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СВОЙСТВА ЖИДКОСТЕЙ.

Первые опыты, касаюпцеся термодинамическихъ свойствъ жидкой
ртути, были сделаны Бриджменомъ въ приборахъ съ подвижнымъ
кольцомъ, построенныхъ по типу техъ приборовъ, въ которыхъ онъ
изучалъ сжайе твердыхъ т£лъ. Однако, этотъ методъ, точный для
твердыхъ тълъ, оказался мало точнымъ для жидкостей, въ виду не-
избъжнаго просачивашя жидкости вдоль поршня. Бриджменъ обра-
тился поэтому къ пьезометрическому способу. Онъ построилъ рядъ
стальныхз пьезометровъ, не сдълавъ даже попытки работать со стеклян-
ными пьезометрами. Дело въ томъ, что уже изъ работъ Амага, де-
Метца, Ричардса и другихъ, можно было заключить, что стеклянные
пьезометры вносятъ крупную индивидуальную ошибку. Въ изслйдова-
шяхъ Бриджмена, посвященныхъ электрическому сопротивлешю ртути
подъ различными давлениями, обнаружилось, кромъ чрезвычайной
непрочности стекла подъ высокимъ давлешемъ, и то, что подъ вл1Я-
шемъ давлен1Я изменяется не только объемъ стекляннаго сосуда, но
и его форма. Измънеше формы сосуда въ силу негомогенности стекла,
различно въ различныхъ сосудахъ, и этотъ то фактъ вносить индиви-
дуальную, не поддающуюся учету, различную для каждаго сосуда
ошибку. Далъе, для нъкоторыхъ частныхъ случаевъ, какъ, напримъръ,
для жидкой ртути, нзмънете объема стекляннаго сосуда составляетъ
слишкомъ большой проявить отъ li'SMiHeBiR объема самой ртути. По-
правка получается очень большой, а следовательно, и ненадежной.

Послъ того, какъ оказалось, что сталь не амальгамируется, если
она находится подъ всестороннимъ давлешемъ, Бриджменъ смогъ
начать работу въ стальныхъ пьезометрахъ.

Фигура 1 показываетъ устройство такого пьезометра. Въ крышке
В имъется каналъ Е, плотно забитый болтомъ, вдоль котораго сде-
лана царапина. Черезъ эту царапину можетъ пройти ртуть, но цара-
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Фиг. 1.

пина настолько мала, что выступающая капелька ртути едва замътна
и на обыкновенныхъ въсахъ невесома. Пьезометръ употребляется въ
прямомъ и опрокинутомъ положении. При прямомъ
положеши сосудъ наполняютъ водой, крышку завинчи-
ваютъ, въ углублеше наливаютъ ртуть, и пьезометръ
вставляють въ камеру давлетя. При повышенш давле-
ния вода уменыпаетъ свой объемъ, и ртуть проникаетъ
внутрь сосуда, гдЪ падаетъ на дно. Поел* сняпя дав-
летя и вскрьшя пьезометра опредъляютъ въеъ про-
никшей внутрь ртути, по Bt>cy последней определяют!)
измънетя объема, послъ внесешя, конечно, всъхъ не-
обходимыхъ поправокъ на деформацш стального пьезо-
метра, температуру и т. д.

Въ случай употребления пьезометра въ опрокину-
томъ положения, пьезометръ наполняютъ ртутью и во-
дой, камеру давлешя— водой. Въ опрокинутомъ пьезо-
метр'Ь ртуть займетъ мвето у крышки, следовательно,
покроетъ каналъ. При повышенш давлетя вода войдетъ внутрь пьезо-
метра π всплыветъ поверхъ ртути. При снятш давлешя содержимое
пьезометра расширяется, при чемъ ртуть вытесняется наружу. По весу
вытесненной ртути можно вычислить величину сжат1я жидкостей въ
пьезометръ.

Въ описанномъ методъ одновременно изучаются дв-Ь жидкости,
въ частности, ртуть и вода1). Измънешя объема пьезометра опреде-
ляются изъ коэффип,1ента сжатгя стали. Для вычпелетя изм.ЪненШ.
объема Αν воды и ртути приходится прибегать къ методу постепен-
ныхъ иодстановокъ 2).

