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பதிப்பூலர 

அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் என்ற 

இத் நூல், தமிழ்நாட்டுப் பாடநூல் நிறு 
வனத்தின் 697ஆவது வெளியீடாகும். 

கல்லூரித் தமிழ்க் குழுவின் சார்பில் 

வெளியான 35 நூல்களையும் சேர்த்து இது 

வரை 732 நூல்கள் வெளிவந்துள்ளன. 

இந் நூல் மைய அரசு, கல்வி, சமூகநல 

அமைச்சகத்தின் *மாநில மொழியில் 

பல்கலைக்கழக நூல்கள் வெளியிடும் 

திட்டத்'தின்கீழ் வெளியிடப்படுகிறது. 

மேலாண்மை இயக்குநர் 

_... தமிழ்நாட்டுப் பாடநூல் நிறுவனம்,
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1. அறிமுகம் 
தோற்றுவாய் 

வெப்பத்தால் விக்யும் இயக்க (இயந்திர) வினை (6௦1009 
௧01010) பற்றி ஆயும் பிரிவு வெப்ப இயக்களியல் எனப்படும். நூற்று 
ஐம்பது ஆண்டுகளுக்கு முன் வரை, வெப்பத்தின் இயக்கும் திறன்” 
(000176 நரம) பற்றி அக்கால அறிவியலாரின் உள்ளங்களில் 
உருவான சிந்தனைக் கருக்களும், அவற்றின்வழி முகிழ்த்த 
அடிப்படை உண்மைக் கோவைகளுமே இத் துறையின் 
தோற்றுவாய் ஆகும், - 

Guin இயந்திரங்கள் (௦௧4 engines) upMu Qer GWMaysqub, 
'வேதியியலுக்கும் என்ன தொடர்பு இருக்க முடியும் என ஓர் 
ஜயம் எழலாம், வெப்ப இயந்திரங்கள் பணியாற்றும் போது 
வெப்ப மாற்றம் விசாவது போலவே, வேதி வினைகள் நிகழும் 
"போதும் உடன் விளையக்கூடும் பல ஆற்றல் மாற்றங்களில் 
"வெப்ப மாற்றமும் மிக முக்கியமான ஒன்றாகும். எனவே, இப் 
விரிவின் அடிப்படைத் தத்துவங்களை வநி அமையுகளுக்குப் 
ஏமம்] ஜூல்) பொருத்தி வேதி வினைகளின் இயல்புககா 
"அறிய வேதி வெப்ப இயக்க இயல் முனைகிறது. வேதி 
அினையுடன் நிகழும் ஓர் ஆற்றல் மாற்றத்தைப் பற்றி இத் துறை 
ஆய்வதால் இதனை பேதீ ஆற்றலியல் (0%874021 ரர£2எ1106) என 
அழைப்பதும் சாலப் பொருந்தும், 

f 

குறிக்கோள்கள் 

ஒரு குறிப்பிட்ட (இயற்பியல் அல்லது) ' வேதியியல் 
மாற்றத்தின் இயலுந்தன்மை (1624௦11107, affinity), sdrafludy தன்மை, 
{spontaneity) ஆகிய இரண்டையும் நிர்ணயிக்கும் அடிப்படைப் 
பண்பை நிறுவுதலே வேதி வெப்ப இயக்கவியலின் தலையாய 
குறிக்கோள் ஆகும், இவ்வாறாக, ஓரு வேதியியல் மரற்றம்



a அதிமுக வேதி வெப்ப இயகஃவியல்-] 

இயலும் எனக் கண்டபின்பு, ௮வ் வினை ௪திலயை எய்தும்: ” 
போது, உண்டரகும் விளைபொருளின் உச்ச விளைச்சல் (மவப்டபாட *: 
91814) எவ்வளவு எனவும் வேதியியலார் அறிய விழைவர். | 
இத்தச் on எீவச்சல்ககா மதிப்பிடத் தேதேவையான கணக்கியல் 
தொடர்புகளை (௩௧18214௪௨1 relations) உருவாக்குவதற்குகந்த. 
அடிப்படையையும் வேதி வெப்ப இயக்கவியல் தருகிறது. 

இதே போல, வேதிவினைகளுடன் தொடர்புற்ற சாறு இறக்கல் 
(extraction),  நின்னக் காய்ச்சி வடித்தல் {fractiona) distillation), 
படிகமாக்கல்.. (ஈர]]கம இேபரன்ற பேவறர் செயல் நுணுக்க. 

முறைகளில் (chemical technique) FQuLGerar அடிப்படை 
உண்மைகளைப் பற்றிப் பயிலவும் வேதி வெப்ப இயக்க: 
இயல் சருத்துசளும் (௦௦௨௦௧0) மூறைகளும் பெரிதும் பயன்படு. 
கின்றன. “ 

BUST HHA 

வேதி வெப்ப இயக்கவியல், *அது பொருத்தப்படும் 
அமைவுகளின் தன்மைசளுக்கேற்ப இரண்டு கைகளில் 
அடங்கும். அலை மண்டைய (210௨1) வேதி வெப்ப இயக்க 
வியல், புள்ளிலிலர (statistical) வெப்ப இயக்கவியல் என்பன, 

‘Gahan és கொள்ளகயின் (ரீ ப1கயிகா சர... அடிப்படைச் 
சொற்களைக் கொண்டே வேதி மாற்றங்கள் விவரிக்கப்பிடு 
கின்றன என்றாலும், இவ் விவரணத்தில் அடங்குபவை 
அழுத்தம், வெப்பநிலை, பருமன் (கொள்ளளவு), மின் 
உந்து விசை, வெப்ப ஏற்புத்திறன் போன்ற பொருள் 
களின் உள்ளகப் (௩ல் பண்புகளே ஆகும், இத்தகைய 
விவரணத்தைத் தழுவி நிற்பது பண்டைய வேதி வெப்ப 
இயக்கவியல், மூலக்கூறுகள் இருப்பறைநப் (உங்வதைய) (ஃ் 

பற்றியோ, அவற்றின் பண்புகளைப் பற்றியோ (ஒரு சிறிதும் 
உணராமலேயே இவ்வகை வெப்ப இயக்கவியலின் அடிம் 
படைத் தத்துவங்களா உருவாக்க இயலும், அதாவது, இம் 
மிரிவு ஒரு நிகழ்வு ssf (phenomenological) அறிவியல்) இது: 
$பரளவு (macro) அமைவுகளின் ஒட்டுமொத்த நிகழ்வையே 

அடிப்படையாகக் கொண்டது?) அவ்வமைவுகளில் அடங்கும் 
சிறு இளங்களின் அமைப்பைப் பற்றி இப் பிரிவூ சற்றும் 
கவனம் காட்டுவதில்லை, மேலும், மூலக்கூறுகளின் அமைப்பூ 
பற்றிய கொள்கைகளில் எத்தகைய மாற்றம் நிகழ்ந்தாலும், 
பண்டைய மேவதி வெப்ப Qugse Quod சார்த்த எந்து 
விதியும் உண்மையரகவே இருக்கும் அவற்றை மாற்ற 

வேண்டியதில்லை.



அறிமுகம் 3 

எனவே, மூலக்கூறு மட்டத்தில் (ர௦16ஸபகா 1ஸல) அமைவுகள் 
பற்றிய வேதிப்பண்புகளைப் பெறவும், அவற்றைப் பற்றிப் 
பயிலவும், நாம் பண்டைய வேதி வெப்ப இயக்கவியல் முறை 
களில் தகுந்த மாற்றங்கள் செய்ய வேண்டும். இதற்காக மூலக் 
கூறுகளின் இயங்கங்களுக்கு இயக்கவியல் கொள்கைகளைப் 
பொருத்தி, தேவைான புரள்ளிளிவரச் சராசரி (84௧12416௧1 average) 
காணும் முறைகளாக் கொண்டு, அதிகமான எண்ணிச்கை 
கொண்ட !மூலக்கூறுகள் அடங்கிய தொகுதிகள் பெறக்கூடிய 

பேரளவுக் குணங்களுக்கான விதி முறைகளை [நாம் வகுக்க 
, வேண்டும். அப்போது உருவாகும் புதிய கருத்துகளும் வகை 
மூறைகளும் 'புள்ளிவிவர இயக்கவியல் சார்ந்தவை ஆதலால், 

இப் பிரிவு புள்ளிவிவர வெப்ப இயக்கவியல் எனப்படுகிறது. 

சில செயல்முறைகள் (processes) மிள்தன்மை (reversibility) 

யூடனும்; சில மீட்சியிலாந் நன்மையுடறும் இயங்குகின்றன. 

இவற்றைறப்பற்றிப் பயிலும் போது வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 
மீள் வேதி வெப்ப Bigs salud, மீட்சியிலா வேதி வெப்ப 

இயக்கவியீ எனவும் இருவகைப்படும். 

குறைபாடுகள் 

வேதி வெப்ப இயக்கவியல் ஒரு வேதி அமைவின் 
குறிப்பிட்ட சில அம்சங்களைப்பற்றி மட்டுமே பயில உதவும். 

எல்லா வகை அம்சங்களையும் இத் துறைசார்ந்த ஆய்வு தழுவி 

நிற்பதில்லை. இது அதன் குறைபாடே ஆகும். வேதி வெப்ப 
இயக்கவியலின் முதல் வகையீடு அதன் ஒரு குறைபாட்டால் 

விளாந்ததேதே எனலாம், பண்டைய வேதி வெப்ப இயக்க 

வியலைக் கொண்டு அமைவுகளின் மூலக்கூறு மட்டத்தில் 

நிகழும் மாற்றங்களைப் பயில இயலாது. 

இதனைத் தவிர மேலும் அடிப்படைத் தன்மை வாய்ந்த 
குறைபாடு ஒன்றுள்ளது. பண்டைய வேதி வெப்ப இயக்க 

வியலால் ஓர் அமைவுக்கான நேலையாள நிமந்தளைககரந்தாம் 
உருவாக்க இயலுமே தவிரப் போதுமான சுழ்நிலகளைப்பற்றிச் 
சொல்ல மூடிவதில்லை. வேதி வெப்ப இயக்கவியல், ஒரு 

மேவேதிவினை குறிப்பிட்ட சூழ்நிலைகளில் நிகழுமா நிகழாதா 

என்றுதான் முன்னுரைக்குமே (predict) தவிர, அவ் வினை 
நிகழுமெனின், அது நிகழ எவ்வளவு காலம் பிடிக்கும் எனக் 
கூறுவதில்லை. அதாவது ஒரு விளையின் கால Ash (time 

250801) பற்றி வேவேதி வெப்ப இயக்கவியல் ஐன்றும் அறிவிப்ப 

தில்லை. இப் பண்பு பற்றி அறிய ஒரு தனித்துறை உதவுகிறது,
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வினைகளின் வேகம் பற்றி ஆயும் இப் பிரிவு (வேதி) வீணா6வக 
இயம் (chemical kinetics) எனப்படுகிறது. - 

ஒரு வேதிவினையின் இயலுந்தன் மை, நிகழும் கால அளவு 

ஆகியவற்றைத் தவிர, அது நிகழும் அளவையும் (46 00) 
பற்றிக் கருதும் போதும், வேதி வெப்ப இயக்கவியல் நிறைவு 
தருவதாக இல்லை, ஒரு குறிப்பிட்ட சூழல்களில் ஒரு வினையின் 
சமநிலை விளைச்சலான உச்ச அளவு விளைச்சலைத்தான் வேதி 
வெப்ப இயக்கவியல் முன்னுரைக்குமே ஒழிய, கிடைக்கும் 

உண்மையான விராச்சலைப்பற்றி அப் பிரிவு ஏதும் சொல்வதில்லை, 

இதேபோல, ஒரு வேதியியல் (அல்லது இயற்பியல்) 
மாற்றத்தினின்றும் பெறக்கூடிய வேலையைப்பற்றி ஆயும் 
போதும், இம் முறையால் வரம்பு wslyserCui (limiting values} 

பெற இயலும், வேதி வெப்ப இயக்கவியல் சார்புகள் (2௦௦(1009) 

ஒரு வினையை மீளும்" வகையில் நிகழ்த்தும்போது, அதாவது 

ஒரு வினையை அளவறுதியற்ற தாமதத் தன்மையுடன் (1116௨3 

5௦2) நிகழ்த்தும்போது, அதனின்றுழ் பெறக்கூடிய வேலை 
யையே முன்னுரைக்க இயலும். ஆனால், ஓர் அறிதியுள்ள கால 

GorGaall (finite time interval) darar_ pi உண்மையான அல்லது 

இயற்கையான நிகழ்முறையிலிருந்து பெறக்கூடிய மெய்யான 
வேலையை இப் பிரிவால் குறிப்பிட்டுரைக்க இயலாது; மீளும் 

- வகை தரும் வேலையைவிட, உண்மையான வினையில் பெறும் 
வேலை குறைவானது என்று மட்டுமே சொல்ல இயலும், 

ஆகவே, இவ்வாறு வரம்புடைய வினைகளைப்பற்றி மட்டுமே 

வெப்ப இயக்கவியல் விரித்துரைப்பது அதன் பயனுக்கு வரம்பு 

கட்டும் ஒரு குறைபாடாகிறது. 

பயன்தரும் வாய்ப்புகள் 

முன்பு சொன்ன நோக்கங்களை வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

. நிறைவேற்ற முயலுகையில் மேற்கண்ட குறைபாடுகளால் அத் 

துறையின் பயன் தரும் வாய்ப்புகள் குறைகின்றன. எனினும் 

தன் தகுதிக்கும் திறனுக்கும் ஏற்ப அப்பிரிவு பின் வரும் வகையில் 

பணியாற்றுகிறது. 

முதலாலநாக, சோதனைகள் மூலம் கண்டுபிடிக்கப்பட்ட விதி 

களையும், உருவாக்கப்பட்ட வாய்பாடுகளையும் இப் பிரிவின் 

உதவியால் வருவிக்க இயலும்; எனவே, அவ் விதிகளின் அடிப் 

படை மேலும் வலுவடைகிறது. எடுத்துக்காட்டாக, 

ஒரு வேதி அமைவைப் பயில, ஓர் இயற்பியல் வேதியியலாருக்கு 
மூன்று அணுகு முறைகள் உதவுகின்றன. அவை புள்ளிவிவர இயக்கவியல், 

வதி வினைவேகவியல், வேதிவெப்ப இயக்கவியல் அணுகுமுறைகளாகும்.
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ய . 
1.“ நிறைதாக்க விநியை (பொருண்மைச் செயற்பாட்டு விதி) 

(1.2 ௦41088 ௧௦1௦) இப் பிரிவால் நிரூபிக்கலாம். 

2” ரஹ்ஸ்ஸின் (82௯) மாரு வெப்பக் கூட்ட விதியை (லா ௦8 
constant heat ஜாட வெப்ப இயக்கவியலின் முதல் விதியி 

லிருந்து நேரடியாக வருவிக்கலாம்; மேலும், ஹெஸ் விதி 

பின்ன தன் ஒரு சிறப்பு வடி.வம் (ஐ060121 £00) ஆகிவிடுகிறது. 

3. நிலைமை (படிநிலை) வீதியை (01088௦ 1ய]6) இப் பிரிவின் துணை 

கொண்டு வருவிக்கலாம். ் 

4. ஒரு திரவத்தின் ஆவியழுத்தம் வெப்ப நிலையைப் , 

பொறுத்து மாறுபடுவதை விவரிக்கும் (களாஷியல்-க்ளேயெரரள்--” 

Claussius-Clapeyron) #uerurtemr இத் துறையின் மூலம் 

வருவிக்கலாம். இது அதன் சோதனைமுறைக் கண்டுபிடிப் 

பிற்குத் துணை நிற்கிறது. 

இரண்டாலதாக, இதுவரை மூயன்று பார்க்காத வினைகணை யோ 

அல்லது முயன்று பார்த்து இயலாது என்று கைவிடப்பட்ட 

வினைகளையோ பற்றி இப் பிரிவின்மூலம் முன்னுரைக்க முடியும். 

வெப்ப இயக்கவியல் தரவுகளைப் (கேமபம) பொருத்திப் பா ர்ப்பதன் 

மூலம், ஒரு விளைநிகழ்முறையின் பல்வேறு படிகள் (steps) 

ஆற்றல்வழி தோக்கும்போது இயலுமா என்பதை நம்மால் 

அறிய முடியும். 

மூன்றாவதாக, வேதி வெப்ப இயக்கவியல்மூலம் ஒரு விளையின் 

விசாபொருள்கள் என்னென்ன என முன்னுரைக்கலாம். 

ஆனால், முன் சொன்னதுபோல எவ்வளவு விரைவில் அவை 

உண்டாகும் என நம்மால் கணிக்க இயலாது, 

அடிப்படைச் சொற்கள் 
(Fundamental Terms) 

வேதி வெப்ப இயக்கவியலின் விதிகளைப்பற்றி விவரமாகப் 

பயிலுவதற்கு முன், நமது ஆய்வில் அடிக்கடி பயன்படும் சில 

பழஞ்சொற்களின் உண்மையானடி ஒப்புக்கொள்ளக்கூடிய 

பொருளைப் (0௦௦10ஐ) பற்றிப் புரிந்துகொள் ளுதல் நலம், 

Gurga@ (matter) என்பது இனமறியத் த்க்க் அறுதியான 

ஒன்றாகும். அப் பொருளின் தன்மையை அறிய நாம் ஏதேனும்
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சோதனைகள் நிகழ்த்தி அவற்றை ஆழ்ந்து நோக்கும்போது 
நமக்குக் கிடைக்கும் தகவல்களை அப் பொருளின் ரணங்கள் 
அல்லது பண்புகள் என்கிறோம். இதேபோல ஐர் அமைலவின் 
பண்புகளையும் நாம் அறிந்துகொள்ளலாம். 

அமை (ஜப் என்பது ஆய்வுக்குட்படுகின்ற அண்டத்தின் 

(universe) ao (Qulu அல்லது சிறு) பகுதி ஆகும். 

இவ்வமைவைச் சுற்றியுள்ள எல்லைக்குப் புறம்பான 

uUGFeows KH MUF oR (surroundings) sre AG Gib. 

ஓர் அமைவின் எல்லாப் பண்புகளும் ஒரு குறிப்பிட்ட மதிப் 

பைப் பெற்றிருப்பின் அமைவு ஒரு நிலையமைலில் உள்ளநு. (6/௧ ௨௧6) 

என்கிமறோம். பொதுவாக, ஓர் அமைவின் குணங்களில் சில 

வற்றையே grb si1iia1 wifsat, (independent variables) 

வெளிப்படுத்துகிகறம். இவற்றை நிலையின் மாறிகள் எனலாம். 

சார்பிலா மாறிகளுக்கும் சார்பிடை மாறிகளுக்குமிடைப்பட்ட 
தொடர்புகள் நிலயமைலின் சமன்பாடுகள் (ேக(1001ட ௦184௦) எனக் 

குறிப்பிடப்படுகின் றன, 

ஓர் அமைவின் ஓன்று அல்லது மேற்பட்ட பண்புகள் 
இரண்டு வெவ்வேறு காலங்களில் வெவ்வேறாக இருப்பின், அக் 

குறிப்பிட்ட கால வரையறையில் ஒரு செயல்முறை நிகழ்ந்திருக் 

கிறது எனவும், நிளையமைலு மாற்றம் (0%802% ௦85816) விகந்திருக் 

கிறது எனவும் சொல்லுகிறோம். 

ஒரு முடிய அமையில் (௦௦௦6ம் ஜஜ பொருண்மை உட்செல் 
வதுமில்லை) வெளியேறுவதுமில்லை. எனவே, ஒர௫ திரிந்த அமைலில் 

fopen system) பொருண்மை உட்செல்லவும், வெளி ஏகவும் 

கூடும். 

ஒரு காப்பிடப்பட்ட (insulated) sede gg ெப்பம் பரிமாற்றமில்லா 
(௨01215214௦) அமைவு பின்வரும் தன்மையது, அமைவு முழுவதை 
யும் சுற்றி ஐரு காப்பிடப்பட்ட சுவர் சூழ்ந்திருக்கும்போது, அது 
ஒரு மூழு வெப்பச் சமநிலை எய்திவிடின், சுவர் நகர்ந்தா 

லொழிய, சுற்றுச் சூழ் நிலையிலிருந்து அமைவில் எந்த மாற்றத் 
தையும் உண்டுபண்ண இயலாது. (இவ் வரையறை அமைவில் 

மின்னேற்றம் பெற்ற பொருள்கள் அடறங்கியிருக்கும்போது 
பொருந்தாது.)



“ அறிமுகம் 7 

அடிப்படைக் குறியீடுகள் 
(Symbols) 

& என்பது ஓர் அளவில் (புட) ஏற்படும் Cuymay (large 
50/௪) மாற்றம் ஆகும். எடுத்துக்காட்டாக, ௩0. என்பது Q 
(எனக் குறிக்கப்படும்) வெப்ப அளவு, 1-லிருந்து 3 காலரிகள் 
அல்லது 10-லிருந்து 60,000 காலரிகள் உயரும்போது ஏற்படும் 
ஒரு மாற்றத்தைக் குறிக்கும்: அதாவது 

AQ= Q:~ @, = (3 ~— 1) அல்லது (60,000 - 10) 

காலரிகள் (11) 

2 என்பது ஒரு பண்பில் விளையும் மிரச் சிறிய அளவறுநியான 
(small ரம்ப) மாற்றத்தைக் குறிக்கும். அதாவது 82 என்பது, அழுத் 
தம் 2-க்கும், கற்பளை செய்யத்தக்க அளவுக்கு மிகச் சிறிய 
அளவில் அதனைவிட உயர்ந்த அல்லது அதே அளவு குறைந்த 
மற்றொரு அழுத்தும் 7-த்கும் இடைப்பட்ட வேறுபாட்டைக் 
குறிக்கும். 

2 என்பது ஓரளவு மற்றொரு அளவைப் பொறுத்து, ஒரு 
நுண்ணளவு காலப் பகுதியில், அதாவது சடுதியில் பெறும் 
மாற்றத்தின் வீதத்தை விவரிக்க 9-க்குப் பதிலாகப் பயன்படுத் 
தப்படும் வதைக்கெழு (பை!) ஆகும். அதாவது, வெப்ப 

திலையைப் பொறுத்துப் பருமனில் ஏற்படும் மாற்ற வீதம் x 

ஆகும்; இது 817 பூஜ்யத்தை OeguguCurg (ST + 0) 
87 

ஏற்படும் 57 என் வரம்பு (1840) ஆகும். 

21 என்பது, நுண்ணாலு சிறிய (infinitely small) உயர்வுகள் 

(increment) dT-dr கூட்டுத்தொகையைக் குறிக்கும் தொற 
மால) ஆகும், 

என்பது புகுநி வளகக்கெழு (றகார்க! சேம்ரகா1ம௪) ஆகும். இது 

அ யினின்றும் மாறுபட்டது. முன்னதில் இரண்டுக்கு மேற்பட்ட 
Ly 
மாறிகள் உண்டு; இவை மூன்று அல்லது நான்கு, அல்லது சில 
சமயம் மேலும் அதிகமாகவும் இருக்கலாம், ர ஐத் தவிர மற்றப் 
பண்புகள் மாறிலியாக இருக்கும்போது, &,ர ஐப் பொறுத்து 

மாறுவதை இவ் வெளிப்பாடு குறிக்கும், எடுத்துக்காட்டாக
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ஒரு புனலியல் (சீர்மை - 14621) வாயுவின் அழுத்தம், பருமன், 
வெப்பநிலை அனைத்தும் உடனே மாறுக்கூடியவை, எனவே. 

1 மோல் புனைவியல் வாயுக்கு 

PV = RT (12 

என எழுதலாம். 7 ஐப் பொறுத்து 2? மாறும் விதத்தை நாம் 

கருதுவோமானால், 47/27” என்பது வெப்பநிலையைப் பொறுத்து 

சி-ல் ஏற்படும் மாற்றத்தைக் குறிக்கு, ஆனால் 7௩யும் மாறக் 
கூடும். ஆதலால் மஐ மாற்றி, அதற்குப் பதில் 8-வை எழுது 

கிறோம். எனவே 47/87 என்ற பகுதி வகைக்கெழு தமக்குக் 

கிடைக்கிறது. இங்கு 1*மாரறாமல் இருக்கிறது என்பதைக் குறிப் 

பிடுவது நல்லது. எனவே, மேற்கண்ட பகுதி வகைக்கெழுவை 

முழுமையான ஒரு வெளிர்பாடாக (a complete expression) எழுதும். 

போது, அது 
22 

( aT )y 

சரிதன்மையுள்ள (சரிநுட்பமான) வகைக் கெழுக்கள் 
(Exact or Complete Differentials) 

என்றாகும். 

சரிதன்மையுள்ள வகைக் கெழுக்களின் பண்புகக£த் 
தெரிந்துகொள்வதன் மூலம் அநேக வெப்ப இயக்கவியல் 
தொடர்புகளை நாம் எளிதில் வருவித்துக் கொள்ளலாம். இந்த 

வகைக் கெழுக்களின் பண்புகளா, புலி ஈர்ப்புப் புலங்களுடன் 
(gravitational fields) தொடர்புற்ற சில எளிய சார்புகளைப்பற்றி 

ஆய்வதன் மூலம் சுலபமாகப் புரிந்து கொள்ளலாம், 

புவிஈர்ப்புப் புலத்திற்கான எடுத்துக்காட்டு 

ஒரு பெரிய பாறையை, ஒரு சிறுகுன்றின் உச்சிக்கு,. 
காவது புவிஈர்ப்பு விசைக்கு எதிராகக் கொண்டு செல்லும் 
Gurg, Hwutdod (potential energy) wrinh, செய்யப்பட்ட 

வலை ஆகிய இரண்டையும் முறையே ஒப்பிட்டுப் பார்ப்பதாகக் 

கொள்வோம். நமக்குத் தெமிந்த அடிப்படை இயற்பியல் 

உண்மைகளிலிருந்து (11மடிம்காரிமேர்கம் ]ஜூத ௦1 நிறுவி, AE, W 

ஆகிய இவ்விரு அளவுகளும், பின்வரும் வகைகளில் வேறுபடு 
கின்றன என தாம் எளிதில் புரிந்துகொள்ளலாம்., 

    

ஆற்றல் மாற்றம், கல்லின். Ne dhILdA (initial) @md 

கலா மட்டுமே பொறுத் க்கின்றது. ஆனால் 
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செய்யப்பட்ட வேலயும், உண்டான வெப்பமும், பயன்படுத்தப் 
பட்ட பாதையைப் (path used) பொறுத்தது, அதாவது ஒரு கப்பித் 
தொகுதியைப் (றா185) பயன்படுத்தி, பாறையை நேரடியாகக் 
குன்றின் உச்சிக்கு எடுத்துச் செல்வதற்குச் செலவிடப்பட்ட 
வேலை, அப் பாறையை நீண்ட மண்ணாலான பண்படாத 
மலைச்சாலை வழியாக உருட்டிச் சென்று உச்சியில் சேர்க்கும் 

போது செய்யப்பட வேண்டிய வேலையைவிட மிகக் குறை 

வாகும். மாறாக, இவ்விரு வழிகளிலும் நிலையாற்றல் மாற்றம் 

ஓன் றே; இங்கு, புறப்பட்ட இடமும் சேரும் இடம் இரு வழி 
களிலும் ஒன்றே. 

பாரதையைச் சார்ந்திராமல் இருப்பது ag சரிநள்மையடைய லகைக் 
செழுளின் தனிப்பண்டி; பாதையைச் சார்ந்திருந்தல் சரிநன்மையற்ற வரைக் 

கெடுிளின் தனிக் குணம், ஆகவே, 

22 சரிதன் மையுடைய வகைக் கெழு 

9/7-ம014/-சரிதன்மையற்ற வகைக் கெழு 

பொதுவாக, சரிதன்மையின்மையைக் குறிப்பிடப் பெரிய 

மி-யை நாம் பயன்படுத்தலாம். 

2. நிலை ஆற்றல் க்கு ஒரு வெளிப்படைக் கோவை 
(ஷா801) ஒன்றுண்டு; மேலும், இச் சார்பை வகைக்கெழுப் 

பருத்தி 88 ஐப் பெறலாம்; ஆனால் DIV MS தரக் கூடிய 

வெளிப்படைக் கோவை ஏதும் கிடையாது. க்கான சார்பு, 

குறிப்பாகப் புவிஈர்ப்புப் புலத்தில் மிக எளிமையான ஐன்றாகி 
விடுகிறது; எனெனில், வேளி ஆயங்களில் (52406 ௦00100021௨) 
இரண்டு தேவையற்றதாகிவிடுகிறது; உயரம் மட்டுமே எஞ்சி 

நிற்கிறது. 

௬ மாறிலி + mgh (13) 

இங்கு ஈ என்பது பொருண்மையையும், ச என்பது புவிஈர்ப்புக் 
கான திசைவேக வீதத்தையும் (௨௦௦6168110. 006 40 ஊரு) 

குறிக்கும்: ஆக, ஒரு வகைக்கெழு வெளிப்பாட்டைத் தரக் 
கூடிய சார்பைப் பெற்றிருப்பது, சரிதன்ை வாய்ந்த 
வகைக் கெழுவின் மற்றொரு தனிப் பண்பாகுழ்திஇிதிலும் DIV 
814*-விருந்து வேறுப சிறது. 
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3. கக்கும் ]1-க்கு மிடைப்பட்ட வன்றாவது வேறுபாடு, 
பாறையை உச்சிக்குக் கொண்டு சென்று மறுபடியும் தொடக்க 

நிலைக்கே திரும்ப உருட்டிக் கொண்டு வருவதற்கியைந்த 
ஒரு ஈற்றுப் (ரூ௦1ி பாரநையைப் பயன்படுத்தும் போது இவ் 

விரண்டும் பெறும் வெவ்வேறு மதிப்புகளால் விஃகிறது. 

இத்துகைய ஒரு சுற்றுப்பாதை அல்லது மூடிய பாதைக்கு, 
ஆகும் நிகர நிலை ஆற்றல் மாற்றம் பூச்சியம் ஆகும். ஏனெனில், 

தொடக்க இறுதிப் புள்ளிகள் இங்கு ஒன்றுகிவிடுகின்றன. 
இவ்வுண்மையை 

ம dE = 0 (1:4) 

என்ற சமன்பாட்டால் எடுத்துரைக்கலாம், இங்கு b என்பது 

ஒரு மூடிய வழியின் ரூலம் பெறப்பட்ட தொகை காணல் 

ஆகும். மாறாக ]4ஃ-ன் மதிப்பு நிலையானதே அன்று, இது 

பயன் படுத்தப்பட்ட பாதையைப் பொறுத் தமைகிறது. 

முன்பு பாறையை உச்சிக்குக் கொண்டு செல்வதற்குக் 

குறிப்பிடப்பட்ட இரண்டு வெவ்வேறு முறைகளையும் பயன் 
படுத்திப் பின்னர் ஓவ்வொரு முறையிலும் பாறையைக் 

காற்றின் வழியாகக் கீழே உருட்டிவிட்டு, புறப்பட்ட இடக்தில் 

அதனைச் சேர்க்கும் இரண்டு விதமான சுற்றுப்பாதைகளிலும் 

செய்யப்பட்ட நிகர வேலைகள் சமமாகவோ அன்றிப் பூஜ்ய 

மாகவோ இருப்பதில்லை, 

Guta: &Hjaitaéeio (General Formulation) 

சரிதன்மை வாய்ந்து வகைக் கெழுக்களின் தன்மைக்கு - 

இதுவரை விவரிக்கப்பட்ட புவிஈர்ப்பு எடுத்துக்காட்டை உதவி 

யாகக் கொண்டு, இச் சார்புகளின் குணங்களை, வெப்ப இயக்க 
“வியல் ஆய்வுக்குப் பயன்படும் வண்ணம் பின்வருமாறு அமைத் 

துக் காட்டலாம். 

ஒரு முழு வகைக்கெழுவை 

V = f(P, T) (15 

என்ற. வெளிப்பாட்டிற்கு, 

் avy oV 
a = (3p), a+ (FF dT (16) 

ச்
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என எழுதலாம். இதனைப் பின் வருமாறும் குறிப்பிடலாம். 

dV (P, T) = M(B, T) dP + N(P, T) dT (4°7) 

'இவ்வாறு எழுதும்போது, ரீ, / எனக் குறிப்பிடப்பட்ட பகுதி 
அகைக் கெழுவும், மொத்த வகைக் கெழுவும் 27) ஆகிய சார் 
பற்ற மாறிகளின் சார்பெண்கள் என்பது வெளிப்படையாக 
உணர்த்தப்படுகிறது. 

ஆகவே, அந்த இரண்டு சார்பற்ற மாறிகள் ௨, ர எனப் 

பொதுவாகக் குறிப்பிடப்படின் , மமற்கண்ட சமன்பாடு 

22 0) = M(Q,9) dv + N(x) (1°8) 

சன ஆகிறது. இவ் வெளிப்பாட்டைக் கொண்டு, ஒரு சரி - 

தன்மை வாய்ந்த வகைக் கெழுவின் பண்புகளைப் பின் வருமாறு 

தொகுத்துரைக்கலாம். 

என்ற நிபந்தனையைப் பூர்த்தி செய்யக்கூடிய சார்பாக 7 (5) 

இருந்தால்தான், சமன்பாடு (1:8ஐப் போன்ற) இரண்டு மாறி 
கள் கொண்ட ஒரு (நீள்வகை) வகைக் கெழுச் சமன்பாடு சரிதன்மை 

வாய்ந்ததாக இருக்க முடியும்: 

9. சீம ஒரு சரிதன்மையுடைய வகைக் கெழுவாக 

இருப்பின் நேர்கோட்டுத் தொகை காணல் (linear integration) 
அதாவது, ஏதேனும் ஒரு வழிப்பட்ட தொகைபாடு 782(2,) 
இதாடக்க இறுதிநிலையமைவுகளை மட்டுமே சார்ந்திருக்கும்; 

இவ் விரண்டிற்கு மிடைப்பட்ட பாதையைப் பொறுத்திராது. 

3. 88 ஒரு சரிதன்மை வகைக் கெழுவாக இருப்பின் 
மூடிய வழிப்பட்ட நேர்கோட்டுத் தொகைபாடு பூஜ்யமாகி 
விடும், 

ம 8000 (1°10) 

இந்தப் பண்பே, வெப்ப இயக்கச் சார்புகளின், சரி 

தன் மையைச் சோதித்தறிய அடிக்கடி பயன்படுகிறது. 2 

ஏரு லெப்ப இயக்கச் சார்பின் வதைக் கெழு சீர சரிதன்மை வாய்ந்த 

தெனின், ர ஒர வெப்ப இயக்கப் பண்டு எளப்படும்.
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தலை5ழாகும் தனிப்பண்பு (சிறப்பியல்பு) (1860121200) Characteristic) - 

dL (x,9) என்ற ஒரு வகைக்கெழு வெளிப்பாட்டின் சரி 

தன்மையைச் சோதிக்கும் ஓர் எளிய சோதனை, பின் வரும் 

Ose சரிப்பட்டு வருகிறதா எனப் பார்ப்பதாகும், 

  டி. டய இவிக ட த்! 

82 சரிதன்மையுடையதெனின், மேற்கண்ட தொடர்பு 

உண்மையாகிவிடும் என்பதை நாம் எளிதில் காணலாம். 

ஏனெனில் அப்போது 

a 9) =($4) aa (Si) = dl) 

coro AUS SaéEGluLdm tu f(x,y) என்ற சார்பு இருக்கக் 
காண்கிறோம், 

ஆனால் கணக்கியல் உண்மைகளின்படி, ர) என்ற. 

சார்புக்கு 

(113)   

3 (3), ட ர al oy 291 Ox |y “ 

என எழுதலாம். ஆகவே சமன்பாடுகள் (1.12), (18)-லிருந்து 

M (x, ¥) (24), (1-14) 

N (9) (3 \, (1:15) 

என ஆகும். இவற்றிலிருந்து 87 சரிதன்மையுடையதாயிருக்க 

வேண்டுமெனின், 

0 0 
‘Oy M (8, றி) = “Ox N (4,7) (1163 

ஆக இருக்க வேண்டும்.
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சரிதன்மைக்கான இந்த விதக் சுட்டளாமை (உரைகல்லை) (011- 

terion) ஓர் எளிய எடுத்துக்காட்டிற்குப் பொருத்திப்பார்க்கலாம். 

ஒரு புனைவியல் வாயுவின் பருமனுக்கான மொத்த வகைக் 

அகழுக்கான வெளிப்பாடு மட்டுமே நமக்குத் தெரிந்திருக்கிறது 

சனக் கொள்வோம். 

அதாவது 

RT R 
dV = எள dP + —p aT (1:17) 

-இந்த வகைக்கெழு சரிதன்மையுடையதா இல்லையா எனத் 

தெரியாது எனவும் நாம் வைத்துக்கொள்வோம். சமன்பாடு 

41-11) விவரிக்கும் முறையை இதற்குப் பொருத்தினால், 

_உ[4. Ro oO (RE) ப 
32 P }- pe ea P } (1:18) 

என நாம் பெறலாம். ஆகவே, ஒரு புனைவியல் வாயுவின் 

பருமன் ஒரு வெப்ப இயக்கப் பண்பு என நாம் தெரிந்து 

கொள்கிறோம். 1*க்கான ஒரு வெளிப்படைக் கோவை பற்றி 

நமக்கு முன்னரே தெரியாவிட்டாலுங்கூட நாம் இவ்வாறு 

முடிவு காண இயலுகிறது. 

5 என்பது சம்பந்தப்பட்ட எல்லா அளவுகளின் கூடுதலைக் 

குறிக்கும். எடுத்துக்காட்டாக, சமநிலையில் உள்ள ஒரு வினையில் 

பல வினைபடு பொருள் களும், விகாபொருள்களும் ஈடுபட்டிருப்ப 

தாகவும், ஒவ்வொன்றும் ஈட 75, 7௦ மூதலிய மோல்கள் அளவில் 

இருப்பதாகவும் கொண்டால், 

D2 mt “+ te b Me (1:19) 
ச் 

முதலியன என்றாகும். 

கழ்க்குறிகளும் மேற்குறிகளும் 
(Subscripts and Superscripts) - 

ஒரு குறிப்பிட்ட பண்பு வெளிப்படுத்தப்படும் சூழ் நிலைகளைச் 

சுருக்கமாகக் குறிப்பிடக் கீழ்க்குறிகளும் மேற்குறிகளும் பயன் 

படுத்தப்படுகின்றன. எடுத்துக்காட்டாக, (84) 5 0 என்பது 

என்ட்ரபி, பருமன் இரண்டும் மாருமல் இருக்கும்போது ௮௧ ஆற்றல்
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ஆ 

[மாற்றம் எவ்வளவு என்பதைக் குறிப்பிடும். டி, ஈடா முதலியவை 
சில சமயம் கீழ்க் குறிகளாகச் சேசர்க்கப்படும், இவை ஆக்கக். 

கூறுகளின் (௦011201801) இயைவபைக் (௦00௦511401 குறிக்கும். இது 

அமைந்துள்ள ஆக்கக் கூறுகளின் எண்ணிக்கை (இங்கு மூன்று: 

ம் 8, )ஐப் பொறுத்தது. க 

க காரணமாக நாம் நிகழச் செய்து பயிலும் வினை களில் 
பெரும்பாலானவை பப்ப KWiiaefawh (thermostat) வளி 

மண்டலத்துடன் தொடர்பு கொண்ட நிலையிலுமே பயிலப் 

படுவதால், அவை மாரு வெப்பநிலை அல்லது மாரு அழுத்த 

அமைவுகளாகயவே கருகுப்படுகின்றன. 

வெப்பநிலை வழக்கமாகப் பாகை (06226), பிகல்விள்களில் 

(18 கீழ்க்குறியாகவும், அழுத்தம் ஒரு வளி மண்டலமாக (வ.ம.3 

எடுத்துக் கொள்ளப்பட்டு ? என்ற மேற்குறியாலும் காட்டப். 
படுகிறது. அதாவது ஒரு வினையின் AH°,,, = — 20,000 

காலரிசுள் என நாம் சொல்லும் போது, அவ்வினை 2989% (கெ) 
[2550 (செ)]-யிலும் 1 வ.ம. அழுத்தத்திலும் நிகழும் போது 

, வெளிவிடப்படும் வெப்பம் 1 மோல் வினைபடு பொருளுக்கு. 
20,000 காலரிகள் எனப் பொருள். 

சிலசமயம் அழுத்தம் வேறுபடின் அதுவும் உடன் , குறிப் 

பிடப்படும். ௬11” என்பது 05: கெஃயிலும் 1 வ.ம, அழுத்தத்: 

திலும் வினையின் வெப்பத்தைக் குறிக்கும். இது சற்று ஊன்றிட்- 

பார்க்கும் போது முரண்பாடாகத் தெரியலாம். எனெனில் 

05 கெ-யில் வினைகள் நிகழ இயலாது. எனவே உண்மையில் 
இது, ௩77? மதிப்பைப் பல்வேறு வெப்ப நிலைகளில் கண் 
டறிந்து வரைபடத்தில் வரைந்து கிடைக்கும் வரைகோட்டை 
7 அச்சை வெட்டுமாறு நீட்டும் போது (படம் 1:1) கிடைக்கும். 
மதிப்பாகும். 

  

2 i 

buy 

AK உ. ௮௪. 

& Rai dura 0௧ 
    a 

  

படம் 1:1
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இம் முறை AS, AG போன்ற மற்ற அளவுகளுக்கும் 
பொருந்தும். 

வெப்பாஇயக்கவியல் சார்புகள் 

அமைவுகளின் எண்ணற்ற பண்புகளைப்பற்றி நாம் இப் 
பிரிவில் ஆய்ந்து பயின்று கொண்டிருப்போம், அவை வெப்ப 

நிலை (7), முன்பு சொன்ன அழுத்தம் (2), பருமன் (17) வேலை 

(11), வெப்ப ஆற்றல் (0), உள்ளக ஆற்றல் (9), என்ட்ரபி 

(5) முதலியன: இவற்றில் சிலவே வெப்ப இயக்கவியல் 

சார்புகளாகின்றன. மற்றவை அவ்வாறல்ல. 

ஒரு வெப்ப இயக்கவியல் சார்பைப் பின் வருமாறு 
வரையறுக்கலாம் : இது ஓர் samwaist wes (variable) apap. 

இது ஓர் அமைவின் கொடுக்கப்பட்ட ஒரு நிலயமைவில், 

ஒரு நிலைத்த மதிப்பைப் பெற்றிருக்கும். இது அந் நிலையமைவு 
எவ்விதம் பெறப்பட்டது என்பதைச் சற்றும் Aur MS IQUE 
தில்லை. 

அதாவது ஓர் அமைவு ஒரு நிலையமைவிலிருந்து மற்றொரு . 
நிலையமைவுக்குச் செல்லும் போது, ஒரு வெப்ப இயக்கவியல் 
சார்பில் விஃயும் எந்த ஒரு மாற்றமும் ௮ம் மாற்றம் நிகழ்ந்த 
பாதையைப் பொறுத்திருப்பதில்லை,. இது இயக்கவியலில் 

பயிலும் இடப் பெயர்ச்சி போன்றது. இக் காரணத்தினால்தான் , 

எண்ணற்ற மாற்றங்களைக் கருதும்போது, அத்தகைய அளவு 

கலக் கூட்டவோ அன்றிக் கழிக்கவோ நம்மால் இயலுகிறது ; 

இவற்றின் GPssorsHusd (algebraic) சார்ந்த கூட்டுத் 
தொகை மொத்த மாற்றத்தினைத் தந்துவிடும், 9, 9, 4, 0 
முதலியவை இத்தகைய சார்புகள் ஆகும். இவை பற்றிப் 

பின்னர் விரிவாக ஆய்வோம். 
. 

வெலிப்புற உள்ளகக் குணங்கள் 
(Extensive and Intensive Properties) 

வெளிப்புறப் பண்புகள் , என்பவை அமைவின் பொநள் 
திண்மையைப் பொறுத்திருக்கும். உள்ளகக் குணங்கள் அமைவின் 

பொருள் திண்மையைச் சார்ந்திருப்பதில்லை, சில எடுத்துக் 
காட்டுகள் இவ்விரண்டு வகைகளுக்குமிடைப்பட்ட வேறு 
பாட்டை எளிதில் விளக்கும்.
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வெளிப்புறம் உள்ளகம் 

Glass Bere me வெப்பநிலை 

பருமன் ._ ௭... அழுத்தம் 
் உள்ளக ஆற்றல். -- - ு வேதி ஆழ்றல் வளம் 

என்ட்ரபி.. - (chemical potential) 
te 

(UU OIG mH mH அளவை) 

சில பண்புகள் இரண்டின் ஈடுபாட் டையும் பெற்றிருக்கும். 

எடுத்துக்காட்டாக ஆற்றல் மாற்றம், வெளிப்புற, உள்ளகப் 
பண்புகள் இரண்டினுடைய பெருக்கமாகும். ஏூனெனில௰் 

மாற்றம் நிகழ; ஓன்று அமைவின் செய்தீறயும் (௦82௦10) 

மற்றது ஆற்றல் எளத்நையும் பொறுத்திருக்கும் . 

மீன் மீட்டுயிலாச் செயல்முறைகள்_ ப ப ப ப பப ப பப 
* (Reversible and Irreversible _Processes)__. 

வேதி வெப்ப இயக்கவியல், சமநிலையில் உள்ள அமைவு 
௧௯ மட்டுமே சார்த்தது. இப் பிரிவு, அமைவ எந்த வகைப் 

பாதையின் வழி மாற்றமுற்றது எனக் கவலைப்படுவதில்லை, 
அதாவது வினையின் வேகமும், மொத்தவினை நிகழ்கின்ற 
விதமும் இப் பிரிவின் ஆட்சிக்குட்பட்ட தல்ல. 

ஆனால், எதேனும் ஒரு மாற்றத்தை ஆய்ந்து நோக்கும் 
“போது சீர்மைச்(புனைகியல்) செயல்முறைகளையும் இயல்பு (natural) 

செயல்ழறைகளையும் வேறுபடுத்தி அறிய வேண்டியது அவசிய 
மாகிறது. அவ் விருவகை வினைகளின் வேகத்தின் அடிப்படை 
யில் இவ் வேறுபாட்டை நாம் வெளிக் கொணரலாம், 

புனைவியல் செயல்முறைகளும், இயல்பு செயல்முறைகளும் . 

ப... இவ் விருவகைச் செயல்முறைகள் பற்றி விவரிக்க, மீள் 
9சயல்முறை என்ற ஒரு புதிய சொற்றொடரை நாம் முதலில் 
வரையறுத்துக்கொள்வோம். ஓர் அமைவின் ஏதேனும் ஒரு 

பண்பு ஒரு கணத்திலிருந்து அடுத்த கணத்திற்குள் ஒரு சிறு 
நுண்ணளவே மாறுபடுமாறு ஒரு செயல்முறை நிகழின் அது 

மீள் செயல்முறை எனப்படுகிறது. 

மாறாக, ஓர் அமைவின் ஏதேனும் ஒரு பண்பு ஒரு கணத்தி 
லிருந்து அடுத்த கணத்திற்குள் ஓர் அறுதியான அளவில் 
மாறுபடின் அது மீட்சியிலாச் செயல்முறை எனப்படும்.”



அறிமுகம் . 17 

நடைமுறையில், அழுத்தம், வெப்பநிலை போன்ற 
ஏதேனும் ஒரு பண்பை ஒரு சிறு நுண்ணளவே மாற்றமுறும்படி 
செய்தல் இயலாததாகும். எனவே நடைமுறைக் கொவ்வாத இச் 
செயல் முறைகளை புனலியல் செயல் முறைகள் எனலாம். இதேே போல 
மீட்சியிலாச் செயல் முறைகள் நடை.முறை அல்லது இயல்புச் 
செயல் முறைகள் என அழைக்கப்படுகின்றன . 

தாம் பின்பற்றிய வரையையைக் கொண்டு ஆயும் 
போது, ஒரு மீள் செயல்முறை நடைபெற்று முடிய முடிவில் 
Cash (infinite time) Camatu@h ; spor ஒரு மீட்சியிலாச் 
செயல்முறை ஒரு குறிப்பிட்ட காலப்பகுதிக்குள் முடிந்து 
விடும், 

எடுத்துக்காட்டாக, ந அழுத்தத்திலுள்ள ஒரு வாயு, வளி 
மண்டல அழுத்தம் 7-க்கு எதிராக விரிவடைவதாகக் கொள் 
வோம். அதாவது ற? ஆக இருக்கும். அப்போது த் ௮ 
2 29 ஆக இருப்பின் அதாவது ந, 2-ஐ விட எப்போதும் ஒரு 
சிறு நுண்ணளவே வேறுபமட்டிருப்பின் விரிவு மீள் தன்மை 
யுடையதாகிறது. அவ்வாறன்றி தத. ந் 2 என்றிருப்பின், 
அதாவது ற், 7-ஐ விட ஓர் அறுதியான அளவு வேறுபட் 
மருப்பின் விரிவு மீட்சியிலாத் தன்மை யுடையதாகும். 

ஒரு மீள் செயல் முறை, அதன் பெயர் உணர்த்துவது 
போல் மீள் தன்மை வாய்ந்ததாகும். அத்தகைய மாற்றத்தில் 
ஈடுபடும் ஓர் அமைவு அதன் தொடக்க நிலைக்கே மீண்டும் 

திரும்ப இயலும் தன்மையது. இத்திருப்பத்தின் போது அமை 
விலும் அதன் சூழ் நிலைகளிலும் எத்தகைய மாற்றமும் ஏற்படுவ 

தில் 9. ஆனால் ஒரு மீட்சியிலாச் செயல் முறையில் இத்தகைய 
திருபபம் நிகழின், அமைவின் சூழ்நிலையில் சிறிதளவாவது 
மாற்றம் இருக்கும். இவ்வாறு சூழ் நிலையில் மாற்றம் ஏற்படாமல் 
இருக்கவேண்டும் எனின், அமைவு தொடக்க நிலைக்குத் 
திரும்பும்போது அதன் மீது வேலை செய்யப்பட்டாக 
வேண்டும். 

துன்னியல்புச் ($ற0ர6கப்௨௦ங$ செயல்முறைகள் 

கொடுத்துள்ள குறிப்பிட்ட சூழ்நிலைகளில் வெளி நிர்ப் 
பந்தம் எதுரின்றி நிகழும் எந்த மாற்றமம் தன்னியல்புச் 

அயல் முறைக்குள் அடங்கும், எடுத்துக்காட்டாக கரைசல் 

2
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களின் உயர் செறிவுள்ள பகுதிகளிலிருந்து தாழ் செறிவுள்ள 
பகுதிகளுக்கு கரை பொருள் உட்பரளிச் செல்லுதல், உயர் அழுத்த. 
நிலைகளிலிருந்து தாழ் அழுத்த நிலைகளுக்கு வாயு விரிவடைதல் 
போன்ற இயற்பியல் மாற்றங்கள், அமிலக் கரைசல்களில் 
ஃபெர்ரஸ் அயனிகளுக்கும் பெர்மாங்கனேட் அயனிகளுக்கு. 
மிடைப்பட்ட வேதிவினை ஆகியவற்றைச் சொல்லலாம். 

இத்தகைய செயல்முறைகளை£ மீட்சியிலா முறையில்தான் 
நம்மால் இயங்கச் செய்ய இயலும், எனவே எல்லா இயற்கை 
(இயல்பு) அல்லது தன்னிச்சைச் செயல்முறைகளும் மீட்சி 

யிலாச். செயல்முறைகளே ஆகும், எனினும் அவற்றைக். 
கட்டுப்படுத்தி, சோதனைகளில் ஏற்படும் தவறுகளுக்குட்பட்ட 

வகையில் மீள் முறையில் இயங்கச் செய்ய முடியும் என் 
பதையும் நாம் நினைவில் கொள்ள வேண்டும். 

இம் மூன்று வகைச் செயல் முறைகளையும் ஆயும்போது 
நமக்கு இரண்டு முக்கியமாள உண்மைகள் புலனாகின்றன. 

முதலாவதாக நடைமுறையில் முழுதும் பெற இயலாத ஆனால். 

சிறிதளவே அணுக இயலும் வினைகளை நிகழ்த்துவதற்கான 

ஒரு புனைவியல் வழி இத்தகைய மீள் செயல் மூறையே ஆகும். 
உண்மையில் அந்த நிலையை நாம் பெற முடிந்தது எனில் 
அமைவு வினையில் ஈடுபட்டே இருக்காது; அத்தகைய நிலை 

ஒரு சமநிலையை ஓத்தது. ஆகவே ஓர் அமைவை மீன் 

தன்மையுறச் செய்யும் எத்தகைய சூழ்நிலைகளும் அது ௪ம 

நிலையில் இருப்பதற்குகந்த சூழ்நிலைகளாகவும் அமைந்து 
விடுகின் றன. 

இரண்டாலநாக தன்னியல்புச் செயல்முறைகள் அனைத்தும், 
அவை ஓர் அறுதியிட்ட வேகத்தில் நடைபெறும் தன்மையால், 
 மீட்சியிலாப் பண்பு பெற்றவையாக இருக்கும். இவ்வாறு, ஒரு 
வினையை மீட்சியிலாத் தன்மையுள்ளதாகச் செய்யும் அதே. 
சூழ்நிலைகள் அவ்வினயை தன்னியல்பாக நிகழும்படியும் 
செய்து விடுகின்றன. 

வெப்பநிலை 

வெப்பநிலை பொருள் களின் பண்புகளுள் ஒன்று. இதனை த். 
தொடு உணர்வால், மதிப்பிடலாமே ஓழிய அளந்குறிய. 
முடியாது. வெப்பநிலையை, அதனைப் பொறுத்து மாறுபடும்
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மற்றொரு பண்பை அளப்பதன் மூலம் அளத்தறியலாம். 

எடுத்துக் காட்டாக ஒரு வாயுவின் கன அளவை (பருமனை), 
வெப்ப நிலையைத் துல்லியமாக அளவிட்டறியும் ஒரு பண்பாகப் 
பயன்படுத்தலாம், வெப்பரிலையின் நடடமுறை வரையறையை 

9 _ lim மாட 
0, P+0 ௨ (1°20) 

என எழுதலாம். 

இங்கு 9, 6, என்பவை இரண்டு வெவ்வேறு வெப்ப நிலைகள்; 
2, 12 என்பவை அழுத்தம், பருமன் ஆகியவைகள் ஆகும். 
இரண்டு வெப்ப நிலைகளில் ஜன்ருன ஐ நோக்கீட்டு 
வெப்பநிலையாகக் கொள்ளலாம். இது புனிக்கட்டி லெப்பநிளயான 
05௪௪. ஆகும். இம்முறையில், வெவ்வேறு அழுத்தங்களில் 
வாயுவின் கன அளவுகளை அளந்து, 2777 பெருக்குத் தொகையை 

அழுத்தத்திற்கு எதிராக வரைபடத்திலிட்டு, கிடைக்கும் 
கோட்டை பூச்சிய அழுத்தத்திற்கு நீட்டுகிமறாம். 

வெப்ப நிலையை இதுபோலன்றி, வெப்ப இயக்கவியல் 
விதிகளின் வழியாகவும் வேறு முறையில் வரையறுக்கலாம். 

இதுபற்றிப் பின்னர் பயிலுவோம். 

வெப்பம் 

ஒரு பனிக்கட்டிக் கலோரி மாளியில், (௦6 மவிரோர்ற கா) sam satay 
மாற்றத்தை உண்டு பண்ணும், வேலையைத் தவிர வறு ஒரு விளலை வெட்பம் 

என வரையறுக்கலாம்., ஓர் அமைவால் உட்கொள்ளப்படும் 

"வெப்பம், வெப்பநிலை மாற்றத்துடன் விகிதசமத்தில் உள்ளது. 

அதாவது - 

0 0102-3110) (1:21) 

இங்கு 0.- உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பம் 

2 விகித மாறிலி 

2) துவக்க வெப்பநிலை 

7- இறுதி வெப்பநிலை 

விகித மாறிலி (யின் அளவு), கலோரிமானியினுடன் 

இருக்கும் பொருளின் பொருண்மையைப் பொறுத்திருக்கிறது. 

இது உள்ளிருக்கும் பொருளின் தன்மையைப் பொறுத்திருப்ப
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தால் இதனை வெப்ப ஏற்புத் 8am (heat capacity) எனலாம்; 
மேலும் யின் அளவு உள்ளிருக்கும் பொருளின் அளவைப் 
பொறுத்திருப்பதால், பொருளின் பொருண்மை pay Bs 
இருக்கும் போது வெப்ப ஏற்புத் திறன் எவ்வளவு இருக்கும் 
எனவும் நாம் வரையறுக்கலாம். எனவே ஓரு கிராம் அல்லது 

ஒரு மோல் பொருளுக்கான வெப்ப ஏற்புத்திறன்களை முறையே 
நனி (சய) வெப்பம் (8ற6௦011௦ 1௦௧4) மமோலல் வெப்ப ஏற்புத்நிறரர் என 

அமழைழப்பர்£ 

பொதுவாக ஒரு செயல் மூறை, ஒரு பொருளின் 

திலையமைவை வேலை ஏதும் செய்யப்படாமல் மாற்றிவிடின் , 
பொருள் வெப்பத்தை ஏற்றுக் கொண்டது அல்லது வெளி 

விட்டது எனக் கூறுகிறோம். இதனை 0 எனக் குறித்தல் wry; 

இது நர்க்குறி (-- 9) பெற்றிருப்பின் பொருள் சுற்றுச் சூழ்நிலையிலிருந்து 
வெப்பத்தை ஏற்றுக் கொண்டது எனவும், எதிர்க்குறி பெற்றிருப்பின் (- 0) 

பிபாருள் சுற்றுச் சூழ்நிலித்கு வெப்பம் ஈந்தது எனலும் கொள்வர். 
ட 

டவலை 

வேலை என்பது விசை (10:௦௦) இடப்பெயர்வு (81501௧௦௧௯4) இரண்டின் 
பெருக்குந் தொகையாகும். ஒரு பொருள் அல்லது ஓர் அமைவு 
சுற்றுச் சூழ்நிலையின்மீது வேலை செய்யலாம்; அல்லது 
அவ்வமைவின் மீதும் வெளவிச்சூழ்நிலையால் வேலை செய்து 
கொள்ளப்படலாம். எனவே வேலை செய்யப்படும் விதத்தைப் 
பொறுத்து, வேலைக்கும் இரண்டு குறி மரபுகள் குரப்படுகின்றன. 
வேலையை 147 எனக்: குறித்தல் வழக்கம், 7]4-வின் Grids a 
புள்ள எண்சார் (பயராசா1௦வ]) மதிப்பு, அமைவு ஈற்றுச் சூழ்நில மீது மலலை 
செய்ததையும், அதள் எதீர்க்குறி பெற்ற எண்சார்மதிப்பு சுற்றுச் தழ்$ிலையீன் 
5651 ஒர செயல்ழகம் (82000) அமைவிள் மீது பணியரீற்றியுள்ளது 
என்பதையும் குறிக்கும். - 

வேலை, மின்லேள், இயந்திரவேலை எனப் பலவகைப்படும், 
"பல்வகை வேலைகளுக்கும் 9147 என்ற எண்கூறு எவ்விதம் 
சுருங்குகிறது எனப் பார்க்கலாம், 

மேவலையின் அடிப்படை வரையறையின்படி 

DW = F'ds (1+22) 

என ஆகும், இங்கு”! என்பது பொருள் எந்த விசையை 
எதிர்த்து வேலை செய்கிறதோ அந்த விசையையும், படத்தில்
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(படம் 1:2) F என்பது பொருளின் உள்ளிருக்கும் விசையின் 
அள வையும் குறிப்பிடும். 

படத்தின் (படம் 1:2) அடிப்பகுதி ஓர் உருளை (ஹும்ம்) 

யைக் குறிக்கும், அதன் உள்ளிருக்கும் வாயு, அது அடங்கி 

யுள்ள பாத்திரத்தின் சஈவர்களின் மீது 7/அளவு விசையைப். 

பெற்றிருக்கும். 771 என்பது (பாத்திரத்தின்) சுவர்களின் 
மீது உணரப்படும் வெளியழுத்தமாகும். அப்போது வாயுவினால் 

செய்யப்படும் வேலை, 8! என்ற எடை நகர்ந்த தூரமான: 
25-ஆல் பெறப்படும், ஒரு மீள்தன்மையுள்ள இடப் பெயர்வில். 

Fi, F' இரண்டும் தமக்குள் நுண்ணளவே வேறுபடுகின்றன. 

எனவே 

DW = Fads. (1°23) 

எனவும் எழுதலாம். 

  

    
படம் 12 

ஒரு சிறு வேலை (4 ௦4 ௦71) செய்யப்படும் விதம் 

மேலும், அழுத்தம் 7 என்பது சுவரின் பரப்பளவில் ஓர் 

அலகு பரப்பு .4-யின் மீது உணரப்படும் விசை ஆகும். எனவே. 
ஒரு சிறு வேலைக்கான வெளிப்பாடு
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DW = PAds (1°24) 

என்றாகிறது. - 

ஆனால் 46 என்பது, ம் என்ற தொலைவுக்கு இடப்பெயர்வு 

நிகழும் போது, விசையால் கடக்கப்பட்ட ஒரு சிறு கன அளவு 
சீ]-ஐக் குறிப்பிடுவதால், மேற் கண்ட. சமன்பாடு (1:24) வாயு 

விரிதலின் போது நிகழும் வேலையைக்குறிக்கும், நமக்கு நன்கு 

தெரிந்தவடிவமான 

DW = PdV (1°25) 
நீக் 

அழல் மாறுகிறது. 

இதேபோல, ஒரு சுருள் வில்லின் நீளத்தை 8 அளவு அதி 
கரிக்கும்போது செய்யப்படும் வேலையையும் நாம் கணக்கிட 
லாம், அதண்ணசையா நிலை நீளத்தைவிட , அதன் நீளம் அதிக 
மாகும்போது?அது ஒரு விசையுடன் செயல்படுகிறது.அப்போது 
அது இழுவிசை (tension) யுடையது என்கிமறாம். இதனை ஈ எனக் 

கொள்வோம். அதன் நீளத்தை மேலும் அதிகரிக்கச் செய்ய 

வேண்டும் என்றால், சுற்றுச் சூழ்நிலை சுருள் வில்லின் மீது வேலை 
செய்ய வேண்டும். 

எனவே வேலைக்குத் தரப்படும் குறிமரபை மனதில்கொண்டு 
பார்க்கும்போது , 

DW = — ஈரம் (1°26) 

என எழுத வேண்டும். 

இம்மாதிரியே, ஏதேேதனும் ஒரு பருப் பொருளை (௦௦0) ஒரு குறிப் 
பிட்ட உயரத்திற்கு உயர்த்தும்போது செய்யப்படும் வவேலையை 

யம் கணக்கிட்லாம். அவ்வுயரம் 011) என இருப்பின், புவிஈர்ப்பு 
விசைக்கு எதிராகச் செய்யப்படும் அவ்வேலையை 

DW = — mgdh (1°27) 

எனக் குறிக்கலாம். இங்கு ஈ, பருப்பொருளின் பொருண்மையும் 
புவிஈர்ப்பு மாறிலியையும் குறிக்கும், இங்கும் செய்யப்படும் 
வேலை எதிர்க்குறியே பெற்றிருக்கிறது, ஏனெனில் தரைமட்டத் 
திற்குமேலே அப்பொருலா உயர்த்தும்போது 88 நேர்க்குறி பெற் 

றிருக்கும், எனவே வேலை, 9பொருளின் மீது செய்யப்பட வேண் 
டும். அதாவது 211 எதிர்க்குறி உடையதாகிறது.
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இவ்வாறன்றி, அந்த எடை நிலத்தை நோக்கிக் கீழே விடி 
வ தாகக் கொள்வோம். அப்போது 484 எதிர்க்குறியுடையதாகி 
இது, பருப்பொருள் ஒரு நேர்க்குறி பெற்ற அளவுக்கு வேலை செய் 
கிறது. இதே முடிவை சமன்பாடு (1:87)-இலிருந்தும் பெறலாம் 

ஆற்றல் 
வேதி, இயற்பியல் மாற்றங்கள் ஆற்றல் மாற்றங்களும் 

உடன் ஏற்படும் வண்ணம் நிகழ்கின்றன. வேதி வெப்ப இயக்க 

வியலின் பெரும்பகுதி இந்த ஆற்றல் மாற்றங்களைப்பற்றி
யே 

அிரித்துரைக்கின்றது.
 
இத்தகைய ஆய்வில் அடிக்கடி விவரிக்கப் 

படும் ஆற்றல் பலவகைப்பட்டது. அவற்றுள் சில ; பெப்ம ஆற்றல் 

இயந்திர ஆற்றல், மின்ளுற்றல், வேதி ஆற்றல். போல்வன, இவற்றுள் 

மூதல் மூன்று வகை ஆற்றல்களையும் நேரடி முறைகளால் sor Bb 

தறியலாம். இவ்வாற்றல் மாற்றங்களை சில எடுத்துக்காட்டுகளு 

டன் விளக்க முற்படுவோம். 

ஒரு திரவம் கொதித்து ஆவியாவதை எடுத்துக்கொள்ள 

லாம்; இப்போது வெப்பம் ஏற்றுக் கொள்ளப்படுகிறது. இதே 

போல வாயு விரிவடையும் ஒரு மாற்றத்திலும் வெப்பம் உட் 
கொள்ளப்படுகிறது. வேதிவினை நிகழும்போது வேதிப்பிணைப்பு 

உடைபடுவதால் அதற்கான ஆற்றலும் வெளியிலிருந்து தரப்பட் 
டாக வேண்டும். ஒரு மின்கலத்தைக் கருதின், இதில் வேதி 
ஆற்றல் மின்னாற்நிலாகவும், வெப்ப ஆற்றலாகவும் மாறுகிறது. 
இவ்வாறாக, நிகழும் ஒவ்வொரு ஆற்றல் மாற்றத்திலும் ஈடுபடும் 

ஆற்றல் வேறுபாடுகளைக் கணக்கிட, வெப்ப இயக்கவியல் முவற 

களும் விதிகளும் பயன்படுகின்றன. இவை ஐவ்வொன்றையும் 
எவ்வாறு கணக்கிடலாம் என முதலில் தெரிந்துகொள்ளுதல் 
இலம். 

வெப்ப ஆற்றல் 

(2. எனக் குறிப்பிடப்படும் இதனை கலோரி அல்லது கிலோ 
கலோரிகளில் வெளியிடுவர், பொதுவாக, ஓர் அமைவில் வெளி 

விடப்படும் அல்லது ஏற்றுக்கொள்ளப்படும் வெப்ப ஆற்றல், 

0௩ பொருண்மை % தனிவெப்பம் %: வெப்ப நிலை 
உயர்வு அல்லது தாழ்வு (1:28) 

என்ற சமன்பாட்டால் பெறப்படுகிறது. 

நிலமைத் நீரிபுகளில் ஈடுபடும் வெப்ப ஆற்றல்
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0.௪ பொருண்மை % உள்ளுறை வெப்பம் (1°29) 
. (latent heat) 

என்ற சமன்பாட்டால் பெறப்படும், 

வாயு விரிவு வேலை இயந்திர ஆற்றல் 
(Work of Gas Expansion) 

ஓர் உருளையில் அடங்கியுள்ள வாயுவின் வேலையை சமன் 
பாடு (1:25)-இன் படி 

W = Pav (1°30) 

. என எழுதலாம், இதேபோல மாருத அழுத்தத்தை எதிர்த்து விரி 

வடையும் எந்த ஒரு வாயு புரியும் வேலையையும் நாம் கணக்கிட 
லாம். எடுத்துக்காட்டாக, 

2௩-20. ஊட, ஆர, 

என்ற் வேதிவினையில் விளபொருளாக வெளியேறும் ஹைட் 
ரஜன் வாயு மாறாத வளிமண்டல அழுத்தத்திற்கெதிராக வெளி 
வருகிறது: எனவே அமைவு விரிவாதல் வேலையைச் செய்தாக 
ேண்டும். பொது வாயுச் சமன்பாட்டின் படி 

PdV = dnRT (1°31) 

என் ராகும்: இங்கு சா என்பது வாயுமோல்களின் எண்ணிக்கை 
Wa fdr ps உயர்வாகும். ஆகவே 

W = dnRT (132 

ஆகும். 

.மின்வேலை 

Zn + Cu *+ == Cu + Zn *+ 

என்ற வினை நிகழும் ஒரு கால்வானி (மேடேனியல்) மின்கலத்தை 
எடுத்துக் கொள்வோம். இங்கு மின்கலம் ஆற்றும் பணி அல்லது. 

மின்னாற்றல் 

ட். காலரி (1°33)
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ஆகும். இவ்வெளிப்பாட்டில் 2, மின்கலத்தின் மின்உந்து 
(வோல்ட்)யையும், / பாயும் மின்னோட்ட (ஆம்பியர்) த்தையும், 

it, நேர (விநாடி) த்தையும் குறிக்கின்றன. 

32 என்பது மின்னாற்றலின் அளவைக் குறிக்கிறது; ஒரு மோல் 
விசாபொருஃஆக் கருத்தில் கொள்ளும்போது இதனை ஈ/*ஆல் பதி: 
லிடலாம். இதில் £ஈ என்பது, வினையைச் சமன் பாட்டுவடிவத்தில் 
எழுதும்போது, வினையில் ஈடுபடும் எலக்ட்ரான்களின் எண்ணிக். 

