalinda termometrik funksiya siziglh dep qabil etiledi. Biraq termometrik
funksiyalardin kobisi sizigli emes, sonin sebebinen teoriyaliq termodinamikada
temperaturalardin empirik shkalasi gqollanilmaydi.

1954 gplda qgabil etilgen termodinamik shkala hazirgi basqishta
temperaturalardin absolyut shkalasina en aniq jaqmlasiw bolip tabiladi.Reper
temperaturalar1 san manislerinin bunday 6zgeriwshenliginin aldin aliw ushin reper
noqatlardan birewinin ma'nisin turaqlt dep qabillawga qarar etildi.Bunday nogat
retinde suwdin ushlemshi noqati temperaturasinan paydalanildi.Gaz termometri
menen islew anmqgligt artip bariwmma qaray basqa barliq reper noqatlar
temperaturalarimin  san  bahalart  uzliksiz  6zgertirilip  atir.1968  jilda
temperaturalardin etalon nogatlar1 retinde vodorodtin ishlemshi nogatinan baslap
altinnin suyiglamw temperaturasina shekem bolgan araliqti1 6z ishine aliwsh1 on eki
basqga reper noqatlarinan paydalaniw usinis etilgen.

Temperaturani fizikaliq shama retinde aniglaw tarli processler ushin 1ssiliq
ham issiligti aniglaw menen baylanishi.Zattin tarli fazaliq jagdaylardag: individual
6zgesheliklerin jagday tenlemesi dep ataliwshi p(V,T) funksiyanin korinisi
belgileydi. Hazirgi kunde juda kop turli korinistegi jagday tenlemeleri qollaniladi.

Termodinamik sistema materialliq bolmistin haqiyqiy yamasa qiyaliy shegara
sirt penen ajiratilgan makroskopik bolegi bolip tabiladi. Termodinamika juda kop
bolekshelerden ibarat bolgan sistemalardi tyrenedi.Bolek molekulalar, atomlar
yamasa elementar bolekshelerge salistirganda termodinamikani qollap bolmaydi.
Eger sistemanin sirtqi ortaliq penen hesh qanday ¢z-ara tasirleniwi bolmasa,
bunday sistema izolyasiyalangan (sirtq1 ortaliqtan ajiratilgan ) dep ataladi. Eger
shegaradan zat almasimmiwi bayqalsa, ol jagdayda sistema ashiq boladi, keri
jagdayda, yagniy hesh qanday zat shegara arqali otpese , ol jagdayda jabiq sistema
dep ataladi. Izolyasiyalangan sistemadan ayrigsha tirde jabiq sistema sirtqi1 ortaliq
penen energiya almaslaw1 mimkin.
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Eger sistema barliq noqatlarda bir jinsh bolsa, ol gomogen dep ataladi, keri
jagdayda fazalar haqqinda séz juritiledi. Bir neshe fazalardan duzilgen sistema
geterogen dep ataladi.Sistemanin basqa bolimlerinen sirt shegarasi menen
ajiratilgan gomogen sistemanin bir jmmshi gomogen material bolimlerdin
kompleksine faza dep ataladi.Sistemani xarakteristikalaytugin fizikaliq ham
ximiyaliq 6zgesheliklerdin kompleksi sistemanin jagdayr bolip tabiladi.
Termodinamik sistema jagdaydin termodinamik parametrleri (T, P, V, C, U, S ham
basqalar) menen xarakterlenedi. Termodinamikanin tiykargi nizamlarin tasiniw
ham aytiwdi tdmiyinleytugin uliwma belgilerine garay termodinamik parametrler
klasslarga birlestirilgen.San manislerijaginan turaql ximiyaliq quramli sistemanin
massasina proporsional bolgan termodinamik parametrler ekstensiv parametrler
dep ataladi. Ekstensiv parametrlerge kolem (V), massa (m), elektr zaryadinin
mugdar1 (Z), ishki energiya (U), entropiya (S) ham basqalar misal boladi. San
manislerijaginan sistemanin massasina baylanisli bolmagan parametrler intensiv
parametrler dep ataladi. Intensiv parametrlerge basim, temperatura, elektr
zaryadimin potensiali, salistirma ekstensiv shamalar (zattin birlik mugdar1 ushin
alimgan) hamde barliq uliwmalasqan kushler kiredi. Uliwmalasqan kuashler ham
uliwmalasqan koordinatalar da termodinamik parametrler bolip, mexanik kush
(yamasa basim), elektr potensiali, ximiyaliq potensial hdm basqalar uliwmalasqan
ktshlerge hdm geometriyaliq koordinata, kélem, zaryad, belgili komponenttin
massas1 uliwmalasqan koordinatalarga kiredi. Termodinamik parametrlerdin hatte
birewinin O0zgeriwi menen baylanisli bolgan sistemadagi har qanday oOzgeris
termodinamik process dep ataladi.Eger parametrdin 6zgeriwi tek baslangish ham
aqurgl jagdaylargabaylanislt bolip, processtin jolina baylanisli bolmasa, bunday
parametr jagday funksiyas1 dep ataladi.

Temperatura -termometriyada aniqlanatugin obiekt, om tikkeley Olshep
bolmaydi, tek 1ssilaw yamasa suwigqlaw dene haqqinda tusinik payda qiliw
mumkin. Temperatura sistema bodlekshelerinin ortasha kinetik energiyasi bolip,
denenin ganshelliisitilganligin 6lshemi bolip tabiladi.Ol temperaturaga baylanish
bolgan basqa fizikaliq parametrlerdin san manisleri boyinsha aniglanadi, bul bolsa,
joqarida aytip 6tkenimizdey, empirik temperatura shkalalarin daziwdin tiykar1 etip
alingan bolip tabiladi.

[ssilig-zattin temperaturasi, massast ham tabiygiyatina baylanisli bolgan
shama bolip, ayrim bdlekshenin kinetik energiyasin belgileydi.Sistemaga 1ssiliq
berilgende, molekulalardin ortasha kinetik energiyasi artiwi esabina, sistemanin
temperaturas1 artadi. Demek 1ssiliq energiya beriwdin bir turi bolip tabiladi.
Sistemaga berilgen 1ssiliq barliq waqitta da temperaturan1 asirmaydi.Misali, muz
suyiglanip atirganda yamasa suw qaynap atirganda sistemaga 1ssiliq beriw
temperaturan1  6zgertpeydi hadm process turaqli temperaturada baradi, bunda
sistemadag1 molekulalardin ortasha kinetik energiyas: 6zgermeydi tek potensial
energiyast artadi. Bul 1ssiliq muzdin kristall torin buziwga yamasa suwdi
puwlandiriwga sarplanadi (eski 4debiyatlarda «jasirin 1ssilig»dep atalgan ).

Jumus-bir sistemadan ekinshi sistemaga energiya beriwdin bir tari bolip,
bunda jumis atqarilip atirgan sistemanin ishki energiyasi azayadi, tasir qilinip

atirgan sistemanin energiyasi bolsa, orimlangan jumisqa saykes tarde artadi.Jumis
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ham 1ss1liq 6z-ara ekvivalent bolip tabiladi.Issiligtin 6lshem birligi kaloriya ham
Jjumistin 6lshem birligi joul dep qabil etilgen.1 kal. =4, 1875 J ten bolip, 1ssiliqtin
mexanik ekvivalenti dep ataladh.

Ishki energiya -dene barliq bolekshelerinin bir-biri menen 6z-ara tasirlesiw
potensial energiyast hdm ayrim boleksheler hareketinin kinetik energiyalari
jiyindisinan quaralgan, yagniy molekulalardin aldinga hédm aylanba hareketi
energiyasi, molekulan1 quragan atom ham atomlar gruppalarinin ishkimolekulyar
tebrenbe hareketi energiyasi, atomlardag: elektronlardin aylaniw energiyasi, atom
yadrolarinidagi energiya, molekulalar araliq 6z-ara tésirlesiw energiyasi ham
mikrobolekshlerge tiyisli bolgan basqga turdegi energiyalardan ibarat esaplanadi.
Ishki energiya sistema energiyasinin uliwma rezervi bolip, onin quramina toliq, bir
putkin sistemanin kinetik energiyast hdm onm jagdayinin potensial energiyasi
kirmaydi.Denenin 1shki energiyasinin absolyut ma'nisi belgili emes, on1 tuwridan-
tuwrt Olshew de mumkin emes.Sistema energiyasin bir putinliginshe tikkeley
Olsheytugin  hesh qanday usillar joq.Biraq ximiyaliq termodinamikani ximiyaliq
hadiyse Uyreniwge qollawda sistema bir jagdaydan ekinshisine otip atirgandagi
i1shki energiyanin 6zgeriwin biliw jetkilikli bolip tabiladi.Jumis yamasa har ganday
korinistegi energiya intensivlik ham ekstensivlik faktorlaridin kobeymesi retinde
korsetiledi.

fssiliq styimlilig1 -sistemanif temperaturasin bir gradusqa kéteriw ushin talap
etilgen 1ss1lig mugdar1 bolip, ol sistemaga berilgen 1ssiliqtin temperatura 6zgeriwi
ulken tabislardan biri bolgan.

Termodinamik sistema ganday da baslangish jagdaydan shigip, bir gatar
Ozgerislerge ushiragannan keyin tagi aldingi jagdayina qaytatugin process aylanba
yamasa siklli process dep ataladi. Bunday processte har ganday jagday
parametrlerinin 6zgeriwi nolge ten bolip tabiladi.Processtin bariwi sharayatlarina
qaray izobarik, izotermik, izoxorik, adiabatik processler bir-birinen pariq etedi,
olarda saykes tarde basim, temperatura, kolem yamasa entropiyalar 6zgermeytugin
boladi.Adiabatik sharayatta sistema sirtqi ortaliq penen 1ssiliq almaspaganlig
sebepli, termodinamikanin ekinshi nizaminan entropiyanin 6zgermeytugin boliw1
kelip shigad.

Atirap ortaligta hesh qanday 6zgerislersiz sistemanin baslangish jagdayga
qaytiw mumkinshiligin beretugin process gaytimh (ten salmaqliliq) process dep
ataladi. Ozgeshelikleri (temperatura, basim, quram, elektr potensiali) waqit otiwi
menen 0z-0zinen O6zgermeytugin ham bolek fazalardin barliq noqatlarinda birdey
maniske iye bolgan sistemanin jagdaylari qaytimli processler termodinamikasinda
korip shigiladi. Sistemanin bunday jagdaylari ten salmaqliliq jagdaylar dep
ataladi.Ten salmaqliliq processte sistema ten salmaqliliq jagdaylardin Uzliksiz
qatarmnan otedi ham kvazistatik process dep te ataladi.

Temperatura, basim ham fazalardin ishki qurami ten bolistirilmegen ham
waqit 6tiwi menen 6zgeriwshen bolgan jagdaylar ten salmaqli emes jagdaylar dep
ataladi. Olar qaytimsiz (ten salmaqgli emes) processler termodinamikasinda korip
shigiladi ham ogan termodinamikanin tiykargi nizamlarinan tisqart bir qatar

qosimsha postulatlar kiritiledi. Processtin termodinamik tarepten qaytimli yamasa
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qaytimsizligin ximiyaliq reaksiyalardin qaytimligr yamasa qaytimsizliq tusinikleri
menen aljastirmaw kerek. Ximiyada bul atamalar tuwr1 hdm keri bagdarlarda
bartw1 mimkin bolgan har ganday reaksiyalarga qollaniliwi mumkin bolip, bunda
sistemanin baslangish jagdayina qaytip keliwinde qorshagan ortaliqtagi 6zgerisler
itibarga alinbaydi.

1.2. Fizikahq ximiyamin tiykarg mizamlari

Termodinamikanmin birinshi mzami.Ishki energiya, jumis ham 1ssiliq
arasindagl oOz-ara baylanislhiliq termodinamikanin birinshi nizami tiykarinda
ornatiladi. Termodinamikanin birinshi nizami insaniyattin kép asirlik t4jiriybesinen
kelip shigqan postulat bolip tabiladi.Termodinamikanin birinshi nizaminin bir
neshe tariypleri bolip, olar 6z-ara ekvivalent ham bir-birinen kelip shigadi.Eger
olardan birin baslangish dep alsaq, basqalar1 onin juwmagi retinde payda boladi.

Termodinamikanin birinshi nizami energiyanih saqlaniw nizami menen
tikkeley baylanisqan: har qanday izolyasiyalangan sistemada energiya rezervi
turaqli bolip tabiladi. Bul tariypten energiyanin tarli korinisleri bir-birine qatan
ekvivalent mugdarlarda 6tiwi kelip shigadi. Termodinamikanin birinshi nizamin
tomendegishe tariyplew de mumkin: energiya sarplamay turip, jumis atqara
alatugin mashina jasap bolmaydi. Texnika rawajlaniwinin baslangish déwirinde
energiya sarplamay turip, paydali jumis beretugin mashinani jaratiw ideyasi payda
bolgan edi.Hazir bunday mashina birinshi tur mangi dvigatel, yagniy «perpetuum
mobile» dep ataladi. Termodinamikanin ekinshi nizamin aytilip atirganda basqa bir
fantastik mashina -ekinshi tur mangi dvigateldi de jaratip bolmawi hagqinda toqtap
otemiz.

Ximiyaliq termodinamika ushin juda zararli bolgan tariyplerden biri ishki
energiya arqali tisindiriledi : ishki energiya jagday funksiyasi bolip, onin 6zgeriwi
processtin  jolina baylanisli bolmaydi, sistemanin baslangish ham aqirg
jagdaylarima baylanisli boladi. Sistema ishki energiyasimin 6zgeriwi DU atirap
ortaliqg penen 1ssilig Q ham jumis W almasiwi esabinan jiz beriwi mumkin.Eger
sistema algan 1ssiliqti ham sistema atqargan jumistt on desek, ol jagdayda
termodinamikanin birinshi nizamiman sistemanin sirttan algan 1ssiligr ishki
energiyanin 6zgeriwine ham sistema atgargan jumisqa sarplanadi. Termodinamika
birinshi nizamin matematikaliq kdzqarastan integral koriniste

U+Ww (1)
differensial koriniste dQ =dU +dW (2)
ham tek sirtq1 basimga garsi keneyiw jumisi atqarilip atirgan jeke jagday ushin

dQ =dU + pdV (3)
korinislerde analitik anlatiw mumkin. (2) ham (3) tenlemelerde dU sistema ishki
energiyasinin toliq differensiali bolip tabiladi, toliq differensialdin 6zgeshelikleri
bolsa, jagday funksiyasinin oOzgesheliklerine sdykes keledi, bunda funksiyanin
6zgeriwi tek baslangish ham aqirg1 shartlerge baylanishiligin hdm processtin jolina
baylanisli emesligin aytip otemiz. Ishki energiyadan ayrmashiligi, issiliq ham
jumis jagday funksiyalar1 emes, olar processtin jolina baylanish, biraq olardin
ayirmashilig1 processtin jolina baylanisli emes ekenligi joqaridag: tenlemelerden
kelip shigadu.
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Jagday tenlemeleri ham termik koefficientler.Sistemanin jagday
tenlemelerin tabiw fizikalig ximiyanmin tiykargr waziypalarinan biri.Jagday
tenlemesi sistemanin termodinamik tenlemeleri jdne onin fazalar1t menen bekkem
baylanisqan.Biraq oni aniq koriniste termodinamikanin tiykargi tenlemelerinen
shigarip bolmaydi.Jagday tenlemesi tjiriybe joli menen yamasa statistikaliq fizika
usillarinda bolek molekulalardin duzilisi ham 6zgesheliklerin anlatiwshi shamalar
arqali keltirip shigariladi. En apiway1 jagday tenlemeleri tomen basimlardagi
gazlar ushin shigarilgan : Klapeyron-Mendeleyev, Van-der-Vaals, Bertlo ham
basqa tenlemeler. Waqit 6tiwi menen massast hdm qurami turaqh jane bir jinsh en
apiway1 sistemanin jagdayin aniglaw ushin ush 6zbetinshe 6zgeriwshiden ekewin
biliw jetkilikli bolip tabiladi.Quramalilaw sistemalarda ¢zbetinshe 6zgeriwshilerge
kansentrasiya, elektr =zaryadi, elektrostatik potensial, magnit maydaninin
ktshleniwi ham basqalar kiriwi mamkin.

Ef apiway1 sistemanin p, V, T 6zgeriwshilerin baylanistirip turiwshi jagday
tenlemesinin bar ekenligine tiykarlanip, jagday parametrlerinin jeke 6zgeshelikleri
arasindagi baylanisti tabamiz. Jagday tenlemesinin uliwma korinisi tomendegishe

S, V,T)=0 4)
Bul tenlemeni kolemge salistirip islesek:
V=/fi(,T) )

Eki 6zgeriwshinin toliq differensialin tabamiz :
dV= (0V/op), dp+ (oV/0T), dT 6)
V=const shartin kiritemiz (dV = 0):
(0V/op), dp+ (6V/0T), dT =0 (7)

(7) n1 dT ga bolemiz:

(OV/0p), * (0p/OT),+ (0V/oT), =0 (8)

(8) di tomendegi koriniske keltiremiz:

(OV/dp)y * (0p/AT), =-(@V/ET), ()

(9) din eki tarepin (0T/0V),ga kobeytemiz ham tomendegi formulami keltirip
shigaramiz:

(0V/op); (0p/dT), (0T/0V), = -1 (10)

(10) tenleme uliwmaliq gasiyetlerge iye. Tap sonday anlatpalar 6z-ara funksional
baylanisqan galegen ush 6zgeriwshige alimwi mumkin. (10) tenleme ideal gaz
jagday tenlemesinin differensial korinisi bolip, ogan kiretugin jeke tuwindilar
fazalardin belgili zararli 6zgeshelikleri menen baylanisqan. Misali, denenifitermik
keneyiw koefficienti b jeke tuwindilar menen tomendegishe baylanisqan :

a=(0V/oT)p-1/V, (11)
bul jerde V-standart T, temperaturadag: (adette 0°C) fazanih kélemi.

Basimnin artiwiv(yamasa gazdin elastiklik koefficienti) ham izotermik
qisthiw g koefficientleri menen jeke tuwindilar ortasinda tomendegishe
baylanisliliq bar:

p=(2r/2T)v-1/po (12)
y=-(0V/Op),-1/V"y (13)
bul jerde: p, -standart basim (adetde 1 atm);
V'o -berilgen temperatura ham p, bolgandagi denenin kélemi.
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(11-13) tenlemelerden (10) tenlemege jeke tuwindilardin manislerin qoysaq, «,
pham ptermik koefficientler arasindagi 6z-ara baylanisliqti keltirip shigaramiz :

BpoyVolaVy=1 — (14)
Vo hdam V', shamalar qatti1 dene ham suyiqliglar ushin dpiway1 temperaturalarda
jaqin, soninsebebinenolardi qisqartiw mimkin ham p,=1 de

Pr/a=1 (15)

qatnas kelip shigadi. (15) tenleme termik koefficientler arasindagi qatnasti
korsetedi ham olardin ekewi tajiriybede tabilsa (ddetde ahdmp), tshinshisin bul
tenlemeden esaplasa boladi.

Termik koefficientlerdi biliw ideal gaz mnizamlarin ham absolyut
temperaturanin kelip shigiwin tusiniwge jardem beredi. Misali, termik keneyiw
koefficientin jagday tenlemesinen ham Sharl-Gey-Lyussaktin mmizami1 V=V, (1+at)
tenlemesinen aniglaw birdey natiyjege alip keledi.

Entalpiya. Tek keneyiw jumisi atqarilatugin processler ushin V=constda
integrallasaq,Qv = U,-U;=AU(16)
p=constda (3) ti integrallap, 6zgertiw kiritsek,
Qp = (Ux-U)+p(V2-V)) yaki Q, = (Uy+pV2)-(Ui+pVi)(17)
Qawis ishindegi anlatpant H menen belgilesak,
H=U+pV (18)

Bul funksiya entalpiya dep ataladi, on1 kdbinese 1ssiliq saglawshi dep te
ataydi.Biraq bul termin naduris tusinik keltirip shigartw1 mimkin, sebebi absolyut
nolde deHy>0, biraq 1ssiliq jutilmaydi ham shigarilmaydi. Entalpiya, ishki energiya
styaqli, jagday funksiyasi bolip tabiladi (sebebi pV da jagday funksiyasi ). (17)
ham (18) larden:

Q,=H,-H,=AH (19)

Solay etip, i1zobar processtin 1ssiligl sistema entalpiyasinin Ozgeriwine ten.
fssiliqtin juda kishi 6zgerisleri ushin (izoxor ham izobar processler ushin )

0Qy=dU hamsQ,= dH(20)
(16) ham (19) tenlemelerden izoxor hdm izobar processlerde processtin 1ssiligi
jagday funksiyasi o6zgesheligine iye bolip qaladi, yagniy ol processtih jolina
baylanisli bolmastan, sistemanin baslangish ham aqirgr jagdaylarina baylanish
boladi.H funksiyasinin toliq differensialin tabiw ushin (16) tenlemeni
differensiallaymiz:

dH=dU+pdV+Vdp (21)

dH = 6Q+Vdp = hdp+C,dT+Vdp = (h+V)dp+C,dT (22)
Eger basim 6zgermeytugin bolsa, funksiyanin toliq differensiali tomendegige
ten boladi : dH = CpdT (23)

Entalpiyanin 6zgeriwin kop jagdaylarda ansatdlshw mimkin, sol sebepli bul
funksiya  termodinamik izertlewlerde ken qollaniladi.Termodinamikanin
tenlemelerinen paydalanip, entalpiyanin absolyut ma'nisin esaplap bolmaydi,
sebebi ol 6z ishinde ishki energiyanin absolyut ma nisin tutadi.

Termodinamikafizikaliq, texnikalighamximiyaligtermodinamikalargabdlinedi.
Termodinamika 1ssiligpenenjumisti 0z-ara
otiwhadiyselerinanlatatuginmakroskopikteoriyaboliptabiladi.
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Makroskopiksistemaenergiyasinin Ozgeriwi
1ssiliqgyamasajumiskorinisindeaniglanadi. Aldin 1ss1lighdmjumaisbir-birinen
6zbetinsheturdekoripshigilataginedi. TekXIX asirdin ortalarinda
ganamakroskopiksistemadaishkienergiyanin qandaydafizikaligshamaretinde
ameldeornatiwgaerisildi. Onmin ushinbolsa, aldinbelgisizbolgantabiygiyatnizami -
termodinamikanin birinshinizaminashiwtalapetildi. Keyinirekbasqa
6lshepbolmaytuginshamalardan (entropiya, ximiyaligpotensial)
paydalaniwzartrshiligipaydaboldi. Bunday 6lshepbolmaytuginshamalardin
termodinamikanin matematikaliqapparatindaken qollaniliw1 termodinamikapaninin
ayrigshatarepibolip, om1  uyreniwdijuda  quymlastiradi.  Biraq,  harbir
6lshepbolmaytuginshamatermodinamikada o6lshenetuginshamalardin funksiyalar1
retindeanigbelgilengenhamtermodinamikanin

barligjuwmaqlarintajiriybedetekseriwmimkin. Sistema
6zgesheliklerinanlatiwushinarnawl termodinamik
6zgeriwshilerdenyamasatermodinamikparametrlerdenpaydalaniladi.Olarjardemind

e 1ss1lighdmjumistin 0z-ara otiwlerimenenbaylanish
bolganhadiyselerfizikaligshamalararqali anlatiladi. Bulardin
hammesimakroskopikshamalarbolip, molekulalardin ulkentoparinin

6zgesheliklerinanlatadi. Bulshamalardin hdmmesintikkeley 6lshepbolmaydi.
Ximiyahqtermodinamikanin
waziypasitermodinamikanizamlarinximiyalighamfizikalig-
ximiyalighadiyselergeqollawdanibarat. Ximiyaligtermodinamika, 06zgezeginde,
klassik  (fenomenologik)  termodinamika, ten  salmaqligprocesslerdin
termodinamikast, statistikaligtermodinamikabolimlerinenibarat.
Termoximyahamximiyaligten salmaqliliglardaximiyaliqtermodinamikataliymatinin
tiykargi bolimleriboliptabiladi. Fenomenologiktermodinamikadatermodinamikanin
teoriyaligtiykarlari bayanlainadihamdeolardi
fizikaligmashqalalardisheshiwdeqollawmumkinshiliklerikoripshigiladi.
Statistikaligtermodinamikadanegizistatistikaliqfizikanin birbolegibolip,
spektroximyaligmagliwmatlarjdrdemindettrlizatlardin tiykargi
termodinamikfunksiyalarinesaplawusillar islepshigilganlig sebepli,
ximiyaligtermodinamikaushin ahmiyetliboliptabiladi.
Olstatistikaligmexanikanizamlariatiykarlanganbolip,
statistikaliqusillarjardeminderawajlanadi.  Ten  salmaqli  emesprocesslerdin
termodinamikas1  relyativistiktermodinamikadandajaslawpan, lekinhazirdenaq
amelly ahmiyetkeiyebolipatir. Qaytimsizprocesslerdin uliwmatermodinamikasi
hazirgeshekemjaratilmagan, biragayirimtasiwhadiyseleriushinbarligsorawlargajuda

isenimlijuwaplaralinganligi qaytimsizprocesslerdin zamanagOysiziql
termodinamikasinislepshigiwmumkinshiliginberdi.Qaytimsizsizigh
processlertermodinamikasi klassiktermodinamikamenensiziqli nizamlardin

umumlasiwi boliptabiladi.

Termodinamika pani temperatura, 1ssiliq ham 1ssiliq penen jumistin bir-birine
aylaniw1 haqqindagi pan bolip tabiladi: «termox-issiliq, «dinamis»-kuash, jumis.
Keyinirek «dinamis» so6zinde tek «klsh» tsinigi saqlanip qalgan ham sol sebepli

termodinamika s6zi menen onin mazmuni arasinda gqarama-qarsiliq payda bolgan.
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«Termodinamika» terminin birinshi bolip 1854-jili Tomson wusims etken.
«Dinamikay» so6zinin isletiliwi ten salmaqli emes jagdaylardi koz aldimizga
keltiredi, biraq bunda termodinamika menen putkilley tanis bolmagan adamgana
shalgtwi mumkin. Pange «termodinamika»nin ornina «termostatika» terminin
kirgiziw usimislar1 da bolgan, lekin bul usinislar gabil etilmesten qalip ketti. Bul
jerde «dinamika» so6zi hareketdegi sistemalardi uyreniwdi bildirmeydi, balki
process natiyjesinde sistema bir ten salmaqliliq jagdaydan ekinshisine 6tkende oni
termodinamik parametrlerinin 6zgeriwin, tarli processlerde ormlangan jumis,
1ssilig ham ishki energiyanin 6zgeriwin, yagniy sistemadagi energiya balansin
kérsetedi. Bunnan tisqari, termodinamika processtin bagdarin, banw -
barmasliginda da korsetip beredi.

Qaytimh ham qaytimsiz processler ushin termodinamikanin ekinshi nizam

Qaytimli processler ushin entropiyanih 1ssiligqa baylanisliligin - korip

shigamiz. Termodinamikanifh 1-mzamiman:  8Qgayumn = AUHOW gayumi (24)

Eger tek sirtq1 basimga qarst mexanik jumus atqarilsa, OWgayumn = pdV — (25)

1 mol ideal gaz ushindQ gayum=CvdT+pdV (26)
bul jerdedQ-toliq differensial emes. Ideal gaz ushin Cy koélemge baylanish
oC
bolmagani ushm( 8VV ) = O ideal gaz jagday tenlemesi pV=RTdan p=RT/V
a

ham [a—pj = § . Bul anlatpa da nolge ten bolganda toliq differensialliq sharti
v

orinlanar edi.Demek, 8CV) - (6_19 (27)
or ), orT ),

Sonin ushin 8Q gaytimli toliq differensial emes '*.
RT
1 mol ideal gaz ushin 8Qgayumi= CydT+ 7 dv (28)koriniske keledi.

%:cydlnﬂummr/m)

kelip shigads, bul jerde 6Qqayumi/T - keltirilgen 1ssiliq. (29 ) tehlemeden

oc, \ (R ) _
(awl‘(amrjfogo)

ckenligi korinip turipti.  Solay etip, keltirilgen 1ss1liq 6Qgayumi/T 1deal gaz ushmn
jagday funksiyasi, yagniy entropiyanin toliq differensiali bolip tabiladi

5Qka12ma
dS =—"""31)

Eger matematikaliq kozqarastan termodinamikanin birinshi nizami ishki
energiya jagday funksiyasi ekenligi haqqindagi juwmaqqa alip kelse,
termodinamikanin ekinshi nizami entropiyanin jagday funksiyasi ekenligin
korsetedi.Son1 atap otiw  kerek, termodinamikanin  birinshi nmizaminin
matematikaliq anlatpast qaytimli hdm gaytimsiz processler ushin birdey
qollanilatugin bolsa, (31) tenleme tek gaytimli processler ushin qollaniladi.Bul
juwmaq qaytimli siklli processte ormmlangan jumis maksimal ekenliginen kelip
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korsetiw mumkinshiligin beredi. 6Q shama toliq differensial emes, dC bolsa,
termodinamikanin ekinshi nizamina qaray, sistemanin bir manisli jagday
funksiyasmin toliq differensiali bolip tabiladi. Sol munasabet penen, 1/T shama
integrallaytugin kébeyiwshi bolip, temperaturalardin termodinamik shkalasin
aniglap beredi. Termodinamikanin ekinshi nizami temperaturanin en témen
shegaras1 T=0 ham bul temperaturada paydali jumis koefficiyenti n=1 ekenligin de
aniglaydi.

Entropiya ekstensiv shama bolip, sistemadagi zattin mugdarina baylanisli.
Eger (31) tefilemeni 6Qguyumy=TdS korinisinde jazatugmn bolsaq, entropiyanin
ekstensivlik 6zgesheligi janede aydinlaw boladi. 6Q gaytimli energiya 6lshemi ne
iye bolganlig1 sebepli, TdS da energiya olshemi ne iye boladi. Biraq har ganday
energiya intensivlik ham ekstensivlik faktorlaridin kobeymesine ten boladi. Bul
jerde T intensivlik faktori bolsa, dS ekstensivlik faktori boladi.

(31) tenleme tek ideal gazlar ushin emes, balki barliq zatlarga tiyisli bolip
tabiladi. Sonin ushin, bul tenleme har qanday sistemalarga tiyisli bolip, qaytimh
processler ushin termodinamikanin 2-mizammin matematikaliq anlatpast bolip
tabilad1. Qaytimli1 processler ushin 6Qgayumn=0, sol sebepli

dS=0 ham &S=0
(32) Bul bolsa ten salmaqliliq jagdayda entropiya maksimal ekenligin anlatadi
(tek qaytimli processler bariwi miimkin bolganda ).
Eger qaytimli process sistema jagdaymin shegarali 6zgeriwinde baratirgan

@qaytimli

2 2
bolsa, ol jagdayda AS =S, =S, = L ds = L P X))
Eger process izotermik bolsa,
5Q aytimli
ds = %’ ham TAS= Qqaymn (34)

Aylanba processlerde, har qanday jagday funksiyasi siyaqli, entropiyanin 6zgeriwi
de nolge ten:

dsS =0 5Qqayn'mli _
if 35 ¢ = 0 (36)

Qaytiml1 processler ushin termodinamikanin 2-nizamin entropiyanin bar
ekenligi hdm saglanip qaliw1 haqqindagi nizam dep aytiw mimkin. Qaytiml
processlerde izolyasiyalangan sistemalarda (36 ) tenlemege qaray entropiya turaql
bolip qaladi. Eger qaytimli process izolyasiyalanbagan sistemada barsa, sistemanin
entropiyast oOzgeriwi mumkin, ol jagdayda d&tirap -ortaliqtin entropiyasi da
6zgeredi, bunda gqaytimli processte qatnasip atirgan barliq denelerdin
entropiyalarinin jiyidisi 6zgermeydi.

Entropiyan1 tartipsizlik 6lshemi depte ataydi: zat ganshellilik tartipsiz bolsa,
onin entropiyasi sonsha joqari boladi.

Qaytimsiz processler ushin termodinamika ekinshi nizamimin matematikaliq
anlatpasin shigaramiz.Birinshi jagdaydan ekinshi sistemaga qaytimsiz ham
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qaytimlt processler arqali otsin. Termodinamikanin 1-nizamina tiykarlanip,
qaytimsiz ham qaytimli processler ushin
8(Qqaytlmsm :dU+8anyt1m51z (3 7)

6Qqaytlmh :dU+8any‘umh (3 8)
korinistegi tenlemelerdi jazsatugin bolsag hdm aylanba process ushin (37) den
(38) di ayirip taslasaq:6Qgaytimsiz - 0Qgaytimii = O W gaytimsiz=O W qaytimis (39)
anlatpani alamiz. Bul anlatpa 0 ga ten, tlken yamasa kishi boliw1 mamkin. Eger
eki process (tuwr1 ham keri) qaytimli bolsa, (39 ) tenleme nolge ten boladi, sebebi
qaytimli processti tuwr1 ham keri bagdarlarda otkerilgende sistemanin 6zinde de,
qorshagan -ortaliqta da hesh qanday 6zgerisler bolmaydi.

Eger (39 ) tenlemenin eki tarepi nolden ulken bolsa, aylanba processtin
birden-bir natiyjesi qorshagan -ortaligtan 1ssiliqtin jutiliwi hdm sistema tarepinen
ekvivalent mugdarda jumis atgariliwi boladi, yagniy 1ssiliqtin jumisqa toliq Otiwi
guzetiledi, bul bolsa termodinamikanin 2-nizamina garsi bolip tabiladi (Tomson).
Eger (39 ) tenlemede eki tarep nolden kishi bolsa, bul jagdayda termodinamikanin
2-n1izamina qars1 bolmaydi, sebebi birden-bir natiyje jumistin 1ssiliqqa toliq o6tiwi
boladi. Solay etip, 2-n1izamnin tikkeley natiyjesi ham processlerdin gaytimsizligin
belgileytugin 2 tensizlik tomendegiler bolip tabiladi:

8(Qqaytlmsm <6Qqayt1mh yakl Qqaytlm51z <Qqaytlmh (40 )
8\Nqay‘[lms1z<8vvqayt1m11 Yakl anyt1m51z<wqayt1mh (41)
(41) den har qanday qaytimsiz processlerdin jumist barlig waqit gaytiml
processtin jumisinnan kishi bolip tabiladi (sistemanin birdey baslangish ham aqirg:
jagdaylar1 ushin ). Sonmushin gqaytimli processlerdegi jumisti maksimal dep ataydi
:8anyt1mh:8wmaxhém anytlmh :Wmax (42)

Orinlangan jumis maksimumnan ganshellili kishi bolsa, process sonsha
qaytimsiz boladi.Jumis atqarilmastdn jiz beretugin processler toliq qaytimsiz dep
atalad.