Зависимость объема V я^идкой ртути отъ давлешя р—была изу-
чена при 0° и 22°. Для получетя значешя ρ и ν Бриджменъ про-
велъ опытъ при 0° въ δ пьезометрахъ и получнлъ около 90 цнфръ,
для температуры 22и получилъ 38 точекъ съ 2 лучшими пьезометрами.
Опытъ показалъ, что и стальные пьезометры вносятъ,—правда, незначи-
тельную по сравнешю со стеклянными,—индивидуальную ошибку, т.-е.
при высокихъ давлешяхъ измъняютъ слегка свою форму. Величина

х) Въ пьезометръ вводится 1—2 куб. сант. воды π 3—4 куб. санг. ртути.
'2) Сначала ведутъ вычпелеше Ао для воды прп предположенш, что коэфФпць

енть сжат1Я ртути не завиептъ отъ давлешя и равенъ коэф^пц'шиту сжатхя при
обыкновенномъ давлеши. Затъмъ вычисляютъ LXC ДЛЯ ртути, пользуясь только что
полученными измънешями объема воды съ давлетемъ. Полученный данныя для
ртути прилагаюсь ко второй cepia вычислешй \с для воды, которыя вновь прилага-
ютъ къ очередной cepin вычпелен^й Ау для ртутп, и такъ далъе. Для ртути и воды
въ опытахъ Бриджмена оказались достаточными двъ cepin вычпелипй для каждой,
жидкости.
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•этой ошибки, вероятно, зависитъ отъ степени равномерности закалки
•стали. Вычерчивая кривыя (ρ, ν) по даннымъ различныхъ пьезомет-
ровъ, мы можемъ безъ труда отличить лучпие пьезометры отъ худ-
шихъ и соответственно этому придать различный весь серхямъ цифръ
при обработке матер1ала. Самая обработка цифрового матер1ала весьма
интересна, но здесь на ней мы останавливаться не можемъ.

Пьезометричесий методъ, самъ по себе вполне ^удовлетвори-
тельный, страдаетъ, однако, темъ недостаткомъ, что требуетъ много
времени и труда отъ экспериментатора, такъ какъ для получещя ка-
ждой цифры, требуется сборка и разборка всего аппарата (камеры да-
влешя и пьезометра). После того какъ Бриджмену удалось сконструи-
ровать цилиндры съ поршнями безъ малейшаго просачивашя жид-
костей вдоль поршня, онъ оставилъ пьезометрически способъ и пере-
шелъ къ „поршневому" методу.

Для изучешя термодинамическихъ свойствъ жидкостей (экспери-
ментальнаго определешя значений объемовъ жидкостей при различ-
ныхъ температурахъ отъ 0° до 80° и давлешяхъ отъ 1 до 12500 кгр./кв.
сантим.) Бриджменъ въ последнихъ своихъ работахъ употреблялъ
одинъ цилиндръ, во внутренней полости (камере давлешя) котораго
помещались: на дне—манганиновый манометръ, въ середине—сталь-
ной сосудъ (бомбочка) съ изследуемой жидкостью, и въ верхней

части—поршень, не дающШ просачивашя. Вся камера дав-
лешя заполнена газолиномъ. Поршень, вталкиваемый внутрь
гидравлическимъ прессомъ, снабженъ микровинтомъ, позво-
ляющимъ учитывать движешя поршня съ точностью до
0,0001". Зная сечете поршня и его ходъ, можно точно вы-
числить изменешя объема внутренней полости цилиндра,
послЪ внесешя, конечно, поправокъ на упругую деформацш
цилиндра и поршня подъ вл1яшемъ изменешй давлешя и
температуры. Весь приборъ помещается понятно въ термо-
статъ.

Въ случае воды (таковая вносилась въ камеру давле-
ния въ бомбочке), газолинъ или непосредственно давилъ на
воду, или же вода отделялась отъ газолина столбикомъ ртути.
Параллельные опыты показали, что при непосредственномъ
давлеши газолина на воду, последняя не изменяетъ сво-
ихъ свойствъ..