கையாகும். ஆகவே மின்ச வினையின் மின்னாற்றல் 

EnF 
4°18 
  காலரி மோல்-* (1°34). 

வேதி ஆற்றலும் உள்ளக ஆற்றலும் 
வேதி வெப்ப இயக்கவியலில், ஆற்றலை நாம் வேதி ஆற்றல் 

என்ற பெயரில் குறிப்பிட்டுரைப்பதில்லை. இதனை நேரடியாகவும் 
நம்மால் அளந்தறிய முடியாது. ஒரு வேதிவினை நிகழும்போது, 

உடன் ஏற்படும், வேதிப்பிணைப்புகளின் உடைப்பிலும் உருவாக். 
கத்திலும் ஈடுபடும் நிகர ஆற்றல் மாற்றமே வேதி ஆற்றல் எனப் 
படுகிறது, இந்நிகழ்ச்சிகள் ஒரு மூலக்கூறின் உள்ளகத்தில் நிகழ் 

வதால் இதன உள்ளக ஆற்றல் எனக் குறிப்பிடுகிரோம். இத்தகைய 
உள்ளக நிகழ்வுகள் பலவகைப்படும், இவற்றில் இடப்பெயர்வு 

(மவ021க1101௨1) ஆற்றல், சுழற்சி (07க10௦0௨1) ஆற்றல், அதிர்வு (ருற்ாகம்- 
onal) ஆற்றல் போன்ற, மூலக்கூறுகளின் இயக்க ஆற்றல்...வகை... 

களும், எலக்ட்ரான் ஆற்றல், அணுக்கரு (௩ற01௨:) ஆற்றல் போன்ற 
வைகளும் அடங்கும். இவை உள்ளக நிகழ்வுகளுடன் தொடர்பு 
டையன,., இவற்றை உள்ளார்ந்த (1பமம்ப௦)ஆற்றல் எனவும் அழைக். 
கலாம். இதுவே 7 எனக் குறிப்பிடப்படுகிறது, 

இந்த உள்ளார்ந்த ஆற்றலில் அடங்கியுள்ள தனித்தனி 

அளவுகளைக் கண்டறிவது சிரமமானது. ஆதலால் ஒரு குறிப் 

பிட்ட, பருப்பொருள் இவ்வளவு உள்ளக ஆற்றல் பெற்றுள்ளது. 
எனக்கூறுதல் இயலாது, மேலும் நமது ஆய்வில், ஓர் அமைவு ் 

பெற்றுள்ள தளி (absolute) octane ஆற்றல் மநிப்மைளிட, ஒரு நிகழ் 

வின்போது உடன் விரையும் உள்ளக ஆற்றல் மாற்றமே முழுதும் பங் 
கேற்கிறது. எனவே 1_ஐவிட ந.2-யே நமக்கு முக்கியமானது: 
இவ்வாறு குறிப்பிடப்படும் ௩8-தான் நாம் விரும்பும், நமக்குத். 

தேவையான வேதி ஆற்றலைக் குறிக்கும் அளவாகும்: 

இதுவரை நாம் பயின்ற அடிப்படைச் சொற்களின் வரை 
யறைகளும், அவைபற்றிய விளக்கங்களும், உகந்த விதிகளைப். 

பற்றி ஆயும்போது நமக்கு மேலும் தெளிவாக விளங்கும். ்
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முதல் விதி 

.. வேதி வெப்ப இயக்கவியலின் முதல்விதி, நாம் இதுவரை 
பயின்ற வெப்பம் 0, வேலை 147, உள்ளக ஆற்றல் FE ஆகிய 

மூன்றையும் தொடர்பு படுத்துகிறது. இந்த அளவுகளை அவற் 
றின் வகைக்கெழு வடிவங்களில் குறிப்பிட்டால் முதல்விதி 

dE = DQ— DW 21) 

என்றாகிறது. இவ்விதியும், ஆற்றலின் பணிப் பாதுகாத்தல் வித 
(law of conservation of energy)upb, pGr BHuvGer இரண்டு 

வடிவங்களாகும். இவ்விதி வேறு வடிவங்களிலும் தரப்படு 
கின்றது. அவை 

“ஆற்றலை அழிக்கவோ ஆக்கவோ இயலாது.? 

| *ஒருவகை ஆற்றல் அழிந்துபடின் அதற்குச் சமமான 
மற்றொரு வகை ஆற்றல் உருவாகிறது.?... 

அன்பனவாம். a 

மேற்கண்ட சமன்பாட்டில் DQ, 11 ஆகிய இரண்டும் 
. சரி(தன்மை)யற்ற வகைக் கெழுக்கள் எனப்படுகின்றன. 

அவற்றின் வரித்தொகை மதிப்பு (11௧1௨1) கள் மாற்றத் 

தின் துவக்கநிலை, இறுதிநிலை மட்டுமன்றி, மாற்றம் நிகழ்ந்த 
பாதையையும் பொறுத்திருக்கும். இதனை சில எடுத்துக் 
காட்டுகள் மூலம் தெளிவாகப் புரிந்துகொள்ளலாம். 

ஒரு மின்கலம் மின்னாற்றல் தரும்போது ஒரு மின் (கல)வினை 
நிகழ்கிறது. இதனுடன் விளையும் வெப்ப மாற்றத்தின்
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அளவு, அதே மின் கலத்தின் மின் முளைகள் குறுக்குச் சுறிருல் 
இணைக்கப்படும்போது விளாயும் வெப்ப மாற்றத்தின் அளவி 
லிருந்து பெரிதும் மாறுபடுகிறது. இதேபோல ஓர் உருளையில் 
அடங்கியுள்ள வாயு மிக மிக மெதுவாக விரிவடையும்போது 
அது செய்யும் வேலையும், விளையும் வெப்பமும், அதே விரிவு 

அதே தொடக்க அழுத்தத்திலிருந்து, அதே இறுதி அழுத்தத் 
திற்குச் சடுதியில் நிகழும்போது உடன் விளையும் வெப்பத் 
திணின்றும், கிடைக்கும் வேலையிலிருந்தும் பெரிதும் மாறுபடு 
கின்றது, 

இனி 88-ஐப் பற்றியும் சிறிது தெரிந்துகொள்ள மேற் 
“கண்ட சமன்பாட்டை சற்று ஆழ்ந்து நோக்குவோம். ஓர் 
அமைவு ஒரு மாற்றத்திற்குட்படும்போது, ஏற்றுக்கொள்ளு! 
வெப்பம் (00) முழுவதும் வேலையாக மாற்றப்படுவதில்லை. 
அதில் ஐஓரனவதான் (DW) வேலையாக மாற்றப்படுகிறது ; 
மற்றது அவ்வமைவின் உள்ளக ஆற்றலில் மாற்றம் (48) 
விள்விக்கப் பயன்படுகிறது. ஆகவே உள்ளக ஆற்றல் மாற்றம்; 
வெப்பம் வேலை இவ்விரண்டின் தொடர்பின்றி இயங்க 
முடியாது. dE என்பது மு DQ போலன்றி ஒரு 
சரி(த்தன்மை)யான வகைக்கெழுவாகும். அதாவது 21, 0 
ஆகிய் இரண்டும், மாற்றம் நிகழ்ந்த வழிமுறையைப் பொறுத் 
திருப்பினும், இவ்விரண்டின் பேேறுபாடான 247, மாற்றம் 

இகழ்ந்த விதத்தைச் சற்றும் பொறுத்ததல்ல, இதனைப் 
பின் வரும் விளக்கப் படம் (படம் 2:1) மேலும் சுலபமாகப் 
புரியவைக்கும். 

  

உள்ளக ஆற்றல் மாற்றம் 447 
விரத 1 

ஈடுபட்டுள்ள மொக்க a a 

ஆற்றல் ்
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உள்ளக ஆறிறல் மாற்றம் : dE 
பாதை 2 {rout one மொத்த ஆற்றல் 

=(—Q2-Q5+ W24+0,— Wy) 

5     
8 Bo 
  

32 கி.மீ 

படம் 2:1 

இடப் பெயர்வு? 1 கி.மீ. 
tos 4 | 

தூரம்: 1:5கி,மீ. 

இடப் பெயர்வு: 1 கி.மீ. 
பரதை 8 

| தூரம்: 3:2 கி.மீ, 

இங்கு வெப். இயக்கச் சார்பான உள்ளக ஆற்றல் மாற்றம்: 
dk, இடப்பெயர்வுக்கு ஒப்புமைப் படுத்தப்பட்டிருக்கிறது.. 
மாற்றத்தின் ஒவ்வொரு நிலையிலும் செய்யப்பட்ட வேலையின் 
கூட்டுத் தொகையான ($0 - SW), கடக்கப்பட்ட தூரத். 
துடன் ஒப்பிடப்ப்டுகிறது. 

மேலும், சரிநுட்பமான (௯௨௦௦) வகைக்கெழுவின் மற்றொரு. 
'பண்பைப் பயன்படுத்தி ஒரு மூடிய பாதைக்கான di-ueir 
தொகை பூச்சியம் எனக் காட்டலாம், அதாவது மூடிய; 
அமைவு அதன் தொடக்க நிலைக்குத் திரும்பும்போது உள்ளக. 
ஆற்றலில் விரையும் மாற்றம் பூச்சியமாகும். ஆனால் வெப்பமும் 
வேலையும் பூச்சியத்திலிருந்து கணிசமாக விலகியிருக்கும். 

நாம் பயிலும் அமைவில் சற்று அதிக அளவில் ஆற்றல்: 
மாற்றங்கள் விளையின், முதல் விதியை 

AE=Q—W (223.
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என எழுதலாம், இங்கு &2 என்பது தொடக்க இறுதி நிலைகளுக் 
கிடைப்பட்ட ஆற்றல் மாற்றம். 0, / இரண்டும் நடைமுறை 
உட்பொருள் பெற்றிருப்பதால் ,8-க்கும் அதே நடைமுறை 
உட்பொருள் உண்டு. இம் முடிவை ஓர் எடுத்துக்காட்டின் 
மூலம் விளக்கலாம். 

ஒரு மோல் வாயு ஒன்றை 20050௧. வெப்பநிலை, 1வ.ம 

அழுத்தம் ஆகியவற்றிலிருந்து 5005 கெ., 10 வ.ம. அழுத்தம் 
கொண்ட சூழ்நிலைக்கு மாற்றுவதாகக் கொள்வோம். இதனை 
நிகழ்த்த ஓரளவு ஆற்றலை நாம் செலவிட வேண்டும். ஆனால் 

இதனை பற்பல பாதைகள் வழியாக, வெவ்வேறு விதங்களில் -- 
வழிமுறைகளில் நிகழ்த்தலாம், அவற்றில் இரண்டு விதங்க 

OF TG COT & 

“சீ பாதை 1: () 200 கெ. வெப்பநிலையில் 1 வ.ம. அழுத்தத் 

" திலிருத்து 10 வ.ம, அழுத்தத்திற்கு அழுத்தச் செய்யப்படும் 
மீவலை (செலவிடப்படும் ஆற்றல்): 

— W, காலரிகள் (2:3) 

(ய) வாயுவின் வெப்பநிலையை 200° கெ.ஃபயிலிருந்து 
500? கெ.-க்கு உயர்த்துதல், இதற்கு வேண்டிய வெப்பம் 
1 காலரிகள் ஆகும், இப்போது நிகழும் ஒட்டு மொத்த 

ஆற்றல் மாற்றம் 

=Q,-WM (2°4) 

ஆகிறது. 

பாதை 8: (i) திரவமாதலுக்குத் தேவையான வெப்ப 

இலைக்கு (எடுத்துக்காட்டாக 100 கெ.-க்கு) வாயுவைக் குளிர 

வைக்க அதனின்று 05 காலரி வெப்பத்தை நீக்குதல். 

(1) திரவமாதலை நிகழ்த்த 053; காலரி வெப்பத்தை 
அவளியேற்றல். அதாவது உள்ளுறை வெப்பத்தை நீக்குதல், 

(ii) திரவம் ஆவியாகவும், வாயு விரிவடையவும் 

அழுத்தம் குறைக்கப்படுகிறது ழந அப்போது 147, காலரி வேலை 

செய்யப்படுகிறது. 

(ஸூ 100? கெ-யிலிருந்து 500? கெ.-க்கு வாயுவின் வெப்ப 
.திலையை உயர்த்த, காலரி வெப்பம் தரப்படுகிறது.
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(v) இறுதியாக வாயு 10 வ. ம. அழுத்த நிலைக்கு அமுக்கப்: 

படுகிறது. இப்போது Ws காலரி வேலை, வாயுவின் மீது 

செய்யப்படுகிறது. 

இத்த 5 படிகளிலும் விளைத்த மாற்றங்களின் மொத்தத்தை. 
நாம் முன்பு கண்ட குறிமரபின்படி எழுதும் போது, 

ஏட்டு மொந்த ஆற்றல் மாற்றம். . 

=—Q2-03;+W24+Q,-— Ws (2:5): 

ஆகும். 

இவ்விரண்டு வழிமுறைகளிலும், வாயுவின் துவக்க நிலையும் 

இறுதிநிலையும் ஒன்றே எனினும், செய்யப்பட்ட வேலையும் 

செலுத்தப்பட்ட வெப்ப ஆற்றலும் இரண்டு பாதைகளிலும் 

ஒன்றாகவே இருக்க வேண்டும் என்ற அவசியம் இல்லை. ஆனால் 

ஒட்டுமொத்த ஆற்றல் சமமாகவே இருக்கும். இதனைப் 
பின்வரும் கருத்துகள் மேலும் தெளிவுபடுத்துகின்றன. ' 

ஒரு பொருள் 4 என்ற நிலையமைவிலிருந்து மாற்றமுற்று. 

2 என்ற மற்றொரு நிலயமைவுக்குச் செல்வதாகக் கொள்வோம். 
அப்போது நிகழும் வெப்ப வேலை மாற்றங்கள் பாதை 1-இல் 

கண்டவாறு வரிசையாக நிகழ்வதாகவும் கொள்வோம். 
பின்னர் பாதை 2-இல் கண்ட வரிசையின் படி, வேறுவகை 
மாற்றங்களுக்குட்பட்டு, திரும்பவும் .4 என்ற நிலையமைவுக்கே 
செல்வதாக வைப்போம். இப்போது முன்னேறு வினையில். 

விளையும் உள்ளக ஆற்றல் ஆதாயம், அதாவது நிகர ஆற்றல் 
மாற்றம், பின்னேறும் வினையில் நிகழும் ஆற்றல் இழப்பி 
யிலிருந்து மாறுபடின், நம்மால், நிலையமைவு 4-க்கு நிகர 
உள்ளக ஆற்றல் ஆதாயத்துடன் திரும்பிவர இயலும், எனவே 

இதே நிகழ் முறையை திரும்பத் திரும்ப நிகழ்த்தின் நமக்கு 
மேலும் அதிகமான ஆற்றல் ஆதாயம் கிடைக்கலாம். அதாவது 

இச்சுழற்சியைத் தொடர்ந்து நிகழ்த்தினால் ஆற்றலை எந்த. 
வேலைச் செலவுமின்றிப் பெற இயலும் எனலாம். 

இம்முடிவு முதல் விதிக்கு முற்றிலும் மூரணானதாகவிருக்கிறது. 
ஏனெனில் முன்னேறுவினையில் பெற்ற ஆற்றல் ஆதாயம், 
பின்னேறு வினையில் பெறும் ஆற்றல் இழப்புக்குச் சமமாக 
இருந்தாக வேண்டும். இவ்வாறு உள்ளக ஆற்றல் ஒரு வெப்ப 
இயக்கவியல் சார்பாகிறது. அதாவது உள்ளக ஆற்றல்.
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மாற்றம் துவக்க இறுதி . நிலகளையே பொறுத்திருக்கிறதே 
ஒழிய, அமைவு மேற்கொண்ட பாதையைப் பொறுத்திருப்ப 
தில்லை. இது முதல் விதியிலிருந்து பெறக்கூடிய நேரடியான 
முடிவாகும், 

இவ்வாருக, முதல்லீநீ பற்றிய ஆழ்ந்த ஆய்வு, அது இரண்டு 
ரருநிகளால் ஆனது என்பதை உணர்த்துகிறது, முதஜரலதாந, அய்ளீதி 

- ஆற்றலை வெப்பம், வேலை ஆதகியலை பற்றிய விளக்கங்களைக் கொண்டு 
வரையறுக்கிறது. இரண்டாலநாக, அது, உள்ளக ஆற்றல் சார்பு ஒரு வெப்ப 
இயக்கப்பண்டு என்ற அனுபலடூர்வமான ஓர் உண்மையைத் தொதுத்தவித்கிறது, 
இதன்படி உள்ளக ஆற்றல் அமைவின் நிலையமைவை மட்டுமே 
பொறுத்தது) அமைவின் முந்தைய வரலாற்றைப் பொறுத் 
திருப்பதில்லை. 

இக் காரணங்களால், முதல்விதியில் ஈடுபட்டுள்ள மூன்று 
பண்புகளில், வெப்பம், வேலை ஆகிய இரண்டும் வெப்ப 
இயக்கப் பண்புகளாகா என மேலும் நன்கு தெளிவாகிறது. 
இதன் விரைவாக அமைவின் 6ேலை உள்ளுற யைப் (work content) 
பற்றிப் பேசுவது சற்றும் பொருத்தமானதாகப்படவில்லை. 
ஏனெனில், ஓர் அமைவின் குறிப்பிட்ட தொடக்க, இறுதி 

நிலகளுக்கிடைப்பட்ட ஏதோ ஒரு மாற்றத்திலிருந்து பெறக் 

கூடிய வேலைக்கு எந்த ஒரு தனி மதிப்பும் கிடையாது.- 
உண்மையில் கிடைக்கும் முடிவு, நிகழ்வு பின்பற்றிய வழி 
முறையைப் பொறுத்திருக்கிறது; இரண்டு வெவ்வேறு பாதை 
களுக்கு அந்த வேலையின் அளவு பெரிதும் மாறுடட்டிருக்கும். 

% za 

வேலை, நிகழ்வின் தனிப் பண்பாகிறதே தவிர அமைவின் 
தனிக்குணமாவதில்ல். இத காரணங்களால், பொதுவாக 
தோக்குமிடத்து வெப்ப உள்ளுறை பற்றிப் பேசுவதும் 
பொருத்தமான தாகத் தெரியவில்லை. எனினும் இச் சொற் 
ரொடரை, ஒரு வேறுபட்ட சிறப்பான பொருளில், அதுவும் 
குறிப்பிட்ட சூழ் நிலைகளில். மட்டும், பின்னர் பயன்படுத்து 
வோம். 

இனி ஆற்றலைப்பற்றிச் சிறிது கவனிப்போம். ஆற்றல் கருத் 
துகள் பற்றிய வரையறையே, அதன் சார்பிலா மதிப்புகஃர 

நிர்ணயிக்க இயலுவதைப் புறக்கணித்துவிடுகிறது என்பதை 
முதலில் நினைவில் கொள்ள வேண்டும். அதாவது உள்ளக ஆற் 
ற்லின் மாற்றங்களை மட்டுமே அளிக்கும் முறையை ௮வ்வரை 
யறைகள் விளக்கிச் சொல்கின்றன, இந்தக் கோணத்தில் பார்க்
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கும்போது, வெப்ப இயக்கவியல் குணமான ஆற்றலின் இயல் 
புக்கும், பருமன் போன்ற வேறு ஒரு குணத்திற்கும், குறிப்பிடத் 
தக்க வேறுபாடு உண்டு என்பது நமக்கு நன்கு தெளிவாகிறது. 
ஒரு குறி்பிட்ட நிலையமைவீல் உள்ள ஓர் அமைவின் பருமனை 
நாம் ஒரு குழப்பமற்ற வகையில் வெளியிடலாம். மாறாக ஒரு 
புற ஒழுங்கிலிரந்து மற்றொன்றுக்கு மாறும் ஓர் அமைவின் மாற்றத் 
தைப் பொறுத்தமட்டில், ஆற்றலைப்பற்றி மட்டுமே பேசுவது 

பொருத்தமுடையதாகிறது. அதாவது நாம் ஆற்றல்” மாற்றத் 

தைப்பற்றி மட்டுமே ஆயஇயலும். ஆற்றலின் ஒரேஒரு அளவீடு 
என்று ஏதும் இருக்கவியலாது. அதேபோன்ற அல்லது முன்ன 

துக்கியைந்த ஓர் இரண்டாவது அளவீட்டைப் பொறுத்தே 
அச் சொல்லுக்கு ஓர் உட்பொருள் உண்டாகிறது. இவ்விரண்டு 
அளவீடுகளும் சேர்ந்தால்தான் நாம் ஆற்றல் மாற்றத்தைக் 

கண்டறிய முடியும், சுருங்கச் சொல்லின், ஆற்றலைப்பற்றி ஒரு 

சார்பிலாப் பொருளில் பேசுதல், ஒரு மாற்றத்தின் சில அம்சங் 

கள், அதில் ஈடுபட்டுள்ள துவக்க இறுதி நிலைகளின் தனித் 
தன்மையைச் சிறப்பாகச் சார்ந்திருக்கின்றன என்ற நமது 

கூர்ந்து நோக்கலின் வெளிப்பாட்டுருவமே ஆகும், 

“மவலையும் வெப்பமும் துவக்க இறுதி நிலைகளை மட்டுமே 
பொறுத்தமையும் ஏல ஐழ்நிலைகள் 

21% அல்லது DQ இரண்டும் மிகச் சரியான வகைக்கெழு 
வாக- எடுத்துக்காட்டாக 88 போல சுருக்கமடையக்கூடிய 
எண்ணற்ற நிலைமைகள் உள்ளன, நாம் இரண்டு குறிப்பிட்ட 

எடுத்துக்காட்டுகளா மட்டும் பயிலுவோம். இதற்காக, முதலில் 
“மீள் முறைகள் பற்றிய அடிப்படைக் கருத்துகளைத் தெளிவாக 
ஆய்தல் மிகவும் பயனுள்ளது. 2 

மீன் தன்மை 

வெப்ப இயந்திரங்களின் செயலாற்றலைப்பற்றி ஆயும்போது 

கார்றுட் (கோ௦௦பி முதன் முதலில் இந்த மீள் செயல்முறை பற்றிய 

கருத்தை உருவாக்கினார். வெப்ப இயக்கவியலின் பள் செயல் 
முறை என்பது இயக்கவியலின் உராய்வற்ற நீள் இயந்தத்துக்கு 

(frictionless linear motion) @uurerg. Gwar goaGamrear gib 

இயல்பான அமைவுகளின் உண்மையான ஒழுக்கத்தின் புனை 

வியல் உருவாக்கங்கள் ஆகும். மேலும் இவை ஒவ்வொன்றும் 
இயல்பான நிகழ்வுகளில் அணுகக்கூடிய வரம்பு களைக் குறிப்பிடு 
கின்றன.
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ஒரு மீள் செயல்முறையில் இந்த வரம்பை எந்த ஒரு திசை 
யிலிருந்தும் அணுகலாம். எடுத்துக்காட்டாக படம் 1.2-இல் விவ 

ரிக்கப்பட்ட ஒரு செயல்முறையைக் கருத்தில் கொள்வோம். 
இதில் 7*-ஐ விட புறவிசை (வெளிவிசை) 7,677 என்றி அறுதி 
யான அளவு குறைவானதாக இருப்பின், ' பருப்பொருளால் 

வேலை செய்யப்படலாம். இவ்விரண்டிலும் சிறிய விசையே 877 
க்குக் காரணமாகும், அதாவது F-93, F' மேலும் நெருக்கமாக 
அணுகும்போது, (ஆகவே 7” மேலும் அதிகமாகும்போது) ஒரு 
நிலையான தொலைவு 4-க்கு. இடப்பெயர்வு நிகழுமாறு மேலும் 
அதிகமான வேலை செய்யப்படுகிறது. ஏனெனில் அடிப்படை 
யாகவே 

DW = F'ds (1.22) 

ஆகிறது. பருப்பொருளால் செய்யப்பட்ட மீள் அல்லது age 
வேலையை 77, 7-ஐ அணுகும் வரம்பிலிருந்து பெறலாம். இவ்வா 
ரக மீள் வேவேீலையை 

DW=Fds 7 (1:23) 

எனப் பெறலாம். ் 

இதேபோல எதிர்த் திசையிலிருந்து தொடங்கியும் இவ் 
வரம்பை அணுகலாம். அதவது 7-ஐ alt. Fl 8.7 அளவுக்கு 
அதிகமாகும்படி செய்யலாம். இப்போது வேலை பருப்பொருளின் 
மீது செய்யப்படுகிறது, (படம் 1:2-இன் அடிப்பாகம்) இப்போது 
நிகழும் இடப்பெயர்வு ம, முதல் முன்னேறு) நிகழ்முறையில் 

கண்ட இடப்பெயர்வுக்கு மூலைவிட்டமுறையில் எதிர்ப்பண்புடை 
யதாயிருக்கும். இப்போது நடைபெறும் வேலையையும் முத்தைய 
சமன்பாட்டைக் கொண்டே பெறலாம். நடவ அட க 

ah Vt 

இம்முறையில் /7”-ஐக் குறைத்து, அது -ஐ அணுகுமாறு 
செய்வோம்? அதாவது 81-ஐ மேலும் மேலும் குறைப்பதாகக் 
கொள்வோம். அப்போது புறவிசையால் செய்யப்பட்ட வேலை 
குறைகிறது. 771, 7-ஐ நெருங்கும் வரம்பில், & என்ற இடப் 
பெயர்வை கீழ்நோக்கி நகர்த்தத் தேதேவையான, பருப்பொரு 
வின்மீது செய்யப்பட்ட மீள் அல்லது அதம (சிறும) வேலையை 
அடைகிறோம். இந்து மீள் வேலையையும் முன்போலவே சமன் 
பாடு (1:23)-ஆல் பெறலாம், 

இதே மாதிரியாக, வெப்பப் பரிமாற்றம் நிகழும் ஒரு செயல் 
முறையில், மீள் மாற்றம் என்பதழ் பிவப்பத்தை வெளிவிகும் 

3 ரயுக்களை 5
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தேக்கம் வெப்பநிலை. 71-இல் இருப்பதை உணர்த்துகிறது. இவ் 
வெப்ப நிலை வெப்பத்தை ஏற்கும் பருப்பொருளின் வெப்ப நிலை 
7-2 விட நுண்ணளவே அதிகமான தாகும். 

இவ்வாருக, ரீ? திசை திருப்பப்படின் அதாவது 71% 7-ஐ 
விட நுண்ணளவேே சூறைவாகும்படி செய்யின் , வெப்பப் பாய் 
வின் திசையும் திருப்பப்பட்டு விடுகிறது, எனவே. வெப்பம் 
பருப்பொருளிலிருந்து ேேதக்கத்திற்குச் செல்கிறது. 

ஒவ்வொன்றும் சமநிரேயில் இருக்கக்கூடிய பல நிணியளருகளிள் தொடர் 
(வரிசை) (ஈசர்) எள ஒரு மீள் செயல்முறை அடிக்கடி வரையறுக்கப் 
படுகிறது; அல்லது அது” ஒரு “பிறை-நிளைப்புடைய செயல்முனறு (ஏகக் 

86211௦ நாம) மாரும். உண்மையில் பார்க்கப் போனால் ர் 

அறுதியான மீள்மாற்றத்தை நிகழ்த்த ஓர் அறுதியிலாக் 
காலம் பிடிக்கும். ஏனெனில் ஓர் அறுதியான காலப்பகுதியில் 
ஒரு நுண்ணளவு மாற்றமே நிகழ இயலும்: எல்லா உண்மை 
யான மாற்றங்களும் அறுதியான பவேகங்களிலேயே நிகழ் 
கின்றன. இயங்கு செயல்முறை மேலும் மேலும் மெதுவாக்கம் 
படின், இச் சூழ் நிலைகளில் [ஒர் இயல்பான பாதைக்கு வரம்டு 
கட்டுவது ஒரு மீள் பாதையே ஆகும். மீள்தன்மைக் கருத்தின் 
மிக முக்கியமான ஒரு சிறப்பு எது எனின், அது நமது ஆய்வில் 

தொடர்ச்சி எனும் ஒரு புதுக்கருத்தை அறிமுகப் படுத்துவதே 
ஆகும். எனவே நுண்கணிதப் (calculus) பயன்பாட்டை 
(உற112241010)் அது அனுமதிக்கிறது. 

ஒரு மீள் செயல் முறையில், மாற்றத்தைக் குறிப்பிட ஒரு. 
வரைபடம் வரையவோ அல்லது ஒரு கணக்கியல் வெளிப் . 
பாட்டை வரையறுக்கவோ இயலும், ஏனெனில் செயல் 
முறையின் ஒவ்வொரு நிலையமைவும் சமதிலைச் சூழலில் 
அமைந்துள்ளது. எனவே நிலையமைவீன் மாறிகளான அழுத்த. 
திலை, வெப்பதிலை முதலியவை முழுதும் மாருமல் நிலை நிறுத்தப். 
படுகிறது. 

மாறாக ஓர் இயல்பான முறையில் அமைவு சமநிலையில். 
இருப்பதில்லை. எனவே அதற்கு வெப்பநிலை, அழுத்தம் 
போன்ற தனித்த மதிப்புகளைத் தர நம்மால் இயலுவதில்லை. 
எடுத்துக் காட்டாக, படம் 1-:2-இல் காட்டப்பட்டுள்ள விரிவுச் 
செயல் முறையில், மாற்றம் ஓர் அறுதியான வேகத்தில் 
தடைபெறின் அழுத்தும் நண்டை (௭௭௦0) யருத்த பிற்பகுதியில் 
உள்ள அழுத்தம், ஊடக” : (எடுத்துக்காட்டாக வாயுவின்) 
மீதிப்பகுதியில் உள்ள . “தைவிட ஓரளவு குறைவாக.
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இருக்கும். ஏனெனில் அழுத்தங்கள் பரவும் போது, எப் 
போதுமே, சற்றொரு ஈணக்க இடைவெளி (1௧ஐ 1 1146 transmission 
௦147188568) ஏற்படுவதுண்டு, ஆகவே ஊடகத்தின் உள்ளே 

உள்ள அழுத்துத்திற்கு எந்த ஒரு தனித்த மதிப்பையும் நாம் 
தர இயலாது. இவ்வாருக, ஒரு பொருளின் விரிவில் நிகழும் 
அழுத்தம் , பருமன் ஆகியவற்றின் மாற்றங்கசா வரைபடத்தின் . 
மூலம் விவரிக்கும் முறையைப் பயன் படுத்தினோ மென்ருல், 
உண்மையாகவே ஒரு மீள் செயல்முறையைக் கையாள் கிரரூம் 
என எடுத்துக் கொள்ளலாம், 

மீட்சியிலா இயல்பான மாற்றத்தை வரைபட, விவரணத் 
தால் தர இயலாது: ஏனெனில் எல்லா மாறிகளுக்கும் தனித்த 
மதிப்புகளக் கொடுக்க முடிவதில்லை. ~ 

விரிதலின் போது நிகழும் வேலையப் பற்றி நாம் மேலும் 
பயிலும் போது, மீள் செயல் முறைக்கு மட்டுமே சமன்பாடு 
(1:25)-இல் உள்ள 2, ஒரு நிச்சயமான மதிப்பைப் பெற்றிருக் 
கும் என அறியலாம். விதிமுறைப்படி பார்க்கும் போது 
(strictly speaking) eu@rur@ (1°25) ager O gr mauiror 

Ww = (yr * Pay (2°6) 

ஆகிய இரண்டும் விரிதல் வேலை Gadhiurt_Qssra 
பொருளை மட்டுமே பெற்றிருக்கும். 

மாறாப்பருமன் செயல் முறைகள்: இஎந்திரத் தன்மையற்ற வேலை 
இல்லாமை 

ஒரு வினையில் எந்த வாயுவும் ஈடுபடவில்லை என்றால், அது 
தானாகவே, மாறாப்பருமனில் நிகழ்கிறது. ஆனால் ஒரு வினையில் 
வாயுக்கள் ஈடுபடுமானால், அதனை ஒரு மூடிய வெலி 
யிடத்திற்குள் அடக்கினால்தான் அவ்வினையை மாருப் பருமனில் 
நிகழ்த்த முடியும். நடைமுறையில் தாம் இதற்காக வெடிக்கும் 

கலோரிமாளியைப் (௦ம் calorimeter) பயன்படுத்துகிறோம்- 

இது வன்மையான உலோகத்தால் செய்யப்பட்ட ஒரு 

பாத்திரத்தால் ஆனது: அதில், கீழ்நோக்கித் திருகி மூடக் 

கூடிய ஒரு மூடியும், ஒரு தடுப்பிதழ் (௭2105) ஏற்பாடும் அமைத் 
திருக்கும். இதன் வழியாக வாயுக்களை உட்செலுத்த இயலும்.
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பருமன் மாறாமல் இருப்பதால், வினை நிகழும் போது வேலை 

ஏதும் செய்யப்படுவதில்லை ; ஏற்றுக் கொள்ளப்பட்ட அல்லது 

வெளி விடப்பட்ட வெப்பம், உள்ளக ஆற்றலுடன் நேரடித் 

தொடர்புடையதாகிவிடுகிறது. ் 

இதனைச் சமன்பாடு (2:6)-இலிருந்தும் நாம் தெரிந்து 

கொள்ளலாம். இச்சமன்பாடு விரிதலின் இயந்திர வேலையைத் 

தருகிறது. இங்கு நாம் மாருப் பருமன் செயல்முறையைக் 

கையாளுவதால், இச்சமன் பாட்டில் உள்ள 81%, எனவே மேவலைத் 

தொகை, ஆகிய இரண்டும் பூச்சியமாகிவிடுகின்றன: அதாவது 

நிகர இயந்திர வேலை இல்லாமற் போகிறது. 

எனினும் சமன்பாடு (2-1)-இல் 14, இயந்திர த் குன் மையற்ற 

(எடுத்துக்காட்டாக மின் தன்மையுடைய) , இயந்திரத் தன்மை 

யுடைய ஆகிய எல்லா வகைப்பட்ட வேலைகளையும் குறிக்கும். 

அப்படியிருந்தாலும் பெரும்பாலான வேதிப் பரிசோதனைகளில் 

செய்யப்படும் உட்பொருள் உடைய ஓரே வேலை, விரிவு அல்லது 

சுருக்கத்தால் விளவதாகும். ஏனெனில் புறப்பரப்பில் விளையும் 

மாற்றங்களுக்குகந்த சிறு பங்களிப்புகள் (contributions) பொதுவாக 

புறக்கணிக்கத் தக்கவையாகிவிடுகின் றன) மேலும் சில சிறப் 

பான மாற்றங்களில் மட்டுமே வினைகளைக் கொண்டு மின்வேலை 

பெறப்படுகிறது. இதன் விராவாக நாம் கவனமாகப் பயிலும் 

பல்வேறு நிலைமைகளில் வினையை மாருப் பருமனில் நிகழ்த்தும் 

போது, எவ்வகைப்பட்ட வேலையும் பெறப்படுவதில்லை. எனவே 

- சமன்பாடுகள் (2-1), (2-2) ஆகிய இரண்டிலிருந்தும் 

dEy = DQy = dQy (2'7) 

எனவும் 

AEy ரே ந 088). 

எனவும் பெறலாம். 

அதாவது மாருப் பருமனில் ச என்பது மிகவும் சரித் 
தன்மையுடையது. மேலும், செயல்முறையின்போது உடன் 
விகாயும் வெப்ப அளவு, துவக்க இறுதி நிலையமைவுகளை மட் 
டுமே பொறுத்திருக்கிறது: 

எனவே மாறாப்பருமனில் வெளிவிடப்படும் வெப்பத்தை 

அளவிடுவதின் மூலம், ஒரு வியின் உள்ளக ஆற்றல் மாற்றத் 

தைப் பெறலாம். இதனை பின்னர் காண இருப்பதுபோல, எண்
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ணற்ற பயனுள்ள பல்வேறு முக்கியமான அளவுகளுடன் 

தொடர்புபடுத்தலாம். 

வெப்பப் பரிமாற்றமில்லாச் செயல்முறைகள் % 

வெப்பம் ஏதும் வெளியிலிருந்து தரப்படாமலேயே, வெளி 

அழுத்தத்தைப் படிப்படியாகக் குறையும்படி செய்து, ஒரு 

வாயுவை நாம் விரிவடையச் செய்யின் அச்செயல்முறை 

வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா முறை எனப்படுகிறது. இம்முறையில் 

0௮0 ஆகிறது. அல்லது 20 - 0) எனவே சமன்பாடு (2:1)- 

் இன்படி, ஒரு வினையில் வெப்ப ஏற்போ அல்லது வெப்ப வெளிப் 

பாடோ இல்லையெனில் 

dE = —DW = —dW (2-9) 

என ஆகும். வேறு வகையாகச் சொல்வதென்ருல், ஒரு வெப்ப 

பரிமாற்றமில்லாமச் செயல்முறையில் 4147 எனும் வகைக்கெழு 

மிகவும் சரித்தன்மை வாய்ந்தது எனலாம். மேலும் அச்செயல் 

முறையில் செய்யப்படும் வேலை, துவக்க இழுதி நிலையமைவுகளை 

மட்டுமே பொறுத்ததாகிறது. 

871” அல்லது 80, மிகவும் சரித்தன்மை வாய்ந்ததாக இருக் 

கும் இந்நிலமைகளின் இவ்விரு எடுத்துக்காட்டுகளும் தனித்த 

. வகைப்படுவதல்ல என்பதை நாம் இங்கு குறிப்பிட வேண்டும். 

ஒரு புனைவியல் வாயுவின் சமவெப்ப விரிவு போன்ற மற்றைய 

செயல்முறைகள் பின்னர் விரித்துரைக்கப்படும். அவற்றில் 
வேலை, வெப்ப வகைக்கெழுக்கள் சரித்தன்மை வாய்க்கப் பெறு 

கின்றன. இந்த எல்லா நிகழ்வினங்களிலும் (தேர்வுகளிலும்) 

(௦806) கையாளப்பட வேண்டிய செயல்முறைகளின் இயல்பு 

_ கள் மீது சில கட்டுப்பாடுகளை விதிப்பதன் மூலம் கணக்கியல் 

நோக்கில் பார்க்கும்போது,மாற்றம் நிகழ்வதற்கான பாதையை 

நாம் குறிப்பிட்டு விடுகின்றோம் என்பதையும் இங்கு நாம் 

வலியுறுத்த வேண்டும். ஆகவே இந்தச் சிறப்புச் செயல் 

முறைகளின் இறுதி நிலைகளை மட்டுமே வெப்ப வேலை அளவுகள் 

பொறுத்ததாகிவிடுவது நமக்கு வியப்பளிப்பதில்லை. 

வதி வெப்ப இயக்க வியலின் முதல் விதியின் 

மாற்று வடிவக் கூற்றுகள் ் 

வெப்ப இயக்கவியலின் எல்லா விதிகளுக்கும் எண். 

மாற்றுவகைக் கூற்றுகள் தரவியலும்ஃ முன்பு கண்ட ௨ 

முக்கியமாக வரலாற்று அணுகு முறையை அடிப்படை;
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கொண்டது: இவ்வடிவம் பொதுவாக உண்மையான ஒன்று 
கவும், இயல்பானதாகவும் தோற்றமளிக்கின்றது. இதைவிட 
மேலும் உலகியல் தன்மையுள்ள அணுகு முறையைக் 

கொண்டும் இவ்விதியை நாம் எடுத்துரைக்கலாம். இது வெப்பம் 
பற்றிய எத்தகைய வரையறையையும் ஊகித்துக்கொள்வ 
தில்லை ; மேலும் இது வெப்பப் பாய்வு (1௧0௦) எனும் உட் 
Garé (notion) S sara விடுகின்றது. 

வெப்பப் பரிமாற்றமில்லாச் சுவர்களால் சூழப்பட்ட ஓர் 
அமைவைக் கருத்தில் கொளவோம். இது முற்றிலும் வெப்பக் 
காப்புடையது, அப்போது, அமைவு நிலையமைவு .4-யிலிருந்து 
திலயமைவு -க்குச் செல்லும்போது விளையும் மாற்றத்துடன் 

தொடர்புற்ற வேலை, பாதையைப் பொறுத்திருப்பதில்லை. 

இதனை முதல் விதியின் (நமது) இன்னொரு கூற்றாக எடுத்துக் 
கொள்ளலாம். தேவையெனின் இதன் சோதனை முறை மதிப் 
பீட்டைப் பின்வருமாறும் ஆய்ந்துணரலாம். அதாவது, 
இவ்விதி உண்மையாக இல்லாமலிருப்பின், வேலை உண்டாக்கும் 

நிலைக்கு அதிகமான 18 மதிப்பைப் பயன்படுத்தியும், சிறிய 
1--வைக் கொண்டு அமைவை அதன் துவக்க நிலைக்குத் 
திருப்பியும் எந்த ஒன்றிலிருந்துமின்றி நிகர வேலையை 
திகழ்த்துவதன் மூலம் ஒரு நிலைத்த இயக்கழுள்ள (நன்றக! 700110) 
இயந்தீரம் ஓன்றை உருவாக்குவது சாத்தியமாகிவிடக்கூடும், 

ஆகவே, வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா விரிவு அமைவின் துவக்க, 
இறுதி நிலையமைவுகளசா மட்டுமே பொறுத்திருப்பதால், 
அமைவின் நிலையமைவுக்கு 7 எனும் சார்பை நாம் வரை 
யறுக்கக்கூடும், ஆகவே 

7 4 (ஐ (2°10) 
வெப்பப் பரிமாற்றம் 

ஆகும். இந்த 8 எனும் சார்பே உள்ளக ஆற்றல் எனப்படு 
| கிறது. 

‘ இது வரை நாம் வெப்பம் பற்றிய கருத்துகளைக் குறிப்பிடக் 
தட் இல்லை. இப்போது அமைவைச் சுற்றியுள்ள வெப்பப் 
edo i DoF Fault & or நீக்கிவிடுவதாகக் கொள்வோம். 
டுமே மாது அமைவை நிலையமைவு 4-யிலிருந்து நிலையமைவு 

 கொண்டுவருவதற்குப் பல புதிய வெப்ப பரிமாற்ற: 
எனயற்ற பாதைகள் கிடைக்கப்பெறும். நிலையமைவின் 

அலம் 4, ஒரு வெப்ப இயக்கப் பண்பாயிருப்பதால் அது 
தைப் மம் மாற்றத்திற்குட்படும். அதாவது
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AE = Ex — Ep (2°11) 

என ஆகும். 

மாறாக, நமது நீண்ட அனுபவங்கள், இந்த வெப்பப் 

பரிமாற்றமின்மையற்ற மாற்றத்தின் 14, பாதைகளையும், அதே 
அளவுக்கு இறுதி நிலைப் புள்ளிகளையும் பொறுத்திருக்கிறது 
என்பதை நமக்குக் காட்டுகின்றது, எனவே 

ர 2 ந, ஐ 

ஆக உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பத்தை தாம் இப்போது வரை 

யறுக்கலாம். அதாவது, 

Q=AE+W. ௭ (2:13) 

0-வின் இந்த வரையறை முன்பு விவரித்ததைவிட அதிக 
மறைபொருளுடையது. எனினும் இவ்வடிவமும் அதிக நிறைவு 
தருவதாகவும், விவாதித்து அறிய முற்படும்போது ஒழுங்கான 
வைப்பு முறையின்பாற்பட்டதாகவும் இருக்கின்றது, ஆக, 
முதல் விதியின் கூற்று எம்முறையிலிருப்பினும் அது ஒரே 
அடிப்படைச் சமன்பாட்டிற்கேகே வழி கோலுகிறது என நாம் 

உணரலாம்.



9 ஏந்தல்பி (0வப்ப உள்ளுறையும் 
0வப்ப ஏற்பத் திறறும் — 

தோற்றுவாய் 

இது வரை கண்ட "நமது ஆய்வில் நாம் உள்ளக ஆற்றல் 
என்ற ஒரு புதிய சார்பை வரையறுத்து, நமது நீண்ட 

அனுபவத்தின் வாயிலாக வெப்ப இயக்கவியலின் முதல் 

விதியை ஒட்டி, அது ஒரு வெப்ப இயக்கப்பண்பு எனப் 
பார்த்தோம். அதாவது ம சரித்தன்மை வாய்ந்தது எனக் 
கண்டோம். இந்தப் புதிய கருத்தைப் பயன்படுத்தி மாருப் 
பருமன் பெற்றுள்ள, 2877 வேலை மட்டுமே செய்யப்பட்டுள்ள 
ஒரு செயள்முறையில் உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பமும் 

பாதையைப் பொறுத்திருப்பதில்லை என நம்மால் காட்ட 

முடிந்தது. எடுத்துக்காட்டாக, திட்டமான பருமனுள்ள ஒரு 
கொள்கலத்தில் நிகழ்த்தப்படுவதாக எடுத்துக்கொள்ளப்பட்ட 
ஒரு வேதி வினையில், உட்கொள்ளப்பட்ட அல்லது வெளிடப் 
பட்ட வெப்பம், துவக்க இறுதி விளைபொருள்களின் 
இயல்பையும், இருக்கும் நிலைமையையுமே பொறுத்திருப்ப 
தில்ல.ஆகவே ஒரு விளைவேகமாற்றியின் முன்னிலயில், 
அவ்விளையின் வழிமுறையை மாற்றி, அதனை மேலும் துரிதமாக 
திகழும்படி செய்யும்போது, அவ்வினையுடன் விளையும் ஒட்டு 
மொத்த வெப்ப.அளவு பாதிக்கப்படுவதில்லை. 

பெரும்பாலான வேதி வினைகள் மாறா (வளி மண்டல) 

அழுத்தத்தில் நிகழச் செய்யப்படுகின்றன. ஒரு மாரு அழுத்த 
வினையில் உட்கொள்ளப்படும் வெப்பம், வினைவழியை, 

அதாவது வினை நிகழ்த்தப்பட்ட முறையைப் பொறுத்திருக் 

கிறதா அல்லது மாறுக, அதுவும் துவக்க இறுதி நிலையமைவு 
களின் சார்புதானா என அறிந்து கொள்ளுதல் நமக்கு சற்று



எத்தல்பி (வெப்ப உள்ளுறை)யும் வெப்ப ஏற்புத் திறனும் 4] 

ஆர்வ மூட்டக்கூடியதாகும். பின்னால் சொன்னது உண்மையா 
யிருக்குமெனில், கொடுத்துள்ள வேதி விண்களுக்கான வெப்ப, 
அளவுகளை அட்டவணைப்படுத்தி, தெரிந்த மதிப்புகளைப் பயன் 
படுத்தி, தெரிந்த வினைகளின் கூட்டுத் தொகையாக வெளிப் 
படுத்தக்கூடிய புதிய வினைகளுக்கான வெப்பங்களை நாம். 
கணக்கிட இயலும், 

் ஹெஸ் விதி 

உண்மையில், இத்தகைய ஒரு ஐயம் வெப்ப இயக்கவியல்: 
ஒ௫ வன்மையான அடிப்படையில் உருவாவதற்கு நீண்ட 
நாட்களுக்கு முன் பே எழுப்பப்பட்டு அதற்கான விடையும் ஒரு 
துவக்க நிலையளவில் தரப்பட்டுவிட்டது. பேவேதியியலின் 
அடிப்படை உண்மைகளைப் பற்றிப் பயிலும் போதே, 
ஹெஸ்-இன் மாரு வெப்பக் கூட்ட dG (Hess’s law of constant heat 

summation) பற்றி நாம் அறிந்து கொள்கிறோம். இது 
1640-இல் வெளியிடப்பட்டது. . ஒரு வேதி வினையில் ஏற்றுக் 
கொள்ளப்பட்ட அல்லது வ்ளிவிடப்பட்ட வெப்பம், அச் 
செயல்முறை ஒரு படி(நிலை) அல்லது பல படி(நிலை)களில் 
திகழ்ந்தாலும் ஒன்டற ஆகும் என ஹெஸ் சுட்டிக்காட்டினார். 

இதற்கான ஓர் எடுத்துக்காட்டை விளக்குவோம் : 00, அதன் 

தனிமங்களிலிருந்து உருவாகும்போது உடன் விளையும் வெப்பம், 

ABs 

Cc + oO, = co, 3 
(கீராஃபைட்) (வாயு) (வாயு) 

QO = —94°0518 &. ar. Gur-* 

298° Qa, ் 

என ஒரே படியில் நிகழ்ந்தாலும், அல்லது 

C +40,= 02 . 
(க்ராஃபைட்) (வாயு) (வாயு) 

Q = 20,4157 கி.கா.மோ-* 
_ 298° Ge. 

co + 40, = CO; 3 

(வாயு) (வாயு) (வாயு) 
0-௪ --67:6361 கி.கா. மோ-1 

298° Ga. : 

௦ + O, =CO,; 

(க்ரரஃ்பைட்) Camu) (வாய) 
Q = --94:0518 கி. கா. மோ-! 

298° Gla. 
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என பல படிகளுடைய வரிசையில் நடைபெறினும் ஒன்றே 

ஆகும், ் 

முதல் விதியைப் போன்றேற, Gand பொதுமை (generalisation) 

யையும் வெப்ப இயக்கக்கவியலுக்குள்ள மற்றொரு துவக்க 

விதியாக நம்மால் சேர்த்துக்கொள்ள இயலும். என்றாலும் இதற் 

- கான ஒரு வளமான கோட்பாட்டுக் கட்டுக்கோப்பு (good 

சம்ச் *ஊ௩6 ௭௦1) மிகக் குறைந்த எண்ணிக்கையுள்ள 

துவக்கநிலை எடுகோள்களைப் பொறுத்தே அமைகிறது. 

ஒன்றிரண்டு அடிப்படைப் புனைவு கோள்களைக் கொண்டே 

வெப்ப இயக்கவியலால் எண்ணற்ற முன்னுரைகளைத் தர 

இயலும். இது உண்மையில் இப்பிரிவின் ஆற்றலுக்கு ஒரு 

விளக்கச் சான்றாக அமைகிறது. ஹெஸ் விதி இப்புனளைவு கோள் 

களில் ஒன்றாக இருக்கத் தேவையில்லை த) ஏனெனில் இதனை 
வப்ப இயக்கவியலின் முதல் விதியிலிருந்து நேரடியாக வருவித் 

துக்கொள்ள இயலும் .அல்லது ஒரு வேளை நாம் காண இருக்கும் 

ஒரு புதியவெப்ப இயக்கச் சார்பைக் கொண்டும் மேலும் 
அசதியாக (எளிமையாக) அதனைப்பெற இயலவும் கூடும். 

எந்தல்பி 

வரையறை 

தற்போது நாம் ஒரு புதிய வெப்ப இயக்க அளவை 
அறிமுகப்படுத்துகிறோம். இது எந்நல்பி அல்லது வெப்ப உள்ளுறை 
எனப்படுகிறது. இது, நாம் முன்பே விவரித்த மாறிகளைக் 
:-கொண்டு வரையறுக்கப்படுகிறது. அதாவது : 

H=E+ PV (3°1) 

44 என்பது வெப்ப உள்ளுறையாகும் ழ வரையறையிலிருந்து 
_எந்தல்பி ஒரு வெப்ப இயக்கப்பண்பு என நமக்குப் புலனாகிறது. 
சமன்பாடு (3:1)-இன் வலப்புறமுள்ள 2, 2, 1* ஆகிய எல்லா 

- அளவுகளும் அமைவின் நிலையமைவின் குணங்கள் 5 ஆகவே 
/7-உம் அவ்வாறே ஆகிவிடுகிறது. 

மேலும் சமன்பாடு (3:]) தரும் A-Qer வரையறையி 
லிருந்து இன் சார்பிலா மதிப்புகளைப் பெற இயலாது 
என்பதையும் நாம் தெரிந்து கெள்ளலாம். ஏனெனில் இதன் 
சார்பிலா மதிப்புகா பண்டைய வெப்ப இயக்கவியலிலிருந்து 
மட்டும் பெற இயலாது, எனவே நடைமுறைக் கண்ணோட்டத் 
தின்படி பார்க்கும்போது ௩47 எனப்படும் எந்தல்பி மாற்றங்
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களைப்பற்றித் தெரிந்து கொள்ளுதலே அதிகப் பொரு 
ஞுடையது. அத்தகைய மாற்றங்களை மிக எளிதில் ஒரு வெளிப் 
பாட்டால் இணைத்து விடலாம். அதாவது 2 

ப க்கி க்கட கழு.) (3:2) 
  

Q, AA இரண்டிற்கு மிடைப்பட்ட தொடர்பு 

எந்தல்பி என்ற ஒரு புதிய வெப்ப இயக்கப் 
பண்பை வரையறுத்த பின்னர், செயல்முறையுடன் விளையும் 
வெப்பத்துடன் அது சமமாவதற்கான சூழ் நிலைகளையும் 
நிபந்தனைகளையும் நாம் ஆயப் புகலாம், 

சமன்பாடு (3:1)-ஐ நாம் வகைக் கெழுப்படுத்தினல் 

da = dE + PdV + VdP (3°3) 

எனப் பெறலாம். 

முதல் விதியின் வழிவந்த 

dE = DQ— DW ் ௪1) 

என்ற சமன்பாட்டை நாம் இதில் புகுத்தினால் 

dH =~ DQ — DW + PaV 742 34 

எனப் பெறுகிறோம். 

சமன்பாடு (3:4) ஒரு பொதுச் செல்லுபடிந் தன்மை (validity) 
பெற்றதாகும். 

பல வேதி வினைகளில் எவ்வாருயினும் உண்மையாகக்கூடிய 
சில கட்டுப்பாடுகளை நாம் இப்போது ஆய்வோம், எடுத்துக்காட் 
டாக மாறா அழுத்தத்தில், வளிமண்டலத்திற்கெதிரான இயந்திர। 
மேவலை தவிர மற்றெந்த வேலையும் செய்யாமலிருத்தல் என்ற 

_ ஒரு நிபந்தனையை முதலில் கருதுவோம். 

இச் சூழ்நிலைகளில் சமன்பாடு (3-4) கணிசமான வகையில் 
எளிமையாக்கப்பட்டுவிடும். ஏனெனில் ் 

DW = PdV (1 25)
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மேலும் dP =0 (ஆ) 

எனல dHp = DQp = dQe (3°6) 

ஆகும். 

இதுமட்டுமின் றி 

AHe = Qe (37) 

எனவும் ஆகும். இங்கு 2 என்ற கீழ்க்குறி செயல்முறையின் போது 

அழுத்தம் மாராமலிருப்பதை வலியுறுத்துகிறது.மேலும் சமன்பாடு 

(3:69 இயந்திரத் தன்மையின் மையற்ற வேலை செய்யப்பட்டால் 

தான் நேர்மைத் தகவுடையதாகும் (செல்லுபடியாகும்). இத் 

தகைய சூழல்களில் ௪0 ஐயமேதுமின்றி ஒரு சரித்தன்மை 

வாய்ந்த வகைக்கெழுவாகிறது. வறு வழியாகச் சொல்வதா 

னால் மாரு அழுத்தத்தில் (எடுத்துக்காட்டாக வளிமண்டல 

அழுத்தத்தில்) வழக்கமான ஆய்வுக்கூடக் கொள்கலங்களில் 

அல்லது பேரளவுக் கொள்கலங்களில் நிகழ்த்தப்படும் வேதி 

வினைகளுக்கு, வினையில் உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பம், துவக்க 

வினைபொருள்கள், இறுதி! விளைபொருள்கள் ஆகியவற்றின் 

இயல்பையும் இருக்கும் தன்மையையுமே பொறுத்த தாகும். அவ் 

வாறெனில், கொடுத்துள்ள ஒரு பொருள் , ஒரு படியில் அல்லது 
பல படிகளில் எப்படி உருவானாலும் பரவாயில்லை எனத் தெளி 

வாகத் தெரிகிறது. துவக்க இறுதிப் பண்டங்கள் ஒன்றாயிருக்கும் 

வரையிலும், செயல்முறைகள் மாறு அழுத்தத்திலும், இயந்திரத் 
தன்மையின் மையற்ற வேலையுடனும் நிகழ்த்தப்படும் வரை 

யிலும், நிகர ௩77 மதிப்புகளும் கூட ஒன்றாகவே இருக்கும். இவ் 
வாறாக ஹெஸ் விதி லெப்ப இயக்களியலின் முதல் விதியின் வழிப்பயறுகி 
(08201006) விடுகின்றது. 

கூ. 02 இரண்டிற்குமுள்ள தொடர்பு 

மாரு அழுத்தத்தில் நிகழும் ஒரு வினைக்கு அதன் AH, Qe 
இரண்டும் ஒன்றுக்கொன்று சமம் என நாம் சற்று முன்புதான் 
தஇிரூபித்தோம். பெரும்பாலான வெப்பமானி ஆய்வுகளையும் கூட 
நாம் மாறு அழுத்தத்திலேயே நிகழ்த்தினாலும், சில வினைகளை 
மூடிய கொள்கலங்களில், அதாவது மாருப் பருமனில் நிகழ்த் 
தியே நாம் கவனிக்க வேண்டும். அத்தகைய மூடிய அமைவில் 
அளக்கப்படும் வெப்ப அளவு 0, ஆக இருக்கட்டும். எனினும் 
மேற்கொண்டு வேதிக் கணக்கீடுகளைச் செய்வதற்கு 02.-ஐப் பத்
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றியும் தெரிந்துகொள்வது பன்முறை அவசியமாகிறது. எனவே 
இந்த இரண்டு வெப்ப அளவுகளையும் தொடர்புபடுத்தும் ஒரு 
வெளிப்பாட்டை வருவிப்பது இன்றியமையாததாகிறது. 

முன்னர் நிறுவப்பட்ட பின் வரும் தொடர்பை நாம் முதலில் 
இதற்காகப் பயன்படுத்துவோம். 

கி - இ (28) 

சமன் பாடு (3:7)-இன் படி 

க்க = Op (3.7) 

மாறா அழுத்தச் செயல்முறைக்கு மட்டுமே உரிய சமன்பாடு 
(3:2)-ஜயும் பயன் படுத்தின் நமக்குக் கிடைப்பது. 

AHp = AEp + A(PP) (38) 

ஆகும். கீ, சிிஃ யிலிருந்து பொதுவாக அவ்வளவு நுண்மை 
யானவகையில் மாறுபடவில்லை எனக் கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது 
உண்மையில் ஒரு புணைவியல் வாயுக்கு, நாம் பின்னர் காண 
இருப்பதுபோல, ஒரு குறித்த, நிலையான வெப்ப நிலையில், EF 
பருமண யோ அன்றி அழுத்தத்தையோ பொரறுத்திருப்பதில்ல, 
எனவே 

AEp = AEy = Qy (3 9) 

என ஒரு விதியாகவே நாம் எழுதலாம். 

(3-7), (3:99) ஆகிய சமன்பாடுகளை நாம் (3:8)-இல் பதிலிட் 
டால் 

Qre=Qv+ APP) _ (3°10) 

என ஆகும். 0, 04 ஆகிய இரண்டும் வெவ்வேறு நிலைமை 
மாற்றங்களுக்குகந்தவை என்பது நாம் இங்கு நினைவில் கொள் 

எத்தக்கது, 

திரவங்களும் திண்மங்களும் மட்டுமே ஈடுபட்டுள்ள வினை 

களில், -வுடன் ஒப்பிடும்போது ACPV) எண்கூடறு பொதுவாக 
புறக்கணிக்கத்தக்க அளவுடையதாகிவிடுகிறது. ஆகவே Op, 
ட இரண்டுக்குமிடையில் அதிக வேறுபாடு இருப்பதில்லை,
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ஆனால் வாயுக்கள் ஈடுபடும் வினைகளில் க (2177) கணிசமா 
னது; ஏனெனில் பருமனில் ஏற்படும் மாற்றங்கள் அதிக அளவு 
டையவனவாக இருக்கும், பொதுவாக இந்த எண்கூற்றை புளை 

வியல் வாயுக்களின் நிலையமைவுச் சமன்பாடு 

PV = nRT (3.11) 

என்பதைக் கொண்டு போதுமான துல்லியத்துடன் மதிப்பிட 

லாம், இச்சமன்பாட்டில் ௨ என்பது எடுத்துக்கொண்ட ஒரு 
குறிப்பிட்ட வாயுவின் மோல்களின் எண்ணிக்கையைக் குறிப்ப. 
தாகும். 

ஒரு வேதி வினையை, 

aA + OB+..0= IL +mM+ a... (3.12) 

(aur) (air) (வா) (வா) 

என்றவாறு வெளிப்படுத்துவதாகக் கொள்வோம். இதில் 
a,b,i,m என்பவை ஓவ்வொரு வாயுவின் மோல்களின் 
எண்ணிக்கையைக் குறிப்பிடுகின்றன. 

ஒரு சமவெப்ப மாற்றத்தைக் கருதுவோம். அப்போது, 

Qp = Qy + ACPYV) om Qv + (RT + mRT +... 

—naRT — ngRT=...) (3-13) 

அல்லது 
\ 

Qp = Qy + AnRT (3.14), 

என ஆகும். 

இச்சமன்பாட்டில் (3:14) 8 என்பது வாயுக்களுடைய. 
மட்டும் மோல்களின் எண்ணிக்கை உயர்வைக் குறிப்பிடுகிறது... 
சாதாரண வினைகளில் AnRT, Qp — Qy வேறுபாட்டுக்குச். 
சில கிலோ காலரிகள் பங்களிக்கின்றன. 

வெப்ப ஏற்புத் இறன் 
எந்தல்பிச் சார்பு, குறிப்பாக மாரு அழுத்தத்தில் "Bip. 

வேதிவினைகளின் உடன் விசையும் வெப்பத்தின் ஓர் அளிவுரக்ப் 
பயன்படுவதால்தான், நாம் அதனை நமது ஆய்வில் புகுத்தி 
யுள்ளோம். மாரு அழுத்தத்திலோ அல்லது மாருப் பரு.
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Bo ௫ 

மனிலோ, வெப்பநிலை மாற்றத்தையும் வெப்ப அளவுகளையும்* 
தொடர்புபடுத்தும் ஒரு சார்பையும் நாம் அதே போல சலப. 
மாக உருவாக்கி வைத்துக் கொள்ளலாம். இதற்காக வெப்ப. 
ஏற்புத்திறன் என்ற ஒரு புது அளவை நாம் ஆய்வோம். 

வரையறை : அ(டிப்படைக்கூற்று 

ஒரு பருப் பொருள், (௦3) (நிலைதிரிபு வெப்பநிலை. 
(transition temperature) woars Cag வெப்ப நிலைகளில். 
உட்கொள்ளும் வெப்பம் முந்தைய அத்தியாயத்தில் கண்டது 
போல் வெப்பநிலை மாற்றத்துடன் பின்வருமாறு தொடர்புறுத்தப். 
படுகிறது. 

ச் வ 
( 2=¢(%-T) (3°15). 

் விகித சமமாறிலி 6, வெப்ப ஏற்புத் திறன் எனப்படுகிறது. 
அது வெப்பநிலை மாற்றமுறும் பொருளின் பொருண்மையுடன் 
விகித சமத் தொடர்புடையது. ஆகவே ஒரு கிராம் மொரளுக்காள 
வெப்ப ஏற்புந்திறளை நாம் நனி வெப்பம் என்கிறோம்; அத போல 4 மோல். 
பொருளுக்கான வெப்ப ஏற்புத் திற 0மோலல் (௯௦1௮1) வெப்ப ஏற்புத் திறள் 
எனலாம், 

ஏற்கெனவே குறிப்பிட்டது போல 

2 - ப (3°16) 

என்ற சமன்பாட்டின்படி கிடைக்கும் (யின் மதிப்பு வெப்ப 
நிலையைப் பொறுத்திருக்கிறது, ஆகவே வெப்ப எஏற்புத் 
திறனுக்கு நாம் ஒரு விறிக் கட்டுப்பாட்டுடைய (1420௭019) வரையறை: 
யைத் தரவேண்டுமெனின், நுண்ணளவு சிறிய வெப்பதிலை. 
வேறுபாட்டையே கருத்தில் கொள்ள வேண்டும். இதன்: 
விசாவாக வெப்ப ஏற்புத் திறனின் வரையறை 

D 
ச C= 22. (2:17). 

என்ற வெளிப்பாடாக உருவெடுக்கிறது. இங்கு 20-வில் உள்ள, 
வெப்ப அளவின் சரியின்மைத் தன்மையை வலியுறுத்துகிறது... 

20 சரியின்மைத் தன்மையுடையதால் டக்கு எந்தத். 
குனித்தவரம்பும் இல்லாமல் போகிறது. ஆனால் 6, வெப்பம் எந்த. 
வழிமுறையில் தரப்பட்டது என்பதைப் பொறுத்ததாகிவிடு
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கிறது. ஆகவே சமன்பாடு (3:17)-இன் மீது நாம், எத்தகைய 
ஜயுறவுமின்றி சில விதிக்கட்டுப்பாடுகளப் பொருத்தலாம். 
இவை  அழுத்தமாருமை பருமன்மாருமை போல்வன. 
இத்தகைய திலைமைகளில் சமன்பாடு (3:17)-ஐ நாம் பின் 
வருமாறு வெளிப்படுத்தலாம். 

G = (ar}p, (3°18) 

CG, = (trp (3 19) 

வருவிக்கப்பட்ட தொடர்புகள் 

(2:19 முதல் (3:19) வரையுள்ள சமன்பாடுகள் அனைத்தும் 
அடிப்படை வரையறைகள். இவற்றிலிருந்தும் நாம் முன்னர் 

பயின்ற வெப்ப இயக்கவியல் அடிப்படை உண்மைகளி 
லிருந்தும், நாம் மேற்கொண்டு நிகழ்த்தவிருக்கும் ஆய்வுக்குப் 
பெரிதும் பயன்படும் புதிய தொடர்புகள் சிலவற்றை இனி 
வரையறுக்கலாம். 

மாரு அழுத்தத்தில் வெப்பத்தை உட்கொள்ள மட்டுமே 
செய்யும் ஒரு பொருளை நாம் கருதுவோம். சமன்பாடு (3:6)-இல் 
விதிக்கப்பட்ட கட்டுப்பாடுகள் இதற்குப் பொருந்தும் என்பது 
தெளிவு. எனவே ் 

DQp = dHp (றற 
இதனை சமன்பாடு (3:18)-இல் பொருத்தினால் 

6 H\- ட -(37)p | (3:20) 

என்ற முக்கியமான வெளிப்பாடு தமக்குக் கிடைக்கிறது, 

4H சரித்தன் மையுடையதாதலால் சேக்கு ஒரு தனித்த 
வரம்பு உண்டு. அதாவது ஒரு குறிப்பிட்ட திஸயமைவில் 
உள்ள ஒரு குறிப்பிட்ட பொருளுக்கான ஓர் அறுதியான மதிப்பு அதற்குண்டு. 7 * 

இதேபோல மாருப் பருமனிலும், வெப்பத்தை ஏற்றுக் கொள்ள மட்டுமே செய்கின்ற ஒரு பொரு எடுத்துக்
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கொள்ளின் சமன்பாடு (2:7)-இல் விதிக்கப்பட்ட கட்டுப்பாடுகள் 
அதற்குப் பொருந்தி வருவதையும் நாம் எளிதில் உணரலாம். 
ஆகவே, . 

| DQy = dBy (2°7) 
இதனை சமன்பாடு (3:19)-இல் பதிலிடும்போது, 

(22 Co = 2 iy (3-21) 

என்ற மற்றொரு அடிப்படைத் தொடர்பு நமக்குக் கிடைக்கிறது. 

Cp, Co இரண்டிற்கும் இடைப்பட்ட லதொடர்புகள் ) 

முத்தைய பிரிவில் கண்ட ஆய்வுகளிலிருந்து ,, ம் ஆகிய 
இரண்டிற்குமிடையில் எளிதில் வெளிப்படையாகப் புலனாகும் 
“இதாடர்புகள் ஏதும் இருப்பதாக நமக்குத் தெரியவில்லை, 

என்றாலும், முன்போலவே, ஏற்கெனவே தரப்பட்ட வரையறை 

களிலிருந்தும், வெப்ப இயக்கவியலின் முதல் விதிக்கு அப்பாற் 

பட்ட வேறெந்தப் புனைவு கோள்களின் உதவியின் றியும், அத் 
தகைய பல தொடர்புகளை உருவாக்கி, மீண்டும் வெப்ப இயக்க 

அியலின் ஆற்றலை நாம் விளக்கியுரைக்கலாம். 

சமன்பாடு (3:20)-இல் /7-க்கான வரையறையைப் பதிலிடு 
Goin. 

a(E+PV) 58 27 
C= [ட T fe (ச +P ( at )p (3°22) 

இச்சமன்பாட்டில் உள்ள பகுதி: வகைக் கெழு (92/97), 
க்குச் சமமாகாது., ஆனுல் இதனை (94/9 7)யுடன் 

தொடர்புடைய ஏதோ ஒரு வெளிப்பாடாக விவரித்தால் சமன் 
பாடு (3:22)-இல் ஜப் புகுத்துவது சுலபமானதாகி விடும். 