Qaytimsiz processteberilip atirgan 1ssiliq penen entropiyanin Ozgeriwi
arasindagi gatansti tabamiz. Qaytimsiz processtegi 1ssiliq qaytimli processtegiden

k. . dS > é‘Qqaytimsiz .
ishi bolip tabiladi. —T yaki  TdS>6Qqaytimsiz (43)
2 2 5Q aytimsiz
yamasa AS =S5, — 5, = _[1 ds = L q]ft (44)

Qaytimsiz, 6z-6zinen baratugin processler ushin izolyasiyalangan sistemada
0Qqgaytimsiz7=0,  dS>0 ham 6S>0 (45)

Bul tensizliklerdih manisi sonnan ibarat, ten salmaqli emes jagdaydagi
izolyasiyalangan sistemalarda barliq gaytimsiz processler entropiyanin artiwi
menen baradi.Izolyasiyalangan sistemalarda 8S<0 bolgan processlerdin bariwi
mumkin emes.Izolyasiyalanbagan sistemalarda qorshagan -ortaliq entropiyasinin
artiw1 esabina 8S<0 bolgan processler de bartwi1 mamkin.

[zotermik qaytimsiz processlerde (T=const de Tni integral astinnan shiganw

5Qq aytimsiz
T

mﬁmkll’l) ds > ham TAS > Qqayt1ms1z (46 )
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Qaytimsiz processlerdi tutatugin aylanba processler ushin

§ @qaytimsiz
7
(43)-(47) tensizlikler gaytimsiz processler ushin termodinamika ekinshi
nizaminin anlatpasi bolip tabiladi. Qaytimsiz processler ushin termodinamikanin
ekinshi nizami1 entropiyanin bar ekenligi ham artip bartwi1 nizami bolip tabiladi.
Qaytimli ham gaytimsiz processler ushin

<0 @7

R
dS= 73 TdS 25Q (48)

dep uliwmalastiriwimiz miumkin.
[zolyasiyalangan sistemalar ushin Q=0 bolgan1 ushin
dS>0; AS>0 (49)
termodinamikanin birinshi hdm ekinshi nizamlarmin uliwmalasgan tenlemesin
alamiz :
TdS>dU+oW (50)

Sistemada qaytimsiz (sheksiz kishi) process barsa, onin entropiyast dS,
birinshiden, atirap ortaligtan 1ssiliq penen belgili mugdardag: entropiya beriliwi
(dS.) esabina, ekinshiden, qaytimsiz processte sistema ishinde belgili mugdarda
entropiya dS; jaz beriwi esabina 6zgeredi. Payda bolgan entropiya mugdari process
qaytimsizliginin 6lshemi bolip tabiladi:

dS =- dS.+ dS; (51)
qaytimli processte dS;=0 boladi.

Entropiya  processlerdin ~ bariw-barmasligi  ham  bagdarmimhamde
izolyasiyalangan yamasa adiabatik-izolyasiyalangan sistemalarda termodinamik
ten salmaqliliq jagdaymin 6lshemi bolip tabiladi.Eger izolyasiyalangan sistemada
0z-0zinen baratugin qaytimsiz process Otip atirgan bolsa, dS>0 ham AS>0
tensizliklerden entropiyanin arttiwi kelip shigadi.Bul shartler izolyasiyalangan
sistemada processtin dmelge asiriliwinin sharti bolip tabiladi.Entropiya azayatugin
dS<0 processlerdi izolyasiyalangan sistemalarda amelge asirip bolmaydi.
Izolyasiyalangan sistemalardagi processlerde entropiya artip bariwi menen bir
waqtinin  6zinde sistema ten salmaqliliq jagdayina jaqinlasadi.Sistema ten
salmaqliliqqa eriskende barliq processler toqtaydi ham entropiya maksimal
boladi.Solay etip, izolyasiyalangan sistemanin ten salmaqliliq jagdayr maksimal
entropiya jagday1 bolip tabilad.
ham 6Q=dU+dW; §W=pdV anlatpalardan eki tenleme kelip shigad: :

dU=0 ham dV=0 (52)
demek 1izolyasiyalangan sistemada processler U=constda baradi. Izolyasiyalangan
sistemadag1 ten salmaqliliq sharayatin dS>0 ham AS>0 anlatpalarga qaray,
matematikaliq k6zqarastan, 6zgermeytugin energiya hdm kolemdegi entropiya -
(dS)uy =0; (d’S)yv<0. (53)
nin maksimumi sharti korinisinde jaziw mimkin.
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Turli processlerde entropiyanin 6zgeriwi.Turli  processlerdegi  entropiyanin
Ozgerislerin esaplaw ushin, on1 sistemanin basqa parametrleri menen baylanisiwin
tabiw zarar. Termodinamikanin ekinshi nizami tenlemesine muwapiq process
1ss1lig1 O0Q=TdS. Buni termodinamikanin I-nizam tenlemesine
qoysaq,TdS=dU+pdV yamasa dU=TdS-pdV (54)

Tap sonday H=U+pV tenlemeni differensiallasaq hdm o6Q=dU+pdV

ekenligin esapqa alsaq, dH=dU+pdV+Vdp=0Q+Vdp tenleme payda bolad1 yamasa
0Q=TdS ekenliginen dH=TdS+Vdp (55)
(54) ham (55) tenlemelerden hesh ganday boljawlarsiz bir qatar juwmaqlar aliw
mumkin.  Entropiyant  sistemanin  basqa parametrleri menen (p,V,T)
baylanistirtwshi  anlatpalar menen tanisamiz. Ozgeriwshiler retinde S,V,T lardi
qabil etemiz: @(S, V, T) =0 (shenber boyimnsha 3 jeke tuwindilardin kébeymesi
barliq waqit minus birge ten):

(&S’) (6Tj (81/] L
ov ) \as ) \ar), ~— ©°0)

(53) tenlemeden S penen V arasindagi baylanisti tabamiz. (53) ke qaray,

oU , oU
T =] — _ e
(asjy ham - —p (anS 7)

Alingan juwmagqlard keri tenlep:

o*U oT op
= = aa | (58)
oS -oV ov ) oS ),
Bunnan :

(&) -2 59). (%) marnsinqomp:
oT ). o), (59), or Sma nisin qoyip :

SUE)E), )&
ov ).\ as )\ ap V_ (60 ), yamasa| g5 , \or), (61)

(61) tenleme (T=constda) sistemanin izotermik keneyiwinde entropiyanin artiwin
esaplawga mumkinshilik beredi:

Vs
[ (&
AS_;/[ [8TJVdV (62)

Ideal gaz ush (8_pj —i(ﬂj—ﬁ _— (G_SJ _R
cal gaz ushin aT ) aT\ v Vasonlnus m PY% . _Va

bunnan 61=RInV+S, (63)
bul jerde S, -integrallaw turaqlisi, on1 termodinamikanin eki nizami tiykarinda
aniqlap bolmaydi. 3-ni1zam kerek!!!
Ideal gazdin izotermik kefieyiwinde entropiyanin artiwin
T

2
C,dT V-
AS:nJ. Ve 4 nRIn-2%
T v, (64)

T

tenlemeden keltirip shigariw mamkin. Eger Cy=const bolsa (64) tehleme ornina
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T V
L, _m

dep jaztw muamkin. Ideal gaz ushin Cv=Cp-R ham ﬁ -

s ekenligin esapqga

alip, (65) tenlemeni t(’)mendegi koériniste ja21w mumkin:

AS =nC 1n—+nR1n
v T 12} (66)

T
Izotermik processda T,=T,=const hélmln?2 =0 ekenligin esapqa alsaq bul
1

tenlemelerden ideal gazdin izotermik keneyiwinde entropiyanin artiwi

_ , J4!
AS = ann71 ann (67)

L _p
ekenligi kelip shigadi. Izoxor processda V,=V;=const hdm T ham (67) den

1,
AS_I’ZCVIHTI_I’ZCVIH (68)

T
di alamuz. Izobar process ushin p,=p;=const ham — = 72 hamde (68 ) den
1 1

v,
AS = nCpln? = nCpln—= (69)

1
tenlemeni alamiz. Eki ideal gazlardin ¢z-ara diffu21yas1 ushin (yagniy ideal gazlar
eritpesinin payda boliw procesi ushin ) entropiyanin 6zgeriwin korip shigamiz.
Diffuziya qaytimsiz process bolip tabiladi. Ondag1 entropiyanin 6zgeriwin esaplaw
ushin har bir gazdin baslangish V; yamasa V, kolemnen aqirg1 (V; + V,) kolemge
shekem gaytimli izotermik kefneyiwindegi entropiya ozgerislerin esaplaw kerek.
Bunda (69) tenlemeden tdmendegilerdi alamiz :

Vi, +7,
AS, =nRIn 2 AS, = nyRIn  (70)
1 2
ham
AS, =AS, +AS, =R[nlanl s mh +V2](71)
1 2
X, = nl = I/l X = 7’12 — VZ
Yomn, Voapyham Ty, 02
ekenligin esapqa alip:AS=-R (x;Inx;+x,Inx,) (73)

(73) tenlemeden:AS=S,-S 1=Rln% (74)
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(74) tenlemeden kolem artiwi menen entropiyanin barliq waqit arttwi korinip

turipti, sebebi (a—pj > 0.
oT

Vv
Qalegen zat qatnasiwindagi izotermik process (T=const) ushin, misali,

Qqaytimli

T

fazaliq 6tiw ushin AS = tenlemeden

AH] otiw
AS = (75)

bul jerde:AHw-fazaliq ot1w absolyut 1ssiligt ; T-fazaliq oOtiw absolyut
temperaturasi. Ozgermeytugin kélemde yamasa 6zgermeytugin basimda baratugin
qaytimli process ushin uliwma halda :

AU
AS = T(V =const)ham  AS = %(p = const) (76)

Tap joqaridagi siyaqlt o(S, p, T) =0 tenlemeden S menen p arasindagi
baylanist1 tabamiz :

oS (oT) (dp) _ ) )
{al[gjp (ﬁjs =-1 (77)., Birag dH=TdS+Vdp tenlemeden

oH\ _ .. [0H _ 0°H | ar oV

(EJP_T’(GPJS Fas) (5S-ﬁpj_ (@vj (&9] ™
75

Bunnan oT or (80)

(2—];) tih ma'nisin (81) tehlemege qoyip,AS lerdi qisqartip jibersek,
N

as _ (ov _ (v

(83) tenlemeden korinip turipti , basim artqanda entropiya barliq waqitkemeyedi,
or
sebebi - <0.

aT
Jeke halda 1dea1 gaz ushin sol sebepli , S = S,-Rlnp (84)
AS = 82—81 = Rll’l% (85)
1

)
or or ),

tuwindilarin  esaplaw ushin, 6Qy=dUy=C,dT va &Q,=dHp=C,dTqatnaslardan

paydalanamiz :
s o () G
or ), T ham{or) 7 (86)
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(86) tenlemelerdi integrallap, izoxor (yamasa izobar) processlerde
entropiyanin artiwin keltirip shigaramiz:
Lc LcC
AS = j—VdT (V=const) ham AS = I—pdT (p=const) (87)
T, T T, T
Ideal gaz ushin Cy ham C, temperaturaga baylanisli emes, ol jagdayda

T
V=const ta: 2 =Cr lnTl ham  S=CyInT+const  (88)
T
p=const ta: AS =G, hl?l ham S=C,InT+const (89)

Termodinamikanin ushinshi nizami. Termodinamikanin tushinshi nizaminin
matematikaliq anlatpasi tdmendegishe:

. OAG . OAH
1TILT(1)(6—T) = 1TILI(1)(8—T) =0(90)

oG
Eger (5)}7 =-S5 (91)

OAG
ekenligin nazerde tutsaq, (6—T) , =—AS (92)

ekenliginen hdm Nernst nizaminan lTl_IPO AS=0  (93)

juwmaq kelip shigadi.

Bizge belgili, termodinamikanin birinshi ham ekinshi nizamlariin
differensial tenlemelerinen termodinamik funksiyalardin tek gana qanday
O0zgeriwin esaplaw mumkin, biraq olardih absolyut manislerin esaplap
bolmaydi. Termodinamik tenlemelerdi integrallaw natiyjesinde payda bolatugin
integrallaw turaqlisin termodinamikanin eki nizami tiykarinda aniglap bolmaydi.
Sol sebepli termodinamika nizamlarina qosimsha shegaraliq shart qoyiw zértriyati
payda bolgan.Termodinamik tenlemelerdi integrallaw turaqlisin esaplaw jolin
Nernst 6zinin 1ss1liq teoremasida usinis etken.

Nernst gipotezasinin juda zararli juwmagi, joqarida aytip Otkenimizdey,

70" JT

eken, T=0 de kondensatsiyalangan sistemalardagi barliq processler entropiyanin
Ozgeriwisiz baradi. Nernsttin bul juwmagr 1912-jilda Plank tarepinen
rawajlandirildi.  Plank boymsha, tek AS emes, balki har qanday zattin
kondensatsiyalangan jagdaydagi entropiyast T=0 de nolge ten. Plank 6zinin
postulatin tomendegishe tariypledi: individual kristall zattin ideal qatti dene
korinisindegi entropiyasi absolyut nolde nolge ten bolip tabiladi. Plank postulatinin
matematikaliq korinisi tomendegishe:

T=0da S,=0; lim|S|—0 (94)

T—0

. aw’ .
Im(——) =0 ekenligi bolip tabiladi. c;—pngS bolgan1 ushin boladi, sonday
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Bul postulat zatlardin absolyut entropiyalarin qalegen temperaturada
esaplawga mumkinshilik berdi.

Nernsttin 1ssiliq teoremasin, yagniy termodinamikanin Ushinshi nizamin
Plank postulatinin jemisi (yamasa Plank postulatinan kelip shigatugin juwmaq) dep
qaraw mumkin. Sonday eken, Plank postulati Nernst teoremasina qaraganda
kenlew termodinamik uliwmalastirtw bolip tabiladi. Planknin bul shamasi
(postulati) tajiriybede tastiyiqlanadi ham statistikaliq kédzgarastan tiykarlanadi.
Haqiyqattan da  absolyut nolda ideal kristall tordin tayinlerinde bolekshelerdin
jaylastwi bir gana tartipte boliwi mumkin, sonday eken, bunday jagdaydin
termodinamik itimallig1 1 ge ten. Sonin ushin Bolsmanga qaray, sistemanin
entropiyast nolge ten.  Statistikaliq termodinamikanin  postulatlarinan
termodinamikanih  ekinshi nizami juwmaq bolip shigadi. Statistikaliq
termodinamikanin tiykargi

S=kinW (95) tenlemesi
termodinamikanin  ekinshi mizammin tiykarg funksiyast -entropiyanmi (S)
statistikaliq termodinamikanin tiykargi birligi -termodinamik itimalliq (W) penen
Bolsman turaqlis1 (k) arqali baylanistirip turadi.

Ideal kristall zat ushin T=0 de termodinamik itimalliq W,=1, sebebi absolyut
nolde ideal kristall molekulalardin tek bir gana bolistiriliwi arqali &melge asiriliwi
mumkin. Sonday eken, statistikaliq termodinamikanin tiykarg: tenlemesi absolyut
nolde Sy=0 ekenligin korsetedi.

Plank postulati tarli zatlar entropiyalarmifh absolyut manisin esaplawga
mumkinshilik beredi.

oS
(8_T) » = 7,; tenlemeni integrallap, entropiyanin temperaturaga baylanisliligi ushin

T
C
S=S,+] T 95)
0

di alamiz, biraq, Plank boyinsha kristall zatlar ushin S;=0, sol sebepli olardin

absolyut entropiyasinin ma’nisi
T

C
_ p
S = ! 2T (96
ga ten boladi ham bunnan 1T1_I¥(1) C, >0 ckenligi kelip shigadi. Eger bul shart

atgarilmasa T=0 de (97) tenlemede integral astindagi anlatpa sheksizlikkeumtiladi.
Plank postulati boyinsha bolsa, T—0 de entropiya da nolge umtiliw1 shart. Sonday
cken, T=0 de S,=0 bolar edi, bunin boliwi mumkin emes, sonday eken, hesh
qanday processler temperaturan1 absolyut nolge shekem paseyte almaydi. Bul
absolyut nolge erise almasliq principi bolip, bul princip témendegi menen
baylanislhi : barliq zatlardin 1ssiliq siyimliliglar1t absolyut nolge jaqinlasqanda
sheksiz kishi bolip galadi, sol sebepli belgili sandag1 operatsiyalar jardeminde
temperaturan1 absolyut nolge shekem kemeytip bolmaydi. Hazirgi waqitta 0,00001
K atirapindagi temperaturaga erisilgen.
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1. 3. Izertlewlerde zamanagoy fizik ximiyahq usillar

Hézirgi dawirde xaliq xojaliginda, sanaatta, meditsinada qollanilatugin
ximiyaliq zatlardifi kop turliligi, olardifi sapasina qoyilatugin talaplardifi judéa gatafi
belgilenileniwi analitikaliq ximiyaniii aldina ulken waziypalar qoyadi ham bul
pannin kushli rawajlamiwina alip keldi. Har turli zatlardi analizlew ushin asirese
fizikalig ham fizika-ximiyaliq izertlew usillar1 ayriqgsha dhmiyetke iye bolip
esaplanadi. Fizikaliq ham fizika-ximiyaliq izertlew usillarinda analitikaliq signaldi
elektron asbaplar jardeminde baglaw, jazip aliw imkaniyati bolganliqtan bul usillar
jardeminde ilimiy izertlewlerde ham oOndiriste, texnologiyaliq protsesslerde
zatlardif sapas1 avtomat (uziliksiz) turde tekserip turiladi.

Fizikaliq ham fizika ximiyaliq analiz usillarinii turleri judéd kép, olardi
tiykarman témendegishe bolip garaw mumkin:

. Spektral (optikaliq) analiz usillari

. Elektroximiyaliq analiz usillar

. Xromatografiyaliq analiz usillar1

. Termikaliq analiz usillar1

. Radiometriyaliq analiz usillari

. Radiofizikaliq usillar Elektron paramagnit rezonans (EPR). Y Adro magnit

rezonanst YAMR ham proton magnit rezonans (PMR)

. Mass spektroskopiyaliq analiz usillari.

Qollanilatugin tarawlan

Ximiya-texnologiyaliq protsesslerdii optimal juriwi ham shigarilatugin 6nimnini
sapasi kanaaatlandirarl darejede boliw1 ushin protsesstifi har-bir basqishin
analitikaliq qadagalap turiw
Ximiya ham ximiyaliq texnologiya tarawinda ilimiy jumislar 6tkeriwde alingan
payda bolgan zatlardiii quramin, duzilisin aniqlaw, aralaspalardifi reaksiya
Onimlerinifi tazaligin tekserip koriw
Minerallar silikatlar paydali qazilma bayliglar, metallar organikaliq ham
organikaliq emes zatlardii analizi.
Qorshagan ortaliq, atmosfera, gidrosfera litosfera analizi.
Az1q awqathiq zatlardifi sapasin, standart hdm sanitariyaliq talaplarga juwap
beriwin tekseriwde

Ximiya, fizika, radioelektronika, atom energetikast informatsiyaliq
texnologiyalardifi rawajlaniw1 joqart tazaliqtagl materiallardi qollanidi talap etedi.
Misali ayirim zatlard: islep shigartwda 10° — 10°% qosimtalardiii boliw1 ayirim
metall, yarim 6tkizgish, polimer yamasa basqa materiallar jaramsiz dep esaplanadi.
Misali radioelektronikada qollanilatugm yarim o6tkizgishlerde 107 % ten kop
qosimtalar bolmaw1 kerek.

Analiz usillariniii sezgirligi

Titrimetriya 107%
Gravimetriya 107%
Fotokolorimetriya 107 107 %
Elektroximiyaliq analiz 10° 107 %
Fluorometriya 10° 107 %
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Radioximiyaliq analiz, mass spektroskopiya 10° 107 %
Neytron aktivatsiyali analiz 10°  107%
Fizika ximiyaliq analiz usillarinda qollanatugin tiykarg tusinikler
1. Analitikahq signal
Qandayda bir zatt1 aniqlaw ushin, sol zattifi 6zine tdn bolgan bir gasiyetin
aniglaymiz yamasa 6lsheymiz. Bul 6lshenetugin shama analitikaliq signal dep
ataladi. Analitikaliq signal ushin qoyilatugin shartler: Olar zattifi sipatin yamasa
onifi mugdarin 6lshew ushin jaramli boliw kerek. Misal1 zattifi konsentratsiyasin
aniglaw zarur bolsa analitikaliq signal menen zat konsentratsiyasi arasinda tuwri
s1ziql1 baylanis boliw kerek. Har bir usildifi 6zine tdn 6zgesheligi bolganligi
sebepli, zatlardii analizinde analitikaliq signaldifi turleri kop.
Fotometriyada — nur intensivligi.
Spektrofotometriyada — tolqin uzinlig1r ham optikaliq tig1zliq
YAMR, PMR — ximiyaliq jiljiw
Potensiometriyada — elektrod potensial.
Konduktometriyada — elektr otkizgishlik.
Voltamperometriyada — E;, ham tok kushi.
Mass spektroskopiyada —massa-fragmentler massasi.
Rentgenstrukturaliq analizde — rentgen nurlar1 difraksiyasi.
Termikaliq analizde — temperatura hdm massa azayiwi.
2. Fizika ximiyaliq izertlewlerde qollamlatugin usillar.

. Tuwridan tuwr 6lshew.

. Standart qosimtalar

. Graduirovkalaw grafigi.

. Kirgizilgeni — aniglangan.

Analizdif optikaliq usillar:

Emission spektral analiz tekseriliwshi zat puwlarinifi emission spektorlarin
(nur taratiw yamasa nurlamw srektorlarin) uyreniwge tiykarlangan. Bul usil zattii
element quramin zat quramina qanday elementler kirgenligin aniglawga imkan
beredi.

Jalin spektrofotometriyast yamasa jalin fotometriyast emission spektral
analizdifi bir turi bolip, tekserilip atirgan zat elementleriniii halsizrek qozgatiw
tasirande payda boliwshi emision spektorlarin tekseriliwine tiykarlangan.

Atom-absorbsion spektrofotometriyaliq analiz usilt jalin gazlerinde metall
ionlarmifi erkin atomlarma sol elementke tdn tolqin uzinh@indag: jariqhq
energiyasin jutiwga tiykarlangan.

Fotokolorimetriyaliq usil aniglanip atir§anda zat tarepinen nurdin jutiliwi
Otkeriliwi yamasa jayiliwin aniqlawga tiykarlangan.

Geypara refisiz yamasa refili ionlardi basqa ionlarga yamasa organikaliq
birikpe menen 6z-ara tasirlengende refili biripeler payda boliwina tiykarlangan.

Analizdifi lyuminessent yamasa fluressent usili zattifi ultrafiolet nurlar
menen nurlantiril@anda olardan tarqalliwshi koriniwshi nurlardii intensivligin
aniglaw (fluoressensiya) mumkin.
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Turbudimetriyali refisiz qatti bdleksheleri tarepinen jutiliwshi nurdi
intensivligine 6lshewge tiykarlangan.

Mugdarliq analizdifi turbidimetrikaliq usillar1 kolorimetrikaliq usilinan juda
jaqin turadi. Bul usil kolorimetrikaliq usilinan soni menen birge ajralinadi, olarda
qiyin eriytugin birikpeler payda bolatugin reaksiyalardan paydalanilinadi, bunda
eritpenini «ilaylaniwy» intensivligin tiyisli standart eritpesinin «ilaylantwi»menen
salistiripkorip, aniglanip atirgan elementtiii mugdar1 aniglanada.

Turbidimetrikaliq aniglawlarda eritpeden otiwshi jariqliq tekseriledi, yagniy
eritpeden oOtken jariqliq itensivliginiii eritpege qatti fazanmifi belgiliboleksheleri
barligman kemeyiwi kuzetiledi. Bul wusildan ayrigsha nefelometrikaliq
aniglawlarda eritpenii jariqliq agimina perpendikulyar joneliste qaraladi. Sonday
etip, bul halde faza boleksheleri tasirinde tarqalgan jariqliq intensivligi kuzetiledi.
Guzetiw usilina qarap, kolorimetriyani vizual kolorimetriya ham fotokolorimetriya
degen eki bolimge boélinedi.

Vizual kolorimetriyada alinatugin natiyjeler aniqligt méalim darejede eritpe
refiinedegi awzina ayirmashigin da bayqap aliw mumkin. Kozdifi sharshaganligin
da analiz natiyjesinifi anigqligma ulken tasir korsetedi hdm qatege alip keliwi
mumkin.

Fotokolorimetrikaliq analiz metod1, vizual kolorimetriyaga qaraganda,
ob’ektivraq usil, somifi ushin bul usil amiq natiyjeler bere aladi.
Fotokolorimetriyanifi vizual kolorimetriyaga efi muhim artigmashiligr bul metod
analitikaliq kozinifi sharshawdan azat qilip, onifi jumisin jedillestiredi.

1.Spektrokopiya
Elektromagnit tolqin duzilisi.
Uziliksiz ham diskret spektr.
Spektroskopiyada gollanilatugin elektromagnit tolqinlar.
Optikaliq tig1zliq.Zatlardifi nur jutiwi.
Lambert-Buger-Ber nizami ham onnan shetlew.
Nur deregi.
Monoxromatorlar.
Detektorlar.
Kolorimetrler.
Fotometrler ham spektrofotometrler.
Jutiliw spektrleri
Harturlifiz-
ximiyaliqanalizusillarindaqollanilatuginelektromagnittolqinlarhdmolardifi
Olshembirliklerihaqqindaqisqashamagliwmatlar 1-kestedekorsetilgen.

1- keste.
Izertlenetugin Jiyilik, Gs. | Tolqin Nur tabiyati Usilda qolla-
spektr uzinhigi, natugin
6lshem
birlikleri
1 | YAdro gamma | 10°°-10> 3 nm Gamma nurlar | mm/s
rezonansi

33




2 |Rentgen nurlar1 | 10'-10" 3 nm — 30 Rentgen eV
nm nurlari
3 | Fotoelektronlar | 10'-10" 3nm— 700 | Ultrafiolet, eV
nm rentgen,
4 | Elektronnifi 10'-10" 3nm— 700 |korinetugin Nm
Otiwleri nm nurlar
5 | Molekuladagi 10-10" 3mkm-3 | IK nurlar Sm™
terbelisler mm
6 | Molekuladamii | 10'%-10" 0,03mm - Mikrotolqinlar | MGs
aylanisi 3sm
7 | EPR 10°-10" 3sm Radiotolginlar | MGs
8 | YAMR 10"-10° Sm Radiotolqinlar | MGs
9 | YAKR 10°-10° 30—-300 m | Radiotolginlar | MGs

Zatlardii nur shigariw spektri payda boliwi. Zatlardii atomlar1 ham
molekulalarmii  belgili bir sheklengen energetikaliq gaddileri boladi. bul
energetikaliq gaddilerdin el tomengisi tiykargi jagday bolip esaplanadi. Eger
zatlarga sirttan qizdiniw, elektr razryadi, nurlandiriw natiyjesinde energiya berilse
onda bundagi molekulalar berilgen energiyani qabillap alip qozgan jagdayga 6tedi.

M+hv=MF*#

Qozgan jagdaydagi molekulalar juda az waqit jasaydi ham 6zinen artigmash
energiyant bolip shigarip qaytadan tiykargi jagdayga qaytip keledi. Bolinip
shiggan ernergiya elektromagnit tolqin turinde shigadi. Bul jerdegi molekulalardiii
energetikaliq qaddileri bir birinen az parq etetugin bolsa onda olardan shigip
atirgan nur turindegi energiya da bir birine tuwra keledi, bolinip shigip atirgan nur
diskret spektrge iye boladi.

M*=M + hv

Diskretspektrgaztarizlijagdaydagi zatlardanpaydaboladi.
GazjagdaydaAtomhdmmolekulalardii ~ barligr  kefiisliktebirtegisbolistirilgen,
sonligtanbulatomlarda, molekulalardaelektronlardin  energetikaliq  6tiwleribir-
birinensaykeskeledi.

Uziliksizspektrsuyighamgqatti zatlardanshigadi. Qatti hamsuyigjagdaydag:
zatlardin molekulalar1 harturlijagdaydaornalasqan. Olardifi  sirtqr  betindegi,

ortasindagi, araligatomhammolekulalardifi
energetikaliggaddileribirbirinenparqgetedi.
sonligtanbulatomlardaenergetikaliqgaddilerdin Ozgeriwenergiyasi

harturlienergiyagaiyefotonlargasaykeskeledi.
Zatlardi nurjutiwspektrleri.Belgilibiroblasttagit  nurdi, misali ushin 200
nmdenbaslap 700 nmgeshekemginurlardi  monoxromatorarqali  otkeriliponiii

tolqinuzinliglarin \) absissakodsherine, sdykesturde, ust
tolqinuzinligindaaniqlanannurjutiliwmanisin (molyarjutiwkoeffitsienti €)
ordinatakdsherinejaylastiripgrafiksizsaq, paydabolganiymeksizigzattii

UFspektrideiataladi. DemekUFspektrde A — € korsetiledi.  Saykesturdezattiii
basqaspektrleridealinadi, IKspektrde (tolqinsant — nurjutiw), YAMR, PMR,
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EPRspektrlerde  (ximiyahgjiljiw  — signal1 intensivligi), Mass-spektrde
(Fragmentlermassasi — signalintensivligi).
Zatlardiii nurjutiwi

Egerzatlardin
molekulasinaenergiyaberilgendeolbelgilimugdardaenergiyajutipqozganjagdayga
otedi. Buni eritpeden otkenjaqtilignurinifi
intensivligipaseyiwiturindebaygawmumkin. Biragmolekulalarbulnurlard1
uziliksizturdejutabermeydi. Alazganawaqittansofi bulnurbolinipshigadi,
biragbdlinipatirgannurdiii bagitt qalegentarepkeqaraybagdarlaniwi
mumkinbolganligi sebeplidetektorgakeliptuskennurdii intensivligiazayadi.
Bulprinsiplerdenpaydalanipbirqanshafotoelektrokolorimetr asbaplari

sogilganmisali FEK, KFKh.t.b.
A

[}
¥, < : KioseTa
N [ .
N ,/
Hyp vy — 1> .0
<Q> > > DetekTop
....... v \
\
|
4-cyypeT. EputneneppeH eTKeH HYPAbIH, UHTEHCUBAUIU
acenny
nacemnym
----- | 2

Tycvn aTbipfFaH Xam eTUnN aTbipFaH Hypaap.

Fotoelektrokolorimetrlerde nur deregi retinde tiykarinan volframm lampalar
qollaniladi. Lampadan shigatugin nurlardi monoxromator retinde paydalanatugin
svetofiltrlerden otkeredi.

Spektrofotometrlerde bolsa monoxromator retinde shiyshe, kvars yaki
bolmasa natriy xloridinen islengen prizmalar, sanday aq difraksiyaliq reshetkalar
qollanadi. Bul monoxromatorlardiii svetofiltrlerden artigmashligi nur dereginen
shigatugin kefi diapazondagi nurlardifi ishinen kishi oblastti ajiratiwinda bolip
esaplanadi (1- suwret).

Kalorimetrler

Kolor — ren, metr - 6lshem manislerin bildiredi. Kolorimetrlerde zatlardin
konsentratsiyasin olardiil eritpeleriniii refiine qaray otirip aniqlaydi. Bul jerde
detektor adam ko6zi al adam miyi detektor ham kayta islewshi uskene retinde
paydalaniladi. Biraq ko6z benen bir birine jaqin bolgan reillerdi ajiratiw qiyin,
sonligtan konsentratsiyant  aniglaw ushin berilgen zattifi standart eritpeleri
paydalaniladi ham bul eritpeler refiine salistira otirip aniglanatugin zattini
konsentratsiyasin 6lsheymiz. Apiway1 vizual kolorimetrler oqiw protsessinde ham
ayirim apiwayi analizlerde bugingi kunge shekem qollanip kelmekte misali ushin
6simlik maylarinii daslepki shiqqan fraksiyalarinifi ishindegi patasliglardi aniglaw
ushin paxta maym shigariwshi zavodlarda «Svetomer» markali kolorimetrler
qollaniladi.

Ultrafiolet spektroskopiya
e Lambert — Buger — Ber nizami
e Fotokolorimetriya
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e [Lambert — Buger — Ber nizaminan shetlew.
e Molyar jutiw koeffitsienti.
e Graduirovkalaw grafigi.

Absorbsiyaliq analizde mugdarliq xarakteristikan1 kérsetetugin nizamliq
spektrdifi barliq oblastlart ushin orinli boladi. Belgili qalifiliqtagi nur jutiwshi
ortaligtan otip atirgan nurdifi intensivliginii kemeyiwi Lambert — Buger — Ber
nizami menen tomendegishe aniqlanadi.

I
A=lg-2t=¢-1-c
g[

Bul jerde A optikaliq tigi1zliq, I, I~ nur intensivligi, € — molyar jutiw
koeffitsienti.

Lambert — Buger — Ber nizamu bir neshshe nur jutiwsht komponentleri bar
eritpe ushin da ormli boladi (SHarti bul komponentler 6z ara tasir etisip
ketpeytugin bolsa). Uliwma optikaliq tigizhiq eritpe ishindegi komponentlerdifi
barliginifi optikaliq tigizliglar jiyindisina tefi boladi.

Auhwma = A1+ A2+ A3+ oo An = 81[(?1"‘ 821(32"‘ 83IC3+ ...... snlc,,

——— > =St E > H—>

dx

/

2-cyypeT. KoHueHTpaumaAcbl ¢ Mosib/n 6oaFaH HYp KyTblyLlbl 3aT
eputnecuHae | KanbliHNbIKTaFbl KabaTTa gacienku
WHTEHCUBANKTUH, Iy Kemelinyu.