Фигура 2 показываетъ расположеше приборовъ въ ка-
мере давлешя въ случае органическихъ жидкостей. Изсле-
дуемая жидкость вводится въ стальной сосудикъ А, нижняя

Фиг. 2. ч а с т ь котораго погружена въ углублеше В, наполненное
ртутью. Нижшй вырезъ В закрываетъ манганиновый манометръ, по-
мещаюшдйся на выступе С, ввинченномъ въ дно камеры.
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Въ „поршневомъ" метода опыты ведутся двояко. Можно при по-
стоянной температур^ изменять объемъ системы и определять давле-
ше, отвечающее данному объему, или же, держа поршень неподвиж-
нымъ, изменять температуру и искать давлеше какъ функщю темпе-
ратуры: въ послъ\днемъ случае мы получаемъ (χχ) потомъ вычи-

сляемъ (jr-,) по общеизвестной формуле термодинамики.

Для воды этимъ методомъ Бриджменъ сдЪлалъ 18 cepiii опытовъ;
для 12 другихъ жидкостей, для каждой въ среднемъ, получено 140
точекъ (75 для сжимаемости и 65 для термическаго расширешя). Для
каждой точки имеется 2 отсчета давлешя и 4 отсчета поршня. Всего
сделано 12500 отсчетовъ. Несмотря на огромную массу цифръ, на
главныя серш опытовъ съ 12 жидкостями (безъ воды) затрачено было
всего 4 месяца работъ (не считая, конечно, времени на предвари-
тельные опыты).

Въ поршневомъ методе поршень учитываетъ измъ-нешя объема
всей камеры давлешя. Чтобы не вводить ряда поправокъ на сжат1е
или расширеше всвхъ веществъ въ камере (газолина, стали, манга-
ниновой проволоки и т. д.), Бриджменъ всегда дъ\палъ при прочихъ
равныхъ услов1яхъ два опыта: одинъ съ жидкостью, другой, где сталь-
ной сосудъ съ жидкостью заменялся сплошнымъ кускомъ стали оди-
наковаго объема, съ известными коэффициентами сжапя и термическаго
расширешя. Разница въ отсчетахъ такихъ двухъ опытовъ равна разности
между свойствомъ (напримеръ, сжимаемостью) воды и стали 1).
Сжигаемость и термическое расширеше стали известны (0,00000058
И 0,000039).

Цифровой матер1алъ, полученный Бриджменомъ для ртути, воды
и 12 другихъ жидкостей чрезвычайно обиленъ. Изъ опытныхъ дан-
ныхъ для объема, давлешя, температуры и во многихъ случаяхъ
сжимаемости и термическаго расширешя жидкостей, Бриджменъ для
каждой жидкости вычислилъ по известнымъ термодинамическнмъ
формуламъ целый рядъ производныхъ функщй, какъ то, механиче-
скую работу при сжатш, теплоту, выделяющуюся при изотермическомъ
и ад1абатическомъ сжатии, изменен1Я внутренней энерпи, теплоем-
кости и т. д.

Следуетъ заметить, что изследовашя, произведенныя съ водой
и ртутью, не возбуждаютъ повидимому никакихъ сомнетй, что же
касается другихъ жидкостей, то здесь Бриджменъ сделалъ небольшую
оплошность, свойственную физикамъ добраго стараго времени, а именно:

1) Въ случай небольшой разницы въ указанныхъ выше объемахъ вводится;
поправка, на этотъ разъ уже небольшая, на изм-Ьнете лишняго объема газолина.
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онъ подвергъ изслъдованш продажные препараты и только черезъ
Э мъсяцевъ послъ окончашя своей работы передалъ яти жидкости
въ химическую лабораторш. Къ счастью, большинство препаратовъ
оказались или вполнъ хорошими (спирты, эфиръ, съроуглеродъ), или
удовлетворительными; два же препарата, треххлористый фосфоръ и
ацетонъ, оказались совершенно нечистыми веществами, такъ РС1г

кшгЬлъ въ пред'Ьлахъ 77° —102°, ацетонъ въ предЪлахъ 56° — 59°.
Однако, въ виду того, что большинство жидкостей были удовлетво-
рительными, и что Бриджменъ изучалъ свойства ихъ при давлешяхъ
въ 2000 и выше кгр./кв. сант. ГДГБ вл1яше примъсей въ небольшихъ
количествахъ ничтожно, данная работа Бриджмена сохраняетъ полную
научную ценность, теряя только въ красотЬ, столь cBOilcTBeHHOii всЬмъ
остальнымъ работамъ этого талантливаго работника.