உள்ளக ஆற்றல் ஐ 7, 1 ஆகியவற்றின் சார்பாகக் 
கருதிக்கொண்டு, முழு வகைக் கெழுவைப் பின்வருமாறு உரு 

வாக்குவதன்மூலம் நாம் தேவையான தொடர்பைப் பெறலாம், 

| OE OE dE = ($7), aT + [ Sr ),v 02) 

. இதனை கணக்கியல் முறையைக் கொண்டு 
4
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(s7)p-(Sa)p+ ar) r(or)p (3:24) 

எனக் காட்டலாம், (3:24)-ஐ (3:22)-இல் பொருத்தி பகுதி 
வகைக் கெழு (27/27) ஐக் காரணியாக்கினால், நாம் 
விரும்பும் வெளிப்பாடு கிடைத்துவிடும். 

(ச)[2* (கி(2), 
௦ [2 (சி (Srp 0 

(94/27, (21:27) ஆகிய பகுதி வகைக் கெழுக்களுக்கான 
மதிப்புகளும் சமன்பாடுகளும் தெரிந்த, சிறப்பான நேர்வுகளை 

ஆயும்போது இவ் வெளிப்பாடு கணிசமான பயன் தரும். 

3 | 
ll 

சமன்பாடு (3:25)-இல் உள்ள இரண்டாவது எண்கூற்றை 
மாற்றி இரண்டாவது தொடர்பு ஒன்றை எளிதில் வருவிக்கலாம். 
அதாவது பகுதி வகைக் கெழு (9/915)-, H அடங்கிய 
பிறிதொரு பகுதி வகைக் கெழுவால் பதிலிடப்படுகிறது, 

2, 74 ஆகியவற்றிற்கிடையிலுள்ள அடிப்படைத் தொடர் 
பைப் பயன்படுத்தி 

ஆடக] 
= ர] _மடர (7), (3-26) 

எனப்பெறலாம், இவ்வெளிப்பாட்டை சமன்பாடு (3 25)-இல் 
உள்ள அடைப்புக்குறிக் காரணியாக வைத்தால், 

CG, = Co+ [ + eae —P— rar) _\(s7)p (3:27) 

என்றாகிறது, இதனைச் சுருக்கினால் 

a= 0 + [(r) (37 )7- Mor) r\ or |p (28) 
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ப), - அ om 
எனக் கிடைக்கும். மேலும் நாம் 

OP f OV \, 22 

(ர |, oT )p =~ (57) porara காட்டலாம். 

இதனைச் சமன்பாடு (3:29)-இல் நுழைப்பின் 

C, = Co + [் -் (-25)-](-2*]7 (3:30) 

எனக் கிடைக்கிறது. இதுவும் ஒரு பயனுள்ள சமன்பாடாகும், 

௦. சே திரண்டிற்குமிடைப்பட்ட ஒரு மூன்றாவது 
தொடர்பை சமன்பாடு (3“30)-இன் அடைப்புக்குறிக்குள் 
உள்ள இரண்டாவது எண் கூற்றைப் பலமுறை மாறுதலுக் 

குளளாக்குவதன்மூலம் பெறலாம்: 

H-9 P, T ஆகிய இரண்டின் சார்புகளாகக் கருதினால் 

ச் OH: OH ; 2: (572 dT + (oF) r dP (3°31) 

எனப் பெறுகிறோம். /7-ஐ மாறிலியாக வைப்பின் dH= 0 

ஆகும். எனவே 

ப ட t or) (3°32) 

சமன்பாடு (3:32) - ஐக் கொண்டு, சமன்பாடு (3:30) - இல் 

உள்ள (87/9.)7-ஐப் பதிலிட்டால் 

eT (2 
=o +(v+ (Sr |p (oF J (rly (333) 

எனக் கிடைக்கும். வு! a Egy 
CVS) 440 vs 

ஆ வாயுக்களின் வெப்ப ஏற்புத் இறன்கள் 

பண்டைய வேதியியலிருந்து மட்டுமே வெப்ப ஏற்புத் “ amsir 

களுக்கான எண்சார் மதிப்புகளை முன்னுரைத்தல் இயலாது.
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எனவே இந்த் அளவுகளை வெப்பமானி முறையில் நிர்ண 
யிக்க வேண்டும். புள்ளி விவர இயக்கவியலின் உதவியுடன் 
நேரடியான வெப்பமானி அளவீடுகளுக்குப் பதிலாக, நிரலியல் 
தரவுகளிலிருந்தும் வெப்ப ஏற்புத் திறன்களை நிர்ணயிக்க முடி 
கிறது. என்றாலும் நிரலியல் தகவல்களுடன் துவக்கதிலை சமன் 
பாடுகளின் வழியாக, ஒரு குறிப்பிட்ட வெப்பநிலை எல்லைகளுக் 
கிடையில், தரவுகள் இணைத்துப் பார்த்தல் சுலபமானது. 
இதற்காகப் பின்வரும் வெளிப்பாடுகள் பெரிதும் பயன்படுத்தப் 
பட்டு வருகின் றன, 

Cy = a4bT eT 4dT! (334 

Cy 2 &@46T+ 7/7 (3°35) 

இண்மங்களின் வெப்ப ஏற்புத் இறன்கள் 

பத்தொன்பதாம் . நூற்றாண்டின் தொடக்கத்தில் ட்யூலங் 

(ய), பெடிட் (1-9) இருவரும் ஒரு திண்மத் தனிமத்தின் 
மோலல் வெப்ப ஏற்புத்திறன் பொதுவாக 6 காலரி _ பாகை-* 

எனக் கண்டனர். என்றாலும் பின்னர் நிகழ்ந்த ஆய்வுகள் சே 

(அல்லது () வெப்பநிலையைப் பொறுத்துப் பெரிதும் மாறுபடும் 

எனக் காட்டின) என்றாலும் அது, உச்சவரம்பு மதிப்பான 

6 காலரி மோல்” பாகை”'-க்கு ஏறத்தாழச் சமமா 

கின்றது- இது அறை வெப்பநிலையில் கனமான தனிமங்களுக் 

கான மதிப்புகளை அணுகுகிறது. 

வெப்ப இயக்க ஆய்வு முறைகள் மட்டுமே திண்மங்களின் 

வெப்ப ஏற்புத் திறன்களை முன்னுரைப்பது இயலாது என்பதை 

இங்கு நாம் மறுபடியும் குறிப்பிடுவது அவசியம். Poor PH up 
நிய சிக்கல் வெப்ப இயக்க வியலுக்குப் புறம்பான கண்டணோட் 

டத்தில் அதிகமாக ஆயப்பட்டுள்ளது. அதன்மூலம் வெப்ப 
ஏற்புத் திறன்களுக்கான, மிக முக்கியமான பல்வேறு வெளிப் 

பாடுகள் வருவிக்கப்பட்டிருக்கின்றன. நமது தேவையைப் 

பொறுத்தவரையில் டிமை (0246) சமன்பாட்டை மட்டுமே, அதிலும் 
குறிப்பாக மிகத் தாழ்ந்த வெப்பநிலைகளுக்குகந்த அதன் 
வரம்பு வடிவத்தை மட்டுமே ஆய்தல் போதுமானது, 

  

இச்சமன்பாடாவது £ 

4 8 Cue 125 Ry = = 4645 ப காலரி மோல்-* பாகை” 

(5°36)
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Que QO. satbnd mw (characteristic) 0வெப்பரில் என அழைக்கப் 

படுகிறது. மிகத் தாழ்ந்த வெப்பநிலைகளில், வெப்ப ஏற்புத் . 
திறனை பரிசோதனை வழியாக நிர்ணயிப்பதன் மூலம் இதனை 

நாம் கணக்கிடலாம். இச்சமன்பாடு 0க-க்கு வெகு அருகில் 
அளவிடப்பட்ட வெப்ப ஏற்புத்திறன்களா வரைபடத்தின் 
வழியாக நீட்டுவதற்கு, குறிப்பாக வெப்ப இயக்கவியலின் 
மூன்றாம் விதியிலிருந்து என்ட்ரபிககாக் கணக்கிடுவதற்குப் 

பெரிதும் பயனளிக்கிறது. உண்மையில் டிபை சமன்பாடு நீசை 
ஓவ்லும் (isotropic) பண்புடைய ஒரு நுலக்க நிலைப் பொருளுக்கக முதலில் 

வருவிஃகப்பட்டது. எப்படியிருப்பினும் இச் சமன்பாடு அநேகச் 
சேர்மங்களுக்கு குறிப்பாக தனி பூச்சிய வெப்ப நிலைக்கு மிக 

அருகில் பொருந்தி வருவதாகக் கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது. 

இரவங்களின் வெப்ப ஏற்புத்துறன்கள் 

திரவங்களின் வெப்ப ஏற்புத்திறன்கள் பற்றிய தரவுகளை 
பொருத்தமான வகையில் இணைத்துப் பார்ப்பதற்கும், அவற்றை 
சரியான வகையில் விளக்கியுரைப்பதற்கும் வழிகாட்டக்கூடிய 
போதிய அளவு நிறைவுள்ள ஒரு கோட்பாட்டுக் கையாளும் 

முறை இன்னும் சரியாக உருவாக்கப்படவில்லை. என்றாலும் தூய 

திரவம் ஒன்றின் மோலல் வெப்ப ஏற்புத்திறன் பொதுவாக 

அதன் திண்மவடிவத்தினுடை யதற்கு மிகஅருகில் இருப்பதாகக் 

கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது. ஆகவே வேண்டிய அளவீடுகள் 

நமக்குக் கிடைக்காவிடின் நாம் சேயின் மதிப்பை 6 காலரி 

பாகை”! கிராம் அணு-! என எடுத்துக்கொள்ளலாஈம். ஆனால் 

கரைசல்களின் வெப்ப ஏற்புத்திறன்களை அவற்றின் ஆக்கக்கூறு 

களின் இயைந்த குணங்களிலிருந்து நம்பகமானவகைகயில் முன் 

னுரைக்க இயலாது. பின்வரும் அத்தியாயங்களில் கரைசல்கள் 

பற்றிய ஆய்வுக்கான துவக்க நிலைமுறைகள் விவரிக்கப்படும். 

வெப்ப ஏற்புத்திறன் சமன்பாடுகளைத் தொகைப்படூத்தல் * 

பொருள்களின் எந்தல்பிகளையும், என்ட்ரபிகளாயும் கணக் 

கிடும்போது, வெப்ப ஏற்புத்திறன் மதிப்புகளை ஒரு குறிப்பிட்ட 

வெப்பநிலை எல்லைக்குள் தொகைப்படுத்த வேண்டியிருக்கும். 

இவை, பின்னர் பயிலப்படுவதால் இதற்கான முறைகளை இங்கு 

குறிப்பிடுதல் பொருந்தும், 

பகுப்பாய்வு முறை 

வெப்ப ஏற்புத்திறனை வெப்பநிலையின் பகுப்பாய்வுச் சார் 

பாக வெளிப்படுத்த முடியும் எனில், தொகைப்படுத்தலை, ஓர் 

எளிய நேர் வழித் தன்மையால் நிகழ்த்திவிடக்௬டும், எடுத்துக்
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காட்டாக, ஐ ஓர் அடுக்கு வரிசையாக பின்வருமாறு வெளிப் 
படுத்தலாம். 

சேகரம்... ௫37) 

இங்கு ஈ,0,2 ஆகியவை மாறிலிகள். சமன்பாடு (3:20)- 

இலிருந்து, தாம் 

மிய - [272 (கடர ரு ரர... ஐ 

என எழுதலாம். சமன்பாடு (3:38)-இல் இரண்டாம் அடுக்குக்கு 

அதிகமான எண்கூறுகளை நாம் ஓதுக்கிவிடின் 

H — H, = aT +5 r+ or (3.39) 

எனக் கிடைக்கும். இங்கு 77, தொகை காணலின் மா நிலியாகும். 

வரைபட முறை 

தாழ் வெப்ப நிலைகளில், திண்மங்களுக்குப் பின்பற்றிய 
முறையைப்போல), பேயின் வெப்பநிலைச் சார்பு, ஓர் எளிய சார் 
பாக வெளிப்படுத்த இயலாத அளவுக்கு மிகவும் சிக்கலுடைய 
தாயிருப்பின், தொகை காணலை நாம் வரைபட முறையில் 
நிகழ்த்தலாம், 

முன்பு சுட்டிக்காட்டியதுபோல , போதுமான்:அளவுக்கு மிக 
வும் சிறிய வெப்பநிலை வேறுபாடு /,7-ஐ எடுத்துக்கொள்வோம். 
அச்சிறு எல்லையில் வெப்ப ஏற்புத்திறனுக்கான சறாசரி மதிப்புக் 
கும், ௩ 7-க்குமிடைப்பட்ட விகிதம், அவ்வெப்பநிலை இடை 
வெளியில் உள்ள 0-க்கான வளைவின் கீழ்ப்பட்ட பரப்பைத் 
தருகிறது. 

இதன் விளைவாக, பரப்புகளை விரும்பும் வண்ணம் கூட்டு 
வதன் மூலம், தொகை காணத் தோராயமாக நிகழ்த்திக் 
கொள்ளலாம். ஆகவே, 

DC, dT = SO, dT (3:40) 

வெப்ப இயக்கவியலின் மூன்றாவது விதியைக் கொண்டு 
வேதிவினைகளின் இயலுந்தன் மையை முன்னுரைக்கும்போது : 
வெப்ப ஏற்புத்திறன்ககாத் தொகை காண வேண்டியிருக்கும் 
சமயங்களில், இந்த வரைபடமுறை பெரிதும் பரவலாகப் பயன் 
படுகிறது.



4, வினை ூவப்பம் 

தோற்றுவாய் 

முத்தைய அத்தியாயத்தில் எத்தல்பி என்ற ஒரு புதிய 
சார்பைப் புகுத்தினோம். மாறா அழுத்தத்தில் ஒரு செயல் 
முறை நிகழும்போது, அதாவது நடைபெறும் ஓரே வேலை 

அழுத்தத்தை எதிர்த்து நிகழும் பருமன் மாற்றத்தால் விளையும் 
போது, எந்தல்பி வினையின் வெப்பத்துடன் இயைந்திருக்கும் 
பண்பையும் நாம் பார்த்தோம். 

பெரும்பான் மையான வேதி வினைகள், வளி மண்டலத் 
துடன் தொடர்புற்ற ஏதாவதொரு கொள்கலத்திலேயே 
நிகழ்த்தப் படுகின்றன, மேலும் அவை நிகழ்த்தப்படும் 

சூழ் நிலைகளில் வளிமண்டலத்தை எதிர்க்கும் வேலை தவிர வேறு 
எந்த வேலையும் செய்யப்படுவதில்லை,. இக்காரணத்தாலும், 
AH வினையின் பாதையைப் பொறுத்திருப்பதில்ல ஆதலாலும், 
மேலும், அது வினையில் உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பத்தைத் 
தருவதாலும், எந்தல்பி மாற்றம் ஒரு பயனுள்ள அளவா 
கிறது, 

வேதி வெப்ப இயக்க இயலின் வேறு பல ஆய்வுகளிலும் 
எந்தல்பி மாற்றங்கள் ஏற்புடைய தகவல்கக£த் தருகின்றன. 
பொதுவாக AH மதிப்புகள் அதிகமாக இருக்கும்போது, 

அவற்றின் குறிகளிலிருந்து, விளையின் இயறும் தன்மை பற்றிய ஒரு 
முதனிள் ஜாதத்தைப் (மா ஜா) பெறுவநற்ரு இம்மநிப்புகள் உதவு 
கின்றன, 

இதனைவிட மேலும் பிசகற்ற (ர01௦ rigorous) தன்மை 
யுடைய பயன்பாடுகளில், எடுத்துக்காட்டாக வெப்ப இயக்க 
வியலின் மூன்றாவது விதியைப் பயன்படுத்தி, ஒரு வேதி
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மாற்றத்தின் இடலுந்தன்மையை மதிப்பிடும்போது, மற்ற 
அளவுகளைத் தவிர எந்தல்பி மாற்றங்களும் தெரிந்திருக்க 
வேண்டும். மேலும் சமநிலை மாறிலிகளின் வெப்பநிலைச் 
சார்பின் அளவை நிறுவுவதற்கும் ௩77 மதிப்புகள் நமக்குத் 
தேவைப்படுகின்றன. இக்காரணங்களால், கிடைக்கக்கூடிய: 

(வு2ப்121௦) 477 மதிப்புகளின் அட்டவணை ஒன்றைத் தயாரித்து 

வைத்திருத்தல் மிகவும் தேவையாகிறது. இதன் மூலம் பல் 

வேறு மாற்றங்களின் வெப்பங்ககா நம்மால் எளிதில் கணக்கிட 
முடியும். இத்தகைய பல கணக்கீடுகளில், முதல் விதியின் 
அடிப்படையில் நாம் இப்போது உறுதியாக நிறுவிய ஹெஸ் 
பொதுமையைப் பயன்படுத்துகிரோம். மேலும், தெரிந்த 
&27 மதிப்புகளப் பயன்படுத்தி, தெரிந்த வினைகளின் தொகை 
யாக வெளிப்படுத்தக்கூடிய புதிய வினைகளின் வெப்பத்தை. 

நாம் கணக்கிடுகிறோம். ் 

வரையறைகளும் மரபுகளும் - 
(Definitions and Conventions) 

ஒரு வினையின் வெப்பம் அதில் ஈடுபட்டுள்ள பொருள்களின் 

நிலையமைவுகளைப் பொறுத்திருக்கவேண்டும் என்பது வெளிப் 

படை. ஆக நீரின் உருவாதலை 

H, +40, 20 ஷூ 
(வா) (வா) ் 

என எழுதும்போது, நீர் திரவ நிலைமையிலிருப்பின், இதற் 
குகந்த ந.17, 11,0 வாயு நிலையில் இருக்கும்போது பெறப்பட்ட 
&47-இலிருந்து மாறுபடும். இதேபோல வினையின் வெப்பம், 
ஈடுபட்டுள்ள பொருள்களில் ஏதேனும் ஒன்று வாயுவாக இருப் 
பின் அதன் அழுத்தத்தைப் பொறுத்திருக்கும். மேலும், திண் 
மங்கள் (எடுத்துக்காட்டாக சல்ஃபர்-2ஊயிற%மா) ஈடுபட்டுள்ள 
வினை களில் ந்77-இன் மதிப்பு, திண்மம் எந்தப் படிக வடிவில் 
(எடுத்துக்காட்டாக சாய்சதுரம் அல்லது ஊசிக் கந்தகம்) 

வினையில் பங்கேற்கிறது என்பதையும் பொறுத்திருக்கிறது. இக் 
காரணங்களால், நாம் AH மதிப்புககா அட்டவணைப் 
படுத்த வேண்டுமெனில், வெப்பங்களை, குறிப்பிட்ட நியடீ 
நிலைகளில் உள்ள சேர்மங்கள் ஈடுபட்ட வினை களுக்கே. 
குறிப்பிட்டு ஒப்பிடவேண்டும் என எளிதில் அறிந்து 
கொள்ளலாம்.



வினை வெப்பம் 5T 

As luo pl&vmwssir (Some Standard States) 

அட்டவணை 4:1-இல் வினை வெப்பங்ககா அட்டவணைப். 
படுத்தும் 2 பாது, மரபு வழியாக ஒப்புந் கொள்ளப்பட்ட நியம நநோக்கீட்டுக 
நில்றைமைகள் (standard reference (2௩) தரப்பட்டிருக்கின்றன, 

அட்டவணை 45] 

வீண வெப்பங் களுக்கான நியமங்களும் ($(கரக்கா08) மரபுகளும் 

  

திண்மத்தின் நியம நில்மை। (வேறு வகையாகக் குறிப்பிட் 
டுரைத்தாலொழிய) கொடுத் 
துள்ள வெப்பநிலையிலும் ] வ.ம.. 

அழுத்தத்திலும் உள்ள மிகவும் 
நிலைப்புத் தன்மையுடைய வடி. 
வம், 

திரவத்தின் நியம நிலமை குறிப்பிட்ட வெப்பநிலையிலும்,. 
1] வம. அழுத்துத்திலும் உள்ள 
மிகவும் நிலைப்புத் தன்மையுள்ள 
வடிவம். 

வாயுவின் நியம நிலைமை பூச்சிய அழுத்தமும் குறித்த. 
வெப்பநிலையும். 

கரியின் நியம நிலைமை க்ராஃபைட் 

நியம வெப்ப நிலை 25௦ ௪௦ 

47/37-இன் குறி வெப்பம் உட்கவரப் படும். 
Gurg +   
  

பிற நியம நிலைகள் சிறப்பாகப் பயிலப்படும் ஆய்வுகளில். 
அங்கங்கே குறிப்பிடப்படும். எந்த நிலைமையும் குறிப்பிடப் 
படாவிடில் அது அட்டவணை 4.1-இல் தரப்பட்டுள்ளதாக. 
இருக்கவேண்டும் என நாம் எடுத்துக் கொள்ளலாம். 

உருவாதலின் வெப்பம் (363 ௦8 17௦1021101). 

வினை வெப்பங்களின் அட்டவணை, பொதுவாக, குறிப்பிட்ட 
வெப்ப நிலையில், தத்தம் நியம நிலைகளில் உள்ள தனிமங்களி 
லிருந்து உண்டான பல்வேறு சேர்மங்களின் உருவாதல் 

வெப்பத்தின் வழியாகவே தரப்படுகின்றன. இவ்வாறாக, 

0௦,-வின் நியம உருவாதல் வெப்பம் ௩372) 25° செ-இல்
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:04:05]8 கி, காலரி மோல்-* எனக் கொடுக்கப்பட்டிருக்கிறது. 
இதில் பின்வரும் சமன்பாடு உள்ள டங்கியிருக்கும். 

Cc + O, = CO, 

(க்ராஃபைட்) (வா) (வா) 

298:13? கெ, 298-135? கெ. 298-515 கெ. 

1 alu. பூச்சிய அழுத்தம் பூச்சிய அழுத்தம் 

ககர? - 940518 கி. காலரி மோல்-* (4:2) 

இவ்வரையறையிலிருந்து தன் மரபு வழி நியமநிலையில் 
உள்ள ஒரு தனிமத்தின் உருவாதல் வெப்பம் பூச்சியமாக 
எடுத்துக்கொள்ளப்படுகிறது என வெளிப்படையாகத் தெரி 
கிறது. வேறு வகையாகச் சொல்வதானால், வினை வெப் 
பங்கை அட்டவணைப் படுத்தும்போது, நியம நிலைகளில் உள்ள 
தனிமங்கள் நோக்கீட்டு நிலைகளாக எடுத்துக் கொள்ளப் 
படுகின்றன எனலாம். இது புவியியலில் உயரங்ககா அளக்க, 
கடல் மட்டத்தை நோக்கீட்டுப் புள்ளியாகப் பயன்படுத்து 
வதைப் போன்றது. அட்டவணை 4-2-இல் சில நியம உருவாதல் 
வெப்பங்கள் தொகுத் தளிக்கப்பட்டிருக்கின்றன. 

ச வினைவெப்பங்களின் சேர்க்கைப் பண்பு 
(Additivity) 

எந்தல்பி ஒரு வெப்ப இயக்கப் பண்பா தலால் A H-~Q) sir 
மதிப்பு, துவக்க வினை பொருள்கள், இறுதி விளை பொருள்கள் 
ஆகியவற்றின் இயல்பையும் நில்யையுமே பொறுத் 
திருக்கிறதே ஒழிய, மாற்றத்தை நிகழ்த்தத் தேவைப்படும் 
:வினகளைப் பொறுத்ததல்ல என தமக்கு நன்கு தெரியும், 
ஆகவே தெரிந்த ௩77 மதிப்புககாக் கொண்டு, எந்தத் தீரவும் 
கிடைக்காத வினைக்கான வெப்பத்தை தாம் கணக்கிடலாம், 
இத்தகைய சேர்க்கை முறைக்கான பல எடுத்துக்காட்டுகளை 
நாம் கவனிப்போம், 

வினை வெப்பத்துலிருந்து உருவாதலின் வெப்பத்தைக் கணக்கடூதல் 
இவ்வகைக்கு எடுத்துக்காட்டாக, திண்ம 0 (01).-இன் 

உருவாதல் வெப்பத்தை, கீழ்க்கண்டுள்ளது போன்ற மற்ற 
விண்க்கான தரவுகளிலிருந்து நாம் கணக்கிடலாம். 
CaO + H,O = Ca(OH) $ AH = 15,260 காலரி (திண்) (திர) (திண்) ” 1859௪.” (4-3) 

17, உற = H,O AH = 6,370 காலரி (ar) (வா) "(திர 18° es. (4:4)



வினை வெப்பம் 

அட்டவணை 4:2 

28° 08-இல் சில் மொருள்களிள் உருவாதல் வெப்பங்கள் 
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பொருள் 2275) கி.கா. மோல்? 

(HF), Carr) —A26'0 

Lorimer (taurine) (Her) 1878 

அசெட்டிக் அமிலம் (திர) 1164 

CO, (air) —94:0518 

11,0 (திர)_ — 68°3174 

H,O (air) 977919 

'மெதனால் (திர) _ 97:02 
ஈ-ப்யூடேன் (வா) 30:15 

CO Cair) — 26°4157 

1-ப்யூடீன் (வா) 0:03 

-ல்ஸைலீன் (வா) 4:120 

Br, (air) 7°34 

I, (aur) 14:876 

NO (air) 21600 

H (வோ) 52089 

அ௮செட்டிலின் (வா) 54:194 

O (air) 59: 159   
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Ca +40, = CaO AH= 151,800 காலர் . 
(திண்) (வா) (திண்) 18° Gz, (4°5).* 

இந்த மூன்று சமன்பாடுகளையும் கூட்டினால் நமக்கு வேண்டிய 

சமன்பாட்டைப் பெறலாம். ஆகவே அவ்விண்களுக்கியைந்த . 
ம மதிப்புகளாக் கூட்டுவதன் மூலம் தேதேவைப்படும் உருவா தல் 
வெப்பமும் தமக்குக் கிடைத்துவிடும். 

Ca . +O, + Hi, = Ca(OH), . 
(திண்) (வா) (வா) 

ரீ 
- (திண்) 

ு 4 235,430 காலரி (4:60) 
் 185 செ. 

ர் 
எரிதலின் வெப்பத்துலிருத்து (Heat of “Conibustion) உருவாதல்: - 
“வெப்பத்தைக் கணக்கடூதல் ் ~ 

இவ்வகைக் கணக்கீடு மிகச் சாதாரணமானது. இதற்காக 
அதேக கரிமச் சேர்மங்களின் எரிதல் செயல்முறைக்கான 
சோதனைத் தரவுகளைப் பெற்றாக வேண்டும். என்றாலும், மேற் 
கொண்டு நிகழ்த்தப்படும் வெப்ப இயக்கக் கணக்கீடுகளுக்கு, 
உருவாதலின் வெப்பமே அதிகமாகப் பயன் தரக்கூடிய ஓர் 
அளவாகும். அத்தகைய கணக்கீட்டுக்கான ஒரு வகையான - 
எடுத்துக்காட்டைப் பின்வரும் சமன்பாடுகளால் விளக்கலாம். 

C,H,OH + 30, =200,+3H,O 3 AH = 326700 கர்லரி : 
(திர) (வா) (வா) (திர) 2965. (4-7) 

31,0  =3H, +30, ௩84204,952 காலரி (4-8) - 
(திர) (வா) (வா) 298° 

20௦, ௪20 + 20, 3 AW = 188,104 araf 
(வா) (க்ராஃபைட்) (வா) 2985 (49. - 

  

C.H,OH =3H, +40, +20 . 
(திர) (வா) (வா) (க்ராஃபைட்) 

AH = 66,356 srefl (4:10) ; 

சமன்பாடு 410-ஐ திருப்பியமைப்பின், எதில் ஆல்கஹாலின் 
உருவா தல் வெப்பத்தைப் பெறலாம் ; 

3H, +40, 420 = C,H,OH 
(வா) (வா) (க்ராஃபைட்) (திர) 

AHf°? = —66,356 காலரி (411) » 

3



புனை 9 வெப்பம் SI 

உருவாதல் வெப்பத்திலிருந்து நிலைமைத்திரிபு வெப்பத்தைக் (116 
௦5 மாகா) கணக்கிடுதல் 

இவ்வகைக் கணக்கீடுகள், குறிப்பாக ஒரு நோக்கீட்டு 

"திஸ், ஒரு புற வேற்றுமை வடிவத்திலிருந்து மற்றொரு வடிவத் 
திற்கு மாறும் மாற்றத்தின் ஆய்வில் மிகவும் முக்கியத்துவம் 
வாய்ந்தது. பின்வரும் எடுத்துக்காட்டு கரியின் அத்தகைய 
ஒரு மாற்றத்திற்குகந்த கணக்கீட்டை எளிதில் விளக்கும். 

Cc + O, = CO; AH = —94,051'8 arenf 
(க்ராஃபைட்) (வா) (வா) 298° Gur? (4:12) 

ய +O, =CO,; AM = —945050 erafi Cure-! 
(டைமண்ட்) (வா) (வா) 2980 (4:13) 

முதல் வினையை இரண்டாம் விளையிலிருந்து கழித்தால் 

“C f= C SAH = —453:2 காலரி மோல்”! 
(டைமண்ட்) (க்ராஃபைட்) 298° (414) 

எனப் பெறுகிறோம். 

பிணைப்பு ஆற்றல்கள் (15௦௦ Energies) 

கொடுத்துள்ள ஒரு பொருளின் உருவாதல் வெப்பத்தைக் 
கணக்கிடுதல், அப்பொருள் ஈடுபடும் வினைகளுள் குறைந்தது 

-ஒரு வினையின் வெப்பத்தையாவது நிறுவுதலைப் பொறுத்திருக் 
கிறது. என்றாலும் பெரும்பாலான நிகழ்வினங்களில், இதுவரை 

தொகுக்கப்படாத, ஆகவே எந்தல்பித்தரவுகள் கிடைக்காத 

ஒரு சேர்மம் ஈடுபட்டுள்ள வினையின் வெப்பத்ையே நாம் சுலப 
மாக மதிப்பிட முடியும், இவ்வகைக் கணக்கீடுகளைச் சுலபமாக 

நிகழ்த்துவதற்கு பிணைப்பாற்றல்கள் பற்றிய ஓர் ஒழுங்குமுறை 
psa; (syntematic analysis) உருவாக்கப்பட்டிருக்கிறது, இதன் - 

உதவியுடன் மேர்மத்தில் அணுக்கள் எவ்விதம்இணைந்திருக்கின் 
றன எனத் தெரிந்திருப்பின், பொருத்தமான பிணைப்பாற்றல் 
sas தொகுப்பதன்மூலம், உருவாதல் வெப்பத்தின் ஒரு 
தோராயமான அளவைப் பெறமுடிகிறது. 

பிணைப்பாற்றல்களின் வரையறை 7 

முதலில் கொடுத்துள்ள ஒரு பிணைப்புக்கான நீணைப்பாற்றலுக் 
‘gb (bond energy) பிணைப்பின் சிதைலாற்றலுக்கும் (60௯௦௨ dissociation 
றாத) இடைப்பட்ட பவறுபாட்டை நாம் தெளிவாகப் புரிந்துகொள்ள
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வேண்டும், குறிப்பிட்ட ஒரு சேர்மத்தில் உள்ள ஏதாவது ஒரு 

பிணைப்பை உடைக்கத் மேதவையான ஆற்றலைக் குறிக்கும் ஓர் 

அறுதியானஅளவை பிணைப்பின் சிதைவரற்றல் என்பர். மாறாக. 

பிணைப்பாற்றல் என்பது, பல்வேறு வகைப்பட்ட சிதை (க்கூடிய 

தன்மையுள்ள வேதியினங்கள் (0121ம்021 8060165) அடங் ஒரு 

தொடரில் அமைந்திருக்கும் ஒரு பிணைப்பின் சிதைவாற்றலின் 

இடை நிலை (ய$ா6045௦) மதிப்பைக் குறிக்கும். 

இவ்விருவகை ஆற்றல்களுக்குமிடைப்பட்ட வேறுபாட்டை 

மேலும் தெளிவாக்க, 0-1 பிணைப்பை ஓர் எடுத்துக்காட்டாகக் 
கொள்வோம். 0--11 பிணைப்பின் சிதைவு வெப்பம், எந்த மூலக் 

கூற்று இனத்திலிருந்து 11 அணு  பிரிக்கப்படுகிறதோ அதன் 
இயல்பையும் தன்மையையும் பொறுத்திருக்கிறது. நீர்மூலக் 

கூறுக்குப் பின்வருமாறு எழுதலாம். 

H,0 =H +OH 3; AH 119.95கி.காலரி மோல்-* 
(வா) (வா) (வா) 298° (4°15) 

இவ்வாறன்றி. 110 உருபில் உள்ள ௦0-11 பிணைப்பை உடைக்க 
வேறுபட்ட வெப்ப அளவு தேவைப்படுகிறது. 

OH டு +H 3; AM 4 ]01:19 கி.காலரி மோல்”! 
(வா) (வா) (aur) 296 (416) 

பிணைப்பாற்றலான ப அவ்விரு மதிப்புகளின் சராசரியாக. 

வரையறுக்கப்படுகிறது. வேறுவிதமாகச் சொல்வதெனின் , 

149°95 + 101: 6g TT = 11057 கி. காலரி மோல்" 

ஆகிறது- (4:17) 

இவ்வாறாக £ என்பது 
oH 

HO = 0 21 
- (வா) (வா) * Coun)? உட ae = 110.57 dara 

(418) 

என்ற வினையின் எந்தல்பி மாற்றத்தின் மதிப்பில் பாதியாகிறது.



11, போன்ற ஈரணுந் நனிமங்களில் (01௧௦001௦ 610௦4) பிணம் 
மாற்றலும், பிளாப்பின் சிறைவாற்றலும் ஒத்துவிடுகிள்றன.  ஏனெளிம். 
ஒலவ்லொன்றும் பின்வரும் வினையே சுறிப்பிடுரின்றது: அதாவது; 

H =2H 3:6 =AH = 104173 கி, காலரி 2 ~ 3 
(வார (வாட HH 2985 மோல்-1॥ (4:19). 

பொதுவாக பிணைப்பாற்றல் என்பது, தொடக்கத்தில் வாயு 

நிலையில் உள்ள சேர் மமாகவும், இறுதியில் வாயுநிலையில் 
உள்ள அதன் சிதைந்த அணுக்களாகவும் இருக்கக் கூடிய. 

ஒரு மூலக்கூறின், ஒரு குறிப்பிட்ட வகைப்பட்ட பிணைப்பின் 
சிதைவு ஆற்றலின் இடைநிலைச் சராசரி (intermediate average). 
மதிப்பைப் குறிக்கிறது. 

இவ்வாருக ஐரு பொருள், அதன் புனைவியல் வாயு. 
நிலையில், அதன் தனிம அணுக்களாகச் சிதைவதற்கான 
அணுவரதல் ெப்பமம, (9224௦8 ௧1௦01௧1100) அந்ந மூலக்கூறின் பிணைம். 

பாற்றல் கூட்டம் (ஸம) ஆகிறது, 

பிணைப்பாற்றலைக் கணக்கீடுதல் 

இம்முறையின் அடிப்படைத் தத்துவம், நீர், 1-0 பிணைப்பூ; 

ஆகியவற்றின் உதவியால் விளக்கப்பட்டிருக்கிறது. என்றாலும். 

ஒப்பு நோக்கும் போது இது ஒரு மிக எளிய நேரர்வு ஆகும். 
கரிமச் சேர்மங்கள் ஈடுபடும் ஆய்வுச் சிக்கல்களில் பிணைப். 

பாற்றல்கள் மிக முக்கியமான இடம் வகிக்கின்றன. எனவே. 

இத்த வேதியியற் பிரிவுக்கான ஓர் எடுத்துக்காட்டை ஆய்வது. 

மிகுந்த நலம் பயக்கும். இதற்கான அடிப்படைத் தரவுகள் 

எரிதல் வெப்பத்திலிருத்து பெறப்படுகின் றன- 

மீதேனின் எரிதல் வெப்பத்துக்கான தரவுகளிலிருந்து- 

௦1 பிணைப்பாற்றலைக் கணக்கிடுவது எப்படி என இங்கு. 

கவனிப்போம்: 

€ -ஜக்காண பின்வரும் வினையின் வெப்பம் நமக்குத், 
பெரி 

தெரிந்திருக்க வேண்டும் : 

CH, = C + 4H 3 #€ _ AH ல் 

(ait) (am) (ஹூ. ௭4 4 cree)
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இவ்வினைக்கான AH-92 298° கெ-யில் பின்வரும் வினை 

களுக்கான 717 மதிப்புகளைக் கூட்டுவதன் மூலம் பெறலாம், 

CH, + 20, = GO, +2H,0 3; AH=—212-808. 
(a) (aur) வோ) (Br) காலரி(4-21) 

co, = ௦ 40, 3 AH = 9405 கி, காலரி 
(air) (க்ராஃபைட்) (வா) (4:22) 

3௦ (திர) = 2H, +0, 3 AH = (3664 கி. காலரி (4°23) 

| (வா) (வா) 

  

2H, (amr) = 4H (ait); AH -208:30 கி. காலரி (4:24) 

6 = € 3 AG = 171-698 சி- காலரி (425) 
(க்ராஃபைட்) (வா) 

CH G + 4H 3 Ad =398:0 &. satan (4°26) 

(ur) (வா) (வா) 
எனவே 298? கெஃயில் 

= அட்ட - 99-5கி, காலரி மோல்- (4:27) 
பேடி 

என்றாகிறது. 11 பிணைப்பாற்றலுக்கான இம்மதிப்பு மீதேனில் 
உள்ள 0-1 பிணைப்பின் சிதைவாற்றலுக்கு (102 கி. காலரி 
மோல்-!) இயைந்ததல்ல என்பதை இங்கு குறிப்பிடவேண்டும், 
என்றாலும் பிந்தைய ஆற்றல் 

CH, = CH; + H : 
(வா) (வா) (வா) (4:23) - 

என்ற சமன்பாட்டிற்குரியது என்பதையும், ் சமன்பாடு (4:26)- 
உடன் தொடர் ன தெ புற்ற &/2 மதிப்பின் நான்கில் ஒரு'பங்கை அது 
குறிப்பதில்லை என்பதையும் நாம் இங்கு வலியுறுத்த வேண்டும். 

மேலே சுட்டி விளக்கப்பட்ட - கணக்கீட்டில், 2708295-க் "CoH 
கான எந்தல்பி மதிப்புகள் கையாளப்பட்டன.. எனவே பிணைப் பாற்றலும் இந்த வெப்பநிலைக்கே உரியது. சில சமயங்களில் 
தேவைக்கேற்ப 23. கெ-யில் அல்லாமல் 0 கெ-டில் மணப் - பாற்றல்களைக் கணக்கிடுவது வழக்கம்,பிந்தைய வெப்பநிலையில் “__ மதிப்பு 98:2 கி. கீல்ரி மோல்-1 ஆகிறது; இது 298 '9க-யின் 
மதிப்பைவிடச் சற்றுத்தாழ்வானது. பொ % ் 

é ; துவாக இரண்டு வெவ் Cag வெப்பதிலைகளின் பிணைப்பாற்றல்களுக்கிடைப்பட்ட



வினை வெப்பம் 

அட்டவணை த 

298° 0ெ-யிம் பிணைப்பாற்றல்கள் 

  

  

  

ணை aay Sintyn age 
H—-H - 104-18 Sn—Cl 76 
c—-c 826 Sb~—Cl 74 
C=C 145-8 

00 .199:6 C-—N 72:8 
N-N 39 C=N 212-6 
N=N 225°8 ௦-௦ 85.5 
௦-௦ 35 0௩௦ 1780 
௦4௦ 119-] 08 65 
F-F 37 G=S 128 
Si-Si 53 

உற 48 820 119 

8 54 P-Cl 78 

Cl—Cl 57-87 81-01 91 

Br—Br 46:08 S—Cl 61 
Sn—Sn 39 ௦-0 52 

நடி 36-06 13-01 46 

பெர் 987 001 81 

1.17 93-4 Se—Se 50 

O~H 110°6       
3 A 

wa
ts
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பிணைப்பு. "இதால பிணைப்பு. | Ban Cuno 

1 135 56-01 58 ் 

51 83 As—As 35 

ம். 1031 

Br—H 87:4 

I-H 714 Sb—Sb 29 

G—Cl 81 As—Cl 70     
  

வேறுபாடு மிகக் குறைவே ஆகும். அட்டவணை (4-3)-இல் 2085 
கெயில் பல்வேறு பிணைப்பாற்றல்கள் தரப்பட்டுள்ளன. 

இந்த அட்டவணை மதிப்புகள் எவ்வளவுக்கு நேர்மைத்தக 
வுடையவை அல்லது நம்பகமானவை எனப் பார்க்கும்போது, 
சில நேர்வுகளில் பெறப்பட்ட மதிப்பானது வேறு ஒரு பிணைப் 
புக்கு முன்னரே கணக்கிடப்பட்ட மதிப்பைச் சார்ந்திருக்கிறது 
என்பதை நாம் வலியுறுத்த வேண்டும், எடுத்துக்காட்டாக £ 

௦௨௦ 
ஜப் பின் வருமாறு பெறலாம், ஈதேனின் எரிதல் வெப்பத்தை 
(4:22) முதல் (4:25) வரையுள்ள சமன்பாடுகள் தரும் 7 மதிப்பு 
களின் நருந்த மடங்குகளுடன் (ஜா௦ஐ₹ multiples) இணைத்து 

11) = 2G 4+ ௭ (4°29) 
வோ) (வா) (air) 

என்ற வினைக்கான எந்தல்பி மாற்றத்தை முதலில் பெறவேண் 
டும். பின்னர் பிணைப்பாற்றல் பற்றிய நமது .வரையறையின் 
அடிப்படையில் : 

ச = AH — Ge (440) 
88 சமன்பாடு CoH 

(4°29) 

எனக் கொள்ளலாம். இவ்வாறாக நாம் பெறும் மதிப்பு, 826 கி, 
காலரி மோல்-' ஆகும். இதுவே அட்டவணையில் (4-3) தரப்பட் 

டுள்ளது. இது ண மதிப்பான 98:7 கி, காலரி மோல்- '-ஐச் 
C-H
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x 

சரர்ந்திருக்கிறது.. £ -க்கான பிற ஸ்ரிப்புகள் ௪ -க்கான 
பு ௨௦ 

ப்வேறு மதிப்புகளாத் தருகின்றன. 

பபிணைப்பாற்றல்களிலிருந்து வினை வெப்பத்ை மதிப்பிடுதல் 

பிணைப்பா ற்றல்களுக்கான ஒரு முளிலை (primary) wéimu, 
எந்தல்பித்தரவுகள் கிடைக்காத ஒரு €ர்மம் ஈடுபட்டுள்ள வினை 
யின்: வெப்பத்தைக் கணக்கிடுவத. மூலம் பெறலாம் என நாம் 
முன்பு கண்டோம். எடுத்துக்கட டாக va ne -வின் உருவாதல் 

வா 
வெப்பம், பின்வரும் புகளின் வழியாக பிணைப்பாற்றல் 
களிலிருந்து கணக்கிடப்டுகிறது. இங்கு பிணைப்பாற்றல், 
॥-56-96 - மே வாயு,அதன் வாயு அணுக்களாகச் சிதை 

வதழ்குகந்த ஒரு மதுப்மைய குறிப்பிடுவதால், இந்த வாயு 
மூலக்கூறின் உருவாததுக்குந்த எந்தல்பி மாற்றம் 

[வா) (வா) (வோ) “கட 

=a OF 63a ov fl மோல்-! 
(4:31) 

‘Se + 2Ci = Se,Cl; AH = qs As 2e | 
Se—Cl 

Fs 

என்பதாகத் தரப்படுகிறது. 

எனினும் உருவாதலின் வெப்பத்தை மதிப்பிட சமன்பாடு 
44-319-க்கு இரண்டு வினைகளைச் சேர்க்க வேண்டியது அவசிய 
மாகிர்து. ஏனெனில் நமது வரையறைக்கொப்ப, உருவாதல் 
வெப்பம் நியமநிலைகளிலுள்ள தனிமங்களுக்கே குறிப்பிட்டுரைக் 
கப்படுகிறது. ஆகவே தனிமங்கள் 298° க-யில் அவற்றின் 

நியம நிலைகளுக்கு மாற்றுவதற்கு, நாம் பின்வரும் எந்தல்பி 
மாற்றங்களைப் புகுத்த வேண்டியதாகிறது, 

Cl = 2010) AH =57s7Mer.Gurd-' ஐ 
(am) (air) 
2e = 2%e;AH= 2x 484 A.ar.Gura~ (4°33) 
காண) (வா) 

௩ ல! (4:33) வரையிலுள்ள சமன்பாடுகளைக் கூட்டினால், 

ரா + Ci, = Se, Cly AN = 11 கி.கா.மோல்-* 
Wo) 01G er er) (வா) (வா) (4:34) 

எனக் கிடைக்கிறது.
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திரவ 5500 வின் உருவாதல் வெப்பத்தை நாம் தெரிந்து 
கொள்ள விரும்பினால், ட்ரள்டன் (11௦04௦) விதியிலிருந்தோ அல்லது 
தொடர்புற்ற சல்ஃபர் சேர்மங்களுடன் ஒப்பிட்டோ, அவற்றின் 
ஆலி சுருங்குதல் (condensation) வெப்பத்தை மதிப்பிட்டு, அதனை 
சமன்பாடு (4:34)-இன் வழியாகப் பெறப்பட்ட &1/7 மதிப்புடன் 
சேர்ப்பதன்மூலம் அதனைப் பெறலாம். 

இம்முறைகளால், அநேக சேர்மங்களுக்கான உருவாதல் 

வெப்பத்திற்கான நம்பக்கூடிய மதிப்புகளைப் பெறுதல் நமக்குச் 
சாத்தியமாகிறது: குறிப்பாக, கரிமச் சேர்மங்களைப் பொறுத்த 

வரை சில சமயங்களில் சிரமங்கள் எதிர்ப்படுகின்றன். அப்போ 
தெல்லாம் பொருத்தமில்லா மதிப்புகளே நமக்குக் கிடைக்கின் 
றன. இப்பொருத்தமின் மைகள் உடனிசைவின் கொள்ளிட (சணில) 
ian ays at) (steric effects of resonance) ஒருவேளை உண்டாகலாம். 
ஆகவே அத்தகைய சிறப்பான நிலைமைகளுக்குகந்த துணைநலை 
விதிகளை (86௦00௨ ரய186) உருவாக்கி அவற்றைப் பின்பற்றுவது 

நலமாகும். 

வினைவெப்பத்தின் வெப்பநிலைச் சார்பு 
(Temperature Dependence) 

முந்தைய பிரிவுகளில் ஒரு குறிப்பிட்ட நிலையான வெப்ப 

நிலையில் (அதாவது 298.155 கெ-யில்) வினைகளின் வெப்பங்களை 

நிர்ணயிக்கும் முறைகள் ஆயப்பட்டன. மேலும், வினைகளின் 

வெப்பங்களையும், பிணைப்பாற்றல்களாயும் அட்டவணைப்படுத்த. 

லாம் எனவும், இவற்றைக் கொண்டு வினை வெப்பங்களைக் 

கணக்கிடலாம் எனவும் குறிப்பாகச் சுட்டிக்காட்டப்பட்டது. 

உண்மையில் இந்த அட்டவணை மதிப்புகள் சில நியம வெப்ப 

நிலைகளுக்கே கிடைக்கின்றன. ஆனால் பெரும்பாலான நேர்வு 

களில் நோக்கீட்டு அட்டவணையில் தரப்பட்டுள்ள வெப்ப நிலை: 
கள் தவிர, வேறுபல வெப்பநிலைகளில் ஒரு வினையின் வெப்பத் 
தைத் தெரிந்துகொள்ள வேண்டிய தேவை ஏற்படுகிறது- 

ஆகவே நமது ஆய்வின் இந்த நிலையில், கொடுத்துள்ள ஒரு. 
வெப்பநிலைக்குகந்த மதிப்பை, மாறா அழுத்தத்தில் வேறொரு. 

வெப்பநிலைக்கு எங்ஙனம் மாற்றவியலும் என்பதற்கான செய் 

முறைகளைப் பற்றியும் தெரிந்துகொள்வது ஏற்புடையது. இதற் 
கான சிலமுறைகள் இங்கு விவரிக்கப்பட்டிருக்கின் றன. 

பகுப்பாய்வு முறை (&௮911081 4211௦0) 

இங்கு நமக்கு வேண்டியது, வெப்ப நிலையைப் பொறுத்த. 
எந்தல்பி மாற்றம் ஆதலால், நாம் முதலில் பின்வரும் சமன் 
பாட்டை நினைவுகூர வேண்டும். ரகக
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இ oH | 
("aT |p = & (4.35) 

இச்சமன்பாட்டை நாம் தொகைப்படுத்தலாம், எனவே 
மாரு அழுத்தத்தில் இது, 

SdH = fC, dT (436) 

அல்லது 

H ™ SO, dT + H, (4:37) 

எ ர்றாகிறது, இங்கு 44) என்பது நொகை காணலின் மாறிலி 

4100121100 ௦௦0கம) யாரும். 

ஒரு வேதி மாற்றத்தைக் சற்றுக் கவனிப்போம். இதனைப் . 
கஇபாதுவாகக் குறிப்பிடும்போது 

A+B... =) M+N+4... (4°38) 

என எழுதலாம். பின்னர், பின்வருவது போன்ற ஒரு 
சமன்பாட்டுத் தொடரை நாம் எளிதில் எழுதலாம் 

Ay = fCy dT + Aya 493) 

Hs = fC, dT + Ho (4-40) 
Hy = SCymdT+ Hom (4°41) 
Hy = SCp ndT + Fn (4-42) 

(4:38) - இல் வெளிப்படுத்தப்பட்டுள்ள வேதிவினைக் கான 

எந்தல்பி மாற்றம் . 

AH = Ay + Ant+... —- An — Ap — ப 

= (Hyq + Hon + ௮ pa ~~ Hog — oe PA Sf Gp maT 

+ fGondT +... — சீட dT — SG dT — «.. (4°43), 
eT 
ar 

_ (கஸ், அடைப்புகளுக்குள் உள்ள அளவுககா மொத்தமாக 
ர்னக் குறிப்பிட்டு (வரையறுத்துக் கொண்டு) தொகை 

த தொகுத்தெழுதினால் 

ட் 

சிப கருடா டடம வேர 
4 Gn — Ce dT. (4440 

எனக் கிடைக்கும்; அல்லது
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Ad = AH, + fAGdT (4°45) ் 

ஆகும். 

இவ்வாறாக கூ/ஈஐ அதன் வெப்பநிலைச் சார்பாகப், 

பெறுவதற்கு , நமக்கு இரண்டு அளவுகள் தேவைப்படுகின்றன. . 
முதலில், வினைபொருள்கள், விளாபொருள்கள் ஆகியவற்றின் 
வெப்ப ஏற்புத் திறன்களின் வெப்பநிலைச்சார்பை நாம் 
தெரிந்து கொள்ள வேண்டும். இரண்டாவதாக ஏதாவதொரு, 
477 மதிப்பையும் நாம் அறிந்திருக்க வேண்டும், இவ்விரண் 

டிலிருந்தும் ,77-ஜ நாம் மதிப்பிடலாம். 

எடுத்துக் காட்டாக, 00,- வின் உருவாதல் வெப்பத்தை. 

. - (வாயு) 
ஆய்வோம். 

௦ +0, 0, ௩72 04,0518 காலரி மோல் 
(கீராஃபைட்) (aur) (aur) 298-15 Qa. (4°46) 

இவ்வினையில் ஈடுபட்டுள்ள பொருள்களின் வெப்ப ஏற்புத். - 
திறன்களை நாம் பின்வரும் சமன்பாடுகளால் வெளிப்படுத்த. 
லாம், 

௫ = ~ 1265 + 14008 x 10-°T—103°31 x 10°77? 
(447) 

Cy(O,) = 61148 + 3°102 x 10-°T—9-23 x 10-"T? (4-48) 

Cp (CO,) = 6214 + 10°396 x 10-°T—35°45 X 10-7T* = (4 49) 

ஆகவே வினை பொருள்கள், விள பொருள்கள் ஆகிய: 
வற்றின் வெப்ப ஏற்புத் திறன் வேறுபாடு பின்வரும் சமன்பாட். 
டால் வெளிப்படுத்தப்படுகிறது- 

ACp = 1°334—6°714 4 10-17) 77409 54 10-17 0) 

ஆகவே, 

AH = AH, + S (1331-6714 X 10-°T 4 77-09 & 10°°T) ST 
= AH, + 1:33} T—3°357 x 10-° T® 4 25°70 4 10-7 T2 

(4:51)



வினை வெப்பம் 71 

77, 296:15 கெ-ஃயில் தெரிந்திருப்பதால், இதனை முந்தைய 
சமன்பாட்டில் பதிலிட்டு, 72) மதிப்பைக் சகணக்கிடலாம். 

ஆகவே 

க்கி - 94213 (4:52) 

ஆகிறது. 
இவ்வாறாக, 00, -வின் உருவாதல் வெப்பத்துக்கான ஒரு 

வெளிப்படையான சமன்பாட்டை நாம் பின்வருமாறு முழுமை 
யாக எழுதலாம். 

Aff = ~ 94,218°3) + 19331 T — 3°357 X 107° 77 

+ 25°70 x 10°° T® (4°53) 

aes apmm (Arithmetic method) 

இந்த இரண்டாவது முறை, முன்கண்ட பகுப்பாய்வு முறை 
யிலிருந்து, அடிப்படையில் எந்த விதத்திலும் வேறுபட்டதல்ல,. 
இதில் தகுத்த ச௪மன்பாடுகளைக் கூட்டி நாம் விரும்பும் சமன் 
பாட்டை எளிதில் பெறலாம். நீர் உறைதலை ஓர் எடுத்துக் 

காட்டாகக் கொள்வோம். இதன் "வெப்பம் 0? செ-யில் (71) 

் தெரித்து ஒன்று. ஆனால் இதனை -10? சசெ-யில் அதாவது 
வில் கணக்கிடவேண்டும் என வைத்துக் கொள்வோம். 

தேவையான மதிப்பை பின்வரும் சமன்பாடுகளைக் கூட்டு 
வதன் மூலம் பெறலாம். ச 

  

H,0O. = H,O ' 3 AH = 1436 காலரி 
(Gr, 0° Qs) (திண், 0 A#) Cura! (4°54) 

— {0° 
H,0 = H,O 3 AH =SGp aT 

(திண், 0 ௪) (திண், -10° Se), 0° (திண்) 

= Up . (22-20) 
(திண்) 

௪ 87 காலரி மோல்”! (4°55) 

0° 

H,O = H,O AH = S Gp dT 

(Hr, -10° as) (திர, 0 செ) 210 (திர) 
; = Cp (71-72) 

(திர - 
_ = 180 stad Cured” (4°56) 

H,O = H,0 3 

(Sr, —10° Ae) (திண், -10? செ) 
Ad = — 1436 — 78 + 180 

= ௮. 1343 காலரி மோல்" (4°57)
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வரைபட முறை 

மூன்கண்ட பிரிவில் விவரித்த ஆய்வின்படி, வினை 

பொருள்கள், விகாபொருள்கள் ஆகியவற்றின் வெப்ப ஏற்புத் 
திறன்களுக்கான பகுப்பாய்வுச் சமன்பாடுகள் நமக்குக் 

கிடைக்காவிடினும் கூட, சமன்பாடு (4-45) - இன்படி தேவை 

யான தொகைப்படுத்தலை நாம் வரைபட. முறையில் செய்து 

கொள்ள இயலும். அதாவது சமன்பாகு (4:45) -ஐ 

க்சி கரு (கழ (7) (4°58) 

என்றவாறு வெளிப்படுத்தலாம். என்றாலும் நடைமுநையில் 
இம்முறை அவ்வளவாகப் பயன் படுவதில்லை.



5. முதல் வித்யை லாயுக்களுக்குப் 

பொருத்தும் முறை 

முன்னுரை 

இதுவரை உருவாக்கப்பட்ட ஓரே வேதி வெப்ப இயக்க 
வியல் விதியையும், அதனை ஓட்டிய வெப்ப இயக்கப் பண்பு 

களின் வரையறைகளையும், வாயுக்களின் இயல்புக்குப் 
பொருத்தி அதன் மூலம் பெறப்படும் தகவல்களை நாம் 

இனி ஆய்வோம், இது வெப்ப இயக்க வியலின் இரண் 
டாவது விதியை உருவாக்குவதற்கான ஒரு முன்னுரையாக 

அமையும். 

புனைவியல் வாயுக்குரிய ஓர் எளிய நிலையமைவுச் சமன் 
பாட்டால், மற்ற வாயுக்களின் இயல்பை நம்மால் தோராய 

மாதச் சொல்ல இயலுமாதலால், நமது ஆய்வை இந்தப் 

புணைவியல் பொருளின் தன்மை பற்றிப் பயிலுவதன் மூலம் 

தொடங்குவது மிகவும் வசதியானது. 

புனைவியல் வாயுக்கள் 

வரையறு 

பொதுவாக, 

PV=nRT (311) 

என்ற சமன்பாட்டிற்கு இளமந்து வரும் எரு புணைலீயம் (சீர்மை) னாய 

என்பர். இங்கு ௩ என்பது வாயுக்களின் மோல்களின் 

எண்ணிக்கையாகும். 8 என்பது பொதுமையான பரத்த 

இயல்புடைய (யார்ரா) மாறிலி, இதன் உள்ளக ஆற்றல் கீ 

வெப்ப நிலையை மட்டுமம பொறுத்த ஒரு சார்யாகும்.
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அதாவது) 

OE OE , 

(sr) 7 = (33), 0 (3-1) 

சமன்பாடு (3:11), பாயில்லிதி, சார்லஸ் விதி ஆகிய இரண்டின் 

இணைப்பு என்பது நமக்குத் தெரியும்; இதனைப் பின்வரும் 
செயல்முறையிலும் நாம் எளிதில் அறியலாம், பாயில் விதியை 

nky . 

V= ~p- (Tore) (5.2)   

என்றவாறும் வெளிப்படுத்தலாம், அல்லது 

(5), = — nky/P* 63) 

ஆகும். இங்கு, சா நிலையான வெப்ப நிலையில் ஒரு மாறிலி 
யாகும். இதேபோல சார்லஸ் விதியைப் பின்வரும் வெளிப் 
பாடுகளாலும் தரலாம். 

V=nkpT மு-மாறிலி) (5°4) 

அல்லது 

27 ் (2) p = tke (5:5) 

ஆகும். 

பருமனின் மொத்த வகைக் கெழுவைக் கருதின் 

V=f(T, P) (56) 

ஆகும். அதாவது 

aVv 97 dV = ($7) aT +( 3p) -aP (5-7) 

எனப் பெறலாம். 

(573, (55) ஆகிய சமன்பாடுகளை (5-7) - இல் உள்ள 
பகுதி வகைக் கெழுக்களுக்குப் பதிலாகப் பொருத்தலாம். 
எனவே,
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க் 

3 
  சா ஸூ ச்ட் aP (58) 

ஆகும், சமன்பாடுகள் (5:2) (54) ஆகியவற்றை kp, d+ 
ஆகிய மாநிலிகளுக்குப் பதிலாக எழுதினால், 

ர் பம (59) 
P 

TM ERR BANS. ட 

இவ்கெளிப்பாட்டை சற்று மாற்றி அமைப்பின் 

dV dT dP 
es பப்ப ப பட் 10 

ர்... T P (5°10) 

எனக்கிடைக்கும். இதணத் தொகைப்படுத்தின் 

என்றாகிறது. இங்கு &' என்பது தொகைப்படுத்தல் மாறிலி' 
பாகும், இசனை (47-ஐ) ச7-க்குச் சமமாக எழுதினால், தாம் 

முன்பு கண்ட புனவியல் வாயு விதி கிடைக்கிறது, 

சமன்பாடு (5:1)-இலிருந்து நாம் ஜர் உண்மையைத். 
தெரித்து Aare AGH. அதாவது, புனைவியல் வாயு 

ஏதேனும் ஒரு ௪மவெப்ப மாற்றத்திற்குட்படின், அதன் ஆற்றல்” 
மாறாமல் நிஸயாக இருக்கும். ஒரு புனைவியல் வாயுக்கான 

வரையறையைத் தரும்போது, நாம் கையாளும் இக்கட்டுப் 

பாடு உண்மையில் சார்பற்றது அல்ல; எனெனில் இது சமன் 
பாடு (3:11)-இலிருந்து நேரடியாகப் பெறப்படும் என்பதை, 

சுலபமாகக் காட்டலாம். என்முலும் இந்த நிரூபணம் வெப்ப 
இயக்கவியலின் இரண்டாம் விதியை எம்முறையில் பயன் 

படுத்துகிறோம் என்பதைப் பொறுத்திருக்கிறது. இவ்விதி 
இதுவரை ஆயப்படவில்லை?) ஆதலால் சமன்பாடு (5:1)-ஐத் 
தற்போதைக்குச் சார்பற்றதாகவே கருதுவோம். 

எந்தல்பி வெப்பறிலையைமட்டூமே சார்ந்தது 

ஒரு புனைவியல் வாயுவின் ஏதேனும் ஒரு வகை சமவெப்ப 

மாற்றத்தில் , எந்தல்பியும் உள்ளக ஆற்றலும் மாருமல் இருக்கும். 

என நாம் எளிதில் நிரூபிக்கலாம். 

= f+ PV ழு
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ஆதலால் 

(ச - (37) > (2) (5:13) 
ஆகும். ஆனால் சமன்பாடுகள் (3:11), (51) ஆகியவற்றி 
லிருந்து (35:12)-இன் வலப்புறம் உள்ள ஓவ்வொரு எண் கூறும் 
்ச்சியம் எனத் தெளிவாகத் தெரிகிறது, எனவே 

ர], = 0 (5:19) 

இதே போல 

(ap) = 0 (2:14) 

எனவும் நாம் எளிதில் காட்டலாம். 

(த சே இரண்டிற்குமுன்ள தொடர்பு 

முந்தைய ஒரு அத்தியாயத்தில் இவ்விரண்டுக்குமான 
பொதுத் தொடர்பு பின்வருமாறு எனக் காட்டப்பட்டது ; 

OE OV 
Ch, = Cot (P+ (sr) (37), wh (3°25) | 

ஒரு மோல்புனைவியல் வாயுக்கு 

OE 

(ar), =0 - (7) 
ஆகும். மேலும், 

\ (3), => (5°15) 
ஆகிறது. எனவே, (3:25)-இல் (5-1), (515) ஆகிய சமன் 
யாடுகளைப் பதிலிடின், 

Cp = Co + R’ (5°16) 
என்ற, நமக்கு நன்கு தெரிந்த சமன்பாடு எளிதில் கிடைக்கிறது. 

'விரிவுச் செயல்முறைகளில் வெப்ப இயக்கவியல் மாற்றங்களைக் 
கணுக்கீடுதல் 

சமலவெப்ப மாற்றங்கள் 

நிலையான ஒரு வெப்பதிலையில், ஒரு விரிவை மீள்தன்மை 
புடன் நிகழச் செய்ய இயலும். இந்த பீள் செயல் முறையை
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(a) 

  

  

    
    
RIL (Pp, -dP) 

  
Co} 

படம் 5:1 

ஒரு சடிவெப்ப மீள் விரிவின் படவடிவ விளக்கம். வெளி அழுத்தம், 

உள்ளக அழுத்தத்தை விட மிகவும் நுண்ணளவே தாழ்ந்திருக்குமாறு: 

வைக்கப்பட்டிருக்கிறது. 

படம் 5:1-இல் காட்டியுள்ளவாறு நாம் கற்பா செய்யலாம், 

இந்த விரிவின்போது வாயு செய்து வேலைக்கான பொது 

வெளிப்பாட்டை 

V2 
w= | 247 (517) 

ர், 

என எழுதுகிறோம். இதில் உள்ள Py சமன்பாடு (3:11)-ஐக் 

கொண்டு பதிலிட்டால் 

V . 
Wea j ; ஆத dV = nRTIn ர் (5185 

7, 1 
எனப் பெறுகிறோம். 

மூடிய உள்ளுறையில் (enclosed) இருக்கும் ஒரு வாயுவின் 

ஆற்றல் மாற்றத்தை (8) ஆயும்போது, நாம் இரண்டு உண்மை 
களை மட்டும் நினைவில் இருத்துவது மிகவும் அவசியமா கும், 

அவையாவன : (0) செயல் முறை சமவெப்பத் தன்மையுடை 

யது (ii) வெப்ப நிலையை மட்டுமே பொறுத்தது, எனவே
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AE = O (5°19) 

இத்தகவலையும், வெப்ப இயக்கவியலின் முதல் விதியை ' 
யும் கொண்டு, இச்செயல்முறையில் எவ்வளவு வெப்பம் உட் 

“கொள்ளப்பட்டது என்பதை நாம் எளிதில் கணக்கிடலாம். 

1 
Q=AE+W= mRT In 7 - (5:20) 

இனி, நாம் எந்தல்பி மாற்றத்தையும் கணக்கிட முற்படின் 
இதுவும் கக -ஜப் போன்று பூச்சியமாயிருக்க வேண்டும் 
என்பதை வெளிப்படையாகத் தெரிந்து கொள்ளலாம். 

ஏனெனில் ் 

AH = AE+ கு 204 நார) 20 (5-21) 
முழுதும் கட்டற்ற ஒரு சமவெப்ப விரிவையும் நாம் எளிதில் 

கற்பனை செய்து கொள்ளலாம் (படம் 5 2): இதில் வாயு 9யளிச் 
  

ra
t)
 

    

  

  

    

| a Ee 
z Sly 

\ Et 

படம் 5:28 

கட்டற்ற வீரியன் பட வடில விளக்கம்: 
இரண்டு அறைகளையும் பிரிக்கும் சிறு தடுப்பிதழ் (௨)-வில் திறக்கப்பரு 

றது. அப்போது வாயு இடமிருந்து வலமாக வேகமாகத் தள்ளப் 
படுகிறது. வாயுவின் துவக்கப் பருமனை ர் எனவும், இறுதிப் பருமனை 
VY, எனவும் வைக்கிறோம்,
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சூழலின் மீது எந்த ஒரு வேலையும் செய்வதில்லை. விவரிக்கப் 

பட்ட இச்சூழ்நிலைகலில், செயல் முறையை சமவெப்பத் தன் 
மையில் நிகழ்த்தலாம். எனவே வாயுவுக்கு, 

W=0 (5 22) 

A E=0 (5 23) 

O=AE+W=0 (5:24) 

"மேலும் AH = AE + A(PV) = 0 (5-25) 

ஆனால் உண்மையான ஒரு தேர்வில் சிறிதளவு வேலை 
அபறப்பட்டிருக்கும், விரிவு ot அறுதியான வேகத்தில் 
நிகழ்த்தப்படுவதால், அழுத்து தண்டுச் Houmy (piston wall) 

அடுத்திருக்கும் அழுத்தம், எந்த ஒரு சமயத்திலும், உள்ளகத் 
தில் இருக்கும் அழுத்தத்தைவிடக் குறைவாகவே இருக்கும். 
“மேலும் நிகர வேலை, மீள் விரிவில் விகாவதைக் காட்டிலும் 

.துறைவு; ஆனால் பூச்சியத்தைவிட அதிகம். 

7 
O< W<nRTln (526) 

மாறாக சமவெப்பச் சூழ்நிலையே தொடர்ந்து இருக்குமாறு 
செய்தாலும், ஆற்றல் மாற்றம் ஏதும் இருக்காது. ஏனெனில் 

ஒரு புனைவியல் வாயுவுக்கு 

AE = 0 (5:27) 

ஆகும். 9-வை நிறுவ நாம் மீண்டும் முதல் விதியைப் பயன் 

படுத்துகிறோம், ் 

னவே, Q=AE4+W=aW (5:25) 
mF 

O<Q< rRT inp (5:29) 

பின்னர் எந்தல்பி மாற்றத்தை 

AH = AE + AWPV)=0 (5°30) 

என்ற தொடர்பிலிருந்து கண்டு கொள்ளலாம். 

இதுவரை கண்ட முடிவுகள் அனைத்தும் அட்டவணை 

- இல் தொகுத்தளிக்கப்பட்டிருக்கின்றன. இதில் புளைவியல்
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அட்டவணை 31 

ஒரு புளைவியல் வாயுவின் சமெப்பு விரிவநளுக்கான 

வெப்ப இயக்கவியல் மாற்றங்கள் 

  

  

  

  

“| 
மீள் மாற்றம் கட்டறு மாற்றம் | உண்மையானமாற்றம் 

(விரிவு) (விரிவு) (விரிவு) 

| 
T,=T, Ty = Ty | 7, = Tp 

W xe aRT In 13 W=0 loc W o< nRT In? V, | Vi 

ப்ர | 7, Q= akT In 5 Q=0 0 <Q< kT ln Fs 
1 ர. t ச 1 

Q=W 
Ad =0 | Adi=O0 | A if டு 

  

வாயுக்கான மூன்று வகை சம௫ிவப்ப விரிவுகளும் அவற்றிற் 
கியைந்த வெப்ப இயக்கவியல் மாற்றங்களுடன் ஒப்பிடப் 
பட்டிருக்கின்றன, - 

இந்த அட்டவணை, சரித்தன்மையற்ற ஒரு சார்புக்கும், 
சரித்தன்மை பெற்ற ஒரு வெப்ப இயக்கச் சார்புக்குமிடைப் 
பட்ட மேறுபாட்டை வலியுறுத்திக் காட்டுகிறது எனலாம், 
இவ்வாறாக சரித்தன்மை வாய்ந்த வகைக்கெழு பெற்றுள்ள 
4, 77 இரண்டும், மாற்றத்திற்குப் பயன்படுத்தப்பட்ட மூன்று 
பாறைகளில் ஒவ்வொன்றிலும் ஒரே மாதிரியான மாற்றத் 
திற்கே உட்படுகின்றன. இவையே வெப்ப இயக்கக் குணங்கள். 