Lambert — Buger — Ber nizami boyinsha nur jutiliwin 2-suwretten tusindirip
otetugin bolsaq, eritpeni bir neshshe dxqalifiligtagi bolimlerge ajiratip alamiz. Har
bir ajiratilgan bolim misali ushin jaqtiliq nurin 10 ese kemeytetugin bolsin. Sonda
daslepki nur intensivligine I, salistirganda - birinshi bolimnen 6tkende 10 ese kem
nur 6tedi, ekinshi bolimnen 6tkende 100 ese kem otedi, 3 - bolimnen otkende
1000 ese kem nur 6tedi ham t.b. bunnan eritpe qalifiligina baylanisl nur jutiiw
arasinda logarifmlik gatnas bar ekenin koremiz. Tap usi taqilette eritpe salingan
1distii uzinligi / difi ornina erigen nur jutiwshi zat konsentratsiyasin paydalansaq
kotsentratsiya menen optikaliq tigizliq arasinda logarifmlik gatnas bolatuginligin
koremiz.

Fotoelektrokolorimetriyada birdey 6lshemdegi eki kyuvetalarga eritpe ham
eritkish salinadi, bul ekewinifi optikaliq tig1zlig1 Olshenip olardii ayirmasi
aniglanadi bul ayirma erigen zattifi konsentratsiiyasina baylanisli boladi. Demek
bul usil jardeminde mugdarliq analiz Otkerip erigen zattii konsentratsiyasin
aniqlaw mumkin.
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Lambert — Buger — Ber nmizaminan shetlew. Optikaliq tigizliqtt 6lshew usili
tomendegi jagdaylarda natuwri natiyjeler beriwi mumkin.

. Bul nizam suyiltirilgan eritpelerde aniq orinlanadi. Eritpe konsentratsiyasi artiwi

menen jaqtiligtt  sindiniw  koeffitsienti »n d6zgeredi. 0,01M den joqar
konsentratsiyalarda erigen zat molekulalar1 bir birine judé jaqin jaylasqan boladi,
bul da 6z gezeginde Ber nizaminan shetlewge alip keledi.

. Ximiyaliq tésirler. Eritpede erigen zatlardii molekulalar1 eritkish penen tasir etisip

basqa bir zat molekulalarin yaki ionlarin payda etiwi mumkin. Payda bolgan
zatlardiil nur jutiw1 basqa oblastta boliw itimallig1 bar bolganliqtan LBB nizaminan
shetlewge ushiraydi.

. Instrumentler qateligi. Optikaliq tigizligtt uyreniw ushin paydalanatugin

uskenelerde aniq monoxromatik nur aliw qiymga tusedi. Tiykargir Olshep
atirannan basqa tolqin uzinhqtagi nurlar eritpeniii basqa komponentleri menen
tasir etiskenlikten aqirg1 natiyjege tasir etedi.

Spektrofotometriya.
Molekulalarda elektronlarinifi energetikaliq qaddi.
Xromoforlar.
Spektroskopiya usillarinda spektrlerdiii turleri ham olardi siziwdagi belgilewler.
UF spektr.
Spektrofotometrdifi duzilisi.

Molekulalar ham atomlardifi energetikaliq qaddileri belgili bir diskret
manislerde bolganligtan zatlar arqali nur o6tkende nurdii barligr birden jutila
bermesten, molekulalardifi energetikaliq oOtiw energiyasina tefi mugdardagi
energiyaga iye fotonlar gana jutiladi. Bul qubilis spektrofotometriya usillarinda
aniq korinedi.

Spektrofotometriyada izertlenetu@in zat arqali elektromagnit spektrdifi tolqin
uzinliglar1 boyinsha har bir boliminde jutilip atir§an nur intensivligi 6lshenedi.
Bunda tolqin uzinligr hdm nur jutihw arasindagi baylanist1 korsetetugin grafik —
almadi Elektromagnit tolqin kefi diapazondi 6z ishine alatuginlig1 sebepli, bul
oblastlar bolip uyreniledi (ms: UF spektr, IK spektr).

Ultrafiolet spektrofotometriyada — ultrafiolet hdm korinetugin oblast
nurlarmi izertlenetugin zat tarepinen jutiliwin uyrenedi.

Paydalaniwga qolayli boliw ushin spektrofotometriyada absissa kosherine
tolqin uzinhqlari, ordinata kosherine optikaliq tig1zliq qoyiladi. Bunnan basqa

Spektroskopiya ozgeriwshi Aniglanatugin shama,

parametr (Analitikaliq signal)
IK— spektroskopiyada | tolqin sani — nur 6tkiziw shamasi, %,
KR-—spektroskopiyada | toqin sani — shashiragan nur intensivligi,%
UF- spektroskopiyada | tolqin uzinhigi — molyar jutiw koeffitsienti, ¢
YAMR ximiyaliq jiljiw —radiotolqin jutiliwi , 6
spektroskopiyada

Jaqtilig nunt prizmadan yamasa difraksiyaliq reshetkadan otkende tolqin
uzinliglarina saykes turde tarqalip spektr payda etedi. Endi bul spektrde jaylasqan
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nurlardr bir shetinen baslap ekinshi tarepine shekem aniglanatugin zat arqal
otkizsek ham bul 6zgeris waqitinda zattan Otip atirgan nur jutiliwin 6lshep barsaq,
onda nurdiii tolqin uzinligina saykes turde jaqtiliq jutihiw 1ymekligin alamiz.

Spektrofotometriya jardeminde zatlardifi qaysi oblasttagr qaysi tolqmn
uzmligima saykes keletugin nurlardi kobirek yaki aziraq jutip atirganin aniglaw
imkaniyatina iye bolamiz. Joqarida aytip 6tkenimizdey atom ham molekulalar tek
gana belgili bir diskret energetikaliq qaddilerge ekenligin esapga alsaq onda bul
usil jardeminde alingan maghiwmatlar zattii sapaliq gdasiyetlerin aniqlap
beretuginligin  koremiz. Zatlardii molekulalarinifi energetikaliq qaddileri bir
birinin  qasiyetlerin  tdkirarlamaytugin  bolganliqgtan héar turli zatlardifi
spektrofotometriyaliq analizin aliw ushin zarur bolgan spektr oblasti isletiledi.
Misali organikaliq birikpelerdil sipat analizi ushin infraqizil spektroskopiya, al
organikaliq emes zatlar ham kompleks birikpelerdi analizlew ushin ultrafiolet
spektroskopiya qollanilad.

Molekulalarda elektronlardiii baylanistiriwshi orbitallardan bosastirtwshi
orbitallarga otiwi energiyast shama menen ultrafiolet nurlardii foton1 energiyasina
tefi boladi. Derlik barliq organikaliq zatlar 120 — 1800 nm atirapindagi tolqin
uzinhiqtagi nurlard1 jutadi.

c — o* Otiwi ushin kobirek energiya kerek bolatugin bolsa 1 — n* 6tiwi
ushin aziraq energiya kerek boladi.

200 nm den 800 nm ge shekemgi oblastta tafilap nur jutatugin atomlar
gruppalarin xromoforlar dep ataydi. Bular tiykarinan S=S , (R — C=0), C=0, ham
aromat gruppalar bolip esaplanadi.

Zatlardifi ultrafiolet spektrin uyreniw ushin vodorodli lampa qollaniladi, bul
lampa kvars 1dis ishine eki elektrod tusirilgen ham témen basimda vodorod gazi
toltirilgan lampa bolip, bunda elektr dugasi payda boladi, shigatugin nurdifi
uzinligr 190 — 360 nm atirapinda boladi.

Kvars prizmadan 6tken UF nurdan monoxromatik nur ajiratip alinadi. Bul
nur aniglanatugin zat eritpesinen Otkerilip onifi optikaliq tigizhig1 Olshenedi.
Berilgen zattin optikaliq tigizliginifi jiberilip atirgan tolqin uzinligina baylanisin
korsetetugin iymek s1ziq UF spektr (8 — suwret) dep ataladi.

Misali ushin geksanda erigen siklopentadien ushin 240 nm de molyar jutiw
koeffitsienti 3400 ge tefi boladi.

Infraqizil spektroskopiya

Molekulalardifi uliwma energiyasi, energetikaliq 6tiwleri.
Infraqizil nurdifi energiyasi tolqin uzmligi tolqin sani.

IK spektr haqqinda uliwma tusinik.

IK spektrofotometrlerdifi duzilisi.

Molekuladii terbelisleri, aylanisi.

Ayirim funksional gruppalardiii terbelis energiyalart.

Organikaliq birikpelerde uglerod yamasa basqa getero atomlar menen
vodorod, kislorod, azot ham tag1 basqa atomlar baylanisqanda bul baylanislardiii
terbelis energiyalar1 infraqizil oblasttag: elektromagnit nurlarga tuwra keledi. Bul
ximiyaliq baylanislardin terbelis energiyalarina tuwra keletugin elektromagnit

38



tolqinlar manisi aniqlangan ham spravochniklerde berilgen boladi. Organikaliq
birikpelerdi IK spektr jardeminde analizlegende bundagi qaysi tolqin uzinliginda
nur jutihw bar ekenligi aniqlanip bunifi gays1 baylanisqa tiyisli ekenligi aniglanada.

IK-spektroskopiya usilt menen zatlardi analizlew tartibi tdmendegishe:

Arnawh elektrlik uskeneler hdm mexanizmler jardeminde infraqizil
oblasttag1 nurlar monoxromatordan 6tip detektorga barip tusedi. Ozi jazip turtwshi
qurilmaniii «X» kosheri boylap IK-tolqin sam 400 den 4000 sm ' aralifinda
bolistirilgen, demek, tolqin sani artip bartwi menen «X» manisi de artip baradi.
Monoxromatordan shiqqan belgili tolqin sanindagr nurdifi intensivligi detektor
jardeminde Olshenip ol 6zi jaziwshi qurilmanifi «U» koésherine beriledi. Eger
monoxromator menen detektordiil arasina izertlenetugin zatti jaylastirsaq, onda
zattin  molekulasindagr valent terbelisleri esabinan IK-spektrdifi — ayirim
bolimlerinde nurlardifi jutilip atirganin seziw mumkin. Diagamma gqagazinda «X»
kosheri boylap tolgin san1 hdm «U» kosheri boylap nurdifi 6tiwi (protsentlerde)
jazilgan grafik uyrenilip atirgan zattifi IK spektri dep ataladi. IK spektrde har bir
zattifi molekulasindagi ximiyaliq baylanislarga, 6zine tdn bolgan

Solay etip IK spektr toliq uyrenilgen sonl zattagi barliq ximiyaliq baylanislar
haqqinda magliwmat alamiz.

erbelislerdifi jiyiligi v mexanika kursinan toémendegishe aniqlanatuginligi
belgili

P \/z bul jerde m, keltirilgen massa m_=-—1"2

2r\\m,

m, +m,

Molekulalardiii eki atomi arasindagi terbelis energiyasi tolqin uzinhig 1 —
15 mkm bolgan infraqizil nurlarga saykes keledi (tolgin sani boymsha 400 — 4000
sm' , tolqin san1 — har bir har bir sm araliqqa tuwra keletugin tolqinlard: sani).
Demek molekulalardifi terbelis jiyilikleri energiyasina saykes keletugin  usi
jiyiliktegi nurlar molekulalardifi terbelisi natiyjesinde jutiladi. Molekulalardifi bul
qasiyeti IK spektroskopiyaga tiykar boladi.

Joqaridag suwrette aylanis ham terbelis energiyalarimifi qaddileri korsetilgen.
Aylanis energiyalar1 gaddi bir birine jaqin jaylasqan, al terbelis energiyalar1 bolsa
bir birinen birqansha parq etedi. Bul energiya parqi infraqizil nurlardii fotonlari
energiyalarina saykes keledi. Demek molekulalardiii terbelmeli hareketlerin joqari
qaddige otkeriw ushin infraqizil nurlar o6tkende jutiliw spektrlerin (IK spektr)
bayqaymiz, al joqar1 qaddidegi terbelisler tomen gqaddige oOtkende nurdifi
kombinatsiyal1 shashiraw1 (KR-spektroskopiya) bolip otedi.

Tiykarg1 gruppalardiil terbelisleri.
C-H. Toyingan, toymbagan ham atsiklik uglevodorodlarda valent terbelisler 2800-
3000 sm ' atirapinda payda bolad1.Valent terbelisler simmetrik ham antisimmetrik
boladi.Deformatsiyaliq terbelisler
Tutas ham dien sistemalar 1500 — 1650 sm ~
C-X. 780-490 sm "'
C-Cl 550-850 sm '
C-Br 515-690sm
C-1  500-600 sm '

1
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C-F 7301350 sm "'

O-H 3200-3600 sm "'

Birlemshi OH 3640 sm '

Ekilemshi OH 3630 sm '

Ushlemshi OH 3620 sm '

Fenolda OH 3610 sm '

Polimerlerde OH 3400 — 3200 sm '

Elektron paramagnit rezonansi (EPR) ham yadro magnit rezonansi
(YAMR)

Magnit momenti, magnit kvant sani.

Molekula, atomlarda magnitlik gasiyetlerdifi payda boliw1.
Magnit maydanina jaylasqan yadronifi energiyalari.

Y Adrolarda magnitlik rezonans qubilisi payda boliwi.
YAMR signallari, signaldifi intensivligi ham sana.

YAMR spektrografiniii duzilisi.

Protonlardifi ekranlaniwi.

Ximiyaligjiljpwhadmonifi belgileniwi.

YAMR de ishki standart, ogan qoyilatugin talaplar.
YAMR, PMR spektrler.

Y Adro magnit rezonansin 1946 jilda AQSH ta Persel ham Blox, Angliyada
Rollin amiglagan. YAMR usilin organikaliq zatlardin duzilisin uyreniwge
paydalanganligi ushin Persel ham Blox Nobel siyligin algan. YAMR usilinda
«magnitli atom yadrolarin» uyrenedi. Ms: vodorod atomi yadorost — proton.
YAMR usilinda da basqa spektroskopiya usillarina usap Bor gatnasi qollaniladi.

AE=hv AE=E, —E,

Energiyamii E; ham E, bolip boliniwi yadronii 6z kosheri atirapinda
aylaniw1 sebebinen kelip shigadi. YAdrodagi proton, neytronlardii bul gasiyeti
olardii spini dep ataladi.

Egerbulzatlargajoqari terbelislielektromagnitimpulsinbersek,
ondayadrolardifi dipollarinburtwmumkin. Y Adrodipollarimii
6zinetanqgasiyetlerinenbiribulelektromagnitimpulstoqtaganson
daslepkijagdaygabirdenqaytipaylanipkelmeydi,
almagnitmaydanindaaylanipkelebaslaydi. Bulaylanipkeliwtezligimenenjoqari
terbelislielektromagnitimpulsijiyiligisdykeskelgendeyadrolardii  magnitrezonansi
(YAMR) hadiysesibayqaladi. Y AMRhadiysesinsezgirelektrlik
asbaplarjardemindebaglawmumkin. Rezonanssignali tekserilipatirganzattiii
quramindagi rezonansberipatirganatomlar (yadrolar) saninapraporsionalboladi.

Y Adroniii magnitlikgasiyetihadreketmugdari menenbelgilenip,
olspingeiyekvantmexanikasi
kursinanspinleryarimyamasaputinmaniskeiyeboltuginligi malim.
SpinkvantsaninJmenenbelgilesekhamyadrodagi spingeiyebolekshelerdi,
esapqaalsaq, ondayadronifi energetikaliqjagdaylariiii san1 (2J+1) geten boladh.

Eger J=0 bolsa, onda magnit momenti de nolge tefi boladi, eger nolge tefi
bolmasa onda barhama magnit maydani vektorina parellel boladi. Magnit momenti
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manisin | menen belgilesek, onda 6lshenetugin magnit momentleri méanisi m-p-J
jagdayda belgilenedi bunda m — magnit kvant sani.

Héreket mugdart momenti ham magnit momenti vektorlar1 parellel
bolganlig1 ushin yadronifi magnit momenti gasiyeti p menen belgilep
tomendegishe qatnas jaziladi.
w=vy Jh) . vy - giromagnit gatnasi., L magnit momenti., J spin kvant sani.,z —
Plank turaqlist y nifi 6lshem birligi gauss ~' - sek '. YAdromii magnit momentin
basgasha usil menen de koérsetiw mumkin. Protonnifi magnit momenti (spini %

~ . eh
boyinsha alinsa, oniii magnit magnetoni e — proton zaryadi; m, — massasi ; C
C

p
— jaqtiliq tezligi.
Y Adroniii haqiyqiy yadro momenti spini J ge tefi bolsa, on1 yadro magnetoni
arqali tomendegishe belgileymiz.

Belgili bir yadro spinlerinifi toliq korinisin, tartip nomeri Z ham yadro
zaryadi Z jardeminde korsetiw mumkin.

Spin kvant sani nolge tefi bolsa bunday atom yadrolari1 magnit rezonans
spektrin bermeydi musali (S¢'> Os'®). Kopshilik organikaliq birikpeler tek gana S, N
ham O elementlerinen ibarat bolganligtan, olardi tek gana vodorod atomi yadrosi
(proton) spektri jardeminde uyrenedi, sonliqtan bul usildi proton magnit rezonansi
(PMR) dep ataydi. Spin sani 1 hdm birden kép bolgan jagdaylar ushin yadro
magnit rezonansinan basqa elektr kvadroupol momentlerge de iye boladi. bulardiii
qasiyetlerin yadro kvadroupol rezonansi (YAKR) jardeminde uyreniw mumkin
misali (2H, N, P, 79Br).

Elektron paramagnit rezonansi

EPR 1944 pjli E.G.Zavotinskiy tarepinen ashildi.Erkin elektrondi magnit
maydanina jaylastir§anda onifi spini 2 yamasa -1/2 manistileriniii birin qabil
etedi. Bul magnit maydanina jaylastirilgan elektroniii energiyasi joqari yamasa
tomen boliw1 mumkin ekenligin bildiredi.

E,C=-1/2., E,C=1/2

Eger elektron bunday gaddilerge iye bolatugin bolsa onda bul eki qaddige
otiw ushin tomendegi shamadagi energiya kerek boladi

AE=E2-E1

Bul energiyani esaplaw ushin magnit momentin hdm magnit maydanin
esapqa algan halda korip 6tetugin bolsaqg, onda

AE:gs“VH

Atom yamasa molekulada juplanbagan elektron bolsa bul joqarida
keltirilgen eki manistifi birin gabil etedi. Bunda elektronnifi spinin + %2 manisinen -
2 otiw imkaniyatina iye. Biraq bul 6zgeris ushin jeterli mugdarda energiya talap
etiledi. Bul energiya analizlenetugin zatqa 400 den 900 Mgs ga shekemgi aniq
Ozgermes jiyiliktegi elektromagnit tolqin turinde beriledi. Biraq bul energiyadan
azgana parq etetugin basqa energetikaliq otiwlerdi esapga aliw ushin magnit
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maydam1 kernewligin aste aqirin kébeytip bartw mumkin. Juplanbagan elektron
molekulada yamasa atomda qanday energiya menen baylanisqanina baylanish tek
gana Ozine tan magnit maydani manisinde Sana rezonans beredi ( rezonans
waqutinda elektronnifi spini bir tarepten einshi tarepke qayta qayta 6zgerip otiradi.
Bul 6zgeris waqitinda elektromagnit nurlar jutiladi). Rezonans beririlgen oblastta
nur jutiliw1 detektor jdrdeminde jazip barilad.

Elektronnifi bir energetikaliq gdddiden ekinshisine 6tiwi ushin jutilatugin
yamasa shigarilatugin energiya AE ge tefi. AE ornina elektromagnit tolgin
energiyasin qoysaq onda

hv= guyN tefillemesine iye bolamiz, bul EPR ushin uliwma tefileme bolip
esaplanadi.

Hazirgi waqitta kefinen qollanip jurgen EPR usili 6zgermes jiyiliktegi
radiotolqin berilip turganda magnit maydaninifi kernewin aste aqirin 6zgerte otirip
elektronnifi rezonansin aniqlawga tiykarlangan.

EPR é&sbaplarinda magnit maydani kernewligi 3200 ersted bolganda (bir
ersted = (1000/4m)A/m” )

EPR otkeriletugin radiotolqin atirapinda rezonans beretugin elektronlardii
spin momentleri 2 den parq etse, onda EPR signalinda birneshshe energetikaliq
gaddilerdifi rezonanslar1 bayqalada.

Bul EPRdifi nazik (Tonkaya struktura EPR)qurami dep ataladi.

Elektroximiyaliq analiz usillar:

Elektroximiyaliq analiz usillriniii turleri, qollaniwi.

Zatlardini tabiyatin hdm mugdarin aniqlawda ush turli jagdayga bolip
qaraydi.1.Ximiyalgq., 2.Fizikhq., 3.Fizika ximiyaliq.

Bulardii fizikaliq ham fizika ximiyaliq usillarin inertumental analiz
usillar1 dep ataydi. Bul usillarda zattii mugdar1 yamsa tibiyat1  aspablar
jardeminde amiqlanadi. Fizika — ximiyaliq analiz usillar1 basqlarinan jogari
sezgirligi, selektivligi , anigqlig1 , ekspressivligi ham avtamatlastiriwga qolayligi
menen ajiralip turadi.

Elektroximiyaliq analiz usillarinda  zatlardi amiglaw izertlenetugin
ortaliktifi ishinde yamasa fazalar shegarasinda strukturanmii konsentratsiyanii
yamasa quraminiii 6zgeriwi menen baylanishh bolip otetugin elektroximiyaliq
tabiyatqa iye bolgan qublislarga tiykarlangan.

G.V.YUnin elektroximiyaliq usillarda tomendegishe bolip qaraydi.

1) Elektrod potensial; 2) Elektroximiyaliq tarqaliw potensiyali; 3) Dielektr
otkizgishlik; 4) Elektrik siiirgishlik; 5) Magnit sifiirgishlik; shamalar1 61shenetugin
usillar.

T.V.Koznovskiy tarepinen elektroximiyaliq usillar elektroliz bolip
otetugin ham oOtpeytugin usillar dep ekige bolip qaraydi.

B.A.Lopotin tarepinen bul usil beske bolinedi. 1) Potensiometriyaliq;
2).Voltaperometriyaliq;3).Kulonometriyaliq;4)Konduktometriyaliq;
5)Dielektrometriyalig.

Hazirgi waqitta kefinen qollanip kiyatirgan elektroximiyaliq analiz usillar
tomendegishe bolip qaraw mumkin

1.Potensiometriya.,2.Kulonometriya,3. elektrogravimetriya.,4.Konduktometriya
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5.Amperometriya, ham voltamperometriya
Potensiometriyaliq analiz usillarinda elektroximiyaliq aktiv zattifi gandayda
bir elektrodlarda payda etken potensiali tiykarinda analiz otkeriledi.
Kulonometriyaliq, elektrogravimetriyaliq analizlerge Faradey nizam
boyinsha zatlardifi elektrooksidleniwi barisindagi elektr mugdarin aniqlaw tiykar
bolad.
Konduktometriyada tiykarinan eritpelerdegi elektr otkizgishlikti aniglaw
boyinsha analizlerler otkeriledi.
Amperometriya ham voltamperometriya usillarinda izertlenetugin zat arqali
Otiwshi tok kushi, onifi elektrodqa berilgen potensialga baylanisi uyreniledi.
Elektroximiyaliq usillardi titrlew menen birge alip bariw natiyjesinde
potensiometriyaliq titrlew, konduktometriyaliq titrlew, joqari terbelisli titrlew,
amperometriyaliq titrlew usillar1 payda bold.
Potensiometriya
e Elektrodlar, anod, katod.
e Elektrod potensialdiil payda boliw1.
e Nernst tefilemesi.
e [Indikator elektrodlar
e [onselektiv elektrodlar.
e Salistinw elektrodi.
e Potensiometriyaliq titrlew 1ymek s1z1g1.
Mass spektroskopiya
e Molekulalardii ionlaniw1. Elektronlar tasirinde, ximiyaliq, fotonlar tasirinde
ionlaniw.
e [onlardii magnit hdm elektr maydaninda hareketi, zaryad-massa qatnasina
baylanisli bolistiriliw.
e Mass spektrograftii duzilisi.
e Massa fragmentler.
e Mass- spektroskopqa ulginikirgiziwusillari.
Termikaliganalizusillar:

Bizlergebelgilikopshiliktabiyiiyzatlar, sanaat, qurilis  Onimlerih.t.b.
zatlarquramal1 duziliskeiye. Bulmateriallardiii quramindagi
ximiyalighdmfizikaligjolmenenbirikkenbirqanshazatlarbolada. Bulmateriallardi
qizdiriwnatiyjesindetarqatiw, dissotsiatsiyalaw, degidratatsiyalawh.t.b.
Ozgerislergeushiratiwmumkin. Zatlardiii temperaturagabaylanish bolip
otetuginfizikalighdmximiyaliq Ozgerislerin  uyreniwtermikaliqanalizusillar
jardeminde uyreniledi. Harbirmaterialoni qurawshi birikpelerdii
ximiyaligduzilisine, kristallarturinebaylanish turde 6zinetantermikaliq
1dirawqasiyetineiye.

Termikaliqanalizislegendezatt1 birtegisturaqlt tezlikpenenkizdiripbaradi,
zattifi temperaturas1 belgiliintervalda (misali 20 — 1000°Caraliginda) &ste-
aqirinligpenenqiziwdawametedi. Algandaydabirreaksiyajuripbaslasaondazattiii
temperaturasindaazmugdardabolsa Ozgerisbayqaladi. Bul
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Ozgerislertekseriletuginzattin - us1  temperaturadabolip  oOtetuginfizika-ximiyaliq
ozgerisleri (endotermikaligyamasaekzotermikaligeffektler) tasirinenboladi.
Endotermikaligeffekt:

1) Zattii termikaligbuziliwi, gazbdlipshigiw, degidratatsiya, dekarbonizatsiya,
h.t.b.;

2) Gazbolinipshigpay-aqgzattii termikaligbuziliwi;

3) Polimorf 6zgerisler;

4) Inkongurent, kongurent eriw;

5) Qaynaw, puwlanmiw sublimatsiya;

6) Zattifi qaytariliwi

Ekzotermikaliq effect.1) Oksidleniw.,2) Amorf zatlardifi kristallaniwi., 3)
Polimorf 6zgerisler.,

Differensial termikaliq analiz.Termografiya usillarmifi efi sezgirlerinen biri
differensiyaal termikaliq analiz (DTA) bolip onii jardeminde ximiyaliq
ozgerislerden degidratatsiyalaniw, dissotsiatsiyalaniw, kaytariliw, oksidleniw,
fizikaliq 6zgerislerden — gaynaw polimorf 6tiwler, kristallaniw hdm t.b. tyreniledi.

Bul reaksiyalar ham fizikaliq 6zgerisler energiya jutiw yamasa shigariw, zat
massasiniil yaki razmerinifl 6zgeriwi menen bolip 6tedi.

Energiya ajiralip yamasa jutihiwi DTA da qizdinw yamasa suwitiw iymek
s1ziglar1 boyinsha tekseriledi.

1887 jil1 fransuz ilimpaz Le-SHatele 1laylardi ham izvestnyakti izertlew barisinda
jokar1 temperaturani 6lshew ushin termoparani qollandi. Bunda zat temperaturasi
menen qizdirtw waqit1 grafigi uyrenilgen. Biraq ul usildifi sezgirligi juda kem edi.
1899 jil Roberte Osten differensial termoparalardi paydalanada.

Termoparanii duzilisi. Kefi intervallardagi temperaturalarda apiwayi
termometrlerdi paydalamiw mumkin emes, sonliqtan arnawli termoparalar
qollaniladi. Termoparada — eki turli metal yaki yarim otkizgishlerdifi birikken
jerinde qizdinnw natiyjesinde EQK payda boladi, buni sezgir galvanometr
jardeminde oOlshew mumkin. Temperaturanmiii artip bariwi menen EQKte artip
baradi. Aldin ala sazlanip kalibrovkalangan termoparalardan galvanometr yaki
quramali elektron uskenege signal berilgende on1 temperatura shkalasinda korsetiw
imkaniyati jaratilgan.

1904 jili fransuz ilimpazi Soloden ham Le-SHateleler birge etalon menen
tekseriletugin ulginifi temperaturast parqi (ayirmani) hdm ulginifi temperaturasi
arasinda baylanisti tekseretugin uskene islep shigadi.

1904 jili N.S.Kurnakov kizdirtw iymekligin avtomat turde jazatugin pirometr
islep shigada.

Termikalig analizde gollanilatugin 4sbaplari

Zatlardifi temperatura artip bariwi menen termikaliq analizi hdm massa 6zgerisin
aniglaytugin  asbap derivatograf dep ataladi. Pauli-Erdey (Vengriya)
derivatografinda zatlardi1 kompleks tekseriw amelge asiriladi. Bul derivatograftii
duzilisi tomendegishe.

Temperaturas1 qatai qadagalanip turiw imkaniyatina iye elektrlik pechtifi ishine
eki tigel ornatilgan. Bul tigellerdii birewi juda sezgir tarezige jaylastirilgan.

Derivatografta temperaturan1 6zgertiw barisinda uziliksiz turde zattifi massasin
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jazip turtw imkaniyati bar. Sonifi menen birge pechtiil ishine ornatilgan eki tigeldifi
birewine etalon salinadi, al ekinshi — massan1 Odlsheytuginina tekseriletugin zat
salinadi. Eki tigeldin ishine sezgir termoparalar jaylastirilgan. Bunday duzilistegi
derivatograf jardeminde bir waqittii 6zinde zattii bir neshshe turli parametrin
Olshew imkaniyati bar. Olar 1 — temperatura 6zgerisi. 2 — massa O0zgerisi 3 —
temperaturanii differensial turde o6zgerisi.

Kompleks tekseriwde temperaturanin 6zgeris tezligi komnata temperaturasimnan
1000°S qa shekem tezligi minutma 0,5-20°S shamasinda tafilap alinadi.
Termogravimetriya jardeminde — tekseriletugin zattiii sapaliq ham mugdarliq DTA
natiyjeleri alindi. Etalon hdm tekseriletugin zat salinatugin tigeller — inert
materialdan islengen boliw1 tiyis. Bunday duzilistegi asbaplar jardeminde bir
waqittifi 6zinde 1 — temperatura 6zgerisi. 2 — massa Ozgerisi 3 — temperaturaniii
differensial turde Ozgerisi korsetilgen grafikler — derivatogramma dep ataladi.

Derivatograflarda temperatura artiwi menen bolip 6tetugin 6zgerislerdi tekseriw
ushin tdmendegishe duzilistegi termoparalar qollaniladi

600°C qa shekem Xromel-Komel

1000° C qa shekem Xromel-Alyumel

1300° C qa shekem Platina-platina iridiyli

1600° C qa shekem Pt Rh(30% Rh)-Pt(Rh6%) termoparalari qollanild.

Differensial termopara. Ayirim izertlewler waqtinda zattiii termikaliq 6zgeriske
ushiraytugin temperaturasin biliw jeterli emes, al belgili bir temperatura atirapinda
daslepki ham aqirg1 temperaturalar 6zgerisin aniq baqlaw kerek boladi. Termikaliq
analizde temperatura 6zgerisin aniglaw ushin etalon ham tekseriletugin zattiii
temperaturalart 6lshenedi hdm olardifi ayirmasi differensial termik analiz natiyjesi
bolip esaplanadi. DTAdi 6tkeriwge qolayliq jaratiw magsetinde bir-birine garama-
kars1 tdrepi menen jalganip izbe-iz tutasitirilgan birdey eki termoparadan turatugin
shinjir differensial termopara x1zmetin atqaradi.

Bul eki termoparanifi birewi etalonga ekinshisi tekseriletugin zatqa
tusirilgen. Olardifi temperaturasi birdey bolsa ondagi payda bolgan EQK birin-biri
kompensatsiyalaydi, eger biri-birinen parq etetugin bolsa onda bul ayirma
galvonometrde korinedi.

Derivatograf jardeminde temperaturam1 daste-aqirinliq penen koéterip
baramiz, bunda zattin fazaliq analizi uyreniledi, ekzotermik hdm endotermik
effektler aniqlanadi.

Xromatografiya ham oniii turleri
Adsorbsiya ham desorbsiya hadiyseleri.
Statsionar faza.
Hareketsheni faza.
Bolistiriliw konstantasi.
Xromatografiyaliq kolonkanifi duzilisi.
Xromatografiyanifi turleri.
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Xromatografiya — bul zatlardi bir birinen ajiratip aliw usillarinii biri bul
bolip esaplanadi, xromatografiyada tek Sana zatlar ajiralip qoymastan olardifi
ayirim mugdarliq ham sapaliq gasiyetlerin analizlewge mumkinshilik beredi.
Xromatografiyaliq analiz tomendegishe bir neshshe turge bolinedi:

Metod turi Hareketsheni | Statsionar | Statsionar fazanifi uslap qaliw usili
faza faza

Gaz —suyiqhq | Gaz Suyiqliq | Por siyaqliqatti zat juzesinde yamasa

xromatografiyasi kapillyardin ishki diywalinda uslap
galinadi

Gaz — qatt1 zat | Gaz qattizat Qabatlangangqatti

xromatografiyasi zatjuzesindeuslapqgalinadi

Qagaz Suyiqliq Suyiqliq | Qagazdii ishindegi myda

hromatografiyasi quwisliglarga suyiqhqtifi uslap
qaliniwi

Juga qabatl Suyiqliq Suyiqliq | Juda jags1t maydalangan qatti zat

xromatografiya shiyshe plastinka ustine jaylastirilgan;
suyiqliq onifi juzesine
adsorbsiyalaniwi mumkin

Gel Suyiqliq Suyiqliq | Qatti polimerdifi gewekshelerinde

xromatografiyasi yamasa uslap galinadi

gatt1 zat
Ion almasiw Suyiqliq Qatt1 zat | Maydalangan 1on-almasiwshi smola

xromatografiyasi

kolonkada jaylasqan onifi
qabatlarinda uslap galinadi

reaksiyalar

4. Endotermik hédm ekzotermik effektlerdi payda etiwshi

protsessler

Qadagalawushinsorawlar:

1.Sorawlar

1. Quzdinwdatemperatura 6zgerisinii apiwayr hamdiffensialformadajaziliwi
2. Termikaliq analiz otkeriw tartibi.
3. Differensial termik analizdii tiykargi prinsipin endotermik ham ekzotermik

5. Termoparalardifi duzilisi.
6. Derivatograftii duzilisi.
7.Ximiyaliq termodinamika neni Gtyrenedi?
8. Termodinamikanin 1-shi nizaminin tariplerin keltirin?
9. Ishki energiya degen ne?
[-shinizaminin
differensialhamdejekekorinisi jazin?
11.Kalorik koeffitsentler degen ne?
12.Kalorik koeffitsentler ne ushin qollaniladi?
13.Kalorikkoeffitsentlerdinmanislerintasindirin
14.Joul nizam1 degen ne?.