Переходя теперь къ изложешю результате въ изслЪдованШ Бридж-
мена, я остановлюсь только на главнъйшихъ изъ нихъ, имъющихъ
общдй интересъ, отсылая читателя за деталями къ оригинальнымъ
статьямъ Бриджмена.

Объемы жидкостей съ изм^нешемь давлетя могутъ изменяться,
конечно, въ одномъ только направлении, а именно уменьшаться съ
if ростомъ давлешя. Гораздо сложнъе

иэмт^неше объема съ температурой
(при постоянныхъ давлешяхъ). Для
нормальной жидкости обшДй видъ
кривой (v, p)t

 х)—изотермы и кри-
вой (v, t)p—изохоры представленъ на
фигурЪ з. Но уже для воды мы зна-
емъ, что ея кривая (v, t)p проходить
черезъ минимумъ при 4° (макси-
мальная плотность воды). Если мы
вычертимъ рядъ кривыхъ (v, p)t для

Γω̂ ,Η, различныхъ температурь, то для
Фиг- з. воды получимъ связку кривыхъ,

скученныхъ въ начала, расходящихся при среднихъ Давлешяхъ. Для
другихъ жидкостей скучивашя этихъ кривыхъ при низкихъ давлен1-
яхъ нътъ. ,

Въ связи съ указанною ненормальностью воды при низкихъ да-
влешяхъ стоятъ ненормальности въ рядъ· другихъ свойствъ воды, и
наиболее вероятное объяснен1е такого поведешя воды лежитъ въ
ассощац1и молекулъ жидкой воды. Простоты ради допускаемъ, что
молекулы воды въ жидкой водЪ могутъ быть простыми Н2О и двой-

г) Выражен1е: „кривая (г·, p)t" означаетъ кривую, показывающую зависимость
объема отъ давлешя при постоянной температур*.
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яыми {Щ0)г. Двойная молекула должна занимать болытй объемъ.
нежели объемъ двухъ простыхъ молекулъ. При паденш температуры
воды происходить естественное для всякаго нормальнаго вещества
уменыпете объема (уменыпеше разстоятй между молекулами), но
одновременно увеличивается степень ассощацш молекулъ, т.-е. уве-
личивается объемъ воды. При 4° это увеличеше нейтрализуетъ есте-
ственное уменыпеше объема, а при низшихъ температурахъ преобла-
дает!.; следовательно, объемъ воды увеличивается съ падешемъ
температуры ниже 4°. При очень низкихъ температурахъ, когда въ
воде почти все молекулы уже двойныя, дальнейшее понижеше
температуры должно вызывать опять уменыпеше объема. Следова-
тельно, полная кривая (v, t)p должна иметь видъ, показанный на фи-
гуре 4. При высокихъ температурахъ ν
двойныхъ молекулъ мало, а потому вода
должна вести себя нормально.

Воспроизведете полной кривой (фи-
гура 4) на опыте не удавалось до Брид-
жмена въ виду того, что трудно пере-
охладить воду ниже — 10° при низкихъ
давлешяхъ. Но такъ какъ уже Амага
наблюдалъ при повышенныхъ давлеш- Фиг. 4.
яхъ не умеяынеше минимума кривой (v, t) воды, а только смещеше
его въ сторону низшихъ температурь и такъ какъ при высшихъ дав-
лешяхъ воду можно иметь въ жидкомъ состоянш и ниже — 20°, то
Бриджменъ подробно изучилъ крпвыя {v, t)p,
черезъ каждые 500 кгр./кв. сант. Получен-
ныя имъ кривыя изображены на фигуре 5.
Оказалось, что при 1500 кгр./кв. сант. ре-
альная кривая вполне воспроизводить те- *.
еретическую кривую фигуры 4. При 2000 «
кгр./кв. сант. замечаются только следы §•
этой ненормальности, ея уже нетъ при
2500 кгр./кв. сант. и выше. Но того же рода
ненормальность, повидимому, появляется у
воды вновь при давленш въ 5000 кгр./кв.
сант. Вели произвести вполне законную
небольшую экстраподящю опытныхъ кри-
выхъ, то окажется, что вода при 5000 '
кгр./кв. сант. должна расширяться при
переходе. отъ—15° до—20°. Здесь мы находимся въ области давлешй
и температурь, где появляются льды V и VI.