மாறாக, மூன்று தேர்வுகளிலும், முறையே வெப்பநிலை, 
அழுத்தம், பருமன் ஆகியவற்றின் துவக்க இறுதிநிலை மதிப்பு 
கள் ஒன்றே ஆயினும், வெப்பம், வேலை ஆகிய இரண்டு குணங் 
களும் எடுத்துக் கொண்ட பாதையைப் பொறுத்தே ஆமை 
கின்றன. இவ்வாறாக வெப்பம், வேலை ஆகிய இரண்டு சார்பு 
களும் வெப்ப இயக்கக் குணங்கள் ஆகா. ஓர் அமைவில் 
அடங்கியுள்ள வெப்பம் அல்லது வேலையைவிட அவ்வமைவின் 
ஆற்றல் அல்லது எந்தல்பியைப் பற்றிப் பேசுவது விரும்பத் 
தக்கது. எனெனில் கொடுத்துள்ள துவக்க இலை அமைவ்
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லிருந்து குறிப்பிட்ட இறுதி அமைவுக்கு வெவ்வேறு பாதைகள் 

வழியாகச் செல்லும்போது, அமைவு வெவ்வேறு அளவுள்ள 
வெப்பங்களாயே வெளிவிடும். ஒரு மாற்றம் நிகழும்போது 
மட்டுமே வெப்ப வேலை அளவுகள் வெளிக்காட்டப்படுகின் றன. 
மேலும் அவற்றின் அளவுகள், அமைவு ஒரு நிலையமைவி 
லிருந்து மற்றொரு நிலையமைவிற்குச் செல்லும் விதத்தைப் 
பொருத்திருக்கிறது, நிலையமைவு, யிலிருந்து க்குச் 
செல்வதற்குச் செய்யப்படும் வேலை, அமைவு யிலிருந்து 
க்குத் திரும்புவதற்குத் தேதேவையான அதன் அளவுடன் 
சமமாக இராது. இக்காரணத்தால் ஓர் அமைவில் அடங்க 
யுள்ள வேலையைப் மற்றிப் பேசுலது, நம்மைத் நலருள முடிவுகளுக்கு இட்டுச் 
டென்று விடும். 

வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா முறை 

வெப்பப் பெயர்வு ஏதுமற்ற ஒரு விரிவு வெப்பப் பரிமாற்ற 

மில்லாதது என நாம் இம்முறையை வரையறுக்கலாம். 

எனவே 

DQ=0 (5:31) 

முதல் விதியின்படி நாம் உடனே 

dE =— DW =—dW (5:92) 

என எழுதி விடலாம். இச்சமன்பாட்டை; செய்யப்பட்ட 

வேலையை, மேலும் வெளிப்படையாகக் குறிப்பிட மறுபடியும் 

பயன்படுத்திக் கொள்ளலாம். ஏனெனில் ALE தெரியின் , 

777 உடனே பெறப்படுகிறது. ஒரு புனைவியல் வாயுவின் 

வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா விரிவுக்கான க2-ஐ ஓர் எளிய செயல் , 

முறையின் மூலம் நாம் விரைவில் நிர்ணயித்து விடலாம். 

ஆற்றலை, வெப்பநிலை பருமன் ஆகிய இரண்டின் சார்பாகக் 

கருதும்போது, 

E= f(T, V) (5°33) 

என எழுதலாம். இதன் முழு வகைக் கெழுக்கான சமன் 

பாட்டை, 

52 dE =(s7)y¢T + ப் (5°34)



82 அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

எனவும் எழுதலாம். நாம் கையாள்வது ஒரு புனைவியல் வாயு 

வாதுலால் 

OE, _ 
(277 =o (89) 

சான்பது தெளிவு, ஆகவே சமன்பாடு (5:34)- ஐச் சுருக்கி 

OE 
dE =(s7) p47 = CdT = ரர (5-36) 

எனப் பெறலாம். இவ்வாருக, செய்யப்பட்ட Cais 

74-ஜயும், ஆற்றல் மாற்றம் ந.8-ஐயும் (5:36)-ஐத் தொகைப் 
படுத்துவதன் மூலம் பெறலாம். அதாவது 

7 

T, 
ர | (ரத —AE (5°37) 

Th 

இந்தப் புனைவியல் வாயுவுக்கு, மே வெப்ப நிலையைச் 
சாராதிருப்பின் , 

நற ம ருரு டர) (539) 

என ஆகும். 

இத்தகைய வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா விரிவுக்கான 

எந்தல்பி மாற்றத்தை, குறிப்பாக மே மாறாதபேரது நிர்ணயிப் 

பதும் எளிதே. ஒரு மோல் புனைவியல் வாயுவுக்கான நிலை 
பமைவுச் சமன்பாடு, 

கக்க கிட் நாற) (5-39) 

என்ற சமன்பாட்டில், ஓர் எளிய பதிலீட்டுக்கு வகை செய் 
கிறது. எனவே 

AH = AE + A (RT) 

= Co(T, — T,) + (RTz — RT.) (5°40) 

அல்லது 

AH = (Co +R)(T,— 1) =C)(T,—T,) மட 
என ஆகும். 

இது வரை, நாம், எடுத்துக் கொண்ட வெப்பப் பரிமாற்ற 
மில்லா விரிவு மீள் தன்மையுடையதா இல்லாததா எனக் 
குறிப்பிடவில்லை. நாம் புனைவியல் வாயுக்களைக் கையாளும்
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வரை, இச் செயல் முறைகளின் வெப்ப இயக்க வியல் மாற்றக் 

கணக்கீடுகளுக்கு (5:31), (5:38, (5:41) ஆகிய சமன்பாடுகள் 
அப்போது நிகழும் மீள் விரிவு, கட்டற்ற விரிவு, இயல்பான 
(உண்மையான) விரிவு ஆகியவற்றிற்குப் பொருந்தும். 

வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா விரிவின் மூன்று வகைகளுக்கும் 
ர, நற, ௩9 ஆகியவற்றின் எண்சார் மதிப்புகள் ஒன்றாயிரா. 

ஏளனைனில் நாம் சற்று நேரத்தில் காண இருப்பதுபோல், 

எல்லா தேர்வுகளிலும் தொடக்க வெப்ப நிலைகள் ஒன்றாக 

இருப்பினும், வாயுவின் இறுதி வெப்ப நிலையான 73 ஒவ் 

வொரு மேதர்விலும் மாறுபடும் 

முதலில் கட்டற்ற விரிவை ஆய்்6வாம். சமன்பாடு (5-38)-இலிருந்து 
நாம் ஒன்றைத் தெளிவாக உணரலாம். அதாவது, வேலை 
ஏதும் செய்யப்படவில்லை ஆதலால் வெப்ப நிலையில் ஏதும் 
மாற்றமிருக்காது. அதாவது 7; - Ty இவ்வாறாக இச்செயல் 
முறைக்கு ௬8) ௩8 இரண்டும் பூச்சியமாகவே இருக்க 
(வேண்டும். அட்டவணை (3:1)-ஐ நோக்கும்போது, வெப்பப் 

பரிமாற்றமில்லாக் கட்டற்ற விரிவும், சமவெப்பக் கட்டற்ற 

விரிவும் ஒரே செயல் முறைக்கான இரண்டு வெவ்வேறு பெயர் 

கள் எனத் தெரிந்து கொள்ளலாம். 

இனி மிள்தன்மையுள்ள வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா விரிலைக் கவளிப் 

Cut. துவக்க இறுதி வெப்பநிலைகளை, இயைந்த கன 

அளவுகளுக்கு அல்லது அழுத்தங்களுக்குத் தொடர்புபடுத்தும் 
ஒரு தெளிவான வெளிப்பாட்டை நாம் வருவிக்கலாம். இதற் 
காக முன் போலவே சமன்பாடு (3:32)-இலிருந்து தொடங்க 

லாம். gar தன்மைக்கான கட்டுப்பாட்டை நினைவில் 

கொண்டு, 

ரீதி நீர] = PdV (2:42) 

என நாம் பெறலாம், 

நாம், ஆய்வுக்கு எடுத்துக் கொண்டிருப்பது ஒரு புனை 
வியல் வாயுவாதலால், சமன்பாடு (5:36) சரியாகும். இதில் 

சமன்பாடு (5:42)-ஐப் பொருத்தின் 

CodT = — PdV (5:43) 

சான ஆகும்:
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இப்போது நாம் ஒரு புனைவியல் வாயுக்கான் நிலையமைவுச் 
ச௪மன்பாட்டைப் பயன்படுத்தலாம். சமன்பாடு (8:11)-இல் 
1-இன் மதிப்பு எதுவாயிருப்பினும்;, சமன்பாடு (5:43)-இல் 
உள்ள மோலல் வெப்ப ஏற்புத்திறன் ஈ மடங்காகும். ஆகவே 
நாம் ஒரு மோல் பொருளக் கருதும்போது 

RT . 
CudT=—Fp av (5:44) 

என்றாகிறது. இதனை மாற்றி அமைப்பின் 

Co 
7 d= — = av (3°45) 

என ஆகும், 

இதனை இரண்டு வரையறுக்கப்பட்ட வரம்புகளுக்கிடையில் தொகைம் 
ugsdst (integrating between two definite limits} 2 மாறிலியாக. 
இருக்கும்போது 

  

Ts V, 
Cu b =f oe ௮ SS £5, on (| a (+) (5.46) 

எனப் பெறலாம். இதனை மேலும் மாற்றி அமைப்பின் 

T, Co ர், —R ர்) R 

ம) “ழு அர) Oat 
என்றாகிறது. அல்லது 

T, V,\ R/Co ட 

(=) =(%) 648) 
என ஆகும். ஆகவே 

ர் 7, v, RIG ர y, RIC (5:49 

சமன்பாடு (5-49)-இன்படி, முக்கியமாக, மீள் தன்மையுள்ள: 
வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா விரிவைக் கவனிக்கும்போது, நாம். 
குறிப்பிட்டுக்காட்டியுள்ள வெப்பநிலைப் பருமன் சார்பு ஒரு 

மாறிலியாகும், ஆகவே 

ச் 
TV F/O? _ மாறிலி (5:50 

அல்லை து 

ஏர ர. மற்றொரு மாறிலி (5-51) 

என நாம் எழுதலாம்,
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(5:46) முதல் (5:51) ஆகியவற்றில் ஏதேனும் ஒரு சமன்பாட் 
டைக்கொண்டு, கண்டறியப்பட்ட பருமன்களிலிருந்தும் துவக்க 
வெப்ப நிலையிலிருந்தும், நாம் இறுதி வெப்ப நிலையைக் கணக் 
கிடலாம். 

நாம் பருமன்களுக்குப் பதிலாக அழுத்தங்களை அளப்பதாகக் 
கிகாள்வோம். அப்போது மேற்கண்ட சமன்பாட்டுக்குப் 
பதிலாக, பின்வரும் சமன்பாட்டைப் பயன்படுத்தலாம். 
அதாவது? 

“ py PlCe _ பிறிதொரு மாறிலி. (5-52) 

சமன்பாடு (5-50)-இல் ஒரு புனைவியல் வாயுக்கான நிலை 
யமைவுச் சமன்பாட்டைப் பதிலிடுவதன் மூலம், இச் சமன் 

பாட்டை (5:52) நாம் வரறுவிக்கலாம். மேலும், வெப்ப இயக்க 
அியலின் முதல் விதியை உண்மை எனக் கொள்ளாமலேயும் 
இதனை நாம் வருவித்துக் கொள்ளலாம். ஏனெனில் இது, 
பாயில்விதி, நே சேல்கான வரையறைகள் ஆகியவற்றிலிருந்து 

நேரடியாகப் பெறப்படுகிறது. 

எப்படியிருப்பினும், இவை எல்லாவற்றையும்விட, சமன் 

பாடு (5-489-இலிருந்து, நாம் ஓர் உண்மையை மிகவும் நேரடி” 
பாகத் தெரிந்து கொள்ளலாம். அதாவது சீர்மை வாயுக்கான 
மீள் வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா விரிவில் இறுதி வெப்பநிலை 3, 

ஐ. விடக் குறைவாக இருக்கவேண்டும். ஏனெனில் 7, 
7 -வை விடக் குறைவாக இருக்கின்றது. மேலும் 2) 0௪ 

இரண்டும் நேர்க்குறி மதிப்புடையவை. இவ்வாரறுக வெப்பப் 
பரிமாற்றமில்லா மீள்விரிவு வெப்பநிலைக் குறைவுடன் விளை 
கிறது. இந்தத் தாழ்வை, நிகழ்முறையின் தொடக்கத்திலும் 
இறுதியிலும் உள்ள பருமன்கள் அல்லது அழுத்தங்களை அளப் 
பதன் மூலம் எளிதில் கணக்கிடலாம். 7, 7, ஆகிய இரண்டும் 
தெரிந்தவுடன், அவற்றை சமன்பாடுகள் (5:38), (5:41) ஆகிய 

வற்றில் பதிலிடுவதன் மூலம், 14, 48, 27 ஆகியவற்றை நாம் 

எளிதில் மதிப்பிடலாம். 

மூன்ருவநாக ஏர் உண்மையான நநர்வில் விளையும் வெர்பம் பரிமாற்ற 
மில்லா விரிவைக் கவனிப்போம். இங்கும் வாயுவினால் செய்த வேலை 
யான 74 மீள் தன்மையுடன் நிகழும் நேர்வைக்காட்டிலும் 
குறைவானதே, ஏனெனில் இந்த உண்மையான நிகழ் 

முறையில், அழுத்தங்கள் பரவும்போது ஏற்படும் இடைவெளி, 
நகரும் அழுத்து தண்டுக்கு மிக அருகாமையில் உள்ள அழுத் 

தத்தை, இயைந்த மீள் செயல்முறையில் இருக்கக்கூடிய
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அழுத்தத்தைவிடக் குறைவாகும்படி செய்துவிடுகிறது. ஆக, 
நாம் எடுத்துக்கொண்ட நேர்வில் இறுதிப் பருமன் 1, மீள் 

தன்மையுள்ள செயல்முறைக்கான பருமனாகவும், இரண்டு 
செயல்முறைகளிலும் துவக்க நிலையமைவுகள் ஒன்றாகவும் 

இருப்பின் 7), உண்மையான விரிவில் உள்ளதைப்போல 

அவ்வளவு குறைவாக இருக்காது, ஏனெனில் சமன்பாடு , 
் (536)-இன்படி வெப்பநிலைத் தாழ்வான 47, விரிவடையும் 

புணைவியல் வாயுவினால் செய்யப்பட்ட வேலையின்மீது நேரடி. 

யாகச் சார்ந்துள்ளது. 

இதேபோல சமன்பாடு (5-38), (5:41) ஆகியவற்றிலிருந்து, 

முறையே ௬2, 7 ஆகியவைகளிலும், மீள் தன்மையுடைய 

செயல்முறைகளில பெபறக்கூடிய மதிப்புகளைக் காட்டிலும், உண் 

மையான விரிவில், குறைந்த எண்சார் மதிப்பையே பெற்றி 
ருக்கும் என வெளிப்படையாகத் தெரிநதுகொள்ளலாம். இவ் 

வாராக துவக்க நிலையமைவுகளின் ஒரு பொதுத் தொகுதியி 

லிருந்து, அதே இறுதிப் பருமனுக்கு நிகழும் ஒரு வெப்பப் 

அட்டவணை 5:2 

ஒரு புளைலியம் வாயுளின் வெர்பப் பரிமாற்றமில்லா விரிவுகளின்போது 
நிகழும் வெப்ப இயக்களியல் மாற்றங்கள் 

  

  

மீள் விரிவு கட்டற்ற விரிவு | உண்மையான விரிவு 

V, ர் ; ர், 

சி V, V, 

W= —Co(T,—T,) |W’ = Co(T,'~Th) |W" = —Co (T,"—T,) 
20 = Oj >eC 

oe Ts < Tt oe T,! oo 7 w" < W 

2 7 < T, 

AE = Co(T,—T,) AE’ = 0 AE” = Co (T,”—T,) 
<0 < 6 

AH = Gp (Ta — Th) A’ = O Ad” = சே (22-10 

40 20     
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பரிமாற்றமில்லா விரிவில், ஆற்றல் மாற்றம், எந்தல்பி மாற்றம், 

செய்யப்பட்ட வேலை ஆகிய அனைத்தும் வழிமுறையைப் 

பொறுத்திருப்பதாகத் தெரிகின்றது, 

இதனை முதலில் பார்த்தவுடன், இத்தகைய நடைமுறைப் 

பண்பு, dE, 447 ஆகியவற்றின் சரித்தன்மைப் புனைவுக்கு 
முரணானதாகத் தெரியும். எனினும் கவனமாக ஆய்ந்து 
பார்க்கும்போது, இந்த வேறுபாட்டின் அடிப்படை, மூன்று 
பாதைகளில் ஓவ்வொன்றின் இறுதி நிலைப் புள்ளியும் மாறுபடு 

வதில் அடங்கியுள்ளது என்பதை விரைவில் உணர்ந்து 
மிகாள்ளலாம். ஓவ்வொரு நேர்விலும் இறுதிப் பருமன் ஒன்ருக 
ஆக்கப்படினும், இறுதி வெப்பநிலை, விரிவு கட்டற்றதா, மீள் 
தன்மையுள்சளாதா அன்றி உண்மையா (இயல்பா)னதா என்ப 

தைப் பொறுத்திருக்கிறது. (அட்டவணை 5:2) 

இயல்பு வாயுக்கள் 

நிலையமைவுச் சமன்பாடுகள் 

புனைவியல் வாயு விதிகள் பொருந்திவராத பொருள் 
களுக்கான விவரணம் பற்றி இனிக் கவனிப்போம், 
இந்த இயல்பு வாயுக்களின் நடைமுறைப் பண்பு பற்றி 
அநேக முயற்சிகள் மேற்கொள்ளப்பட்டு, பலவகை வடி 
வங்களில் சமன்பாடுகள் தரப்பட்டிருக்கின்றன. நமது தேவை 
யைப் பொறுத்தவரை, இவற்றில் அதிக பொதுத்தன்மை 
பெற்றுள்ள நான்கு வகைகளா மட்டும் ஆய்தல் போது 

மானது. 

ainsst QLir oumaded stossrun® (van der Waals Equation) 

புணைவியல் தன்மையிலிருந்து வாயுக்கள் பிறழ்வதை 

விவரிக்கப் புகுத்தப்பட்ட முதன்மையான சமன்பாட்டு 

வடிவங்களுள் இதுவும் ஓன்று, இச்சமன்பாடு பொது 

வாக 

(2 + +] (v~ b) = RT (5°53) 

என்ற வடிவத்தில் தரப்பட்டிருக்கும். இங்கு உ என்பது ஒரு 

மோல் வாயுவின் பருமன்$ a, b ஆகியவை மாறிலிகள் 

(அட்டவணை 5-3) இச்சமன்பாட்டிற்கான சில மாற்றுமுறை 

வெளிப்பாடுகளும் உண்டு.
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அட்டவணை 553 

சில் வாயுக்களுக்கான வான் டெர் லால்ஸ் மாறிலிகள் 

  

  

பொருள் வஃம.-விட்டர்” லிட்டச் Gur 
மோல்” 

அசிட்டிலின் 4°39 0°0514 

அம்மோனியா 4°17 0°0371 

ஆர்கான் 1:35 0-0322 

கார்பன் டையாக்சைடு 3:59 0:0427 

க்ளோரின் 6°49 0 0562 

ஹீலியம் 0-034 .. 0:0237 

ஹைட்ரஜன் 0:244 0:02 

நைட்ரிக் ஆக்சைடு 1°34 0:0279 

ஆக்சிஜன் 136 0-0318” 

தீர் 5°46 0-0305 

எதில் ஈதர் 1754 0:1344 

நைட்ரஜன் 139 : 0:0391 

கார்பன் மானாக்சைடு 149 0:0399     
  

விரியல் (31122) சார்பு 

புனைவியல் வாயுச் சமன்பாட்டின் விலகல்களா வெளிப் 
படுத்தும் ஓர் உபயோகமான வடிவம் 

கை கிட திதி மற மாய. (5°54) 

என்பதாகும். இங்கு 4, 8, 0, 2, 8 ஆகியன கொடுத்துள்ள 
வெப்பநிலையில் மாறிலிகள் ஆகும். இவை வீரியம் குணகங்கள் 
எனப்படுகின்றன (அட்டவணை 5-4). இதில் உள்ள A என்ற
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எண்கூறு உண்மையில் £7-க்குச் சுருங்கும். எனெனில் மிகத். 

தாழ்த்த அழுத் தங்களில் எல்லா வாயுக்களும் புனவியல் வாயூ 
வைப்போல் நடந்துகொள்ளத் துவங்கி விடுகின்றன. 

பெர்திலாட் (௭4௨1௦0) சமன்பாடு 

இச்சமன்பாடு ஒரு நிலையமைவுச் சமன்பாடாகப் பொது 
வாசப் பயன்படும் அளவுக்கு அவ்வளவு செயலெளிமை (16107 

வாய்ந்ததல்ல, என்றாலும் ஒரு வளிமண்டல அழுத்தத்துக்கு 
மிக அண்மையில் , புனைவியல் தன்மையிலிருந்து விலகிச் செல் 
லும் நிலைமைகளுக்கான கணக்கிடுகளில், இது மிகவும் வச௪கி 
யானது, இது வெப்ப இயக்க வியலின் மூன்றாவது விதியினைக் 

கொண்டு என்ட்ரபிககா நிர்ணயிக்கும்போது மிகப் பரவலாகப் 
பயன்படுகிறது. பெர்திலாட் சமன்பாட்டை - 

9 P T; a 
Py = RT 1+ 158 PT (1-6 | (5*55} 

என்ற வடிவத்தில் தரலாம். இங்கு £,, 7; ஆகியவை முறையே 

மாறுநான அழுத்தம், மாறுகாள 0லெர்பம் என அழைக்கப்படுகின் றன. 

அமுக்கக் காரணி (0011016281111117 1௨01௦2) 

இயல்பு வாயுக்களின் நடைமுறை ஒழுக்கம் அழுக்கக் 

" தாரணி ,2-இன் ஒரு தனி அட்டவணை மூலம் சுமாரான துல்லியத் 
துடன் எடுத்துரைக்கப்படலாம் எனக் கண்டறியப்பட்டிருக் 
கிறது. அமுக்கக் காரணியை 

Pv 

k= RT (556) 

என வரையறுக்கலாம். சுருக்கப்பட்ட அழுத்தமான 2, (- P/P,)- 

இன் சார்பாக, 2-ஐ, முன்னதற்கெதிராக வரைபடத்திலிட்டால் 

கொடுத்துள்ள ஒரு சுருக்கப்பட்ட வெப்பநிலை 7;-இல் (7/7) 

எல்லா வாயுக்களும் ஒரு தனி வளைவில் பொருந்திவிடுகின்றன. 
௨-ம், வரைபடத்தை மந்ரரு சுருக்கப்பட்ட வெப்பநிலை 

77-இல் வரைந்தால், ஒரு புதிய வளைவு கிடைக்கிறது. ஆனால் 
இவ்வளைவும் எல்லா வாயுக்களுக்கும் பொருந்தி வருகின்றது. 
ஆகவே பரந்த எல்லைக்குட்பட்ட அழுத்தத்திலும், வெப்பநிலை 
யிலும், இயல்பு வாயுக்களின் நடைமுறை ஒழுங்கை, ஓர் 
அளவுசார் விளக்க வரைபடம் பெறும் வண்ணம், அமுக்கக் 

காரணிகள் தனி அட்டவணையில் வகைப்படுத்துதல் 

இயலுகிறது.



முதல் விதியை வாயுக்களுக்குப் பெரருத்தும் முறை oF 

ஜூல்-தாம்சன் விளைவு (Joule-Thomson Effect) 

புனைவியல் ஒழுக்கத்தின் விலகல்களை அளவுசார் முறையில் 
நிர்ணயிக்கும் ஒருவகைப் பாங்கு ற$ல்-நாம்சன் நுண்துளே அடைம்: 
பான் பரிசோதனையில் (படம் 5-3) விளயும் வெப்பமாற்றத்தை. 

  

கி 

(29 

      

(00) அனை   

  

      
  

கிலெயமைவ 2 

படம் 58 

ஒர ஐூல்-நாம்சன் நுண் அடைப்பான் சோதனையின் படலடில விளக்கம் ; 
முழு சோதனைச் சாதனமும் ஒரு' சுற்றுக் கூட்டினுள் வைக்கப்பட்டு, சுற்றுச் 

சூழ்நிலையிலிருந்து காப்பிடப்படுகிறது. 

அளத்தல் ஆகும். இச்சோ தளையில், கொள்கலத்தான் 
சுற்றிலும் சூழப்பட்ட (அடைபட்ட) வாயு, இடப்பக்க அறை 
யில் உள்ள தொடக்கப்பருமன் 7” -இலிருந்து நுண்துளை அடைப் 
பான் வழியாக வலப்பக்க அறைக்கு மிக மெதுவாகப் பாய்கிறது. 
இடப்பக்க அழுத்தம் 7; என்ற மதிப்பில் நிலையாகப் பாதுகாக்கப் 
படுகிறது. அதே சமயம் வலப்பக்க அழுத்தமும் நிலையான 
ஆனால் சற்றுக் குறைவான அழுத்தம் 7,-வில் வைக்கப்படுகிறது: 
நமது உபகரணம் நல்லதொரு கடத்தாப் பொருளால் சுற்றிலும் - 
காப்பிடப்பட்டுள்ளது. இதனால் சுற்றுச் சூழல்களுடன் வெப்பப் 

பரிமாற்றம் ஏதும் நிகழாது. பொதுவாக, இயல்பு வாயுக்களுக்கு, 
இறுதி வெப்பதிலையான 7, துவக்க வெப்பநிலை 7,-இலிருந்து 
மாறுபடுவதாகக் கண்டறிப்பட்டிருக்கிறது. 

சம எந்தல்பித் தன்மை 

ஜூல்-தாம்சன் பரிசோதனை வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா 
முறையில் நிகழ்த்தப்படுவதால் நாம்
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00 (5°37) 

என எழுதலாம். என்றாலும் இதிலிருந்து Ad-e1 பூச்சியம் 

ஆகும் எனப் பெறப்படுவதில்லை. ஏனெனில் இத்நிகழ் முறை 

பில் அழுத்தமாற்றம் விளைகிறது. இப்படியிருப்பினும் , இச்செயல் 

முறை ஒரு சம எந்தல்பித் தன்மை வாய்ந்தது); அதாவது நீ27 
பூச்சியமே என நாம் எளிதில் காட்டலாம். 

வாயுவால் செய்யப்பட்ட வேலை, வலது அறையில் பெறப் 

பட்ட வேலையும், இடது அறையில் செய்யப்பட்ட வேலையும் 

ஆகும். எனவே, 

ரா 
Wp = | ட் 2) சர 2, 7) (வலப்பக்க வேலை) (5:58) 

௫ 

0 
Wi = ( ர Pi dV = 27, (இடப்பக்க வேலை) (5:59) 

என்றால், நிகரவேலை 

W=W,4+ 1) றர. 2 ரர (5-60) 

or Beh இதேபோல நிகர ஆற்றல் ஆதாயம் (இலாபம்) 

47-ஐ 

கி இற (5 61) 

எனலாம். ஆனால் 0: 0 ஆதலால் வெப்ப இயக்கவியலின் 
முதல் விதியின்படி 

E,—E,=—W=P,V,—P,V, (5-62) 

சன ஆகும். ஆகவே 

E, +P, ௮27, (5°63) 

அல்லது H,= Wy (5°64) 

அதாவது &/7- 0 (5:65) 

இவ்வாறாக, 979ல்-தாம்சன் பரிசோதனை சம எந்தல்பித் 
தன்மையும், வெப்பப் பரிமாற்ற மின்மையும் ஒருங்கே பெற் 
ள்ளது எனக் கண்டோம். 

௩
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ஜூல்-தாம்சன் குணகம் 

மேற்கண்ட செயல்முறை சம எந்தல்பித் தன்மை வாய்ந்த. 

தாகையால், ஜூல்-தாம்சன் விளவை ஓர் அளவுசார் பாங்கில் 

ஆயப்புகலாம். 

வரையறை 

ஜூல்-நாம்சன் ருணகம், வாயு உயர் அழுத்தத்திலிருந்து தாழ் அழுத்தத். 

துக்குச் செல்லும்போது லீராயும் வெப்யறீல மாற்றம் ஆகும். எனவே 

இச்சோதனையில் நாம் பெறும் தரவுகளை pyr, என்ற அளவின் 

வழியாகத் தொகுத்தளிக்கலாம். இதனை 

oT 
Kan = (a ) H (566) 

என நாம் வரையறுக்கலாம். 

வாயு குளிரும்போது அதாவது வெப்பநிலை குறையும் 

போது, ஜுூல்-தாம்சன் குணகம்ந] Myr. நேர்க்குறி பெற். 

திருக்கும். ஏனெனில் ய்£ எப்போதும் எதிர்க்குறி மதிப் 

புடையது. ஆக, 87" எதிர்மறைப் பண்பு பெற்றிருக்கும்போது; 

1. நேர் மதிப்புப் பெறுகிறது. மறுதலையாக, வாயு தான் 

விரிவடையும்போது வெப்பமுற்றால், அதாவது 87 நேர்மதிப்பு, 

AusGe, fit. Qt எதிர்க்குறி பெற்ற அளவாகிவிடுறது. 

வருவிக்கப்பட்ட தொடர்புகள் 

நமது ஆய்வில் மேற்கொண்டு மதிப்பீடுகளைப்பெற, ஜூல்- 

தாம்சன் குணகத்தை, மற்ற பகுதி வகைக் கெழுக்களின் 

வழியாக வெளியிடுதல் பெரும்பாலும் அவசியமாகிறது. 

எதந்தல்பியை, வெப்பநிலை, அழுத்தம் ஆகிய இரண்டின் 

சார்பாகக் கருதினால், அதாவது H(T,P) ஆகும்போது, 

மொத்த வகைக் கெழுவை 

கட்டப் on au = (55 )_-ae+( 57 | pat (567) 

என எழுதலாம். இச்சமன் பாட்டிற்கு மாரு எந்தல்பிக் கட்டுப் 

. பாட்டை விதிப்பின் இது 

வ 
என்றாகிறது. இதனை மாற்றி அமைப்பின்
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oT, (OH/OP)r 
ணை ப aes) 

எனக் கிடைக்கும் அல்லது 

1/0 : 
Kya = (SF) (5°70) 

ஆகும், 

இச்சமன்பாட்டில் இன் அடிப்படை வரையறையைப் 

பபுகுத்தின் நமக்கு ஒரு புதிய தொடர்பு கிடைக்கிறது. அதாவது 

__1(98) _1 (080) . 
Bis = = (SF) | oP )r (671) 

என்பதாகும். இந்தக் கடைசி வெளிப்பாடுகள் இரண்டில் 

ஏதேனும் ஒன்றிலிருந்து, புனைவியல் வாயுக்கான 787. -0 

என அறியலாம். ஏனெனில்; அப்பொருளுக்கு ஒவ்வொறு 

பகுதி வகைக் கெழுவும் பூச்சியமாகிவிடுகிறது. 

. நிலைகவிழ் (10௭னவ்0் வெப்பநிலை 

வான்டெர் வால்ஸ் சமன்பாட்டிற்குக் கீழ்ப்படியும் ஒரு 

வாயுவுக்கு, ஜூல்-தாம்சன் குணகத்தின் குறி வெப்பநிலை 

யைப் பொறுத்திருக்கிறது எனவும், போதுமான அளவு உயர் 

வெப்ப நிலைகளில் எல்லா வாயுக்களுக்கும் 8, எதிர்மறைப் 

பண்புடையது எனவும், ஆனால் தகுந்தவாறு தாழ்ந்த வெப்ப 

நிலைகளில் Wy Cor மதிப்புடையது எனவும் நாம் எளிதில் 

நிரூபிக்கலாம். ஆக ஓவ்வொரு வாயுவுக்கும் குறைந்தது ஒரு 

வெப்ப நிலையிலாவது 48; ஃயின் குறி மாறும். அதாவது அவ் 

வெப்ப நிலையில் ம). பூச்சியம் ஆகும். இவ் வெப்ப நிலையை 

Atak வெப்ப (Ti) எனலாம். வான்டெர் வால்ஸ் சமன் 

பாட்டின் மாறிலிகள் தெரிந்திருப்பின், இதனை (75) முன்னு 

ரைக்கவும் கூடும். ஏனெனில் ஜூல்-தாம்சன Gor sip, 

வான் டெர் வால்ஸ் மாறிலிகளும் தொடர்புடையன . 

(or lr = b— ar (5°72) 

னப் பின்னர் நாம் நிரூபித்துக்காட்ட இருக்கின் றாம். எனவே 

சமன்பாடு (5:70)-இலிருந்து



முதல் விதியை வாயுக்களுக்குப் பொருத்தும் முறை 95 

Mur = ely ன 0} | (5°73) 

சன நாம் பெறலாம்.. இச்சமன்பாடு பின்வரும் முடிவுகளை 

நமக்குத் தருகிறது. 

(1) உயர் வெப்ப நிலைகளில் 2௦/27 6 ம. 40) 
மேலும் வாயு விரிவடையும்போது, அது வெது வெதுப் 

பாகிறது, ‘ 

(2) தாழ் வெப்ப நிலைகளில் 28/27 2 ம pyr. > O3 
மமேலும வாயு விரிவடையும்போது, அது குளிர்கிறது. 

(3) இரண்டு எல்லைகளுக்கும் உட்பட்ட வெப்பநிலை 77-இல், 
28/77; ௬ ர) ம, ௯0) அதாவது நுண்துளை அடைப் 

பான் உபகரணத்தில் வாயு விரிவடையும்போது 

வெபபதிலை மாற்றம் ஏதும் இருப்பதில்லை. 

இறுதி முடிவிடிருந்து 7:-இன் மதிப்பையும் நாம் பெறலாம். 

அதாவது 

. 2a ' 
Ti = Bz (5:74) 

என்பதாகும். எனவே வான்டெர் வால்ஸ் மாறிலிகள் தெரி 

ager நாம் 77/-ஐக் கணக்கிடலாம். ஹைட்ரஜன், ஹீலியம் 

ஆகியவை தவிர மற்ற வாயுக்களுக்கு இந்தத் தலைகீழ் வெப்ப 
நிலை சாதாரண அறை வெப்ப நிலைகளைவிட உயர்ந்தவையே 

ஆகும். 

மீன் விரிவுகளில் வெப்ப இயக்க அளவுகளின் கணக்கடூ : 

.சமவெப்ப விரிவு 

இயல்பு வாயுவின் சமவெப்ப மீள்விரிவுக்கான வேலை, 
வெப்ப அளவுகளைக் கணக்கிடும்முறை, புனைவியல் வாயுக்குப் 

யயன்பட்ட முறையைப் போன்றதே ஆகும். செய்யப்பட்ட 
42வலைக்கான வெளிப்பாடான 

ர 
W = ந Pav (5:17) 

V, ;
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இல் உள்ள 2, அல்லது சரக்காக, வாயுவின் நிலையமைவுச் 

சமன்பாட்டிலிருந்து நாம் பதிலீடு செய்து, பின்னர், தொகைக் 

கான மதிப்பைப் பெறலாம். எடுத்துக்காட்டாக, ஒரு மோல் 

வான் டெர் வால்ஸ் வாயுவுக்கு, 

ர ர a 
wel, (“> — av (5°75} 

1 

உட டட = RT In v,— 1 ௫ v, (5°76) 

என: ஆகும். என்றாலும் ௪மவெப்ப விரிவுக்கான ஆற்றல். 

மாற்றத்தை, வெப்ப இயக்கவியலின் இரண்டாவது விதியின் 
உதவியின்.றி அவ்வளவு எளிதாக வெளிப்படுத்த இயலாது. 

அப்படியிருந்தும்கூட, நாம் இவ்விரண்டாவது அடிப்படைப் 

புனவுகோளை ஓர் எடுகோளாகக் கொண்டு, அதிலிருந்து 

பெறக்கூடிய ஒரு வெளிப்பாட்டை இங்கு பயன்படுத்திக் 

கொள்ளலாம். 

(57) 7* (ன), a2 (577) 
வான் டெர் வால்ஸ் வாயுவுக்கு (5-77)-ஐ 

ப. 
( 2 7} ச (5-78) 

எனச் சுருக்கலாம். இதனைத் தொகைப்படுத்தின் ௩8-ஜப் 

பெறலாம். எனவே ் 

Vi, a 
AE = ர oe அ வ் மம பிம் மம (5°79) 

1 

என ஆகும், 

வெப்ப இயக்கவியலின் முதல் விதியின் உதவியுடன், இனி 
சமவெப்ப மீள்விரிவில் உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பத்தை. 
எளிதில் கணக்கிடலாம். அப்போது, 

ஏட ம் 

v, — b 

என்றாகும். இதிலிருந்து, 7,/7-ஐ
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dH = dE + d (PV) (5-81) 

என்ற 'சமன்பாட்டிலுள்ள ஓவ்வொரு எண் கூற்றையும் 

தொகைப்படுத்துவதன் மூலம் நிர்ணயிக்கலாம். இதிலுள்ள 27” 
பெருக்குத் தொகையை, 

Pe mam (5 823 

என்ற சமன் பாட்டிலிருந்து பெறலாம், இதன் ஐவ்வொரு எண் 
கூற்றையும் யால் பெருக்கினால் நமக்குக் கிடைப்பத, 

ல 
a 

      Pye RT ப் (5:83) 

ஆகும். சில ரறிக் கணக்கியல் மாற்றங்களுடன் 

ஊரா பட...) S45 — (5°84 
(Pv) = laa - wal 371 ( ‘) 

என5 சமாண்பிக்கலாம். இதனை சமன்பாடு (5:79)-உடன் 
கூட்டிரி 

i 
1 1 உட, மக சர Gy 5 = - ஸு + 68) 

வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா மாந்றம் 
ரலவ்கனவானவை ட 

வெப்பப் பரிமாற்றரின் மை என்ற கட்டுப்பாட்டை 

0௬0 (5°86): 

என்ற சமன்பாட்டால் வெளிப்படுத்தலாம். என்றாலும், ே வேலை, 

ஆற்றல் ஆகியவற்றின் அளவுகளைக் கணக்கிடுதல், ஆற்றல்: 
மாற்றத்திற்கான சமன்பரடு (5-34)-ஐத் தீர்ப்பதைப் பொறுத் 

துள்ளது. 

மேலும் வாயுக்கான திலையமைவுச் சமன்பாட்டைக் குறிப் 

பிடுவது மட்டும் -யின் வெப்பநிலைச் சார்பைத் தானாகவே 

7
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தந்ததாகிவிடாது, 8, ம் ஆகியவை 7, 7 ஆகியவற்றைப் 
"பொறுத்து மாறுபடுவதைக் குறிப்பிட்டுரைக்கும் தக்க துவக்க 
நிலை அல்லது கோட்பாட்டுச் சமன்பாடுகள் கிடைக்கும்போது 
தான், அவற்றை சமன்பாடு (5-36)-க்குச் சமானமான, புனை 
வியல் வாயுவுக்குப் பொருத்தமானதொரு சமன்பாட்டில் பயன் 
படுத்தலாம். இதனால் கிடைக்கும் வெளிப்பாடும் தொகைப் 
படுத்தக் கூடியதாயிருக்கும். அப்படியென்ருல்தான், இதற்கான 
ஆற்றல் அளவுகளை , புனைவியல் வாயுக்குகந்த செய்முறையைக் 
கொண்டு கணக்கிடமுடியும்,



6. வெப்ப இயக்கவியலின் இரண்டாவது விறி 
sf 

ச் . . as 
“இரண்டாவது விஇக்கான அவசியம் 

வெப்ப இயக்கவியல் வேதியியலாருக்கு மிகவும் ஆர்வ 

மூட்டக் கூடியதாயிருப்பதன் காரணம், குறிப்பிட்ட சூழ்நிலை 

களில், கொடுத்துள்ள இயற்பியல் அல்லது வேதியியல் மாற்றத் 

திற்கான இயலுந்தன் மையின் அடிப்படைக் குணத்தை இப் 

் பிரிவைக் கொண்டு நிறுவ இயலுவதே ஆகும். அப்படியிருந்தும், 

நாம் இந்த நோக்கத்தின்பால் சிறிதளவே கவனம் செலுத்தி 

வந்துள்ளோம். ஏனெனில் வெப்ப இயக்கவியலின் முதல் 

விதியும் அதன் பின் விகாவுகளும் நாம் விரும்பும் அந்த அடிப் 
வடையைத் தர எந்த ஒரு உட்கருவையும் பெற்றிருக்கவில்லை.' 

நாம் இனிப்பார்க்க இருப்பதுபோல, இதுவரை உருவாக்கப் 

பட்ட சார்புகள், வேதியியற் பயன்பாடுகளுக்கு போதுமான 

அடித்தளத்தை அமைத்துக்கொள்ளவில்லை. 

வெப்ப இயக்கவியலின் முதல் விதி அமைவின் உள்ளக 

ஆற்றல் -ஐப் பற்றிய கூற்றின் வழியாக, பல்வேறு சோதனைக் 

சகவனிப்புககாத் தொகுத்தளிக்கிறது. 8 ஒரு வெப்ப இயக்கப் 

பண்பு என, நமது பரந்த அனுபவம் உணர்த்துகிறது; இதற்கு 

எத்தகைய விதிவிலக்குமில்லை. அதாவது ன்ட் : 

"அமைவின் நிலையமைலை மட்டும் பொறுத்தது. அப்படியெனில் 

துவக்க நிலை ,4-யிலிருந்து இறுதிநிலை 8-க்குச் செல்வதற்காகத் 

தேர்ந்தெடுக்கும் எந்த ஒரு பாதையிலும், ஒரே உள்ளக 
ஆற்றல் மாற்றமே விகயும் எனத் தெரிந்து கொள்கிறோம். 

மேலும் -யிலிருந்து 4-க்குச் செல்லும்போது விளையும் உள்ளக 
ஆற்றல் மாற்றம், 4-யிலிருந்து 8-க்குச் செல்வதற்கான முன் 
Caro வினையில் விகாயும் மாற்றத்துக்கு அளவில் சமமாகவும் 

ஆனால் குறியில் எதிராகவும் இருக்கும்,
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அதாவது 

கமி. (முன்னேறுவினை) - ௩2 (திருப்புவினை) 
AB BA (கர 

ஆனால், முன்ேறுவினை திருப்புளினை ஆகிய இவ்விரு வினைகளில் ஏந்த 
வீ இயல்பாத அல்லது தன் விரப்பாக நிகழும் என்பதைப்பற்றி முதல் வித்.” 
எத்தகைய ஒரு சுறிப்பும் நரளில்ல், பல தன்னியல்பு வினைகளின் ௫2, 
எதிர்மறை மதிப்பகளே பெற்றிருக்கின்றன. அதாவது இவ். 

வினைகளில் ஆற்றல் வெளிவிடப்படுகின்றது. எடுத்துக்காட்டாக. 

10 செ-யில் நீர் படிகமாதலைக் காட்டலாம். 

H,O =: H,O; 
(Hr; —10° &s.) (திண்? -105 ௪.) 

ப் 
கூ 15 கி.காலரி மோல் 1 (63% 

AE நேர் மறையாகக்கூடிய சில வினைகளும் உள்ளன. 
அப்படி நேர்மறையாயிருந்தாலும் இவ்வினைகள் தன்னியல் 
பாகவே நடக்கினறன. ஓர் எடுத்துக்காட்டு, தாழ் அழுத்தங்; 

களில் நீர் ஆவியா தலாகும். 

H,0 = H,O 
(திர, 256 ௪௪) (வரயு,2 ௯ 10 மி.மீ; 25 9௪.) 

கூ 009 கி, காலரி மோல்-! (63% 

Haha (பெற்றுள்ள குறியை நன்னியல்புத் தன்மைக்கான ஓர் 

உரைகல் (0111871௦10) அல்லது வீதிக்கட்டளையாக நாம் நெதளிலாக எடுத்துக். 
கொள்ள இயலாது. ் 

இதுவரை அறிமுகப்படுத்தப்பட்ட வெப்ப இயக்க' பண்பு” 
களில் எந்தல்பி 79-உம் ஒன்றாகும். நீண்ட காலமாக ௩ூ7-ஐ: 

தன்னியல்புத் தன்மையின் உரைகல்லாக எடுத்துக்கொள்ள 

லாம் எனக் கருதப்பட்டு வந்தது. ஏனெனில் மாரு அழுத்தத்தில்: 
நிகழும் அநேக தன்னியல்பு வினைகள் வெப்ப வெளியீட்டுடன் 
நிகழ்கின்றன. இவ்வாருக srs (Thomson), பெர்தலாட் 
(8௭௦௦) இருவரும் AH < 0 ஆக இருப்பின் ஒரு வினை குறிப் 
பிட்ட திசையில் செல்லும் என நம்பினர். இந்த விதி ஒரு 
தோராயமான பயன்பாட்டையே பெற்றிருக்கின்றது; மேலும் 
இது ஒரு குறிப்பிட்ட வரம்புக்குள் மட்டுமே செயலாற்றக். 
கூடியது. ஆனால் மேலும் அதிகமான வினைகளை ஆய்ந்தபின்,.
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பரிசோதனை நுணுக்கங்கள் மேலும் துல்லியமாக்கப்படடபின், 
பல்வேறு வினைகள் ரேர் மதிப்டிடைய கூ ஐப் மெற்றிருப்பினும், தன்னியல்பாக 
நிகழ்வது பெரிதும் தெளிவாகத் தெரியலாயிற்று, இதற்கு ஓர் எடுத்துக் 
காட்டைத் தரல?ம். இதற்காக, நியம நிலைகளில் ஹைட்ரஜன் 
அயனிகளும் சல்ஃபேட் அயனிகளும் நீரியக் கரைசல்களில் 

, தன்னியல்பாக வினை புரிவதைக் குறிப்பிடலாம். 

அதாவது 

Ht + soe = HSsO- ; 
(நீரிய, 25°) (நீரிய, 255). (தீரிய, 235) 

க 5:27 கி, காலரி மோல்-1 (64) 

எனக் குறிப்பிடலாம் ஆக, கு கூற ஆகிய இரண்டுமே 
ஒருவினை நிகழும் திசையைக் குறிப்பிடும் விதிக் கட்டசாகள் 
ஆகா என ஜயாறத் தெரிகிறது, ஆகவே தள்ளியல்புக் தள்மைக் 
கரன் உரைகள்லின் அடிர்சடை, வெட்ப இயக்சுளியலிள் முதல் விதியினுள் ் 
அடங்களலில்ல என்பது வெளிப்படையாகிறது. ஆகவே பல்வேறு 
வகைப்பட்ட அமைவுகள், ஒரு குறிப்பிட்ட திசையில் மாற்ற 
முறுவதற்கான; பரிசோதுளே ஜலம் கண்டறியப்பட்ட 
விழைவை ஒரு பொது வடிவத்தில் தொகுத்தளிக்கும் WHIGH 
அடிப்படைந்தத்துளம் நமக்குத் தேலைப்படுகிறது. 

இரண்டாம் விதியின் இயல்பு 

சமநிலைமை நோக்கச் செல்லும் இயல்பான விழைவுகள் 

சமநிஸயை நோக்கி முன்னேறுவதற்கு அமைவுகள் 
காட்டும் விழைவைப் பற்றிய ஒரு பொதுமையை நாம் வெளிப் 
படுத்த முயலுமுன், இவ்விழைவு தானாக வெளித் தெரியும்படி 
உருவான பல்வேறு வடிவங்கள் பற்றி முதலில் உணர்ந்திருத்தல் 
நல்லது. வெதுவெதுப்பான பருப் பொருளிலிருந்து குளிர்ந்து 
பருப் பொருளுக்கு வெப்பம் பாய்வது இத்தகைய வெளிப்படை 
யான எடுத்துக்காட்டுகளில் ஒன்றாகும். மேலும் ஒரு கடிகாரம் 
எப்போதும் விசையிழைக்கவே விழைவதும், ஒரு சுருள்வில் 
இழுவிசை தீங்கி தளர் நதிலயையே அடைய விழைவதும்கூட. 
இதற்கான சிறந்த எடுத்துக்காட்டுகள் ஆகும். வாயுக்களின் 

இயல்பு பற்றி ஆயும்போது, வெற்றிடத்தில் கசிதல் (௨01௦0) 

எப்போதும் நிகழும் எனக் காணலாம். மேலும் இரண்டு தூய 

வாயுக்களைப்பிரிக்கும் தடையை நீக்கின், தன்னியல்பாக
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அவையிரண்டும் கலத்து கொள்கின்றன. இதேபோல, 280. 

க27$0) ஆகியவற்றால் ஆன இரண்டு நீரியக் கரைசல்கண்க் 

கலந்தவுடன் &௨01 தன்னியல்பாக வீழ்படிவாகிறது. வேதி 

வினைகளில், இரண்டு பொருள்களைக் கலந்தவுடன், புதிய 

பொருள்கள் தன்னியல்பாக உண்டாவதற்கான எண்ணற்ற 

எட௫த்துக்காட்டுகள் தரலாம். 

இவ்வாரு, மேற்கண்டது போன்ற அமைவுகள் எள்லாம் 

சமநிலைச் ஆழ்நிலையை நோக்கிச் செல்ல முயலும் விழைவை, 

ஒரு பொதுக் கூற்றாக வெளிப்படுத்துதல் வரவேற்கக்கக்கது. 
பின்னர் இதனை தன்னியல்புத் தன்மைக்கு ஓர் உரை 
கல்லாகப் புணியாற்றக்கூடிய ஒரு கணக்கியல் வடிவமாக 
மாற்ற மூயல பேண்டும். 

இரண்டாம் விதியின் sasymi (Statement) 

மேற்சொன்ன ேஜே தேவைகளை எண்ணற்ற வடிவங்கள் நிறை 

வேற்றுகின்றன. இவ்வடிவம் எவ்வளவுக்கு நேர்த்தியாக 

அமைகிறதோ, அவ்வளவுக்கு மறைபொருள் உடையதாகி 

விடுகிறது. இவ்விதியின் வடிவம் பற்றிய அறிமுகத்தை 
வரலாற்றுப் பாங்கில் தருதல் நல்லது. ஏனெனில் அத்தகைய 

at அணுகுமுறை பொருளுடையதாகவும், அதே சமயம் 
இயல்பான காகவும் இருக்கும். ஆனால் வேறு ஒரு கண்ணோட். 

டத்தில் பார்க்கும்போது, அது இவ்விதியைச் சுற்றி வளைத்து. 

அதிமுகப்படுத்துவதாகப் புலப்படும். இதன் காரணம் வெப்ப 

இயக்கவியலின் அடிப்படைகளை உருவாக்கியவர்களே, தங்கள் 

கருத்துக்களை, நீண்ட நாளைய குழப்பத்துக்குப் பின்னர்தான் 

செம்மைப்படுத்தி , ஒழுங்குபடுத்தப்பட்ட தெளிவான பொது 
மைகளாக வெளியிட்ட தாகும். 

முன்பு கண்டதுபோல, வெப்ப இயக்கவியலின் தோற்று 
வாய், கார்னாட் - இன் நீராவி இயந்திரங்களின் செயல்திறனை 

ஆய்வதிலிருந்து துவங்கியது எனலாம், ஒரு நீராவி இயந்திரம், 

மேவேதி மாற்றங்களின் பொது அடிப்படைகளுடன் தொடர்பற்ற 

(distant) armiGupm (unpromising) pm தொடக்க மூலமாகத் 

(800௦4) தெரியும். இருப்பினும் உண்மை இதுதான்: கார்னுட் - 
இன் மனத்திளஸ் உருவான ஒரு புனைவியல் வடிவத்தில், அதுவே 

பின்னர் காரண பூர்வமாக உருவாக்கப்பட்ட வெப்ப இயச்க 

வியலின் இரண்டாம் விதிக்கான மையக்கருவாக அமைந்து 

விட்டது. இதன் தொடர்பாக, “மின் நன்மை? என்ற வரது 

சீ



வெப்ப இயக்கவியலின் இரண்டாவது விதி 103 

கருத்தும், சமவெப்ப, வெப்பப் பரிமாற்றமற்ற மாற்றங்களின் 

தொடரும் (82186) தகுந்த வரிசையில் இணைந்து கார்னாட் 

சுற்றை உருவாக்கித் தந்துவிட்டன. 

இந்த கார்னாட் சுற்றைப்பற்றி விரைவில் நாம் விரிவாக. 
ஆய்வோம். இதன்மூலம், வெப்ப இயக்கவியலின் இரண்டாம் 

விதியை உருவாக்குவதில் ஈடுபடும் நமது அடிப்படைப் புனைவு 

கோளை வெளிப்படுத்தும் ஒரு தகுந்த கூற்றின் தொடர்பாக 

இதன் சில குணங்களையும் நாம் நமது பிந்தைய ஆய்வில் பயன் 
படுத்துவோம். 

்  இவப்ப இயக்கவியலின் இரண்டாம் விதிக்கான அடிப்படை. 
வெளிப்பாடாக நாம் தேர்ந்தெடுக்கும் (க்ளாஷியளின்) (பேல்) 

கூற்று, இயற்பியல் அறிவியலின் மற்ற அடிப்படைக் கூற்றுக 

ளுடன் ஒப்புமையுடைய ஒரு வடிவத்தையே பெற்றுள்ளது. 

(first (Whittaker)-9,%) “aaths shar” (principle of impo~ 

$௦ு) என அழைக்கப்படும் வடிவத்திலேயே நமது கூற்று 

வெளிப்பருத்தப்படுகிறத, இது, அதன் பெயர் சுட்டிக் 

காட்டுவது போல, ஒரு குறிப்பிட்ட செயல்முறையை நிகழ்த்து 

வதற்காண  ஆற்றலின்மையை அறுதியிட்டுரைக்கின்றது. 

இயற்பியலில் அத்தகைய தளர்ந்த தத்துவங்கள் அடிக்கடி 

வெளியிடப்படுகின்றன. சில எடுத்துக்காட்டுகளும் தரலாம். 

ஒளியின் வேகத்தைவிட அதிகமாகச் செல்லக்கூடிய ஒரு 

சட்டொலியை (செவி) அனுப்புதல் இயலாது என்பது சார்புக் கொள் 
maid (relativity theory) அடிப்படையாகும். இதேபோல, 

ஓர் அடிப்படைத்துகளின் இருப்பிடம், திசைவேகம் (12௦௦10) இரண் 

டையும் ஒருங்கே நிர்ணயிக்க இயலாமையின் விளைவே அல் 

இயக்கவியல் (ககக மூகவ06) எனலாம். இதேபோலத்தான் , 
வெப்ப இயக்கவியலின் முதல் விதியை, ஆற்றலை உருவாக்கும் 

ஓர் இயந்திரத்தை-- அதாவது *முதல்வதை நிலைத்த இயக்கழுடைய 

இயந்திரத்தை” (ஐனற6மக] ந௩01100ம machine of the first kind) 2@ 

வாக்க இயலாத மனிதனின் ஆற்றலின்மையின் வழியாகக் 

கூறலாம், ஆகவே வெப்ப இயக்களவியலின் இரண்டாம் விதிக்கு 

க்ளாஷியஸின் கூற்று பொருந்தும். இக்கூற்றாவது **0வளியிலிருந்து 

இர் இயக்கியால் (செயல்முதத்தால்) (ககர) (நாம் உருவாக்க இருக்கும் ) 

இயந்திரத்தின் மீது வேலை செய்யப்பட்டாலொழிய, நாழ்ெப்ப நிறியிலுள்ள ஒரு 

$தக்கத்திலிருந்து, உயர் வெப்ப நிலையில் உள்ள மற்றொரு நதத்கத்திற்கு ஒர. 

சுழற்சிச் செயல்முறறயால் வெர்பத்தைத் தரக்கூடிய ஒர் இயந்திரத்தைக் கட்டி 
உருவாக்க இயலாது”
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இரண்டாம் விதியின் இவ் வெளிப்பாடு, பெரும் அனுபவத் 

தினால் விளைந்த ஒரு சுருக்கமான கூற்றாகும். இங்கு நாம் 

சுழற்சிச் செயல்முறை என அழைப்பது, வெப்பப் பெயர்வை 

நிகழ்த்தும் ஓர் அமைவு தன் துவக்க நிலைக்குத் திரும்பி 
விடுவதைக் குறிக்கும், அத்தகைய பெயர்வு ஒரு சுழற்சிச் 

செயல்முறையில் எப்போது நடக்கும் எனில், நிகர விளைவு 

வேலையின் செலவாக இருக்கும்போதுமட்டுமே ஆகும். எடுத்துக் 

காட்டாக, ஒரு குளிர்சாதனப் பெட்டியில், உள்ளறையிலிருந்து,' 

உயர் வெப்ப நிலையிலுள்ள சுற்றுச் சூழ்நிலைக்கு வெப்பம் 

பெயர்ச்சியுறுகிறது. ஆனால் இச் செயல்முறையில் ஒரு நீகர 
Cutt om6appm (net input of work) உடன் விஃ௭கிறது. 
அதாவது இரண்டாம் விதி, வேலை உள்ளேற்றம் ஏதுமில்லாந ஒரு சமானச் 
செயல்முறை இயலாது என்ற சொல்கிறது. 

இரண்டாம். விதி ஒரு காரண காரிய முறைப்படி (௦0௨௩௪ 

priort basis) உருவாக்கப்பட்டதல்ல என்பதை நாம் இங்கு 

வலியுறுத்தவேண்டும். அதாவது, இது முந்தைய அடிப்படையி 

லிருந்து, எடுத்துக்காட்டாக முதல் விதியிலிருந்து வருவிக்கப் 

படக்கூடிய ஒரு கூற்று அல்ல, அதேநக அறிலியலார்கள் நீண்ட 

நநடுங்காலமாக - அனுபவ வாயிலாகக் கண்ட உண்மைகளின் தொருப்ப 
இரண்டாம் விதியாகும். இதற்கான விதிவிலக்குகள் 0பரளவு உலகத்தில் (0௨௦௭௦ 
எயில்) ஏதுமில்லை; ஒருவேளா நுண்ணளவு நிகழ்ச்சிகளில் (sub- 
microscopic phenomena) இவ்விதிக்கு ஏதேனும் விலக்குகள் 
இருக்கலாம். 

சொற்கூற்றுக்கான கணக்கியல் வடிவம் 

இதுவரை இரண்டாம் விதி எந்த வடிவத்தில் வெளிப்படுத் 
தப்பட்டு வந்ததோ, அதே வடிவத்தில் அதனை வேதியியல் 
தீர்வமைவுகளுக்கு ஒரு வசதியான வகையில் பொருத்திப் 
பார்க்க இயலாது. ஒரு வேதிவினை அல்லது நிலைமை மாற்றம் 
தன்னியல்பாக நிகழுமா என நிறுவுவதற்கான உரைகல்லை 
உருவாக்குவதற்கு இரண்டாம் விதியை எங்ஙனம் பயன்படுத்த 
லாம் என அறிந்துகொள்ள முயலுவதே பெரும்பான்மையான 
வேதியியலாரின் தலையாய குறிக்கோள் ஆகும். இரண்டாம் 
விதியின் பின்விகாவுகளாக கீழ்க்கண்ட குணநலன்களைப் பெற்ற 
ஒரு சார்பை நம்மால் பெற முடியுமெனின் அத்தகைய உரைகல் 
நமக்குக் கிடைக்கும். ௮க் குண SAGEM TANIA: 

(1) அச்சார்பு ஒரு வெப்ப இயக்கக் குணமாக இருக்க 
வேண்டும்; அதாவது அதன் மதிப்பு அமைவின் நிலையமைவை
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மட்டுமே பொறுத்திருக்கவேண்டும்$ மாருக அந்த நிலையமைவு 

எந்தப் பாதையின் வழியாக அடையப்பெற்றது என்பதை அது 

பொறுத்திருக்கக்கூடா து. 

(2) ஒரு வினை தன் விருப்பாக நிகழும்போது, ௮ச்சார்பு 

தனக்கே உரிய ஒரு பாங்கில் மாறவேண்டும். (எடுத்துக் 

காட்டாக அதன் மதிப்பு எப்போதும் உயர் ந்துகொண்டே 

செல்லவேண்டும்.) 

இத்தேதவைகளை நிறைவுறச் செய்யும் ஒரு சார்பும் உருவாக் - 

கப்பட்டுள்ளது. அது என்ட்ரரி (ஊரா) என அழைக்கப்படுகிறது, 

இதனை 84 என நாம் குறிப்பிடுகிறோம். 

என்ட்ரபியின் வரையறை 

என்ட்ரபியின் நுண்ணளவு மாற்றம் 86-இன் வகைக் கெழுச் 

சமன்பாட்டின் வழியாக, ஓர் அமைவின் என்ட்ரபி வரை 

யறுக்கப்படுகிறது. 

மீள் தன்மையுடன் நிகழ்த்தப்படும் ஒரு செயல்முறையின் 

ஒரு நுண்ணளவுப் பகுதிக்கு 

DQ fer 
dS = ee (6-5) 

ஆகும். இங்கு 0, என்பது நுண்ணளவு மீள் பகுதியில் உட் 

கொள்ளப்பட்ட வெப்பத்திற்குச் சமமாகும். 3 என்பது வெப்பம் 

oa ளேற்றுக் கொள்ளப்படும்போதுள்ள வெப்ப நிலையாகும். 

நமது ஆய்வின் துவக்க நிலையிலேயே நமக்கு ஓர் ஜயம் 

எழலாம். அதாவது DQ. T ஆகிய இரண்டு வெப்ப இயக்கக் 

குணங்கள் மேற்கண்டவாறு ஒரு குறிப்பிட்ட முறையில் இணை 

யும்போது மட்டும், அதற்கு ஓர் தனிப்பண்பு நாம் பின்னர் 

காண இருப்பதுபோல் வரமுடியும் என்று சந்தேகப்பட 

வைத்தது எது என்பதே ஆகும். முன்னர் குறிப்பிட்டதுபோல 

என்ட்ரபி பற்றிய கருத்து முதன் முதலில் கார்னாட்- இன் தனி 

வரைவில்தான் காணக்கிடக்கிறது. அப்படியிருப்பினும் நீர்விசை 

யாழிக்கும் (கர்ம turbine) வெப்ப இயந்திரத்திற்கும் அவர் 

காட்டும் ஒப்புமை நமக்கு பின் வரும் மற்றொரு ஒப்புமையை 

தினைவுபடுத்துகிறது.
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விசையாழியின் உச்சியின் வழியாக உட்செல்லும் நீரின் 

அளவை 5 

உள் ளேற்கப்பட்ட புவிஈர்ப்பு விசை (ஈச) 

(நீர்த்) தேக்கத்தின் உயரம் (4) 
  

என வெளியிடலாம். இதேபோல ஒரு வெப்ப இயந்திரத்தில், 

சிவப்ப அளவை, 

உள்ளேற்றுக் கொள்ளப்பட்ட வெப்ப ஆற்றல் (வெப்பம்) 
(வெப்பத்) தேக்கத்தின் வெப்பநிலை (7) 
  

என வரையறுக்கலாம். இந்த வெப்ப அளவு உயர் வெப்ப 

நிலையிலுள்ள கொதி கலனிலிருந்து செல்லத் துவங்கி, பின்னர், 

நீர் விசையாழியினைப்போல அளவில் மாற்றாமுறாமல் வெளித்: 

தள்ளப்பட்டு ( 7 குறைவாக இருப்பதால் குறைவான ஆற்றலைப் 

பெற்றிருப்பினும்) குறைவான வெப்பதிலையுடைய தேக்கத்திற்கு. 
அதாவது குளிரவைக்கும் அமைவுக்குச் செல்வதாகக் 

கொள்ளலாம். 

சமன்பாடு (6:5)-இன் முதல் வெளிப்படையான உரு 

வாக்கம் க்ளாஷியஸ்-உக்கே உரியது. 100-வுக்கும் 7-க்குமிடைப் 

பட்ட இணைவுபற்றிய முதல் கண்டுபிடிப்பு, வேறுவகைப்பட்ட 

ஒரு தீர்வாய்வைப் பற்றிக் கவனமாகப் பயிலும்போது 

முகிழ்த்தது. 

முன்னொரு அத்தியாயத்தில் வாயுவின் நிலையமைவுமாற்றத் 

துடன் தொடர்புடைய பல்வேறு செயல்முறைகள்க் கவனித். 

தோம். அவை சம வெப்ப, சம அழுத்த, சமப் பருமன், சம 

எந்தல்பிச் செயல்முறைகள் போல்வன. இந்த ஒவ்வொரு 

செயல்முறையிலும் ஏதேனும் சில வெப்ப இயக்க மாறிகள் 

மாறாமல் இருந்தன. அவை மூறையே 7; 2, 7 77 ஆகியன. 

என்றாலும் ஒரு வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா மீள் விரிவில் இந்த 

வெப்ப இயக்கப் பண்புகளில் எதுவும், அல்லது உள்ளக ஆற்றல் 

யும் மாற்றமுருமல் இருப்பதில்லை. வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா 

விரிவில் 20 பூஜ்யம் என்பது உண்மைதான். ஆஞனால் ஜ.ஒரு 

வெப்ப இயக்கக் குணமல்ல; அதாவது அது அமைவின் நிலை 

யமைவின் பண்பல்ல. ஆகவே ஒரு வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா 

விரிவு ஒருதனித்தன்மை வாய்ந்ததா, அன்றி ஒரு வெப்பப் 
பரிமாற்றமில்லா விரிவில் இதுவரை கவனிக்கப்படாத வெப்ப
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இயக்கத்தன்மை கொண்ட, இருந்தும் மாற்றமுறாமல் இருக்கக் 
கூடிய ஓர் அளவு ஈடுபட்டுள்ளதா என நமக்கு ஓர் ஐயம். 

தோன்றலாம். 

தமது மிக எளிய மாதிரி அமைவை இப்போது நாம் கவனிப் 
போம், இதில் மீள் விரிவடையும் ஒரு சீர்மை (புனைவியல்) 
வாயு ஈடுபட்டிருப்பதாகக் கொள்வோம். க்ளாஷியஸ் அணுகு. 
முறையின் வழியாக ஆயின் நமக்கு ஒரு ஆர்வமூட்டக்கூடிய 
முடிவு கிடைக்கிறது. முந்தைய அத்தியாயத்தில் பயின்ற: . 
வற்றைக் கொண்டு ஆயின், 

DQ = dE + DW =CuT + Pav (6G. 

= CodT +f dv (67) 

எனப் பெறலாம். நாம் முன்பு பார்த்தது போல 100) சரித்தன் மை 
யற்றது. மேலும் இப்பண்பை சமன்பாடு (6-7)-இன் வலப்பல். 

கத்தைக் கவனமாக ஆய்வதன் மூலமே நிச்சயம் எனக் கொள் 

சலாம். ஏனெனில் நாம் பாதையைக் குறிப்பிடவில்லையெனின் 
அதன் தொகையை நம்மால் காண இயலாது. சமன்பாடு 

(6-79-இன் இரண்டு பக்கங்களையும் 7:யால் வகுத்தால் என்ன: 

வாகம் எனப் பார்ப்போம். அப்போது 

DQ dT dV ட 

என்றாகிறது. இதில் வலப்பக்கமுள்ள எண் கூறுகள் தொகை 
காணக்கூடியவை. ஆகவே 700/7-க்கு என வெளிப்படை 

யான ஒரு சார்பு இருக்கவேண்டும். எனவே 

Pe aColn T+RInV + wr hel (65. 

என எழுதலாம். அப்படியெனில், 0 டீட்டுமே சரித்தன் மையற் 

நிருப்பினும்கூட 20 மீள்/? கரித்தன்மை பெற்றுவிடுகிறது.இதன் 

விளைவாக இவ்விரு அளவுகளின் இணைப்பு 88 எனும் குறியீட் 

டால் குறிப்பிடப்படும் மதிப்பைப் பெறுகிறது. இதனையே நாம். 

சற்று முன்பு என்ட்ரபி என்ற பெயரால் அழைத்தோம். மேலும்
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“வெப்பப் பரிமாற்றமில்லாச். செயல்முறைகள் பற்றிய நமது 
துவக்கக் கேள்வியைப் பொறுத்தவரையில், புனவியல் வாயு 
வின் மீள் தன்மையுடைய அப்படிப்பட்ட செயல்முறைக்கு 0 

மஜியமாக இருப்பதால் 

as = eae = @ (6:10) 

ஆஃலிவிடுகிறது. அதாவது இது ஒரு சம என்ட்ரபிச் செயல் 
முறையாகிவிடுகிறது. இவ்வாறாக 0 மீள்/7, குறைந்தது 

வபுனவியல் வாயுவைப் பொறுத்தவரை நம் ஆர்வத்தைத் 
தூண்டும் குணங்களைப் பெற்றிருக்கிறது எனவும், எனவே 
அதனை மேற்கொண்டு ஆயப்புகுதல் ஒரு பயனுள்ள செயல் 

தான் எனவும் நாம் தெரிந்துகொள்கிறோம். 