10.Termodinamika
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15. Puasson tenlemelerinin manisin tasindirin?
16. Entalpiya degen ne?.
17. Gess nizami1 ham onnan kelip shigatugin juwmagqlardi tariplen?.
18.Termoximiya neni yrenedi?
19. Hasil boliw ham janiw jillilig1 degen ne? .
20. Jillihig styimligimin temperaturaga baylanisin tusindirin?
21.Kirxgof tenlemesi jazin ham tusindirin?
22.Qaytimsiz  process entropiyasinin Ozgeriwi menen 1ssiliq  arasindagi
matematikaliq anlatpani jazin.
23. Termodinamikanin birinshi nizamina qaray 1ssiliq processtin funksiyasi, Gess
nizami bolsa ximiyaliq reaksiyanin 1ssiliq effekti processtin jolina baylanisli emes,
deydi. Bul qarama-qarsiliqt1 tasindirin.
Paydalanilgan adebiyatlar :
1. T.K.YUnusov, S.A.Auelbekov Kimyoda fizikaviy va tadqiqot usullari. Wquv
qwllanma, 1992, ToshDU.
2. T.K.YUnusov Fizikaviy tadqiqot usullari. Maruzalar matni. WzMU, Toshkent,
1999.
3. L.V.Vilkov, YU.A.Peptin Fizicheskie metod: issledovaniya v ximii. Strukturnie
metod1 1 opticheskaya spektroskopiya, Uchebnoe posobie, M., Visshaya shkola,
1987.
4. L.V.Vilkov, YU.A.Peptin Fizicheskie metod1 issledovaniya v ximii.
Rezonansnie i elektronnie metodi, Uchebnoe posobie, M., Visshaya shkola, 1989.
5.David W.Ball. Physical Chemistry, Clevtland State University , 2014.
6.William M.Davis. Phisical Chemistry a modern introduction. CRC Press, 2012.
7.Don Shilldy. Essentional of PhisicalChemistri, CRC Press, 2012.
8. AnatolMalijevsky. Phyzical Chemistry in brief, Instite of Chemistry, Prague,
2005, 466 p.
9. Howard Devoe Thermodynamics and chemistry.A.P.Ch.E.University of
Moryland, 2015, 504 p.
10.CliffordE.DiktePhysical Cemistry. A modern introduction,Teylor and Francis
Grup.LLC,2012, 452 p.
11. Akbarov X.1., Tillaev R.S., Sadullaev B.U. “Fizikaliq ximiya”. “Universitet”,
2015, 436 bet.
12. Akbarov X.I. Fizikaliq ximiya kursinan metodikaliq qollanba. Toshkent. 2006,
66 bet.
17 A.G.Stromberg, D.P.Semchenko. «Fizicheskaya ximiya». M.: «Visshaya
shkola». 2009

Tema boyinsha testler:
1.Fizik aliq ximiya pani neni Gyrenedi?
A.Ximiyaliq sistemalardin jagdayin Gyrenedi
V . Ximiyaliq qubilislardin jagdayin izertleydi
S. Ximiyaliq sistemalardi fizika nizamlar1 tiykarinda Gyreniwshi pan
*D.Ximiyaliq protsesslerdi fizika nizamlari tiykarinda iyreniwshi pan
2 Fizikalik ximiya paninin rawajlaniwina tiles qosqan Ozbekstanli alimlard:
korsetin?
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A.Gibbs,Gelgols,Faradey

V.Lomonosov.M.V., Pozner.

S.Usmanov X.U.,Asqgarov G., .

D.Usmanov X.R., Axmedov K.S.,Rustamov X.R

3.Materiyanin hareket 6lshemi ganday ataladi.

A. Energiya., V. Komponent. C. Faza., D. Jillihiq

4. Quramu, fiikaliq hdm ximiyaliq kasietleri birdey, basqa bolimlerinen belgili
shegara menen ajiralgan sistemanin gomogen bolegi ne dep ataladi.

A. Energiya., V Komponent., C. Faza., D. Sistema

5. Sirtq1 orta menen jililiq hdm zat almasiw uqipligina iye sistema qanday sistema.
A. Ashiq., V.Jabiq., C. Izolyasiyalangan., D. Gomogen

6.Termodinamikanin 1-shi nizaminin differensial kérinisi ganday?
ABQ=dU+dA., V.AQ=dU +06A.,C.0Q =dU + AA., D.6Q =dU + 6A
7. Kalorik koeffitsent degen ne?

A Fizikaliq manisi boyimsha izotermik protsesstegi jilliliq siyimliginin
analogi bolip, termodinamik esaplawlarda qollaniladi

V.Izobarik protsesstegi jillilikq styimlig1 bolip, termodinamik esaplawlarda
qollanilad1

C.Fizikaliq manisi boyinsha izoxorik protsesstegi jilliliq styimligimin analogi
bolip, termodinamik esaplawlarda qollaniladi

D.Izotermik protsesstegi jilliliq styimhigmin analogi bolip, termodinamik
esaplawlarda qollaniladi
8. Keneyiwjillilig1 degen ne?

A.Turaglitemperaturadasistemagaberilgenjilliliq

V.Turagli basimda sistemaga berilgen jilliliqtin kélesge qatnasina

C.Turaqli temperaturada sistemaga berilgen jilliliqtin kélemge qatnasi

D. Turaql temperaturada sistemaga berilgen jilliliqtin kolemge gatnasi
9. Ishki basim degen ne?

A.Turaqli temperaturada ishki energiyaninh basimga qatnasi

V.Turagli basimda molekulalardin birigiwi

C.Molekulalardin 6z-ara tasirlesiwin korsetedi

D.Turaql1 temperaturada ishki energiyanin kdélemge qatnasi
10. Qurami, hdmme fizikaliq ham ximiyaliq kasiyetleri menen ajiralatugin
sistemadan ajiratip alganda uzaq jasaytugin sistemani daziwshi zat ne dep atalad.
A. Komponent., V. Energiya.,C. Faza., D. Sistema

9

2 - TEMA. TERMODINAMIK POTENCIALLAR
REJE:
1. Gibbs ham Gelmgols energiyalari
2. Xarakteristik funksiyalar
3. Ximiyaliq potensial
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4. Parsial molyar shamalar. Gibbs-Dyugem tenlemesi
5.Fazaliq tensalmaqliq.

Tayansh so6zler: Gibbs energiyasi, Gelmgols energiyasi, maksimal paydali
jumis, ishki energiya, entalpiya, entropiya, xarakteristik funksiyalar, ximiyaliq
potensial, parsial molyar shamalar, Gibbs-Dyugem tefilemesi, ushiwshanliq,
Dyugem Margulis tenlemesi.

2. 1. Gibbs ham Gelmgols energiyaleri

Izolyasiyalangan sistemalarda 6z-6zinen baratugin processlerdin baylanislarin
ham ten salmaqliliq shartlerin termodinamikanin ekinshi nizami tiykarinda
entropiyanin maksimal ma'nisi boymsha aldinan biliw mimkin. Biraq ameliyatta
izolyasiyalanbagan sistemalardan kobirek paydalaniladi. Bunday sistemalardagi
ten salmaqliligt1 esaplaw ushin termodinamikaga bir qatar jana jagday funksiyalar
kiritilgen.

Ximiyaliq texnologiya dagi koplegen processler ashiq apparatlarda alip
barilganda 6zgermeytugin basim ham temperaturada, eger jabiq apparatlarda alip
barilsa (misali, avtoklavda), 6zgermeytugin kdélem ham temperaturada juz beredi.
Bunda processtin bagdarin hdm sistemada ten salmaqliliq jagdaym p=const ham
T=constta Gibbs energiyas1 arqali, V=const hdm T=constta Gelmgols energiyasi
boymsha belgilenedi. Oytkeni izolyasiyalanbagan sistemalarda entropiyani ten
salmaqgliligtin ham process bagdarmin kriteryasi retinde isletiwdin qolaysizligi
bolip tabiladi, sebebi izolyasiyalanbagan sistemalardi korip shigiw tlken
quyimnshiliglardi tuwdiradi. Biraq, entropiya jardeminde basqa funksiyalardi, yagniy
Gibbs ham Gelmgols energiyalerin esaplaw mamkin, olar bolsa ten salmaqliliqtin
ham process bagdarimin kriteryalari bolip tabiladi. Koép 4adebiyatlarda Gibbs
energiyast G ham Gelmgols energiyasi F haripleri arqali belgilenedi ham turlishe
atlar menen atalad1 : erkin energiya, azat energiya, 6zgermeytugin basimdagi
energiya yamasa erkin entalpiya, izobar-izotermik potensial G=f (p, T) hadm
6zgermeytugin kolem degi energiya, erkin ishki energiya, izoxor-izotermik
potensial F=f (V, T) yamasa termodinamik potensiallar dep ataladi. Olardin ham
basga termodinamik potensiallardin manisin analiz etemiz.

Hér ganday termodinamik sistemada bariwi mimkin bolgan processlerdin
maksimal paydali jumisi nolge ten bolgandagana ten salmaqliliq juzege keledi.
Bizge belgili, processtin uliwma jumist dW paydali isten 6W'ham mexanik
keneyiw jumisindan pdV ibarat esaplanadi:

SW=3W'+ pdV (1)
qaytimli processte paydali jumis en tlken maniske 1ye:
OWinax =OW' ax + pdV (2)

Uliwma jagdayda maksimal paydali jumis processtin qanday oOtkeriliwine
baylanisli, ol toliq differensial emes. Ayirim sharayatlarda qaytimli processtin
maksimal paydali jumisi jolga baylanisli bolmastan, tek sistemanin baslangish ham
aqirgl jagdayina baylanisl, yagniy maksimal paydali jumis processte belgili jagday
funksiyasinin azayiwina ten. Ayirmasi maksimal paydali jumisqa ten bolgan
bunday jagday funksiyalarin termodinamik potensiallar dep ataladi. Bul
funksiyalardin korinisi processlerdi amelge asiriw sharayatlarina baylanisli.
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Termodinamikanin birinshi ham ekinshi nizamlarinan :
0Q=TdS=dU+ W ,.;x=dU+0W'..x + pdV  (3)

OW' = TdS-dU-pdV 4)
V ham S=constda:

OW' ax=-dU; W' =-AU (5)
yagnty ishki energiya izoxor-izoentropiya termodinamik potensial bolip tabiladi.
Bul sharayatlarda OW' = >0; dU<0 (6)
bolgan processler 6z-6zinen baradi. Haqiyqiy ten salmaqliliq

U=min,dU=0, d’U>0 (7)

de qarar tabadi.
p ham S=const de (4) den: W7, .= TdS-dU-pdV
OW' = -dU-d (pV)=-d (U+pV)=-dH (8)

W hax= -AH 9)
yagniy entalpiya izobar-izoentropiya termodinamik potensial bolip tabiladi.
OW' a0 hdm  dH<0 (10)
bolgan processler 6z-6zinen baradi. Ten salmaqliliq sharti:
H=min yamasa  dH=0, d*H>0 (11)

Korip shigilgan U ham H funksiyalar1 ximiyaliq termodinamikada kem
qollaniladi, sebebi olar potensial boliw1 ushin talap etilgen sharayatlardi dmelge
asirimaydi. Ximiyaliq termodinamika ushin V=const ham T=const yamasa p=const
ham T=const bolgan funksiyalar ulken dhmiyetke iye, sebebi ximiyaliq processler
tap sol parametrlerdin turagliliginda otkeriledi.

V=const ham T=constta(8) tenleme tomendegi korinisti alad :

OW' hax=-dU+d(TS)=-d (U-TS)=-dF (12)

bul jerde

F=U-TS (13)
jagday funksiyasi, izoxor-izotermik potensial, sistemanin erkin energiyasi depte
ataladi. Bul ishki energiyan1 U=F+TS (13) korinisinde de anlatiw mimkinliginen
kiritilgen: F-izotermik turde toliq jumisqa aylandinnw mumkin bolgan ishki
energiyanin bir bolegi; TS-baylanisqan energiya, ol jumisqa aylana almaydi. (12)
den:

dF=dU-TdS-SdT (14)
ham termodinamika nizamlarinan dU=TdS-pdV bolgan1 ushin, bul manisti (14) ga
qoyip kemeytiwlerdi &melge asirsaq,

dF=- SdT-pdV (15)
termodinamikanin fundamental tenlemelerinen birin keltirip shigaramiz. (12)
tenlemeden

AF=AU-TAS (16)
hamoW',..x = -AFekenligi kelip shigadi. dF<0 bolganda process 6z-6zinen baradi
ham F = min maniske eriskende ten salmaqliliq juzege keledi ham dF = 0,d* F>0
boladi.

P = const ham T= const de (4) tenleme tomendegi korinisti aladi :

OW' hax = -dU+d(TS)-d (pV) = -d(U-TS+pV) = -dG (17)
bul jerde
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G=U-TS+pV (18)
jagday funksiyasi, izobar-izotermik potensial. (18) di differensiallasaq,

dG=dU-TdS-SdT+pdV+Vdp (19)
ham termodinamika nizamlarinan dU=TdS-pdV manisti (19 ) qoyip kemeytiwlerdi
amelge asirsaq, dG =-SdT+Vdp (20)
termodinamikanin jane bir fundamental tenlemesin keltirip shigaramiz. (18)
tenlemede H=U-+pV (21)
dep belgilesak, izobar-izotermik potenitsalnin tagi bir korinisin

G=H-TS (22)
ham onin 6zgeriwi ushin AG=AH-TAS (23)

tenlemeni alamiz. (17) tehlemeden W' ,,,,=-AGekenligin hdm dG<0 de process 6z-
6zinen bariwin juwmaq shiganiw mumkin. Sistemanin ten salmaqliliq sharti
G=min; dG=0 ham d°G>0 ge saykes keledi.
2.2.Xarakteristik funksiyalar

Barliq korip shigilgan termodinamik potensiallar tabiygiygly sharayatlarda
xarakteristik funksiyalar boladi. Olardih bunday ataliwina sebep, funksiyanin 6zi
yamasa onin tabiygiygly parametrler boyinsha tuwindilari arqali zattin barliq
termodinamik 6zgesheliklerin ashiq anlattw muUmkinligi bolip tabiladi. Lekin
xarakteristik funksiyalardi tanlawda onin qolayli boliwina itibar beriw kerek.
Misali,, U=f (V,S) hdam H=f (p,S) bolgan1 ushin U ham H lardan xarakteristik
funksiya retinde paydalaniw qiymshiliq tuwdiradi, sebebi entropiyani tuwridan-
tuwrt 6lshew mumkinshiligine iye emespez. Tap sonday entropiyadan da
xarakteristik funksiya retinde paydalaniw qolaysiz, sebebi S=f(V,U) bolgan1 ushin,
ishki energiyani tikkeley aniqlaw mumkinshiligi joq. Sonin ushin xarakteristik
funksiya retinde kobinese Gibbs ham Gelmgols energiyaleran paydalaniladi,
sebebi olar aniglaw ansat bolgan tabiygly V,p,T shamalardin funksiyalari bolip
tabiladi.

G=f (p, T) ham F=f (V, T) funksiyalardi korip shigamiz. Bul funksiyalardin
toliq differensialin jazamiz :

dGz(a—Gj dT+(6—G] dp(24)
or ), op ),

dF:(a—F) dT+(a—Fj dv (25)
oT ), ov ),

Termodinamikanin birinshi hédm ekinshi nizamlarinin tenlemelerinen
qaytimli processler ushin (sistemada tek sirtqi basim kushlerine qarst jumis
atqarilip atirgan en apiwayi jagdayin korip shigamiz) jogarida keltirilgen (15) hdm
(20 ) tenlemelerdi (24) ham (25) tenlemeler menen salistirsaq:

26 _ G\ _
& B e

(G_Fj _ (a_Fj _
or), ov) P @D
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tenlemelerdi alamiz. (26) ham (27) tenlemelerdegi funksiyalar xarakteristik
funksiyalar bolip, olar sistemanin termodinamik qasiyetlerin ashiq anlatadi. Misali,
(26) tenlemelerden:

-6zgermesbasimda sistema temperaturast artiwi menen Gibbs energiyasi
azayiwinin 6lshemi entropiya bolip tabiladi,

-6zgermestemperaturada sistema basimi artiwi menen Gibbs energiyasi artiwinin
Olshemi kolem bolip tabiladi.

Usigan ugsas (24) tenlemelerden Gelmgols energiyasinin 6zgermeytugin
kolemde temperaturaga yamasa 6zgermeytugin temperaturada kolemge baylanisl
turde kemeyiwi entropiya ham basimlar arqali ashiq tasindiriledi. (26) ham (27)
tenlemelerden entropiyanin kélem hdm basim boyimsha tuwindilarin afsat tabiw

oS oV
mumkin. Onin ushin tuwindilardi keri tenlep, (26) (—j =—(—j tenlemeden
op ), or ),

oS

0
ham (27) (—) :(_pj tenlemeden tuwindilardi tabamiz, yagniy entropiyanin
ov), \oT),

turli processlerde 6zgeriwin korip shigip atirganda keltirip shigarilgan tenlemelerdi
basqa jol menen aldiq. Termodinamik funksiyalardi baylanistinwshi bunday
tenlemeler juda kop. Olardin kobisi N. P. Suvorov tarepinen kestege jiynalgan,
onnan qalegen korinistegi tuwindini (Z=const) tabiw mumkin. Onin ushin

Z=constga tuwr1 keliwshi qatardan OX ge tuwr1 keletugin anlatpan1 qatardan tawip,

basqa qatardan tabilgan Oy ga tuwri kelgen maéniske bdlinedi. Misali, (Z_(T;j

p
tuwindi ushin 0G di p=const penen kesilisken keteksheni alamiz hdm ondagi
anlatpani, yagniy —S ti, bélshektinalimina hdm 07 ni p=const penen kesilisken
keteksheni alip, ondagi anlatpani, yagmy 1 di, bolshektinbolimine jazamiz:
oG -8 oG -V
Gy _=S_ ¢ s (OO 2V
(aij " Tap sonday natiyjeni de[ o JT .
keltirip shigartw mimkin.
(26 ) ham (27) tenlemelerden ideal gaz ushin G hdm F funksiyalardin T=constdagi
anlatpalarin tabiw mamkin:

P
dG=Vdp=RT*?.; G=G,+RTlnp: AG=GrG=RTin">  (28)
p 1

v
dF=-pdV=-%dV; F=F,-RTInV; AF=F,-Fi=RTln " (29)

2
(26) ham (27) tenlemeler ximiyaliq termodinamikanin bir gatar zartrli tenlemelerin
keltirip shigariwga mumkinshilik beredi. Gibbs yamasa Gelmgols energiyalerinin
o0zgeriwi AG=AH-TAS (17) hamAF = AU-TAS(23) tenlikler menen anlatiliwin
korsetken edik. Ol jagdayda (26) ham (27) tenlemeler

OAG OAF
= - —| =-AS
57, e[ G s
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ekenligi kelip shigadi. (30 ) ham (31) tenlemelerdegi manislerdi saykes tarde (16 )
ham (23) tenlemelerge qoysagq,

oT oT

Gibbs-Gelmgols tenlemelerin keltirip shigaramiz. AG ham AFlar ximiyaliq
reaksiyanin maksimal jumist manisin beredi ham reaksiya izotermik ham gqaytimli
alip bariliw1 kerekligini korsetedi. (32) ham (33) tenlemelerdin onidagi ekinshi
qosiliwshilar qaytimli processtift Qqaytimi =TAS (34) 1ss1liq ménisin anlatadi.
2.3.Ximiyaliq potensial

Jogarida keltirilgen termodinamik potensiallardin anlatpalar1 tek ximiyaliq
tarepten individual zatlarga (massa turaqli bolganda, jagday1 p, V ham T tiykarg:
termodinamik parametrlerdin ma'nisi menen belgileniwshi) yamasa qurami turaqlt
bolgan aralaspalarga gana qollaniliwi mimkin. Ximiyaliq processler dawaminda
sistemadagi komponentlerdin buyimlar san1 6zgeredi. Misali, gomogen ximiyaliq
reaksiyanin bariwinda baslangish zatlardin mugdar azayadi, reaksiya onimlerinin
mugdar1 bolsa artadi. Fazaliq o6tiwlerde komponent bir fazadan ekinshisine otedi
ham birinshi fazada bul komponenttin mugdar1 azayadi, ekinshi fazada bolsa
artadi. Solay etip, sistemadag1 yamasa fazadagi n;, n,, ns, ..., di komponentlerdin
mugdarlar1 6zgeriwshen boliw1 mimkin. Sonin ushin bunday jagdaylarda joqarida
korip shigilgan termodinamik potensiallar tomendegishe korinisti alads :

OAG OAF
AG=AH+T| — (32)., AF=AUST| — | (33)
p vV

U=f(V, S, n;, np, n3, ..., ny) (35)

H=f(p, S, n;, ny, n3, ..., n;) (36)

F=f(V, T,n;, ny, ns, ..., ny) (37)
G=f(p, T, n;, np, n3, ..., ;) (38)

bul jerde n; - i-komponenttinh moller mugdari.

Jogorida aytip Otkenimizdey, ximiyaliq reaksiyanin bariwi, sistema
quraminin har ganday o6zgeriwi siyaqli, bolek komponentler massalarinin gayta
bolistiriliwi menen baylanisli. Uliwma halda bunday bolistiriliw energiyanin
Ozgeriwi menen guzetiledi. Sonin ushin bunday jagdayda ishki energiyanin
Ozgeriwi, yagniy (34) tenlemedegi termodinamik funksiyanin toliq differensial jeke
tuwindilar arqal tomendegishe korsetiledi :

dUz[a—UJ dV+(a—Uj dS+[a—U] dm +... +[8—UJ dn; (39)
aV S?nlﬂnb"'ﬂi aS V’nl?nZ?"ﬂni anl V,S,nz,...,n,- ani V,S,nl,nz,...,ni—l

yamasa

dU:[a_UJ
o S,n,0y,...0

bul jerde birinshi ham ekinshi qosiliwshilar barlig komponentler gramm-

dV+(a—Uj ds+)’ [an i (40)
as V,nny,..n on,; V,S,ny 0y, 0

i i

oU
molekulalaridin 6zgermeytugin mugdarinda, (5] tuwindi bolsa V, S, ham i-

komponentten tisqar1 barlig komponentler mollerinin turaqli mugdarinda alinada.
Bul shama sistemanin sheksiz ulken mugdarina V, S ham i-komponentten tisqari

barliqg komponentlerdin mugdar turagli bolganda sistemaga 1 mol i-komponentten
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qosilganda onin ishki energiyasinin 6zgeriwine saykes keledi. (40) tenlemedegi
ishki energiyadan koordinatalar boyinsha (basqa koordinatalardin turaqliliginda )
alingan barliq jeke tuwindilar uliwmalasgan kush fizikaliq manisine iye esaplanadi.
Sonin ushi ishki energiyanin i-komponenttin moller sam1 boyimsha basqa
koordinatlardin turagliligindagi jeke tuwindini Gibbs ximiyaliq potensial dep atadi:

u-[&] @
l an V.,S,n,ny ... 0

Ximiyaliq potensial zat tasiliwi hédiyselerinde uliwmalasqan kush bolip
tabiladi. Bunday tasip otiw fazaliq 6tiwler ham ximiyaliq reaksiyalarda jiz beredi.
Usi qatnas penen (40) tenleme tdmendegi korinisti aladr :

U :(a—UJ dV+(a—Uj iS5+ 1 dn,(42)
aV S,n; aS V.n; 1

(35)-(37) tenlemelerdegi termodinamik funksiyalardin toliq differensiallarin
jeke tuwindilar arqali korsetip, ximiyaliq potensialdi (40) koériniste belgilesak,
entalpiya, Gelmgols ham Gibbs energiyalerinih toliq differensiallar1 ushin
tomendegilerdi alamiz :

OH OH :
dH =| — dp—l—[—j aS+ ) u.dn, 43
( op j s oS o Zl: (43)
oF oF ;
dfFf =| — | dV+|— | dI'+ dn, 44
(aVJT,ni (aTjV,ni Zl: ﬂl nl ( )
oG oG -
dG =| — dp+(—] dT +Y  wu, dn, (45
(5] ) o man o

dU=TdS-pdV ekenligin esapqga alsaq, sistemada yamasa fazada komponentlerdin
mugdar1 6zgeriwshen bolganda

dU=TdS-pdV+)_ w,dn, (46)
1

Komponentlerdin mugdar1 6zgeriwshen bolgan sistemalar ushin basqa
termodinamik potensiallar da tap sonday korinisti aladi :

AN=TdS+Vdr+ s dn, (47)
1
dF=-SdT-pdV+Y" x,dn (48)
dG=-SAT+Vdr+>" 4, dn 49)

(46 )- (49 ) tenlemelerden

oU OH oF oG
ni V.S.myny iy ni S myny e iy ni VT nyng sy ni p.Tnny,.

tenlemeler kelip shigadi. Ximiyaliq termodinamikada, tiykarinan, aqirg1 anlatpadan
kobirek paydalaniladi, sebebi amelde p ham T turaqli bolgan processler kobirek
ushiratiladi, yagniy
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_(eG
m=l (51)
L/ p,Tny,ny,... 0

(51) tenlemede de tap (41) siyaql p,i-komponenttin ximiyaliq potensialt bolip
tabiladi.

Ximiyaliq potensial juda zarar termodinamik funksiya bolip, turli
termodinamik sistemalardagi ten salmaqgliliqti Gyreniw ushin kiritilgen. (51)
anlatpadan i-komponenttin ximiyaliq potensiali p, T hdm basqa komponentlerdin
massast turaqli bolganda, Gibbs energiyasinin i-komponenttin massasi boyinsha
jeke tuwind1 ekenligi kelip shigadi. Basqasha aytqanda, i-komponenttin ximiyaliq
potensiali dep, tulken kolemdegi sistemaga Ozgermeytugin basim ham
temperaturada bul komponenttin 1 moli qosilganda Gibbs energiyasinin
6zgeriwine aytiladi. «Ulken kélemdagi» sistema tasinigi komponenttin bir moli
qostlganda sistemanin qurami derlik 6zgermeytuginligin anlatadi. Taza zattin
ximiyaliq potensiali bul zat bir molinin Gibbs energiyasina ten:

w=G; (52)
sebebi zattin mugdar1 bir molga 6zgergende Gibbs energiyasi da bir mol zattin
Gibbs energiyasina ten mugdarda 6zgeredi.

Bizge belgili, ximiyaliq sistemalarda 6zgermeytugin p ham T de 6z-6zinen
baratugin processler barliq waqit Gibbs energiyasimin azayiwi tarepine
bagdarlangan. Sonday eken, Gibbs energiyasi tap elektr potensiali siyaqli (elektr
agimi Ulken potensialdan kishisine qaray bagdarlangan) roldi oynaydi. Sonin ushin
i di ximiyaliq potensial dep atagan.

Basim ham temperatura 6zgermeytugin bolganda, (45) tenlemedegi birinshi
ham ekinshi qosiliwshilar nolge aylanadi, sebebi dp=0 ham dT=0. Bul halda (45)
ham (51) tenlemelerden:

dGr,T:( z u; dn; )r,T (53)
Gibbs energiyasi processtin 60z-6zinen bariw1 hdm ten salmaqliliqtin jagday1
dG,1<0 (54)

bolgani ushin, ximiyaliq potensial da ten salmagliligtin ham process bagdarinin
kriteryas1 bola aladi :

(Z M;dn; ) <0 (55)
Ten salmagliligtag: sistema ushin dG=0 ekenligin esapqa alsaq, (53) den:
(Z ; dn, )T,T:O (56 )

(55) tenleme komponentlerdin mugdar1 6zgeriwshen bolgan sistemalaruchun
6zgermeytugin p ham T larda sistema komponentlerinin ximiyaliq potensiallari
arqali korsetilgen ten salmaqliliqtin uliwma sharti bolip tabiladi.

Soni atap otiw kerek, u menen G arasindagi gatnasayriqsha dhmiyetke iye
esaplanadi. Tek gana (53) tenlemeni, sistemanin qurami Ozgermeytugin
koefficientte dep, T=const ham p=const de integrallaw mimkin:
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GI,T: (Z H; 1y )I,T (57)

Hesh bir basqa funksiya ushin komponentlerdin mugdar1 boyinsha bunday
integrallawdi amelge asiriw mamkin emes, sebebi bunda sistemanin hesh bolmasa
bir koordinatasin turaqli etip ustap turiw kerek, sheksiz kishi sistemadan shegaraliq
sistemaga Otiwde bunimn mumkinshiligi joq : barliq komponentlerdin mugdarin
asirtp  barip, ishki energiya ushin S=const hdm V=const ti, Gelmgols energiyasi
ushin kolemnin sheksiz kishi V=const ma’nisin saqlap bolmaydi. Biraq uliwma
qatnaslardan paydalanip esaplaw mumkin.

Basim ham temperatura 6zgermeytugin bolganda, p; din ma’nisi sistemanin
massas1 artip bartwi menen turaqli bolip qaladi, yagniy ximiyaliq potensial tek
sistemanin quramina baylanisli bolip, komponentlerdin absolyut massalarina
baylanish emes.

Sonday eken, ximiyaliq potensial ximiyaliq energiyanin intensivlik faktori
bolip tabiladi, onin ma'nisi ximiyaliq processlerdin bagdarin korsetedi. Ten
salmaqliliq sharayatinda sistemaga kiretugin har bir zattin ximiyaliq potensiallari
sistemanin barliq bélimlerinde, yagniy barliq fazalarinda birdey boliw1 kerek.

2.4.Parsial molyar shamalar. Gibbs-Dyugem tenlemesi

Eritpelerdin tefi salmaqliliqgtagr  6zgesheliklerin olardinh qurami ham
komponentlerdin 6zgesheliklerine baylanishiligin ornattw ushin parsial molyar
shamalardan paydalaniladi.

Eritpedin qganday da ekstensiv termodinamik &zgesheligin (eritpenin
mugdarina baylanisli bolganin) korip shigamiz:

Gos F s s S s V5 C e

Eritiwshi hdm erigen zattan ibarat 2 komponentli eritpe ushin onin X,
ckstensiv 0zgesheligi erituvshinin nymoller saninan, erigen zattin n, moller
saninan, basim R ham temperaturadan T baylanish : X,,,=f (p, T, n;, n,).

Eritpenin ekstensiv 6zgesheligi X, jagday funksiyasi ekenligin nazerde
tutip, bul anlatpadan P=const ham T=const bolganinda toliq differensial alamiz :

dx (aX}"”j d [aij dn, (58)
= n, + n
” on, T : on, o :

(58) tenlemedegi qaw1s ishindegi anlatpan1 tomendegishe belgilep alamiz :

e (8XW J (59)
P = 59
on, ol

1

um? um? um?

Ol jagdayda (58) tenleme apiwayilaw korinisti alad :
deM =Xidn, + X2 dn, (60)
bul jerde - parsial molyar shama yamasa eritpe degi i-komponenttin 6zgesheligi
bolip tabiladi.

Eritpe i1-komopnentinin parsial molyar birligi dep, P, T ham basqa
komponentlerdin mol san1 n; 6zgermeytugin bolganda, eritpege 1-komponenttin
sheksiz kishi mugdar1 qosilganda eritpe 6zgesheliginin sheksiz kishi 6zgeriwine
aytiladi.
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Yaki basqasha tariyplesek te boladi : eritpe i-komponentinif parsial molyar
birligi dep, eritpenin ulken mugdarina, R ham T 6zgermeytugin bolgan jagdayda, i-
komponenttin 1 moli qosilgandagi bul ekstensiv 6zgesheliktin 6zgeriwine aytiladi.

Eritpenin ulken mugdar1 alimmwina sebep, i-komponentten 1 mol qosganda
eritpenin qurami 6zgermeytuginligr bolip tabiladi. Taza zat ushin parsial molyar

shama on1 1 molinin ekstensiv 6zgesheligine ten:
0

Xi=X: (61)

Eritpenin termodinamik 6zgesheliklerine (G,,, H,,, S,,.,...) i-komponent-
tifi parsial molyar birligi saykes keledi: G -Gibbstifi parsial molyar energiyasi ;

H: -parsial molyar entalpiya; S: -parsial molyar entropiya ; V; -parsial molyar
kélem.
Parsial molyar shamalar ishinde en &hmiyetlisi Gibbstin parsial molyar

energiyasi bolip éi , ol ximiyaliq potensialga aylanadi:

on

Sonday eken, parsial molyar shamalarda barliq waqitp ham T turaqh dep
almiw1 kerek. Ximiyaliq potensialda bolsa, tarli funksiyalardin jeke tuwindilar
tarlishe 6zgermeytugin shamalarda alinadi : misali, F ushin V ham T=const; H
ushin p ham S=const.

Ten salmaqliligtin basqa kriteryalarinada (F, U, H, S), eritpedegi zattin
mugdar1 6zgeriwi menen, joqaridagi pikirlerdi jurgiziwimiz mumkin. Bunda
funksiyadan komponenttin moller sam1 boymsha alingan jeke tuwindida bul
komponenttin ximiyaliq potensiali dep ataladi:

i OF,, _ ou (oH,, 63
H; o, 7T H; = on. M= on. (63)
1 : V,S,nj psS.n;

1

- G,
u;, = G;yamasa =H (62)
p;T,”_/

i

Parsial molyar shamalar arasinda tap apiwayi termodinamik shamalar
arasindagi siyaqli qatnaslardin saqlanip qaliwi ulken éameliy ahmiyetke iye
esaplanadi.

Misali, G=H-TS tenleme degi Gibbs energiyasinan, p, T, ham n; lar
6zgermeytugin bolganda, n; boyinsha tuwindi alsaq,

oG oH oS,
on, pTm, on, T, on, oI,

tenleme kelip shigadi.
(58) ham (59 ) tenlemelerdi esapqa alsaq, (64) ornina tdmendegishe jaziwimiz

mumkin: p,=Hi=TS, (65),
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bul jerde: 4, - i-komponenttin ximiyaliq potensiali ; - i-komponenttin parsial
molyar entalpiyasi; H, -i-komponenttin parsial molyar entropiyasi.