Во всякой теорш жидкости большую роль играетъ объемъ самихъ
молекулъ. Tumlirz и Тамманнъ, исходя изъ своихъ теорШ, вычислили
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объемъ жидкости при безконечно болыпомъ давленш. Бриджменъ-
сравниваетъ ихъ вычисленный величины съ найденными при 1200О
кгр./кв. сант. (20°). За единицу принять объемъ данной жидкости при
обыкновенномъ давленш.

Т А Б Л И Ц А I.

Вычисленные объемы при ^
р кгр./кв. сант.

Tumliz. Тамманнъ. Бриджменъ.

Метиловый с п и р т ъ . . . . 0,6970 0,7255 0,7559

ЭТИЛОВЫЙ СПИртъ . . . . 0,7037 0,7380 0,752L

Эфиръ 0,7274 0,7246 0,7216

ОЬроуглеродъ 0,6881 0,7246 0,7638 *)

Въ томъ фактй, что объемъ эфира при 12000 кгр./кв. сант. меньше·
вычисленнаго пред'Ьльнаго объема молекулъ, нельзя усматривать, ко-
нечно, доказательства въ пользу сжимаемости молекулъ, такъ какъ
теорш жидкости въ настоящее время пока очень ненадежны.

При разсмотрЪнш объемовъ жидкостей въ широкихъ предълахъ
давлешя оказалось, что нельзя приписать атомамъ определенный объ-
емъ и вычислять по закону аддитивности объемъ химическаго соеди-
нетя въ жидкомъ состоянш. Такъ, объемъ эфтра.(С2НъОС2Н&—С4Н10О}
и его изомера, изобутиловаго спирта (CJT3CH2CII(OH)CH3 = CiII10O),
при атмосферномъ давленш относятся другъ къ другу какъ 1,102, при
12000 кгр./кв. сант. какъ 1,038.

Интересно, что форма кривыхъ (р, v)t для многихъ жидкостей
(11) одна и таже. Кривая, гд-Ь на оси ординатъ отложены Δ-г; (измЪне-
т я объема черезъ каждыя 500 кгр./кв. сант.), а на оси абсциссъ —
давлетя ρ можетъ быть охвачена уравнетемъ:

Αν = ο. Ρ0·8 -\- β Ρ0* -f- τ Ρ0^ + Ь Ρ0-2,

1000
Переходя отъ одной жидкости къ другой, достаточно всЬ кон-

станты этого уравнения помножить на одинъ и тотъ же множитель2).

J) ВсЬ жидкости за исключен1емъ ртути уменыпаютъ свой объемъ при 1200О
кгр./кв. сант. приблизительно до 3/4 объема при атмосферномъ давленщ. Объемъ ртути
при 12000 кгр./кв. сант. и 22° падаетъ до 0,966.

2) Бриджменъ вычислилъ средшя значен1я константъ для 11 жидкостей: а = —
0.0029, р = — 0.0546, γ = + 0.2969, 8 = —0.1804. Для того, чтобы перейти отъ этого·
средняго уравнения къ уравнение, наприм'Ьръ, для эфира, надо всъ· константы по-
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Бол'Ье ясныя различтя меягду жидкостями проявляются въ ихъ
<свойствахъ, являющихся производными отъ объема, какъ то сжимае-
мости, термическомъ расширены!, теплоемкости и т. д. Мы остановимся
вкратц* на нЪкоторыхъ изъ этихъ свойствъ жидкостей.

Сжимаемость — ι у~ I · ^ ъ кнне- v&pL·

тической точки зръшя сжимаемость
должна падать съ ростомъ давлетя
и при высшихъ температурахъ должна
быть больше, чъмъ при низшихъ. На
фигур'Б 6 показаны кривыя изм^шетя
сжимаемости съ давлешемъ при 0° и
22° для ртути, а на фигурЪ 7 — для
воды. Сжимаемость, какъ и следовало
ожидать, въ обоихъ случаяхъ падаетъ
-съ ростомъ давлетя, но по разлнчнымъ
законамъ: для ртути кривыя обращены
къ оси абсциссъ вогнутостью, для
воды—выпуклостью. Для ртути ежи- Фиг. 6.
маемость при высшихъ температурахъ больше, чЪмъ при низшихъ
вода въ этомъ отношенш ведетъ себя ненормально. При низшихъ
давлешяхъ сжимаемость уменьшается съ ростомъ температуры до 50°
при температурахъ вы-
ше 50° сжимаемость уве-
личивается, но и при 80°
значеше меньше, нежели
при 0°х).