சமன்பாடு (65)-இல், என்ட்ரபிக்கு ஒரு நடைமுறை 
சார்ந்த வரையறையே தரப்பட்டது என்பதை நாம் இங்கு 
வலியுறுத்தவேண்டும். அதாவது, எத்தகைய இயக்கங்கள் 

அிகாண்டு அது அளவிடப்படுகிறசேதோ அவற்றின் வழியாகவே 

அதற்கான இலக்கணம் ௮ச் சமன்பாட்டில் வரையறுக்கப் 
பட்டது. இந்த வரையறை குறிப்பிட்டுரைப்பது என்ன 
அவனில், ஓரு மீள் மாற்றத்திற்கான என்ட்ரபி மாற்றத்தை 
அளவிட, முதலில் அதன் 09) தெரிந்திருக்க வண்டும். இரண் 
மாவது, வெப்பநிலை குறிப்பிடப்பட்டிருக்கவேண்டும். அவ்வரை 
யறையில், மீட்சியிலாச் செயல்முறைகள் பற்றிய என்ட்ரபி 
மாற்றங்கள் சம்பந்தமாக ஏதும் குறிப்பிடப்படவில்லை. 

அப்படியிருப்பினும் வெப்ப இயக்கவியலின் இரண்டாம் 
விதியின் பின் விளவாக 88 ஒரு சரித்தன்மையுடைய வகைக் 
ap எனக் காட்டமுடியும்) அல்லது வேறு வகையில் சொல்வ 

தானால் 5£ ஒரு வெப்ப இயக்கப் பண்பாகும்; மேலும் அது அமை 
வின் நிலையமைவை மட்டுமே பொருத்ததாகும். ஆகவே குறிப் 
பிட்ட ஒரு துவக்க நிலையிலிருந்து, கொடுத்துள்ள மற்றொரு 
இறுதி நிலைக்குச் செல்லும் ஓர் அமைவின் என்ட்ரபி மாற்றம், 
மாற்றம் நிகழ்த்தப்பட்ட பாதையைப் பொறுத்ததல்ல, 

என்ட்ரபி மாற்றம் பாதையைச் சார்ந்ததல்ல என்பதற் 
கான நிரூபணத்கை நான்கு படிகளில் தரலாம். 

அவையாவன :
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1. கார்னாட் சுழற்சி மூலம் நிகழ் முறைக்குட்படுத் தப்பட்ட 
ஒரு புனைவியல் வாயுக்கு 88 ஒரு சரித்தன்மை வாய்ந்த 

வகைக் கெழு என நிரூபிக்கப்படும், உண்மையில் 
என்ட்ரபி சார்புக்கான க்ளாஷியஸ் அணுகுமுறை. 
பற்றிய ஆய்வில், அடிப்படை ரீதியில் இவ்வாறு 

ஏற்கெனவே நிரூபித்துவிட்டோம். ஆனால் நாம். 

மற்றொரு துணை முறையையும் பயன்படுத்துவோம். 
இது பின்வரும் படிகளைப் பொறுத்தவரை, மேலும்: 
வசதியானது. 

2. கார்னாட் சுழற்சி மூலம் நிகழ்முறைக்குட்படுத்தப்பட்ட 

எந்தப் பொருளுக்கும் 86 சரித்தன்மை வாய்ந்த வகைக். 

கெழு என தநிருபிக்கப்படும். 

3. மீள்தன்மையுள்ள எந்த ஒரு சுழற்சி வழியாகவும். 

நிகழ்முறைக்குட்படுத்தப்பட்ட எந்த ஐரு பொரு 
ளுக்கும் 85 சரித்தன்மை வாய்ந்த ஒரு வகைக் கெழு. 

என நிரூபிக்கப்படும். 

4. என்ட்ரபி, அமைவின் நிலையமைவுக்கு மட்டுமே உரிய: 

சார்பு என நிரூபிக்கப்படும். 

9- ஒரு வெப்ப இயக்கப்பண்பு என்பதற்கான நிரூபணம்: 

ஒரு பொருள் (அடிப்படையில் எந்தப் பொருளாயினும் சரி) ஈடுபட்டுந். 

திரிபுறும் நான்கு மாற்றங்களடங்கிய ஒரு தொடருக்குக் கார்றட் சுழற்சி என்று 
பெயர். முன்னேறு திசையில் இவை முறையே: சமவெப்ப விரிவு, 

வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா விரிவு, சமலெப்ப அழுக்கம், வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா. 

அழக்கம் என்பன, இந்த மாற்றங்கள் அடங்கிய தொடரின் 

இறுதியில், பொருள் அதன் துவக்க நிலைக்கே திரும்பச் சென் 

திருக்க வண்டும். 

இத்தகைய ஒரு சுழற்சி பெரும்பாலும், படம் (6:1)-இல்: 

உள்ளதுபோல் ஓர் அழுத்த-பருமன் வரிப்படமாகத் தரப்படும். 

ஆனால் படம் (6-2)-இல் காட்டப்பட்டதுபோல இதனை வெப்ப 

திலை-பருமன் வரிப்படமாகத் தருதல் பின்வரும் நிரூபணத்தை. 

தோக்கும்போது மேலும் வசதியானது. பிந்தைய வரிப்படம் 

சுழற்சியின் முதல், மூன்றாவது படிகளின் சமவெப்பத் தன் 

. மையை மேலும் வன்மையாக வலியுறுத்திச் சொல்கிறது. 
%
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படம் 6:₹1 

கார்னாட் சுழற்சி அழுத்த-பருமன் வரிப்படம் 

ஒரு புனைவியல் வாயு ஒரு கார்னாட் சுழற்சியில் ஈடுபடும் 

பாது ஓவ்வொரு படியிலும் செய்யப்பட்ட CGae®, உட்கொள் 

சப்பட்ட வெப்பம் ஆகியவற்றின் அளவுகளை, முன்னர் 

வருவித்த தொடர்புகளிலிருந்து உடனடியாகக் கணக்கிடலாம். 

  

  

  
படம் 6°2 

கார்னாட் சுழற்சி வெப்பநிலை-பருமன் வரிப்படம் 

ஒரு மோல் புனைவியல் வாயுவின் சமவெப்ப மீள் விரிவுக் 

ஈன ஆற்றல் மாற்றம் பூச்சியம் ஆகும். 

எனவே?
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1 ans : 

வெப்பப் படிமாத்தமில்லா. மீள் விரிவில் eo dardania 
வெப்பம் பூச்சியம் ஆகும், எனவே சே மாறிலியாக இருப்பின், 

  

W=—Co( Taya — 2தவக்கம்) --- கச (612) 

இந்தத் தொடர்புகளைப் பயன்படுத்தி, 747, 0 ஆகிய இரண் 
டையும் நாம் அட்டவணைப் படுத்தலாம் (அட்டவணை 6-1) 
இவை பும் 6:9-இல் குறிப்பிட்டுக் காட்டப்பட்டுள்ள மீள் 

அழற்சியில் உள்ள படிகளுக்கானவை, 

அட்டவணை ட:1 

சார்றுட் கழற்சியில் வலையும் வெப்பமும் 

  

  

படி | செய்யப்பட்ட வேலை உட்கவரப்பட்ட வெட்பம் 

I RT, In (Va/V1) RT, In (Val V;) 

I Co(Ts—T,) 0 | 

117 27 (775) 27 ச் (1/7) 

IV | Cv (T,—Ts) 0 
  

இந்த முழுச்சுற்றில் ஈடுபட்டுள்ள புனைவியல் வாயுவிலிருந்து 
பெறப்பட்ட நிகர வேலையைக் கணக்கிடுவதே நமது இப்போ 
தைய தேவையாகும். இந்த வேலையின் அளவை தனித்தனிப் 

படிகளில் செய்யப்பட்ட பேவேலைகளாக் கூட்டுவதன் மூலம் 

பெறலாம். 

இவ்வாறாக, 

ர் V. W = RT, In ae + Cv(T,—T,) + RT; In 7 

+ O(T.-T) (613)
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எனக் கிடைக்கிறது. இச்சமன்பாட்டில் இரண்டாவது, நான் 
காவது எண் கூறுகள் அளவில் சமமாகவும் குறியில் எதிராகவும் 

இருக்கும். எனவே மேற்கண்ட வெளிப்பாட்டைச் சுருக்கி 

W = RT, in ae + RT, Int (6:14) 
V; ர், ‘ 

எனப் பெறலாம். 7, 7, இரண்டும் 8, 7, ஆகியவற்றுடன் ஓர் 
அறுதியான முறையில் தொடர்படுத்தப்பட்டிருக்கின்றன என 
எளிதில் காட்டலாம். படம் (6-2)-ஐ நோக்கின் 7, 7, ஆகியவை 

வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா மீள செயல்முறையான நிலை 1/-இன் 
இறுதிநிலைப் புள்ளிகள் என அறியலாம். இதேபோல ர, 8 

ஆகியவை முறையே வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா மீன் அமுக்க. 
மான படிநிலை 7/-இன் துவக்க இறுதிக் கன அளவகள் ஆகும். 
மூன்னரே விளக்கிக் காட்டியதுபோல, மாறாத பேஉடைய ஒரு, 
புளைவியல் வாயுவிற்கான வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா மீள் செயல்: 

முறையின் எந்த ஒரு நிலையிலும் பருமனும் வெப்ப நிலையும், 

7 2/4 72 மாறிலி டி 

என்ற தொடர்புக்குக் கீழ்ப்படிய வேண்டும். 

படி 7/-இல் அப்போது 

ரூ அவர an ge SOM op (6:15) 

சன ஆகிவிடும். அல்லது 

V, T, \ Co/R 
= (=) (6:16) 

ஆகும். இதேபோல் படி /7%க்கு 

7 Co/R [நக ஷூ T, Co/R 77, (6°17). 

அல்லது 

V T, \ Co/R 

அப) (618) ay
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ஆகும், (616) (6:18) ஆகிய சமன்பாடுகன்ச் சமானமாக்கினால் 

    

* 
ர், =~ V, 

. TD, (6.19) 

ஆகும். இதிலிருந்து 

1, Fy 
ர், = ர், (6°20) 

என எழுதலாம். 

சமன்பாடு (6:20) காட்டும் முடிவை சமன்பாடு (6°14)-9) 

பொருத்தினால், சுழற்சியில் வாயு செய்த நிகர Couey 

V, ட _ 
W =» RT, In TF, + RT, In = é 

ர V, 
RT, In vy = RT, In Tv, (6:21) 

எனக் கிடைக்கிறது. 7, வெப்பநிலையில் நிகழும் சமவெப்ப 

விரிவின்போது பெறப்படும் நிகரவேலை 47-வுக்கும், வாயுவால் 

உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பம் 0க்குமிடைப்பட்ட விகிதத்தைக் 

கவனிப்பின் 

W _ RCT,—T,) n(V2/V) 

0, RT, ௩ (15/70 
  (6-22) 

எனக் கிடைக்கும்: 

இந்த விகிதம், சுழற்சியில் ஒரு பொருள் ஈடுபட்டிருக்கும் 

போது இயந்திரத்தின் 8வலைத்திறன் (வம்) எனப் பெரும் 

பாலும் அழைக்கப்படுகிறது. இதனைச் சுருக்கினால், 

oOo * TT (6-23) 

என்றாகிறது. இங்கு வேலைத்திறன் என்ற பெயர் உபயோகப் 

படுத்தப்படுவதன் காரணம், 1470, தரவேண்டிய வெப்பத் 

திலிருந்து பெறப்படும் பயனுள்ள வலையின் விகிதத்தைத் 

தருவதேயாகும். ன 

8
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என்ட்ரபி மாற்றம் : 

சுழற்சியின் முடிவில், புனைவியல் வாயு துவக்க நிலைக்குத் 

திரும்பிவிடுகிறது. அதனால் நிகர ஆற்றல் மாற்றல் பூச்சியமாகி 

விடுதிறது. எனவே, வெப்ப இயக்கவியலின் முதல் விதியி 

லிருந்து, 

—W = 0 (6°24) 
மொத்தம் மொத்தம் 

என நமக்குக் கிடைக்கிறது. 1 மொத்தம் சமன்பாடு வழியாக 

மதிப்பிடப்பட்டிருக்கிறது. சுழற்சியின் படிநிலைகள் I, IV 

ஆகியவை வெப்பப் பரிமாற்றமில்லாமல் நிகழ்பவை ஆதலால், 

மொத்தம் முறையே 7, 7, ஆகிய இரு வெப்ப நிலைகளில் 

உட்கொள்ளப்பட்ட 02, 0, ஆகிய வெப்பங்களின் கூட்டுத் 

தொகையால் தரப்படுகிறது, ஆகவே 

ry a Pe OC =Q,4+ Qi (6°25) 
மொத்தம் மொத்தம் 

இம்முடிவை (6:23)-இல் பதிலிடி 

Os 

Gor 

Wo +Q0,_ %,-T, 

a a ts 6:26) 
    

  

சனக் கிடைக்கிறது. இதனை மாற்றி அமைப்பின் 

  

படே! 0 (627) 

4 =— 3 _ (6:28) 

Pid Fe = 0 (6:29) 

அல்லது 

57-0௦ (630)
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கார்னாட் சுழற்சிற்குமிய புனைவியல் வாயுவை நுண்ணளஎளவு 
சிறிய படிகளின், தொடர்ச்சியில் ஈடுபடுவதாகக் கருதினால் 
(630) தரும் கூட்டுத்தொகையை 

ற 
ue. =O (6:31) 

என்ற தொகை காணலால் பதிலிடலாம். இச்செயல்முறை 
மீள் தன்மையுடன் நிகழ்த்தப்படுவதால் இங்கு (6:5)-இல் உள்ள 
என்ட்ரபியின் வரையறையைப் பயன்படுத்தலாம். மேலும் 
செயல்முறையின் சுழற்சித் தன்மையை வெளிப்படையாகக் 
குறிப்பிடுமிடத்து, ஒரு மீள் தன்மையுள்ள கார்னாட் சுழற்சியில் 
முழுதும் ஈடுபடும் புனவியல் வாயுக்கான கீழ்க்கண்ட வெளிப் 

பாடு நமக்குக் கிடைக்கிறது. 

ர dS = 0 ~ (6°32) 

ஆகவே குறிப்பிட்ட சூழல்களில் dS ag சரித்தன்மை வாய்ந்த 

வகைக் கெழு என' நிருபிக்கப்பட்டுள்ளது. ஆகவே என்ட்ரபி 

4, ஒரு வெப்ப இயக்கப் பண்பாகிறது. 

கார்னாட் சுழற்டயில் ஏதேனும் ஒரு பொருள் : 

இனி கார்னாட் சுழற்சி முழுவதிலும் ஈடுபடும் பொருளின் 

இயல்பின் மீதான கட்டுப்பாட்டை நீக்க முனைவோம். இதன் 

மூலம் இந்த மீள் முறையில் 88 சரித்தன்மை வாய்ந்தது என 

நம்மால் காட்ட இயலும். இந்த நிரூபணத்திற்கு முன்னேற் 

டாக, நாம், கார்னாட் சுழற்சியில் உள்ள ஒரு புனைவியல் 

ரயுக்கான வெப்பவேலை அளவுகளைக் கணக்கிடும் எண்சார் 

டுத்துக்காட்டுக்களை முதலில் ஆய்வோம். 

யுனைவியல் வாயுவுக்கான கார்னாட் சுழற்சி பற்றிய சில கணக்குகள் 

படம் (6:)-ஐக் கவனமாக ஆய்வோம். அதில் உயர் 

வெப்பத் தேக்கத்தின் வெப்பநிலை தாழ் வெப்பத் தேக்கத்தின் 

வப்பநிலையை விட இருமடங்காக இருப்பதாகக் கொள்வோம். 

எடுத்துக்காட்டாக அவை முறையே 2008 கெ. 100? கெ. ஆக 

இருக்கட்டும் 7%-வும், 7 -ஐப்போல சரியாக இருமடங்காக 

இருப்பதாகக் கொள்வோம். பின்னர் சமன்பாடு (6:21)-ஐக் 

கொண்டு
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W = 138 காலரி (6°33) 

எனக் காட்டலாம். அட்டவணை (6-1)-இன் மூலமாக உயர் 
வெப்ப நிலையில் உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பம் 

(22: 276 காலரி (6341) 

எனவும் எளிதில் காட்டலாம். முழுச் சுற்றிற்கான ஆற்றல். 
மாற்றம் பூச்சியம் ஆதலால், 

W=Q,4+0, (6°35) 

ஆகும். ஆகவே, Q, = — 138 ara என்றாகும். அதாவது: 
தாழ் வெப்பநிலை 7:-இல் நிகழ்ந்த புனைவியல் வாயுவின் 
சம9வெப்ப அமுக்கத்தின்போது 138 காலரி வெப்பம் வெளிவிடப் 
பட்டிருக்கிறது எனப் பொருள். இந்த முடிவுகளை பின்வருமாறு: 
வசதியாக அட்டவணைப்படுத்தலாம்: 

Qe = 276 காலரி 

0, = 138 காலரி (ap 

Vs 138 sraf 

ஒரு கார்னாட் ஈுழற்சியைத் திருப்பியும் (எதிர்த் திசை 
யீலும்) நிகழ்த்தலாம். அதாவது அவ்வரிசையில் பல்வேறு 
படிகளின் தொடர் பின்வருமாறு அமைந்திருக்கவேண்டும். 
அவை முறையே, வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா விரிவு, சமவெப்ப 
விரிவு, வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா அமுக்கம், சமவெப்ப அமுக்கம் 
என்பன, சுழற்சியின் எதிர் நிகழ்வை எடுத்துக்காட்ட 
படம் (6-2)-ஜப் பயன் படுத்தின் படிகளின் வரிசை 77 AW, H, I 
என்றவாறு அமையும், 

முன்னேறு சுழற்சியின் விவரணத்தின்போது நாம் பின் 
பற்றிய முறைகளை ஒட்டி, கீழ்க்கண்டவாறு நாம் எளிதில். 
காட்டலாம் : 

Ww = ப ரர 
(திருப்பு) (முன்னேறு) 
ட. = -2. “ ட 

(திருப்பு) கட 
Q, = “ 

(திருப்பு) சி முன்னேறு)
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மேற்காட்டப்பட்ட அதே கணக்கிற்கு, எதிர்த்திசை 
கார்னாட் சுழற்சியில், 71 வெப்ப நிலையில் உடன்விரையும் 
வெப்ப உள் ளேற்றம் 138 காலரி ஆகும். அதேபோல புனைவியல் 
வாயுவின்மீது 135 காலரி வேலை சய்யப்பட்டிருக்கும், "மேலும் 
32 வெப்ப நிலையில் 276 காலரி வெப்பம் வெளிவிடப்பட்டி, 
ருக்கும். முன்னேறும் சுழற்சியுடன் ஓப்பிட்டு முன்போலவே 
இத்தகைய மாற்றங்ககா நாம் அட்டவணைப்படுத்தலாம். 

0, ௭ - 276 காலரி 

11” - - 138 காலரி (6) 

Q,= 138 காலரி 

கையோடு நாம் இதனையும் குறிப்பிடவேண்டும்? எதிர்த் 
திசை கார்னாட் சுழற்சி ஒரு புணுவியலான குளிர்சாதன இயத் 

திரத்திற்கு இணையானது, ஏனெனில் இச்சுழற்சியின் விளைவு 
தாழ் வெப்பநிலைத் தேக்கத்திலிருந்து ஓரளவு வெப்பத்தை 
நீக்கி அதனை உயர் வெப்பநிலை பெற்ற தேக்கத்தில் சேர்ப்ப 
தாகும், என்றாலும் இவ்விகாவு வெப்ப இயக்கவியலின் இரண் 
டாம் விதிக்கு முரணாணதல்ல என்பதை மீண்டும் வலியுறுத்த 
வேண்டும். ஏனென்றால் இச்செயல்முறையின்போது வாயுவின் 
மீது நிகரவேலை செய்யப்பட்டிருக்கிறது. 

ணன க 

நிரூபணத்துிணன் அடிப்படை 

இனி கார்னாட் சுழற்சியில் முற்றிலும் ஈடுபட்ட எத்த ஒரு 
பொருளுக்கும் 86 சரித்தன்மை வாய்ந்த வகைக் கெழு என்ப 

தற்கான நிரூபணத்தைக் கவனிப்போம். இதற்காக ஒரு 

புனவியல் வாயுவை நோக்கீட்டுப் பொருளாக எடுத்துக் 

கொள்வோம், அப்போது பின் வரும் அடிப்படைத் தொடர்பை 

எளிதில் நிறுவலாம், ் 

(6°36) 

இத்தொடர்பு பொருந்திவரும் விதத்தை விளக்கிக் காட்டியதும், 

$ dS = 0 எனக் காட்டுவது மிக எளிய செயலாகிவிடும்.
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இதற்கான நிரூபணத்தை இரண்டு படிகளில் மேற். 

கொள்ளலாம். 

1, முதலில் (புனைவியல் வாயு அல்லாத மற்ற) ஒரு பொருள் 
(7-7/7, -ஐ விட அதிகமான வேலைத் திறனைத் தருவதாகமப் 
புனைந்து கொள்வோம். இதனைக்கொண்டு இரண்டாம் விதிக் 

கான ஒரு முழு மறுப்பிளைப் (௦௦0%7௨04௦14௦1) பெறலாம். இதன் 

விசவாக அந்த மற்றொரு பொருளுக்கான வேலைத்திறன் 
(75- 70/72-வை விடஅதிகமானது எனக் கண்டு கொள்ள 

லாம். 

2. அவ்வாறன்றி, அந்த மற்றொரு பொருள் (T.—T,)/T.~ 
வைவிடக் குறைந்த வேலைத்திறனைக் கொண்டது எனப் 

புனைந்து கொள்ளினும், முன்போலவே, இரண்டாம் விதிக்கு 
முரணான முடிவே கிடைக்கும். ஆகவே வேலைத்திறன் 
(72--70/22-வைவிடக் குறைவாகவும் இருக்கமுடியாது என்று: 
கிறது. 

ஆகவே புனைவியல் வாயு அல்லாத அந்த மற்றொரு 

பொருளின் வேலைத்திறன் (275- 7)/7,-வை விட அதிக ' 
மாகவோ அன்றிக் குறைவாகவோ இருக்கமுடியாது என்றாவ. 
தால், அது (75- 70/72-க்குச் சமமாகத்தான் இருக்க 
வேண்டும்: ஆகவே சமன்பாடுகள் (6:23), (6:32) இரண்டும் 
ஒரு கார்னாட் சுழற்சியில் ஈடுபடும் எந்தப் பொருளுக்கும். 
பொருந்தும். 

கார்னுட் சுழற்சியில் ஈடுபட்ட்ன்ன இயல்பான பொருளுக்கான 

வேலைத்திறன், புனைவியல் வாயுக்கான வேலைத்திறனை மிஞ்சமுடியாது, 

என்பதற்கான நிரூபணம், 

ஓர். எண்சார் கணக்கைக் கொண்டு இதற்கான 
நிரூபணத்தை மிக எளிதில் புரிந்து கொள்ளலாம். தாழ். 

வெப்பநிலையான 7, அதனைவிடச் சரியாக இருமடங்கு மதிப் 

புள்ள உயர் வெப்பநிலை 7; ஆகியவை பெற்ற இரண்டு தேக்கங் 
களுக்கிடையில் இயக்கமுறும் ஒரு கார்னாட் சுழற்சியைக் 
கருதுவோம்.
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7) ஈ 271 ஆகையால் இச்சுழற்சியில் ஈடுபட்டுள்ள ஒரு 
புணவியல் வாயுக்கு வேஸைத்திறன் 0-5 ஆகும், 7) வெப்ப 
நிலையில் 100 காலரி வெப்பம் உட்கொள்ளப்பட்டால், சுழற்சி 
யின் முடிவில் 50 காலரி வேலையாக மாற்றப்பட்டுவிடும். தாழ் 

வெப்பநிலை 7டஇல் உள்ள தேக்கத்தில் மீதி 50 காலரிகள் 
வெளிவிடப்படும். இதேபோல 7; வெப்ப நிலையில் 120 காலரி 
கள் உட்கொள்ளப்பட்டால் 60 காலரிகள் வேலையாக மாற்றப் 
பட்டு, மீதி 60 காலரிகள் 7; வெப்ப நிலையில் வெளிவிடப்படும். 
இத்தகைய மாற்றங்ககாப் பின்வருமாறு தெளிவாக அட்ட 
வணைப் படுத்தலாம். 

2௩ 100 காலரி 0. - 120 காலரி 

W= 50 காலரி W= 60 காலரி (d) 

QO, = —50 காலரி Q, = —60 aran 

கார்னாட் சுழற்சியை எதிர்த்திசையில் நிகழுமாறு செய்யும் 

போது 7, வெப்ப நிலையில் 50 காலரி வெப்பம் உட்கொள்ளப் 
படின் , புனைவியல் வாயுவின் மீது 50 காலரி வேலை செய்யப்பட் _ 
டிருக்கும். மேலும் 7) வெப்ப திலையில் 100 காலரி வெப்பம் 

வெளிவிடப்படும். 

முன்பு பார்த்த அட்டவணையில் குறிப்பிட்டுள்ள முன்னேறு 
சுழற்சிகளுக்கியைந்த பின்னோக்கு சுழற்சிகளுக்கான முடிவு 
களையும் கீழ்க்கண்டவாறு அட்டவணைப் படுத்தலாம். 

௨: ௮ 100 காலரி 0.௩ - 120 காலரி 

W=— 50 காலரி W = — 60 காலரி (e) 

Q,= 50 காலரி Q.= 60 காலரி 

நாம் புனைவியல் வாயு அல்லாத மற்றொரு பொருளை 
எடுத்துக்கொள்வோம். அது 0:3-ஐ விட அதிகமான, அதாவது 
06 வேலைத்திறனைத் தருவதாகக் கொள்வோம். இதனை 
முன்னேறு திசையில் ஒரு கார்னாட் சுழற்சியில் ஈடுபட வைப் 

போம். பின்னர் இந்த முன்னேறு திசைச் சுழற்சியிலிருந்து 
பெறப்பட்ட வேலையை, எதிர் கார்னாட் சுழற்சியில், ஒரு புனை 

வியல் வாயு முழுதும் ஈடுபடுமாறு செய்யப் பயன்படுத்துவோம். 

அந்த மற்றொரு பொருளுக்கு, முன்னேறு சுழற்சியில் 7) வெப்ப 

நிலையில் 100 காலரி வெப்பம் உட்கொள்ளப்படின் (வலைத்
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திறன் 0₹6 ஆதலால்) 60 காலரி வேலையே பெறப்படும். மீதி 
40 காலரி-வெப்பம் தாழ் வெப்பநிலையில் உள்ள தேக்கத்திற்குத் 
தரப்படும். 

எதிர்த்திசைக் கார்னாட் சுழற்சியில் ஒரு புனைவியல் 
வாயுவை இயக்கமுறச் செய்ய 60 காலரி வெப்பம் உயயோகப் 
படுத்தப்படின், புனைவியல் வாயுவின் வேலைத்திறன் 0-5 
ஆதலால் 7, வெப்ப நிலையில் 60 காலரி வெப்பம் உட்கொள்ளப் 

படும். மேலும் 120 காலரி வெப்பம் 7; வெப்ப நிலையில் வெளி 
விடப்படும். இத்தகைய மாற்றங்களும் அவற்றில் விரையும் 

நிகர முடிவுகளும் அட்டவணை 6:2-இல் தரப்பட்டுள்ளன. ் 

அட்டவணை 6:2 

Sian ation சுழற்ரிகளையும் இளாத்தல் 

  

| மற்ற புனணவியல் 
பொருள் , வாயு, (வேலை செய்யும் தேக்கங் 
வேலைத் வேஸலத் | பொருள்களுக் | களின் 
திறன் திறன் கான நிகர 
= 0°6 =05 | நிகர மாற்றம் । மாற்றம் 

(முன்னேறு | (திருப்பு 
சுழற்சி) சுழற்சி ) 

  

    
காலரி காலரி காலரி காலரி 

வில் 0. 100 — 120 —20 20 

முழு சுழற்சிக் 60 60 0 0 
குமான [47 

T,-Qa Q —40 : 60 20 20     
  

இவ்விரு சுழற்சிகளின் முடிவிலும், இரண்டு பொருள்களும் 

தத்தம் துவக்க நிலைமைகளுக்குத் திரும்பிவிட்டிருக்கும், இருப் 
பினும் இரண்டு பொருள்களிலும் உண்டான நிகர விச்வு, 3, 

வெப்ப நிலையில் 20 காலரி வெப்ப வெளியேற்றமும், 7; வெப்ப 
நிலையில் 20 காலரி வெப்ப உள் ளேற்றமும் ஆகும். தேக்கங்களில் 
உண்டான நிகர விள்வு, தாழ் வெப்பநிலைத் தோற்றுவாய்க்கு 
20 காலரி வெப்ப இழப்பும், உயர் வெப்ப நிலையிலுள்ள தோற்று 
வாய்க்கு 20 காலரி ஆதாயமும் ஆகும், இந்த மாற்றங் 
களில் செய்யப்பட்ட நிகர வேலை பூச்சியம் ஆதலால், நாம் தாழ்
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வெப்பநிலைத் தேக்கத்திலிருந்து, உயர் வெப்பநிலைத் தேக்கத் 

திற்கு நிகரவேலை ஏதும் செய்யாமல் 20 காலரி வெப்பத்தைப் 

பெயர்ச்சி அடையச் செய்திருக்கிறோம். ஆனால் வெப்ப இயக்க 

வியலின் இரண்டாம் விதி அத்தகைய ஒரு செயல் இயலாது 

எனச் சாற்றுவதால் (அறுதியிட்டுரைப்பதால்) நமது தொடக்கப் 

புனைவு கோளான, மற்றொரு பொருளடங்கிய கார்னாட் சுழற்சி 

யின் வேலைத்திறன் 0:6 என்பது தவருகிறது: . 

ஜயந்திரிபின்றிச் சொல்வதானால், உண்மையில் நாம் 

இதுவரை நிரூபிக்க முயன்று வெற்றி கண்டிருப்பது, புளைவியல் 

வாயு அல்லாத மற்ற ஒரு பொருளின் வேலைத்திறன் 0:69 ஆக 

இருக்கமுடியாது; ஆனால் புனைவியல் . வாயுக்கு அது 0:35 ஆக 

இருக்கும் என்பேேயாம். 

என்றாலும் மற்ற ஒரு பொருளுக்கான மீவலைத்திறன் 0:5-ஐ 

விட அதிகமான எந்த மதிப்பாயினும் சரி, அட்டவணை 6:2-இல் 

காட்டப்பட்டுளள நிகர முடிவு மாறாமல் அதுபோன்றே 

இருக்கும், 

0,-வின் எண்சார் மதிப்புகள் குறிப்பிட்டுக் காட்டப்படாம 

மேலயே உள்ள ஒரு பொது வடிவத்தின் வழியாகவும் நாம் இந்த 

நிரூபணத்தைத் தரலாம். இதற்காக, மீண்டும் புனவியல் 

வாயு அல்லாத மற்ற ஒரு பொருளைப் பயன்படுத்தி கார்னாட் 

சுழற்சியை முன்னேறு திசையில் இயக்குவதாகல் கொள் 

வோம். உயர் வெப்பநிலை 7;-இல் 0, காலரி வெப்பம் உட் 

கொள்ளப்பட்டு, முழுச் சுற்றிலிருந்து 147 காலரி வேலை பெறப் 

படுகிறது. ஆகவே 0; (அல்லது நீ பூச்சியமாயிருப்பதால் , 

7 0.9) காலரி வெப்பம், 7, வெப்பநிலையில் உட்கொள்ளப் 

படுகிறது. (உண்மையில் 7) வெப்பநிலையில் வெப்பம் வெளி 

விடப்படுகிறது; ஆகவே இதிலிருந்து நாம் 0), ஒரு எதிர்மறை 
எண் என அறிகியோம்ர். 

. 

7, 1, ஆகிய வெப்பநிலைகளில் உள்ள அத இரண்டு 

ேதக்கங்களுடனும், மற்றொரு பொருள் பெற்றுள்ள அதே 147 

மதிப்புடனும், உள்ள ஓரு புனைவியல் வாயுவுக்கு, கார்னாட் 

சுழற்சியை மீண்டுமாக முன்னேறு திசையில் இயக்கமுறச் 

செய்வோம். அப்போது பிந்தையதின் வேலைத்திறன், புளை 

வியல் வாயுவினால் தரப்பட்டதைவிட அ௮திகமானதாகப் 

புனைந்து கொள்ளப்பட்டிருப்பதால், அதாவது



122 அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

ரீ Ww 
0, > a: (6:37) 

ஆவதால் நாம் Q,' > Q, (6°38) 

என எழுதலாம். இங்கு 0,” என்பது நேர்த்திசைச் சுழற்சியில் , 
புனைவியல் வாயுவில் 7; வெப்ப நிலையில் உள்ளேற்றுக் கொள் 

ளப்பட்ட வெப்பமாகும், முன்னேறு சுழற்சியில் மற்றொரு 
பொருளைப் பயன்படுத்திப் பெறப்பட்ட மேவலை, திருப்பு சுழற்சி 

யில் புனைவியல் வாயு இயக்கமுறப் பயன்படுத்தப்படின், 02” 
காலரி வெப்பம் 7, வெப்ப நிலையில் வெளிவிடப்படும். 

இதேதேபோல, 7) வெப்ப நிலையில் உள்ள சமவெப்பப் 
படியில், முன்னேறு சுழற்சியில் உள்ள மற்றொரு பொருள் Ot 
காலரி வெப்பத்தை வெளிவிடுகிறது. மேலும், அதே அளவு 
Ga 1/௩ வை உண்டாக்க புனைவியல் வாயுவை நேநர்த்திகை 

யில் இயக்கமுறச் செய்யின், வெளிவிடப்பட்ட வெப்பமான 

0ட்டஇன் சார்பிலா மதிப்பைவிட உயர்மதிப்புடையதா 

கிறது, 0 மதிப்புகள் எதிர்மறைப் பண்புடையனவாதலால், 

ட்வை விட குறிக்கணக்கியல் முறையில் குறைந்த மதிப்பு 
பெற்றிருக்கவேண்டும். ஆக ஒரு முழுச் சுற்றுக்கு ரூ.௬ 0: 

என்பதை நினைவில் கொண்டு, நாம் 

W = Qa + Q, = ட + Q,’ (6:39 

என எழுதலாம். 

மீமலும் 

022 02 (6-40) 

Q,'< Q, (6-41) 

ஆகவும் இருக்கும். 

இதந்த வெப்ப வேலைச் சார்பு மதிப்புகளை மனதில் கொண்டு, 
மற்றொரு பொருளை முன்னேறு திசையில் இயக்கமுறச் செய்யும் 
போதும், மேலும், பெறப்பட்ட வேலையைப் பயன் படுத்தி, புனை 
வியல் வாயுவை திருப்பு கார்னாட் சுழற்சியில் ஈடுபடுத்தும் 
போதும் கிடைக்கும் முடிவுகளை நாம் அட்டவணைப் படுத்தலாம்.
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அட்டவணை 653 

இரண்டு கார்றட் சுழற்சிகள் இணைத்தல் 

  

மற்ற |புனைவியல் 
பொருள்) வாயு, 
வேலைத் | வேலைத் வேலை 

5 Ape >| Ins செய்யும் தேக்கத்தில் 

  

222 _ 4) பொருள் விளையும் . 
T | Ty, | களுக்கான | நிகரமாற்றம் 

(முன் | (திருப்பு (நிகர மாற்றம் 
Gary | pb) 
சுழற்சி) 
  

T,-08 Q | Qa —Q', | Q:-O'<0!-(Q.—Q')> 0" 

        முழு சுழற்சிக் Ww -W 0 0 
குமான [84 

1-இல் 0, Qi இத Q,-Q',>0 —(Q,-Vij<o 

  

மேலே விவரித்த எண்சார் கணக்கீட்டில் கண்டதுபோல.. 
மீண்டும் நாம் ஒரு பொது நேர்வைக் கருதுவோம், அப்போது: 
இரட்டைச் சுழற்சியின் நிகர விச்வு, 7,-இல் உள்ள .தாழ். 
வெப்பநிலைத் தோற்றுவாயிலிருந்து, உயர் வெப்பநிலைத். 
தேக்கத்துக்கு, வேலைச் செலவு ஏதுமின்றி சுழற்சி முறையில் 
வெப்பம் பெயர்ச்சியடைவதாகும். அத்தகைய ஓரு சாத்தியக் 
கூறு, இரண்டாம் விதி வெளிப்படுத்தும் நமது திரண்ட அனு: 
பவத்திற்கு எதிரானதால், நாம் எந்தப் புனைவுகோளின் 
அடிப்படையில் வெப்பப் பெயர்வை முன்னுரைத்தோமோ,. 
அந்தப் புனைவுகோள் சரியற்றதாக இருக்கவேண்டும். ஆகவே 

இதிலிருந்து கார்னாட் சுழற்சியில் முழுதும் ஈடுபடும் எந்தப் 
பொருளும் (7-- 73/7-க்கு அதிகமான வேலைத்திறனைத். 

தர இயலாது எனப் பெறப்படுகிறது. 

ஒரு கார்னாட் சுழற்சியில் ஈடுபட்டுள்ள இயல்பான ஒரு பொருளின் 

வேலைத்திறன், புனைவியல் வாயுக்கான வேலைத்திறனைவிடக் குறை. 

வானதாக இருக்கமுடியாது என்பதற்கான நிரூபணம்.



124 - அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

தமது முழு நிரூபணத்தின் இரண்டாவது படியாக, மற்றொரு 

பொருள் (7, 759/7-க்குக் குறைவான வேலைத்திறனைத் 
தரும் சாத்தியக் கூறைப் பெறவில்லை என்பதை நிறுவ 
“வேண்டும். இப் படியை, முதல் படியின் நிரூபணத்தில் பயன் 
படுத்திய அதே முறையில் விளக்கிக் காட்டலாம் என்பது 
தெளிவு. புணவியல் வாயுவினுடையதைக் காட்டிலும் குறைந்த 

“வேலைத்திறனை அந்த மற்றொரு பொருள் தருவதாக இங்கு 
எடுத்துக் கொள்கிறாம். முன்போலவே, இப்போதும் அதிக 
வேலைத்திறன் கொண்ட பொருளை (இங்கு புனைவியல் வாயு) 
முன்னேறு திசையில் இயக்கமுறச் செய்து, குறைந்த வேலத் 
திறன் கொண்ட பொருளை (அதாவது மற்றொரு பொருள்) 
திருப்பு திசையில் இயக்கத்திற்குத் குட்படுத்துகிறோம். இங்கும் 
ஒரு குறிப்பிட்ட எண்சார் கணக்வைை எடுத்துக்காட்டாகத் 

தரலாம். முன்போலவே 7,232 7) என எடுத்துக் (கொள் 

வோம்: (அப்போது புனைவியல் வாயுவின் வேலைத்திறன் 0₹5 
ஆகிறது) மற்றொரு பொருளின் வேலைத்திறனை 0:4 எனவும் 
எடுத்துக் கொள்வோம். முன்னேறு திசையில் புனைவியல் 
வாயுவை இயக்கி, இதன்மூலம் பெறப்படும் வேலையை, திருப்பு 

சுழற்சியின் வழியாக மற்றொரு பொருளை இயக்கமுறச் செய்யப் 
பயன்படுத்தும்போது, நாம் பெறும் முடிவுகள் முன்போலவே 

அட்டவணை 6:4 

இரண்டு கார்ஐட் ஈழற்சிகளின் இணைப்பு 

  

  

புனை வியல் மற்ற 
வ்ரயு, பொருள், தேக்கங் 
வேலைத் வேலைத் (வேலை செய்யும்| களில் 

் திறன் திறன் பொருள்களின் | விளையும் 
= 0'5 = 04 நிகர மாற்றம் | நிகர 

(முன்னேறு | (திருப்பு மாற்றம் 
சுழற்சி சுழற்சி) 
காலரி) காலரி காலரி காலரி 

7 ஈவில் 0 80 —100 —20 +20 

முழு சுழற்சிக் 40 — 40 0 0 
கான 17 . 

7-இல் Q. — 40 . +60 +20 —20       
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அட்டவணை (6:1)-இல் தெொகுத்தளிக்கப்பட்டிருக்கின்றன. 
இதனை ஆயின் இரண்டாம் விதி மீறப்பட்டிருப்பதைத் தெளி: 
வாக உணரலாம். 

இரண்டாவது படிக்கான நிரூபணத்தை பொதுச் சொற் 
கூறுகளின் வழியாகப் பின்வருமாறு தரலாம், புளைவியல் வாயு, 

_ மற்ற பொருள்க்காட்டிலும் அதிக வேலைத்திறன் பெற்றிருப்ப 
தாக வைத்துக் கொள்வோம். இரண்டையும் முன்னேறு திசை 
யில் 7, 7, வெப்ப நிலைகளில் உள்ள அதே இரண்டு தேக்கங். 
களுடன், அதே நிகரவேலை 14-வைத் தருமாறு இயக்க முற் 
படின், பின்வரும் தொடர்பு உண்மையென்ப் பொருந்தி. 
திற்கவேண்டும். ் 

ஆ 

ப். =, Ww Qa! “புனைவியல் வாயுக்கான 
(92 2 வெப்பம் | (6°42). 

ஆகவே 20 (6°43); 

2G YYF e690 AE=0; corGu Aatu Guise. 
வியலின் முதல் விதியின்படி, 

VW=Q,+0,= Q. + Q,' (6141). 

ஆகும். ஏனெனில் 0௨2 0 ் (645) 

Q1< Qi (646) 

ஆகிறது: 

இவ்வாறாக 01, 0,-ஐ விடக் குறிக் கணக்கியல் முறையில்: 
குறைந்த மதிப்புடையதாகிறது. இவ் வெப்பங்கள் முன்னேறு 

சுழற்சியில் எதிர்மறை எண்களாவதால் 0, 0,/-ஐ விட 
சார்பிலா மதிப்பளவில் அதிகமாக இருக்கவேண்டும். முன் 

ேறு சுழற்சியை புணைவியல் வாயுவைக் கொண்டு இயக்க 
_முறச் செய்து, அதனால் பெறப்படும் வேலை 114-வை, மற்றொரு 
பொருளை எதிர்த்திசையில் ஈடுபடச் செய்யப் பயன்படுத்தும். 
போது கிடைக்கும் முடிவுகள் அட்டவணை (6-59-இல் தரப்பட் 
டுள்ளன. 

அட்டவணை (6:59-இன் கடைசிப் பத்தி இரண்டாம் விதி 

மீறப்பட்டிருப்பததைத் தெளிவாகக் காட்டுகிறது. ஆகவே 

புனை வியல் வாயுவால் தரப்பட்ட வேலைத்திறனைவிட, மற்றொரு
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அட்டவணை 63 

இரண்டு கார்ஐட் சுழற்சிகள இணைத்தல் 

  

| 
புண் வியல் | மற்ற 

வாயு, (பொருள், 
| வேலைத் |வேல்த் மீவலை 

திறன் |திறன் 4| செய்யும் |தேக்கங்களின் 
T,-T, | 7.—T,| Quargar நிகர மாற்றம் 
“மு. நூ களுக்கான 

(முன்னேறு! (திருப்பு [நிகர மாற்றம் 
சுழற்சி) | சுழற்சி) 
  

7வில் 0 0 இ 002.0 டம. ௨௦ ௦ 

முழு சுழற்சிக் Ww ரச் 0 0 
கான 

T,-gieo Q 2 —Q', | Q1—-Qi>O |—-(0'»,-2,)<O0   
    
பொருளால் பெறப்பட்ட வேலைத்திறன் குறைவு என்ற நம்து 
புனவுகோள் சரியற்றது என நமக்கு நன்கு தெரிகிறது; 

முடிவாக, புனைவியல் வாயு அல்லாத மற்றொரு பொருளைப் 

பெற்றுள்ள இயந்திரத்தின் வேலைத்திறன் (7, -- 7) / 7, -வை 
விட அதிகமாமவோ, குறைவாகவோ இருக்கமுடியாது. 

ஆகவே கார்னாட் சுழற்சியில் ஈடுபடும் எந்த ஒரு பொருளுக்கும் 

நூ 7-7, 

an (6:26)   

அகும், 

ஆக 6 dS = 0 (6°32) 

THUG FH Wer சுழற்சியில் ஏதாவது ஒரு பொருள் : 

பொருளின் இயல்பு மீதான கட்டுப்பாடுகளை நீக்கி பல்வேறு 

நிலைமைகளை இதுவரை ஆய்ந்தோம், இனி பொருள் எந்த 
வகைப்பட்ட சுழற்சியில் ஈடுபடுகிறது என்பது பற்றிய தளிக்
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கறிப்பீடுகளை (8ற601810க(4௦௦8) நீக்கி அதனால் விளையும் பல்வேறு 
நிலைமைகளை ஆயப் புகுவோம். 

அத்தகைய ஒரு சுழற்சியை படம் (632) விளக்கிக் காட்டு 
வதாகக் கொள்வோம். இதனை படம் (6“34)-இல் தரப்பட்டுள் 

  

      

Vv 

~ uth 68 (a) 

ஒரு திருப்பு சுழற்சி 

சதுபோல ட்தடித்த கோடு காட்டும் வழியாகப் பின்பற்றிச் 
ஒசல்வோமானால், நமக்குக் கிடைக்கும் வரிப் படத்தை 
பல்வேறு கார்னாட் சுழற்சிகளால் ஆன தோராய வடிவமாக 

  

    

  
படம். 6-3 (b) 

+ கார்னாட்சுழற்சிகளால் தோராயமாக்கப்பட்ட ஒரு திருப்பு சுழற்சி
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எடுத்துக் கொள்ளலாம். மேலும் பின்வரும் செய்முறை. 

வழியாக 

ந ds =O (6°32) 

என நிரூபிக்கலாம். 

மேற்கண்ட தொகையினைப்பெற நாம் பின்வரும் தொடர் 

பின் மதிப்பீட்டைக் காணவேண்டும். . 

(இ) (இ) அ (தி (அடு... 
சேம BoA M-D- D-+N_ 

= b dS (6:47) 

சிறு சிறு கார்னாட் சுழற்சிகளை மேலும் விளக்கமாக ஆய்ந்து 

இம் மதிப்பீட்டை நாம் பெறலாம். எடுத்துக்காட்டாக 4 எனக் 

குறிக்கப்பட்டுள்ள சுழற்சிற்கு 

PR (PRA) <2 9) os BG D+E சுழற்சி 4 

என நிச்சயமாகச் சொல்லலாம். ஏனெனில் வெப்பப் பரிமாற்ற 

மில்லாப் படிகள் 0/7-க்கு எத்தகைய சிறு பங்களிப்பும் 

தருவதில்லை. 

இங்கு உச்சிக் கோடிட்ட அளவுகள் கார்னாட் சுழற்சி 
சோராயமாக்கப்பட்டிருப்பதைக் குறிக்கிறதேதேயொழிய படம் 
(632-இன் உண்மையான பாதையை அல்ல. படம் (6:809-க் 

கான மர” வரிப்படத்தில் 8.48 என்ற சிறு பரப்பிற்கு 

$ 227- பரப்பு 8400- ட றர ஒறு 6:49) 
BACB BACB —— BACB 

எனக் Oarcroararh. eG apHFdG AE = 0 crotm உண் 
மையைக் கொண்டு, கடைசி எண்கூறு இணைக்கப்பட்டுள்ளது. 
ஆகவே ,
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பரப்பு 8402 - $ 28-20) +,9 + (DQ) , © 

ஆகும். 

ஆனால் 

(DQ) = — (DQ) (6:51) 
பேக BC 

என்பதைக் கொண்டு 

(DQ) = (22.1) 4 பரப்பு 8.40 (6°52) 
BoA Bac 

எனப் பெறலாம். 

படம் (6-3௦)-இல் உள்ள உண்மையான சுழற்சிற்கான மேலும் 
நல்ல ஒரு தோராய வடிவை படம் (6-38)-இல் உள்ள அதிக 
எண்ணிக்கை கொண்ட கார்னாட் சுழற்சிகளிலிருந்து பெறலாம். 
அந்த ஒவ்வொரு தோராயத்திற்கும் சமன்பாடு (6:52) 

பொருந்தி வரவேண்டும். ஆனால் தோராயப்படுத்தலுக்குப் 

பயன்படும் சுழற்சி எண்ணிக்கைககா அதிகப்படுத்தின் பரப்பு 

BACB கொஞ்சம் கொஞ்சமாகக் குறைந்து வருகிறது. நாம் 

முடிவற்ற எண்ணிக்கை கொண்ட சுழற்சிகளின் வரம்பைக் 

கவனிப்பின், அங்கு உண்மையான சுழற்சிக்கான தோராயம் 

நிறைவு பெறுகிறது. ஆகவே 

பரப்பு BACB > O (6°53) 

அதாவது 

(DQ) = (DQ,') (6-54) 

உண்மையான பாதையின் ஒவ்வொரு இரட்டைப் 

பிரிவுக்கும் (ற் ௦486014008) அதாவது BA, DN ஆகிய ஒவ் 

வொன்றுக்கும் இயைந்த சமவெப்ப இரட்டைகள் (isothermal 

pairs) உண்டு; அவையாவன் ; BC, DE sraruers இணவ 

(பின்னவை) தோராயமாக்கப்பட்ட கார்னாட் சுழற்சியின் 

9
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$் 42 (2B) ++ ea + 

  

உண்மையானது BoA மி. 

-(அ2) (இறு. sn a i 

BoC மிதி 

என எழுதலாம். ஆகவே எந்த ஒரு மீள் சுழற்சிக்கும் 8ீ$ ஒரு 
சரித்தன்மை வாய்ந்த வகைக் கெழு என நாம் முடிவு கொள்ள 

லாம். ao 
"hy pat 

armel S, afield நிலையமைவை மட்டுமே பொறுத்தது. 

நிைமைவு யிலிருந்து ச-க்குச் செல்லும்போது, படம் 
(6- 4)- இல் காட்டப்பட்டுள்ளதுபோல் நாம், முடிவற்ற எண்ணிக் 

கையுள்ள பாதைகளில், எந்த ஒரு பாதையை வேண்டுமா 
னாலும் பின் பற்றலாம். படம் (6:4)-இல் சார், ஈம என்ற இரண்டு 

  

  

      
படம் 6-4 

இரு புள்ளியிலிருந்து மற்றொரு புள்ளிக்குச் செல்லும் 

இரண்டு மீள் பாதைகள் 

மீள் பாதைகள் விளக்கமாக தரப்பட்டுள்ளன, இவ்விரண்டின் 
வடிவங்களும் பெரிதளவு வேறுபடினும் ஒவ்வொன்றிற்குமான 
சன்ட்ரபி மாற்றம் ஒன்றேயாக இருக்க வேண்டும். ஏனெனில் 
முழுச்சுற்று சாம்ச்யில் என்ட்ரபி மாற்றம் பூச்சியமாகும்,. 

அதாவது
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ர dS + j dS = 0 (6-56) 

பாதை பாதை 
abe bda 

ஆகவே 

fas a j as = { as (6.57) 
பாதை பாதை பாதை 

ach bda adb 

சமன்பாடு (6:57)-இல் உள்ள வலப்பக்கச்சமக்குறி சரியா 
னதே, ஏனெனில் அங்கும் பாதை ஓன்றேதான். ஆனால் 
வரம்புகள் மட்டுமே மாறழ்றப்பட்டிருக்கின்றன. சமன்பாடு 
46₹57)-இன்படி ஈஃயிலிருந்து ம வரை செல்லும் எல்லா மீள் 

பாறைகளும் அதே என்ட்ரபி மாற்றத்துடனேயே நிகழ்கின்றன. 

Sa Sby அதனைக் கணக்கிடப் பயன்படுத்திய மீள் பாதை 
யைப் ' பொறுத்திருப்பதில்லை ஆதலால் ஆ, 3 ஆகியவை 
முறையே அமைவுகள் ம, 2 ஆகியவற்றின் நிலையமைவுகளி 
னுடைய சார்புகளாகத்தான் இருக்க வேண்டும். 

இரண்டாம் விஇக்கான மாற்று வடிவக் கூற்று 

நாம் பயன்படுத்திய அடிப்படையான சொல் வடிவத்தைத் 
விர, இரண்டாம் விதிக்கு வேறு பல வடிவங்களும் உள்ளன- 
பொதுவாக, இந்த மாற்று வடிவங்களில் எதேனும் ஒன்றை, 
நமது நீண்ட அனுபவத்தின் அடிப்படை வெளிப்பாடாகக் 
ககாண்டு அதன் மூலம் மற்ற வடிவங்களிள் உண்மைத் தன் 

மையை  திரூபித்துவிடலாம். நாம் பயன்படுத்திய மூலக் 

கூற்றை (original statement) அடிப்படையாகக் கொண்டு, 

மற்றவற்றை இதிலிருந்து நிரூபிப்போம். 

இரண்டாம் விதியின் மிகப் பயனுள்ள கூற்றாக பின் 

aguas (Gadddat — tm Kelvin - Planck கூற்றை)க் 

கொள்ளலாம். 

“ஒரு ஈழற்சியில் ஈடுபட்டுள்ள ஏரு நேக்கத்திலிருந்து வெப்பத்தை எடுத்து 
நீநக்கத்திலேச அல்லது அதன் கற்றுச் ரூழ்நிலைகளிலா எந்த மாற்றமும் உடன் 

நிகழாமல், மாரு வெப்ப நிலயில் வேரர்யாக மாற்றக்கூடிய ஒரு இயத்திரந்தை 

உ_நலரக்க நூடியாது'*. - ்
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வேறு வழியாகச் சொல்வதானால், நிலையான வெப்ப 
நிலையில் உள்ள ஒரு தேக்கத்திலிருந்து வந்த வெப்பம் வேலை 
யாக மாற்றப்படுவதற்கான ஒரு சுழற்சிச் செயல்முறையை 
நிகழச் செய்வது இயலாது; 

இந்தக் கூற்றுக்கான நிரூபணம் நேரடியானது, மீண்டும், 

நாம், இந்தப் புதிய கூற்று மறுத்துரைக்கும் செயல்முறையை 
நிகழ்த்த இயலும் எனப் புனைந்து கொள்வோம். இதன் துணை 

கொண்டு, நாம், இரண்டாம் விதிக்கான நமது மூலக் கூற்றை 

மறுத்துரைக்கலாம். இந்த மறுப்பு (௮) முரண்பாடு நமது 

எல்லாக் கவன நோரக்கீடுகளையும் மீறுவதாக இருப்பதால், நமது 
புனைவு சரியற்றதாக இருக்க வேண்டும். 

மாறா வெப்ப நிலை 7;-இல் உள்ள ஒரு தேதக்கத்திலிருந்து 

வெப்பத்தைப் பெற்று அதனை வேலையாக்கக்கூடிய ஒரு 
சுழற்சிச் செயல்முறையை. நாம் நிறைவேற்ற இயலுவதாகக் 

கொள்வோம். அப்படியெனில், வெப்ப இயக்கவியலின் முதல் 

விதியின்படி, இயந்திரத்தின் நிகர ஆற்றல் மாற்றம் ௩2 
பூச்சியமாக இருக்க வேண்டும். எனெனில் இந்த அமைவு, 
அதன் துவக்க நிலைக்குத் திரும்பிவிட்டிருக்க வேண்டும். 
இருந்தாலும் ஓரஎவு வெப்பம், வேலை 14- ஆக மாற்றப்பட்டிருப் 
பதால் நாம் அவ்வாறு பெறப்பட்ட வேலையை, கார்னாட் 
சுழற்சிஐய எதிர்த் திசையில் இயக்கப் பயன்படுத்திக் கொள்ள 
லாம், (Gon திசையில் நிகழும் இந்தக் கார்றட் (ரளிருட்டும்ரூ 

(0௦01102)- சுழற்சியின் நிகர விஃவு, தாழ் வெப்ப நிலை 7,-இல் 
உள்ள தேதக்கத்திலிருந்து உயர் வெப்ப நிலை 7,-இல் உள்ள 
மேதக்கத்திற்கு, ஒரு சுழற்சிச் செயல்முறையால், ஓரளவு வெம் 
பத்தைப் பெயர்ச்சியடையச் செய்வதாகும்? 

சமவெப்பச் செயல்முறையிலும், திருப்பு திசை கார்னாட். 
செயல்முறையிலும் செய்யப்பட்ட நிகர வேலைகள் இரண்டும். 
சேர்ந்து பூச்சியம் ஆகும், ஒரு சமவெப்பச் செயல்முறை 
சுழற்சித் தன்மையுடையது என நாம் எடுத்துக் கொண்டுள் 
ளோம்) மேலும் கார்னாட் சுழற்சியும் அது போன்றதே, ஆகவே 
நிகர விளைவு அதாவது 71-இலிருந்து 7;-க்கு வெப்பம்: 
பெயர்தல் இரண்டாம் விதியின் துவக்கக் கூற்றை மீறுவதாக. 
உள்ளது. ஆகவே நமது புதிய புனைவான, *ஒரு சம வெப்ப 

சுழற்சிச் செயல்முறையில் வெப்பம் வேலையாக மாற்றப்படும்” 
என்பது சரியற்றது. இதன் விசாவாக வெப்ப இயக்கவியலின் 

இரண்டாம் விதிக்கான நமது முதல் கூற்று நிரூபிக்கப்பட்ட. 

தாகிறது.
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லு 

மீள் _செயல்முறைகளில் என்ட்ரபி மாற்றங்கள் 

என்ட்ரபி வகைக் கெழுவின் சரித் தன்மையை நிறுவிய 
பின், சில குறிப்பிட்ட நிலைமைகளில் இந்த என்ட்ரபி சார்புக் 
கான மதிப்பைப் பற்றிய சில ஆய்வுகளில் நமது கவனத்தைச் 

செலுத்துவோம். 

கார்னாட் சுழற்சியில் படிகள் 

கார்னாட் சுழற்சியின் நான்கு படிகளும், பின்வரும் இரண்டு 
. வகைகளில் ஏதேனும் ஒன்று அல்லது மற்றொன்றுக்குள் 
அடங்கும். அவையாவன? 

1. சமவெப்ப மாற்றங்கள் 

2. வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா மாற்றங்கள். 

ஒவ்வொரு வகைக்கும், என்ட்ரபி மாற்றத்தைக் கணக் 

கிடும் வழியை சமன்பாடு (6-5)-இல் தந்துள்ள &5-க்கான வரை 
யறையிலிருந்து வெளிப்படையாகத் தெரிந்து கொள்ளலாம். 

சமவெப்ப மீள் மாற்றங்களுக்கு, 'அமைவின் என்ட்ரபி 
மாற்றம் ் 

என்பதால் தரப்படுகிறது என்பது தெளிவு, 

ஒரு குறிப்பிட்ட தேர்வுக்கு, அதாவது ஒரு மோல் புளைவியல் ் 
வாயுவின் விரிவுக்கு, &2 பூச்சியம் ஆதலால் 

y’ 

ஆகும். இங்கு 17, 1” என்பவை முறையே இறுதி துவக்கப் 

யருமன்களாகும். எனவே, 

AS ர ary =~ =Rin த (6-60) 

  

ஆகும்.
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ஒரு கார்னாட் சுழற்சியின் எந்த ஒரு சமவெப்பப் படி. 

நிலைக்கும் 0, அமைவால் உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பமாக. 
இருப்பின், - 0 என்பது அமைவின் சுற்றுச் சூழ் நிலைகளால்: 
உட்கவரப்பட்ட வெப்பமாகும். 

ஆகவே 

AS Q 
ட = 6°61}: 

சு. சூழ் நிலை T 60 

ஆகவே, அமைவு, அதன் சுற்றுச் சூழ்நில் ஆகிய இரண்: 

டி.ற்கும் அல்லது, பேரண்டத்திற்கு 

AS = AS + AS =O (6°62) 
மொத்தம் அமைவு ௬. சூழ்நிலை 

கார்னாட் சுழற்சியின் வெப்பப் பரிமாற்றமில்லாப் படிகளில், 
வெப்பப் பரிமாற்றங்கள் இருப்பதில்லையாதலால் 

AS = AS = AS =O (6°63) 
அமைவு ௬, சூழ்நிலை மொத்தம் 

என நாம் எளிதில் விளங்கிக் கொள்ளலாம். 

நிலைமைத் இரிபுகள் : —. 

ஒரு நிலைமை மற்றொன்றாக மாறுவதை, எடுத்துக்காட்டாக 
பனிக்கட்டி நீராவதை, மீள் தன்மையுடனும், மாரு வெப்ப 
நிலையிலும் நிகழ்த்தலாம். இத்தகைய சூழ் நிலைகளில் சமன்பாடு 
(6°58) ஜயமின்றிப் பொருந்தும். பொதுவாக சமநிலை நிலைமைத். 

திரிபுகள் நிலையான அழுத்தத்திலும் நிகழ்த்தப் படுகின்றன. 
இத்தகைய திரிபுகளில், வளி மண்டலத்தை எதிர்ப்பதைத் 
தவிர வேறு வேலை ஏதும் செய்யப்படுவதில்லை. ஆதலால்: 
0 நீரிபு வெப்பத்தால் (heat of transition) sroug@am gH. crarGas 

AS ~ A Sify 

Gur ar ரத (6°64) 

இந்த சமவெப்ப மீள் நிலமை மாற்றங்களில், கார்னாட். 
சுழற்சியின் சமவெப்பப் படிககாப்போல, பொருளால் உட் 
கொள்ளப்பட்ட ஒவ்வொரு நுண்ணளவு வெப்பத்திற்கும்
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சமானமான அளவுள்ள வெப்பம், சுற்றுச் சூழ்நிலைகளால் 

வெளியிடப்பட்டிருக்க வேண்டும், இதன் விளைவாக 

AS =e — AS (6.65) 

சு. சூழ்நிலை பொருள் 

என்றாகும், ஆகவே இணைப்பு முழுதுக்குமான மொத்த 

என்ட்ரபி மாற்றம் மீண்டும் பூச்சியமாகிறது. 

திரிபு மாற்றத்திற்கான ரி $ி கணக்கீட்டுக்கான ஒரு குறிப் 

பிட்ட மேற்கோளை நாம் இங்கு தரலரம். 05 செ-யில் பனி 

உருகுவதற்கான சோதனைத் தரவை இங்கு கவனிப்போம். 

H,O = H,O ; AH= 1436 காலரி மோல்! 

(தேண்,00௪ெ.) — (Br, 0° Ae) 
மீ 1436 

சி “= Os15— 2 5'257 sraft Gord urea 

AS ௯ ௮55257 ” 

சு. சூழ் நிலை 

AS = 0 
மொத்தம் 

சம அழுத்த வெப்பநிலை உயர்வு ₹ 

அடூநக நேர்வுகளில், ஒரு பொருளின் வெப்பதிலை உயர் 

வுடன் விளையும் என்ட்ரபி மாற்றத்தைக் கணக்கிட வேண்டிய 

அவசியம் ஏற்படுகிறது. அத்தகைய வெப்பநிலை உயர்வை 

மீள் தன்மையில் நிகழ்த்தலாம். அப்போது என்ட்ரபி மாற்றுத் 

தைக் கணக்கிடுவதற்கான சமன்பாட்டில், உள்ளேற்றுக் 

கொள்ளப்பட்ட  வெப்பத்திற்காக ஒரு வெளிப்பாட்டைப் 

பதிலிடலாம். செயல்முறை .மாரு அழுத்தத்தில் நிகழ்த்தப் 

படுவதால் 

AS [2 dH ¢ GdT 2] 
அனுப்! = Fr = “ஏ = - T Cyd In T (6 66) 

ஆகும். தேமாறிலியாக இருப்பதால் 

AS = Cylt ts (6-67) 
1 
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ஆகிறது. இங்கு 75, 1, ஆகியவை முறையே இறுதி, துவக்க 

வெப்பநிலைகள் ஆகும். இங்கும் முன் போலவே 

AS =—AS | 
அமைவு சு. சூழ்நிலை 

ஆவதால், இணைவுக்கான அல்லது பேரண்டத்தின் 

AS 0 

ஆகும். 

சமப்பருமன் வெப்பநிலை உயர்வு 

மரருப் பருமனில் நிகழும் வெப்பநிலை உயர்வுக்கான 

என்ட்ரபி மாற்றம், மாரு அழுத்தத்தில் எதிர்ப்பட்டதைப் 

போன்றதே; ஆனால் இங்கு சேக்குப் பதிலாக ஜப் 

பதிலிடுகிமறாம். 

இவ்வாரறுக, 2877- 0 ஆதலால் 

AS DQ. DE Cod T {ed r (6s 
ணா = |= = | =f 7 = vd in T (6°68)   

ஆகும். இங்கும் பேரண்டத்தின் ௩6 - 0 ஆகிறது. 

பொதுக்கூற்று 

ஆற்றல் பாதுகாப்பு விதியிலிருந்து, எப்போதெல்லாம் ஓர் 
அமைவு, ஓரளவு 22, வெப்பத்தை உட்கொள்கிறதோ, 
அப்போதெல்லாம் சுற்றுச் சூழ்நிலை சமான அளவு வெப்பத்தை 
இழக்கிறது என்பது வெளிப்படை, 

எனவே 

DQ =—DQ (6°69) 
அலைவு சு. சூழ் நிலை 

ஒரு மீள் செயல்முறையில், 

2 அமைவு 20 சு. சூழ்நிலை 
T + a =O (670) 

எனப் பெறுகிறோம். ஆகவே,
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(1) மீள் செயல்முறையில் ஈடுபட்டுள்ள அமைவு, சுற்றுச் 
சூழ்நிலை இரண்டிற்கும், 

(2) மீள் தன்மையுள்ள சுழற்சிச் செயல்முறையில் 

௬டுபடும் ஓர் அமைவுக்கும், 

{ 8-0 (671) 

என்பது தெளிவா கிறது: 

மீட்டியிலாச் செயல்முறைகளில் என்ட்ரபி மாற்றங்கள் 

இதுவரை, மீள் செயல்முறைகளுக்கான என்ட்ரபி 

மாற்றங்களே விவரிக்கப்பட்டன. ஒரு மிட்சியிலாச் செயல் 

முறைக்கான என்ட்ரபி மாற்றத்தை நிர்ணயிக்க, அதே துவக்க, 

இறுதி நிலைகளுக்கிடைப்பட்ட ஒரு மீள் செயல்முறையை தாம் ' 

முதலில் கண்டுபிடிக்க வேண்டியிருக்கின்றது. 5 அமைவின் 

குணமாதலால், ௫4, மீள், மீட்சியிலா ஆகிய இரண்டு செயல் 

முறைகளுக்கும் ஒன்றாகவே இருக்கும். ஆகவே என்ட்ரபி 

மாற்றங்களை மீள் பாதையின் குண நலனை களிலிருந்து 

கணக்கிடலாம். 

ஒரு புனைவியல் வாயுக்கான சமவெப்ப விரிவு 

ஒரு புனைவியல் வாயுக்கான , மீள்தன்மையுள்ள சமவெப்ப 

விரிவுக்கு 

= Rin—- (6:60) 

என முன்னரே காட்டப்பட்டது: 4 ஒரு வெப்ப இயக்கப் பண்பு 

என்ற உண்மையிலிருந்து நாம் ஒன்றைத் தெரிந்து கொள்ள 

லாம். அதாவது முறையே 71” என்ற அதே துவக்க 

இறுதிப் பருமன்கள் பெற்ற மீட்சியிலா சமவெப்பச் செயல் 

முறையிலும் eS பண வாரககரக்கிள் இருக்க முடியும், என்றாலும் 

வா 

சுற்றுச் சூழ்நிலைகளின் என்ட்ரபி மாற்றம் இவ்விருவகைச் 

செயல்முறைகளிலும் வேறுபடும். 

முதலில் ஒரு முனைக்கோடி (ரம) நேர் வைக்கருதுவோம். 

அதாவது, வெற்றிடத்தில் வேலை ஏதும் செய்யப்படாமல் 

நிகழும் சமவெப்ப விரிவை எடுத்துக் கொள்வோம். செயல்
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முறை சமவெப்பத்தன்மையுடையதால், குறையற்ற வாயுக் 

கான ௫2 பூச்சியமாக இருக்க வேண்டும். இதன் வின்வாக, 

வாயுவால் உட்கவரப்பட்ட வெப்பம் வும் பூச்சியமாக 

இருக்க வேண்டும். 

Q= AE+W=0 (6°72) 

இவ்வாறாக, சுற்றுச் சூழ்நிலை எந்த வெப்பத்தையும் இழக்க 
வில்லை: உண்மையில் அது நிலை மாற்றம் எய்தவுமில்லை. 

ஆசவே, 

AS = O | (6733 
சு. சூழ்நிலை 

a8 ட் 6-7 

ேறுவழியாகக் கூறின் , மீட்சியிலா விரிவு பேரண்டத்தின் 

என்ட்ரபி உயர்வுடன் நிகழ்கிறது எனலாம். 

எந்த இயல்பான சமவெப்ப விரிவிலும், வாயுவால் செய்யப் 
பட்ட Cam பூச்சியமல்ல; ஆனால் மீள்தன்மைச் செயல் 
முறையில் பெறப்பட்டதைக் காட்டிலும் குறைவானது. ஒரு. 