Solay etip, parsial molyar shamalar jardeminde eritpelerge ximiyaliq
termodinamikanin barliq matematikaliq apparatin qollaw mumkin. Bul bolsa,
eritpelerdin galegen ten salmaqliliq o6zgesheliklerin termodinamik tenlemeler
jardeminde anlatiwga mumkinshilik beredi: komponenttin eritpe ustindegi puw
basimi, eritpe muzlaw temperaturasinin tdmenlewi hdm qaynaw temperaturasinin
artiwi, zatlardinh eriwshenligi, osmotik basim, zattin O6z-ara aralaspaytugin
eritiwshilerde bolistiriliwi ham tagi basqa.

Eritpe komponentleri parsial molyar shamalarinin arasindagi munasabetlerdi
shigariw ushin (59 ) teflemeni eritpe qurami 6zgermeytugin bolgan jagday ushin
integrallaymiz.  Eritpe qurammin  6zgermeytuginligt  ushin  eritpege eki
komponentten kishi uleslerde ham belgili koefficientlerde qosip bariladi. Bunda
parsial molyar shamalar 6zgermesten qaladi :

XyM :X1n1+X2n2 (66)

(66 ) tenlemede integrallaw turaqlis1 nolge ten, sebebi n;=0 ham n,=0 bolganda,
Xum=0 boladu.

Endi (66) tenlemeni n;, ny, Xi, Xs , lar oOzgeriwshen shamalar dep,
differensiallaymiz:

dx,, = ()_(1 dn, + X > dnzj + (nld Xi+n,d j(zj (67)
(58) ham (67) tenlemelerdi salistirsaq,

nd X1+ n,d X> =0(68) ekenligi kelip shigadi.
(66) ham (68) tenlemelerdin eki tarepin (n;+n,) ge bolemiz ham
n,

— r n J4 ., . r . 4
X = ham x, =—— (x; ham x, -eritiwshi ham erigen zatlardin molyar

n, +n, Lt n,

bolimleri) ekenligin esapqa alip:
X =x, X1+x, X2(69)

x,d X1+ x,d X2 =0 (70)
tenlemelerdi keltirip shigaramiz, bul jerde X=X,.,/ (n;+ny) 1 mol eritpenin
6zgesheligi.
i ge ten komponentlardan ibarat eritpe ushin jiyindi barliq komponentler
ushin alinadi :

X=3 xX:;, 3 xdx,=0()

(69 ), (70) ham (71) gatnaslar Gibbs-Dyugem tenlemeleri dep ataladi ham
termodinamikanin fundamental tenlemeleri qatarina kiredi. Olardin jardeminde

ideal eritpeler nizamlarin tiykarlap beriw mumkin (Raul ham Genri).
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(70) tenlemeden bir komponenttin parsial molyar birligin bilgen halda, 2-
komponenttikin esaplaw mumkin:

_
1 I X

d)_(2=—ﬁd)_(1; X =)}2—jﬁd)}1 (72)
X5 1 X,
X1

Parsial molyar shama retinde ximiyaliq potensial (ol, 6z gezeginde, Gibbstin
parsial molyar energiyasina ten edi: 63 tenlemege qaran) alingan Gibbs-Dyugem
tenlemesi asirese ulken ahmiyet iye:

X dpy +x,dp, =0 (73)

(73) tenleme (70) tih 6zi bolip tabiladi, sebebi bul jerde du, =d X,

2.5.Ushiwshanhq

Jagday tenlemesinin korinisi quramalilasip bargan sayin gazlardin ximiyaliq
potensiali ushin analitik anlatpalar bargan sayin quramalasadi hdm esap -kitaplardi
derlik amelge asirip bolmay qaladi. Jigirma jildan kobirek dawam etken bunday
awmetsizliklerden keyin, 1901 jil amerikalq fizikalig-ximik G. N. Lyuis bul
jagdaydan shigiw jolin tapti. Ol ximiyaliq potensialdin basimga baylanishiligin
analitik emes, balki grafik jardeminde aniglawdi usinis etdi. Bul p din ximiyada
gollaniliwin juda ilgeri surdi. Bunday esaplar ushin bul T temperaturada p(V)
baylanisliliq izotermasin t4jiriybede aniqlaw jetkilikli bolip tabiladi. Maksvelldin
qatnasina garay,

ERC
ap ), on ),
T=const de du = Vdp. Taza komponent ushin V=VIn -molyar kélem,
P>
ru= | Ty (75)
P

tin ma’'nisi p din basimga baylanisliligin aniglawshi suwrette keltirilgen Q maydan
menen korseritledi.

p Lyuis boyinsha esaplaw usili jana funksiya -
ushiwshanliq f (fugitivlik) ham ushiwshanliq
P2 koefficiyenti y ni kirgiziw menen baylanisl:.
Bul tusiniklerdin kiritiliwin Ap grafik usilda
bahalawdi p ximiyaliq potensialdin analitik
P1 anlatpast menen biliw ushin zarur bolip
qalgan. Jana funksiyalardi kirgiziwde taza
b ideal gazdin ximiyaliq potensialin esaplawda

Vv qollanilgan

l.-su'wret. Ushiwshanliqti amiqlaw: 1-
ideal gazdin izotermasi; 2-real gazdin
izotermasi.

anlatpalardan paydalaniladi, tek bunda basim ornina f ushiwshanliq kiritiledi
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G=G(T)*RTInf  yakiu=u’(T)+RTInf (76 )
bul erda:p’-real gazdin standart ximiyaliq potensiali ; f -ushiwshanliq. Solay etip,
ushiwshanliq ideal gazdin ximiyaliq potensiali anlatpasina basim ornina kiritilip,
real gazdin ximiyaliq potensiali ma'nisin alatugin shama eken. Fugitivliknin birligi
basimtiki siyaqli bolip tabiladi. Fugitivliktin real gazdin basimina qatnasi gazdin
figutivlik koefficiyenti yamasa aktivlik koefficiyenti dep atalad :

_I.
7—pa lim fp=1 (77)

p—0

Fugitivlik koefficiyenti olshem birligi bolmagan shama bolip tabiladi.
«Koefficiyent» at1 y ushin shartli, negizi y temperatura hdm basimga baylanish
bolgan funksiya bolip tabiladi. p—0 de y—1, sebebi bul jagdayda barliq gazlar
0zin ideal gaz siyaql tutadi. Real sistemadan idealga ansat 6tiw mimkinligi Lyuis
usitlimin zararli abzalliglarman birt bolip tabiladi. Lyuis usili manisi tarepinen
matematikaliq usil bolip, ol jagdayda gazdin p ham T jagday parametrleri menen
1zobar potensial (ximiyaliq potentsial) arasinda jana araliq f funksiya kiritiledi.

(76 ) den izotermik process ushin

AGEGz-G1=RTln% yoki Auzuz-m:RTln% (78)

1 1

Solay etip, real gazler gatnasindagi processlerde AG yamasa Ap di esaplaw
quymshiliglart real gaz uchuwshanliginin basim ham temperaturaga baylanisliligin
1zlep tabiwga 6tip ketedi. Bunda ideal gazlar ushin G (yamasa p) birliginen keltirip
shigarilgan ham odan kelip shigip barliq tenlemeler sirtq1 korinisin saglap qaladi,
tek olarda basimlar ornina ushiwshanliglar kiredi. (78) tenleme ham (77) gazdin
uchuvchanligin esaplawga tiykar bolip xizmet etedi. (76 ) tenlemeni T=const de
basim boyinsha differensiallasaq:

(G—G] = RT(wJ (79 )., yamasa (a—GJ =¥ ekenligin esapqa alsaq :
op ), or ), op ),

e 2 d
dInf= RT P (80)
(80) di 1- hdm 2- jagdaylar shegaralarinda integrallasaq,
P
f 1
in’2 =57 | vap (81)
1 P

En aniq usil (81) tenleme integralin grafik jardeminde aniglawdan ibarat

esaplanadi.
FAZALAR ARALIQ TENSALMAQLIQ

I.Tiykarg tasinikleri ham taripler

Qurami, ximiyaliq hdm fizikaliq qasiyetleri bir qiyli bolgan ham basqa
bolimlerinen sirt juzesi menen shegaralangan sistemanih gomogen bolimi faza
delinedi. Bir neshe fazalardan ibarat sistema geterogen delinedi. Suyiq ham qatti
fazalar kondensirlengen fazalar dep ataladi. Bir neshe fazalardan ibarat
sistemasindagi tensalmaqliq geterogen yamasa fazaliq tensalmaqliq delinedi.
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Sistemadan ajiratip almiwi mumkin bolgan hdm onnan sirtta 6z aldina bar
bola alatugin zat sistemanin komponenti yamasa oni qurawshi zatsi delinedi.
Misali, natriy xloridtin suwdagi eritpesinde N,O hdm NaCl sistemani qurawshi
zatlari bolip, Na™ ham S/ ionlarinin har biri bir-birinen ajiralgan halda uzaq wagqut
bar bola almagani sebebi, komponent bola almaydi.

Sistemadagi har bir fazanin ximiyaliq quramin kérsetiw ushin jeterli bolgan

zat tarlerinin en kishi san1 sistemanin komponentleri san1 delinedi. Eger fazalar
tensalmaqliqta turan waqitta ximiyaliq reaksiya jarmese, sistemanin
komponentleri sani sol sistemanin quram bdélekleri sanina ten boladi. Misali, 6z-ara
ximiyaliq tasirlesiw bolmagan vodorod, geliy ham argonlardan quralgan gazlar
aralaspasinda sistemani qurawshi zatlardin sani1 garezsiz komponentler sanina,
yagnty ushke ten. Ximiyaliq reaksiya barip atirgan sistemalarda komponentler sani
sistemanin quram bolekleri sanina ten bolmaydi. Tensalmaqliq jagdayindag:
ximiyaliq sistemanin komponentleri sanin tabiw ushin sistemasindagi quram
bolekler saninan berilgen sharayatta sol sistemada barip atir§an ximiyaliq
reaksiyalar sanin ayirip taslaw kerek.
Basim, temperatura ham sistemasindagi komponentlerdin konsentratsiyasi
sistemanin parametrleri delinedi. Sistemadagi fazalardin sanina ham tarine kesent
bermey turip, malim shegarada ixtiyarli rawishte ozgertiriw mumkin bolgan
garezsiz parametrler sani sistemanin erkinlik darejeleri sani1 delinedi. Sistemanin
erkinlik darejeleri san1 onin varianthigi delinedi ham sistemalar erkinlik darejeleri
sanina qaray variantsiz yamasa invariant (F'=(), monovariant (F'=1/), bivariant
(F=2), Gshvariant (F=3) styaql1 taypalarga ajiratiladi. Sistemalar fazalar sanina
yamasa komponentler sanina garay taypalangandada bir, eki hdm tush fazali
yamasa komponentli taypalar nazerde tutiladi. Bir komponentli sistemalarda
fazalar bir zattin tOrli agregat jagdaylarinan ibarat boladi. Bunday sistemaga suw,
muz ham puw fazalar1 6z-ara tensalmaqgligta bolgan bir komponentli sistemani
misal qiliwimiz mamkin. Tarli modifikatsiyadagi kristallardin hér biride 6z aldina
faza esaplanadi. Misali, jogar1 basimlarda suw muzdin alti qiyli modifikatsiyalarin
hasil qiladi, kukirt rombik hdm monoklinik koérinislerde kristallanadi, qorgasinnin
oq ham gonir rendegi modifikatsiyalar1 bar, fosfor aq ham fiolet modifikatsiyalarga
1ye.

Sistema jagdaymin ham ondagi fazaliq tensalmaqliqlardin sirqi sharayatlarga
yamasa onin quramina baylanisin korsetiwshi baylanis jagday diagrammasi
yamasa fazaliq diagramma delinedi. Bir komponentli sistemalardin jagday
diagrammalar1 sirqr shdrayatlardan (temperatura, basim) baylanishh rawishte
korsetilse, eki ham tUsh komponentli sistemalardagi fazaliq tensalmaqliglar
temperatura—quram diagrammalar1 arqali korsetiledi.

2. Fazahq tensalmaqhqtin tiykarg: mzam

Zatlardin bir fazadan ekinshisine 6z-ara 6tiwi hamde ximiyaliq reaksiyalarda
baygaliwi mimkin bolgan geterogen sistemalar fazaliq tensalmaqliqtin tiykargi
nizami arqali korsetiledi, bul bolsa termodinamikanin ekinshi nizaminin dhmiyetli
gollanmiwlarman biridur. Bul nizam kébinese Gibbstin fazalar qagiydasi dep ataladi.
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Fazalar qagiydasin keltirip shigariw ushin tensalmaqliq jagdayindagi sistema
komponentleri sanin £ menen, fazalar sanin bolsa F' menen belgileymiz.

Tensalmaqgliqtagi geterogen sistemanin barliq fazalarinda temperatura hdm
basim bir qiyli hdm har bir komponentlerdin ximiyaliq potensiallar1 6z-ara ten
boladi. En apiway1 jagdayda, yagniy geterogen sistemanin har bir fazasma barliq
komponentler hesh qganday irkinishsiz kiretugin jagday ushin bul tensalmaqliq
shartlerin korsetiwshi tenlemelerdi dizemiz.

Sistema komponentlerin tomendegi indeksler menen hdm fazalardi
joqaridagi indeksler menen belgilep, &  komponent hdm F faza tutqan
sistemasindagi tensalmaqliq ushin tomendegi tenlemelerdi jaziwimiz mimkin:

T'=1"=1"=...=T"

p1:p11:p111 =...=pd’ (1)
ham

rnm

H =H =K ==k

I _ 0

Hy =Hy =Hy, =..=H,
(2)

peo= o= ==

(1) qatarlar ekvivalent qatarlar boladi, sebebi basim ham temperatura
sistemanin jagdayin belgilewshi garezsiz 6zgeriwshiler esaplanadi.

(2) qatarlar bolsa ekvivalent qatarlardi bildirmeydi, sebebi bir gana
komponenttin tarli fazalardagi ximiyaliq potensiali konsentratsiyalar, temperatura
ham basimmin turli funksiyalari menen korsetiledi (musali, suyiq fazadagi
komponenttin ximiyaliq potensialt aktivlik yamasa konsentratsiya menen
ifodalansa, gaz fazadagr komponenttin ximiyaliq potensiali basim yamasa
fugitivlik menen korsetiledi). Bul gatarlar tiykarinda garezsiz tenlemeler duziw
mumkin.

Ximiyaliq potensial tek gana temperatura ham basimnin funksiyasi emes,
balkim uyrenilip atir§an fazanmi qurawshi barliq zatlar konsentratsiyalariinda
funksiyasidur. Bul funksiyanin qasiyeti uliwma holda malim emes, biraq bir
fazadan ekinshisine juddyotganda biror komponent ximiyaliq potensialinih quram,
temperatura ham basimga baylanisin korsetiwshi funksiyanin koérinisit 6zgeredi
dep atap 6tiwimiz mamkin ham (2) dag1 x/ = i ; u" = 4 ham basqa tenliklerdin
har bir1 garezsiz tenlemelerdur. Témendegi keltirilgen esaplawlar (2) tenlikler
tiykarinda bunday tenlemelerdi daziw ushin prinsipial imkaniyat bar ekenine
tiykarlangan. Bunday tenlemeler sistemasinin uliwma gqasiyetlerin uyrene otirip,
qalegenshe komponentlerden ibarat bolgan tensalmaqliq jagdaymdagi sistemalar
boysimatugin ayirim uliwma nizamliglarin tabiw mimkin.

(2) tenlikler qatarna tiykarlanip duzilgen garezsiz teflemeler sistemasin
payda etiwshi tenlemeler sanin ham sol tenlemeler qamtip aliwshi garezsiz
6zgeriwshilerdin sanin esaplaymiz.

(2) tenlikler sistemasinin har bir qatar1 (F-1)garezsiz tehlemeler duziwge
imkan beredi. Bul gatarga kiriwshi eki ximiyaliq potensialdin tenligini korsetetugin

har ganday basqa tenleme (F-1) tenlemelerdin kombinatsiyasinan aliniwi mumkin,
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sonin ushin ol garezsiz tefleme bola almaydi. Tenlikler sistemasindagi qatarlar
san1 k, sonin ushin garezsiz tenlemelerdin uliwma sant

k (F-1) 3)
ga ten boladi.

Bul tenlemeler sistemasina kiriwshi garezsiz 6zgeriwshiler temperatura,
basim ham komponentlerdin konsentratsiyalaridur. Har bir fazada & komponent
bar, biragq temperatura ham basimnin galegen manislerin berip biz barliq
komponentlerdin konsentratsiyalarin galegenshe tanlay alamiz, komponentlerden
birinin konsentratsiyas1 aniq bir manisti qabil qiliw1 kerek. Oz-ara tasirlespeytugin
bir neshe gazlardin aralaspasin korip shigamiz. Berilgen temperatura ham berilgen
uliwma basimda, bir gazden basqa, barliq gazlardin konsentratsiyalarin gqalegenshe
tanlap aliw mumkin. Agqirgi gazdin konsentratsiyast uliwma basim menen
qalganbarliq parsial basimlar jiyindisi arasindagi ayirmage ten bolgan parsial
basimga aniq sadykes kelishi shart.

Suylq sistemalardada tap wusinday bir komponentten tisqar1 barliq
komponentlerdin  konsentratsiyalarin  qalegenshe tanlaw muamkin, akirgi
komponenttin konsentratsiyasi bolsa aniq maniske iye boladi.

Solay etip, har bir fazadag1 garezsiz konsentratsiyalardin san1  (k-1) ge ten
boladi, barliq F' fazalardag: garezsiz konsentratsiyalardih uliwma san1 bolsa F(k-1)
ni quraydi. Tabilgan konsentratsiyalardin saninan tisqari, basimda temperaturada
garezsiz Ozgeriwshilerdur. Sonih ushin  (2) tenliklardan alingan teflemeler
sistemas1 qamtip algan garezsiz 6zgeriwshilerdin uliwma sani

Fk-1)+2 (4)
ge ten boladi.

Eger garezsiz Ozgeriwshiler sani olardi baylanistirip turiwshi tenlemeler
sanina ten bolsa tomendegini jaziwimiz mimkin:

k(F-1) = F(k-1)+2
Ol jagdayda har bir garezsiz 6zgeriwshi qandaydur qatan bir manisti qabil qiladi
ham putkil sistema temperatura, basim ham komponentler konsentratsiyalarinin
barliq fazalardagi birden-bir miimkin bolgan manislerinde bar bola aladi.

Eger tenlemeler san1 garezsiz Ozgeriwshiler saninan kishi bolsa, olardin
parqi F bul tenlemeler yamasa fazalar sanida qalegen manislerdi beriw mumkin
bolgan 6zgeriwshilerdin sanin korsetedi, sebebi tenlemeler sanin fazalar sani
belgileydi:

F=F(k-1)+2-k(F-1) 5)
(5) tenleme ozlestirilgennen son tdmendegi
F+F=k+2 (6)

korinisin aladi. 1876 jili Gibbs tarepinen usinis etilgen bul tenleme fazalar
qagitydasin korsetedi.

Eger sistemanin bar boliw shérayatlart basim hdm temperaturalardan tisqari
jéne gandaydur 6zgeriwshen intensivlik faktorlart menen belgilense, misali elektr
potensiali menen, ol jagdayda garezsiz 6zgeriwshiler sanmi artadi. Eger, kerisinshe,
sistemanin jagday parametrlerinen ayirimlari turaqli etip uslap turilsa, onda
garezsiz O0zgeriwshiler san1 kemeydi. Sonin ushin uliwma halda sirqi faktorlardin

sanin n menen belgilep, Gibbstin fazalar qagiydasin tomendegi
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F+F=k+n (7)
tenleme menen korsetiledi.
3. Klapeyron-Klauzius tenlemesi

Taza zattin eki fazasi tensalmaqligta bolsa, bul 7"ham r da olardin ximiyaliq
potensiallar1 bir qiyli boladi. Eger 6zgermes r da 7 n1 6zgertirilse yamasa 6zgermes
T da r d1 6zgertirilse fazalardan biri jogaladi. Lekin, bir waqittin 6zinde 7' n1 da r di
da solay ozgertirsek, onda eki fazanin ximiyaliq potensiallar1 bir quyli bolip galsa,
sistemada daslepkidey eki faza saqlanip qaladi. Bunday dp/dT baylanis ushin
tenlemeni Klapeyron keltirip shigargan. Klauzius bolsa, Klapeyronnin tenlemesin
puwlaniw hdm sublimatlaniw ushin dpiwayilastiriw jolin korsetti, bunda ol puw
ideal gaz nmizamina boysinadi, dep boljaw etken ham suyiqliqtin molyar kélemi
Vg puwdikinen V), juda kishi bolgan1 sebebli on1 esapqa almasada boladi,
degen pikirden kelip shiqti.

Qaytiml1 protsessler ushin dG = -SdT+Vdp ham dG,r; = (Zudny),r
tenlemelerden / mol taza zattin (n; = Ida, dG; = du;) 1— ham 2-fazalar1 ushin
Gibbs energiyasi ornina ximiyaliq potensialdi jaziwimiz mimkin:

du’ =-SVdT +VVdp
2 2) 2 (8)
du® =-SPdT +V@dp
Tensalmaqliq jagdayda fazalar arasinda du/”’= du® shért bajariladi ham (8)

tenlemelerdin on tarepleride 6z-ara ten boladi. Malim ozgertiriwlerden son

tensalmaqliqtagi fazalar ushin tdmendegi
AS dp
—Tur )
AV

tenlemeni alamiz, bul jerde AS=5@ —sO; Ay =y _yD,

Qaytimli izotermik protsesslar ushin termodinamikanifi 2-nizamimnan AS=
AH; 44,/ T, bul jerdeAH; 4~ fazaliq 0tiw jillihig1, T — fazalhq o6tiw temperaturasi. AS
nin manisini (9) ge qoysaq,

d _ AH g 10)
T-AV

ifodani alamiz. Bu tenleme Klapeyron tenlemesi delinedi ham fazalar arasindagi
tensalmaqliqtt  korsetiwshi tenlemenin aniq korinisiini  korsetedi. Suyigliqtin

molyar kolemi puwdikinen juda kishi ekenligin (V 4,y,q<<V ,uw) €sapqa alsaq, (10)

tenlemedegi AV =Vge—Veor ornina AV ~Vge dep alsaq ham 7 5,.. ornina ideal gaz
jagday tenlemesindegi R7/p d1 qoysaq, tomendegilerdi keltirip shigaramiz:

d_p _ AHgb)?mum _ AHﬁyz,a‘p

2
dT T V6y2 RT

(11)

dlnp AH6ygﬂ
np = ar (12) yamasa ar  RP? (13)
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(13) tenleme Klapeyron tenlemesinin bir korinisii bolip, Klapeyron-Klauzius
tenlemesi delinedi.
(13) tenlemeni (12) den keltirip shigaritwda puwdin kritik noqattan, yagniy
gaz jagdayinnan uzaqta dep alingan.
(13) tenlemeden puwlaniw jillilig1 ushin tomendegi korinisti  keltirip
shigaramiz:
dlnp
dT
(14) tenlemede Klapeyron-Klauzius tenlemesinin taqribiy kérinisidur.
Puwlanmiw jilliligimin 7' ga baylanist malim bolsa, (12) ni integrallaw mimkin
(bunda AN, d1 const dep alamiz):

jdlnpz%jT_sz (15)

AHgyen = RT?

(14)

(15) tenlemenin on tarepindegi integral astindagi tenleme j T*ZdT:—%+C ge ten

bolgani ushin:

AH
Inp =-— R67{”+C (16)
(16) tenlemedegi natural logarifmdi onliq logarifm korinisine 6tkersek:
lgp _ _AH6y2ﬂ. (1 7)
2,303RT

bul jerde S ham S~ integrallaw turaqlisi.
(17) ni tomendegi korinisinde jazsaq boladi:

A
lgp = —? +B (1 8)
. AHﬁyeﬂ. , \
bul jerde 4= 2303R ham V' =S§".
(18) tenleme tuwri siziq tenlemesidur, demak Ilgr min //T dan baylanisi
s1ziql1 boladh.

Temperaturanin ken araliginda siziglt baylanistan shetleniwler bayqaladi,
sebebi ayirim boljawlar (tenlemeni shigarip atirganda qilingan) 6z kushin jogaltadi.
Igp = f(1/T) siz1qh baylanistagr muyeshtin tangensi tga= AH,,,;/2,303R ge ham
ordinata kdsheri menen kesilisken noqat S ge ten boladi. Bunnan puwlaniw jillilig
ushin AH,,,,, = tga-2,303R tenlemeni alamiz.

Kobinese 7; den r, ge shekem ham 7, den 7, ge shekem integrallaganda hasil
bolgan tenlemeden paydalaniw qolayli. (12) ni integrallaymiz:

P T,
= M -2 AHﬁyzﬂ 1 1
Idlnp TR IT dI  (19)  Inpy-Inp =~ _E_(_E) (20)
P T

2303R-1gpy/p -1 - T
-1

1o 22 _ AHoyen(TH — 1))

)21 2,303RT, - T, (2 1) yer.

(22)
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Bul tenleme boyinsha puwlaniw yamasa sublimatlaniw jilliligin esaplawga boladi.
Molyar puwlaniw jilliligin tabiw ushin (22) tenlemeni zattin molekulyar massasina
bolip jiberiledi:
2,303RlIgp,/ p;-T; - T
2’6y2/L =
(I,-T)-M
Klapeyron-Klauzius tenlemesin kondensirlengen sistemalardagi fazaliq
Otiwlergede qollamiw mumkin. Suyiqlaniw protsesi ushin (10) tenlemeni
tomendegi korinisinde jazip alamiz:

(23)

dT _ TAV 04
dp AHcyrozc/z. ( )

bul jerde: dT/dp — basimnin bir birlikke 6zgeriwinde suyigqlaniw temperaturasinin
ozgeriwi; T — suyiqlamw temperaturasi, K; AH;,,, — suyiqlamw jillilig; AV = V-
V,— qatt1 jagdaydan suyiq jagdayga otiw protsesindegi kolem 6zgeriwi.

dT/dp tuwindisinin belgisi suyiqlaniw protsesinde kélem &zgeriwinin
belgisine baylanish boladi. Eger V>V, ham AV>0 bolsa, d7/dp>0 boladi, yagniy
suyiglanmiw protsesinde suyiq fazanin kolemi qatt1 fazanikinen ulken bolsa basim
artiwi menen suyiqlamw temperaturast Eger AV<0 bolsa basim arttwi menen
suyiglaniw temperaturas1 paseyedi. Suw, vismut ham basqa ayirim zatlar gana
bunday qasiyetlerge iye boladi.

Kondensirlengen fazalardagr oOz-ara oOtiw temperaturasinin  basimga
salistirganda kushsiz baylanisin esapga alsaq tdmendegi

dT AT TAV

_— N —

dp  Ap AH

CYIOKIL.

(25)

tenlemeni jaziwimiz mumkin. Bul tenlemeden suyiqlaniw jillilig1 aniglanadi.

4.Bir komponentli sistemalar ushin fazalar qagiydasi
Gibbstin fazalar gagiydast tenlemesin bir komponentli sistemalarga
qollansagq,

F=3-F (26)
tenlemeni alamiz, sebebi (6) tenlemede k=/ bolgan1 ushin (26) tenleme kelip
shigadi. Eger sistemada 1 faza bolsa, F=2 boladi ham sistemani1 korsetiw ushin 2
garezsiz parametrlerdi anigqlaw kerek. Eger sistemada 2 faza bolsa (misali, suw
menen puw tensalmaqliq jagdayda), ol jagdayda 7 yamasa r di amiqlaw kerek,
sebebi bul temperatura ushin tek gana bir tensalmaqliq basimi tuwri keledi. Eger
tensalmaqliqta 3 faza bolsa, F=0 boladi, yagniy 1 komponentli sistemada 3 faza
temperatura hdm basimnin tek gana bir qatnasinda birgelite bola aliw1 mimkin.

Suwdin jagday diagrammasi. (26) tenlemege muwapiq 1 komponentli
sistemada tensalmaqliq jagdayindagi fazalardin sani 3 den kop boliwr mumkin
emes: bir komponentli sistemalarda fazalar bir zattin turli agregat jagdaylarinan
ibarat boladi. Eger zat tarli modifikatsiyadag: kristallardi bere alsa, jogarida
aytqanimizday, olardin har biri 6z aldina faza esaplanadi. Har bir modifikatsiya T
ham r larnin malim intervalinda gana turaqlidur. (26) tehlemege muwapiq tek gana
1, 2 hdm 3 fazali sistemalarda gana bar boliw1 mimkin.

Sistema jagdaymin ham ondagi fazaliq tensalmaqliglardin sirqi sharayatlarga
yamasa onin quramina baylanisin korsetiwshi baylanis jagday diagrammasi
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yamasa fazaliq diagramma delinedi. 1-sGwrette ortasha basimlardagi suwdin
jagday diagrammasi keltirilgen (/ mPa ga shekem). 3  iymeklik jagday
diagrammasin puw, suyiqlig ham muzga tuwr keliwshi maydanlarga bolip turipti.
Iymeklikler 2 faza arasindagi tensalmaqliqgga juwap beredi. OS iymekligi suwdin
toymgan puw basiminin temperaturaga baylanisin korsetedi ham puwlamw
iymekligi delinedi; OV iymekligi suwdinh muzlaw temperaturasinin sirqr basimga
baylanisin korsetedi ham suyiglamw 1ymekligi delinedi; OA iymekligi
sublimatlamiwiymekligi delinedi. O nogat puw, muz ham suwlarnin bir waqitta 6z-
ara tensalmagqliqta boliw sharayatlarin korsetedi.

p I-noqatta fazalar san1 bir bolip, erkinlik
darejeleri san1 F'=3-1=2 boladi. Bunin
manisi sonda, malim shegaralarda
fazalar sam1 ham tOrin 6zgertirmesten
turlp, garezsiz rawishte » hdm 7 n1
Ozgertiriw mimkin. 2-noqatta F' = /.

1-suwret. Ortasha basimlardagi suwdin
jagday diagrammasi.

Bul temperatura yamasa basimdi ixtiyarly ézgertiriw imkaniyatin kérsetedi. Bunda
ekinshi 6zgeriwshi birinshige sdykes rawishte Klapeyron-Klauzius tenlemesine
muwapiq Ozgeriwi kerek. OS i1ymekligi puwlamiw protsesi ushin Klapeyron-
Klauziustin (13) tenlemesi menen korsetiledi.

OV 1iymekligi bolsa suyiqlaniw protsesi ushin (25) tenleme menen
korsetiledi.

OA i1ymekligi muzdin sublimatlaniw protsesini kérsetedi ham (13) tenleme
menen korsetiliwi mumkin.

OD 1ymekligi juda suwitilgan suwdin uUstindegi toymgan puw basimidur.
Bunday jagday turaqli emes, sebebi juda suwitilgan suw barha ulkenireq puw
basimina iye, yagniy ulkenireq ximiyaliq potensialga iye (tap sol temperaturadagi
muzga salistirganda). Juda suwitilan suw puw menen metastabil tensalmaqligta
boladi. Bunday suwga bir neshe muz kristallarin kiritsek, onin tezlik menen
muzlaw1 juzege keledi.

O noqatta 3 faza tefisalmaqliqta boladi ham F=3-3=0, yagniy sistema
invariantli boladi: r=6,1 gPa ham T=273,1576 K (0,0076 °S). Atmosfera
basiminda (1013gPa) muz ushlenshi noqatqa salistiranda  tomenirek
temperaturada eriydi. Bul OV siz1gmin shepke jilisqanligi hdm muzdin salistirma
massast suwdikinen kishiligi menen tusindiriledi. Sonin ushin (25) tenlemege
muwapiq /013 gPa da muzdin suyiqlaniw temperaturasi 6,/ gPa dagi ushlenshi
noqattagidan tdmendur. Bunda sistema 2 fazali (suw hdm muz), sebebi 6,/ gPa dan
jogariraq basimda puw térizli faza bar bola almaydi.

Eger sistemaga ushlenshi noqatta jilliliq bersek, ol muzdi eritiwge
sariplanadi, biraq temperaturada, puw basimida sistemada 3 faza bar ekenligi
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6zgermeydi, sebebi F=0. Barlig muz suyiglangnda suyiq ham puw fazalarn
tensalmaqliqta qaladi, sistema monovariantli =1/ bolip qalad1 ham 1sitiwd1 dawam
etsek, protsess OS puwlamw iymekligi boyinsha baradi. Ushlenshi nogatta
sistemani suwittw muz hasil boliwina alip keledi ham barliq suw muzga
aylanbagansha temperatura ham puw basimi 6zgermes bolip turadi; suwitiwdi
dawam ettirsek, sistemada 2 faza (muz ham puw) qalganda, sistema monovarianth
boladi ham puwdin kondensatsiyalaniw protsesi OA4 iymekligine muwapiq barada.
Jogar1 basimlarda suwdin jagday diagrammasi putkilley basqasha bolad1 (2-
suwret). Birinshiden, puw fazasi uliwma bolmaydi, ekinshiden, muzdin 6 ta
modifikatsiyas1 [-VII paydo boladi. Daslep muzdin jadne bir IV modifikatsiyasi
barlig1 boljaw etilgen edi, biraq bul tastiyiglanbadi. Muz I en kishi tigizhiqqa iye,

omn  tigizhigr  suwdikinen  kishi, bul Klapeyron-Klauziustin ~ (25)
tenlemesinende kelip shigadi, sebebi muz I —suw
p.MTTa - tensalmaqliq 1ymekligi shepke jilisqan,
s yagnty  basim artiwi menen onin
u Lt . suyiqlaniw  temperaturasi  paseyedi.
I gk Apiwayr muz judd gewek kristall
MTIla . . .

- VI / strukturaga iye, biraq jogar1 basimlarda
y ol tigiziraq kristall modifikatsiyalarga
o otedi oOtedi. Muz II tek gana qatt1
] e fazalar menen (I, III, V) tensalmaqgliqta

200 A . .
| boladi, galgan modifikatsiyalar qatti

0
220 240 260 280 500T, K fa-

2-suwret. Suwdin joqari basimlardagi (4000
MPa) jagday diagrammasi.
zalar menende, suw menende tensalmaqgligta boliwi mimkin. Muzdin III-VII
modifikatsiyalarmin tigizlig1 suwdikinen ulkenireq, sonif ushin olardin suyiglaniw
tymeklikleri (13) tenleme boyinsha on qaray jiljigan boladi. Muz VI nin tigizlhig
273 K da muz I dikinen 1,5 marte ulken.