Видъ кривыхъ для дру-
тихъ жидкостей тотъ же,
что для воды, но, въ
общемъ, съ ростомъ тем-
пературы сжимаемость ра-
стетъ. Выше 4000 кгр./кв.
сантим. cooTBiiTCTBeHHHfl

кривыя очень сближаются

f

Фпг. 7.

множить на множитель l,10i: эфиръ— наиболее сжимаемое вещество. Множитель для
ацетона 1,049, для этиловаго спирта 0,9979 и т. д., для пропиловаго спирта 0,8726
(наименее сжимаемое вещество изъ изученныхъ Вриджменомъ). Хлористый этилъ не
подошолъ нодъ эту формулу: для него константы существенно иныя: а = 0,06723, β =
νθ,17139,γ = 0,0403, δ = — 0,06261.

Кривая (дА ,р лежитъ между кривыми фиг. 7. Выше 4000 кгр./кв.
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и злись наблюдаются маленьюя ненормальности, подчасъ лежащдя
въ предЪлахъ, очень близкихъ къ опшбкамъ опыта.

Внешнее давлете ρ считается неудачной переменной въ виду
того, что оно находится въ некоторой зависимости отъ внутрен-
няго давлешя и свойствъ поверхностнаго слоя жидкости. Перемен-
ной, независящей отъ поверхности слоя, является объемъ ν. Если

\ /dv\
построить кривыя (;р), vl, то получимъ кривыя того вида, что и

на рисунке 7, но для воды исчезнуть ненормальности: при одномъ и
томъ же объеме сжимаемость всегда меньше при высшихъ темпера-
турахъ, чемъ при низшихъ. Такого явлешя следуетъ ожидать π
съ кинетической точки зрешя. При одномъ и томъ же объеме при
высшихъ температурахъ молекулы движутся быстрее и создаютъ боль-
шее сопротивление давленш, нежели при низшихъ температурахъ,
следовательно, сжимаемость должна быть .меньше.

Татя же кривыя / -j-), ν получаются для другихъ жидкостей,

за нсключешемъ сероуглерода и хлористаго этила.
Если мы для легкости обзора будемъ разсматривать среднюю для

20° —· 80° сжимаемость К жидкостей при различныхъ давлешяхъ, то
получимъ следующую таблицу.

Т А Б Л И Ц А П.

Ж И Д К О С Т Ь . - * L - ^KXXL |босю_ j ^ ^

-^-12000 -"-12003 -"-12о;о

1. Метиловый спиртъ 18,4 8,2 2,20 0,0000074
•2. ЭТИЛОВЫЙ „ 13,7 7,4 2,02 81

3. Пропиловый 15.8 7,8 1,94 70
4. Изобутиловый „ 16,6 6,3 1,68 86

5. АМИЛОВЫЙ „ 14,4 7,1 1,88 74
6. Эфиръ 7,7 1,62 96
7. Ацетонъ 7,3 1,85 87
8. Сероуглеродъ 13,8 6,3 1,82 87

9. Треххлористый фосфоръ. . 14,2 7,1 1,81 80
10. Хлористый этилъ 8,4 1,78 90
11. Бромистый „ 14,9 8,3 1,87 82
12. 1ОДИСТЫЙ „ 14,9 7,2 1,89 81

13. Вода 4,0 3,7 1,64 81
14. Керосинъ — — 1,82 87

еант. кривыя пересекаются, явлешя становятся обратными, но и при 6500 кгр./кв...
сант. наблюдается небольшая ненормальность при точки плавлешя льда VI.
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Пользуясь таблицей, находи мъ:

Т А Б Л И Ц А III.

Средняя сжимаемость жидкостей при 12000 кгр./кв. сант. 0,00000830-

Сжимаемость ртути при обыкновенныхъ услов1яхъ 0,00000390*

желъза 0,00000058.