புணை வியல் வாயுவுக்கு 477 இன்னமும் பூச்சியமே, மேலும் 

Ww ற 
மீட்சியிலா, வாயு < RT + (6°75) 

ஆதலால் 

Q ர 
மீட்சியிலா, வரயு 5 4020௧ ர (6°76) 

ஆகிறது. அப்படியிருப்பினும் வாயுவுக்கான என்ட்ரபி 
மாற்றத்தை இப்போதும் சமன்பாடு (6“60)-இலிருந்ததேத பெற 
லாம், ஏனெனில் அது, அதே இரண்டு முனைப்புள்ளிகளுக் 

கிடைப்பட்ட மீள் தன்மையுடைய செயல்முறைக்கான என்ட்ரபி 
யுடன் சமமான தாகும், 

இனி சுற்றுச் சூழ்நிலைக்கு நமது கவனத்தைத் திருப்பு 
வோம். மாரு வெப்ப நிலையிலும், மாறா அழுத்தத்திலும் உள்ள 
சமநிலையில் ஈடுபட்டிருக்கும் பனி-நீர்க்கலவையால் ஆன ஒரு



வெப்ப இயக்கவியலின் இரண்டாவது விதி 19% 

பேரளவு அ௮மைவில் ஒரு பாத்திரம் அமிழ்த்தி வைக்கப்பட் 
டிருப்பதாகக் கொள்வோம்: அதில் ஒரு வாயுவை, எடுத்துக் 

கொள்வோம். மேலும் அவ்வாயு ஓர் இயல்பான சமவெப்ப 

விரிவில் ஈடுபட்டிருப்பதாகவும் வைத்துக் கொள்வோம். அம் 

போது சூழ்நிலை இழந்த வெப்பமும், வாயு ஏற்றுக்கொண்ட. 

வெப்பமும் அளவில் சமமாகவும் குறியில் எதிராகவும் இருக்க. 

வேண்டும். அதாவது 

Q =~ (6°71): 
௬. சூழ்நிலை மீட்சியிலா, வாயு 

ஆகும். என்றாலும், மாறு வெப்ப நிலையிலும், மாறு அழுத்தத். 

திலும் உள்ள பனி--நீர்க் கலவையின் என்ட்ரபி மாற்றம் 

வெளிவிடப்பட்ட வெப்பத்தின் அளவை மட்டுமே பொறுத்தது. 

ஆகவே ் 

AS 0௬. சூழ் நிலை 

௬. சூழ்நிலை ~ T (6°78) 

ஆகும். ஏனெனில் இச்செயல் முறையில் விளைந்த பனி-நீர்க் 

கலவையின் நிலைமை மாற்றம், ஒரு மீள்தன்மையுள்ள சம; 

வெப்ப விரிவில் ஒரு வாயுவுக்கு அதே அளவு வெப்பம் தரப் 

பட்டிருப்பின் ஏற்பட்டிருக்கக் கூடிய நிலைமை மாற்றத்திற்குச் 

சமமாகும். 

சமன்பாடுகள் (6-76), (678) ஆகியவை வெளிப்படுத்தும்: 
சூழ்நிலைகளைக் கருத்தில் கொண்டு நோக்கின், சீ 

0.௬. சூழ்நிலை 
ர யின் சார்பிலா மதிப்பு 

ft 

Rin Fr - Maou saad குறைந்தது எனத் தெரிந்து: 

கொள்ளலாம். ஆகவே வாயு, சுற்றுச்சூழ் நிலை ஆகிய 

இரண்டிற்குமான என்ட்ரபி மாற்றம் நேர்க்குறி பெற்றிருக்க. 

வேண்டும். 
4 

As . =AS + AS Rin V+ 0.௬. சூழ் நிலை: 

மொத்தம் வாயு சு, சூழ்நிலை “447: T 

ரா 0 மீட்சியிலா, வாயு 
= ம 0 6:79 = Rin; T > (6°79)
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ஒரு புனைவியல் வாயுக்கான மீட்சியிலா, வெப்பப் பரிமாற்றமிலா விரிவு 

மிகச் சரியாகச் சசொல்வதெனின். படம் (615)-இல் உள்ள 
ஆதைப் போல, மீட்சியிலாச் செயல் முறையை ஒரு பாதையால் 
வரைந்து காட்ட இயலாது. ஏனென்றால் அத்தகைய செயல் 

  

    
  

Vie v' 
— 

Ta டர வெப்பப் பரி. 
* | worn ibn eb corr 

* ‘. வெப்பப்பரி.. *, b 
மாற்றில்லா : 

ட் *a, Vb 

v 5௧ 8 b Segzpe 
Feeed ! 

படம் 65 

நிய்்யமைவு க-பிலிருந்து %-க்கு நிகழும் மீட்சியிலா மாற்றம் 

புள்ளிக் கோடுகள், ஒரே இறுதி நிலைப் புள்ளிகளுக்கிடையில் சாத்திய 

மாகக்கூடிய இரண்டு மீள் பாதைககைக் குறிக்கின்றன. 

முறையில், பொருளின் எல்லாப் பகுதிகளும், கொடுத்துள்ள 
ஒரு காலப் பொழுதில் ஒரே வகைப் பண்புகள் பெற்றிருப்ப 
தில்லை. மூன்பே சுட்டிக் காட்டியது போல, ஒரு விரிவில் 
ஈடுபட்டுள்ள அழுத்தங்களின் இயக்கத்தில் ஜர் இடைவெளி 

உண்டாகிறது. - இதனால் அழுத்து தண்டிற்கு மிக அருகில் 
உள்ள அழுத்தமும் வெப்பநிலையும், வாயுவின் உள்ளிடத்தில் 
இருக்கும் அழுத்தம், வெப்பநிலைகளிலிருந்து பெரிதும் மாறு 
படுகின் றன, அப்படியிருப்பினும் துவக்க, இறுதி நிலைகளான 
௪, ச் ஆகிய இரண்டையும் நாம் படத்தில் காட்டலாம். 

இந்த மீட்சியிலாத வெப்பப் பரிமாற்றமிலாச் செயல் 
முறையில் ச-யிலிருந்து ச்.க்கான மீள்பாததையை ஆய்தல் 
அவசியம். எண்ணற்ற மீள்பாதைகள் இங்கு சாத்தியமா 
கின்றன. அவற்றுள் இரண்டு மட்டும் படம் (6-5)-இல், புள்ளிக் 
"கோடுகளால் காட்டப்பட்டிருக்கின்றன.
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முதலாவது படத்தில் இரண்டு படிகள் உள்ளன : 

(1) 71 கனஅளவு வரும் வரை, வெப்பநிலை 7-வில் நிகழும். 
சமவெப்ப மீள்விரிவு? 

2 *-இலிருந்து 73-க்குச் செல்லும் ஒரு வெப்பப் பரிமாற்ற. 
மில்லா மீள் விரிவு, 

கொடுத்துள்ள வாயுக்கான என்ட்ரபி மாற்றம் இவ்விரண்டு: 

படிகளின் என்ட்ரபி மாற்றத்தின் கூடுதலால் கிடைக்கிறது. 

As ந் 
(வோ) = Rin Va + 0 (6°80). 

Vi> Ve ஆக இருப்பதால், மீள்பாதைக்கான என்ட்ரபி। 
மாற்றம் சந்ேேதகத்துக்கிடமின்றி நேர்க்குறி உடையதாகிறது. 
ஆகவே மீட்சியிலாச்செயல் முறைக்கும் அதுவே பொருந்தும்.. 

மாருக சுற்றுச் சூழ்நிலை. மீட்சியிலா விரிவின் போது எந்த. 
நிலைமாற்றமும் உறுவதில்லை; ஏனெனில் செயல்முறை வெப்பப். 

மில்லாதது. ஆகவே 

AS 

சு. சூழ்நிலை ௫ (6°81): 

இதன் விகாவாக, அமைவு, சுற்றுச் சூழ்நிலை இரண்டுக்கும். 

“AS = AS +AS ட ve 

மொத்தம் வாயு சு. சூழ்நிலை ௪ ௦ -ர- 20082. 

என்றாகும், இவ்வாருக, மீண்டும், ஒரு மீட்சியிலாச் செயல் 

முறை ஒரு நிகர என்ட்ரபி உயர்வுடன் விகாகிறது எனப்: 

பார்க்கிறோம் 

ஓர் உயர் வெப்ப நிலையிலிருந்து, ஒரு தாழ் வெப்ப நிலைக்கு நிகழும். 

வெப்பப் பாய்வு 

இத்தகைய ஒரு செயல்முறையை பின்வரும் ஒரு கற்பனை 

மூலம், நமது மனக்கண் முன் நிறுத்துவோம். உயர் வெப்ப - 

நிலை 7)-வில் உள்ள ஒரு பெரிய தேக்கத்திலிருந்து, தாழ். 

வெப்பநிலை 7:;-இல் உள்ள ஒரு தேக்கத்திற்கு, ஒரு கடத்தியின் 

வழியாக  வெப்பப்பாய்வு நிகழ்வதாகக் கொள்வோம்.
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4 அளவில்) பெரிய மூதக்கங்களைக் கருத்தில் கொள்வதன் மூலம், 

அவப்பத் தோற்றுவாய்கள் மாரு வெப்பநிலையில் இருப்பதாகக் 

வைத்துக் கொள்ளலாம்; அதாவது 2. அளவுக்குச் சிறிய 

வெப்ப ஏற்பு அல்லது இழப்பால் அவற்றின் வெப்பநிலை 

கணிசமாகப் பாதிக்கப்படுவதில்லை எனப்பொருள், 

இவ்வகை மீட்சியிலாப் பாய்வின் என்ட்ரபி மாற்றத்தைக் 

கணக்கிட, இதற்கியைந்த ஒரு மீள் செயல் பூ றையைக் கருது 

வது அவசியமாகிறது. இச் செயல்முறை எண்ணற்ற பாதை 

கள் வழியாக மீள் தன்மையுடன் செயல்படக்கூடும். அவற்றுள் 

ஒன்று, ஒரு புனைவியல் வாயு, 7 வெப்ப நிலையில், 0, அளவு 

வெப்பத்தை மீள் தன்மையுடன் உட்கொள்ள விடுவதாகும்; 

பின்னர் அவ்வாயுவை வெப்பப் பரிமாற்றமில்லாமலும், மீள் 

தன்மையுடனும் (ஆகவே என்ட்ரபி மாற்றமின்றியும், அது T, 

அவப்பநிலையை அடையும்வரை விரிவடையச் செய்யலாம். 

7, வெப்பநிலையில் வாயு மீள் தன்மையுடன் அமுக்கப்படு 

-கிறது; அப்போது அது 0, அளவு வெப்பத்தை வெளிவிடுகிறது. 
இந்த மீள் செயல்முறையின்போது 7 வில் உள்ள தேக்கம் 

வெப்பத்தை வெளிவிட்டு பின்வரும் என்ட்ரபி மாற்றம் அடை 

கிறது. 

AS 2 
சூடானதேக்கம் “2: (6°83) 

மீட்சியிலாச் செயல்முறையிலும் இதே நிலைமாற்றம் நிகழ் 

வதால் சூடான தேக்கத்துக்கான ந5-ஐ இன்னமும் (683)-ஐக் 

கொண்டே கணக்கிடலாம். Wer செயல்முறையின் போது 
T,-Q® உள்ள தேக்கம் வெப்பத்தை உட்கொண்டு, பின்வரும் 
என்ட்ரபி மாற்றத்தைப் பெறுகிறது. 

AS 0 
குளிர் தேக்கம் = —p (6°84)   

மீட்சியிலாச் செயல்முறையில் இதே நிலைமாற்றம் நிகழ் 
வதால், முன்போலவே குளிர் தேக்கத்துக்கான ந்5-ஐ சமன் 
பாடு (6:84)-ஆலேயே கணக்கிடலாம். 

_ மீட்சியிலாச் செயல்முறைகளில், ஏதேனும் மாற்றங்களுக் 
.குட்படுபவை இவ்விரண்டு தேக்கங்களே ஆகும். ்
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T, > T, Sora அமைவு முழுமைக்குமான என்ட்ரபி 

மாற்றம் தேர்க்குறியுடைய தாகும். 

AS ._ AS AS ன 
அமைவு சூடான தேக்கம் + குளிர் தேக்கம் 

~_-2 4 2 = T. 7 ௨ 0 (6°85) 

மீண்டும், ஒரு மீட்சியிலாச் செயல்முறையின் வாயிலாகு 

Cups shea என்ட்ரபி உயர்கிறது என நாம் காண்கிறோம். 

.நிலைமைத் திரிபு (௨௦6 Transition) 

மீட்சியிலா நிலைமைத் திரிபுக்கான ஒரு வசதியான 
விளக்கச் சான்று, மாறு அழுத்தத்தில் --105 செ-யில் நீர் 
படிகமாகுல் ஆகும். 

H,0 = H,O (6-86) 
(Sr3— 0° செ) (திண்;--1ப? செ.) 

இங்கும் என்ட்ரபி மாற்றங்கலாக் கணக்கிட, --107 செயில் 

உள்ள திரவ நீரிலிருந்து 105 செ-யில் உள்ள திட நீருக்குச் 

செல்லும் அநேகப் படி (நிலை) வரிசைகக£ ஆய்தல் ஆகும். 

அத்தகைய வரிசையில் ஒன்று பின்வருமாறு : 

1. மிகைக் குளிர்விக்கப்பட்ட நீரை, மிக மெதுவாக (மீள் 

தன்மையுடன்) -10 செ-யிலிருந்து 0” செ-க்குச் சூடு 

படுத்துதல். 

2. 05 செ-யில் உள்ள நீரை மிக மெதுவாக (மீள் தன்மை 

யூடன்) 0? செ-யில் உள்ள பனிக்கட்டியாக மாற்றுதல். 

5. பனிக்கட்டியை 0? செ-யிலிருந்து —10° செக்கு மிக 

மெதுவாக (மீள் தன்மையுடன்) குளிர வைத்தல். 

இந்த ஒவ்வொரு படி நிலையும் மீள் தன்மையுடையதாகை 

பால், முன்னர் விவரித்த முறைகளைப் பின்பற்றி என்ட்ரபி மாற் 

pair எளிதில் கணக்கிடலாம். 

டி ஒரு வெப்ப இயக்கப் பண்பாதலால், இந்த என்ட்ரபி 

மாற்றங்களின் கூடுதல், (6-86)-ஆல் காட்டப்படும் செயல்
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முறைக்கான என்ட்ரபி மாற்றமாகும். இதற்குத் தேவையான 

கணக்கீடுகள் அட்டவணை (6₹6)-இல் தரப்பட்டுள்ளன. 

அட்டவணை 66 

நீரின் தள்னியல்பரன படிகமாதலுக்குரிய எள்ட்ரபீ மாற்றம் 

H,O (Sr, —10° Qe) = H,O (sr; 0° ale) 

றற ரூம் ர 
AS, = |= =| ர் == நே ne 

50:67) காலரி மோல்”! பாகை-* 

  

71,0 (திர, 0 செ) - 11,0 (திண், 0 செ) 

AS: = T ~~ T ~ 273-15 

  

~ = —~5:257 ered Gnre ure x-* 

H,0 ; = H,0 

(திண் 05 செ) (திண், -105 கெ) 

DQ °C, aT 75 
Sy = —" = 3 —— CG, In — A 7 | 7 png 

= —0'324 eran Gora ureme* 

கூட்டினால் 

H,0 = H,O 
(Sr, —10° Ge) “(Hain , ~10° Oe) 

aS ௦ AS, + AS: + AS: 

sx —4:910 arf Gure' urea-* 

இங்கு 7; 05 செ-ஜயும், 7, --10 செ-யையும் குறிப்பிடு 
கின்றன. 

செயல்மூறை மீட்சியிலாத் தன்மை பெற்றிருந்தாலும், 
105 செ-யில் நீர் படிகமாகும்போது அதன் என்ட்ரபி குறை 
கிறது. (அதாவது 8 எதிர்க்குறியுடையதாகிறது) என்பது 
இங்கு குறிப்பிடத் தக்கது. இந்த எடுத்துக்காட்டு அமைவு,
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அதன் சுற்றுச் சூழ்நிலை இரண்டின் என்ட்ரபி மாற்றத்தின் 
குறிதான் மீட்சியிலாத் தன்மையுடன் தொடர்புபடுத்தப்பட் 
டிருக்கிறதே யொழிய, ஏதேதனும் ஓர் ஆக்கக்கூறு மட்டிலு 
முடைய என்ட்ரபி மாற்றத்தின் குறி, அவ்வாறு தொடர்புபடுத் 

தப்படவில்லை என்பதை வலியுறுத்துகிறது, இணைப்பிற்கான 

&௦-ஐப் பெறச் சுற்றுச் சூழ் நிலையின் என்ட்ரபி மாற்றத்தை நாம் 
கருதவேண்டும். ஏனெனில், சமன்பாகு (6“86)-இல் விவரிக்கப் 
பட்ட செயல்முறை மீட்சியிலாத் தன்மையுடன் நடைபெறு 
கிறது, --100 9௪. வெப்பநிலையில் உள்ள பெரிய தேக்கத்தில் 
அத்த நீர் இருப்பதாகக் கொள்வோமாஞனால், படிகமாதல் நிகழும் 
போது 0 அளவு வெப்பம் வெளியேறும், இதே அளவு வெப்பம், 

வெப்பநிலையில் எந்தக்கணிசமான உயர்வுமின்றித் தேக்கத்தால் 
உட்கொள்ளப்படும். தேக்கத்தின் நிலைமாற்றம், அதனை மீள் 
தன்மையுடன் ஸசூடாக்கும்போது நிகழும் அதே நிலைமாற்ற 
மாகும், ஆகவே ௩6-ஐ 

AS - (22 _ AH 
தேக்கம் “ ) 7 T 

~ 1343 
வ டட ம 5103 காலரி பாகை“ (687) 

எனத் தரலாம். இங்கு 72, --10 செ-யில் நீர் படிகமாகும்போது 
வெளிவிடப்படும் வெப்பமாகும், ஆகவே, பேரண்டத்தின் 

என்ட்ரபி உயர்ந்துவிட்டது என்பதில் ஐயமில்லை, 

AS _ AS + AS = —~ 4:910 + 5°103 
மொத்தம் br தக்கம் 

௯ 0:193 காலரி பாகை”* (6.88) 

வேது வினை 

இறுதி எடுத்துக்காட்டாக ஒரு குறிப்பிட்ட வேதி வினையை 
எடுத்துக்கொள்வோம். 

Hy + 40, = H,O (6°89) 
(வா) (வா) (திர) 

வாயுநிலை ஜைட்ரஜன், வாயுழிலை ஆக்ஸிஜன் ஆகியவற்றி 

லிருந்து அறை வெப்பநிலையில் நீர் உருவாதல் ஒரு தன்னியல்பு 
வினையாகும்; எனினும் இதன் வேகம், வின வேக மாற்றி ஏதும் 

இல்லாகுபோது, கண்ட நிய இயலாத அளவுக்குக் குறைவானது . 
10
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298? கெ-ஃயில், மாரு அழுத்தத்தில், மீட்சியிலா வினையின் 
வெப்பம் 68,317 காலரி மோல்-! ஆகும். என்ட்ரபி மாற்றத் 

தக் கணக்கிட இதே மாற்றத்தை மீள்தன்மையில் நிகழ்த்து 

வேண்டும். இதனைத் தகுந்த மின் முனைத் தொகுதிகளுடன் 
மின் வேதியியல் முறையில் நிகழ்த்தலாம். மீள்தன்மைச் சூழ் 
நிலைகளில் (6:89)-இல் தரப்பட்டுள்ள வினையின் வெப்பம், 

11,627 காலரி மோல்”* ஆகும். ஆகலே, மீன் அல்லது 
மீட்சியிலா மாற்றத்திற்கு 

11,527 

வேதி “ “29 - -89:00 eee) 

என்ட்ரபி அலகுகள் ஆகும், 

உண்மையான தன்னியல்பு வினையில் உள்ள சுற்றுத் தேக் 
கத்தைப் பொறுத்தவரை, உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பம், 
68,317 காலரி ஆகும். மேலும், இந்த வெப்பம் தேக்கத்தின் 
நிலைமையில் ஏற்படுத்திய மாற்றமும், சமஅளவு வெப்பத்தை 
மீள் தன்மையுடன் தரும்போது உட்சுவரப்பட்ட வெப்பம் 
உண்டாக்கிய நிலைமை மாற்றமும் ஒன்றே ஆகும். முக்கியமாக, 
வெப்பநிலை மாருமலிருக்குமளவிற்குச் சுற்றுச் சூழ்நிலையைப் 
பேரளவுடையதாகச் செய்யின், அதன் என்ட்ரபி மாற்றத்தை 

AS _ 68,317 
ேதக்கம் 8315. = 229°12 ar. ௮. (6°91) 

To purh கணக்கிடலாம். நீர் தன்னியல்பாக உருவாகும் 
போது, அமைவு, அதன் சுற்றுச் சூழ்நிலை, வேதிப்பொருள்கள், 
அதன் சூழல்கள் ஆகியவை தத்தம் என்ட்ரபி உள்ளுறைகளில் 
உயருகில றவ. 

ஆகவே, 

மி் 

என்றாகிறது. 

பொதுக் கூற்று 

மேலே காட்டப்பட்ட எடுத்துக்காட்டுகளிலிருந்து இங்குக் 
குறிப்பிடப்பட்ட நேர்வுகளில் மீட்சியிலாச் செயல்முறை நிகழும்
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, போது மொத்த என்ட்ரபி உயருகிறது எனத் தெளிவாகத் 
தெரிகிறது. அத்தகைய உயர்வு பொதுவாகத் தனிப்பட்ட 
அமைவுகளுக்கே (19012150 ஜு) நிகழுகின்றன என இன் 
னும் காட்டப்படவில்லை. தனிப்பட்ட அமைவு என்பது நமது 
ஆய்வில் அகப்படும் எல்லா மாற்றங்களையும் தன்னகத்தே 

அடக்கிக் கொள்ளக்கூடிய ஒரு பரப்பெல்லையாகும். அப்போது, 

இந்தத் தனிப்பட்ட பரப்பெல்லைக்கும் வெளி உலகத்துக்கு 
மிடையில் பொருளோ வெப்பமோ பரிமாற்றமடைவதில்லை. 
இவ்வாருகத் தனித்த பரப்பெல்லை (15012160 7௦2100), அதன் 
சுவர்களுக்குள்ளே நிகழும் எந்தத் தன்னியல்பு செயல்முறை 
களின் போதும் வெப்பப் பரிமாற்றமில்லாதவாறு காப்பிடப்பட்டு 
AGA DS. 

  

      

Baste) (Se ate) 
க்க அ வவ க சைஸை ஆம 

* % ், ம் 
2 % 

T & % ன 

CSa ளவ] 3. 

ஷ் ட 

(s b mary 

4 

படம் 6:08 

பொது மீட்ரியிலா மாற்றத்திற்கான வரிப்படம் 

அதே இறுதிநிலைப் புள்ளிகளுக்கிடையில் சாத்தியமாகக்கூடிய 

மீள்பரதையைப் புள்ளிக்கோடு குறிப்பிட்டுக் காட்டுகிறது. 

படம் (6₹6)-இல் காட்டியுள்ளதுபோல, க என்ற நிலையி 

லிருந்து ம என்ற நிலைக்குச் செல்லும் ஒரு தனித்த அமைவு ஈடு 

பட்ட ஏதேனும் ஒரு மீட்சியிலாச் செயல்முறையை எடுத்துக் 

கொள்வோம். செயல்முறை மீட்சியிலாச் தன்மையுடைய 

தால், நாம் முடிவுநிலைப் புள்ளிகளை மட்டுமே (பாதையை 

அல்ல) வரிப்படத்தில் காட்ட இயலும், அப்படி இருப்பினும் 

நாம் நமது சுழற்சியைப் புள்ளிக் கோடுகள் காட்டியவாறு, பல 
மீள் படிநிலைகள் அடங்கிய வரிசையால், 4-யிலிருந்து 2-565
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திரும்பச் செல்வதன் மூலம் முற்றுப் பெறச் செய்வோம். 2 என்ற. 

வெப்பப் பரிமாற்றமில்லாப். பாதை 7; என்ற வெப்பநிலைவரை : 

பின்பற்றப்படுகிறது. இது 7 வைவிட உயர்நீதோ அல்லது. 

தாழ்ந்தோ இருக்கலாம். படம் (66-இல் 7, 7_-வைவிட 

உயர்ந்ததாகக் காட்டப்பட்டுள்ளது. ஆனால், சில தனிப்பட்ட 

நேர்வுகளில் அது தாழ்வாகவும் இருக்கலாம். 7 யை நிலைக்க 

வைப்பதற்கான ஒரே தேவை, அது நிலை ௪யிலிருந்து ௭ல்கு. 
ஒரு சமவெப்ப மீள் செயல்முறை நிகழ இயலக்கூடிய வெப்ப 

நிலையாக இருக்கவேண்டும் என்பதாகும். இங்கு டூ, ஒரு மீள் 
வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா மாற்றம் அமைவை அதன் துவக்க 
நிலமை எக்குத் திருப்பிவிடக் கூடியதாகத் தேர்ந்தெடுக்கம் 
பட்டிருக்கிறது. இம் மூன்று மீள் படிநிலைகளாலும், அமைவு 
நிலையமைவு ச-யிலிருத்து நிலையமைவு எக்குத் திரும்பச் 
சென்றிருக்கிறது. இந்த மீள் செயல்முறையின் முதல், மூன்றா 
வது படிநிலைகள், வெப்பப் பரிமாற்றமில்லாத் தன்மை பெற்றி 
ருப்பதால், என்ட்ரபிகளில் எவ்வகை மாற்றமும் பெறப்படுவ 
தில்லை. இதன் விகசாவாக நிலயமைவு ஈயின் என்ட்ரபி 
-யினுடையதற்குச் சமானமானதாக இருக்க வேண்டும். 
அதனை % என வைப்போம். அதேபோல நிலையமைவு சீ-யின் 
என்ட்ரபி ட,-ஆசு இருக்க வேண்டும். எப்படியாயினும் சரி, 
ஈம் என்ற பாதையின் வழியாக ஓர் என்ட்ரபி மாற்றம் நிகழ். 
கிறது. இது ஒரு சமவெப்ப மீள்முறையாதலால், ் 

Sa = Se = Sa — Sb = த் (6°93); 

ஆகும். 

Sa—- Sp Ta இந்த என்ட்ரபி மாற்றம் ஓர் எதிர்க்குறி எண் 
ணாக இருக்க வேண்டும். அதாவது 04 0 ஆகும். ஏனெனில் 

0 ஒரு நேர்க்குறி எண்ணாக இருப்பின் (0, 2 0) மாற்று வடிவத். 
தில் தந்துள்ள வெப்ப இயக்கவியலின் இரண்டாம் விதியை . 
தாம் மீறிவிட்டிருப்போம். இது எப்படியெனப் பின்வரும். 
ஆய்வுகள் தெளிவாக்கும். ௪யிலிருந்து ச-க்கான மீட்சியிலா 
வெப்பப் பரிமாற்ற முறையும் அதனைத் தொடர்ந்த மூன்று மீள் 
படிநிலைகளும் அடங்கிய முழுச்சுற்றில், — 

AE = 0 (6°94). 
& pO! 

ஆதலால்
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௦. ரர. (6°95) 
சுற்று சுற்று 

என எழுதலாம். மேலும் படம் (6“6)-இல் உள்ளாஷக்றின் நான்கு 
படிநிலைகளில், மூன்று வெப்பப் பரிமாற்றமில்லாதவை (ஒன்று 
மீட்சியில்லாமல், மற்றிரண்டும் மீள் தன்மையுடன்), ஆகவே 
opis சமவெப்பப் படிநிலைக்கான 0, [அதாவது சமன் 

பாடு (6:93)-இன் 0]-வுடன் சமானமாவிடுகிறது, 

05. 0 ஆக இருப்பின் 71775 0 ஆகும். அதாவது அமை 
வில் வேலை செய்யப்பட்டிருக்கும். வேறு வழியாகச் சொல்வ 
தானால் 0 நேர்க்குறி பெற்றிருப்பின், மாறா வெப்பநிலை 7:-யில் 
வெப்பம் வேலையாக மாறிவிடக்கூடிய ஒரு சுழற்சிச் செயல் 
முறையை நிகழ்த்துவதில் நாம் வெற்றி கண்டிருப்போம், 

இரண்டாவது விதியின் மாற்று வடிவக் கூற்றின் பிரகாரம், 
அத்தகைய செயல்முறை நிகழ்த்தப்படக்கூடியதன்று.ஆகவே, 

0 ஒரு நேர்க்குறி எண்ணாக இருக்கமுடியாது. ஓர் எதிர்க்குறி 
எண்ணாக இருக்கவேண்டுமாதலால், சமன்பாடு  (6°93)- 
லிருந்து Sa—- ந ஓர் எதிர்க்குறி அளவாயிருத்தல் வேண்டும் 
எனப் பெறலாம்; , 

அதாவது Sa~-% < O (6°96) 

எனவே பீ டி 0 (6°97) 

ஆக இருக்க வேண்டும், 

படம் (6₹6)-இல் காட்டப்பட்டுள்ள மூன்று மீள் படிநிலைகளை 
நாரம் பயன்படுத்திவிட்டிருக்கின் றோம். இது, உண்மையான 
மீட்சியிலாச். செயல்முறைக்கான என்ட்ரபி மாற்றத்தைக் 
கணக்கிட வகை செய்வதற்காகத்தான். இப்போது நாம் அத்த 

மீள் படிக ஒதுக்கிவிடலாம்; பின்னர் தனித்த, வெப்பப் 
பரிமாற்றமற்ற தன்னியல்பு செயல்முறை மீது மட்டும் நமது 

கவனத்தைச் செலுத்துவோம். இது தனித்த வெளிப்புறப் 
பரப்பெல்லை ஒன்றில் நிகழ்ந்ததாகும். இந்த எல்லைக்குட்பட்ட 

வரை என்ட்ரபி மாற்றம் நேர்க்குறி உடையது எனக் காட்டப் 
பட்டிருக்கிறது. 

அதாவது 
AS = (So _ Sa) 2 0 

தனித்த பரப்பெல்லை
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இந்தத் தனிப்பட்ட பரப்பெல்லைக்குப் புறம்பாக வேறெந்த 

மாற்றமும் நிகழ்வதில்லை. ஆகவே மீட்சியீலா மாற்றத்தில் 

ஈடுபட்டுள்ள தனித்த அமைவில், என்ட்ரபி உயர்வு இருந்தாக 

வேண்டும் என நாம் விளக்கமாகக் காட்டியுள்ளேசம். 

என்ட்ரபி ஒரு முழுச் சோர்வுநிலை காட்டி 

புறவெளியில் அமைந்த ஒரு மூடிய பிரிவில் நிகழும், தமது 

கவனிப்பில் அடங்கும் எல்லா மாற்றங்களுக்கும், 

AS= O° (6-99} 

என நாம் திருபித்திருக்கிறோம். இதில் உள்ள சமானக் குறி, 

சமநிலையில் உள்ள தனித்த அமைவுகளுக்கும், சமமின்மைக் 

குறி தன்னியல்பு மாற்றங்களுக்குட்படும் திறனுடைய எல்லா 

-அமைவுகளுக்கும் பொருந்தும், மீள் மாற்றங்கள் முன்னரே 

வலியுறுத்திச் சொன்னதுபோல, சில உண்மையான மாற்றங் 

களின் புனைவியல் வடிவங்களே ஆகும். 

அதேக நேர்வுகளில் உண்மையான மாற்றங்கள், வரம்பு 
கட்டும் புணைவியல் தேர்வுகளின் சூழ்நிலைகளுக்குப் பெரிதும் 
ஒப்புமையுடைய சூழ் நிலைகளில் நிகழ் த்தப்பட இயலும், அப்படி 
யிருப்பினும், உண்மையாகப் பார்க்குமிடத்து, கவனித்தறியக் 
கூடிய எல்லா மாற்றங்களும் உண்மையில் மீட்சியில்லாத 

வகையைச் சேர்ந்தவையே; அதாவது கவனிக்கக்கூடிய 

எல்லா மாற்றங்களுக்கும், அமைவு, சுற்றுச் சூழ் நிலை இரண்டின் 

அல்லது பேரண்டத்தின் 7, நேர்க்குறி பெற்றிருக்கும். 

இதனை உணர்ந்த பின்னரே க்ளாஷியஸ் அவரது புகழ் 
வாய்ந்த விதியை வெளியிட்டார். 

அதாவது : . 

*Die Energie der Welt ist konstant; 
Die Entropie der Welt strebt einem 
Maximum zu’ 

(6 பரண்டத்தின் ஆற்றல் ஒரு மாறிலி; பேரண்டத்தின் என்ட்ரப் உச்ச அளை 

ீநரக்கிச் சல்ல விழைகிறது.) 

ஒரு துவக்கதிலை மாணவனுக்கு இத்தகைய கூற்று தெளி 
வுக்குப் பதில் குழப்பத்தைத்தரும் வடிவமாகத், தோன்றும்.
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ஆற்றல் மாறாமல் இருக்கிறதுஎன்பதைப் புரிந்துகொள்வதில் எத் 
"தகைய சிரமுமும் இருக்காது. ஆற்றல் பாதுகாக்கப்படுவதால் 
நிலைப்புத் தன்மையை உடைமைப் பண்பாக்கும் (கர்பம்) 

கருத்துகளின் வரிசையில் இவ்வுண்மையும் அடங்கிவிடும். 
பொதுவாக ஆற்றல் என்பது பருப்பொருள் சார்ந்த பாய்மம் 
போல மனத்தில் கற்பனை செய்து கொள்ளப்படுவதால், அது 

ஓரிடத்திலிருந்து- மற்றோரிடத்துக்குப் பாய்ந்து செல்லினும் 
அதன் பாதுகாப்பை எளிதில் மனக்கண்முன் நிறுத்திப் "புரிந்து 

கொள்ளலாம். என்றாலும் இதேபோன்ற ஓர் உருவகத்ணத 

என்ட்ரபிக்கும் பயன்படுத்தினால், தன்னியல்பு மாற்றமடையும் 
முற்றிலும் தனிப்படுத்தப்பட்ட ஓர் அமைவில் என்ட்ரபி உயரும் 
போதெல்லாம், ஒன்றுமின்மையிலிருந்து என்ட்ரபி உண்டாக் 
கப்படுவதாக ஓர் அச்சுறத்தக்க முடிவே புலப்படும். — 

என்ட்ரபி உயர்வு எனும் கருத்தைப் புரிந்து கொள்வதில் 

உள்ள தலையாய சிரமம் சொற்றொடர் சார்ந்ததே ஆகும். 
நமது வாழ்க்கை முழுவதிலும் மற்ற இடங்களில் எந்த நுண்ணிய 

ஆய்வுமின்றிப் பயன் படுத்திய சில வார்த்தைகளுக்கு நம்மை 

யறியாமலேயே நாம் சில உள்ளார்ந்த அர்த்தங்களைக் 

கொடுத்துவிடுவதுண்டு, அத்தகைய அர்த்தங்களை நம்மால் 

நீக்குவது என்பது சற்றுக் கடினமான ஒன்று. *என்ட்ரபி 

உயர்வு? எனச் சொல்லும்போது, பருப்பொருள் சார்ந்த பண் 

.டங்களின் விவரணத்திற்குப் பொருந்தும் ஒரு மொழியையே 

நாம் பயன்படுத்துகிறோம். ஆகவே, நாம் பருப்பொருள் 

சார்பண்டங்களுக்கென்றே உரிய சில சிறப்பியல்புகளை 

என்ட்ரபிக்குத் தானாகவே இணைத்துவிடுகிறோம். இவை 

நிச்சயம் என்ட்ரபியுடன் சம்பந்தப்படாதவை. ஆகவேதான் 

நமக்கு இத்தகைய குழப்பம் ஏற்படுகிறது. 

ஆக, என்ட்ரபி என்பது ஒரு கணக்கியல் சார்பு என்ப 

தையே ஒருவர் உணர வேண்டும். அது நமது அனுபவ 

பூர்வமான மாறிகளான வெப்பநிலை, அழுத்தம், இயைபு ஆகிய 

வற்றின் கச்சிதமான சார்பு ஆகும். இயற்கைச் செயல்முறை 

கள் சில குறிப்பிட்ட திசைகளிலேயே நிகழ விழைகின்றன. 

அதாவது அழுத்தம், வெப்பநிலை, இயைபு போன்றவை சில 

குறிப்பிட்ட வழிகளிலேயே மாறுகின்றன. ஆனால், அவ்வழிகள் 

சிக்கலானவை. அவற்றையே, என்ட்ரபி எனும் இத் தனிச் 

சார்பு மிகவும் சச்சிதமாக என்ட்ரபி மாற்றத்தால் விவரிக்கிறது. 

அதாவது AS > 0 mips. ~ 

னி
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வரலாற்று வழியாக தோக்கும்போது, என்ட்ரபித் கருத்தை 

ஆழ்ந்துணர்த்து, அதனை ஓர் அறிவியற் சிந்தனை எனக் கொள் 
வதற்கான துவக்க நிலைத் தயக்கமும், இதனைப்பற்றிய தொடக்க 
நிலை மாணவனின் அச்சமும், க்ளரஷியஸ் என்ட்ரபியை வேறு 
விதமாக (அப்படி அவர் தாராளமாகச் செய்திருக்கலாம்) வரை 

யறுத்திருப்பின், முற்றிலும் நீக்கப்பட்டிருக்கும். அதாவது, 

அவரது வரையறை இப்படியும் இருத் திருக்கலாம். 

் ற மீள் 
dst = — எ (6100) 

4 
ர 

இங்கு நேர்க்குறிக்குப் பதில் எதிர்க்குறி அமைந்துள்ளது. 
இந்த வ்ரையறையின்படி, நாம் முன்பு வருவித்த எல்லா 
வெப்ப இயக்க விளாவுகளும் முன்போலவே உண்மையாக 
இருக்கும்; ஆனால், சில தொடர்புகளில் குறிமட்டும் மாறும், 

அதாஷது சமன்பாடு (6-99)-இன் வடிவம் ஒரு: தனித்த 
அமைவுக்கு 

AS’ < 0 (6-101) 

என ஆகும். இங்குள்ள சமானக் குறி சமநிலையில் உள்ள 
தனித்த அமைவுக்கும், சமானமின்மை தன்னியல்பு மாற்றங் 
களில் ஈடுபடக்கூடிய தனிப்பட்ட அமைவுக்கும் பொருந்தும், 
இருப்பினும், இப்போது, இயல்பான மாற்றங்களில் ஈடுபடும் 

எல்லாத் தனிப்பட்ட புறெளிப் பிரிவுகளுக்கும் (180]1ஐ163 8601101௨௦7 
space) என்ட்ரபி குறைவதாக எடுத்துக் கொள்ளலாம். 

க்ளாஷியஸ் போலவே சொல்ல முற்படின், நாம் 

‘die Entropie der Welt strebt einem 

Minimum zu ? 

எனலாம். 

கவனிக்கக்கூடிய தன்னியல்பு வினைகள், மேற்கொண்டு 

தன்னியல்பாகச் செல்ல இயலும் தன்மையைக் குறைக்கக் 

கூடிய திசையியலயே செல்கின்றன என்ற நமது அனுபவத் 
திற்கு மேற்கண்ட கூற்று, பொருந்தி நிற்பது மிகவும் வெளிப் 
படை. மேலும் பேரண்டம் (அல்லது நமது சூரிய குடும்பம் 

மட்டும்); காலப்பீபாக்கில், இறுதியாக எந்தத் தன்னியல்பு 
வினையும் இயலக்கூடாத ஒரு நிலையை நோக்கியே நகர்ந்து
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கொண்டிருக்கிறது. இதுவும் நமது அனுபவமே, இந்த அத்தி 
யாயத்தின் துவக்கத்தில் குறிப்பிட்டவை போன்ற மேலும் சில 
எடுத்துக்காட்டுகளை இங்கு வலியுறுத்துவது மிக அவசியம். 3 

கரைபொருள்கள் அடர்த்தி (செறிவு) மிகுந்த கரைசல் 
களிலிருந்து செறிவு குறைந்த கரைசல்களுக்கே வடு பரவிச் 
செல்கின் றன. 

கடிகாரங்கள் இயங்கி, இறுதியில் நின்றுவிடுகின் றன, 

காந்தங்கள் சுயமாகவே காந்தத் தன்மை இழக்கின்றன. 

இந்தத் தனித்தனி மாற்றங்களில் சிலவற்றைச் சில வெளிப் 

புறச் சக்தியால் திசை திருப்ப இயலும் என்றாலும், இந்த 
வெளிப்புறச் சக்தியே, மேற்கண்ட தன்னியல்பு மாற்றம் வகை 

யற்றுப் போகுமாறு ஒரு மாற்றத்திற்குட்பட்டாக வேண்டும். 
ஒவ்வோர் அமைவையும், அதன் துவக்க நிலைமைக்குத் 
திருப்பிக் கொணர்தல் இயலாது. பூமியின்மீது வேலை செய்வ 
தற்கான ஆற்றலின் இறுதிப் பிறப்பிடம் சூரியன் அல்லது 

அணுக்கரு ஆற்றல் ஆகும்; இவ்விரண்டில் எதுவாயினும் இறுதி 
அணுக்கரு வினைகள் ஒரர திசையில்தான் செல்கின்றன. 
அதுவும் தணன்னியல்பு மாற்றத்திற்கான திறன் இழக்கும் திசை 
யிலேயே நகருகின் றன. 

இவ்வாறாக என்ட்ரபியை நாம் ஒரு நிலைமை அல்லது தன் 
மையின் காட்டியாகத்தான் காண வேண்டுமே தவிர, ஏதோ 

ஒரு ahuani urdiwsghst (imaginary fluid) உள்ளுறையின் அள 
வாகக் கொள்ள இயலாது. 

ஆக தன்னியல்பு, மாற்றத்திற்கான திறனுக்கு அது ஒரு 
காட்டி. ஒரு தனித்த அமைவின் தன்னியல்பு மாற்றத்திற்கான 

விழைவு குறையும் போது, அதன் என்ட்ரபி உயருகிறது 
என்றவாறு இக் காட்டி முதன் முதலில் வரையறுக்கப்பட்டு 
விட்டது ஒரு வரலாற்றுச் சம்பவமே. ஆகவே, நாம் பொருத்த 

மாகச் சொல்வதானால், *ஏன்ட்ரபி முழுச் சார்லின் ஒரு காட்டி ” (1046 

“ ௦ரிவஸ்ப£(100ி எனலாம். தன்னியல்பு மாற்றத்திற்கான திறனை 
ஓர் அமைவு இழக்க இழக்க, இத் திறன் மென்மேலும் 
குறைந்து, அதாவது அவ்வமைவு மேலும் மேலும் சோர் 

வடைந்து, அதன் என்ட்ரபி மேலும் மேலும் உயருகிறது.
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சில சந்தர்ப்பங்களில், முக்கியமாகப் போதனா முறைக் 

கண்ணோட்டத்தில் இக் காட்டிக்கு முதலில் தரப்பட்ட குறியை 
மாற்றுவது நல்லதாகப்படும். அப்போது அது இழந்துவிட்ட 

திறனுக்குப் பதில் மீதமிருக்கும் திறனை அளவிடும். இருப்பினும் 

புள்ளிவிவர இயக்கவியலின் வளர்ச்சியினாலும், என்ட்ரபியை 

(இயக்க-மூலக்கூறுக் கொள்கையின் வழியாக) அமைவின் 

ஒழுங்கின்மையுடன் ஒப்பிட்டு இனங்கண்டு கொண்டமையர 

லும், க்ளாஷியஸால் முதன் முதலில் பயன்படுத்தப்பட்ட 
குறியே மிகவும் வசதியான தாகத் தென் படுகிறது. 

எல்லாவற்றையும் சமநிலையை நோக்கி அனுப்பிவிட 
விழையும் எல்லா மாற்றங்களின் பொது விழைவினை, மூலக் 

கூறுகள் ஒழுங்கான இடஅமைவிலிருந்து ஒழுங்கற்ற இட 
அமைவிற்கு இடமாற்றம் பெறும் நிலையுடன் இணைக்கலாம். 
மேலும், ஒழுங்கான அமைவுகளைவிட ஒழுங்கற்ற அமைவுகளே 
அதிகமாக இருப்பதால், எல்லாப் பொருள்களும் சமநிலையை 

அணுகும்போது என்ட்ரபிக் காட்டி உயருவது பொருத்த 
மென் றேபடுகிறது. 

இப் பிரிவில் என்ட்ரபியையும் ஆற்றலையும் மனக்கண் முன் 
உருவகப்படுத்தி உணரும் விதங்களில் உள்ள வேறுபாடுகளை 

அழுத்தந் திருத்தமாக நாம் விரித்துரைத்திருப்பினும் ஒரு 
மரபுவழி வெப்ப இயக்கவியல் கண்ணோட்டத்திலிருந்து 
பார்ப்பின் ஒவ்வொன்றும் எவ்வளவுக் கெவ்வளவு உண்மையோ 

அவ்வளவுக்கு உண்மையற்றதும் ஆகும் என்பதை நாம் இங்கு 
வலியுறுத்தவும் வேண்டும். 

அதாவது, மீண்டும் வற்புறுத்திக் கூறப்புகின், 20, 218 
ஆகியவை சரித்தன்மையற்ற வகைக்கெழுக்களாயிருப்பினும், 

20-௦1 என்ற வேறுபாடு சரித்தன் மைக்குணம் பெற்றுள்ளது 

என அனுபவம் நமக்கு உணர்த்தியுள்ளது, ஆகவே இதனை 

(இவ்வேறுபாட்டை) புதியதொரு பெயராலும் குறியீட்டாலும் 

அழைக்கிறோம். இதே போல, 20 சரித்தன்மையற்றதாயினும், 
மிடுமீள்/7 சரித்தன்்மையுடையது (மேலும் பயனுள்ள வேறு சில 

குணங்களும் பெற்றது) என நாம் அனுபவபூர்வமாக உணர்ந் 
திருப்பதால் இதுவும் ஒரு புதுப் பெயராலும், ரீ$ என்ற புதிய 

தொரு குறியீட்டாலும் அழைக்கத்தக்கதாகிறத, 

4, பி இரண்டும் கணக்கியல் சார்புகள், அவை நிலையமை 

வின் மாறிகளில் சரித்தன்மையுள்ள வகைக் கெழுவைத் 

தருகின்றன, எனவே, அவற்றை எந்த அளவுகளால் வரை
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யறுக்கிறரோமோ அவை சரித்தன்மையற்றவையாயினும், தாம் 
மட்டும் நிலையமைவின் வெப்ப இயக்கப் பண்புகளாகிவிரு 
கின்றன. அனுபவத்தின் மாறிகளான வெப்பநிலை, அழுத்தம், 
இயைபு ஆகியவை இயற்கைச் செயல் முறைகளில் மாற்ற 
மடைய இயலும் மிகவும் சிக்கலான விதங்களை 4, $ இரண்டும் 
மிகவும் கச்சிதமாகவும், சுருக்கமாகவும் தொகுத்தளிக்கின் றன. 

ட்வாயுக்களின் என்ட்ரபிக்கான பொதுச் சமன்பாடுகள் 

புனைவியல் வாயுவின் என்ட்ரபி 

வெப்ப இயக்கவியலின் இரண்டு விதிகளின் கணக்கியல் 
வடிவக் கூற்றுகளைப் பயன்படுத்தி, ஒரு புணவியல் வாயுவின் 
என்ட்ரபிக்கான வெளிப்படையான சமன்பாடு ஓன்றை நாம் 
பெறலாம். இந்த வருவித்தலை நிகழ்த்த வாயு ஈடுபடும் 

மாற்றங்கள் மீள்தன்மையுடையன என நாம் புனைந்து கொள் 
வோம். என்றாலும் வெளிப்பாட்டின் இறுதி வடிவம் கிடைத்த 
தும் அதனை மீட்சியிலாச் செயல்முறைக்கும் பொருத்தமுடியும், 

ஏனெனில் என்ட்ரபி, அமைவின் நிலையமைவின் பண்பே ஆகும். 

விரிவு வேலை மட்டும் சாத்தியமாகக் கூடிய ஓர் அமைவில், :” 

முதல் விதியை 

dE= DQ — PdV ~ (6102) 

எனக்கூறலாம். நாம் ஒரு மீள் மாற்றத்தைக் கருதுவதால் 

ட 7 (6103) T 

ஆகும். 

ஆனால் DQ= PdV+ dE (6104) 

dE றர 
ஆக; dS = ர + FO (67105) 

ஒரு புளைவியல் வாயுவுக்கான உள்ளக ஆற்றல், அதன் 

வெப்பநிலையின் சார்பு மட்டுமே ஆகும். இதன் பயனாக, 

ட { 22. dT = C,aT (6106) 
277/7 ,
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என ஆகிறது: (6106) -ஐப் பயன்படுத்தி, 24-ஐப் பதிலிட்டு 

் (௫ 109-இல் 2/7-க்குப் பதிலாக, புனைவியில் வாயுவின் நிலை 

யபமைவுச் சமன்பாட்டைப் பொருத்தினால், 

ஜ் 4 RiV 
dS = a 7 (6-107) 

எனப் பெறலாம். 

0, மாறிலியாக இருப்பின், பிந்தைய வெளிப்பாட்டைத் 

தொகைப்படுத்தி, 

S = CinT + RinV + நி (6-108) 

எனப் பெறலாம். இங்கு $, என்பது தொகைகாணல் மாறிலி$ 
இது ஓவ்வொரு வாயுவுக்கும் உரிய சிறப்பியல்பு, இந்தத் 

தொகை காணல் மாறிலியை, பண்டைய வெப்ப இயக்கவியல் 
முறைகளின் மூலம் வெளிப்படையாக மதிப்பிட முடியாது. 
எனினும் இயக்க-மூலக்கூறுல் கொள்கை, புள்ளிவிவர 
முறைகள் ஆகியவற்றின் மூலம் அதனை மதிப்பிடலாம், ஐர் 
ஒற்றையணு (0௦081004௦0) வாயுக்கான 4,-இன் மதிப்பைக்காண 
சீக்கூர் ($க௦லைய), டெட்ரோட் ('11:௦06) ஆகியோ ரால் முதன் முதலில் 
ஒரு சமன்பாடு வருவிக்கப்பட்டது. 

4 

இயல்பு வாயுவின் எண்ட்ரபி 

ஓர் இயல்பு வாயுவின் என்ட்ரபியைக் கணக்கிட ஒரு 
பொதுச் சமன்பாட்டை வருவிக்கும் முறை ஒரு புனைவியல் 

வாயுக்கான முறையைப் போன்றதே. முந்தைய பிரிவில் 

சமன்பாடு (6:105) வரை ஆயப்பட்ட முறை பொதுவானது) 

புனைவியல் வாயுக்களுக்கு மட்டுமே உரியது எனக் கட்டுப் 

படுத்தப்பட்டதன்று, ஆகவே, இச் சமன்பாட்டை இயல்பான 
வாயுவைப் பற்றிப் பயிலுவதற்கான துவக்க நிலையாகக் 
Olan air ered rin. “ 

புனை வியல் தன் மையற்ற மற்ற வாயுக்களுக்கு, சமன்பாடு 
(6 106)-இன் பதிலீட்டையோ , நிலையமைவுக்கான புனைவியல் 
சமன்பாட்டைப் புகுத்துதலையோ நம்மால் செய்ய இயலாது . 
எனினும் (6:105)-இல் உள்ள மொத்த வகைக்கெழுவைக் 
கொண்டு, ச8-க்கான ஒரு தகுந்த பதிலீட்டை நிகழ்த்த
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முடியும். அதற்காக உள்ளக ஆற்றல் &-யை 17, ஆகியவற்றின் 

சார்பாகக் கருதும் பாது பெறபபடும் பகுதி வகைக்கெழுக்களை- 

நாம் பயன் படுத்தலாம். பருதி 

எனவே, 
The 

= (0% 22 ட் 
tem (Sr), T+ (Fr % ory 

என்றாகிறது. 

ss 

P . 

te dV (6110) 

எனப் பெறலாம். 
ள் 

என்டரபியையும் 77, 7” ஆகியவற்றின் சார்பாக நாம் கருத 
லாம் என்பதை இங்கு நினைவில் கொள்ளின் 8$-இன் மொத்த 

வகைக்கெழுக்கான இரண்டாவது சமன்பாடு ஒன்றையும் 

நாம் பெறலாம், எனவே, 

dS = (25), dT + (ஆ 47 (6*111} 

என்ருகிறது. சமன்பாடுகள் (6.110), (6:111) ஆகியவற்றில் 
உள்ள சீ?” எண் கூறுகளின் குணகங்களை ஒப்பிட்டால் பின்வரும் 

சமன்பாடு ஒன்று கிடைக்கிறது. 

ரு | \ » (6112) 

பின்பு விவரிக்கப்பட இருக்கும் ஒரு முறையைப் பயன்படுத்தி 

($5), = (Si, க்ஷ 
என்ற தொடர்பு உண்மையானது எனவும் மிக எளிதில் நாம் 

காட்டலாம். ஆகவே, ் 
x
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C, 22 
dS= —p aT + (37), aV (6-114) 

அன நமக்கு எளிதில் கிடைக்கிறது. இதிலிருந்து 

/ $= foain 7 +f (ச) , 4+ wor pie — (6-115) 

எனப் பெறலாம். இந்த வெளிப்பாட்டிந்சான தொகை காண, 

வாயுவின் நிலையமைவுச் சமன்பாட்டையும், வெப்ப நிலையின் 
மீது சேயின் சார்பையும் தெரிந்து கொள்ளுதல் அவசியம். 
ஒரு வாயு வான் டெர் வால்ஸ் சமன்பாட்டிற்கு இயைந்து 
வருகிறது எனின் , 

Se Joan T + Rln(V—b) + orp (6-116) 

அன நாம் எளிதில் காட்டலாம்; 

5. வெப்பநிலைத் இட்ட அளவுகள் 
(Temperature Scales) 

என்ட்ரபிச் கார்பையும், அதன் குணங்களையும் நிறுவு 
வதைத் தவிர வெப்ப இயக்கவியலின் இரண்டாம் விதி, ஒரு 
புனைவியல் வாயுவின் குணங்களைப்பற்றி ஏதும் குறிப்பிடாம 
லேயே, ஆனால் ஒரு புனைவியல் இயந்திரத்தின் குணங்களை 
“தோக்கிட்டு, ஒரு வெப்பநிலைத் திட்ட அளவைச் சமைக்க 
அனுமதிக்கிறது. அப்படியிருப்பினும் இரண்டு திட்ட அளவு 
களும் சமானமாகிவிடுகின்றன. இந்த ஒருங்கமைவைக் 

காட்ட, முதலில் வாயுத் திட்ட அளவைச் சற்று விவரமாத 
.ஆய்வோம். 

ag 
அுனைவியல் வாயுத் இட்ட அளவு (10681 Gas Scale) 

இந்தத் திட்ட அளவு, வெப்பநிலையை ஒரு நிலைத்த அழுத் 
தத்தில் அளவிடப்பட்ட ஒரு புனவியல் வாயுவின் பருமன் வழி 
யாக வரையறுக்கிறது. அதாவது இரண்டு வெப்பநிலைகளின் 
விகிதம், நிலைத்த அழுத்தத்தில் அவ்வாயு அடைத்துக் கொள் 
ம் இரண்டு பருமன் களின் விகிதத்தால் நிர்ணயிக்கப்படுகிறது 

அதாவது :
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னை! . 
F = 7. _ (6°117) 

இவ் வரையறையை முழுமையாக்க, வெப்பநிலைத் திட்ட 

, அளவில் கொள்ளும் Iaith agama (size of the unit) upd 
மூதலில் தேர்ந்துவிடுவது அவசியமாகிறது. இந்த உருவளவு 

T _ T = 100 118) 
கொதிநிலை உறைநிலை 

சான்ற சமன்பாட்டால் வசதியாக நிறுவப்பட்டுவிடுகிறது. 

கொதிநிலை உறைநிலைகள் 1] வ.ம,. அழுத்தத்தில் காற்றில் 

நீரின் இயைந்த வெப்பநிலைகளைக் குறிப்பிடுகின் றன. 

டுவப்ப *இ௰க்க வெப்பநிலைத் இட்ட அளவு (Thermodynamée, 
Temperature Scale) வார 

தேர்வு முறையாக, வெப்ப இயக்க வெப்பநிலையை 69 
அன்ற குறியீடு குறிப்பிடுவதாகக் கொள்வோம். 9,, 0, ஆகிய 
இரண்டு வெப்பநிலைகளின் விகிதம், முறையே இவ்விரு வெப்ப 
நிலைகளிலும் உள்ள இரண்டு தேக்கங்களுக்கிடையில் வேலை 
செய்யும் கார்னாட் சுழற்சியில் உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பங் 

களின் சார்பிலா மதிப்புகளின் விகிதமாக எடுத்துக் கொள்ளப் 
படுகிறது. 

அதாவது, 

இங்கும் கூட, திட்ட அளவின் ஓர் அலகு மாறுபாட்டிற்கு, எந்த 
pt உருவளவையும் எடுத்துக்கொள்ளலாம். ஆனால் மரபு 
வழியாக, இந்த அலகு நீரின் உறைநிஸலை, கொதிநிலைகளின் 
மூலமாகப் பின்வருமாறு வரையறுக்கப்படுகிறது. 

0 = {00 

8 ar 8 Sto உறைநிலை (6-120) 

இவ்வாறு, வெப்ப இயக்கத் திட்ட அளவு, இல்லாத ஒரு புனை 

அயல் பொருளின் குணங்ககா நோக்கிடும் ஒரு நிலையைத் 
தவிர்க்கிறது. மாறாக, இது இல்லாத ஒரு புனைவியல் இயந்திரத் 
தின் பண்புகள் வழியாக வரையறுக்கப்படுகிறது .
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வெப்ப இயக்க, புனைவியல் வாயுத் இட்ட அளவுகளின் சமானம் 

ஒரு புளைவியல் வாயுவை, ஒரு கார்னாட் சுழற்சியில் ஈடு. 
படுத்தும்போது, வெப்ப, குளிர்த் தேக்கங்களில் உட்கவரப்படும் 
வெப்பங்கள் ஒன்றுடன் ஓன்று 

ட 
T + T, = 0 (6121) 

என்ற வெளிப்பாட்டால் தொடர்புபடுத்தப்பட்டுள்ளன என 

முன்பே பார்த்தோம். இத் தொடர்பைச் சிறிது இடமாற்றத்திற் 

குட்படுத்தி, 

2 | | r= | ரு (612) 

என எளிதில் பெறலாம். 

அப்போது 

0. 7 ட “எ: (6123) 
ன் 

என ஆகும் என்பது தெளிவு. 

வேறு வகையாகச் சொல்வதானால், Q,, 2-யுடன் விகித. 
சமத்தில் உள்ளது எனலாம். 

அல்லது, 

@ = AT , (67124), / 

சமன்பாடு (6-123)-இல் உள்ள 9, -வை நீரின் கொதிநிலையைக் 
குறிக்கும் வெப்பநிலையான 0 கொ. தி. "ஆகவும் ஐ, 

௦௨ நி. ஆகவும் கொள்ளின், பின்வரும் வெளிப்பாட்டில் 

சமன்பரடு (6:123)-ஐப் பதிலிடுவதன் மூலம், 

9 இ = 100 7 —_ ச . ’ 
கொ, நி, உ. நி. கொ. நி. ௨. நி. மக்கா 

அல்லது



வெப்ப இயக்கவியலின் இரண்டாவது விதி 161 

T 
og. “2.2 (6426) 

என எளிதில் காட்டலாம். 

இச்சமானம், சமன்பாடு (6:124)-இல் உள்ள விகிதசம 
மாறிலி &-யின் மதிப்பை நிறுவுகிறது. 

ஆகவே, 

0௩ 27 (61219 

ஆகும். அதாவது வெப்ப இயக்க வெப்பநிலைத் திட்ட அளவு, 
ஒரு புனைவியல் வாயு அடங்கிய வெப்ப நிலைமானியின் வழியாக 
வரையறுக்கப்பட்ட திட்ட அளவுடன் ஒன்றி விடுகிறது. 

தனி பூஜ்யத்தின் மதிப்பு 
வெப்ப இயக்க வெப்பநிலைத் திட்ட அளவு, புனைவியல் 

வாயுத் திட்ட அளவுடன் ஒன்றிவிடுவதால், தனி பூஜ்யத்தின் 
எண்சார் மதிப்பை நாம் நிர்ணயித்து விடலாம். இதற்காக , ஒரு 

புணைவியல் வாயுவின் பருமன் - வெப்பநிலை (₹செ.) வரை 

படத்தை) மாறா அழுத்தத்தில் பூச்சியப் பருமனுக்கு 
நீட்டுகியறோம். 

என்றாலும் உண்மையான நிர்ணயங்கள் வெப்ப இயக்க 
வரையறையையும், ஜூல்-தாம்சன் செயல்முறைச் சமன்பாடு 

களைப் பயன்படுத்தலையும் பொறுத்திருக்கின்றன. நீரின் கொதி 
நிலை, உறைநிலை ஆகியவை, வெப்ப இயக்க வெப்பநிலைத் 

திட்ட அளவின் நிலைப்புப்புள்ளிகள் ஆகும் என்ற மரபுவழித் 

தேர்வை நாம் பின்பற்றினால், 0௪, 273 - 0.01 கெ-ஃக்கு 

இயைத்து விடுகிறது. 

க வெப்ப இயக்க வெப்பநிலை அளவுகளுக்கு இரண்டு 

நிலைப்புப் புள்ளிகளைத் தேர்ந்தெடுக்க $ீவண்டியதில்லை என 

1848-இல் கெல்வின் சுட்டிக் காட்டினார்; இதனையே 1939-இல் 

குயாக் (02000௦) மீண்டும் வலியுறுத்தினர். இதற்கான மாற்று 

முறையும் தரப்பட்டது; உண்மையில் இது மேலும் வசதி 

யானது. இதற்காக ஒரு நிலைத்த புள்ளி -- எடுத்துக்காட்டாக 

நீரின் மும்மை (முந்நிலமை)ப் புள்ளி (triple point )-ueir எண்சார் 

மதிப்பு தேர்ந்தெடுக்கப்பட்டது. இதிலிருந்து எந்த ஒரு தனி 
வெப்பநிலையும் பின்வரும் தொடர்பால் வரையறுக்கப்படுகிறது. 

11
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- 273-600 வரம்பு | (219 
இரா (6:128) 

P+O (ip. Ly. 

இதில் ம பு க்கான மதிப்பு 273:1600₹ கெ. எனத் 

துரப்பட்டிருக்கிறது. காற்றில்லாதபோது, பனி, நீர், நீரிய 

ஆவி ஆகிய மூன்றும் சமநிலையில் இருக்கும் இந்த மும்மைப் 

புள்ளி,  பனிப்புள்ளி (1௦6 றம்மியை விட வசதியானது. 
ஏனெனில், பின்னதில் உள்ள நீர், அதில் கரைந்த வாயுவுடன் 

ூரிகுமடைந்திருப்பதால், அழுத்தத்தைப் பொறுத்து, இந்தச் 
செறிவு மாறுபடும்போது, சில சிக்கல்கள் விசைகின்றன. இது 
முன்னதில் நீக்கப் பெற்றுவிடுகிறது. 

இந்த கெல்வின் - குயாக் யோசனை, அனைத்து நாடுகளின் 
ஒப்பந்தப்படி பின்பற்றப்புடுகிறது: ஆகவே, பனிப்புள்ளியான 
Odes, Aulus இயக்கத் திட்ட அளவுடன் பின்வருமாறு 
இதாடர்புறுகிறது: 

O° Ge. = 273°150° Ga. (6-129) 

அதாவது, பனிப்புள்ளியின் சோதனை மதிப்பு மும்மைப் புள்ளி 
வின் மதிப்பைவிட 0-0105 குறைவானது. 

௨ வெப்பநிலை - என்ட்ரபி வரிப்படம் 

பல்வேறு மீள் சுழற்சிகளுக்கான வரிப்படங்களை வரையும் 

மீபாது, பொதுவாக அழுத்தம் பருமனுக்கெதிராகப் புள்ளியிடப் 
படுகிறது. ஏனெனில் வளைவின் கீழுள்ள பரப்பு 72277, எந்த 
ஒரு படியிலும் செய்யப்பட்ட வேலையைத் தருகிறது. இவ் 
வாறன்றி, நாம் வெப்பநிலையையும் பருமனையும் அச்சுக்களாக 

பயன்படுத்தினால், இப்போது உருவாகும் வரிப்படம், ஒரு ௪ 

இவப்பச் செயல்முறையில் வெப்பநிலை மாறிலியாவதை வலி 

ுறுத்துகிறது. என்றாலும் இதில் ஒரு குறையுள்ளது. அதாவது 
இங்கு, பரப்பு, வேலையுடன் தொடர்புபடுத்தப்படுவதில்லை. 

வெப்பநிலை என்ட்ரபி ஆகியவற்றை அச்சுக்களாகக் 
கொண்டு வரையும் வரிப்படம், குறிப்பிட்ட பயனுடையதுஎனக் 
கிப்ஸ் சுட்டிக் காட்டினார். ஏனெனில் இது ஒரு மீள் சுழற்சியில் 
ஈடுபட்ட வேலையை மட்டுமன்றி, வெப்பங்களையும் வரைபட 

மூறையில் எடுத்தியம்புகிறது.
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மமலும், இவ்வகை வரிப்படம் வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா 
மீள் செயல்முறையின் சம என்ட்ரபித் தன்மையையும், 

சம வெப்பப் படிகளின் வெப்பமாறாத் தன்மையையும் வலி 

யுறுத்துகிறது. 

ஓர் எளிய கார்னாட் சுழற்சிக்கான எடுத்துக்காட்டு வரை 

படம் (6:7)-இல் காட்டப்பட்டுள்ளது. 

  

            

2 (5, 5 7 (To, 52) 
அவலும் ( 

T v T , 

ர, J 

(715,) # ர, 5.) 

15 15. 

5 

படம் 6:7 

ஒரு"கார்னாட் சுழற்சிக்கான, கிப்ஸ்-இன் வெப்பநிலை-என்ட்ரபி வரிப் படம் 

முன்னேறு சுழற்சியின் நான்கு படிகளும் எண்களால் 

சுட்டிக் காட்டப்பட்டுள்ளன. முதற் படியில், வெப்பநிலை 
மாறிலியாக உள்ளது; வேலை செய்யும் பொருளால் வெப்பம் 0, 
உள்ளேற்கப்படுகிறது. அப்போது என்ட்ரபி $,-இலிருந்து 
க்கு உயர்கிறது. இந்தப் படி, மீள் தன்மையும் சமவெப்பத் 
தன்மையும் உடையதால்) 

தனை கன ப் (61130) 

ஆகும்.
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மேலும், (க. = TG: கிய 

வரி 7-இன் கீழ் உள்ள பரப்பு (6-131). 

ஆகும். 

படி 1/-இல், வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா மீள் விரிவில், வெப்ப 

நிலை தாழ்கிறது; ஆனால் என்ட்ரபி மாறுவதில்லை. படி 77/-இன்: 

சம என்ட்ரபித்தன்மை நெடுக்கைக் கோட்டால் (6ற0(ம்10ய127- 

line) வலியுறுத் தப்படுகிறது. 

படி 777-இல் ஒரு சமவெப்ப மீள் அழுத்தம் நிகழ்கிறது. 

“இங்கு வெளிவிடப்படும் வெப்பம் (2 ஆகும். இப் படி மீள்: 

தன்மையும் சமவெப்பத் தன்மையும் உடையதால், 

Q T= AS = 8, (ஒட) (613 

_ எனவும், 

இட (ட - மி ௮ கோகு 7///-இன் 

கீழ் உள்ள எதிர்க்குறி உடைய பரப்பு (6.133) 

எனவும் ஆகிறது. 

நான்காவது படியில் என்ட்ரபி மாற்றம் ஏதுமில்லை, இது. 

வெப்பப் பரிமாற்றமற்றது; மீள் தன்மையுடையது. ஆனால் 

வெப்பம் துவக்க மதிப்பான 75-க்கு உயருகிறது. இப்போது 

சுழற்சி முற்றுப்பெற்று விட்டதால் , ் 

AE=0 (6°134} 

ஆகும். 

மேலும், 

[த் + Q, =W (6°135} 

ஆகவே, 

W= Ts (S2— §,) —_ T, (6; — S,) 

= (T, — Th) {S, — $1) 

௮ சுழற்சியினுள் அடங்கும் பரப்பு (6:13
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இவ்வாருக, சுழற்சியின் வேலையும், வெளியேறிய வெப்பங் 

களும் ஒரு 7-9 வரிப்படத்தால் தெளிவாகக் காட்டப்பட் 

டுள்ளன; மேலும் சமவெப்ப சம என்ட்ரபிப் படிகளின் தன்மை 

இங்கு வன்மையாகச் சாற்றியுரைக்கப்பட்டுள்ளது (strongly 

emphasised).