5. Ekinshi tur fazahq otiwler. Erenfest tenlemeleri

Fazalararliq shegaraninh boliwi bir fazadan ekinshisine o6tiwde barliq
ekstensiv parametrler manislerinin sekiriwine sebep boladi. Optik gasiyetlerinin
Ozgeriwi, birinshi gezekte, fazalar tigizliginin 6zgeriwi menen baylanish. Bul,
fazalar shegarasin korinip turatugin qiladi. Bunday birinshi tar fazaliq 6tiwlerde
AGy,, =0; AS; ., #0; AV, #0; AX ip,, #0.

Oz gezeginde, fazaliq 6tiw jilliligmiA nolden pariq qiliwi (Opw.=TAS;,,) har
bir kondensirlengen fazalar ushin (dp/dT);,, tuwindisinin sekirip 6zgeriwine alip
keledi. Bul bolsa suyigligt1 juda suwitiw imkaniyatin hdm metastabil jagdaydagi
zatlard1 aliw imkaniyatin beredi. Bunday otiwler birinshi tar fazaliq 6tiwlerboladi.

Kop waqit birinshi tar fazaliq 6tiwler gana boliw1 mimkin, dep esaplanar
edi. Biraq, keyin-ala ekstensiv shamalardin manisleri Gizliksiz rdwishte 6zgeriwshi
ekinshi tar fazaliq 6tiwlerde aniglandi:

AG; . =0; AS;,.=0;, AV;,=0; AX i, =0 (27)
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Sistema sogan garamastan malim bir aniq fizikaliq jagdaydan basqasma otedi.
Sistemanin duzilisidegi ham fizikaliq jagdayindagi 6zgerisler sonshelli ulken
bolganliqtan, tarli fazalar haqqinda sé6z juritiwge boladi. Ekinshi tar fazaliq
otiwlerge tomendegilerdi misal qiliw mumkin: zattin jadad otkeriwshenlik
qasiyetine iye bolip qaliwi; ferramagnit gasiyetlerinin 6zgeriwi; suyiq geliydin juda
agiwshan jagdayga otiwi; balqimalardagi

tartipleniw protsesslari (juda
strukturalardin ~ hasil ~ boliw1);  seg-
netoelektriklerdegi otiwler (kris-tallarda).
Kopshilik hallarda  ekinshi tur fazaliq
Otiwlerde jillihq styimligimin
temperaturaga baylanis1 (3 -suwret) grek
haribi A korinisiin aladi. Ekinshi tar fazaliq
otiwge T nin aniq manisi tuwri keledi  (3-

Ty T Ty T suwret).
3-suwret. 2 —tar fazaliq 6tiw sohasida

julilq styimh@imin temperaturaga
baylanisi.

Solay etip, ekinshi tar fazaliq 6tiwde entropiya ham koélemnin uzliksiz 6zgeriwinde

1oV 1oV
. 4 : o=—| — : : =—| — 1 1
termik keneyiw v ( T ]p , izotermik qisihiw A V[ p jT koeffitsientleri,

oH

jillihg styimhigr €, = (ﬁ] styaqli shamalar sekirip 6zgeredi: Aoy, = 0; AB;,, #
p

0, AS, = 0. En quz1g1, bul shamalardin hdmmesi birinshi tur fazaliq otiwlerde
sekirip 6zgeriwshi shamalardin birinshi tartipli tuwindilari.

Gibbs energiyasin paydalansaq, barliq otiwler ushin AG=0. Biraq, birinshi
tur otiwler ushin Gibbs energiyasinin birinshi tartipli tuwindilart sekirip 6zgeredi:

AV = A(%JT #0, AS = _A(Z_(T;)p #0  Ekinshi tur 6tiwler ushin
Aay =%A(Z—Zj=%[§;;}¢0 (28) Aﬁ=—%(§7(;} #0 (29)
sebebi (g—(jjp --s; —(%]T - (Z—;jp : (a@—jJT -V (%JT VA him
ACp = —T(%J #0 (30)
sebebi (Z_g]p =-S5, —(2—?1) = —% boladi. Bunda A(%JT =0; A(Z—CT;L =0; AG=0

, yagnty s0z Gibbs energiyasinif ekinshi tartipli tuwindilarinin sekiriwi haqqinda
barip atir, bunda Gibbs energiyast hdm onin 7 hdm P boyinsha birinshi tartipli
tuwindilar1 6zgermes boladi.  Ekinshi tur fazaliq otiwlerdin taripine muwapiq

AH;,, =0; ASy, = 0 Sogan qaramastan aqirgr jillardr ekinshi tur otiwler ushin
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jilliliq tasinigi &debiyatlarda payda bold1 (3 -suwrettegi shtrixlangan bolim):
AHj = JAACP,M‘W_TdT , bul jerde AC, ;0 — tajiriybedegi iymeklik menen punktir

s1z181 arasindagi jilliliq styimlhiglardin parqu.

Tap usinday shartli rawishte ekinshi tur fazaliq otiwdin entropiyasi da
7-‘2

p.aHomain

aniqlanadi: ASjy =I dT Fazaliq Otiwler termodinamikasinda fazalardin

T
tensalmaqliq shartlerini korsetiwshi 7(7) baylanisi iymekligin aniglaniwi talap
etiledi. Ekinshi tar fazaliq otiwler ushin tdjiriybede AC, , Aa, A madnislerni

aniglaw mumkin. Bul maglumatlar fazalardin bar boliw bolimlerin qanday etip
korsetedi? Bir komponentli sistemalarda birinshi tur oOtiwler ushin bunday

. : , . : ( dp j _ASy 5.
maglumatti Klapeyron-Klauzius tenlemesi beredi. ar ), = —Aqu.yv. (31)

Bul tenleme (10) tenlemedegi AHy,, ornina 2-nizamina muwapiq, 7'AS,, korinisin
qoyiw menen keltirip shigarilgan.

Ekinshi tur 6tiwlerde bul tehleme aniq emeslikke aylanadi. Bul aniq emeslikti
Lopital gagiydasi1 boyinsha sheshiw mamkin.

Birinshi bolip bunday esaplawdi 1933 jili Erenfest otkergen. Klapeyron-
Klauzius (31) tenlemesindegi bolshektin alimin hdm boélimin temperatura boyinsha
differensiallasaq, Erenfestnin birinshi tenlemesin alamiz:

6Tp

(31) tenlemeni basim boyinsha differensiallasaq:

A(Wj
ar), Aa

@) TTT AN AR .(as)y  (ov
(dT Gyl A[WJ Ap (33), sebebi (5JT = _(G_ij -
T

(@j zi:Lﬂ ) oS Cp 1 (or
dT )y ;. TA(‘WJ v Aa  (32)bul jerde:| 57 p=7’ a= o ;

op
(32) ham (33) tenlemelerdi kobeytip, Erenfesttin ekinshi tenlemesin alamiz:
2
__q{ 4 Ll
ACP - T( dT)d).y.A( op JT (34)

Bul tenlemeler qoyilgan maselenin sheshimidur, sebebi eki fazanin
tensalmaqliq shartlerin kérsetedi ham »(7) iymekliktin differensial tenlemesi
tabiladi. Bul jagdayda (32) ham (34) tenlemeler bir fazadan ekinshisine otip

: L ., : o dp
atirganda Ozgerip atirgan termodinamik qasiyetler jardeminde ekinshi tur (ﬁ]@ )
.

otiwdin manisi belgilenedi:

(ac,)=o0. A(G—V];tO; A[Z—Zjio_
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Solay etip, Erenfesttin tenlemeleri ekinshi tir fazaliq otiwler ushin tap
birinshi tur 6tiwlerdegi Klapeyron-Klauzius tenlemelerinin waziypasin orinlaydi.
Ekinshi tar fazaliq otiwlerdin 6zine tanligi S min sekirip 6zgermesliginde, bul
bolsa dp/dT da da sekiriw bolmashigina alip keledi. Sonin néatiyjesinde 7(7)
iymeklikleri har bir faza ushin bir Gzliksiz A korinisindegi s1ziqtt hasil qiladi. Sonin
ushin ekinshi tar fazaliq 6tiwlerde metastabil jagdaylar bolmaydi (birinshi tardegi
Otiwlerde bolsa, suyigliqti judd suwitiw natiyjesinde metastabil jagday payda
boliwin korgen edik).

Qadagalaw ushin sorawlar:

1. Gibbs energeyasinin 6zgermes temperaturada (tek keneyiw jumisi atqarilsa)
basimga baylanisliligin anlatiwsh1 tenlemenin differensial koérinisin - jazin.
Gelmgols energiyasi 6zgermes temperaturada kélemge qanday baylanisli?

2. Oz 6zinnen baratugin processtin bagdari haqqinda entropiya 6zgeriwinin belgisi
boymsha oylaw ushin sistemanin qaysi parametrlerin 6zgermeytugin etip turiw
kerek?

3. Ximiyaliq potensial ne?

4. Gibbs ham Gelmgols energiyalerinin ayirmashiligi nede?
5.Faza, komponent, komponentler sani, erkinlik darejesi, garezsiz parametrler
tusinikleri.
6.Fazalar qagiydasin jazin ham oni har qiyl sistemalarga qollanin.
7.Klapeyron-Klauzius tenlemesin tusindirin.
8.Suyigligtin toyingan puwi1 dep nege aytiladi?
9.Tensalmaqliq jagdayinda suyiq ham qatt1 fazalardi tutqan bir komponentli
sistemanin termodinamik erkinlik darejeleri san1 neshege ten?
10.Bir komponentli sistemanin jagday diagrammasindagi Gshlenshi noqat degen
ne?
11.Fazaliq tensalmaqliqtin uliwma termodinamik sharti qanday?
12.Qatt1 dene ustindegi toymgan puw basimi temperaturaga qalay baylanisqan?

13. Berilgen temperaturada suyighiqtin puwlaniw jilliligin grafik jardeminde
esaplaw kerek. Grafikten duzdinda esaplaw formulasin jazin.

14. Bir komponentli sistemanin ushlenshi noqatinda termodinamik erkinlik
darejelerinin san1 neshege ten?
15.S1rq1 basim 6zgertilgende suyiqliqtin gaynaw temperaturasi 6zgeredi. Puwlaniw
jllihigmin gaynaw temperaturasina baylanisin gaysi tenleme menen korsetiw
mumkin hdm ne ushin?

16. Suwdin apiway1 ham joqar1 basimlardagi jagday diagrammalari.

Tema boyinsha testler:

1.Xarakteristik funksiyalar degen ne?

A. 6zi yamasa onin tuwindisi arqali sistemanin termodinamik qasiyetlerini
kérsetiw mimkin bolgan termodinamik funksiyalar

V. 6zi yamasa onin koeffitsenti arqali sistemanif termodinamik qgésiyetlerini
korsetiwshi funksiyalar

C.Termodinamik sistemani xarakterlewshi barliq parametrler
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D. ¢6zi yamasa onmin differensiali arqali sistemanin termodinamik
qastyetlerini korsetiwshi funksiyalar

2. Xarakteristik funksiyalar sipatinda kébinese qaysi funksiyalar
qollaniladi1.?

A. .Gibbs,Gelmgols

V.Gibbs,ximiyaliq potensial

C.Entropiya ,entalpiya

D Ximiyaliq potensial

3.0z-6zinen baratug‘in protsesstin  bartw ham tensalmaqliq kriterisin
belgilewshi energiya qaysi?

A. Gibbs energiyasi

V. Gelmgols energiyasi

C. Ishki energiya

D.Potensial energiya
4. Teppe-tenliktin ham protsess jonelisinin kriteriyasi qaysi1?

A.Gelmgols energiyasi

V.Gibbs energiyast

C. Ishki energiya

D.Ximiyaliq potensial
5. Termodinamik funksiyalardi baaylanistirtwshi tenlemeler jamlengen keste

A. N.P.Suvorov

V.V.Kobozev

C.L.Pisarjevskiy

D.D.Mendeleev
6. Gibbs-Gelmgols tenlemelerindegi AG ham AF ler neni bildiredi?
A. ximiyaliq reaksiyanin maksimal jumisiniii manisin hdm reaksiya izotermik ham
qaytimli alip bariliwin korsetedi
V. ximiyaliq reaksiyanii maksimal jumisin hdm reaksiya qaytimsiz alip bariliwin
korsetedi
C. ximiyaliq reaksiyanin maksimal jumisinif,reaksiya izobarik ham gaytimli alip
bariliwin korsetedi
D.ximiyaliq reaksiyanin maksimal jumisiniin ham reaksiya shig‘imin kérsetedi

7. Gibbstin ximiyaliq potensiali degen ne?

A. Ishki energiyanini-komponenttin mollar san1 boyinsha basqa koordinatlariin
turaqli bolg‘anda aling‘an jeke tuwindisi

V. Ishki energiyanifi-komponenttin mollar san1 boymsha basim turaqli bolg‘anda
aling‘an jeke tuwindisi

C. Ishki energiyanini-komponenttin mollar san1 boyinsha kélem turaqli bolg‘anda
aling‘an jeke tuwindisi

D. Ishki energiyanini-komponenttin mollar san1 boyinsha temperatura turaql
bolg‘anda aling‘an jeke tuwindisi

8. Ximiyaliq potensial degen ne?
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A. i-komponenttin ximiyaliq potensiali dep, Ulken koélemdegi sistemag‘a p, T
turaqli  bolg‘anda sol  komponenttin/ moli  qosilg‘anda  Gibbs
energiyasiminiézgeriwi.

V. i-komponenttin ximiyaliq potensiali dep, ulken kélemdegi sistemag‘a p, T
turaqli bolg‘anda sol komponenttin/ moli qosilg‘anda Gibbs energiyasininozgerisi.
C. i-komponenttin ximiyaliq potensiali dep, ulken kélemdegi sistemag‘a p, T
turagli  bolg‘anda sol  komponenttin/ moli  qosilg‘anda  Gibbs
energiyasinindzgeriwi.

D. i-komponenttin ximiyaliq potensiali dep, Ulken koélemdegi sistemag‘a p, T
turaqli  bolg‘anda  sol = komponenttin/ moli  qosilg‘anda  Gibbs
energiyasinindzgeriwi.

9.Basimnin artiw1 entropiyag‘a qalay tasir etedi?

A. Kemeyedi., V.Artad1., C.Ozgermeydi., D Tasir etpeydi

10. Zattin mikrojag‘day1 qays1 parametrler menen anigqlanadi?

A. Har bir bolekshenin kenisliktegi, massasi, jonelisi hdm tezligi menen

V. Har bir bélekshenin kenisliktegi, kolemi,massasi, hdm tezligi menen

C. Har bir bolekshenin kenisliktegi, tig‘izlig‘t ham tezligi menen

D. Har bir bolekshenin massast ham tezligi menen

Adabiyotlar:
1.X.R. Rustamov “Fizikaliq ximiya”, T., “Ozbekiston”,2000., 120-128 b.
2.A.G. Stromberg, D.P. Semchenko “Fizicheskaya ximiya”, M., “Visshaya
shkola”, 1988., 96-102 b
3.Fizikalig ximiya péaninden &ameliy mashgulotlar /B.N.  Afanasev

hambasqalar. Tarjimonlar X.I. Akbarov, R.S.Tillaev - 4-ruscha nashr tarjimasi, T.,
Ozbekiston, 1999., 36-40 b.

3-Tema. Eritpelertermodinamikasa.
Reje:
1. Eritpelerdin termodinamikaliq k6z-qarastan taypalaniwi
2.Elektroximiyaligprotsesslertermodinamikasi.
3.Ximiyaligkinetikahdmkatalizmashqalalari.
4. Statistiktermodinamika.
Tayanishsozler:statistik termodinamika,Bolman tenlemesi, statistik tdbiyat,
termodinamikanih 2-shi nizami, termodinamik funksiyalar, jagdaylar, boyinsha
Jtyindilar, sizigh termodinamika, ilgeileme, terbelme hareketler.
3.1.Eritpelerdin termodinamikaliq kdz-qarastan taypalanmiwi
Eritpeler termodinamikasi boliminde bir jinishi (gomogen) sistemalardagi
shin fizik-ximiyaliq tensalmaqliq nizamlar1 koérip shigiladi. Bunday sistemalardin
qalegen noqgatt bir quyll fizik-ximiyaliq qasiyetlerge iye boladi. Eritpeler
termodinamikaliq teoriyasimin tiykargr madselesi — tefsalmaqliq  qasiyetlerin
eritpenin quramina ham onin komponentleri qasiyetlerine baylanisin Gtyreniwden
ibarat. Bul teoriya uliwma halda eritpelerdin molekulyar strukturasina ham
komponentler arasindagi molekulyar tasirlerdin tabiyatina baylanisli emes.
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Termodinamikaliq koz-qarastan eritpeler ideal, sheksiz suyiltirilgan ham
ideal emes (yamasa real) eritpelerge taypalanadi.

Ideal eritpeler. Bir qiyli agregat jagdayda alingan komponentlerdi har
qanday qatnasta aralastinw natiyjesinde jilliliq effekti baygalmasa ham kolem
O6zgermese, entropiyanin  Ozgeriwi bolsa ideal gazlardi aralastirgandagi
entropiyanin ézgeriwiga ten bolsa, bunday eritpeler ideal delinedi :

AH=0; AV=0;, AS=ASy (1

Ideal eritpelerdin termodinamikaliq gasiyetleri parcial molyar shamalar
arqal1 korsetiledi. 7 mol eritpe ushin:

AH = x AH\+x,AH> )
AV = xAVi+ AV 3)
AS,, =xA gudl"' xX,A L§u0.2 4)

1 mol 1deal eritpe hasil boliwindagi entropiyanin 6zgeriwi
AS,,=-x,Rlnx, —x,RInx, (5)(1-5) tenlemelerden:

AH\ =0; AV) =0; AS,01 =—RInx, (6)

AHz:O;AV2:0;AS”0,2:—Rlnx2 (7)

Ideal har quyli molekulalardin 6z-ara tasir energiyasi bir qiyli molekulalardin
Oz-ara tasir energiyasimma ham barliq molekulalardin kélemi bir-birine ten boladi.
Solay etip, ideal eritpelerde 6z-ara tasirlesiw bar. (ideal gazlerde 6z-ara tasir joq,
dep alingan edi).

Eritpenin fizikaliq gasiyetleri onin termodinamikaliq gasiyetlerine baylanisli.
Eritpedegi barliq molekulalardin tésirlesiw energiyalart bir qiyli bolganm1 ushin
olardin fazadagi bolistiriliwi  bir tegis boladi, sonm ushin ideal eritpe
komponentlerin aralastirgandagi entropiya oOzgeriwi ideal gazlardin aralasiw
entropiyasinan pariq qilmaydi. Bunin natiyjesinde suyiq komponentlerden ideal
eritpe hasil boliwinin jilliliq effekti nolge ten boladi. Ideal eritpe hasil boliwida
onin kolemi 6zgermeydi, sebebi barliq komponentler molekulalarinin kolemi bir
quyli bolada.

Ideal eritpelerdin gasiyetlerine jaqin bolgan eritpeler haqiyqattanda bar. Olar
tabiyat1 jaqin bolgan zatlardan hasil boladi: izotoplardin aralaspasi, izomerlerdin
aralaspasi, organik birikpeler gomologik qatarindagi qonsi gomologlarinin
aralaspalar1 ham basqalar.

Ideal eritpeler komponentinih ximiyaliq potenciali menen onmin qurami
arasindagi apiwayr qatnastt shigaramiz. Eritpe hasil boliwinda komponent
ximiyaliq potencialinin 6zgeriwi ushin

Ap, = AHi—TAS; (6)dep jazitwimiz mumkin:
Ideal eritpe ushin (4) ham (5.) tenlemelerge muwapiq (6) tenlemeden
du, = RTd In x, _rr® 4y = i +RTInx,; (7)
Xy
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0 RT *
[aiJ === (8)., du, = RTdInx, =RT2 ; 41, = 4} + RTInx,;  (9)
X ), % X2
(auzj _RT (10)
8x2 T X,

bul jerde g, ham u, — taza eritiwshi ham taza eritilgen zatlardih ximiyaliq
potenciallari.

Eger komponent suyiq zat bolsa, onin differensial eriw jillilig1 ideal eritpede
nolge ten. Eger komponent gatt1 zat bolsa, onin eriw jillilig1 zattin suyiglanmw
jilliligina ten boladi, sebebi Gess nizami boyinsha qatt1 zattin eritpede eriwin 2
protsess arqali korsetiw mamkin: qatti denenin suyiglaniwi1 hdm onin ideal eritpede
eriwl. Gaz tarizli zattin ideal eritpede eriw jillilig1 kondensatsiyalanmiw jilliligina
yamasa puwlamiw jilliliginin teris manisine ten boladi.

SHeksiz suyiltiril@an eritpeler. Erigen zattin konsentratsiyasi sheksiz kem
bolsa, bunday eritpe sheksiz suyiltirilgan delinedi. Har qanday sheksiz suyiltirilgan
eritpede eritiwshi ideal eritpeler nizamlarina boysinadi, erigen zat bolsa
boysinbaydi. Sol sebepli ideal eritpelerge tiyisli bolgan barliq tenlemelerdi sheksiz
suyiltiril@an eritpelerde eritiwshi ushin qollaniwimiz mimkin.

Real eritpeler. Ideal ham sheksiz suyiltirilgan eritpelerdin termodinamik
nizamliglarina boysmbagan barliq eritpelerdi real (ideal emes) eritpeler delinedi.
Real eritpelerdin tensalmaqliq gdasiyetleri Lyuis usmis etken aktivlik usilinda
aniqlanadi (bul usil hagqinda keyinirek toqtap otemiz). Real eritpeler ishinde
atermal ham regulyar eritpeler 6z aldina ajiratiladi. Hasil boliw jillilig1 nolge ten
bolgan real eritpeler atermal eritpeler delinedi, yagniy:

AHaralaszw = 0; AVaralaszw = 0; ASamlaszw ;é ASid-

Bul ideal eritpelerge tan, sonin ushin bunday eritpelerge energetik gasiyetleri koz-
qarasmman 1ideal eritpeler dep qaraw mumkin: Biraq olar molekulalarinin
Olshemleri ulken pariq qiliwshi komponentlerden ibarat ham sol sebepli,
molekulyar kélemleri menen kuashli pariqlanadi. Bul taypaga bazibir polimerlerdin
monomerlerdegi (gidratlangan) eritpeleri kiredi. Bunday polimerdegi bir zvenonin
monomer menen tasirlesiw energiyast eki monomer molekulalarinin tasirlesiw
energiyalarina jaqn. Sonmin ushin AH,..... = 0. Biraq entropiya idealliqtan
sezilerli déarejede pariq qiliwi mamkin: AS, uuaw # ASie. Atermal eritpelerdin
misalinda tek gana energetik 6zgerislerdin bayqalmaslig eritpe ideal boliw1 ushin
jeterli shart emesligi korinip taripti. Bunday sistemalarga misal retinde tabiiy
kauchuk—benzol, polistirol-n-propilatsetat, poliizobutilen—benzol sistemalarin
keltiriwimiz mimkin:

Eger ideal emeslik tiykarmnan aralasiw jilliligi menen baylanishi bolsa,
bunday eritpe regulyar delinedi : AH uiuom # 0, AV aratasw = 0; ASuratasw = ASia.
Regulyar eritpeler taypasi onshelli ken emes, degen pikir bar edi, bul juwmaq
uliwma tsiniklerden de kelip shigadi: molekulalardin 6z-ara tésirlesiw
energiyasinin 6zgeriwi olardin kenisliktegi  bolistiriliwin 6zgertirmewi mumkin
emes, bul bolsa entropiyanin idealligtan shetleniwine alip keledi. Sonin ushin
regulyar eritpelerdin boliw1 miimkin emes, dep oylagan. Biraq tajiriybeler sezilerli
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AH # (0 ménislerde ham joqar1 temperaturalarda AS;/~ AS,..; ekenligin korsetpekte.
Gildeprand eritpenin hasil boliwida AH # 0 ham AS = AS;,; bolgan jagday, yagniy
entropiya tap ideal eritpelerdikindey bolgan jagdaydi regulyar eritpe dep atagan.
Bul teoriyada, eritpelerdin basqa teoriyalar1 siyaqli, aralasiw kéleminin 6zgeriwi
itibarga almbaydi: AV, w50 = AVia.
Aktivlik ham aktivlik koeffitsienti. Ideal emes eritpelerde ideal eritpeler
nizamlarinan shetleniw aktivlik jardeminde aniglanadi (Lyuis usil1).

Ideal eritpedegi i-komponent ximiyaliq potencialinin bul komponentinin
eritpedegi x, molyar bolimine baylanisi

du, = RTd In x; (11)

M, = 4, +RT Inx, (12)
Xi2

Hir = Hiy +RT In—= (13)

Xil
bul jerde u; — i-komponentinin (x,= /) ximiyaliq potenciali, ol temperatura, basim
ham zat tabiyatina baylanisl; — u,din 1 ham 2-jagdaylardagi manisleri.

Ideal emes eritpede i-komponentinin ximiyaliq potencialin esaplaw ushin
(11)—~(13) tenlemelerde konsentratsiya (molyar bolimi) ornina i-komponentinin
aktivligi qoyiladi:

du, = RTdina, (14)., u =’ +RTna,(15)

a;
Hir = H;, +RT11’1a—’1 (16)
i2

bul jerde u’ — standart ximiyaliq potencial. Standart jagdayda aktivlik 1 ge ten

dep qabil qilinadi: Cl? =1,

Eritpe i-komponentinin aktivligi dep, ideal eritpedegi komponent ximiyaliq
potencialinin tenlemesine qoyip, ideal emes eritpedegi i-komponent ximiyaliq
potencialinin haqiyqly manisin aliwga imkaniyat beriwshi shamaga aytiladu.

Aktivlik  koeffitsienti  eritpedegi  komponent  aktivligin  onin
konsentratsiyasina gatnasidur:

a,=yx; a,=y,m; a =y.C,
bul jerde: x, m, C — erigen zattin molyar Ulesindegi, molyal yamasa molyar

konsentratsiyalari; a,. . a, , a. _ aktivlikler; Yx , ¥Vm , Ye — aktivlik

koeffitsientleri.
3.3. Ushiwshanhq ham ushiwshanhq koeffitsienti.Dyugem-
Margulis tenlemesi

Ximiyaliq potencialdi (real gazdin) eki usilda esaplaw mumkin: jagday
tenlemeleri arqali  hdm Lyuis usilinda.

Lyuis usilinda taza ideal gazdin ximiyaliq potencialin esaplaw ushin alding:
tenlemeler qollaniladi, lekin basim ornina basqa 6zgeriwshi—fugitivlik
(ushiwshanliq) qoyiladi:

du=RTdInf; u=u +RTIhf (17)
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bul jerde x° — integrallaw turaqlisi. Solay etip, ushiwshanlq dep, ideal gaz ushin

ximiyaliq potencialdin tenlemesine qoyip, real gaz ushin ximiyaliq potencialdin
manisin aniqlaytugin shamaga aytiladi:

=1’ +RT1nj_” (18)., bul jerde: u°— real gazdin

ximiyaliq potenciali; f=f1f" — real gazdin  salistirma fugitivligi; /° =p° —
standart basimga ten dep esaplaniwshi real gazdin standart fugitivligi.

SI sistemasinda f° = p” =0,1013 MPa; f — bul 6lshem birliginde korsetilgen
real gazdin fugitivligi. Eger basim ham fugitivlik atmosferalarda korsetilse,

f'=p"=1atm ham f=/ (atm), yagmy salistirma fugitivliktin manisi omn
absolyut manisine ten boladi. Real gaz fugitivliginin f;, den f, ge shekem
6zgeriwinde ximiyaliq potencialdin 6zgeriwi

My —py =Au=RTIn(f,/ f,)=RTIn(f,/ ) (19)
Fugitivliktin real gazdin basimima qatnast fugitivlik koeffitsienti delinedi:
y=L (20)

p
Fugitivlik bastmnin 6lshemine iye. Fugitivlik koeffitsientinif 6lshem birligi joq.

Real gaz aralaspalari ushin parcial basim ornma parcial fugitivlik tasinigi
kiritiledi f .

Komponenttin parcial ushiwshanligi onminh ximiyaliq potenciali menen
baylanisli: tensalmaqliqtagi fazalarda ximiyaliq potenciallarinin tenliginen
komponentlerdin ushiwshanligi tenligide kelip shigadi. Toémendegi

= +RTIn 21)
tenlemeni  differensiallap, alingan néatiyjeni Gibbs-Dyugemnin X n,dy, =0
tenlemesine qoysaq, P hamT = const ta komponentlerdin parcial ushiwshanliginin
eritpe quramina baylanisin tabamiz:

2ndu =RT>ndln f, =0 (22)

bunnan binar eritpe ushin : ndIn f, +n,dIn f, =0 (23)

yamasa dinf, =-"2dIn f, =-2dIn f, (24)
n, Xy

Oz-6zinen koérinip turipti, eger gazlardin binar eritpesi yamasa binar eritpe
ustindegi toyingan puw ideal bolsa, onda f, = p, ham f, = p, boladi

dmgz—%dmpz (25)
1

(24/44) ham (25/45) tehlemeler Gibbs-Dyugem tenlemelerinin variantlarinan biri
bolip, eritpelerdin termodinamik teoriyasinda ulken ahmiyetke 1ye.

(25) tenlemeni kébinese Dyugem-Margulis tenlemesi dep ataydi.

Sonida atap Otiwmiz kerek, parcial basim ormmna fugitivlikti joqari
basimlarda qollaniwga tuwr1 keledi, sonda gana ideal gazlardan shetleniwler
sezilerli boladi. Turli gazlar ushin bul shetleniwler tirli basimlarda bayqaladi, lekin
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adette 5—10 MPa (50-100 atm) atirapinda boladi. Kishi basimlarda (0,5—1,0 MPa)
parcial fugitivlik parcial basimga derlik ten boladh.

(34) ham (35) tenlemelerge muwapiq eritpe komponentlerinin ximiyaliq
potenciali olardin aktivlikleri menen tdmendegishe baylanisqgan:

p=w +RTIna,; du =RTdIna; p, = +RTna,; du, =RTdIna,,

bul jerde: ,Ulo ham ,US — standart ximiyaliq potenciallar.
Eritpe komponentlerinin ximiyaliq potencialin esaplaganda,
komponentlerdin 6z-ara eriwshenligine garap, standart jagdaylar tanlanadi:
—sheksiz eriwshen komponentler ushin taza komponentler alinadi: a, =1; a, =1

ham jogaridag: tenlemelerden 4, = ,Lllo " w1, = 15" . indeks (I) birinshi standart
jagday degendi bildiredi;

—0z-ara shekli eriytugin eritpelerde eritiwshi ushin 1-standart jagday alinadi
(taza eriwshi); erigen zat ushin, bul zattin konsentratsiyasi 1 ge ten bolgan

gipotetik eritpe alinadi (sheksiz suyiltirilgan eritpe), bul 2-standart jagday delinedi:
(10/4

ay=c=Lu,=u".
Raul ham Genri mzamlari. Eritpelerdin  toyingan puw basimga tiyish
mugdarliq mmizamligin tabiw jolinda Raulga shekem qilingan hareketler awmetsiz
bolip shiqti, sebebi bul magset ushin elektrolitler eritpesi alinar edi ham
dissotsiatsiya sebepli qarangilasip keter edi. Raul bolsa bul magset ushin organik
zatlardin eritpelerin aldi. Raul eritpelerdin toyingan puw basimin olshew ushin
Torrichelli naylarman paydalandi. Bul nayga daslep taza eritiwshi quyip, onin
toyingan puw basimin (p/), soninan belgili konsentratsiyali eritpeni quyip, onifn
toyingan puw basimin (p,) 6lshedi.

Rauldin suyiltiril@an eritpeler menen islegen tajiriybelerinde p, hamme
waqit p; den kishi boldu. 18875111 Raul tomendegi nizamdi taripledi:

—elektrolit emes zatlardin suyiltirilgan eritpelerinde eritiwshi puw basiminin
absolyut tomenlewi (6zgermes temperaturada) belgili mugdardagi eriwshide erigen
zattin moller sanina proporsional bolip, onin tabiyatina baylanisli emes. (p; - p,)
ayirim eritpede eritiwshi puw basimi tomenlewinin absolyut mugdarin korsetedi.

Raul nizaminin jane bir taripi tomendegishe:
—eritiwshi puw basiminin salistirma tdmenlewi erigen zattih molyar bolimine

0 —
ten, 2P _ (26)
b n +n,

Raul nizam1 joqarida jazilgan tirde ushiwshan bolmagan (yamasa berilgen
temperaturada puw basimi taza eritiwshinin puw basimina qaraganda juda kishi
bolgan) zatlardin suyiltirilgan eritpelerine gana qollaniliwi mamkin, sebebi, eritpe
konsentratsiyasi kishi bolganda gana Raul nizamu t4jiriybege saykes keledi.

(26) formuladan Raul nizaminin basga korinisin shigartw mimkin:
p-P=p%; p=p -p%; p=p(1-x) va 1-x,=x bolgani ushin:

pi=p% (27)
bul jerde x, eritiwshinin molyar bolimi. (27) tenleme tdmendegishe tariplenedi:
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—eritiwshinin eritpe Ustindegi parcial puw basimui eritiwshi molyar bolimi
menen taza eritiwshi puw basimi arasindagi kobeymege ten.
Ideal eritpeler. (27) tenlemeni tomendegishe keltirip shigariw mumkin:

du, = RTdIn p, (28)
tenlemege komponentlerdin ximiyaliq potenciallar1 teflemesin qoysaq, (ideal
eritpe ushin): dy, = RTdInx,;  du, = RTdInx, (29)
Témendegini alamiz: dlnp, =dInx, (30)

(30) tenlemeni p; dan p, ge shekem x, =1 den x, ge shekem integrallasaq:

hl% =Inx, (31)Bunnan:

b, = p10x1; by = pgxz (32)
bul jerde: p] — suyiq eritiwshi ustindegi puw basimi; p) — suyiq, taza erigen zat
ustindegi puw basimi. Korinip turganinday, (27) ham (32) tenlemelerbir-birine
ekvivalent(ayniydir). Olar Raul nizami1 yamasa Raul tenlemeleri delinedi.

SHeksiz suyilltirllgan eritpeler. SHeksiz suyiltirilgan eritpede Raul
tenlemesin eriwshige qollansa boladi. Bul tenlemeden ushiwshan bolmagan erigen
zattin M, molekulyar massasin aniglaw mumkin, bumin ushin eritiwshinin
suyiltiril@an eritpe ustindegi puw basimi belgili boliw1 kerek.