Термическое расширете, Ъ = ( ~ \ , Бриджменъ вычислялъ или

какъ среднее между двумя температурами, или какъ Ъ при данной
температурь. Способы расчетовъ очень интересны, но и сложны, почему
мы здъсь останавливаться на
нихъ не будемъ. Въ виду сравни-
тельной ограниченности темпера-
турнаго интервала подробно из-
учалось вл1яше давлешя на Ь и

строились кривыя

Таюя кривыя показаны для рту-
ти на фигуръ 8, для воды на
фигуръ 9. Къ типу ртути вода
приближается только при вые- Ф и г · 8·
шихъ температурахъ 60° и 80°. При 0° Ь растетъ съ давлетемъ и,
какъ предсказывалъ Амага, при 4000 кгр./кв. сант. проходить чере-ть.
максимумъ. Интересны кри-
вая для 20° и 40°. Едва ли о,ооое
здъсь можно допустить L\io"
ошибки опыта: четыре не-
зависимыхъ серш опытовъ о.оооз
дали однъ и тъ же кривыя.
Другая жидкости даютъ кри-
выя большею частью. нор · °
мальныя; только для сЬро-
углерода, ацетона и ходиста-
го этила найденъ роетъ (Ь2ОЭ) съ давлен1емъ. Зато отношен!Я между
кривыми (bf, p) для одной и той же жидкости, но для разныхъ t°
очень своеобразны. Какъ правило, кривыя для разныхъ темпера-
туръ (20°—80°) пересъкаются въ одной точки А (фигура 10), гдт>

7̂2 мъняетъ знакъ, а не становится нулемъ, какъ принимаетъ Там-.

маннъ въ своей теорш.
ТСПЬХИ ФИЗИЧ, НАУ1П>. 8

6000
Фиг. 9.

1?00О ,
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Въ области ниже А при высшихъ ρ наблюдаются переплетения
&ривыхъ, и иногда всЬ кривыя пересекаются въ одной точки, т.-е.

щ

^1

Фиг. 10.

происходить новая перемена знака -р · Фигура 11 показываетъ татя

С,0005.
ΗΛΪ,.6 0 0 0

Фиг. 11.

кривыя для этиловаго спирта. Еще нагляднее видна сложность отно-
шен1й меягду bt для этиловаго спирта изъ нижеследующей таблицы.

Т А Б Л И Ц А .

При 1 кгр./кв. сант. Ь20° < Ь40° < Ь60° < Ь80°

2000

4000

„ 6000

„ 10000 ίί η

1 2 0 0 0

Бол^е просты кривыя среднихъ термическихъ расширешй между
•20° и 80°. Что же касается абсолютныхъ значетй Ь20° — 80°, то не-
которое поняйе о нихъ даетъ таблица 4.
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Т А Б Л И Ц А IV.

V 80
Для 12 жидкостей при 12000 кгр./кв. сант. 0,00024—0,00030

„ ВОДЫ „ . ' „ „ 0,00040

я ртути при атмосферномъ давленш 0,00018

„ стали , ^ „ у, 0,000089

Коэффицгентз шрастанш давлетя съ температурой при постоян-

шомъ объеме, γ = ( ^ J · показываеть изменеше давлетя, когда темпе-

ратура жидкости при постоянномъ объема поднимается на 1°. Согласна
JPaMceio *и Шильдсу этотъ коэффшцентъ есть функщя только объема,
л, следовательно, кривыя, выражаюпця зависимость между объемомъ
и τ для различныхъ ί° и р, должны совпасть. По даннымъ Амага, до
-3Q00 кгр./кв. сант. это явлеше действительно имееть мЪсто (уклоне-
ния кривыхъ очень малы), но при расширенш области давлетя до
12500 кгр./кв. сант. ни одна жидкость не дала совпадетя этихъ кривыхъ.