7. பயனுறு ஆற்றல் சார்புகள் 
(Free Energy Functions) 

புதிய சார்புகளுக்கான அவயம் 

முந்தைய அத்தியாயத்தில் வெப்ப இயக்க இயலின் 
இரண்டாவது அடிப்படை எடுகோள் உருவாக்கப்பட்டு, அதன் 
வழியாக, ஒரு பயனுள்ள வெப்ப இயக்கச் சார்பாக என்ட்ரபி 

வரையறுக்கப்பட்டது. இந்தப் புதிய வெப்ப இயக்கச் சார்பை 
ஆயும்போது, அது ஒரு வேதியியல் அல்லது இயற்பியல் மாற் 
றத்தின் தன்னியல்புத் தன்மைக்கான உரைகல்லாக [விதிக் 

. கட்டளையாக) அமைவதற்கென்று நாம் விரும்பும் குணத்தைப் 

பெற்றிருப்பதாகப் பார்த்தோம். ஒர மாற்றந்தில் ஈடுபட்டுள்ள 
பொருள்களிலும், அதன் சுற்றுச் தழ்நிரயிலும் ஏற்படும் என்ட்ரபி மாற்றம் 
தேர்க்குறி பெற்றிருப்பின் அல்லிக் மீட்சியிலாத் தன்மையுடையதாரும். 
தேர்க்குறி உடைய சூ பெற்ற ஒரு விளை தன்னியல்பாக நடந் 

தாலும் நடக்கலாம் (அல்லது நடக்காமலும் போகலாம்); எநிர்க் 
குறி உடைய (மொத்த) கூ4 பெற்ற ஒரு வீனை தன்னியல்பாக நடக்கவே 
நடக்காது. 

இவ்வாறாக, வேதி வெப்ப இயக்கவியலில் நமது தலையாய 
குறிக்கோளை நாம் கோட்பாட்டளவில் அடைந்துவிட்டோம் 
எனலாம். அதாவது தன்னியல்புத் தன்மைக்கான WHS 
கட்டளா (கோட்பாட்டளவில்) உருவாக்கப்பட்டுவிட்டது. 
அப்படியிருந்தும், நடைமுறைத் தேதேவைகளைப் பொறுத்தவரை, 
பொதுவாக நோக்குமிடத்து, இந்த உரைகல் இதே வடிவத்தில் 
வசதியானதாகப் படவில்லை. ஏனெனில், அது சுற்றுச் சூழ் 
நிலை, தலையாய முக்கியத்துவடிடைய ஈடுபடும் பொருள்கள் , 
ஆகியவற்றின் குணங்களை அறிந்திருக்க வேண்டிய தேவையை 

ஏற்படுத்தி விடுகிறது. இந்த உரைகல்லை, சுற்றுச் சூழ்நிலை
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யுடன் நேரடியாக ஈடுபடத் தேவையற்ற வகையில் மாற்றி 

யமைத்துவிடின், இது மேலும் பயனுடையதாகிவிடும். இதற் 
கான பல்வேறு முயற்சிகளுக்குப் பிறகு ஒரு தகுந்த உருமாற்றம் 

கையாளப்பட்டது. இதன்படி, கட்டற்ற ஆற்றல் சார்புகள் 

எனப்படும் சில புதிய வெப்ப இயக்கச் சார்புகள் அறிமுகப் 

படுத்தப்பட்டன. இந்தக் கட்டறு ஆற்றல் சார்புகள் தன்னியல் 

புத் தன்மைக்கான உரைகல்லாகப் பணியாற்றுவதைத் தவிர 

வேறு சில பயனுள்ள குணங்களையும் பெற்றிருக்கின்றன) 

அதாவது: அவை சமந்லை வினைகளிலிருந்து பெறக்கூடிய உச்ச விண்ச்சல்களை 

முன்னுரைக்கிள்றன; மேலும், ருறிப்பிட்ட ஒரு மாற்றந்திலிருந்து பெற இயலும் 
உச்ச அளவு பவல்யையும் அவை முன்கூட்டியே நருகின்றன. 

வரையறைகள் 

பொதுவாக இரண்டு கட்டில்லா (கட்டறு--பயனுறு) 
ஆற்றல் சார்புகள் வழக்கிலிருக்கின்றன. .4 எனப்படும் ெரல்ம் 

Gantad st (Helmholtz) siig aod தொடர்பு 

A= E—TS (719 

எனவும், 

2 (அல்லது 7?) எனப்படும் கிப்ஸ் (001142) கட்டறு ஆற்றல் 

G=H-— TS (72) 

எனவும் வரையறுக்கப்படுகின் றன. 

அநேக வேதித் தீர்வாய்வுகளில், கிப்ஸ் கட்டறு ஆற்றலே 
பெரிதும் பயனளிப்பதாக உள்ளது. இதற்கான காரணங்களை 

நாம் விரைவில் தெளிவாக உணரலாம். கிப்ஸ் கட்டறு 
ஆற்றலே அடிக்கடி பயன்படுவதால், இதனை, முதல் சொல் 

இல்லாமல் வெறும் கட்டறு ஆற்றல் என அழைப்பது பழக்கமாகி 

விட்ட்து: நாமும் இவ்வழக்கத்தையே பின்பற்றுவோம். 

வரையறைகளின் பின்விளைவுகளும் 
வருவிக்கப்பட்ட கொடர்புகளும் 

கட்டறு ஆற்றல் ஒரு வெப்ப இயக்கப்பண்பு 

6, 4 ஆகிய இரண்டும் வெளிப்படையான எளிய சமன்பாடு 
களாலேயே வரையறுக்கப்படுகின்றன. இவை, அமைவின் 

நிலையமைவின்மீது மட்டுமே சார்ந்துள்ள மாறிகளின் வாயிலாக
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வரையறுக்கப்படுவதால், இப்புதிய சார்புகள் இரண்டும் வெப்ப 

இயக்க குணங்களே ஆகின்றன. ஆகவே அவற்றின் வகைக் 

கெழுக்கள் சரித்தன் மையுடையனவாகி விடுகின்றன. எனவே 

தாம், 

6 dG = 0 (ஆ 

ம 8440 (7-4) 

என்ற வெளிப்பாடுகளை எழுதலாம். 

6, 4 இரண்டிற்கு மிடைப்பட்ட தொடர்பு 

இச்சார்புகளின் வரையறைகளிலிருந்து பின்வரும் தொடர் 
புகளை நாம் தெளிவாக அறியலாம்: 

G=H-—TS 

= £4 PV = 2 

_ = E~ TS + Pv (75) 

= A+ PV (7-6) 

சமவெப்பச் சூழ்நிலைக்கான கட்டறு ஆற்றல் சார்புகள் 

வேதித் தீர்வாய்வுகளில், மாரு வெப்பநிலையில் நிகழும் 
மாற்றங்கள் அதிகமான கவனத்திற்குகந்தவை. நிலத்த 

வெப்பநிலைகளில் நிகழும் அ௮றுதியிட்ட மாற்றங்களுக்கு 

சமன்பாடு (7.2)-ஐ 

AG = G,— G, = (H, ~ T, 8.) — (A, 10 

= H,— H, — (T,S8, — Ti 8,) 

= H, — H, — T(S, — §,) 

= AH—TAS (7:7) 

என எழுதலாம். 

இதேபோல, ஒரு நுண்ணளவு மாற்றத்திற்கு, சமவெப்பச் 

சூழ் நிலைகளில் (27 - 0),
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dG = dH — TdS — SdT 

= dH — TdS (78) 

எனலாம். 

இதே பாங்கில் .4-க்கான சமன்பாடுகளையும், 

AA = AE— TAS (7°9) 

aA dE — TdS (710) 

என எழுதலாம். 

முழு வகைக்கெழுக்களுக்கான சமன்பாடுகள் 

.. இரண்டு கட்டறு ஆற்றல் மாற்றங்களுக்கான செய்முறை 
ஒன்றாகவே இருப்பதால், நாம் கிப்ஸ் கட்டறு ஆற்றல் க்கான 
வருவித்தலை மட்டும் விவரமாக ஆய்வோம். 

சமன்பாடு ((7:2)-இன் வரையறையிலிருந்து தொடங்கின், 

G= H— TS (732 

எனலாம். இதன் வகைக்கெழு காணின் , 

சேய் ரமி மா (711) 

ஆகும். ஆனால் 
2 ? H=E+PV (31) 

ஆகும். இதிலிருந்து, 

dH = dE + PdV +. VdP (3°3) 

எனப் பெறுகிறோம். ஆகவே சரக்கு, 8/7-ஐப் பதிலிடின் 

dG = dE + PdV + VdP ~ TdS ~ SdT (712) 

என ஆகிறது. 

இயந்திர வேலை (அதாவது 2747 வேலை) தவிர மற்றெந்த 
வேலையும் செய்யாத ஓர் அமைவை அல்லது ஒரு பொருளை 
ஆயின், 28-க்குப் பதிலாக, முதல் விதியிலிருந்து .
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dE = DQ — 287 (7.13): 

எனப் பதிலீடு செய்யலாம். அப்போது, 

dG = DQ. + VdP — TdS — SdT (7° 14}: 

எனப் பெறுகிறோம்; 

யில் ஏற்படும் மாற்றம், ஏதேனும் ஒரு மீள் தன்மையுள்ள 

, மாற்றத்திற்குரிய தெனின், என்ட்ரபிக்கான வரையறையை, 

DQ . 28௮ “2 (6-5) 

எனத் தரலாம். இதனை மாற்றி அமைப்பின் , 

DQ — ரல. (7.15) 

என்றாகும். இதனைச் சமன் பாடு (7.14)-இல் பொருத்தினால், 

dG = VdP — SdT (7-16) 

என ஆகும். 

இதத முறையை முழுதுமாகப் பின்பற்றுவதன் மூலம் 

ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் கட்டறு ஆற்றலுக்கான முழு வகைக் 
கெழுவையும், ் 

dA = —PdV — SdT (7.17) 

என வருவிக்கலாம். 

கட்டறு ஆற்றலின் அழுத்த, வெப்பநிலைக் குணகங்கள் 

சமன்பாடு (7.16)-ஜ ஆயின், நாம் ஒன்றைத் தெளிவாகத் 
தெரிந்து கொள்ளலாம். அதாவது, வெப்பநிலையை மாறாமல் 
வைப்பின் , வெளிப்பாட்டின் வலப்பக்கமுள்ள இரண்டாவது 
எண்கூறு மறைந்துவிடும்; கிடைக்கும் சமன்பாட்டை சற்று 
மாற்றி அமைப்பின் , 

௦௦ rly =V (718) 

என ஆகிறது.
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ஆக, ஒரு பொருளின் கட்டறு ஆற்றலின் அழுத்தக் 

குணகம், அப்பொருளின் பருமன்மீது நேரடியாகச் சார்ந்திருக் 

கிறது என அறிகிறோம். 

பெரும்பாலும், ஒரு வேதி வினையின் ௦-யைவிட, அதன் 

70, அழுத்தத்தைப் பொறுத்து எவ்விதம் மாறுபடுகிறது என்றே: 

நாம் அறிய விரும்புகின்றோம். இதற்குத் தேவையான 

தொடர்பை சமன்பாடு (7:18)-இலிருந்து சுலபமாகப் பெறலாம். 

ஒரு திட்டமான (081ம6) தொடர்பைப் பெற, ஒரு குறிப்பிட்ட 

வேதி வினையைக் கருத்தில் கொள்வோம். அதனை ஓர் எளிய 

சமன் பாட்டு வடிவத்தில் , 

A+B = C+D (7°19) 

என எழுதலாம். இதில் அடங்கிய gaudarG பொருளுக்கும். 

(7.18)-க்கியைந்த சமன்பாடுகளை எழுதின், 

(20s | 
aP Jr = Va (7°20): 

OG, க 
oP}, = Ye (7-21) 

0 
i 42 Ve (7-22) 

௦0% 
(ar o Vo (7°23): 

எனக் கிடைக்கும். 

வினைபடு பொருள்களுக்கான அழுத்தக் குணகங்களை, 

விளராபொருள்களுடையனவற்றிலிருந்து கழித்தால், நமக்கு. 

வேண்டிய தொடர்பு கிடைக்கிறது. 

(2G) 5 (260). _ (26s) _ (868 
OP |r + (3p ௪ (52 (க ~ (52 | 

= Ve + Vo — Va— Vp (723 

அல்லது,
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2AG (Sr), = 47 (7-25) 

என்றாகிறது. 

இனி, கட்டறு ஆற்றலின் வெப்பநிலைக் குணகத்தைப் 

பற்றிக் கவனிப்போம். அழுத்தக் குணகத்திற்கான வகைக் 

கெழுவை வருவிக்க நாம் முன்பு பயன்படுத்திய அதே 
முறையை இங்கும் நாம் பின்பற்றலாம். 

சமன்பாடு (7.169-இன்படி அழுத்தம் மாறாமல் வைக்கப் 

படின், வலப்பக்கம் உள்ள முதல் sraT mM 3H Hal Dd (vanish). 

அப்போது கிடைக்கும் இவெளிப்பாட்டைச் சற்று மாற்றி 

அமைப்பின் , 

(srl, =-—s (7-26) 

எனக் கிடைக்கிறது. 

கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத்துடன் (௩0) நிகழும் ஒரு வேதி 

மாற்றத்திற்கு, இத போன்ற முறையைச் சமன்பாடுகள் (7:19) 

முதல் (7:25) வரை பின்பற்றி, 

{OAG 
(Srl, = — AS (729) 

எனப் பெறலாம். ஜஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் கட்டறு ஆற்றல் 
வருவித்தல்களையும் இதுபோன்றே நிகழ்த்தின் நமக்குப் பின் 

வரும் முடிவுகள் கிடைக்கின் றன. 

OA 
(ar), --? (7-28) 

2௯4 
(sr), =— AP (7:29) 

tal பட (7:30)
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OAA\ 
Ga: fp ome BB (7°31) 

GananG@arGiys  Ganrinied@is (Reciprocal Relations) 

பெறப்படும் சமன்பாடுகள் 

கட்டறு ஆற்றல் 6 (7, 2) ஒரு வெப்ப இயக்கப் பண்பாத 
லால், அதாவது 80 ஒரு சரித்தன்மை வாய்ந்த வகைக் கெழு. 

வாதலால் கொண்டு கொடுப்புத். தொடர்பு இதற்குப் பொருந்தி 
வரவேண்டும். ஆக; 

OG OG 
dG = LBP |p aP + tal aT (733 

என நாம் எழுதலாம், 

மேலும், 

ஆகும். ஆனால் முந்தைய ஆய்வுகளிலிருந்து, 

dG = VaP — SdT (7:16) 

னப் பார்த்திருக்கிறோம். (7.16), (7.32) இரண்டையும் ஒப்பு 

மேோக்கின் , 

aG 

SP le = (7°18) 

80 
tae =—S (7°26) 

ஆகவே 

296 95) _2 (80 oP - 
sr ae = (ar), ~ * (57) - - (29), 7:34)
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தை 
என ஆகும். இதே போன்ற முறையைப் பின்பற்றி, சார்பு 

வுக்கும் 

(ar), = (sr), (89 
என நாம் காட்டலாம். 

வவேதுமாற்றத்தின் இயல்பைக்காட்டும் உரைகல்கன் (விதிக்கட்டளைகள்) 

கட்டறு ஆற்றல் சார்புகளின் வரையறைகளையும், அவற் 

per குணங்களை வெளிப்படுத்தும் சில பயனுள்ள சமன்பாடு 

களின் வருவித்தல்களாயும் இதுவரை ஆய்ந்தோம். இனி நமது 

முக்கியமான குறிக்கோள் பற்றிச் சற்றுக் கவனிப்போம். 

அதாவது கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத்தையும், இயற்பியல் அல்லது 

வேதியியல் மாற்றங்களின் தன்மையையும் எவ்வாறு இணைக் 

கலாம் என்பதற்கான அடிப்படைகளை நாம் இனி ஆயப் 

புகுவோம். இதன்மூலம் ஒரு மாற்றத்தின் கடக்கும், அதன் 
தன்னியல்புத் தன்மைக்குமான தொடர்பை நாம் காண 

.விழைகின்றோோம். 

சமநிலைக்கான விக் கட்டலன்கள் 

மாறா அழுத்தத்திலும் வெப்ப நிலையிலும் : 

ஒரு நிலைத்த வெப்ப நிலையில் சம நிலையில் உள்ள பொருள் 

அடங்கிய ஒரு தொகுதியைக் கருதுவோம். இதனை, சுற்றுச் 

சூழ் நிலையின் (படம் 7.1) மாரு அழுத்தம் தவிர மற்றெந்த 
வெளிவிசைக்கும் உட்படாமலிருக்கும்படி செய்வோம். பொருள் 

.கள், அவற்றின் சுற்றுச் சூழல்கள் இரண்டிற்கும் 

கம். = O (7°37) 
தனித்த அமைவு 

என' நாம் எழுதலாம். ஏனனில் முன்பொரு அத்தியாயத்தில் 

நாம் முடிவாகக்கண்டதுபோல, சமநிலையில் உள்ள ஒரு தனித்த 

அமைவின் என்ட்ரபி மாற்றம் பூச்சியம் ஆகும்.
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ஆனால், 

கம். = AS + AS ௬ 0 (738) 
தனித்த அமைவு பொருள்கள் சு. சுழல் 

ஆகும், மேலும், 

  

AS = —AS 
௬, சூழல் பொருள்கள் 

—Q 4 i — இ ஆ awe = fee (739) 

ஆகும். இதில், கடைசி இரண்டு சமானங்களும், வெப்பநிலை, 

அழுத்தம் ஆகியவற்றின் மாறாத் தன்மையால் விகாந்தவை. 

இதன் விலாவாக, சமன்பாடு (7.38)-ஐ 

    

ருள் _ AH படகும் டு (7-40) 

என மாற்றி எழுதலாம். 

அல்லது 

TAS ~ AH = — AG = O (7°41) 
P,T 

ஆகும். இங்கு ந க, ந் என்பவை பொருள்களுக்கு 

மட்டுமே உரிய மாற்றங்களைக் குறிக்கின்றன; அவை சுற்றுச் 

சூழ் நிலைகளைப் பொறுத்திருப்பதில்லை. 

நாம் நுண்ணளவு மாற்றத்திற்குரிய வடிவமான சமன்பாடு 

[8-40)9-இலிருந்து தொடங்கியிருப்பின், 

dS . = 0 (7°42) 
தனித்த அமைவு ் 

ஆகும். 

(7.38) முதல் (740) வரையுள்ள சமன்பாடுகளுக்கியைந்த 

படிகளின் மூலம்,
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ஒரு தனித்த அமைவை உருவாக்கும் பொருள்களும் சுற்றுச் சூழ்நிலையும் 

86 - 0 ். (3) 

என திரூபித்திருக்கலாம். 

சமன்பாடு (7.43) ஓர் இயல்பான, உண்மையான எடுத்துக் 
காட்டைப் பொறுத்தவரை என்ன உட்பொருள் உடையது 
எனப் பார்ப்போம். (படம் 7,1)-இல் காட்டப்பட்டுள்ள கொள் 
கலத்தினுள் நீரிய ஆவியுடன் சமதிலையில் உள்ள சிறிதளவு நீர் 
இருப்பதாக எடுத்துக் கொள்வோம். வெப்பநிலை மாருமல் 

நிலையாக இருக்கட்டும், இச்சமநிலையை 

10 நு (7:44) 
(திர) (வாயு) 

என எழுதலாம். எடுத்துக்கொண்ட H,O -வின் மோல்களின் 
வாயு 

எண்ணிக்கையை ஈ.என வைப்போம், புறவெளிக் குணங்க 
ளான 07, 1 ஆகியவை கொள்கலத்தின் மொத்தக் கட்டறு 
ஆற்றலையும், மொத்தப் பருமனையும் குறிப்பதாகக் கொள் 
வோம். சமன்பாடு (7-43)-இன்படி சமநிலை திறுவப்பட்டிருப்பின், 

6G 
(௯) 7 =0 (7-45) 

ஆகும்.
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சமன்பாடு (7.41)-ஐ வருவிக்கும்போது, எளிமைக்காக, 
பேரளவு மாற்றம் முழுமைக்கும், அழுத்தமும் வெப்ப நிலையும் 
மாருமலிருந்தன என நாம் புனைந்து கொண்டோம். உண்மை 
யில் மாற்றத்தின் துலக்கத்திலிருந்த அதே வெப்பநிலையும், 

அழுத்தமும் அதன் இறுதியிலும் இருந்தாக வேண்டும் என்பது 
அவசியமானதொரு நிபந்தணயாகிறது. ஏனெனில் கூ 
அமைவின் துவக்க இறுதி நிலையமைவுகளை மட்டுமே பொறுத் 
தது. ஆகவே சமவெப்ப, சமஅழுத்த மாற்றத்தின் ௩0 பூச்சியம் 

ஆனால், அதே இறுதிநிலைப் புள்ளிகள் பெற்ற மற்றெந்தப் 
பாதைக்கும் அது பூச்சியமாகவே இருக்கும். 

இவ்வாஈருக, நாம் ஓர் இயற்பியல் அல்லது வேதியியல் 

சமநிலைக்கான pt எளிய விதிக்கட்டகாயைப் பெற்று 

விட்டோம். சமநிலையில் உள்ள அமைவு ஒன்று, சுற்றுச் சூழ் 

நிலையின் ஆழுத்தத்தைத் தவிர மற்றெந்த வெளி விசைக்கும் 

உட்படாததாக இருக்கட்டும். அப்போது, துவக்க வெப்பநிலை 

அழுத்தங்கள், இறுதி வெப்பநிலை அழுத்தங்களுடன் சமமாகி 

விடுமாறு நிகழும் எந்த மாற்றத்திற்கும், கட்டறு ஆற்றல் 
மாற்றம் பூச்சியம் ஆகும். 

சமன்பாடு (7:41)-ஆல் வெளியிடப்பட்ட இந்தப் புதிய விதிக் 

கட்டசாயில், சுற்றுச் சூழ்நிலை பற்றி எதுவும் குறிப்பிடப்பட 

வில்லை. இவ்வாறாக, என்ட்ரபி விதிக் கட்டளையின் ஓர் இடர்ப் 

பாட்டை ஸீற்விய நாம் ஒருவாருகக் கடந்து விட்டதாகக் 

கொள்ளலாம். ஆனால் உண்மையில் தாம் செய்தது என்ட்ரபி 

விதிக்கட்டகாக்கான ஒரு பதிலீடேயாகும், இவ்விதிக் கட்டளை, 

நிலைத்த குறிப்பட்ட பருமனும் உள்ளக ஆற்றலும் உடைய ஒரு 

தனித்த அமைவுக்கு வசதியாகப் பொருத்தக்கூடியது. ஆனால் 

நமது புதிய விதிக் கட்டல், பேவேதியியல் அல்லது இயற்பியல் 

மாற்றத்திற்கு, மேலும் பொதுவான சூழ்நிலைகளில், அதாவது 

குறித்த வெப்ப நிலையிலும் அழுத்தத்திலும் உள்ள அயைவுக்குப் 
பொருத்தக்கூடிய ஒன்றாகும். 

இப்போது குறித்துக் காட்டப்பட்ட சூழ் நிலைகளில் ஹெல்ம் 

ஹோல்ட்ஸ் கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத்தையும் ஆய்வோம். 

வெப்பநிலை மாருமலும், செ. பல்முறை மீள் தன்மையுடைய 

தாகவும் இருப்பதால், 

aA‘ =dE—TdS =DQ.—PdV~TdS=TdS—PdV—TdS (1-46) 
P,T ~ 

12
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என எழுதலாம். அல்லது, 

dA = —PaV (7:47) 
க? 

ஆகும்: மேலும், 

AA = —PAV ¥ (7-48) 
° P,T 

ஆகும். 87” எனும் அளவு சமநிலையில் இருக்கும் அமைவின் 

நுண்ணளவு மாற்றத்தின் போது, அழுத்தும் வளிமண்டலத்தைப் 

பின் னோக்கி நகர்த்தத் தேதேவையான வேலையாகும். அப்போது 

AA என்பது பேரளவு மாற்றத்திற்கான வேலையின் எதிர்க் 

'குறி பெற்ற அளவாகும்; அதாவது அது --7ந் 1 ஆகும். 

மாறா வெப்ப நிலையிலும், பருமனிலும்: 

மேதி மாற்றங்களில் ஈடுபடும் மற்றாரு வகைச் சூழ்நிலைத் 
தொகுதிகள், குறித்த பருமன், மாறா வெப்பநிலை ஆகும். 

இத்தகைய நிலைமைகளில், .க எனும் சார்பே சமநிலைக்கான 
மிகப் பொருத்தமான விதிக்கட்டகயாகிவிடுகிறது. சமன்பாடு 
(7:41)-ஐ வருவிக்க நாம் பயன்படுத்தியதைப் போன்ற முறை 

ஹைக் கொண்டு, 

க்கி = 0 (7:49) 

என நாம் காட்டலாம். இதேபோல, சமநிலையில் உள்ள ஒரு 
பொருள் தொகுதிக்கு, சமன்பாடு (7:45)-க்கியைந்த ஒரு 

சமானம் பொருந்தும் என நாம் எளிதில் நிறுவலாம். 

ஆகவே 

24 (22 (5௪ = lores =0 (750) 

ஆகிறது. 

குண்னியல்புக்கான வி௫க்கட்டளைகள் 

௪மநிலைக்கான விதிக்கட்டளைகளை நிறுவியபின், மாற்றங் 
கள் தன்னியல்பாக நடக்கும்போது ௩௦ ௩.4 ஆகியவற்றின் 

தன்மையை நாம் ஆயப்புகலாம்.
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மர்றா அழுத்தத்திலும் வெப்ப நிலையிலும்? 

மீண்டும், மாறு அழுத்தத்திலும் வெப்ப நிலையிலும் உள்ள 

பல பொருள்கள் அடங்கிய ஒரு தொகுதியை எடுத்துக் கொள் 

வோம். ஆனால் இச்சமயம் மாற்றம் தன்னியல்பாக நடக்கக் 

கூடியதாக இருக்கும். முன்போலவே, பொருள்களின் மீதான 

ஒரே கட்டுப்பாடு சுற்றுச் சூழ்நிலை தரும் மாரு அழுத்தம் 
மட்டுமே ஆகும், அதாவது அமைவில், மின் வேலை போன்ற 

எந்த ஒரு பயன்தரு வேலையும் செய்யப்படவில்லை. ஒரு வேதி 

பியலாரின் தலையாய விருப்பத்திற்குகந்தவை அத்தகைய 
சூழ்நிலைகளே. ஏனெனில் வெளிக் காற்றுடன் தொடர்பு 
கொண்ட உபகரணத்தில்,) அதாவது மாரு அழுத்தத்தில் 

நிகழ்த்தப்படும் விணயின் இயலும் தன்மைபற்றிய தகவலையே 
அவர்கள் பெரிதும் நாடுகின்றனர். 

படம் (7-1)-ஐ நோக்கின், அதன்ப்டி ஒரு தன்னியல்பு வினை 

நிகழக்கூடும். ஆதலால் 

AS = AS + AS . > O (751) 
தனித்த அமைவு பொருள் சு. சூழ்நிலை 

எனக் கூறலாம். மேலும் 

--Q | (7°52) 
சு. சூழ்நிலை பொருள் 

ஆகும். மாற்றம் மாறு அழுத்தத்திலும், மாறா வெப்பத்திலும் 
நிகழ்வதால் 

» 

AS _ பொருள் கர பொருள் 
(753) " கூசூழ்நில் T= T 

* ஆகும், ஆகவே ஒரு தன்னியல்பு வினைக்கு 

கபாருள் _ AH பொருள் ௨0 (7°54) 

, அல்லது 

AG < 0 (7°55) 
P,T . 

என எழுதலாம்.
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இங்கு ௩௦ பொருள்களை மட்டுமே குறிக்கின்றன; சூழ் 
நிலைகளை அல்ல, 

இவ்வாறாக, மாறா அழுத்தத்திலும் வெப்பநிலையிலும் 
உள்ள, சுற்றுச் சூழ்நிலை அழுத்தத்துக்கு மட்டுமே உட்பட்டு: 

நிகழ்கிற ஒரு தன்னியல்பு மாற்றத்திற்கு, அதில் பங்கேற்கும் 
பொருள்களின் கட்டறு ஆற்றல குறைய வேணடும், இவ்வாறாக, 

"சமன்பாடு (7:41)-க்கான ஒரு நிரப்பு \ciaipl esreniny) விதிக் 

கட்டளையை நாம் பெற்றிருக்கிறோம். 

மாறாப் பருமனிலும் வெப்பநிலையிலும்: 

மேற்கண்ட சமன்பாடு (7:559-ஐ வருவிக்க நாம் பின் 
பற்றியதைப் போன்ற முறையைப் பின்பற்றி, மாறாவெப்ப 

நிலையிலும் அழுத்துத்திலும் உள்ள, சுற்றுச் சூழ்நிலையின் 

அழுத்தம் மட்டுமே ஒரு சுட்டுப்பாடாகக் கொண்ட ஒரு 
தன்னியல்பு ௮மைவுக்கு, 

க்கி. 40 ் (7:56 

என நாம் எளிதில் காட்டலாம். ் 

வினைவெப்பம் தன்னியல்புக்கான ஒரு தோராயமான வி௫க் கட்டளை 

நீண்ட நாட்களாக, எத்தகைய உண்மையான விதியின் 
ஆதாரமுமின் றி இப்படி ஓர் எண்ணம் நிலவி வந்தது: அதாவது 
கொடுத்துள்ள ஒரு வினைக்கான எந்தல்பி மாற்றம் எதிர்க்குறி' 
உடையதாக இருப்பின் , அதாவது மாரு அழுத்தத்தில் வெப்பம் 
வெளிவிடப்படும் எனில், மாற்றம் தன்னியல்பாக நிகழமுடியும், 
இவ்விதி பல வினைகளுக்குச் சரிபார்க்கப்பட்டது. அப்படியிருப் . 
பினும், இதற்கு அநேக விதிவிலக்குகள் அறியப்பட்டன. ஒன்று. 

முந்தைய அத்தியாயத்தில் சுட்டிக்காட்டப்பட்டது. 

எந்த நிலைமைகளில், அல்லது எத்தகைய நிபந்தனைகளுக். 
குட்பட்டு, எந்தல்பி மாற்றத்தைத் தன்னியல்புத் தன்மைக்கு. 
ஒரு விதிக்கட்டளையாகக் கொள்ளலாம் எனக் காண்பது சற்றுச் 

சுவையானது. நாம் ஆய்பவை பெரும்பாலும் சமவெப்பச் 
செயல்முறைகளாதலால், மாறா வெப்பதிலையில், கட்டறு. 
ஆற்றல் மாற்றத்தைத் தரும் சமன்பாடாக (7:7)-ஐ எடுத்துக் 

கொள்ளலாம். இவ்வெள்ப்பாட்டிலிருந்து நாம் தெரிந்து 
கொள்வது, 786) /,7/-உடன் ஒப்பிடும்போது சிற்றளவுடைய. 
தாக இருப்பின் /7-க்கும், ,0-க்கும் இடையில் சிறிதளஷூ
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வேறுபாடே இருக்கும் என்பதாகும். பொதுவாக 7௩6 சில்' 
ஆயிரம் கலோரிகள் மதிப்புடையதாக இருக்கும். அப்போது 
44. போதுமான அளவு பெரிதாக இருப்பின் இருவேளை 
10 கி. காலரிக்கு மேல் இருப்பின், &47-இன் குறியும், ௩ெயின் 
குறியும் ஒன்றேயாக இருக்கும், ஒப்பிடும் போது உயர்மதிப் 
புடைய அத்தகைய வினை வெப்பங்களுக்கு (மாறா அழுத்தத் 
தில்) &/7, தன்னியல்புத் தன்மைக்கு ஒரு நம்பத் தகுந்த விதிக் 
கட்டளையாகிறது. ஏனெனில் நர எதிர்க்குறி பெற்றிருப்பின், 
அடிப்படை விதிக்கட்டகாயான ௩6, ஒருவேளை எதிர்க்குறியும் 
கூடப் பெற்றிருக்கலாம். என்றாலும், ந 77 ஓர் அடிப்படை விதிக் 
கட்டக் அல்ல என்பதை நாம் உணர்தல் மேவேண்டும். அதன் 
குறி அடிப்படையில் பெறப்படும் முடிவான தீர்ப்புகள், குறிப் 
பாகு, ஈடுபட்டுள்ள அளவு சிறிதாக இருக்கும்போது) அநேக 
மாகத் தவருனவையாகவே இருக்கலாம். 

கட்டறு ஆற்றலும் சமநிலை மாறிவியும் 

முந்தைய பிரிவில், கட்டறு ஆற்றல்கள் சமநிலைக்கான 
விதிக்கட்டளை களாகவும், மாற்றங்களின் தன்னியல்புத்தன் 
மைக் காட்டிகளாகவும் பணியாற்றுகின்றன என நிறுவினோம். 
இவ்வாறாக, கடேயின் குறியிலிருந்து, கொடுத்துள்ள மாற்றம் 
தன்னியல்பாகச் செல்லுமா, செல்லாதா என முன்னுரைப்பது 
சாத்தியமாகிறது. மேற்கொண்டு ஆயும்போது, 40 மேலும் 

அதிகமான தகவல்ககக் கொடுக்கவல்லது எனத் தெரிகிறது. 

குறிப்பாகச் சொல்லுமிடத்து, சில குறித்த நியமச் சூழ்நிலை 
களில், கொடுத்துள்ள ஒரு வினைக்கு, கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத் 
திலிருந்து சமநிலை மாறிலியைக் கணக்கிட இயலும்; என்றாலும், 
முதலில் நமது நியமச் சூழ்நிலைகள் என்ன என்பதை நாம் 
வரையறுத்துக் கொள்ள வேண்டும். 

வரையறைகள் 

... கொடுத்துள்ள வினையின் ௩ வினைபடு பொருள்கள் 
வினை பொருள்கள் ஆகியவற்றின் நிலைமைகளைப் பொறுத் 
துள்ளது என்பது தெளிவு, வேதி மாற்றங்களின் கட்டறு 
ஆற்றல் மாற்ற மதிப்புகளை நாம் அட்டவணை வாயிலாகத் தர 

வேண்டுமெனில், இந்த ந குறிப்பிடும் சில நியமச் சூழ் 
நிலைகள் பற்றி ஒரு பொது ஒப்புதல் மேற்கொள்வது அவசியமா 
கிறது. ஏனெனில் ஒரே சூழ்நிலைகளுக்கு நோக்கீடு செய்யப் 

படாத இரண்டு பொருள்களுக்கான கட்டறு ஆற்றல் மதிப்புகளை 
அட்டவணைப்படுத்துதல் பொருளற்றது. மரபு வழியாக ஒப்புக்
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கொள்ளப்பட்ட நியமதிலைகள் அட்டவணை (7:1)-இல் தரப் 
பட்டுள்ளன. 

அட்டவணை 7:1 

வினைகளின் கட்டறு ஆற்றல்களுக்கான நீயம நீல்கள் 

  

திண்மத்திற்கான | குறிப்பிட்ட வெப்பநிலையிலும் 1 வ.ம. அழுத். 

நியமநிலை தத்திலும் மிகவும் நிலைப்புத் தன்மையுடன் 
இருக்கும் தூய திண்மம். 

திரவத்திற்கான குறிப்பிட்ட வெப்பநிலையிலும் 1 வ.ம. அழுத் 
Dui Hao தத்திலும் மிகவும் நிலைப்புத் தன்மையுடன் 

இருக்கும் தூய திரவம். 

வாயுக்கான புனைவியல் வாயுக்கான நியமநிலை 
நியமநிலை 

நியமநிலைகள் தவிர, பொருள்கள் உருவாதலின் நியம 

கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத்தைப்பற்றியும் (&075) நாம் 
சிலசமயம் பேசுகிடறாம். இந்த அளவைப் பின்வருமாறு 

வரையறுக்கலாம் அது, எல்ல!ப் பொருள்களும் குறிப்பிட்ட 

வெப்பநிலையில் இருக்கும் போது, நியமநிலைமைகளில் உள்ள 
தனிமங்களிலிருந்து நியமநிலையில் உள்ள வேறு பொருள் 
உருவாகும் போது உடன்விளையும் கட்டறு ஆற்றல் மாற்ற 

மாகும்: எடுத்துக் காட்டாக, 0 -வின் உருவாதல் நிய 

கட்டறு ஆற்றல் மாற்றம் பின்வரும் வினையைக் குறிப்பிடுகிறது. 

Cc + 0, = CO, 
(க்ராஃடைட், (வா, (வா, 

1] வ.ம.) 1வ.ம.) 1வம.) 

AG= AGf° = 04,2598 கி. காலரி மோல்” (7:57) 

0? எந்தத் தனிமத்திற்கும் பூச்சியம் ஆகும் என்ற நமது. 
வரையறையின் விகாவே மேற்காணும் சமன் பாடாகும், 

நாம் எந்த ஒரு வினைக்கும் நியம கட்டறு ஆற்றல் பற்றியும் 
பேசலாம். இந்த அளவாவது, நியமநிலைகளில் உள்ள வினைபடு. 

பொருள்கள், நியமநிலைகளில் உள்ள விகபொருள்களாக 

மாறும்போது உடன்விசாயும் கட்டறு ஆற்றல் மாற்றமாகும்.
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கட்டறு ஆற்றல் ஒரு வெப்ப இயக்கக் Garth ஆதலாலும், 

ஆகவே அது, பேதிமாநிறம் நிகழ்த்த நாம் பின்பற்றிய 

பாதையைப் அபொறுத்துதல்ல ஆதலாலும், நாம் எனிய கூட்டல் 
விதிகள் மூலம், 

க் SAG? - கவு? (738) 
விளர்பொருள்கள் வினைபடுபொருள்கள் 

என எவிதில் நிரூபிக்கலாம். 

&0ஃக்கும் சமநிலை மாறிலிக்குமுன்ன தொடர்புகள் 

407 5-க்குத் தேதேவையான வரையறையை திறுவியபின் , 
ஒரு வினையின் நியம கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத்தையும் அதன் 

சமநிலை மாறிலியையும் இணைக்கும் முக்கியமான தொடர்பை 
வருவிக்கப் புகுவோம். தற்போதைக்கு, நமது ஆய்வை தூய 
புணவியல் வாயுக்கள், மாசற்ற திரவங்கள், திண்மங்கள் ஆகிய 

வற்றுடன் திறுத்திக் கொள்வோம்; ஏனெனில், இயல்பு வாயுக் 
களின் கட்டறு ஆற்றல் சார்புகளுக்கான வடிவத்தை நிறுவும் 
தில்யில் தாம் இப்போது இல்லை. 

சமன்பாடு (7:15) ஒரு நிலைத்த வெப்பநிலையில் (6740), 

டச் கரம் (759) 

என்றாகிவிடுகிறது என நாம் உணர்ந்தால், ஒரு புளனைவியல் 
வாயுவின் சமவெப்ப விரிவுக்கான கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத் 

தைப்பெற நாம் ஒரு சமன்பாட்டை சுலபமாக வருவிக்கலாம். 
ஒரு புனைவியல் வாயுவுக்கு, 

  

  

aRT , ் 
Fo P (760) 

ஆகும். எனவே, 

1121 
சே p de (7:61) 

P 
AG= »RTinp- 4 (7°62)
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என்றுகிறது. இவ்வெளிப்பாடு பின்வரும் வருவித்தலுக்கு 
மிகவும் முக்கியமானது. ஒரு வேதி மாற்றத்தை, 

aA + ர்க = 6 + dD (7°63) Carr, Pa) (air, Ps) (air, Po} (aur, Pp) 

என்றவாறு குறிப்பிடுவோம். இங்கு சிறிய எழுத்துகள் மோல் 
களின் எண்ணிக்கையைக் குறிப்பிடுகின்றன. 

தற்போதைக்கு ஓவ்வொரு பொருளும், கொடுத்துள்ள 
ஒரு பகுதி அழுத்தத்தில் ஒரு தூய புளேனியல் வாயுவாகுக் கொள்ளப்படுகிறது. இவ்வினயுடன் விளையும் கட்டறு ஆற்றல் 
மாற்றம் ௩6 ஆக இருக்கட்டும். இவ்வினையின் AG°-9& 
கணக்கிடுவதாக வைத்துக் கொள்வோம். அதற்காக, 
சமன்பாடு (7:63)-உடன் தகுந்த சமன்பாடுகளை நாம் மீசர்க்க 
வேண்டும். அப்போது ஓவ்வொரு பொருளும் அதன் பகுதி 
அழுத்தத்திலிருந்து | வ.ம. அழுத்தத்திற்குச் செல்கிறது, பின்னர் இவ்விளகளுடன் வியும் கட்டறு ஆற்றல் 
மாற்றங்களை (7:63)-க்கானண ஃ யுடன் கூட்டுவதன் மூலம் நாம் 
வேண்டும் முடிவைப் பெறலாம். ஆக, நரம் பின் வருமாறு 
கூட்ட வேண்டும். 

      

aA +b6B =cC பூர AG (7°63) (Pa) (Ps) (Po) (Pp) 

“ஜு லட App? 69 = RTIn (7) we? 
Pa BS AG = bRT In (2) (765) 

oC aa CC pias AE = RT In ( 2) (766) 

ea) oar டி = eR (ந) | anon 

aA + bB ee + dD (7-68) . 20 
1) (221) 2௬1) (ரீஃ1)
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1 
AG? = AG + aRT In Pa + DRT In Ps + cRT In ந்தி 

1 . + dRT In (க] (7°69) 

சமன்பாடு (7:69)-ஜ மேலும் எளிதாக்கலாம். மடக்கை 
எண் கூறுகளை ஒருங்கு சேர்த்தால் 

a b 
AG? = AG + RT PX _Ce) (7-70) 

| (Pc)° (Po) 
என்றாகிறது. விகிதத்தைத் தலைகீழாக மாற்றியமைப்பின் 

(29: (20) 
(204 மூத* 

என ஆகும். சமன்பாடு (7:63)-இல் உள்ள அழுத்தங்கள் சமநிலை 
மதிப்புகளுக்கு இயைந்துவரின் , நாம் சமவெப்ப சமப் பருமன் 
மாற்றங்கணக் கையாளுவதால், (அதாவது சுற்றுச் சூழ் நிலை 
தரும் அழுத்தம் மட்டுமே ஒரே கட்டுப்பாடு ஆகிவிடுவதால்,) 

௪ க 270 (7 71) 

ஆகும். 

சமநிலை அழுத்தங்களுக்கிடைப்பட்ட விகிதத்தை & என 
வரையறுப்போம். அப்போது 

ட் (Pot 2K (7°73) 
(Pa)? (Pp)? | opt 

ஆகும். 

எனவே சமன்பாடு (7.71), 

AG? = ~ RTInK (7°74) 

என்றாகும். 

8) ந0%இன் எதிர் மடக்கையுடன் விகித சமத்திலிருப்ப 

தால், &' ஒரு மாறிலியாக இருந்தாக வேண்டும். மேலும் AG® 

என்பது குறிப்பிட்ட சூழ்நிலைமைகளுக்கான (பொருள்கள்
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தத்தம் நியம நிலைமைகளில் இருக்கும்போது அது பெறும்) 

கட்டறு ஆற்றல் மாற்றம் ஆகும். £; பொதுவாக வெப்ப இயக்கச் 

சமநிலை மாறில் என அழைக்கப்படுகிறது. அது உண்மையில் ஒரு 

மாறிலியாகும், வினையின் நியம கட்டறு ஆற்றல் மாற்றம் 

தெரிந்திருப்பின் அதன் எண்சார் மதிப்பை சமன்பாடு (7:74)- 

இலிருந்து விரைவில் கண்டு கொள்ளலாம். & சமநிலை அழுத்தங் 

களுக்கே குறிப்பிடப்படினும், அதனைச் சமன்பாடு (7:74)-இன் 

உதவியுடன், ஒவ்வொன்றும் தனித்தனியாக ஒரு வளிமண்டல 

அழுத்தத்தில் உள்ள வாயுக்களுக்கிடையில் நிகழும் வினைக் 

கான ந்? தரவுகளிலிருந்து கணக்கிடலாம். 

ட் வெப்பறிலை மீது பெற்றுள்ள சார்பு 

ஒரே ஒரு வெப்பநிலையில் தரப்பட்ட ௫௦ மதிப்பிலிருந்து, 

சமநிலை மாறிலி 4-ஐக் கணக்கிடமுடியும். இதனுடன் கூட , 

K-29 வெப்ப நிலையின் சார்பாகவும் கணக்கிடக்கூடுமெனின் , 

அது மிகவும் வரவேற்கத் தக்கதே. அப்போது மிகக் குறுகிய 

வெப்பநிலை இடைவெளிகளில் &6£ மதிப்பை விரிவாக 

அட்டவணைப்படுத்தத் தேவையிராது. இதற்குத் தேவையான 

சார்புவழித் தொடர்பை வருவிக்க AG, AH இரண்டுக்கு 

மிடைப்பட்ட ஒரு நேரடி (060)த் தொடர்பு தேவைப்படுகிறது. 

௩ &17 இரண்டுக்கு மிடைப்பட்ட நேரடித் தொடர்பு 

அடிப்படை வரையறையான 

G=H-— TS (7°2} 

என்ற சமன்பாட்டிலிருந்ததே தொடங்குவோம். இதிலிருந்து 

G ved 
ஏரு அடு (7°75) 

எனப் பெறலாம். மாறா அழுத்தத்தில் இதனை வகைப்படுத்தின், 

(2G) [2 (H\) {2s 
(ar Tl, = laz ர] ரது! 

_ஜ(2(/2) 1 (82 as 
al oT | ara | 2, -(37), ந்திய 

இம் மூன்று எண்கூறுகளில் ஒவ்வொன்றையும் மேலும் சுருக்கிப் 

பின்வருமாறு எழுதலாம்:
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a (2012) _ H 
oT (7°77). 

+ ($7), - ரஜ 
is, = 22 0 

75 

1 124 6 
T 

” G)dT 
= rT = T (7:79) 

    

  

as Cy 
oT }p = T - (7°80): 

சமன்பாடுகள் (7:77), (7:80) ஆகியவற்றைச் FUT UTR 
(7°76)-Qed us Hoblig cor 

[சற ம யத (781)   

என ஆகும், 

சமன்பாடு (7:25).ஐ வருவிக்க நாம் பயன்படுத்தியதற்: 
கொப்பான முறையைப் பின்பற்றிச் சமன்பாடு (7:81)-இலிருத்து, 

தாம், 

0 {AG ai “82 [a7 (7) I,- Tr (7"82) 
என விரைவில் பெறலாம். 

4/9 வெப்பநிலையைப் பொறுத்த சார்பு 

க27/வெப்பநிலையைச் சார்ந்திருப்பதற்கான பொது வெளிப் 
பாட்டை முன்னரே பார்த்தோம். அதாவது: 

AH= AH) + | AG, dT (7°83) 

மாற்றத்தில் ஈடுபடும் பொருள்களின் வெப்ப எற்புத் 
திறன்களை ஓர் எளிய அடுக்கு வரிசையில், 

௮ சர்ச்... (754) 

எனக்குறிப்பிட்டால் (௪, 8,2 ஆகியவை மாறிலிகள்), சமன்பாடு 
(7°83), 

AH= AH, + நறிய பிம் ராமு SE Tet... (7°85), 

என்றவாறு மாறுகிறது. | 
இங்கு ந் மதிப்புகள் விளைபொருள்களின் குணகங்களின் 

கூட்டுத்தொகையிலிருந்து வினைபடு பொருள்களின் குணகம்
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களின் கூட்டுத் தொகையைக் கழித்துவரும் வேறுபாட்டைக் . 
குறிக்கிறது. சமன்பாடு (7-85)-ஐ (7:82)-இல் நுழைத்துப் 
பின்னர் 9தொகைகாணின் பின் வரும் முடிவு கிடைக்கிறது; 

dT = 
fa AG (AH 

சு. 2 

_{{ Aa’, Ab, Ae Ad, 
(4 ம ம ட ரல் ௬௮ 

இங்கு அழுத்தம் மாறாமல் இருப்பதாகக் கொள்ளப்படுகிறது. 

மலும், இங்கு 7”-ஜ.விட உயர்ந்த மதிப்புடைய எண் கூறுகள் 

புறக்கணிக்கப்பட்டுள்ளன. 

தொகை காணல் மாறிலியை நாம் ? எனக் குறிப்போ 
மானால், முந்தைய வெளிப்பாட்டை , 

கடட. Abo Ac as, AHy pss Adin J —~S~—T 6 Pe (7°87)   

என எழுதலாம். இதிலிருந்து இறுதியாக, 

_ AG = AH, — AGTin T+ 1T ~ ஆ rifin (7°88) 

என AG-éarer aG® வெளிப்படையான தொடர்பைப் பெறு 
கிரோம். 

முன்பு விவரித்தவாறு, வினை வெப்பத்திற்கான ஒரு மதிப்பு 
தெரியின் மாறிலி 4/2,-ஐ மதிப்பிடலாம். இதே போல ௩2,-உம் 
&யின் ஒரு மதிப்பும் ெெரிந்திருப்பின் மாறிலி /-பின் மதிப்பை 
யும் நிர்ணயித்துவிடலாம். 

சமன்பாடு (7:88)-இன் உபயோகத்தை, ஒரு குறிப்பிட்ட 
மாதிரிக் கணக்கைக் கொண்டு நன்கு விளக்கலாம். ஒரு 
வினையை, 

Cc ‘ _ + O, = CO, 
(கராஃ்பைட்) (வா) (வா) (789) 

எனக் குறிப்பிடுவசாகக் கொள்வோம். வெப்ப ஏற்புத் திறன் 
சமன் பாடுகளிலிருந்தும், &,8875 மதிப்பிலிருந்தும் நாம் முன்பே 

பார்த்தபடி,
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"AG= —94,218+3-4 1°33] T—3-357 x 10-°T*X 2570x1077? 
(7:90). 

எனப் பெறலாம். இதனைச் சமன்பாடு (7:86)-இல் பதிலிடின் 
&07/2 -க்கான பின்வரும் சமன்பாட்டை நாம் பெறலாம். 

G 
3 = I — 1°331InT + 3357 x 10-°T — 12°85 x 107-7 T? 

94,218-3 . 
எ ல. மூல 

298:155 9௧. வெப்பநிலையில் 00,-வின் உருவாதலின் நியம: 
கட்டறு ஆற்றல் ௩0, --94,259-:9 காலரி மோல்-* ஆகும். இதனை 
&ேக்காகப் பதிலிடின் தொகை காணல் மாறிலி மின் ' 
மதிப்பைப் பெறலாம். இவ்வாறாக, 

I= 13:208 (7:92) 

HANG. Be oor (7-89)-Sar or தஇியம கட்டறு ஆற்றல் 
மாற்றத்தை வெளிப்படையாகத் தரும் சமன்பாடு 

AG®° = 15*208T — 3-0657 logT + 3,357 x 10°97? 
— 12°85 X 10°TT® — 94,218°3 ரூ.3 

என்றாகிறது. ் 

£, வெப்பநிலையின் ஒரு சார்பு 

சமநிலை மாறிலியை, வெப்பநிலையுடன், வெப்ப இயக்கச் 
சார்புகள் ஏதேனும் ஒன்றின் வழியாகத் தொடர்புபடுத்தலாம். 

வகைக் கெழுச் சமன்பாடூ 

சமன்பாடு (7-74)-இல் (7:82)-ஐப் பதிலிடின் 

2 (00/1) ட்ட கீ? _ 9(-2710 47/7) ] 

| oT | ஞு 33 ( oT P 

=k (ar | ல 

எனக்.கிடைக்கும்.
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இச்சமன் பாட்டைச் சற்று மாற்றி அமைப்பின், 

  

dink . AH? 
ar) ORT {7.95} 

எனப் பெறலாம். 

டுதாகை காணல் சமன்பாடூ : 

சமன்பாடு (7-84/-இல் குறிப்பிடப்பட்ட அடுக்கு வரிசையில் 

Cao ஏற்புத்திறன் களைப் பொருத்தின், கயை சமன்பாடு 
[7-88)-ஆல் வெளிப்படுத்தலாம். ஆகவ சமன்பாடு (7:74)-ஐப் 

பயன்படுத்தி சமன்பாடு (7:88)-க்குப் பதிலாக, 

  

AM Aa I 

n= — pp toe DT & 
Ab Ac 

+ OK T+ 6R T? (7°96) 

எனப் பெறலாம். - 

பொது நேர்வில் (1௩௨ ஐ! 0256), வெப்ப ஏற்புத்திறன் 
களுக்கான சார்பு கிடைக்காது போது, சமன்பாடு (705)-ஐ 
தொகை காண வேண்டியுள்ளது. அதாவது 

32 T, a 
| dink = | AS dT ச. 7 ல ர, 275 (7:97) 

எனக் கிடைக்கிறது. 

பயன்தரு வேலையும் கட்டறு ஆற்றலும் 

; இதுவரை நாம் கருதிய அமைவுகளில் நாம் விதித்து ஒரே 
கட்டுப்பாடு அமைவின் மீது சுற்றுச் சூழ்நிலை தரும் அழுத்தம் 
மட்டுமே ஆகும், அத்தகைய நிலைமைகள், வேதி வினைகளின் 
தன்னியல்புத்தன்மை அல்லது சமநிலைத்தன்மை பற்றிய 
Burges Stour dears பொறுத்தவரை தலையாய முக்கியத் 
துவம் வாய்ந்தது, அப்படியிருப்பினும் வளிமண்டலத்தை 
எதிர்ப்பது தவிர வேறெந்த வேலையும் செய்ய இயலாதவாறு 
எற்படுத்தப்பட்ட அமைவுகளையும் பற்றிச் சிறிது கவனம் 
செலுத்த வேண்டும், ்
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பெரும்பாலான நேர்வீகளில் அத்தகைய கூடுதல் வேலை 
களுக்கென மின்னியல் முறை வெளிப்பாடுகளே பொ ம்பா 
ஓம் ஆயப்படும் எனினும், சுருள் வில்லின் இழுவிசை (tensionof’ 
4 spring) அல்லது காந்த, மையலிலகு (centrifugal) ல 
{adsorption) ளிசைகள் போன்ற கட்டுப்பாடுகளும் பல, தீர்வாய்வு 
களில் பெரும் பங்கேற்கின்றன என்பது இங்கு குறிடபிடத் 
தக்கது. 

சமவெப்ப மாற்றங்களின் ல பண்புக் கூறுகள் 

கட்டறு ஆற்றலுக்கும், பயன்தரு வேலைக்குமிடையில் 
உள்ள சில நடை முறைத் தொடர்புகளை, சமவெப்பச் செயல் 
முறைகளுக்கு மட்டுமே பெறக்கூடும். 

சமவெப்பச் செயல் முறைகளுக்கான சில வெப்ப இயக்கக் 
குணங்களை குறிப்பாக, மீள், மீட்சியிலாச் செயல் முறைகளை 
ஒப்பிட்டு நோக்கு முகத்தால் இங்கு ஆய்வோம். 

உண்மையான நிலையை உணர ஒரு குறிப்பிட்ட எடுத்துக் 
காட்டை மனத்திற் கொள்வோம். அதாவது வாயு pws 
தனிமங்கள் 17, 01, ஆகியவற்றிலிருந்து 1 மோல் 101 கரைசல் _ 
உருவாதலை எடுத்துக் கொள்வோம். 

4H, 42 நே = HCl 
(வா) (eur) (தீரிய) (798) 

இறந்த வாயுக்கலவையை, ஓர் எளிய வேதியியல் நூண்டலுக்கு 
Astimulus) உட்படுத்தின், வினை தன்னியல்பாக நடைபெறு 
கிறது, அத்தகைய ஓர் அமைவு, மாரு வளிமண்டல அழுத்தத் 
தைத் தவிர வேறு எந்த விதிக்கட்டுப்பாட்டுக்கும் உட்படுத்தப் 
படவில்லை ஆதலாலும், வெப்பநிலையை மாறாமல் வைக்கக் 
கூடுமாதலாலும், 

dG <O (7:99) 
P,T 

என்றாகிறது. மேலும், நிகர பயன்தரு வேலை ஏதும் (அதாவது 
வளிமண்டலத்தை எதிர்த்துச் செய்யப்படுவதைத் தவிர 
(வேறெந்த வேலையும்) இங்கு விவரிக்கப்பட்ட சூழ் நிலைகணல 
பைறப்படுவதில்லை; ஆதலால்,
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DW =0 (7:100) 
நிகர ‘ 

எனவும் நாம் எழுதலாம். 

மாறாக, வேதி மாற்றத்தை மீள்தன்மையுடனும் நிகழ்த்த. 
லாம். இதனை, படத்தில் (படம் 7:2) காட்டியுள்ளவாறு ஒரு. 
மிஸ்கலந்தின் மூலம் நிகழ்த்தலாம். இதன் ஹைட்ரஜன், 

é 

  

மின்ன மத்தமாணி மின்கலம் 

      

  

ட்டம் 7:2 

மீள் முறையில் நீரிய 1301 உருவாதல் 

குளோரின் மின்முனைகள் ஒரு மிள் அழுத்த மாளியுட ள் இணக்கப் 
பட்டுள்ளன: மின்கலத்தின் மிள் உந்து விசையை, 11,-01, மின்கலத் 
தினுடையதைவிட நுண்ணளவு தாழ்ந்த நிலையில் வைக்கப் 
பட்டுள்ள மின்னழுத்தமானியின் மின் உந்து விசையால் எதிர்ப் 
Ger HCl மீள்தன்மையுடன் பெறப்படும், ஆனால் ஒரு மோல்: 
அளவு பெறுவதற்கு முடிவற்ற காலப்பகுதி பிடிக்கும், 

இவ்விரண்டு முறைகளிலும், அதாவது மீள்முறை அல்லது மிகவும் 
வீரியத்துடன் தன்னியல்பாக நடக்கும் முனற ஆகியவற்றுள் எந்த ஒரு. 
முறையிலும், துவக்க இறுதிப் பொருள்களின் நிலைமைகள் 
இரண்டிலும் ஒன்றாகவே இருக்கும் வரை, கட்டறு 'ஆற்றல் 
மாற்றங்கள் ஒன்றாகவே இருக்கும், என்றாலும், பயன் தரு 
(மின்னியல்) (612௦121௦21) வேலையின் அளவு வெவ்வேருனது, இது. 
மீள பாதையில்,
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DW #0 (7°101) 
இகர 

ஆகும். 

மின்னழுத்த மானியை, மின்கலத்தைவிட ஒரு திட்டமான 
தாழ் மின்னழுத்தம் பெறும்படியும் செய்யலாம்; அப்போதும் 

வினை (7:98) தன்னியல்பாகவே நடக்கும். இந்தச் சூழ் நிலையில் 
பெறப்படும் மின்னியல் வேலை, நாம் விரைவில் காண இருப்பது 
போல், மீள் பணியாற்றலை விடக் குறைந்ததாகும். 

ஒவ்வொரு செயல்முறையிலும், மீள்செயல்முறை அல்லது 
தன்னியல்புமுறை எதுவாயினும், நாம் ஓரே மாதிரியான 
துவக்கநிலையில் (12, (1, வாயுக்கள்) தொடங்கி, சமமான இறுதி 
நிலையமைவை (1101-கரைசல்) அடைகிறோம். இச் சமவெப்ப 
மாற்றங்கள் எல்லாவற்றையும் (படம் 7:3)-இல் காட்டியுள்ளது 

  

    
  

Vv 

படம் 7:8 

ஒரு சமவெப்பச் செயல்முறை 

போல விளக்கிக் காட்டலாம். இதில் ௨ என்பது துவக்க நிலை 
யையும், ம் என்பது இறுதி நிலையையும் குறிக்கும். 

இனி, ஒரு சமவெப்பச் செயல்முறையில், மீள் தன்மையுள்ள 

வேலையே உச்சு அளவு வேலை என, வெப்ப இயக்கவியலின் 

இரண்டாவது விதியிலிருந்து நேரடியாக நிரூபிக்கப் புகுவோம். 

முந்தைய அத்தியாயத்தில் என்ட்ரபிக்காக நாம் பயன் 

படுத்தியதைப் போன்ற முறையைச் சார்ந்த ஒன்றையே நாம் 

இங்குப் பின்பற்றுகிறோம். நிலையமைவு யிலிருந்து நிலையமைவு 
13 -
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ச-க்குச் சமவெப்பப் பாங்கில் செல்வதற்குச் சாத்தியமான 
இரண்டு முறைகளை நாம் இங்குக் கருதுவோம். அவையாவன? 

(1) ஒரு மீள் செயல்முறை 

(2) ஒரு மீள்தன் மையற்ற செயல்முறை 

ஒவ்வொரு பாதைக்கும், வெப்ப இயக்கவியலின் முதல்விதி: 
உண்மையாக இருக்க வேண்டும், 

AE = Q —-W (7°102}- 
மீள் மீள் மீள் 

AE = Q —W (7103 
மீட்சியிலா மீட்சியிலா மீட்சியிலா 

4, நிலையமைவை மட்டுமே பொறுத்துள்ள சார்பாதலாலும்,. 
இரண்டு செயல் முறைகளும் ஒரே துவக்க, இறுதி நிலைப் புள்ளி! 
களைப் பெற்றிருப்பதாலும், 

AE = AE, (7/104) 
மீள் மீட்சியிலா 

ஆகும். அல்லது 

Q — W = QQ. — W (7°105 
மீள் மீள் மீட்சியிலா மீட்சியிலா ச 

ஆகும். 

இப்போது மீட்சியிலாச் செயல்முறை, மீள்செயல் முறை.” 
யைக் காட்டிலும் அதிக வேலையைத் தருவதாகக் கொள்வோம். 

அப்போது 

W > W (7°106} 
ar 

ஆகும். ஆகவே 6 0 

> 7:107 
மீட்சியிலா மீள் ‘ > 

என்றும் ஆகும்.
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மீட்சியிலாச் செயல்முறையை (ஒரே ஒரு திசையில் செல்லக் . 
கூடியது), அமைவை திலையமைவு யிலிருந்து நிலையமைவு 
8-க்கு எடுத்துச் செல்வதற்கும், மீள் செயல்முறையை, அமை 
வைத் துவக்க நிலைக்கே திரும்பக்கொணர்வதற்கும் பயன் 

அட்டவணை 73 

சமவெப்பச் சுழற்றி 

  

  

மீட்சியிலாச் மீள் இரு செயல்முறை 
செயல் முறைசெயல்முற களூக்குமான 
(முன்னேறு) । (பின்னேறு) நிகரம் 

உட்கவரப் —Q iB air 2, —Q >0 
பட்ட Bader மீட்சியிலா ட் 
வெப்பம் 

Ww அ 20 
செய்யப் | Ww —W iter | மீட்சியிலா மீள் 

பட்ட மீட்சியிலா 
வேலை   
  

படுத்துகிறோம். முந்தைய நிரூபணங்கள் போன்றே பல்வேறு 
படி நிலைகளுக்கான அட்டவணை (7:3)-ஜத் தயாரிப்போம். 

அட்டவணை (7-3)-இல் கண்டுள்ளது போல நிகர வினையா 
வது, ஒரு சமவெப்பச் சுழற்சியில், ஒரு நேர்க்குறி பெற்ற 
வெப்பம் உட்கொள்ளப்பட்டு; ஒரு நேர்க்குறி பெற்ற வேலை 
செய்யப்பட்டிருப்பதாகும்; என்றாலும், அத்தகைய ஒரு பின் 
விளைவு, வேதியியலின் இரண்டாம் விதிக்கு நாம் தந்த மாற்று 
வடிவத்திற்கு முரணானதாகிறது. இதன்படி, மாறா வெப்ப 

நிலையில் உள்ள தேக்கத்திலிருந்து, தேக்கத்திலோ, சுற்றுச் 
சூழ் நிலைகளிலோ, சந்த உடன்விளை மாற்றமும் ஏற்படுத்தாமல், 

வெப்பத்தை வேலையாக மாற்றும் சரத்தியக்கூறு மறுக்கப்பட்டு 
விடுகிறது. நாம் புனைந்து கொண்ட. சுழற்சிச் செயல் முறை 
களில் அத்தகைய உடன்விகா மாற்றங்கள் ஏதும் நிகழவில்லை. 
ஆகவே, நமது செயல்மூறையும் நிகழ இயலாது; இதன் விளை 
வாக சமவெப்ப மீட்சியிலா வேலை, மீள் வேலையைவிட அதிக 
மாக இருக்க முடியாது, அப்படியெனில் நாம்,
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Ww < W 
மீட்சியிலா, மீள், 
சமவெப்ப சமவெப்ப (7108) 

௪ன முடிவு கொள்ளலாம். 

ஒரு சமவெப்ப மாற்றத்தில் மீள்வேலையே உச்ச அளவு 
(வலை என நிரூபித்தபின்னர், அதே இறுதி நிலைப்புள்ளிகளுக் 
கிடைப்பட்ட மீள், மீட்சியிலாச் செயல்முறைகளுக்கிடையி 
லான வெப்ப இயக்க அளவுகளை ஒப்பிட்டுப் பார்க்கப்புகுவோம். 

மீள், மீட்சியிலாச் செயல்முறைகள் எதற்கும் பொருந்தக் 
கூடிய வெப்ப இயக்க இயலின் முதல்விதியின் படி, 

AE = AE (72104) 
மீள் மீட்சியிலா . 

Q -W =Q நு 
மீள் மிள் மீட்சியிலா மீட்சியிலா 

ச் 

என ஆகின்றன. 

சமன்பாடு (7:108)-இன் உண்மைத் தன்மையை நாம் 
திறுவிவிட்டதால் பின்வரும் தொடர்பு உண்மையானதாக 
இருக்கவேண்டும். 

2. < Q 
மீட்சியிலா மீள் (7:109) 

என்ட்ரபி, நிலயமைவின் சார்பாக இருப்பதால், அல்லது 
வேறு வழியாகச் சொல்வதானால், வெப்ப இயக்க இயலின் 

இரண்டாவது விதியின்படி, 

AS eg = Sige auior (7-110) 

ஆகும். மீள் தன்மையுள்ள சமவெப்பச் செயல் முறைக்கு 

மீள் 
AS po “ச ; (7111) 

(விரிவு வேலை தவிர) வேறெந்தப்பயனுள்ள வேலையும் ் 
செய்யாத, ஆனால் சம அழுத்தப் பாங்கில் நிகழ்த்தப்படும் 
வீரியம் மிக்க மீட்சியிலாச் செயல்முறைக்கு நாம்,
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Q = AH (7112 
மீட்சியிலா மீட்சியிலா 

எனவும் எழுதலாம். 77 என்பது நிலையமைவுச் சார்பு என்பது 

உண்மைதான். எனவே 

AH = A 

மீள் மீட்சியிலா (7°113} 

என்ற தொடர்பும் உண்மையாக இருக்கவேண்டும். 

வெளிப்பார்வைக்கு சமன்பாடு (7:13), (7109), (7:11 
ஆகியவற்றிற்கு முரண்பாடானது போலத் தோன்றும்) 
ஆயின் கூர்ந்து நோக்கும் போது, 

Q # OH 114 
மீள் மீள் 

என்பதைக் கவனத்தில் கொள்ள வேண்டும். செயல்முறை 

சம அழுத்தத் தன்மை பெற்றிருப்பினும் இது சரியாகும். 

ஏனெனில் முன்பு 90 , 227 இரண்டும் மாறுஅழுத்தத்தில் சமமா 

கின்றன என நிரூபிப்பதற்கு, 287” எண்கூறு தருவதைத் தவிர 

வேறெந்த வேலையும் செய்யப்படவில்லை என்ற நிபந்தனை 
தேவைப்பட்டது. இறுதியாக, 

AG = AG 
யீள் மீட்சியிலர சோத) 

AA = AA 

மீள் மீட்சியிலா (7°116) | 

எனவும் நாம் எழுதலாம், ஏனெனில் 6, .4 இரண்டும் நிலை 
4அமைவின் வெப்ப இயக்கப் பண்புகள். மேலும் அவை பாதை 
யைச் சார்ந்திருப்பதில்லை, 

. மாறா, வெப்பநிலை, அழுத்தங்களில் கக்கும் நிகர பயனுள்ள 
வேலைக்கு மிடைப்பட்ட தொடர்பு ் 

முன்பு காட்டப்பட்ட அதே எடுத்துக்காட்டை மீண்டும் 
கவனிப்போம்: அதாவது 11,, 0 வாயுக்களிலிருந்து நீரிய 
1101-உருவாவதை எடுத்துக் கொள்வோம். 

LH, + 3Cl, = Ha (7.98) 
(வா) (வா) (நீரிய)
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ஆ 

1-0, மின்கலம் மீள்தன்மையுடன் பணியாற்றும் போதும், ' 
மின்னழுத்தமானிக்கலத்தின் மின்உந்து விசை, மின்கலத்தின்- 

“மின் உந்து விசையைவிட நுண்ணளவு தாழ்வாக இருக்கு 
மாறும், அதனை எதிர்க்குமாறும் வைக்கப்படும் போதும், 
வளிமண்டலத்தை எதிர்ப்பதற்குச் செலவிடப்பட்டதைத் தவிர 
வேறுவகைப்பட்ட ஒரு பயனுள்ள மின்னியல் வேலை பெறப் 
படுகிறது. இந்த மின்னியல் வேலை மின்னழுத்தமானி-மின் 
கலத்தை மின்னேற்றம் செய்யப் பயன்படுகிறது, இந்த 
வேேலையை நாம் ர சண, மீள் ன அழைப்போம். அப்போது 

DW = DW - PdV (118) 
மொத்தம் நிகர, மீள் 

எனத் தெளிவாகக் கொள்ளலாம்: செயல்முறை மாரு, வெப்ப 

நிலையிலும், அழுத்தத்திலும் நிகழ்வதால் 

dG=dH—TdS = dE + PdV —~TdS (7-118) 

என நாம் எழுதலாம். வெப்ப இயக்கவியலின் முதல்விதியின் 
படி, 

884 மடி றர (21) 
4. e 2 

் ஆகும். இப்போது சமன்பாடு (7:117)-இன் வழியாக 

dE= DQ— DW —PdV 7119 
நிகர, மீள் ் 2 

. என எழுதலாம். சமன்பாடு (7.1 9)-ஐ (7:118)-இல் பதிலிட்டால் 

824 DQ—DW —Tds (7-120) 
நிகர, மீள் A 

எனக்கிடைக்கும்: நமது ஆய்வுக்குட்பட்ட செயல்முறையை 
ஒரு மீள்பாங்கில் நாம் நிகழ்த்துவதால், 

DQ = Tds (7°121) 
ந் 

ஆகும், எனவே ் 

॥ 80 —-DW 71122 
2 2 நிகர, மீள் 0 1
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ஆகிறது. 