(32) degi p, = p/x, teflemeni tomendegishe 6zgertemiz:

pl/pl():xl; (-p)/p) =1-x (33)
0 J—
Bunnan: P Op L=1-x, yamasa A—pol =x, (34)
2 P
kelip shigadi, bul jerde A—po‘ — eritiwshinin eritpe uUstindegi puw basiminin

D

salistirma tomenlewi; ol erigen zattin molyar bolimine ten edi. n, =% ham
1
.. , n n . . A A
= &2 ckenligin hdm x, =——=— ~ =2 (eritpe sheksiz suyiltirilgan bolgani ushin
M, n +n, n

n,

n, >0) esapqa alip, (35) den erigen zattin molekulyar massasin aniglaytugin
tenlemeni keltirip shigaramiz:
My=m &L (36)
g (Ap/py)
bul jerde M; — eritiwshinin molekulyar massasi; g,— eritiwshinin massast; g, —
erigen zattin massasi. SHeksiz suyiltirilgan eritpede erigen zat ushin Raul nizamin
qollantw miimkin emes.

SHeksiz suyiltiriigan eritpe dep, erigen zattin konsentratsiyasi sheksiz kishi
bolgan eritpege aytiladi: qalegen ideal emes sheksiz suyiltirilgan eritpede eritiwshi
ideal eritpeler nizamlarina boysinadi, erigen zat bolsa boysinbaydi. Sonin ushin
sheksiz suyiltirilgan eritpelerde, ideal eritpeler ushin tiyisli bolgan barliq
tenlemelerdi, eritiwshi ushin qollaw mumkin: Biraq ximiyaliq potencial ushin
Gibbs-Dyugem tenlemesinen x,dy, +x,du, =0 erigen zattin sheksiz suyiltirilgan
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eritpe ustindegi parcial puw basiminin eritpenin quramina baylanisin keltirip

shigariwga boladi. Gibbs-Dyugem tenlemesine dy, = RT7dInx, hdm dlnp, = ‘Z‘; ;

d /4 . L4 I3 . .
dlnp, = R’L;f tefilemelerinen  dy, 44 du, lerdii manislerin - qoysaq:

X
X, RTdInx, +x,RTdIn p, =0 ham dIn p, = —x—laflnxl (37)

2
x, =1-x, hdm dx, = —dx, ekenligin esapqa alip, (37) tenlemenin on tarepin
Ozgertiremiz:

N iy, =2 dy _dn __dlzx) _dy dlnx, ham tdmendegi
X Xy X Xy Xy Xy
dinp, =dInx, (38)
(38) ni integrallasaq, Inp,=lnx,+Ink, (39)
bul jerde /nK, — integrallaw turaqlisi. (40) den:
P, = Kyx, (41)

(41) tenleme Genri nizami delinedi.
Tema boyinsha sorawlar

. Eritpeler ganday klasslarga bolinedi?
. Eritpe kontsentratsiyasin anlatiw usillari.
. Eritpeler payda boliw1 fizikalig-ximiyaliq ko’z-qarastan qanday tusintiriledi?
. Partsial molyar shama ne?
. Partsial molyar shamalar qanday usillarda esaplanadi?
. Gibbs-Dyugem tenlemelerin tisintirin.
. L'yuis usilin tasintirin.
. Uchuvchanlik hdm uchuvchanlik koeffitsienti tisinikleri.

. Aktivlik ham aktivlik koeffitsientlari ganday usillarda aniqlanadi?
10. Raul' nizam1 hdm odan chetlanishlardin’ sebeplerin tasintirin.
11. Genri nizam1 ham ol qanday sistemalarga qollaniladi?
12. Gibbs -Konovalov nizamlarin tasintirin.
3.2. Elektroximiyaliq protsessler termodinamikasi
Tayamish sozler: metall ioni, eritpe, potensal ayirmasi,elektrolit, elektrod, zaryad,
shkala, konsentratsion element
Elektrod potensiallarinin payda boliwi1. Eger gandayda bir metal, shiyshe
styaqli zatlar suwg‘a yamasa quraminda us1 metal ion1 bolg‘an eritpege, yaki basqa
qandayda bir elektrolit eritpesine tusirilse, bul zatlar menen suyiqliq shegarasinda
potensiallar ayirmasi- elektrod potensiali payda boladi. Elektrod potensiali payda
boliwin L.V. Pisarjevskiy tomendegishe tisindiredi. Qandayda birmetal suyigligka
tasirilgende bul metal metal ioni (M”) ham elektronlarg‘a (z e— )
dissotsiatsiyalanadi.

O 0NNk WN -

M o Mz++ze —
Bul protsess endotermik bolip, ol ionlardin gidratlaniw1 waqgtinda ajiralaug‘in
jilliliq esabinan baradi.
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Egerde metal ionimin metal plastinkadag‘t ximiyaliq
potensiali onin eritpedegi potensialinan ulken bolsa,
metal plastinkadan metal ionlarinin bir bolimi eritpege
otedi. Natiyjede metall plastinka teris zaryadlanadi
(s1izilmadan koriw mumkin) hdm teris zaryadlang‘an
metall eritpedegi on zaryadlang‘an ionlardi—
kationlardi o6zine tartadi. Natiyjeda metall menen
eritpe shegarasinda qos elektr gabat payda boladi.
Eger ionnm1 metalldag‘1 potensiali eritpedegi potensialinan kishi bolsa, metal
ion metall plastinkag‘a 6tedi haAm metall on zaryadlanadi.
Jogaridag‘l hadiyseler natiyjesinde metal ham eritpe shegarasinda potensiallar
ayirmasi payda boladi. Demek potensiallar ayirmasi payda boliwmin tiykarg‘
sharti-qos elektr gabat payda boliwi bolip esaplanadi. Solay etip, elektrod
potensial elektrod-eritpe shegarasinda ionlar almasiwi natiyjesinde payda boladi.
Bul potensial metaldin teppe-tenlikpotensiali depte ataladh.
Bul jerde sonmida atap o6tiw kerek, ionlardin eritpe ham metalldag‘lt ximiyaliq
potensiallar tenleskende sistemada teppe-tenlikqarar tabadi.
Payda bolg‘an potensial eritpenin konsentratsiyasina baylanisl.
BulbaylanistiNernstashganiushinoninatimenenataladi.

ﬂzﬂanaJrElna .
zF zF "

Bul jerde eger € ..=1 bolsa, Lnd@ .. =0 bolad1 ham n=m, Demek, m,— eritpede
ionnin aktivligi 1ge ten bolg‘anda payda bolatug‘in potensiallar ayirmasi. Bul
normal (yamasa standart) potensial dep ataladi. Anmig‘iraq aytatug‘in bolsaq n° —

vodorod shkalas1 boymsha aling‘an shértli standart elektrod potensiali. Ameliy
esaplawlar ushin us1 shartli teppe-tenlikstandart elektrod potensiallart qollanilad.

Hazirgi waqitta shartli elektrod potensiallarin esaplaw ushin vodorod shkalasinan
paydalaniladi. Bunda nol sipatinda standart vodorod elektrodi potensiali (bunda
vodorodtin eritpedegi aktivligi 1 ge ham basim R=0, 1013mPa ten boliw1 kerek)

aling‘an.Elektrodlardi tomendegishe jaziw gabil etilgen M*a ../M

YAg‘my s1ziqtin shep tarepine elementtin oksidlengen formasi, yag‘niy eritpedegi
ion hdm onmin astina usit ionmin eritpedegi termodinamik aktivligi (yamasa
konsentratsiyasi) korsetiledi. On tarepine eritpege tusirilgen metall yamasa
elementtin galpine kelgen formasi jaziladi.
Oksidleniwhamqalpinekeliwelektrodlari. Bir zattin oksidlengen hdm gqalpine
kelgen formalar1 bolg‘an eritpege tlsirilgen metaldan ibarat sistemag‘a oksidleniw
ham qgalpine keliw elektrodr dep ataladi. Olar uliwma koriniste:

O,R/Pt
Bul jerde O-zattin oksidlengen tari: R-galpine kelgen turi. Potensial payda
etiwshi O+Ze=R Elektrod potensial tehlemesi

RT . a

— 0 0
TTo.r _”0,R+ In—
zF  a,
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buljerdeaghamag -
saykestardezattinoksidlengenhamgalpinekelgenformalarininaktivlikleri.
Konsentratsionelementler.Bultaypadag‘ieclementlerdeeki (polyus)
elektrodtabiyatabirqiylibolip,
tekg‘anaelektrodreaksiyasininbiryamasabirnesheqatnasiwshisininaktivliklerimenen
pariqqiladi. Konsentratsion elementler ion (elektrolit) tasip ham tasimay
isleytug‘in elementlerge bélinedi.
Elektrolit (ion) tasip isleytug ‘in kotsentratsion elementler
Bir quyli zattin tarli konsentratsiyalardag‘1 eritpelerine tusirilgen bir quyli metall
(zat) elektrodlardan ibarat boladi.

Bul taypadag‘t  konsentratsion elementlerge amalgamali elementlerde
misal bola aladi.Pt/Na (amalg.) /NaCl/NaCl/Na (amalg.)/ Rt
Jogaridag‘1 misallardag‘1 eletrodlardin ekewide elektr musbat bolg‘anligtan olar on
zaryadlanadi. Lekin Nernsttin elektrod potensiali tenlemesine muwapiq (sebebi
aktivlikleri har quyli) konsentratsiyast (aktivligi) ulkenirek bolg‘an elektrodtin
potensiali tlkenirek (yag‘niy on bolg‘an) maniske iye boladi. Bul elektrodlar sim
arqal1 tutastirilsa, potensiallar tenlesiwge umtilip, natiyjede elektronlarg‘a meyilligi
kemirek elektrodtan meyilligi kobirek elektrodqa ote baslaydi, natiyjede elektr togi
payda boladi. Elektrodlardag‘t bul protsessler eritpelerdin konsentratsiyasi
tenleskenshe dawam etedi. Eritpelerdin konsentratsiyasi tenleskennen son protsess
togtaydi, yag‘niy elementde elektr juritiwshi kiish payda bolmaydi.

Bul taypa konsentratsion elementlerdin EJK tek g‘ana aktivliklerinin
qatnasina baylanisl boladi. (diffuzion potensial esapga alinbasa)

- 67trn

Elektrolit (ion)
tasimayisleytug ‘inkonsentratsioneritpelerditomendegigalvanikelementmisalindatis
indirip 6temiz. Pt (H,) /HC1,AgCI,/Ag"

Buljerdeq-qattijag‘day (shokpe)

Bulelementtebirpolyusvodorodelektrodtan,
ekinshipolyusbolsagiimisxloridiniftoying‘aneritpesinetusirilgengiimiselektrodtanib
arat.

Elektrod tarleri. Elektrodlarda jurip atirg‘an reaksiyalardin mazmunina
qaray elektrodlar tirgea bolinedi.

I-tiir_elektrodlar. Ozinin ionlart bar bolg‘an eritpege tusirilgen metall
yamasa metall emesler. Bunday elektrodlardi tomendegi sxematik koriniste jaziw
mumkin; M*/ M

Og‘an tomendegishe elektrod reaksiyasi saykes keledi

MZ++Ze M —_—
Birinshi tur elektrod potensialin joqaridag‘ilardan paydalanip témendegishe
0 RT

jaziw mamkin. 7 .., =7 .. -+ ;lnamﬁ

Buljerde @ - - eritpedegimetallionlarminaktivligi; musali, miselektrodin

(musduzieritpesinetisirilgen) keltiriwmuamkin;  Cu®"/Cu
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Elektrodtag‘i reaksiya Cu**+2e «<>Cu
Elektrodpotensialinintenlemesi

e, =0.337+0.0129Ina,_ .. (T =298K)

i — turelektrodlar.Ozininqiymeriwshiduzimenengaplang‘anmetall,
usiduzdinanionintutqaneriwshenduzdineritpesinetusiriliwinenpaydabolg ‘anelektrod
misalbolaaladi. Olardisxematikkorinistetomendegishejaziwmimkin.

T

A"/ MAM

Elektrodtabaratug ‘inreaksiyareaksiya: MA+ze<>M+A”

Usi reaksiya ushin elektrod potensialin jazsaq

RT a
_ 0 MA
7Z-AZ’/MA,M o EAZ’/Ma,M + ZF In ay -a,. ; ama=an=1 dep qabll etsek
0 RT : . : :

7o raamt — " a istas ~F Ina . pul jerde a4 .. anionnin eritpedegi
aktivligi.

[I-tar elektrodlar salistirtw elektrodlar1 sipatindi kép qollaniladi. Kalomel
ham giimis— xlor elektrodlari usinday turdegi elektrodlarg‘a kiredi.

Kalomel elektrodi sxematik tirde tomendegi sistema korinisinde boladi.

Cl'/Hg,Cl,,Hg., Bunda: 1/2 Hg,Cly+e<>Hg+Cl

Elektrod potensialin tomendegishe tenleme arqali esaplaw mimkin;

Tl -/ Hg2C2, Hg— O, 0257 Ln acy —(298 K )

Kobinesekaliyxlordi 0,1M, 1,0Mhamtoying‘aneritpeleriqollaniladi. T=298°
K de bul elektrodlardin potensiallar1 saykes tarde 0,337; 0,2801 ham 0,2512 v qa
ten boladu.
Tema boyinsha tekseriw sorawlari

1. Qanday protsessler elektroximiyaliq protsessler dep ataladi?

2. Elektroximiyaliq reaksiya jillilig‘t ham elektr jaritiwshi kiish arasindag‘i
baylanist1 xarakterleytug‘in Gibbs-Gelmgols tenlemesin keltirin ham tariplen.

3.Elektrod potensialinin payda boliwin tusindirip berih.

4.Flektrod potensialinin konsentratsiyag‘a baylanisli (Nernst) tenlemesin
keltirin ham tariplen.

5.1 - tar elektrodlar1 ganday elektrodlar? Misallar keltirin

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

6.11-tar elektrodlarinda potensial payda boliwin tisindirin.

7.Gaz elektrodlarinda potensial payda boliwin tusindirin.

8.Qanday elektrodlar oksidleniw-qalpine-keliw elektrodlar1 dep ataladi?

3.3. Ximiyahq kinetika
Reje:

1. Ximiyaliq kinetikanif tiykarg‘i tasinikleri
2.Kinetik siziglar ham olardi duziw usillari.
3.Gomo ham geterogen reaksiyalarda massalar tasir nizamin qollaniw
4. Differensial hdm integral kinetik tenglemeler.
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Tayamsh sézler: kinetika, tezlik, turt ham keri reaksiya, massalar tasir nizami,
tezlik konstanta, faktorlar, kinetik tenleme

3.1. Ximiyaliq kinetikanin tiykarg‘i tasinikleri
Ximiyaliq kinetikanin  6zgermes temperaturada reaksiya tezligi menen
reaksiyalardin konsentratsiyasi arasindag‘i baylanisti tekseretug‘in bolimi rédsmiy
(formal) kinetika delinedi.

Uliwma alg‘anda, reaksiyag‘a kirisiwshi zatlar konsentratsiyasinin waqit
birligi ishinde 6zgerisi reaksiya tezligi dep aytiladu.

Reaksiyag‘a kirisip atirg‘an zatlar konsentratsiyasi waqit Otiwi menen
kemeyip baradi. Bunin natiyjesinde reaksiyanin tezligide har qiyli waqitta turlishe
boladi. Sonin ushin haqiyquy tezlik reaksiyag‘a kirisiwshi zat mug‘darmin sheksiz
kishi waqit ishinde reaksion faza birligida 6zgermes sheksiz kishi mug‘darina ten

1 dm
boladi. v=—-—
R dt

Bul tarip bir qansha uliwma bolip, har ganday quramali reaksiyag‘a (har
qanday sharayattada) qollaniw mimkin.

Eger reaksiya jabiq, gomogen ortaliqta barsa reaksion faza ornina kolemdi
qoyiw mumkin. (R=V)/? v= % : 6;—’:1

Sistema kolemi reaksiya dawaminda o6zgermese omi differensial astina
kirgiziw mumkin ham S=m/v ekenligin esapqa alsaq, tdmendegi te lemeni payda
etemiz.V=dc/dt

Basqa tarepten reaksiyag‘a kirisiwshi zatlardin konsentratsiyas1 waqit otiwi
menen kemeyip baradi, reaksiya natiyjesinde payda bolip atirg‘an 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. Jogaridag1 tenlemege qaytsaq reaksiya geterogen bolsa ham
fazalar shegarasinda barsa reaksion faza ornina juze qoyiladi (R=S).

Massalar tdsiri nizamu reaksiya tezligine reaksiyag‘a kirisiwshi zatlar
konsentratsiyasi tasirininh matematik korinisidur.
aA+bBcC+dD —

Reaksiyanin tezligi masalalar tasiri nizamma muwapiq tomendegishe
jaziladi.  V=k [AT[B]°

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

Demek, tezlik konstantasi (k) reaksiyag‘a  kirisiwshi  zatlardin
konsentratsiyalar1 birga ten bolg‘andag‘1 reaksiya tezligidur. Soninbazida on1 ushin
k n1 salistirma tezlik depte ataydi. Reaksiyalar tezligi bayqalg‘an tezlik penen
emes, tezlik konstantasti menen salistiriladi. Tezlik konstantasinin  manisi
reaksiyag‘a kirisiwshi zatlardin tabiyatina, temperaturag‘a ham katalizatorg‘ga
baylanisli bolip, reaksiyag‘a kirisiwshi zatlardin konsentratsiyasina (yamasa
parsial basimg‘a) baylanish emes.
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Ximiyaliq reaksiyalar kinetik klassifikatsiyasi.Kinetik kéz-qarastan ximiyaliq
reaksiyalardin bir gansha toparlarg‘a béliw mumkin, yag‘niy belgili reaksiyalar
arasinda uliwmaliq barlig‘in koremiz. Ximiyaliq reaksiyalardin kinetik tarepten
klassifikatsiyasin birinshi ret Vant-Goff usindi. Bul klassifikatsiyag‘a muwapiq
ximiyaliq reaksiyalar eki tarli belgisi boymsha: molekulyarligt hdm tartibi
boyinsha klassifikatsiyalanadi.

Reaksiyalardin molekulyarlig‘1 bir waqitta soqlig‘isip ximiyaliq reaksiyag‘a
kirisken molekulalar tarinin san1 menen belgilenedi. Bul tarepten bir molekulali
reaksiyalar bir molekulyar (monomolekulyar), eki molekulyar (bimolekulyar), ish
molekulyar ham usi styaqlt klasslarg‘a bolinedi. Ameliyatta Gsh ham onnanda kop
molekulyar reaksiyalar jad4 kem ushirasadi.

Apiwayl reaksiyalar.Bir waqitta bir reaksiya barsa, 4piway1 reaksiyalar delinedi.
Apiway!1 reaksiyalar mono-, bi-, kop molekulyar boliw1 mamkin.

Monomolekulyar reaksiyalardi sxematik tirde tdmendegishe koérsetiw mumkin.

A — V+S..

Bul taypag‘a ajiraliw reaksiyalari, molekulalar ishinde atomlarnih qayta
gruppalaniwi, izomerleniw reaksiyalari, radioaktiv tarqaliw misal bola aladi.
Uliwma alg‘anda monomolekulyar reaksiyalardin tezligi V=kC ga ten boladi, bul
jerde C reaksiyag‘a kirisiwshi zattih konsentratsiyasi bolip, on1 waqit dawaminda

kemeyiwin esapqa alsaq Vo de ham tenlemenin on tareplerin tenlestirsek
dt’
de _, Bunnan - % = kdt payda boladi. Omi integrallasaq:— LnC = kt + A bul
dt

jerde A- integrallaw turaqlisi, t=0 bolg‘anda A=-LnC,; bul jerde
C,- aling‘an zattin daslepki konsentratsiyasi bolip, C bolsa twaqittag‘
konsentratsiyasi. A nih manisin ornina qoysagq:
K L G yakiC = C,e™"; kelibchiqadi.
t C
Reaksiyag‘akirisiwshizattinmug‘darinolardinkonsentratsiyasimenenemes,

balkimaling ‘anmollersanimenenkorsetsek,
birqanshaozgertiriwlerdensontdmendegitenlemenipaydaetiwmuimkin:

K='m ¢
! a—x
bul jerde a- daslepki zattin mollar sani; x-twaqit ishinde reaksiyag‘a kirisken
bolimi joqaridag‘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 mug‘darlarda aling‘an dep

oylayiq. Eger [A]=[B]=C., _@ — e . dc kdt’

dt c:
Bul tenlemeni integralasaq: J‘ gi s J‘ d;

>
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A- aniq emes integral turaghisi. Onin fizikaliq manisin 1 _

=kt+ 4
c
11
aniglaymiz  t=0 bolsa 1 1 ornina qoysaq, 1 | A A kt,
=== S=kt+—,C G
Cc C, )
=S0"C  _1¢,-C.
C,C t C,C
Eger: Co=a |bolsa, =X
t ala—x) t a(a—x)
C=a-x
Egerde A ham V zatlardin déslepki konsentratsiyalart har qiyli bolsa jogaridag‘i
, . e 1 n bla—x)
tenleme tomendegishe boladi. {a—b)  alb—x) >

Ush molekulyar reaksiyalardin (4melde kem ushiraytug‘m) tezlik
konstantasi, reaksiyag‘a kirisiwshi zatlardin konsentratsiyasi1 6z-ara ten bolsa
tezlik konstantasin tbmendegi tenlemeden aniglaw mimkin

T —
2t| (a—x)" a

Quramahreaksiyalar.Ameliyatta,
joqgaridakeltirilgenhambirbasqishtabaratug‘inreaksiyalarkemushiraydi.
Kobinesereaksiyalarizbe-izyamasaparallelbaradi. Bunday reaksiyalarg‘a guramali
reaksiyalar delinedi.

Quramali reaksiyalardag‘1 apiway1 reaksiyalar parallel barip atirg‘an bolsa,
bul quramali reaksiyalardin uliwma tezligi apiwayr reaksiyalar tezliklarinin
algebrik jiyindisina, eger izbe-iz barip atirg‘an bolsa, en dsten barip atirg‘an
reaksiya tezligine ten. Bazibir quramali reaksiyalardi korip 6temiz.

Qaytimli_reaksiyalar. Bul turdegi reaksiyalardi uliwma tarde tomendegishe

kérsetiw mimkin: A <> B Bundayreaksiyalardiiuliwmatezligi
d[A]
_7 = kl[A]_kz[B]
bul jerde k; — tuwn reaksiyanin tezlik konstantasi, k, — keri reaksiyanin tezlik
konstantasi. Reaksiya ushin dastlab V kolemde A zatinan a mol ham V zatinan v
mol’ aling‘an dep oylaymiz: twaqit 6tkennen keyin A zattin x moli reaksiyag‘a
kirissin. Bul waqitta A zattan (a-x) mol qaladi ham V zattin mug‘dar1 (v+x) molga
ten boladi. Demek A zattin reaksiyag‘a kirisken tezligi (V kolemde)
1 dx (a—x) (b+x)
. —k : -
v dt v ’ yaki

86



dx
— =Kk — — k> (b + =
p 1(a x) > ( x)

kla — klx — kzb —+ kzx = kla — kzb —

(hy + ko) = (Ky + kz)[kla —k2b XJ
kl —+ kz

Eger kja-k,b/k;+k,=y=Ka-b/K+1 dep belgilasak (bul jerde K=k;/k;) boladu.
Integrallawdan keyin  dx/dt=(k;+k;)(y-x) K +Ky=1/tlny/y-x

K, b+x,

Reaksiya teppe-tenlikjag‘dayg‘a kelgende: K= K_2 = a+x.
BuljerdeK-teppe-tenlikkostantasi;x., - reaksiyag‘akiriskenzattinteppe-
tenlikjag‘daydag‘imug‘dart; (a-X) ham (V4+Xo0) zatlardinteppe-

tenlikwaqtindag‘ikonsentratsiyalari. Jogaridag‘iekitenlemedenpaydalanip k;ham k,
lardinmanisintabiwmuamkin.
Tema boyinsha tekseriw sorawlari

1.Formal kinetika degen ne?
2.Reaksiya tezligi degen ne?
3.Ximiyaliq reaksiyalar kinetik klassifikatsiyalaniwin tusindirin (molekulyarlig‘i,
tartibin).
4.Mono -, bimolekulyar reaksiyalar tezlik konstantalarinin tenlemelerin keltirin?
5.Qaytiml1 reaksiyalar tezliklerin tariplen.

3.4. Statistik termodinamika elementleri. S1z1qhh termodinamika

Termodinamika funktsiyalarinih manisin eki usil menen aniglaw mu’mkin;
termodinamika usili menen , ekinshi usil — statistic termodinamika. Bul usil
haqgqinda qisqasha magluwmat beremiz. Statistik termodinamika tiykarinda
Boltsman tenlemesi jatadi:

S = kinW
Termodinamikanin tiykargi potentsiallarin kérsetetugin parametrler — temperatura
ham basim ju’dd kop sandagi bolekshelerdin qasiyetlerine baylanisli rawishte
Ozgeredi.

Sonday-aq, gazlar basimi da ju’da kop sandagl molekulalardin 1dis diywalina
uriliwiimpulsi menen Olshenedi. Bunda wu’sh koordinata o081 boyinsha
hareketleniwshi molekulalardin sani ten, yagniy har qaysi bagdarda uliwma
molekulalardin 1/3 bolegi harerketlenedi dep oylanadi. Az sandagl molekulaga bul
tuwri kelmewi mu’mkin.

Termodinamikanif ekinshi nizamina muwapiq, izolirlengen sistemada barliq
qaytimsiz protseslerde entropiya artadi. Ekinshi tarepten, usi sharayatta sistema
itimali az jagdaydan itimali kop jagdayga otedi. Méselen, gaz molekulalarmin 1dis
kéleminin bir shetinde toplanip turiw itimalligl az hédiyse, biraq pu’tkil 1dis
kélemine bir tegis tarqaliwi itimalligl kop hadiyse. Solay etip, qaytimsiz
protseslerde entropiya artadi hdm sistema itimalligl az jagdaydan itimalllig1 kop
jagdayga otedi.

Itimalliq teoriyasi tek kop sandagl quram bolekshelerden ibarat sistemalar
yaki koép marte gaytarilatugin protsesler ushin qollaniliwi mu’mkin. Usigan koére,
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itimalliq penen baylanisqan temperatura, basim hdam entropiyalar statistik
tabiyatqa iye, yagniy kop sanli bolekshelerden ibarat sistemalarga tan.
Termodinamika funktsiyalarinin manisin eki usil menen aniglaw mu’mkin;
termodinamika usili menen , ekinshi usil — statistic termodinamika. Bul usil
haqqinda gisqasha magluwmat beremiz.
3.1.Termodinamikanin II nizaminin statistik tabiyati.Entropiya ham Itimalliq
Termodinamikanin tiykargi potentsiallarin  korsetetugin  parametrler —
temperatura ham basim ju’d4 kop sandagi bolekshelerdin gésiyetlerine baylanisli
rawishte Ozgeredi. Maselen, gazlardan ibarat sistemanin temperaturasi
molekulalardin kinetik energiyasina, atap aytqanda, olardin hareket tezligine
baylanisli. Biraq, ayirim molekulalardin tezligi ju’d4 u’lken, ayirimlarinin tezligi
bolsa, kerisinshe, ju’da kishi boliwi mu’mkin. Biraq baglangan temperatura ju’da
kop sandagi molekulalardin ortasha tezligi menen Olshenedi. Eger molekulalardin
sani az bolsa, bunda ortasha tezlik 6z manisin jogaltadi.

Sonday-aq, gazlar basimi da ju’da kop sandagl molekulalardin 1dis diywalina
uriliwiimpulsi menen oOlshenedi. Bunda wu’sh koordinata o081 boyinsha
hareketleniwshi molekulalardin sani ten, yagniy har qaysi bagdarda uliwma
molekulalardin 1/3 bélegi hderketlenedi dep oylanadi. Az sandagl molekulaga bul
tuwri kelmewi mu’mkin. Eger sistema 3 molekuladan ibarat bolsa, usi
molekulalardin (u’shewinin) bir tarepke hareketleniw itimalligl birqansha u’lken ,
biraq bir million molekula bolsa, hdmme molekulalardin bir tarepke hareketleniwi
itimaldan uzaq bolad1. Ane usi bayan etilgenlerge tiykarlangan halda, temperature
ham basim statistik tabiyatga iye delinedi, yagniy temperature, basim tu’sinigi tek
ju’da kop sandagl bolekshelerden ibarat sistemalar ushin tan bolip esaplanadi.

Termodinamikanih ekinshi nizamina muwapiq, izolirlengen sistemada
barliq qaytimsiz protseslerde entropiya artadi. Ekinshi tarepten, usi sharayatta
sistema itimali az jagdaydan itimali koép jagdayga oOtedi. Maéselen, gaz
molekulalarmin 1dis koleminin bir shetinde toplanip turiw itimalligl az hédiyse,
biraq pu’tkil 1dis kolemine bir tegis tarqaliwi itimalligl koép héadiyse. Solay etip,
qaytimsiz protseslerde entropiya artadi ham sistema itimalligl az jagdaydan
itimalllig1 kop jagdayga 6tedi. Bul u’yleslikten, entropiya menen itimalliq arasinda
belgili baylanis barligin kériw mu’mkin, yagniy:

bs = (W)W — itimalliq

Bul baylanistin anlitik korinisin Boltsman aniglagan ham bul baylanis
izolirlengen sistemada 6z-6zinshe baratugin protsesler ju’z berip atirganda ne ushin
entropiya artiwin tariyplep beredi.

Itimalliq teoriyasi tek kop sandagl quram bolekshelerden ibarat sistemalar
yaki kop marte qaytarilatugin protsesler ushin qollaniliwi mu’mkin. Usigan kore,
itimalliq penen baylanisqan temperatura, basim hdam entropiyalar statistik
tabiyatqa iye, yagniy kop sanli bolekshelerden ibarat sistemalarga tdn. Usigan
kore, termodinamikanin Il nizami da statistic tabiyatqa iye ham onmin qollaniliwi da
omin statistic tabiyati menen shegaralanadi. Birinshi nizam barliq jerde ham
harqanday sistemaga qollanila beredi, yagniy ol universal bolip esaplanadi. Ekinshi
nizam bolsa tek statistic sistemalar ushin gollaniliwi mu 'mkin.
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Eger sistema eki bolekshelerden ibarat bolsa, bolekshelerdin entropiyasi Sy, S,
ham bar boliw itimalligl W;, W, bolsa, sistemanin entropiyasi oni quragan
boleksheler entropiyasinin jiyindisina, itimalligl bolsa bdleksheler itimalliginin
kobeymesine ten, yagniy:

S=85+S5, W= Ww,-Ww,
S1=oW); S, = o(Wy); S= W) =W, - W)
o(W) = oWy - W) = Inp(W,) + Ingp(W,)
bolganliginan, bul tenlemelerdin jiyindisi tomendegishe boladi:
S = kinW (1)
Bul tehleme Boltsman tenlemesi delinedi. Bunda:

R
k = N 1.38+-10723Dj/grad.= 3.277 - 10~**kal/grad

K— Boltsman turaqlisi, R—universal gaz turaqlisi, N—Avagadro sani, W-
termodinamik itimalliq.

(1) tenlemedegi W-termodinamik itimalliqtin manisin misallar menen
tu’sindireyik. Bunif ushin aldin sistemanin makro jagadayi ham mikro jagdayi
degen tu’sinikler menen tanisamiz. Makro jagday degende, sistemanin barliq kishi
bolekshelerindegi tigizliq, energiya hadm basqa parametrlerdin, yagniy aniq
birliklerdin sol jagdaydagl maénislerintu’siniw kerek. Mikro jagday dep, héar bir
molekulaninkenisliktegi orni ham tezligi aniq yaki derlik aniq berilgen jagdayga
aytiladi. Makro hdm mikro jagdayaga tu’rlishe tu’sinik berilgen. Toémende biz
Boltsman tariypine tiykarlanamiz.

Termodinamik itimalliq sol makro jagdayga muwapiq keletugin (makro jagday
amelge asiwi mu’mkin bolgan) mikro jagdaylar sanina ten. Maselen, nomerlengen
4 shar (1,2,3,4) berilgen bolip, olardin eki ketekte bolistiriliwin korip shigayiq. Bul
bolistiriliw 4 tu’rli boliwi mu’mkin (1-keste).

Demek, 4 shar eki ketekte 5 turli bolistiriliwi mu’mkin, demek, 5 makro jagday
bar. Endi har qaysi makro jagdaydi korip shigayiq. Har qaysi makro jagday bir
neshe tu’rli bdlistiriliwde amelge asiwi mu’mkin. Maselen, 3- ham 4-makro
jaggdaylardi koreyik (2-keste).

Ketektegi sharlar sani (makro jagday) Mikro jagdaylar sani
1-ketekte 2-ketekte
0 4 1
4 0 1
3 1 4
2 2 6
1 3 4
3-makro jagday 4-makro jagday
1-ketekte 3 shar 2-ketekte 2 shar 1-ketekte 2 shar 2-ketekte 2 shar
1,2,3 sanli sharlar 4-sanli shar 1,2 3.4
1,2,4 3 1,3 2,4
1,3,4 2 1,4 2,3
2,34 1 3,4 1,2
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2,4 1,3

2,3 1,4
Demek, 3-makrojagdayga 4 mikrojagday, 4-makrojagdayga 6
mikrojagdaymuwapigkeledi; atapaytqanda, 3-mikrojagday 4

mikrojagdaynatiyjesinde, 4-makrojagdaydabolsa 6 mikrojagdaynatiyjesinde
amelgeasiwimu’mkin.
Kestedeharbirmakrojagdaygatuwrikeletuginmikrojagdaylarsanisolmakrojagdaylard
11 termodinamikitimalliqlarménisinkérsetedi.
Belgilimakrojagdaygatuwrikelgenmikrojagdaylardin  sanintermodinamikitimalliq

(W) korsetedi, Wdin manisiqanshau’lkenbolsa, sistemanin
usijagdayisonshakopitimalligqaiyeboladi.Demek, 4-
makrojagdaybasqamakrojagdaylargasalistirgandakobirekitimallijagdayekenliginko
remiz. EgersistemadagImolekulalardin saniNhamN;, N, N;...
harbirketektegiorinalmasatuginmolekulalardin sanibolsa,
termodinamikitimalligtdomendegiformulagamuwapigesaplanadi:
N!
T NgIN,L... (2)
|
Maselen, 1-makro jagdayda: W, = % =1 (sebebi 0!=1 bolad).
4! 4! 4] 4!
W= o= b Ws=g =4 Wa= 55,56 We= 737 =4

Demek, 4-jagday en itimalli jagday eken.