Измгьнете внутренней энергги АЕ жидкости при изотермическомъ
сжатии равно разности между теплотой сжатхя и работой сжатхя х).
При сближении молекулъ подъ вл1ян1емъ давлен1я работаютъ силы
иритяжешя, благодаря чему падаетъ внутренняя энергия жидкости.
Если эта энерпя жидкости меньше при высшихъ давлен1яхъ, нежели
при низшихъ, то это означаетъ, что работа силъ притяжения между
молекулами больше механической работы сжатая. При очень болыпихъ
давлешяхъ можно ожидать сжат1я самихъ молекулъ и, следовательно,
не падешя, а увеличетя ихъ потенщальной энергш. Съ этого момента
слъдуетъ ожидать повышешя внутренней энергш я«1дкости. Въ об-
щемъ случай, такимъ образомъ, внутренняя энерпя жидкости съ
ростомъ давлетя должна проходить черезъ минимумъ.

Для воды внутренняя энерпя вплоть до 12500 кгр./кв. сант. па-
даетъ, только при 0° имъется намекъ на прохождеше этой энергш
черезъ минимумъ; то же найдено для ртути, метиловаго и пропило-
ваго спиртовъ. Внутренняя энерпя всъхъ остальныхъ жидкостей съ
ростомъ давлетя проходить черезъ минимумъ. Болъе детальное раз-
смотръте зависимости этой энергш отъ объема приводить Бриджмена
къ заключенш, что при высшихъ давлешяхъ молекулы жидкости
приходятъ въ непосредственный контактъ и измъняютъ свою форму.

1) .Теплота сжапя Q — \TIJA at, работа сжатш 1Г \ i
J \ //Ρ
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Теплоемкость при постоянномъ объемЪ Си является наиболее
интересной изъ остальныхъ термодинамическихъ свойствъ жидкостей,
разсмотрЪнныхъ Бриджменомъ. Обычно считается, что Cv содержитъ.
только энергш, необходимую для подняпя температуры вещества,
при чемъ это подняие температуры состоитъ въ возрастанш кинети-
ческой энергш молекулъ (въ газЪ) и атомовъ (въ твердыхъ тЪлахъ—
законъ Дюлонга и Пти). Теплоемкость Сг не должна зависать отъ
давлешя и температуры. Действительно, для ртути вплоть до 7000·
кгр./кв. сант. наблюдается только очень небольшое возрасташе С,.·

При 1 кгр./кв. сант С„ = 0,0294
„ 7000 „ „ „ Cv = 0,0300

Для всЬхъ остальныхъ жидкостей найдены сложныя отношетя.
для Cv при различныхъ давлетяхъ и температурахъ. Доминирующее
явлеше—первоначальное падете теплоемкости съ ростомъ давлетя,
потомъ возрасташе (кривая С„ проходить черезъ минимумъ). Въ общемъ
та же картина наблюдается и для кривыхъ (Cv, v) и для кривыхъ (СР,р),

Первоначальное паденге теплоемкости съ ростомъ давлешя, быть
можетъ, объясняется явлешями ассощащи молекулъ. Когда простая
молекулы подъ вл1яшемъ давлешя (при постоянной температур^) пере-
ходятъ въ двойныя, число молекулъ въ 1 граммгЬ вещества падаетъ,
въ пред^лЪ до половили, падаетъ и теплоемкость С„. Что касается
возрастан1я теплоемкости при высшихъ давлешяхъ, то Бриджменъ
считаетъ этотъ фактъ указашемъ на появлете упорядоченнаго рас-
положешя молекулъ, кромЪ того, при высокихъ давлетяхъ, когда
молекулы частью находятся въ контакт^, температура делается изъ
молекулярной атомной функщи.

Въ связи съ вопросомъ о сущности температуры въ жидкостяхъ
находится вопросъ о кинетической природ^ давлешя. Очевидно, что
при высокихъ давяешяхъ, когда молекулы жидкости не имЪютъ со-
вершенно мтЬста для своихъ движешй, давлеше, производимое жид-
костью на сгЬнки сосуда, не можетъ объясняться изм^нетями момента
молекулъ, ударяющихъ въ станку. Въ этомъ случай молекулы дЪй-
ствуютъ какъ сдавленныя пружины. Исходя изъ такихъ соображенгй,
Бриджменъ намЪчаетъ контуры τβορϊπ жидкости и выводить новое
уравнеше состоян1я, въ которомъ имеется коэффивдентъ, учитывающ1й
упругость пружины молекулы. Мы останавливаться на этой теорш не
будемъ, такъ какъ она только намечена, и разработка ея,
будетъ предметомъ далыгБйшихъ работъ Бриджмена.

(Окончате сл'Ьдуетъ).