Molekulalar kenislikte turgan orni hdm energiya qori menen bir-birinen pariq

qiladi. Usigan kore, gazlardin jagdayin tariyplegende, oni kenislikte jaylasiwi
menen bir qatarda, olardin impuls p=mv iye ekenligin, yagniy impuls boyinsha
bolistiriliwin da itibarga aliw kerek.
Bir atomli gazdin erkinlik darejesi sani n=3 ge ten. Usigan koére, onmin jagdayi 6
oqli koordinatadagl orin menen belgilenedi: X,y,z koordinatalardin kenisliktegi
jaylasiwi ham Py, Py, P, koordinatalar impulsin belgileydi. Bul turdegi 6 oqli
koordinata kenisliktegi faza (fazovoeprostranstvo) dep ataladi. Faza bir qansha
yasheykalarga bolingen bolad1 (V=dy, d,, d,, dpy, dpy, dp,). Belgili T, P da (makro
jagday) molekulalar bul yasheykalar boyinsha bir neshe qiyli tu’rge bolistirliwi
mu’mkin (mikro jagday).

[timalliq teoriyasina muwapiq, tu’rli itimalliq penen 5 makro jagday bar boliwi
mu’mkin; bunnan tek 4 makro jagday bolip, basqa jagdaylar bar bolmaydi degen
juwmaq shigpaydi. Maselen, eki bolekten ibarat yashik bolip, birewine N
(Avagadro sani) ten molekula bolsa , olardin ortasindagl diywaldi alip taslanganda,
barlig molekula ganday bolmasin 1distih bir boleginde qaliwi mu’mkin, biraq
bunda itimalliq ju’d4 kishi, yagniy 1/2N, ga ten boladu.

Usigan kore, II nizam absolyut bolmastan, belgili itimalliq penen baylanisgan,
Il nizam boynsha “mu’mkin emes” degen so6zdi tastiyiglaw naduris, belgili
itimalliq penen olar da ju’z beriwi mu’mkin.

Tema boyinsha sorawlar
1.Makro ham mikrojagday tasinikleri.
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2.Statistik termodinamikanin postulatin keltirip shigarin.

3.Termodinamik itimalliliq tasinigi.

4.Bolsman bolistiriliwi.

5.Jagdaylar boyinsha jiyindilar tusinigi.

6.Termodinamik shamalardi jagdaylar boyinsha jiyindi arqali korsetiw mimkinbe?
7.Entropiya ham sistema jagdayinin tartipsizligi arasindagi baylanis ganday?
8.1deal gazdin jagdaylar boyinsha jiyindisin korsetin.

Testler:
1. Suyiqligtin puwga aylaniwi ushin?
A. Suyigliqtin puwga aylaniwina energiya sarplanadi
V. Temperaturani arttirtw kerek
C. Basimdi arttinw kerek., D. Koélemdi kemeytiw kerek
2. Atermal eritpeler degen ne?
A. Atermal eritpeler payda boliw jillilig1 nolge ten bolgan eritpeler
V. Payda boliw jillilig1 ulken bolgan real eritpeler
C. Payda boliw jillilig1 1 ge ten bolgan real eritpeler
D. Payda boliw jillilig1 kishi bolgan real eritpeler

3.Raul nizam1 qanday eritpelerge qollaniladi ?
A.Ushiwshan bolmagan zatlardin suyultirilgan eritpelerine
V Konsentraciyal eritpelerine
C. suyultirilgan eritpelerine
D. binar suyultirilgan eritpelerine
4. Suyigqligtin to'yingan puw basimi degen ne?
A. Suyiqhqtin 6z puw1 menen ten salmaqliqta turgandagi basimi
V. Suyiqligtin ten salmaqligtagi kolemi
C. Qatt1 fazanin ten salmagligtagi basimi
D. Suyigligtin suyiq faza menen ten salmaqlig1 basimi
5. Raul nizami ten’lemesin ko’rsetin‘?
A.P,"-Py/P,° =Nv,, V.P,-P-P, =N.,C.P+P,=Nv,,D.P,"P,=Nv

6.Eritpelerdin qurami ne menen xarakterlenedi?

A.Eritpe konsentratsiyastmenen., V.Eritpexo’lemi menen

C.Eritpe molyar bolimimenen.., D.Eritpetemperatursi.
8.Eritpelar gasiyetlerinwyreniwdegi teoriyalar qanday?

A.Arrenius ham Gibbs., V.Arrenius ham Mendeleev

S.Vant-Goff., D.Klauzius- Klapeyron
9. Fizik hamximyaliqteoriyalarparqi nede?.
A. Birinshi nazariyaga tiykarinan erigan zat eritiwshide tarqalgan gaz dep qaralsa
ximyaliqteoriyada eriwprossesinde eritiwshi hdm erigen zatlararasindagi o’z-
araximyaliq tasirlanishi
V.Fizikaliq teoriyada erigen zat inert eritiwshide tarqalgan gaz deb qaralsa
ximyaliqteoriyadaeritiwshihdm erigen zatlararasindagi o’z-araximyaliq tasirlesiw

baradi.
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S. Fizikteoriyadaeritiwshizat tarqalgan gaz, ximyaliqteoriyadaeritiwshiham erigen
zatlararasindagi o’z-araximyaliq tasirlesiw barmaydi
D. Fizikteoriyada erigen zat inert eritiwshide tarqalgan gaz suyuqliq,
ximyaligteoriyada erigen zatlararasindagi o’z-araximyaliq tasirlesiw baradi
10. Rarsial molyar shamalar mazmuni nede?
A. Eritpelerdintensalmaqligqasiyetlerintenlemeler jardemindeko’rsetiwge
imkan beredi:
V Eritpelerdinbelgili tensalmagqliq qasiyetlerin termodinamik
tenlemelerjardemindekorsetedi
S.Eritpelerdingalegen tensalmaqliq qasiyetlerin termodinamik ten’lemeler
jardemindeko’rsetiwge imkan beredi:.
D. Eritpelerdinqgasiyetlerdin termodinamik ten’lemeler
jardemindeko’rsetiwge imkan beredi:
Paydalamilgan adebiyatlar:
1. David W.Ball. Physical Chemistry, Clevtland State University , 2014.
2. Howard Devoe Thermodynamics and chemistry.A.P.Ch.E.University of
Moryland, 2015, 504 p.
3. Akbarov X.I., Tillaev R.S., Sadullaev B.U. “Fizikaviy kimyo”.
“Universitet”, 2019, 436 bet.
4. Akbarov X.I. Fizikaviy kimyo kursidan uslubiy qwllanma. Toshkent. 2006,
66 bet.
5. A.G.Stromberg, D.P.Semchenko. «Fizicheskaya ximiya». M.: «Visshaya
shkola». 2001.510 str
IV. AMELIYSHINIGIWLAR
Ameliy sabaqlar ushin maseleler
Jumistin magqgseti: Termodinamika nizamlarin oqiw processinde qollawdi
bekkemlew, maseleler islew arqali temani tasinip bariw

1-masele
298 K de rezervuarda belgisiz gaz bar ol Ar yamasa N, boliwi mu’mkin usi gazdi
ko’lemi 5107 m’ tan 6:10” m’qa shekem ken’eytkende onin’ temperaturasi

shama menen 20°C ga to’menledi usi rezervuardagi gazdi aniglan’.
Sheshiliwi:

T,=298 K

T,=298-20=278 K
Vi=510"m’(5 I
V,=6:10"m’(6 )

T, _VYT' 208 (610731
T, vl 278 (5:1073)r-1
Eger qaysi gazdin’ y manisi 1.4 ke ten’ bolsa rezervuardagi gaz ane sol gaz bolip
tabiladi

Cy

y =14

3 3
an =5 R =58314=12471C, =

= 20.785

C

V(an)

+ R =12.471 + 8.314
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Cpary 20.785
Yan = | 12471
v(Ar) .
Demek y manisi Ar ushin 1.4 ke ten’ emes. Demek biz oylagan gaz Ar emes eken.
Endi biz y ménisin N, ushin to’mendegishe esaplap ko’remiz.

= 1.667

5 5
Coy =5 R =58.314 = 20.785C,, = Cyy,, + R = 20785 + 8314
= 29.099

~ Cpvzy  29.099

Yoo = s 20.785
Demek esaplawimiz boyinsha y;)ushin 1.4 ke ten’ boldi ham biz izlegen gaz
Azot eken.
2) 298 K de bir atomli gaz izotermik jagdayda 1.5-107 m’ (1.5 /) tan 10-10” m*(10
]) ge shekem  ken’eygende 966°10° Dj (230 kkal) issiliq jutildi. Protsesste
qatnasqan gazdin’ mo’l saninaniqglan’.
T=298 K
Vi=1.510° m*(1.5 1)
V,=10-10" m’(10 1)
Q=96610" Dj (230 kkal)

=14

A-? n-?
T-const Q=Ar  A=966'10"Dj (230 kkal)

v, A
1 1
RT In /V2
966103 966000

n= =
. .1 10
8314298 1n 10/, .~ 4700.25

= 205.52 =~ 206mol

3) Areaksiyasinin’ a) turaqli basimdagi b) turaqli kolemdegitemperaturasi 298
Kdegireaksiyanin’ jilliligeffektinesaplan’ Standartjagdaydagizatlardin’
paydaboliwjilliligeffektinspravochniktenalin’.
2NO,=2NO+0,

AH ,,, =9037KDj ‘mol’”
AH , =33,89KDj" mol’
AH -7

AH =3 Hyo~ 3 H o, = 2-90.37~2-33.89=5648KDj* mol '

4) Ar, H,, H,O gazlerinin’ adiabatik qisiliwinda basimdi arttirip (yaki kolemdi
ken’eytip 10 martege shekem) aqirg1 temperaturani aniglan’. Daslepki
temperatura 298K. Bul gazdi ideal gaz dep esaplan’.

-1 -1 T .yt
T,V, Vo T2V27/ T,= 1V &
2

CV(Ar)zgR =%~8.314 ~12471  Cpup=Cy+ R = 12471 +8.314 = 20.785
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5 5

CV(HZ) = ER = 5 -8.314 =20.785 CP(HZ) =20.785+8.314=29.1
CV(HQO): %R = %-8.314 =29.1 CP(HZO): 29.1 +8.314=374
N, _20.785 LT 2980100
R Y Rtk Toan== 25 == ae— = 1378Ka
’ 2
Y= 085 - 1.4 H, Tz(Hz):T =748.5 K1)
r= L‘lll =1.28 H,0 Tnoxe =333K
333-10%%

Tz(HQO)Z 107 =637.1 K(H2O)

Qizdirtwga kerekli bolgan 3 kmol=3-10°mo/ ammiakt1 turaqli basimda
qizdirganda temperatura 273 K nen 473 Kge shekem artqandagi jilliligt1 aniglan’.
Kerekli magliwmatlardi spravochnikten alin’.
n=3-10° =3000mol
T,=273 K
T,=473 K
AT =200

Q-?
Cv% 8,314 =29,1

Cp=Cy+R=29.1+8.314=37.413
Qp=nCp(T>-T;)=3000-37,413- (473 — 273) = 22447800 = 22,4478 -10° Dj
5) 298Kde 1-10° kg O, ko’lemi 8-10°m’ nen 5-10°m’ qa shekem adiabatic gisildi.
Aqirgl temperaturani tabin’. Qisiliw jumisin tabin’, ishki energiyani, entalpiyani
esaplan’.
T,=298K
m=1-10’kg
Vi=8-10’m’
V,=5-10'm’

T,=? A=? AU=? AH=?

5

N
C=2R=28314=20785 Cp=C,+R=20.785+8.314=29.06 y=£ =20 - 14

C, 20785
3 1.4—1
N T PN A_ 7RT _03125-8314-208(  (8:10 )141 40034
32 y—1 1.4-1 (5.103)'
T, To=—A - =403 _ &6 T,=298K
nC,  0.3125-20.78
Ty 298-(8-10° )"

T,=298+61.62=359.63 T=—"L_ = =359.63

v (s100) "
AU=400.34 AH=AU+AnRAT=400.34+0,3125-8,314-359,62 = 1,335kDj
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Masele 6. Ne ushin processti 0z-0zinen bariwinin kriteriyasit retinde
entropiyani alganimizda AS,;, = ASist - ASqorashagan ortaiq d€p qabillawimiz kerek,
erkin energiyani kriteriya retinde isletkanimizda bolsa, tek AGsist alinad1?

Maselenin sheshimi

Sistemant T temperatura ham basim 6zgermeytugin  bolgandagi
izolyasiyalangan termostatqa jaylastiramiz.S sistema hdm t termostat birge
izolyasiyalangan sistemani skolkemlestiredi. Sonif ushin

ASs + AS; = AS,,> 0.
birden-bir tésirlesiwi 1ssiligtin  jutithiwi  hdm  shigariliwi,jutiliwi  yamasa
jutilmasligina qaramastan termostat qanday da aqirg1 jagdayga keledi: qt = AHt.
Sonif ushin: AS; = q; qayar/ T = q¢/T = AH; /T. Lekings=- q,va AH;=q,=-AH;,
sol sebepliAS + AS; = AS; + AH, /T = AS; - AHy /T =-AG;/ T>0
yamasa AGs <0.
G funksiyast qorshagan ortaliqti esapqa aliw zararligi bolmawi ushin kiritilgen,
asirese bul tirdegi T ham R 6zgermeytuginliginda baratugin processler ushin.
Usinis etiletugin adebiyatlar :
1 Akbarov X. I. Tillaev. R. S., Sagdullaev B. Fizikaliq ximiya.Tashkent.2014.436 b
2. Stromberg., Semchenko V. Fizicheskaya Ximiya. M. Vissh. shk. 2001. 510 s
3. Kudryzshov., V. Karetnikov L I dr. Sbornik primerov 1 zadach po fizicheskoy
ximii. M.Vish.shk.1992g.
4. Anatol Malijjevsky. Phyzical Chemistry n brief, Instite of Chemistry, Prague,
2005, 466 p.
5-ameliy shimigiw :

Jumistin magseti: Gibbs energiyasi, Gelmgols energiyasi, ximiyaliq
potensial tasiniklerin oqiw processinde qollawdi bekkemlew, maseleler islew
arqali teman1 6zlestirip bariw.
1-masele.Benzolnin  normal qaynaw temperaturast 80,1°C ga ten.Bul
temperaturada benzolnin molyar puwlaniw 1ssiligin esaplan.
2-masele. Jer sharimin quyash atirapinda aylaniwi mangi hareketke misal bolip,
termodinamika nizamlariin buziliwina misal bola alama?
3-masele.Har qanday 0z-6zinen baratugin process entropiyanin artiwi menen
baradi. Lekin esaplawlarga garay, 1 moljuda suwitilgan suwdin -5 °Cta muzlaw1
entropiyanin artpaqtast menen baradi ham -5,04 kal-K-1-mol ga ten. Ne ushin
entropiyanin 6zgeriwi on shama emes?

Juwaplar

1-maselege juwap:

Truton qagrydasin qollap AH,yy / Tgaynaw = 21 kal-grad-1 ‘mol’’
bolgan1 ushin AH,yw~ Tpuw 21 = 353-21 = 7400 kal-mol-1
Molyar puwlaniw 1ssiligmin tajiriybelik ma'nisi 7220 kal-mol™.
2-maselege juwap:

Hareket mangi emes, lekin tormozlaniw kushi Jerdin hareket mugdar
momentinen bir qansha kem, harekettin jidd kem mugdardagr kemeygenligin
seziw ushmm judd kép waqit talap etiledi (asteleniw tezligi jilma 1, 610
"bolek).Eger tormozlaniw kushi nolge jaqin bolsa, hareket turaqliga ugsaydi, lekin
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bul mangi hareket penen hesh qanday uliwmaliqga iye emes, sebebi sistema
qanday da jumis atqarip atirgani ushin bunday ataliwi mimkin emes.
3-maselege juwap :

Oz-6zinen baratugin processte sistemanin entropiyasi( yagnty suwdin) artads,
dep atap 6tiw naduris bolip tabiladi. Haqiyqattanda, processti 6z-6zinen bariwinin
kriteriyas1 uliwma entropiyanin artiwi bolip tabiladi (sistemanin ham qorshagan
ortaligtin ). Qorshagan -ortaliqti esapqa aliw ushin ogada suwitilgan suwdin
muzlaw1 may vannasinda barip atir, dep esaplaylq ham bunda muzlaw sonshaliq
aste barip atir, vannanin temperaturasi kem ozgeredi. Ol jagdayda vannanin
entropiyasi (qorshagan -ortaliqtin )

AS = qqyatlmh/ T
-5 °C de Kirxgoff tenlemesi boyinsha esaplagan AH = 1376 kal'mol-1 ge ten
boladi. Vannanin entropiyasi bolsa

ASyana = 1376/268 =5, 14 kal-K-1-mol-1.

Soninushin uliwma entropiyanin 6zgeriwi
-5,04 +5,14 =0, 10 kal-K-1-mol-1
Manisti alamiz, yagniy process haqiyqattanda entropiyanin arttwi menen barada.
Masele
Etilen C,H, balonlarda tasiliw1 yamasa trubalarda transportirovka etiliwi mimkin.
C,H, (g) = 2C (grafit) + 2H, (g) reaksiya ushin 25 °C de AG = -16 kkal.
A) C,H, din tarqaliw1 6z-6zinen barama?
B) tarqaliw bolme temperaturasinda barama?
V) Jogoridagi juwaplar arasinda qarama-qarsiliq barma?
Maselenin sheshimi
A) AG < 0 bolganlig1 ushin reaksiya 6z-6zinen baradi.
B) Birinshi ham ekinshi juwaplar arasinda qarama-qarsiliq joq.
V) Oz-6zinen baratugm process termodinamikada «otkeriliwi mumkin emes»
degeni emes. Termodinamik kozqarastan C,H,25 °C de tarqaliwi mumkin emes,
dep aytiwga tiykar joq. Ayirim termodinamikadan tisqar1 bolgan tiykarlarga kore
(musal1, aktivleniw energiyasi jogari) bul reaksiyanin tezligi nolge ten bolip
tabiladi.
Usinis etiletugin adebiyatlar :
1 Akbarov X. I. Tillaev. R. S., Sagdullaev B. Fizikaliq ximiya.Tashkent.2014.436 b
2. Stromberg., Semchenko V. Fizicheskaya Ximiya. M. Vissh. shk. 2001. 510 s
3. Kudryzshov., V. Karetnikov L I dr. Sbornik primerov 1 zadach po fizicheskoy
ximii. M.Vish.shk.1992g.
4. Anatol Malijjevsky. Phyzical Chemistry in brief, Instite of Chemistry, Prague,
2005, 466 p.
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V. KEYSLAR BANKI
«Elektrolitik dissotsiatsiya ham eritpelerdegi ion reaksiyalar» temasinan
keyslar

1. Bizge belgili, xlorid kislota HCI formulasina iye - tap vodorod xloridtiki siyaqli.
Igalliq tutpagan suyiq vodorod xlorid molekulyar birikpe bolip,H™ ham CI" de
ionlarman turmaydi.Ol cink, kaliy gidroksid penen tésirlespeydi, on1 temir 1dista
saglaw mumkin. Suwda erigende HCI birdan cink, temir hdm basqa metallar,
gidroksidlar (misali KOH ham NaOH ), metall oksidleri hAm ammiak penen aktiv
reaksiyaga kirisetugin kushli kislotaga aylanadi.

Soraw: HCI gasiyetlerinin keskin 6ézgeriwinin sebebi nede?

Juwabi: Suwsiz vodorod xlorid molekulyar duaziliske iye; HCI molekulalar:
polyarli kovalent. Eritpede suwdin polyarli molekulalar1 tasirinde vodorod xlorid
dissotsialanip tomendegi reaksiya boyinsha toliq ionlarga ajraladi :

HCl+ H,0 = Cl~ + H;07
Tek sonnan keyin gana aktiv metallar menen oksidleniw-qaytariliw
reaksiyalarinda qatnasiw qgabiletine 1ye boladi:
Zn+ 2H;0" = Zn?* + 2H,0 + H, 1

2. Laboratoriya tajiriybesi ushin azgantay vodorod aliw kerek boldi. Cink
granulalari jeterli edi, biraq bir millilitr de kislota tabilgan joq.Ne qiliw
kerek?Studentler shkafta alyuminiy xlorid salingan 1dist1 tabilganinda jagdaydan
shigiw joh da tapild.

Soraw: Olar vodorod aliwdi1 galay isledi?

Juwabi: Alyuminiy xlorid gidrolizga ushraydi:

AlCl; + 3H,0 = Al(OH); | + 3HCI
Bunda payda bolgan xlorid kislota cink penen tasirlesedi:
2HCl + Zn = ZnCl, + H, Tyaki:
2AlClL; + Zn+ 2H,0 = ZnCl, + 2AIClI,(OH) + H, T

3. 1855 jili nemis ximigi Yustus Libix 6z kasiplesleri Robert Bunzendan ulken
bolmagan alyuminiy bolegin aldi. Bunzen Libixden bul siyrek ushirasatugin ham
juda qumbat turatugin metalldin ximiyaliq qasiyetlerin tekserip beriwdi Otinish
etken.Libix ten massalarda alingan alyuminiy qirindilari hdm untagkuakirt
aralastirtp grafit tigelde qizdirdi.Reaksiya kushli tOrde jurdi, aralaspa hatte
jalinlandi, natiyjede bolsa sar1 tusli untaq alindi.Libix bul untaqtin eriwshenligin
tekseriw ushin suw salingan kolbaga otkerdi. Ham sol waqitta kolbadan shigip
atirgan vodorod sulfidnin jagimsiz iysin sezdi! Suw 1laylilanip kolba diywallarinda
aq shokpe payda boldi.

Soraw : Ne juz berdi?

Juwabi: Libix 06zi algan alyuminiy sulfidnin vodorod sulfid hdm alyuminiy
gidroksidnin payda boliwi menen keshetugin qaytimsiz gidrolizidi birinshi bolip
baqlagan:Al,S; + 6H,0 = 2Al(OH)3; 1 +3H,S T
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KEYS-1. Termodinamikaliq prosesssler tu'rlerin
tariplen’

-

~
. = r
i Termodinamik
prosessler
.\- .-/. h
i ™

Tayansh soézler: izoxorik, izobarik, izotermik ham adiabatik, kolem, basim,
temperatura,

Termodinamik parametr turlerin

KEYS-2. TAPSIRMA : ;
tariplen

™y

parametrler

J
r'd
. . |
Termodinamik ‘
'\..

Tayansh sozler: konsentraciya, kolem, basim, temperatura,entalpiya.

KEYS-3
Hazirgi waqitta Respublikamizda dunyaga belgili ekologiyaliq jagday dagi
aymaq bar.Suw bul tirishilik deregi. Bul aymagqta tlken maydanlarda duzlardin
samal tasirinde koshiwi natiyjesinde topiraq, agabahdmde ishimlik suwlardin
quraminda duzlaniw darejesi joqari. Bul faktorlar regionda jasawshi xaliqlardin
den sawligina unamsiz tasir korsatpekte. Asirese kem qanliq, buyrekte ham o6t
qaltada tas kesellikleri hamde buwinlarda duz jiynaliw siyaql kesellikler juda kép
ushiramaqta. Bul mashqala boyinsha bir gatar ilimiy izertlewler alip barilgan.
Olard1 tartipke saliwdin usillar bar.
Tapsirma: 1.Aymaqtin ati ganday? Suwdi tazalaytugin qanday tabiygiy ham
ximiyaliq  birikpelerdi  bilesiz?Olardin ~ 6zgeshelikleri  hdm  qollaniw
mumkinshiliklerin tasindirip berin. 3. Suwdi tazalawdin ganday ximiyaliq usillari
bar.
KEYS-4
Ekologiyaliq jagday sebepli regionida jud4a ulken maydanlarda topiraqtin
shorlanmiwi natiyjesinde erroziyaga ushirap, strukturast buzilgan1i sebepli
onimdarlig1 azayip barip atir.Bul mashqgala boyinsha ilimiy izertlewler amelge
asirilgan.Asirese akademik K. S. Axmedovtin alip bargan ilimiy izertlewler I ulken
ahmiyatka iye.Topiraqtin strukturasin jagsilawga tiyisli usillar bar.Magset-tabiygiy
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ham ximiyaliq birikpelerdin strukturasi buzilgan topraqlarda struktura payda
qiliwdagi rolin treniwden ibarat.

Tapsirma :1. Topiraq strukturas1t haqqinda nelerdi bilesiz?. 2. Strukturasi
buzilgan topraqlarda struktura payda qiliwdagi qollanilatigin qanday tabiygiy ham
ximiyaliq birikpelerdi bilesiz?.Tariypin keltirin.

0’Z BETINSHE JUMIS TEMALARI
Ozbetinshe jumist1 shélkemlestiriwdin formas1 hAm mazmum
Tinlawsh1 6zbetinshe jumistt arnawli bir moduldi gésiyetlerin esapga algan

tarde tomendegi sirtqi korinislerden paydalanip tayarlawi usinis etiledi:
- normativ hgjjetlerden, oqiw ham ilimiy adebiyatlardan paydalamiw tiykarinda
modul temalarin tyreniw;
- targatpa materiallar boyinsha lekciyalar bélegin 6zlestiriw;

- arnawli adebiyatlar boyimsha modul bolimleri yamasa temalari Gstinde islew;

- tmlawshimin kasiplik iskerligi menen baylanishi bolgan modul bélimleri hdm
temalardi teren iyreniw.

Ozbetinshe talim temalar

. Termodinamikanin tiykargi tusinikleri.
. Termometrler, termometrik shkalalar, reper nogatlar.
. Ideal gaz nizamlari, jagday tenlemeleri.
. Termik ham kalorik koefficiyentler.
. Issiliq styimliliqi jane onin temperaturaga baylanislilig:.
. Karateodori Principi.
. Karno sikli
. Termodinamikanin matematikaliq apparatu.

9. Jagday funksiyalari.

10. Termodinamik funksiyalardin ayqin korinisi.

11. Suvorov kestesi.

12. Izolyasiyalangan, jabiq ham ashiq sistemalarda processtin bariwi hdm ten
salmaqliligtin kriteriyalari.

13. Ten salmaqli emes processler termodinamikasinin postulatlari.

14. Statistikaliq termodinamikanin tiykarg: tisinikleri.

GLOSSARIY

Sistema - pikirde yamasa &melde sirtqr ortaligtan malum shegara menen
ajiratip alingan zat yaki zatlar kompleksine aytiladi.

Faza -sistemanin basqa bolimlerinen sirt maydan arqali ajralatugin, olardan
termodinamik 6zgeshelikleri menen pariq etetugin gomogen bolimi.

Komponent dep sistemadan ajiratip alinganda bar bola alatugin sistemanin
quram bolegine aytiladi.

Geterogen sistema -dep fazalar san1 birden artiq bolgan sistemaga aytiladi.

Oz-6zinen baratugin process- sirttan energiya almastan baratugin process.

Qaytimli process- process aqirinda sistemada ham sirtqr ortaliq ta déslepki
jagdayina qaytadi.

Mangi dvigatel- sirtdan energiya almastan toqtawsiz isley alatugin apparat.

O JN DN kW~
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Entropiya - jagday funktsiyasi bolip, Izolyatsialangan sistemada baratug'in
processler ushin 6z-6zinen bariwi yaki barmaytug'innin kérsetetugin 6lshem bolip
xizmet etedi.

Gibbs-Gelmgols energiyalari-(yaki izobarik-izotermik hdm izoxorik-
izotermik potensiallar ) jagday funksiyalar1 bolip, izolyasialanagan sistemalarda
baratugin processler ushin 6z-6zinen bariwi1 yaki barmasliginin 6lshemi.

Erkin hdm baylanisqan energiyaler- ishki energiyanin jumisqa aylana
alatugin ham aylana almaytugin bolimleri.

Xarakteristik funksiyalar -dep 6zi yaki onin gasiyetleri arqali sistemanin
termodinamik 6zgesheliklerin  korsetiw mumkin bolgan termodinamikaliq
funksiyalar.

Termodinamik itimallig-dep belgili makrojagdaydi dmelge asiriw ushin zarur
bolgan mikrojagdaylar sani.

Tan salmaqliq konstantasi- reaksiya shigimin kérsetetugin shama

Izoterma (Vant-Goffting) tenlemesi Tan salmaqliq konstantalari arasindagi
ham Gibbs (Gelmgols) energiyaleri arasindagi 6z-ara baylanistikorsetedi.

[zoxora, izobara teflemeleri ximiyaliq reaksiyalar Tan salmaqliq
konstantalarinin temperaturag'a baylanishiligin korsetedi.

Sistemanin erkinlik darejesi sani - sistemanin termodinamik jagdayin aniqlaw
ushin zarur bolgan erkin parametrlerdin en kishi sanina aytiladi.

Plank postulati boyinsha absolyut noldehar qanday element yamasa birikpenin
ideal taza kristalinin entropiyasi nolge ten boladi.

Toymgan puw basimi - 6zinin suyiqligh menen teh salmaqliligta turgan
puwdin basimina aytiladu.

Elektrod potensiali-eger qandayda bir metal, shiyshe siyaqli zatlar suwg‘a
yamasa quraminda usit metal iom1 bolg‘an eritpege, yaki basqa gandayda bir
elektrolit eritpesine tusirilse, bul zatlar menen suyiqliq shegarasinda potensiallar
ayirmasi- elektrod potensiali payda boladi.

Standart elektrod potensial -ny— eritpede ionnin aktivligi 1ge ten bolg‘anda
payda bolatug‘in potensiallar ayirmasi.

Oksidleniw ham qalpine keliw elektrodlari-bir zattin oksidlengen ham
qalpine kelgen formalar1 bolg‘an eritpege tusirilgen metaldan ibarat sistema

Konsentratsion elementler-bul taypadag‘i elementlerde eki (polyus)
elektrod tabiyata bir quyli bolip, tek g‘ana elektrod reaksiyasinin bir yamasa bir
neshe qatnasiwshisinin aktivlikleri menen pariq qilatuginelementler
Konduktometrik titrlew -kolemlik analiz usillaridan biri bolip, bul usilda
neytrallaniw noqati indikatorlar jairdeminde emes elektr otkeriwshenlikti 6lshew
arqali aniglanadi.

Kondensat- puwd1 suwitganda payda bolatugin suyiqliq.

Ekstremal noqatlar -diagramma dag1 basqa noqatlarga salistirganda joqorida
(yamasa tdmende) jaylasqan noqatlar.

Binar sistema -eki komponentli sistema

Azeotrop aralaspa -taza zatlar styaqli bir temperaturada qaynawi menen birge
puwinda da,suyiqliq jagadayinda da qurami birdey boladi.
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Ekstraksiya- qandayda bir suyiqliq kéleminnen yamasa qatt1 zatlar denesinen
qandayda bir eritiwshi jardeminde (ekstragent) ajiratip aliw.

Elektrolit eritpeler-6zinnen elektr togin otkizetugin eritpeler.

Izotonik koeffitsent- dissotsiatsiyalaniw natiyjesinde eritpelerdin fizikalig-
ximiyaliq gasiyetlerinin ganshaga 6zgeriwin korsetetugin shama.

Dissotsiatsiyalaniw  darejesi- erigen zatmolekulalarnin qansha bolimi
dissotsiatsiyalanganin korsetetugin korsetkish.

Ionlardin tasiw sant -uliwma tasip oOtken elektr mugdarmin sol ionlar
(kationlar yamasa anionlar) tasip otken elektr mugdarin (bodlegin) korsetedi.

Konduktometriya- eritpelerdin elektr otkezgishligin 6lshew arqali quramin
aniglaw kompleksine aytiladi.

Potensiometriya- elektroximyaviy shinjirlarda EYUK 6lshewge tiykarlangan
usillar kompleksi.

Entropiya - processlerdin bartw —barmasligi hdm bagdarminhamde
1zolyasiyalangan yamasa adiabatik-izolyasiyalangan sistemalarda termodinamik
ten salmaqliliq jagdayinin 6lshemi bolip tabiladi

Zattin makrojagdayminxarakteristikasi - sistemanin temperatura, basim,
kolem ham sol styaqli 6lshenetugin qasiyetleri

Zattin mikrojagdayminxarakteristikas1 -onin kenislikgi jagdayinin massasin,
bagdarin ham tezligi.

Sistema  jagdaymin  termodinamik  itimalligt  W-  bul  belgili
makrojagdaydiamelge asiriw ushin zartr bolgan mikrojagdaylar sanin anlatadi.

Oz-6zinnen baratugin processler dep (on) sirttan energiya talap etpesten
baratugin processlerge aytiladi.

Qaytimli process- process aqirinda sistemada ham sirtqi ortaliqta daslepki
jagdayina qaytadi.

Entropiya- jagday funksiyasi bolip, izolirlengen sistemalarda baratugin
processler ushin 6z - 6zinnen bariw — barmasliq kriteryasi

Qaytimli ximiyaliq reaksiyalar - eki joneliste bartwi muamkin bolgan
reakiyalar bolip tabiladi (6nimler hamde déslepki zatlar payda boliw bagdarlari
bolip tabiladi).

Ten salmaqliliq konstantasi reaksiya onimi (shigimin ) kérsetetugin shama
bolip tabiladi.

[zoterma (Vant—Goffning) tenlemesi ten salmaqliliq konstantalari ham Gibbs
(Gelmgols) energiyaleri arasindagi 6z-ara baylanisliligin anlatadi.

Qandayda bir sirtqr kush tasiri astinda reaksion aralaspa quraminin
6zgeriwine ten salmaqliligtin jilistwi dep atalada.

Birinshi tur fazaliq otiwlerde- AG, ,,=0; AS; ., #0; AV, ,#0; AX i, 0.
bolad.

Ekinshi tur fazaliq otiwlerde: zattin juda otkezgishlik qasiyetine iye bolip
qaliw1 ; ferramagnit gasiyetlerdin 6zgeriwi; suyiq geliydin jaddagiwshan jagdayga
otiwi; eritpelerdegi tartipleniw processleri hdm basqa gasiyetler boladi

Polimorf 6zgeris yamasa polimorfizm-zatlardin bir kristall modifikatsiyadan
basqa modifikatsiyaga otiwi.
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Suwiw iymekleri yamasa suwiw diagrammalar -ashiq bolmagan hdm joqari
temperaturalarda suyiqlanatugin  zatlardan ibarat sistemalardi tekseriwde
paydalaniladi.
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