இவ்வாறாக நாம் ஒரு குறிப்பிடத்தக்க உட்பொருளுள்ள 

முடிவை வருவித்திருக்கிறோம். அதாவது, மாரு அழுத்தத்திலும் 
மாறு சவப்பநிலையிலும் நிகழும் மாற்றத்தில் விளையக்கூடிய, 
fer (அதாவது வளிமண்டலம் சாராத), மீள் வேலையின் 
எதிர்க்குறி பெற்ற அளவுதான் இதன் கட்டறு ஆற்றல் மாற்றம் 
என்பதாகும். 

சமவெப்பச் செயல்முறைகளில் மீள்வேலையே ௨ச்சஅளவு 
“வேலை ஆதலால், ஒரு குறிப்பிட்ட விளையில் இயலக்கூடிய 
உச்ச அளவு நிகர கிட்டும் வேலையின் எதிர்க்குறி மதிப்பை, 
கட்டறு ஆற்றல் தருகிறது என்பது தெளிவாகிறது. மாரு 
அழுத்தத்திலும் வெப்பநிலையிலும் உள்ள எந்த ஒரு இயல்பான 
செயல் முறைக்கும், 

DW < dw (7:123) 
இகர, மீட்சியிலா நிகர, மீள் 

ஆகும். எனவே 

DW < —dG (7:124) 
நிகர), மீட்சியிலா P,T 

ஏனலாம், 

இவ்வாறாக, மாரு அழுத்தத்திலும் வெப்பநிலையிலும் 
நிகழும் எந்த ஒரு இயல்பான செயல் முறையும், நிகர 
பயனுள்ள வேலையைத் தருமாறு அணுக வேண்டிய வரம்பைக் 
கட்டறு ஆற்றல் மாற்றம் தருகிறது. 

மாறா வெப்பநிலையில் நூ.4, மொத்தவேலை இரண்டிற்கு மிடைப்பட்ட 
தொடர்பு 

கிப்ஸ் கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத்துடன் சம்பந்தப்பட்டவரை, 
நாம் இப்போது ஆய்ந்த ஒரு மீள் செயல்முறைக்கு, ஹெல்ம் 
ஹோல்ட்ஸ் கட்டறு ஆற்றல் மாற்றமும், சமவெப்ப நிலமை 
களில், பின்வரும் தொடர்புகளுக்குக் கீழ்ப்படிய வேண்டும். 

dA = மீ. 720 

= DQ—- DW — TdS 
மொத்த, மீள்
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= TdS— DW —Tds (7*125} 
மொத்த, மீள் 

அல்லது 

dA = —DW 
T மொத்த, மீள் (7126) 

ஆகும். 3 

இவ்வாருக, ஒரு சமவெப்ப மாற்றத்தில் பெறும் ஹெல்ம் 
ஹோல்ட்ஸ் கட்டறு ஆற்றல் மாற்றம், ஒரு குறிப்பிட்ட வினை 
யிலிருந்து பெறக்கூடிய ௨ச்ச அளவு மொத்த வேலையின் 
(அதாவது நிகர பயன் தரு வேலை, வளிமண்டலத்தை எதிர்த் 

துச் செய்த வேலை இரண்டின்) எதிர்க்குறி பெற்ற மதிப்பாகும். 

@ A இப்ஸ் - ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் சமன்பாடு £ * * 

j மாரு அழுத்தத்திலும், குறித்த வெப்பநிலையிலும் ஒரு வேதி 
வினையிலிருந்து பெறக்கூடிய உச்சஅளவு நிகரவேலையின் 

  

  

  
    

4000, 

3500+ 

AG . 
கா 

30004 

2500 

2000 
283 5௦3 323 

6௧ 

படம் 7:4 

HSO,” = Ht + SO? 
(நீரிய) (நீரிய) (நீரிய) 

என்ற சமவெப்ப, சம அழுத்த வினைக்கான நியம கட்டறு ஆற்றல் 
மாற்றம், வெப்பநிலையின் சார்பாகக் காட்டப்பட்டுள்ளது. புள்ளிக்கோடு 

25” செ. வெப்பநிலையில், சரிவைத் தருகிறது. 
டட
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அளவை ஃஃ&0 தருகிறது எனக் கண்டோம். என்றாலும்: 
க ெக்குப் பெறப்பட்ட குறிப்பிட்ட மதிப்பானது, சமவெப்ப-. 
மாற்றம் நிகழ்ந்த குறிப்பிட்ட வெப்ப நிலையைப் பொறுத்தது. 
இங்வாருக AG _ வெவ்வேறு வப்பதிலைகளில் வெவ்வேறு 

மதிப்புகள் பெற்றிருக்கும். இந்த மாறுபாடு கிட்டத்தட்ட 
(படம் 7-4)-இல் காட்டியுள்ளாவாறு வேறுபடலாம். 

ஒரு வெப்பதிலையில் &௦ -யின் மதிப்பைத் தெரித்து 
P. 

கொண்டு, மற்றொரு ப்ப நிலையில் அதன் மதிப்பைக் 

கணக்கிட நாம் விரும்பலாம், அதற்கான தொடர்பு, 
ஏற்கெனவே நாம் பார்த்த வெளிப்பர்டுகளிலிருந்து விரைவில்: 
பெறப்படுகின் றன. : . 

ஒரு சமவெப்ப வினைக்கு ; { 
i 

AG AH-=TAS (7.7) 
woo , 

ஆகும். குறித்த வெப்ப நிலையில் ப் 

ன 2AG 
AS= — (ச), (7:23 

எனவும் நாம் நிரூபித்துள்ளோம். ஆகவே, 

2௩% AG = AH 1 SF | AM | 
தர் ஸ் prt oT |p (lady 

என நாம் எழுதலாம். 

சமன் பாடு (7127) பெரும்பாலும் கிப்ஸ்-ஹெல்ம் ஹோல்ட்ஸ்: 
சமன்பாடு என அழைக்கப்படுகிறது. AG, AH ஆகியவை 
தெரியின் நாம் கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத்திற்கான வெப்பநிலைக் 

குணகத்தை ஐயமின்றிக் கணக்கிட்டுவிடலாம், 

ஒரு வினையிலிருந்து மின்னியல் வேலை பெறப்படுமாயின்,. 

கிப்ஸ்-ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் சமன்பாடு, பொதுவாக ஒரு மாற்றி 

யமைக்கப்பட்ட வடிவத்தில் பயன்படுத்தப்படுகிறது. மின்னியல்: 

வேலை மீள்நிலைமைகளில் பெறப்படுமாயின், அதாவது மின் 

கலத்தைவிட நுண்ணளவே சிறிய ஓர் எதிர் மின்னழுத்தத்துக். 

கெதிராகப் பெறப்படின், தாம்
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Ww =W அ மின்னழுத்தம் % மின்சுமை 
மின் நிகர, மீள் 

= EX nF . (7°128) 

என எழுதலாம், இங்கு EF rarus for சூழ் நிலமைகளில் 
மின் கலத்திலிருந்து பெறப்பட்ட மின்னழுத்தம்; 7! என்பது 
1 பாரடே மின்னாற்றலில் உள்ள மின்சுமைகளின் எண் 
ணிக்கை; ஈ என்பது மின்கலத்திலிருந்து கடந்து வந்தமின் 
சுமைகளின் ஃபாரடேக்களின் எண்ணிக்கை ஆகும், சமன்பாடு 
(7:122)-இன் தொகை காணப்பட்ட சமானத்திலிருந்து, நாம் 

AG = —nFE (7°129) 

சன எழுதலாம். இதனை வகைக்கெழுப்படுத்தின், 

(7), = (47), (7°130) 

ஆகும். இங்கு 2,F QrawGh வெப்பநிலை சாரர் அளவுகள் 
ஆகும், இந்த இரண்டு வெளிப்பாடுகளையும் சமன்பாடு 
(7:127)-இல் பொருத்தினால், 

OE 
—nFE = AH— nFT (37), (7°131) 

என்றாகும். இதனை மாற்றியமைப்பின், கிப்ஸ் - ஹெல்ம் 
ஹோல்ட்ஸ் சமன்பாட்டின் , மாற்றியமைக்கப்பட்ட மிகவும் 
பழக்கப்பட்ட வடிவம் நமக்குக் கிடைக்கிறது. அதாவது 

OE 
AH = nF [ Tr oh 2] (7132 

யயணுன்ன வேலை செய்யப்படும்போது ந-க்கும் 0 -க்கு மிடைப்பட்ட 
“தொடர்பு 

AHp = Qp (3:7) 

என்ற தொடர்பை நாம் திரும்பப் பயன்படுத்தியுள்ளோம். 
இதற்காக நாம் உடன்பட்டுக் கொண்டவை இரண்டு. அவை 
யாவன: (1) அமைவின் மீதுள்ள அழுத்தம் மாருமல் இருக்க 
வேண்டும். (2) விரிவு வேலை தவிர வேறெந்த வேலையும் 
இருக்கக்கூடாது.
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இத்தகைய நிலைமைகளில்தான் அநேக வேதி வினைகள் 

நடக்கின்றன. ஆகவே, வினையின் வெப்பத்தை அளப்பதற்கு 

எந்தல்பி மாற்றம் ஒரு பயனுள்ள மதிப்பாகிறது. என்றாலும்) 
வளிமண்டலம் சாரா வேலையும் பெறப்படினும், (எடுத்துக்காட் 
டாக மின்னியல் வேலை பெறும்போது) சமன்பாடு (3:7) உண்மை 
யாகாது என்பதை இங்கு வலியுறுத்த வேண்டும். அது 
அப்படித்தான் இருக்க வேண்டும் என்பதைப் பின்வரும் ஆய்வு 
கள் சிரமமின்றி நமக்குத் தெளிவுபடுத்தும். 

வெப்ப இயக்கவியலின் முதல் விதியின்படி 

dE = 0... DW (7:133) 
் மொத்தம் 

இதனை நாம் இப்போதைக்கு, 

dE= DQ—~ DW றர (7° 134) 
நிகர 

என எழுதிக் கொள்ளலாம். மாரு அழுத்தத்தில் 

dHp = dE +. PdV (71359) 

ஆகும். 

இதில் ( (7:135)-இல்], (7:134)-ஜப் பதிலிட்டால் 

dHp = DQ p — DW (7136) 

நிகர 

எனப் பெறுகிறோம். அல்லது 

க 02. ழ் (7137) 

, நிகர 

என்றாகிறது. இவ்வாருக, சம அழுத்தச் சூழ் நிலைகளில் எந்தல்பி 
மாற்றம், உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பத்திலிருந்து, நிகர 
பயனுள்ள (வளிமண்டலம் சாரா) வேலையைக் கழித்துப் பெறும் 

அளவுக்குச் சமமாகிறது எனக் காண்கிறோம். 

vw பூச்சியமாகும்போதுதான், சமன்பாடு (3:7) தரும் 
இகர 

பொது வெளிப்பாட்டை நாம் பெறுகிறோம்.
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1 மேட்டிலியர் தத்துவம் 
(Le Chatelier Principle) 

கிப்ஸ்-ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் சமன்பாடு, லி சேட்டிலியர் 

தத்துவத்தின் ஓர் அம்சத்தின் கணக்கியல் வெளிப்பாடு எனக் 

கொள்ளலாம். ஏனெனில் இது, சமதிலை மாறிலியின். உயர்வால், 

விர பொருள்களின் விளச்சல் அதிகமாவதைச் சுட்டிக் காட்டு 

கிறது. இத் தத்துவத்தின் உட்பொருளைப் பின் வருமாறு விளக்க 

லாம். 
ஒரு வினையின் மூன்னேற்றத்தை (advancement) € roars 

குறிப்போம், இப் பண்பின் சமநிலை மதிப்பு, வெப்பநிலை 

அல்லது அழுத்தம் இவற்றின் மாற்றத்தால் எவ்விதம் பாதிக்கப் 

படுகிறது என்பதை நாம் காணவேண்டும். அதாவது 

(94/27) (24/929- ஆகிய பெறுதிகளின் குறியீட்டை 

நாம் நிர்ணயிக்கவேண்டும். முதலில் க்கான இனங்காட்டும் 

சமன் பாட்டை எடுத்துக் கொள்வோம். அது 

என்றாகும். சமன்பாட்டின் (7:138) இடப்பக்கம் 7, 72 ச ஆகிய 

வற்றின் சார்பாதலால், முழு வகைக்கெழுச் சமன்பாட்டை. 
தாம் 

(RE) Bal Ere Ba Reins Bee md ச் 

என எழுதலாம். சமன்பாடு (7:138)-ஜப் பயன்படுத்தியும், 

(@G)/OE*) = G" எனக் கொண்டும் சமன்பாடு (7 139)-ஐ 

(28 206 8௩௦ 3 (22) -5 _3&0 374 CAG A dP +6" dé (7140) 

எனக் காட்டலாம். 

BAG வ த a ரா] = 3 (வினையின் என்ட்ரபி மாற்றம்) (7.141) 

சி
ரு

 

20] = 7 த ப x உட 3 

(246 &* (வினையின் பருமன் மாற்றம்) (7142)
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சான நமக்கு நன்கு தெரியும், இந்த அடிப்படைச் சமன்பாடு 
களிலிருந்து 

(2) = ~ASdT + AVIP 4 G'dé (7-143) 

எனப் பெறலாம். 

வினை “சமநிலையில் இருக்கும் காலப்பகுதி முழுதிலும், 
அவப்பதிலை, அழுத்தம், முன்னேற்றம் ஆகியவற்றில் மாற்றம் 

நிகழ்ந்து கொண்டே இருக்கிறது என நாம் வைத்துக் 
ிகாள்ளின், 

26 
be =? (7° 144) 

ஆகும். ஆகவே, 

ர. ( 58 Jou பூச்சியமாகிவிடும்: 

சமநிலையில் ௫6 Az. ஆகும். எனவே 

மேற்கண்ட சமன்பாடு ெ 

O=- (AZ| (0T) +AV(OP) + GG". (0g). (7145) 
T சமநிலை. சமநிலை 

எண ஆகிறது. சமநிலையின் போது 0 மிகத்தாழ்ந்த மதிப் 
யுடையது; எனவே 6 நேர்க்குறி பெற்றிருக்கவேண்டும். 

மாரு அழுத்தத்தில் dP=O ஆகும். எனவே சமன் 

பாடு (7145), 

  

dé. AH 4 
(or), - Te. (7146) 

சன மாறும். இதேபோல மாறு வெப்பநிலையில் 7-0; ஆகவே 

Obs | _ AV 0 (Se ae (7.147) 

ஆகிறது.
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to 

சமன்பாடுகள் (7:146), (7:147) இரண்டும் லி சேட்டிலியர் 
தத்துவத்தின் அளவுசார் கூற்றுகளாகின்றன. இவை, வினை 

யின் முன்னேற்றம் சமநிலையின் போது வெப்பதிலை, அழுத்தம். 
ஆகியவற்றின் மீது எவ்விதம் சார்ந்துள்ளன என விவரிக். 

கின்றன, 0 நேர்க்குறியுடையதாதலால் (ஐ்/2279)-யின் 
குறி ௩47-இன் குறியைச் சார்ந்திருக்கும், ௩77 -ட எனின், 
அதாவது ஒரு வெப்பம் உட்கவர் வினையில் (26/2 7)2யும் -- 
ஆகும்; ஆகவே வெப்பநிலை உயர்வு, சமதிலையில் வினையின் 
முன்னேற்றத்தை அதிகரிக்கும்படி செய்கிறது. ஒரு வெப்பம் 

உமிழ் விளைக்கு ந/7-- ஆதலால் (88,/97)௨ யும் - ஆகும்$ 
இப்போது வெப்பநிலை உயர்வு, வினை சமநிலை நோக்கி 
முன்னேறுவதைக் குறைக்கிறது. ் 

இதேபோல (86,/2922)--யின் குறி 1 யையும் பொறுத்திருக் 
கிறது. AV, — cone விளைபொருள் பருமன் வினைபடுபொருள் ' 
பருமனை விடக் குறைவாகும், எனவே (8&,/92)7 -- ஆகும்; 

அதாவது அழுத்த உயர்வு சமநிலை முன்னேற்றத்தை அதிகரிக். 
Gog. up smurs, AV 4 எனில், (96,/82)7 --ஆகும். 
எனவே அழுத்து உயர்வு சமநிலை முன்னேற்றத்தைக். 

குறைக்கிறது. 

இத்தொடர்புகள் குறிப்பிட்டுக்காட்டும் நிகர விராவாவது:? 
அழுந்த உயர்வு சமற்லையை விளையின் நாழ்பருமன் பக்கமும், அழுத்தக்ருறைஷ 
சமற்கறை உயர்பருமன் பக்கழம் நகர்த்தி வீடுகிள்றன என்பதாம். இதே 
போன்ற வெப்பநிலை உயர்வு சமநிலையை உயர் எந்தல்-பிப். 

பக்கமும், வெப்பநிலைக் குறைவு அதனைத் தாழ் எந்தல்பிப் பக்க. 
்.. மும் தள்ளிவிடுகின்றன. 

எனவே லி $சட்டிலியர் தந்துவந்தை நசஸ்-பின்வரும்முதையில்: 
வெளியிடலாம்: * சழநிலை நிறுவப்படுவதற்காள வெளி நீர்ப்மந்தங்கள் 

மரற்றப்படின், சமநிலை, அந்த மாற்றத்தின் விளைவை மிதமாக்கும் வகையில். 
நகர்ந்து கொள்கிறது '”, க 

எடுத்துக்காட்டாக, வினையுறு அமைவு ஒன்றின் பருமன் 

ஒரு குறிப்பிட்ட அளவு குறைக்கப்படின், அழுத்தம் 
அதற்கியைந்தவாறு உயர்ந்துவிடுகிறது. ஒரு வினையுறு அமை 
வில், சமநிலை (&7740 எனில்) தாழ்பருமன் பக்கம் நகர்ந்து 
விடுகிறது. ஆக அழுத்த உயர்வு வினையுறு நேர் விலிருப்பதைக் 
காட்டிலும் குறைவாகும். அமைவின் செயலுணர்வு (280005) 
சமதிலையின் இருப்பிடம் சற்று மாறுவதால் மிதமாக்கப்படுகிறது. 

, அதாவது ஒரு வினையுறு அமைவின் அமுங்குந் தன்மை
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(compressibility) aruyqg அமைவினுடையதைவிட மிக 
அதிகம் எனப் பொருளாகிறது. 

இதேபோல ஒரு வினையுறு அமைவிலிருந்து ஒரு குறிப்பிட்ட 
அளவு வெப்பத்தை வெளிப்படுத்தின் வெப்பநிலை ஓர் அறுதி 
யான அளவுக்குக் குறைகிறது. ஒரு வினையுறு அமைவில், 
அதே அளவு வெப்பத்தை வெளிக்கொணர்ந்தால், முந்தைய: 
'அளவைப்போல அவ்வளவு அதிகமான வெப்பநிலைத்தாழ்வு 
ஏற்படாது. ஏனனில் சமநிலை தாழ் எந்தல்பிப்பக்கம் (770: 

எனில்) நகர்ந்து கொள்கிறது. இதிலிருந்து ஒரு வினையுறு 
ட அமைவின் வெப்ப ஏற்புத்திறன், வினையுரு அமைவினுடை 

யதைவிட மிக அதிகமானது என நாம் தெரிந்து கொள்ளலாம். 
அமைவை ஒரு வெப்பமாற்ற ஊடகமாகப்பயன் படுத்தும் 
போது இது நமக்குப்பயன்படுகிறது. 

சில அமைவுகள் , எடுத்துக்காட்டாக திறந்த அமைவுகள் 
எல்லாச் சூழ்நிலைகளிலும் லி சேட்டிலியர் தத்துவத்திற்குக். 
கீழ்ப்படிவதில்லை என்பது குறிப்பிடத்தக்கது. எனவே இத் 
தத்துவம் ஒரு பொதுச் செல்லுபடித்தன்மை பெற்றுள்ளது. 
என்பது அவ்வளவு சரியல்ல, அப்படியிருக்க வேண்டுமெனின், 
இத்தத்துவம் இங்கு விளக்கப்பட்டுள்ளது போல் அவ்வளவு 
எளிமையான வடிவம் பெற்றிருக்கவியலாது; மேலும் சிக்கலான 
வடிவமே பெற்றி௫க்கும். -



9. 0வப்ப இயக்க இயலும் நிலை திரிபுகளும் 
(Thermodynamics and Changes of State) 

நிலை இரிபு 
பனி உருகுதல், சர்க்கரை கரைதல், பென்சீன் ஆவியா தல், 

ஊசிவடிவக் கந்தகம் சாய்சதுரக் கந்தகமாதல் போன்ற . 

மாற்றங்களின் சமநிலைச் சூழ்நிலைகளை ஆய்ந்துபயில வெப்ப 

இயக்கவியல் பெரிதும் பயனளிக்கிறது. அத்தகைய எல்லா 

நிகழ்முறைகளுக்கும் சில அடிப்படை உண்மைகள் பொருந்தி 

வருகின்றன. அந்திகழ்முறைகள் Ar Agpm (state of aggrega- 

tion) Ie ஏற்படும் Hfyswhig (transitions) எடுத்துக்காட்டு 

. களாகின்றன?; எனவே அவற்றை நீ4தீரிபுகள் (்கர2ல of state) 

goo gy Alnow wripuad (phase transitions ) எனலாம். 

நிலைமைகள் அல்லது படிநிலைகள் : 
(Phases) 

நிலமை அல்லது unite srarcu@d phase crorm Gered 

கிரேக்க மொழியிலிருந்து வந்தது; இதன் பொருள் ரதாற்றம் 

என்பதாகும். ஓர் அமைவு, தன் இயற்பியல் நிலை மட்டுமின் றி, 

வேதி இயைபிலும் தன்னுள் முழுமையும் ஒரே சீராக இருப்பின் 

அதனை ருபடித்தான (1௦10025060) படிநிலை என்கிறோம். 
ஏனெனில் அதில் ஒரே படிநிலையே அமைந்திருக்கும்: எடுத்துக் 

காட்டுகளாக ஒரு குறிப்பிட்ட கன அளவுள்ள காற்று, ஒரு 
பனித்துண்டு ஆகியவற்றைச் சொல்லலாம். எடுத்துக்கொண் 
டது ஒரு புதிய நிலைமையா இல்லையா என்பதை நிர்ணயிக்க 

*ீ வெறும் வடிலம் (சேறாக) அல்லது aiiifisicn sy (degree of 
அம்பரன்) ஆகியவற்றில் உள்ள 6ேறுபாடு மட்டும் போதாது, 
அதாவது விரிசலுற்ற பனிக்கட்டி ஒரே ஒரு நில்மைதானே 

். தவிர பல நிலைமைகள் என எடுத்துக்கொள்ளப்படக்கூடாது.
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ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட படிநிலைகள் பெற்ற அமைவை 
புல்படிந்தானது (heterogeneous) என்கிறோம், இயற்பியல் முறையிலோ 
வேதியியல் வகையிலோ 6லறுபட்ட, ஒருபடிந்தான, தனித்தனியாகப் பீரிக்கக் 
கூடிய, gi அமைவின் பருதிகள் படிநிலயகள் எனப்படுகின்றன. 
இவ்வாறாக நீரும், விரிசல் விட்ட ஒரு சிறு பனித்துண்டும் 
சேர்ந்த கலவை ஓர், இரு- படிநிலை அமைவாகும். திரவ 

, பென்சீனும் அதன் ஆவியும் அடங்கியுள்ள ஒரு குடுவையிலும் 
அவ்வாறே ஜர், இரு-படிநிலை அமைவே இருப்பதாகக் கொள்ள 
லாம். அதில் ஒரு சிறு கரண்டி அளவு, பென்சீனில் கரையாத 

சர்க்கரையைச் சேர்ப்பதாகக் கொள்வோம். அப்போது ஒரு 

திண்மம் (சர்க்கரை), ஒரு திரவம் (பென்சீன்), ஒரு வாயு 
(பென்சீன் ஆவி) ஆகிய மூன்றும் கலந்த ஓர் அமைவு நமக்குக் 
கிடைக்கிறது. 

முழுதும் வாயுக்களே அடங்கிய அமைவுகளில், சமநிலையில் 
ஒரே ஒரு நிலைமை மட்டுமே இருக்க முடியும். எனெனில் 
எல்லா வாயுக்களும் எல்லா விகிதத்திலும் ஒன்றுடனொன்று 
கலக்கக் கூடியவை. (ஆனால் அவ்வாயுக்கள் தமக்குள் 
வேதி முறையில் இடையீடுறக் கூடாது, எடுத்துக்காட்டு: 
NH, + HCl = NH.Cl) திரவங்ககா£க் கருதும்போது, தமக்குள் 
கலக்கும் தன்மையைப் பொறுத்து, ஐன்று அல்லது மேற்பட்ட 
நிலைமைகள் உண்டாகலாம். இதே போல பல்வேறு வகைப் 

பட்ட திண்மநிலைகளும் ஒன்றாயிருக்கக்கூடும். - 

ஆக்கக் கூறுகள் : 
(Components) 

ஓர் அமைவின் இயைபை, அவற்றில் உள்ள ஆக்கக் கூறு 

களின் மூலமாக முற்றிலும் விவரிக்க முடியும். ஆக்கக்கூறு என்ற 
சொல்லின் பழக்கத்திலுள்ள பொருள், இங்கு சற்றுக்கட்டுப் 
படுத்தப்பட்டுள்ளது, நமது அமைவின் விவரணத்தைக் 

கூடியவரை சிக்கனமாக நிகழ்த்துவதாகக் கொள்வோம். 

அமைவில் அடங்கியுள்ள ஒல்வெரரு படிநிலையையும் விவரிக்கத் Coma 
யான மிகக்குறைந்த எண்ணிக்கை கொண்ட, பேநித்தன்மையில் தனித்த 
இயையுக் கூறுகளைக் (constituents) கொண்டு நாம் இதனை 

நிகழ்த்த இயலும். இவ்வாறு தேர்ந்தெடுக்கப்பட்ட இயைபுக் 

கூறுகளே ஆக்கக் கூறுகள் எனப்படுகின்றன. ஐவ்வொரு, 

நிலைமையிலும் அடங்கிய ஆக்கக் கூறுகளின் செறிவை நாம் 
வெளிப்படுத்தின், அப்போது அமைவின் ஒவ்வொரு aud 
ளினுடையவும், அதாவது எல்லாப் பொருள்களினுடையவும் 

14
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செறிவு தனித்தனியாக முப்புெு)  திலைதிறுத்தியுரைக்க 

(fixed) பட்டுவிடுகின்றது, எனவே, இவ்வரையறையை 

மேலும் நேர்த்தியாக நாம் தரலாம். பல்வேறு நிலமைகளில் சார்பிலா 

முறையில் வேறுபடுந்தக் கூடிய செழிவுகளைம் யற்ற இயைபுக்கூறுகளை ஆக்கக் 
கூறுகள் எனலாம். 

ஆக்கக்கூறுகளின் எண்ணிக்கையை நடைமுறையில் 

வரையறை செய்யும் போது அதனை, அமைவிலுள்ள பல்வேறு 
வேதி இயைபுக் கூறுகளின் மொத்த எண்ணிற்கும், இந்த 
இயைபுக் கூறுகளினிடையே ஏற்படக்கூடிய வெவ்வேறு 

தனித்த வேதிவினைகளின் எண்ணிக்கைக்கும் இடைப்பட்ட 

வேறுபாடாகக் கருதலாம். இங்கு தனித்த வேதிவினை என்பது, 
அமைவின் மற்றெந்த வேதிவினைகளின் பின்விளைவாகக் 

கருதப்பட இயலாத ஒரு தனி வேதிவினையைக் குறிக்கும். 

எடுத்துக் காட்டாக, கால்ஷியம் கார்பனேட், கால்ஷியம் 
ஆக்சைடு, கார்பன் டை யாக்சைமு ஆகியன அடங்கிய 

ஓர். அமைவைக் கருதுவோம். இங்கு மூன்று தனித்த 
வேதி இயைபுக்கூறுகள் அடங்கியுள்ளன? அவையாவன $ 
கே, 0௧0, 00, இவை மூன்றுக்குமிடையில் ஒரு வினை நிகழ் 
கிறது. அதாவது? 

கே - CaO+CO, 1 

எனவே ஆக்கக் கூறுகளின் எண்ணிக்கை? 

2௬ 3ம். ௬2 

NaCl, KBr, HO ஆகியவற்றிற் கிடைப்பட்ட அமைவு சற்று 
சிக்கலான ஓர் எடுத்துக்காட்டாகும். இவ்வமைவிலிருந்து, 
KCl, NaBr, NaBr. H,O, KBr. H,O, NaCl. H,O ஆகிய 
இயைபுக் கூறுகளையும் நாம் பிரித்தறிய இயலும் எனக்கொள்் 
வோம். இந்த வெவ்வேறு இயைபுக்கூறுகளுக்கிடையில் இயலக் 
கூடிய பல்வேறு தனித்த வேதி வினைகளாவன : 

NaCl + KBr நஹி பரு 

NaCl + H,O + NaClH,O 

KBr +H,0 — KBrH,O 

NaBr+ H,O — NaBr'H,O
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எனவே ஆக்கக் கூறுகளின் எண்ணிக்கை: 

cm 8-4 = 4 

ஆக்கக் கூறுகளின் எண்ணிக்கையைக் கணக்கிடச் சேர்த் 
துக்கொள்ளப்பட்ட ஒரு வேதி வினை, அமைவில் உண்மை 
யிலேயே நிகழக்கூடிய ஒன்றாக இருக்கவேண்டும். மாறாக, 

தகுதியான ஓரு வினைவேக மாற்றி இல்லாமையாலோ 
அல்லது , அளவிடக்கூடிய வினை வேகத்தைத் தரத்தேதேவையான 
வேறெந்த ஓரு சூழ்நிலையின்மையாலோ நிகழாத ஒரு வினை 
யாக இருக்கக்கூடாது. இவ்வாருக, நீரின் ஆவி, ஹைட்ரஜன் , 

ஆக்சிஜன் ஆகியவை சேர்ந்த கலவை, 

H, + 40, + H,O 

என்ற வினை உண்மையில் நிகழாமல் இருப்பதற்கான 
சூழ்திலை இருந்தால்தான் ஒரு மூன்று-ஆக்கக்கூறு அமைவாகும். 
என்றாலும் ஒரு ததந்த வினைவேக மாற்றிபிருப்பின், அல்லது 

வினைக்குத் ததேவையான அளவு உயர்ந்த வெப்பநிலையிருப்பின் 
அமைவு (௪௬ 3-1 493 ஆக்கக்கூறுகள் அடங்கிய ஒன்றாகி 

விடும், ் 

ஆக்கக்கூறுகளை எந்த முறைபில் மீதர்ந்தெடுப்பின் அது 
சிறந்ததாக இருக்ஞும் என்பதை அறிய, ஒவ்வொரு தனித்தனி 
அமைவையும் ௪வனமாக ஆய்தல் மிகவும் அவசியமாகிறது, 

அமைவினுள் நிகழும் மற்ற விணைகலிஞழும் ஜன்றிலிருந்து 
மற்றொன்றாக மாறிவிடாத இயைபுக் கூறுகசாயே ஆக்கக் 
கூறுகளாகத் தேர்ந்தெடுத்தல் விவேகமானது, அதாவது, 

caCO, == CaO ௦ 1 

என்ற அமைவுக்கு ௨0௦0,, ௨௦ ஆகியவை ஆக்கக் கூறுகளுக் 
கான  இயுலக்கூடிய சேதர்வுகள் (possible choices); ஆனால் 
அவ்வளவு உசிதமான [தேர்வுகள் ஆகா (poor choices); erGleorcafled 
00.,-வின் செறிவை எதிர்க்குறி அளவுகளால் நாம் வெளியிட 
வேண்டியிருக்கும். ஆக்கக்கூறுகளை இனமறிந்து கண்டு 
பிடிப்பது இவ்வாறாகத் தேர்வுமுறையின் பாற்பட்டதாயினும், 
ஆக்கக்கூறுகளின் எண்ணிக்கை, கொடுத்துள்ள எந்த ஒரு 

_ தேர்வுக்கும் எப்போதும் சரியாக வரையறுக்கப்பட்ட அளவா 
கிறது.



212 அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியன் 

கட்டறுநிலையின் விதங்கள் 
(Degrees of Freedom) 

ஓர் அமைவின் முழு விவரணத்தையும் பெற, சில மாறி 

களின் எண்சகார் மதிப்புகளையும் நாம் குறிப்பிட ் 

வெவ்வேறு நிலைமைகளின் பல்வேறு ஆக்கக்கூறுசளினுடைய 

செறிவுகள், அழுத்தம், வெப்பநிலை, பருமன் , ஆற்றல், என்மீரபி 
போன்ற, அமைவின் நிலைச்சார்புகளிலிருந்தேத இந்த மாறிகள் 
தேர் ந்தெடுக்கப்படுகின்றன. சாத்தியமான எல்லா மாறிகளின் 
மதிப்புகசயும் வெளிப்படையாகக் குறிப்பிடத் தேவையில்லை ,. 
ஏனெனில் அவற்றுள் சிலவற்றின் மதிப்புகளிலிருந்து மற்றவற்: 
நின் மதிப்புகளாஅறுதியாக நிர்ணயித்துக் கொள்ளலாம். என் 

நூலும் எந்த ஒரு முழு விவரணத்திற்கும், குறைந்தது ஒரு கொள் 
திறன்காரணி தேவைப்படுகிறது. ஏனெனில், அவ்வாறில்லை: 
யெனில், அமைவின் பொருண்மை, நிர்ணயிக்கப்படாத ஒன்றாகி 
விடுகிறது; எடுத்துக்காட்டாகச் சொல்வதெனில் ஒரு டன் 
தீர் கொண்ட அமைவையும், சில துளிகள் கொண்ட அமைவை 
யும், தம்மால் வேறுபடுத்தி அறிய இயலாமற் போய்விடும். 

  

நிலைமைகளுக்கிடைப்பட்ட சமதிலைகள் ஒரு முக்கியமான 
அம்சத்தைப் பெற்றுள்ளன. அதாவது, அச்சமநிலைகள், உள்ள” 
தில்மைகளின் உண்மையான அளவுகளைப் பொறுத்ததல்ல, 
அதாவது, திரவ நீரின் மேலுள்ள நீரின் ஆவி அழுத்தம், 
பாத்திரத்தின் கொள்ளளவையோ, நீரின் கன அளவையோ 
சற்றும் பொறுத்திருப்பதில்லை. அதே போல நீரில் ஓர் உப்பின் 
பூரிதக் கரைசலுடைய செறிவு, ஒரு நிலைத்த, அறுதியான 
அளவு ஆகும்; அது நீரில் கரையாமல் மீதமிருக்கும் உப்பின் 
அளவைப் பெர்றுத்திருப்பதில்லை. 

ஆகவே, நிலமைச் சமநிலைககா விவரிக்கும்போது கொள்தீறள் 
காரணிகளை நாம் கருத்தில் கொள்ள ேண்டியதில்லை. இக்காரணிகள் 
தில்மைகளின் பொருண்மைககாயே குறிப்பிடுகின்றன. நாம், 
வெப்பநிலை, அழுத்தம், செறிவுகள் போன்ற திண்மைக் 
காரணிகளையே ஆய்கிறோம். இந்த மாறிகளில், சிலவற்றைச் 
சார்பற்ற முறையில் மாற்றலாம்; ஆனால் மீதி மாறிகள்,. 
சார்பற்ற மாறிலிகளுக்கு நாம் தந்த மதிப்புகளாலும், சமநிலைக் 
கான வெப்ப இயக்கக் தேதேவைகளாலும் நிலையான மதிப்பைப் 
பெற்றுவிடுகின்றன. நிலைமைகளின் எண்ணிக்கையை மாற்றுமல், சார்பற்ற 
முறையில் மாற்றக் கூடிய உள்ளக நிலைப்பண்பு மாறிலிகளின் எண்ணிக்கையை, 
அமைளின் கட்டறுநிலைலிதங்கள் அல்லது, சில சமயங்களில் MUG மாறுந் 
Sm Mw (variable) am sjmypiui. க
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எடுத்துக்காட்டாக, ஒரு குறிப்பிட்ட அளவுள்ள: தூய வாயு 

வின் நிஸயமைவை, அழுத்தம், வெப்பநிலை, அடர்த்தி 

ஆகியவற்றுள் ஏதேனும் இரண்டு மாறிகளின் வழியாக 
முழுமையாகக் குறிப்பிட்டுரைக்கலாம். இவற்றுள் எதேனும் 
இரண்டு தெரியின் மூன்றாவதைக் கணக்கிடலாம். எனவே 
இவ்வமைவுக்கான கட்டறுநிலை விதங்கள் இரண்டு என்கிறோம்; 

அல்லது இவ்வமைவு ஓர் இரு-மாறித் தன்மையுடைய 
அமைவாகும். 

₹£ நீர் - நீரின் ஆவி? அமைவில் ஒரே ஒரு மாறியை 
மட்டும் குறிப்பிட்டால் போதும்) அதன் நிலையை நாம் 

நிர்ணயித்துவிடலாம். ஒரு கொடுத்துள்ள வெப்பநிலையில் 
திரவ நீருடன் சமநிலையில் உள்ள ஆவியின் அழுத்தம் ஒரு 
நிலைத்த, குறித்த மதிப்பைப் பெற்றிருக்கும். இவ்வமைவு ஒரு 
கட்டறுநிலை விதமே பெற்றுள்ளதால் இதனை ஒற்றைமாறித்தள்மை 
யுடைய அமைவு எனலாம். 

பொதுச் சமநிலைக் கொள்கை 
(Genera] Equilibrium Theory) 

ள் 

Gu) as sarin (Chemical Potential) 

மாரு வெப்பநிலையிலும், அழுத்தத்திலும், அமைவின் எத்த 

ஒரு மாற்றமும், உயர் பயனுறு ஆற்றல் 6, பெற்ற நிலையிலிருந்து 
தாழ்பயனுறு ஆற்றல் நே பெற்ற நிலைக்குச் செல்கிறது. இக் 
காரணத்தினால், பயனுறு ஆற்றல் யை ஒரு வெப்ப இயக்க 
ஆற்றல் வளம் என நினைக்கத் தோன்றியது. மேலும், அமைவின் 

எந்த ஒரு மாற்றமும் உயர் ஆற்றல் வளத்திலிருந்து தாழ் 
ஆற்றல் வளத்திற்குச் செல்லும் ஒரு வழியாகும். உண்மையில் 
ஆற்றலைக் குறிக்கும் ஒரு சார்பாக யைத் தேர்ந்தெடுப்பது, 

7, 2) ஆகியவை மாருமல் இருக்கின்றன என தாம் எடுத்துக் 
கொண்டதாலேயாகும், இதேபோல மாரு 7, 15யில் தகுதி 
யான ஆற்றல் வளச்சார்பு 4 எனவும், மாறா 7; 6-ல் 77 ஆகவும் 

கொள்ளலாம். 

கொடுத்துள்ள ஓர் அமைவில் உள்ள படிநிலையில் ஒன்றுக்கு 
மேற்பட்ட ஆக்கக்கூறுகள் இருப்பின், அந்த நிலைமையின் 
இயைபு பற்றிய எந்தக் குறிப்புமின்றி, நாம் அதன் நிலையைக் 
குறிப்பிட்டுரைக்க இயலாது. 2, 7, 7” ஆகியவற்றுடன் அமை 
வின் வெவ்வேறு வேதியியல் இயைபுக் கூறுகளின் அளவுகளைக் 
குறிப்பிடும் சில புதிய மாறிகளை நாம் நமது ஆய்வில் புகுத்தி
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யாகவேண்டும். வழக்கம்போலவே, அதன் வேதி அளவாக 

மோல்-ஐப் பயன் படுத்தலாம். அவற்றின் குறியீடுகளை 

Ny டிம் எனக்கொள்வோம். இவை முறையே 1,2,3... 

எனக்குறிப்பிடப்படும், நாம் ஆயும் குறிப்பிட்ட நிலைமையில் 

உள்ள ஆக்கக்கூறுகளில் அடங்கியுள்ள மோல்களின் எண்ணிஃ& 

கையைக் குறிப்பிடுகின் றன. 

அவ்வாறெனில், ஒவ்வொரு வெப்ப இயக்கச் சார்பும். 
2, 7 7 ஆகியவை மீது மட்டுமின்றி, இந்த ௩ மதிப்புகள் மீதும், 
சார்ந்துள்ளன. Baas, 

E = E(V, T, nis) 

=G (P, T, ni) 

என்பன போல நாம் சுருக்கமாக எழுதலாம். இதன் விளைவாகப் 
பயனுறு ஆற்றல் போன்ற ஒரு வெப்பச் சார்புக்கான ஒரு முழு: 

வகைக்கெழு 

6G aG 
dn; 

d aT+ (2 dP+ a 
o= (ir). nj +( aP | 17 2 1/௫ 61) 

. என ஆகிறது. மாறாத இயைபுள்ள எந்த ஓர் அமைவு களும் 

அதாவது எல்லா எ்ஃ்யும் 0-ஆகும்போது 

dG = —SdT + VaP. 

ஆதலால் மேற்கண்ட சமன்பாட்டை, : 

dG = —SdT + VAP +3 (= க = hy on ny (8-2) 
i 3 2 எழு 

என எழுதலாம், (90/8) 7, 2, என்ற குணகம் முதலில் 
கிப்ஸ்-ஆல் அறிமுகப்படுத்தப்பட்டது. இதனை அவர் தி ஆற்றல் 
வளம் என அழைத்து, ஒரு தனிக்குறியீடு //-ஆல் குறிப்பிட் 
டார். ஆகவே, 

Bi = lh P, nj (837 

என ஆகிறது. இது, அழுத்தம், வெப்பநிலை, மநிறெல்லா 
ஆக்கக்கூறுகளின் மோல்களின் எண்ணிக்கை பேரி ஆகிய
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அனைத்தும் மாறாமல் இருக்கும்போது, ஆக்கக்கூறு யின் 
மோல்களின் எண்ணிக்கையில் விளையும் ஒரு சிறிய மாற்றத்திற் 
கியைந்த, அமைவில் ஏற்படும் பயனுறு ஆற்றல் மாற்றத்தைக் 

குறிப்பிடுகிறது. ஆகவே வேதி ஆற்றல் வளங்கள், ஒரு 
நிலைமையின் பயனுறு ஆற்றல் ௮தன் இயைபில் ஏற்படும் 
மாற்றங்களால் எவ்விதம் பாதிக்கப்படுகிறது என்பதை 
அளவிட்டுரைக்கின்றன. எனவே சமன்பாடு (8:2)-ஐ 

dG «= ~SdT + 72 5ம் மே (8-4) 

என நாம் எழுதுகிறோம். 

(84) போன்ற ஒரு சமன்பாடு, பல்வேறு ஆக்கக்கூறு 
களின் மோல்களின் எண்ணிக்கையைப் பொறுத்து ஒரு வெப்ப 
இயக்க வியல் சார்பு எவ்விதம் மாறுகிறது என்பதைக் காட்டு 

கிறது. இது திறந்த அமைவுக்குப் பொருந்தி வருவதாகக் 
கருதப்படுகிறது. ஒரு திறந்த அமைவில் உள்ள எந்த ஒரு 
ஆக்கக்கூறு யின் அளவையும் நாம் மாற்ற இயலும், இதற்காக 

“யுடன் மீஃஜச் சேர்க்கவோ அன்றி அதிலிருந்து நீக்கவோ 
செய்கிறோம். மாரு அழுத்தத்திலும் வெப்ப நிலையிலும், சமன்பாடு 

மாறாத 72) 8-5 மம (85) 

என ஆகிறது. இத்தகைய சமன்பாடு, பல்வேறு படிநிலைகள் 
கொண்ட அமைவில் உள்ள ஒவ்வொரு படி நிலைக்கும் பொருந்தி 

வரும். மேலும் சீ; அளவுள்ள பொருண்மையின் பெயர்ச்சி ஒரு 

- படிநிலையிலிருந்து மற்றொரு படிநிலைக்கு நிகழ்கிறது. 

படிநிஸ மூடிய ஒன்று என நாம் கருதுவதாக இருப்பின், 
அகன் எல்லைகளின் குறுக்கே பொருண்மை ஏதும் இடம் பெயர 

(லா£ஸி அனுமதிக்கப்படுவதில்லை. அப்போது 

1 dG=O0 

ஆகவே, 

(மாரு 7, 2 மூடிய படிநிலை) 5 Hi dn 0 (86 

என எழுதுகிறோம். 

ஆனால் நாம் பல்வேறு படிநிலைகள் அடங்கிய அமைவு முழு 

வதுமே மூடிய ஒன்றாகக் கொள்ளும்போது,
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வல்ல 
2 Bz dn; + 5 #8 ant + SKY dnY 4 = 0 (87) 

2 ச் $ 

என்ற தொடர்பு நமக்குக் கிடைக்கிறது. இங்கு, L, By 
என்பவை பல்வேறு படி நிலைகளைக் குறிப்பிடுகின் றன. 

இத்த அமைவிலும் கூட, படிநிலை எல்லைகளுக்குக் குறுக்கே 
ஆக்கக் கூறுகள் இடம் பெயரலாம். ஆனால் அமைவு முழுவ 
தையும் கருதும்போது, பொருண்மை உள்நுழைதலோ வெளிச் 
செல்லுதலோ தவிர்க்கப்படுகிறது. 

இந்தப் புதிய சார்பு ஜப் பயன்படுத்தி முதலில் கிப்ஸ்-இன் 
படிநிலை விதியை வருவிப்போம். இவ்விதியே, படி.நிலைகளுக் 
கிடைப்பட்ட சமநிலைகளுக்குகந்த அடிப்படைச் சமன் 
பாடாகும். 

நிலைமைகளுக்கிடையில் விளையும் 
சமநிலைக்கான ஜழ்நிலைகள் 

பல்வேறு நிலைமைகள் அடங்கிய ஓர் அமைவில் சமநிலை 
உய்வதற்கான சில குறிப்பிட்ட வெப்ப Qudss4 Coma (thermodynamic 
௦ம்) களை நாம் வருவிக்கலாம். 

ஒரு வெப்பச் சமநிலை உருவாக வேண்டுமெனில் எல்லா 
நிலைமைகளின் வெப்பநிலைகளும் சமமாக இருக்க வேண்டும். 
அவ்வா றில்லையெனில் வெப்பம் ஒரு படிநிஸ்யிலிருந்து மற்றொரு 
படி.நிலைக்குப் பாய்ந்து செல்லும், இந்த நிபந்தனையை நாம் 
உள்ளுணர்வினால் ஆய்ந்து கண்டு கொள்ளலாம் (intuitively 

recognised). இதனை, T%, TB என்ற இரண்டு வெப்ப நிலை 
களில் உள்ள இரண்டு நிலைமைகளைக் கருதுவதன் மூலம் நிரூபிக் 
கவும் செய்யலாம். மாருப் பருமனிலும் இயைபிலும் சமதிலை 
ஏற்படுவதற்கான நிபந்தனையை 8-0 எனக் கொள்ளலாம் 
S%,58 ஆகியவை இரண்டு நிலைமைகளின் என்ட்ரபிகள் 
எனக் கொள்வோம். மேலும், சமநிலையில் ௨6-விலிருந்து -வுக்கு 
87 அளவுக்கு வெப்பம் பெயர்வதாகவும் கொள்வோம். 

அப்போது, 

48-89 4. gsB _o



வெப்ப இயக்க இயலும் நிலை திரிபுகளும் 214 

அல்லது , 

9 64 மல் வம விய விட்ட வ இ 

TH ஏ 

என எழுதலாம். 

எனவே, 

ர = TB (88) 

என ஆகிவிடுகிறது. . 

ஓர் இயந்திரச் சமநிலை உருவாக, எல்லா நிலைமைகளின் 
அழுத்தங்களும் சமமாக இருக்கவேண்டும், இல்லாவிடில், ஒரு 
நிலைமையின் பருமன் மற்றொன்றின் குறைவினால் அதிகமாகி 
விடும், மாருத மொத்தப் பருமனிலும், வெப்ப நிலையிலும் ஓர் 
அமைவு சமநிலையிலிருப்பதற்கான நிபந்தனயான dA=O என்று 

. சமன்பாட்டின் உதவியுடன் இந்த (முதல்) நிபந்தனையை வரு 
விக்கவும் செய்யலாம், ஒரு படிநிலை 81” அளவு அதிகப் பரும 
னுள்ள மற்றொரு படிநிலக்கு விரிவடைவதாகக் கொள்வோம். 

அப்போது, 

84227. நீர 0 

அல்லது, 

p&_ pb (89) 

or ott (BAD gy. 

சமன்பாடுகள் (8:8), (8:90) ஆகியவை உணர்த்தும் நிபந் 
தனைகளைத் தவிர, வேதிச் சமநிலைக்கான தேவையை வெளி 
0ிடும் மற்றொரு நிபந்தனையும் தேதேவைப்படுகிறது. 

2, 3 என்ற இரண்டு நிலைமைகள் அடங்கிய ஓர் அமைவு 
மாறா அழுத்தத்திலும் வெப்ப நிலையிலும் வைக்கப்பட்டிருப்ப 
தாகக் கொள்வோம். அவ்விரண்டு நிலைமைகளிலும் உள்ள 

ஏதேதனும் ஓர் ஆக்கக்கூறு “யின் மோல்களின் எண்ணிக்கையை 

1 58 எனக் குறிப்ப தாகவும் வைப்போம்.
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சமநிலைக்கான நிபந்தளையான 40 - 0 என்ற சமன் பாட்டி 

லிருந்து, 

iG =dG&+dc8 =o (8:10) 

என ஆகும். 4 ஆக்கக் கூறின் 84 மோல்கள் L நிலைமையி 

லிருந்து, படிநிலை -வுக்குச் செல்லும் ஒரு நிகழ்முறை நடப்ப 
தாகக் கொள்வோம்: இச் செயல்முறை ஒரு வேதி வினையாக 

வோ, அன்றி திரட்சி நிலையில் ஏற்படும் ஒரு மாற்றமாகவோ 

இருக்கலாம். அப்போது சமன்பாடு (8:7)-இன்படி, சமன் பாடு 

(8°10) 

dG = —p on + pB on = 0 $ t 8 1 

என் ருகும். அல்லது 

ஃ நட் பம (1) 
$ $ 

ஒரு மூடிய அமைவில் உள்ள நிலைமைகளுக்கிடையில் பொருள் 
பெயர்ச்சி நிகழும்போதும், அவற்றிற்கிடையில் வேதிச் சமநிலை 
உருவாகும்போதும், அவ்வமைவு சமநிலையில் இருப்பதற்கான ' 
பொது நிபந்தனையை மேற்கண்ட சமன்பாடு தருகிறது. 

மாறாத 7, 72-யில் ஓர் அமைவு சமநிலையில் இருக்கும்போது, 
அமைவின் எந்த ஒரு ஆக்கக் கூறு யுக்கும், 7£/ என்ற வேதி 
ஆற்றல் வளம் ஒவ்வொரு நிலைமையிலும் ஒரே சம மதிப்புடைய 
தாக இருக்க சேவேண்டும். 

பின்வரும் தொகுப்பில், பல்வேறு சமநிலைச் சூழ் நிலைகளுக் 
கிடையில் உள்ள முக்கியமான எசமச்சீர்மைத் தன்மைகள் 
வகைப்படுத்தப்பட்டுள்ளன. 

  

  

: சமநிலைச் 
கெொரள்திறன் காரணி | உள்ளகக் காரணி சூழ் நிலை 

( Bu p ser) 

நி T r& 78 

Vv ற p& = pB 

யூ B; ரன் oh = pe     
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படிநிலை விதி 
1875, 1876-க்கிடையில், ஜோஸையா வில்லர்ட் சிப்ஸ் (Josiah 

Willard Gibbs) “uous srer பொருள்களின் சமநிலை :* 
பற்றிய அறிவியல் ஆய்வுரைத் தொடரினை வெளியிட்டார். 

இவற்றில் பலபடித்தான சமநிலை பற்றிய அறிவியற் பிரிவின் 
அடிப்படை. உண்மைகள் மிக அழகாகவும் நேர்த்தியாகவும்: 

தொகுத்தளிக்கப்பட்டிருந்தன. அவற்றில்தான் இப்போதைய 

படி நிலை விதியின் உட்கரு அடங்கியிருந்தது. 

கிப்ஸ் படிநிலை விதியை, நாம் முன்பு வரையறுத்து. 

கட்டறு நிலை விதங்கள் 7 படிநிலைகளின் எண்ணிக்கை ற, 

ஆக்கக்கூறுகளின் எண்ணிக்கை ௦ ஆகிய மூன்றுக்குமிடையில்: 

உருவாகிய ஒரு தொடர்பால் பின் வருமாறு குறிப்பிடலாம். 

= om pk? (3:12 

இதன் வருவித்தலைக் கீழ்க்கண்டவாறு விளக்கலாம்? 

aim pa விதங்களின் எண்ணிக்கை, அமைவை 

விவரிக்கத் தேதேவையான உள்ளக மாறிகளின் எண்ணிக்கை 

யிலிருந்து, சார்பற்ற முறையில் மாற்றப்பட முடியாத 

“எண்ணிக்கையைக் கழித்து வருவதற்குச் சமமாகிறது. 

த படிநிலைகளையும், 2 ஆக்கக்கூறுகளையும் கொண்டுள்ள அமை 

_ வின் நிலையைக் குறிப்பிட்டுரைக்க, வெப்பநிலை, அழுத்தம், 

ஒவ்வொரு நிலைமையிலும் உள்ள தவ்வொரு ஆக்கக்கூறு 

ஆகியவற்றைக் குறிப்பிட்டால் போதும். எனவே இப்படிச் 

செய்யத் தேதேவையான மொத்த மாறிகள் 2 4 2 ஆகிறது. 

ஒரு படிநிலை 4-வில் உள்ள ஆக்கக்கூறு யின் மோல் 

களின் எண்ணிக்கையை பூ எனக் குறிப்பிடுவோம். அமைவின் 

அளவோ அல்லது, ஏதேனும் ஒரு படிநிலையில் உள்ள பொருளின் 

உண்மையான அளவோ சமதிலையைப் பாதிப்பதில்லையாதலால்
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நாம் கவனிக்கவேண்டியது பல்வேறு நிலைமைகளின் ஆக்கக் 
கூறுகளின் ஒப்பீட்டு அளவுகள் தானே ஓழிய, அவற்றின் தனி 

ஸ். ட்ட 
(சார்பிலா) அளவுகள் அல்ல, ஆகவே, ஈ; “என்ற மோல் எண் i 

களுக்குப் பதிலாக, ந் என்னும் மோல் பின்னங்களையே நாம் 

பயன்படுத்த வேண்டும். இவை 

  
கட (8:13) 

என்ற தொடர்பால் தரப்படுகின்றன. ஒவ்வொரு படி நிலைக்கும், 
அவற்றிலுள்ள மோல் பின்னங்களின் கூடுகை, ஒன்றுக்குச் 
சமமாகிவிடம், 

குடகு அ 1 

அல்லது 

54 - 1 (8°14) 

ஒரு மோல் பின்னத்தைத் தவிர மற்றெல்லா மோல் 
பின்னங்களும் கொடுக்கப்பட்டிருப்பின், ASS ஒன்றைச் 
சமன்பாடு (8:14)-ஐக் கொண்டு எளிதில் கணக்கிட்டுவிடலாம். 
ற் படிநிலைகள் இருப்பின், சமன்பாடு (8:14)-ஐப் போன்ற 
றி சமன்பாடுகள் இருக்கும். எனவே நாம் குறிப்பிடத் தேதேவை 
யற்ற மோல் பின்னங்கள் ற் ஆகும்; அவற்றை நாம் கணக்கிட்டுக் 
கொள்ளலாம். ஆக குறிப்பிட்டுரைக்க வேண்டிய சார்பற்ற 
மாறிகளிள் மொத்த எண்ணிக்கை be+2—p Boog p(c—1) +2 
ஆகிறது. 

சமநிலையில் சமன்பாடு (8:11)-இன்படி மேற்கொண்டு சில 
கட்டுப்பாடுகள் விதிக்கப்படுகின்றன. அதாவது, அப்போது 
ஒவ்வொரு படிநிலையிலும் உள்ள ஓவ்வொரு ஆக்சுக்கூறின் 
CaS ஆற்றல் வளமும் ஒன்றாக இருக்கவேண்டும், என்ப 
தாகும், இந்த நிபந்தனைகளைப் பின்வரும் சமன்பாடுகள் 
அடங்கிய ஒரு தொகுதியால் சுருக்கமாகத் தரலாம்.
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ம, = #,8 = wy = ee (8°15} 

இச்சமன்பாட்டுத் தொகுதியில் உள்ள ஒவ்வொரு சமக்குறி' 
யும், அமைவின் மீது சுமத்தப்பட்ட ஒரு நிபந்தனை யைக் 

குறிப்பிடுகிறது. இதனால் அமைவின் மாறுந்தன்மையின் 

எண்ணிக்கையில் ஒன்று குறைகிறது. ஆகவே இதனை ஆய்ந்து 

தோக்கும்போது, இத்தகைய நிபந்தனைகள் ச (2-1) இருப்பது 
தெரியவருகிறது: 

உ கட்டறு நிலைகளின் விதங்கள் , தேவையான மொத்த மாறி 

களிலிருந்து, கட்டுப்படுத்தும் நிபந்தனைகளைக் கழித்துவரும். 
மதிப்பிற்குச் சழிமாதலால் 

7அழ் (0-0) + 2 ~¢ (6-1) 

ட f=e-p+2 (8-16) 

என்றாகிறது. இதுவே படிநிலை விதியாகும். 

ஒற்றை ஆக்கக்கூறுடைய அமைவு - நீர் 

படி.நிலைவிதி ஐற்றை ஆக்கக்கூறுடைய சில அமைவு 
களுக்குப் பொருந்தும் விதத்தைச் சற்றுக் கவனிக்கலாம். 

தூய பொருள்கள் தங்கள் திரட்சி நிலைகளில் பெறும் மாற்றங் 
களில் ஈடுபடும் சமநிலைச் சூழ்நிலைகளுக்கான திபத்தனைகளை 
நாம் இங்கு பயிலுகிடறாம். 

படிநிலை விதியின்படி, 2-1 ஆகும்போது f=3I—-p ஆகும். 
இப்போது மூன்று விதமான அமைவுகள் உருவாவது சாத்திய 

மாகிறது. அவலையாவன :? 

ற ௩1 7-2: இரு-மாறி அமைவு 

p=2 f=: ஒற்றைமாறி ப 

p=3 ரீ-0: மாறியிலாத அமைவு 

கட்டறுநிலை விதங்களின் உச்ச மதிப்பு இரண்டு ஆதலால் 

எந்த ஓர் ஒற்றை ஆக்கக்கூறு அமைவையும் ஈரளவுடைய
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வரிப்படத்தில் குறிப்பிட்டுக் காட்ட முடியும். அழுத்தம், வெப்ப 

நிலை இரண்டுமே மிகவும் வசதியான மாறிகள் ஆகும். 

நீர் அமைவு படம் (8:1)-இல் காட்டப்பட்டிருக்கிறது. 
இவ்வரிப்படம் மூன்று பரப்புகளாகப் பிரிக்கப்பட்டுள்ளது. 
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நீர் அமைவு (அளவுக்கு வரையப்பட்ட தல்ல) 

அவையாவன: பனி, திரவநீர், நீரின் ஆவி ஆகியவை 

உய்ந்திருக்கும் பரப்புகளாகும். இந்த ஒற்றைப் படிநிலைப் 
பரப்புக்குள் அமைவு இருமாறித்தன்மை பெற்றிருக்கிறது. 
மேலும், அழுத்தம், வெப்பநிலை ஆகியவற்றைச் சார்பற்ற முறை 

“ஆயில். மாற்ற முடியும்: ் 

| Qesuurhiysar நான்கு கோடுகள் பிரிக்கின்றன. இக் 
கோடுகள் , இரண்டு நிலைமைகள் சமநிலையில் ஒன்றாக உய்யக் 
கூடிய புள்ளிகசா இணைக்கின்றன. இவ்வாறாக &0 என்ற 
வளைவு, திரவப்பரப்பை ஆவிப்பரப்பிலிருந்து பிரிக்கிறது? 
இதுவே திரவ நீருக்கான நமக்கு நன்கு தெரிந்த ஆவியழுந்த 
“Gat gid  Cvapour pressure curve) கொடுத்துளள எந்த ஒரு 
வெப்பதிலயிலும், நீரின் ஆவி திரவ நீருடன் சமநிலையில் 
இருக்கக்கூடிய ஒரே ஒரு அழுத்தம்தான் உண்டு, இந்த அமைவு 
ஒற்றை மாறித்தன் மையுடையது. இதன் கட்டறுநிலை விதம் 
ஒன்றே ஆகும், &0 என்ற வளைவு 0 என்ற புள்ளியில் இயற்கை
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யாகவே ஓர் ௨ச்சவரம்பைப் பெற்றிருக்கிறது. அது ஒரு 
மாறுதானப்புள்ளி, இதற்கப்பால் திரவ, ஆவி நிலைமைகளை 
இன்றிலிருந்து ஒன்றாகப் பிரித்தறிய இயலாது, 

இதே போன்று & என்பது பனியின் பதங்கமாதல் அழுந்த 
{sublimation pressure) வளவாரும்... இது திண்மப் பனியுடன் 
நீரின் ஆவி சமநிலையில் இருக்கக்கூடிய அழுத்தத்தைத் 
தருகிறது. மேலும், இது பனிப்பரப்பை ஆவிப்பரப்பிலிருந்து 

பிரித்துக்காட்டுகிறது, 

வளைவு க) திண்மப் பனிப்பரப்பையும் திரவ நீர்ப்பரப்பையும் 

பிரிக்கின்றது. இது, பனியின் உருகும் வெப்பநிலை அல்லது 
நீரின் உறை வெப்பநிலை எவ்வாறு அழுத்தத்தைப் பொறுத்து 
மாறுகிறது என்பதைக் காட்டுகிறது. அத்தகைய வளைவுகள் , 

+ Cllr 33107 oor அள்வு உயர்ந்த அழுத்தங்களில், திரவமும் 
திண்மமும் பிரித்தறியக்கூடாது உச்சவரம்புகளைப் பெற் 

றிருக்குமா என்பது இன்னும் ஐயப்பாட்டிற்குரியதாகவே 
உள்ளது. 

இந்த மூன்று வளைவுகளும், & எனும் புள்ளியில் இடை 
வட்டிக் கொள்கின்றன. இங்கு, துண்மம், திரவம், வாயு 
ஆகிய மூன்றும் ஓரே நேரத்தில் சமநிலையில் இருக்கின்றன. 
27/3 :16₹9௧. வெப்பநிலையிலும் 4: 579 மி.மீ, அழுத்தத்திலும் உள்ள 
இப்புள்ளிக்கு மும்மைநிரப் புள்ளி எனப்பெயர். மூன்று படிநிலை 
களும் ஒருங்குய்வதால் இவ்வமைவு மாறித்தன்மையற்றதா 

கிறது, கட்டறுநிலை விதங்கள் ஏதுமில்லை? எனவே படிநிலை 

களில் ஏதேனும் ஓன்று மறைந்துவிடச் செய்யாமல் வெப்ப 

.நிலயையோ, அழுத்தத்தையே மிகக் சிறு அளவு கூட மாற்ற 
மடியாது. _ we 

பனியின் சாதாரண உருகுநிலையும், இந்த மும்மை நிலைப் 
புள்ளியும் ஒன்றல்ல என்பதை இங்கு நாம் மீண்டும் வலியுறுத்த 
வேண்டும்.  முன்னாது, பனியும் நீரும் வெளியிலிருந்து 
பொருத்தப்படும் அழுத்தமான 1 வ.ஃம. அல்லது 760 மி. மீ.-இல் 
சமநிலையில் இருக்கும் வெப்பநிலையாகும், இவ் வெப்பநிலை 
27315 0௨. ஆகும், 

. திரவ நீரை, ௮௪ திண்மமாகாமல், அதன் உறைநிலைக்குக் 

கீழ் குளிர வைக்கலாம். இதனை மிகைக் சூளிர்வித்தல் (602௦௦01402) 
என்பர். இவ்வாறு:'மிகைக் குளிர்விக்கப்பட்ட நீருக்கான ஆவி
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அழுத்த வளைவை &8-யாகப்படம் காட்டுகிறது. இது &0யின் . 
தொடர்வளைவாகும். இது ஒரு சிற்றுறுதிநில் உடைய 
அமைவாதலால் இதனைப் புள்ளிக் கோட்டால் குறிப்பிட்டுள் 

ளோம், பிகைக்குளிர்விக்கப்பட்ட நீரின் சிற்றுறுதி ஆவி 
அழுத்தம், பனியின் ஆவி அழுத்தத்ைைவிட உயர்மதிப்புடை 
யது எனப் படத்தின் மூலம் அறியலாம். . 

உருகுநிலை வளைவான &1-யின் சாய்வு பற்றியும் சற்றுக் 
குறிப்பிடுவது பயனளிக்கும். அழுத்தம் அதிகமாகும் போது 
பனியின் உருகு நிலை குறைகிறது என அச்சாய்வு காட்டுகிறது. 
இது உண்மையில் வழக்கத்திற்குப் புறம்பானது. சாதாரண 
மக பிஸ்மத் (டீமும்) ஆன்டிமனி (ஊரா) ஆகியவையே 

இவ்வாறு நடந்துகொள்கின்றன. இப்பொருள்கள் உறையும் 
போது விரிவடைகின்றன. ஆகவே லி சேட்டிலியர் தத்து*த்த் , 
தின்படி அழுத்தம் அதிகமாயின் உருகுநிலை தாழவேண்டும். , 
பனிச்சறுக்கு விளையாட்டும், பனிப்பாறைகளின் நகர்வும், 
பனியின் உருகுநிலையின் சாய்வு காட்டும் புதுமையின் 
விளைவுகளே எனலாம். ஏனெனில் பெரும்பாலான பொருள் 
களின் திண்ம அடர்த்தி, அவற்றின் திரவ அடர்த்தியைவிட 

அதிகம்; மேலும் லி சேட்டிலியர் தத்துவத்தின்படி, அழுத்த 

உயர்வு, உருகுநிலையை உயர்த்துகிறது, 

ல் ரீ ச 

க = 

க்ளேபிரான்-க்ளாஷியஸ் சமன்பாடூ (01227:00-01௨05108 1100414013 

படிநிலைச் சமநிலை இரண்டு அடிப்படை கோட்பாட்டுச் 
சமன்பாடுகளின் ஆட்சியில் அடங்கும் எனலாம். முதலாவது 
Git uy fio வித். இதனையே இப்போது நாம் வருவித்தோம். இது 
படிநிலை வரிப்படத்தின் பொதுப்பாங்கை நிர்ணயிக்கிறது. 
இரண்டாவது க்ளேபிரான் - க்ளாஷியஸ் சமன்பாடு. இது 
வரிப்படத்தின் வளைவுகளின் சாய்வுகளை நிர்ணயிக்கிறது. 
இதனைப்பற்றி சிறிதளவு முன்பொரு அத்தியாயத்தில் 
விவரிக்கப்பட்டது. படிநிலைச்௯மநிலையைப் பொறுத்து இதன் 
வெப்ப இயக்கப்பயன் பாட்டை இங்கு மேலும் சற்று விவரிக்க 
லாம். 

சமன்பாடு (8-11)-இலிருந்து, 46, ந ஆகிய இரண்டு நிலை. மைகளிலும் உள்ள ஓர் ஆக்சக்கூறு மின் சமநிலக்கான 

நிபந்தனையை wie = piP எனப் பெறலாம். 

௪
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ஓர் ஆக்கக்கூறு அடங்கிய ஓர் அமைவுக்கு, வேதி ஆற்றல் 
amb, ஒரு மோலுக்கான பயனுறு ஆற்றல் மாற்றம் ட ஆகிய 

இரண்டும் ஒத்தவையாகிவிடுகின்றன. . எனவே சமநிலையின் 

போது 6 ஸ் _ ஐ௮ என்றாகும். இரண்டு வெவ்வேறு சம 
நிலைகளைக் கருதுவோம். இரண்டின் வெப்பநிலை அழுத்தங்கள் 
சிறிதள வே வேறுபட்டிருக்கட்டும். 

மூ. ௪௪ 4 ஏர 
(2) T+dT, P+aP,G “4aG ~% =GF+ 

இதிலிருந்து , ் 

205 ம ச. 

எனப் பெறலாம். 

வெப்பநிலை, அழுத்தங்கள் ஆகியவற்றைப் பொறுத்து GC 
மாறுபடும் விதத்தை ் ் 

dG = V dP~S aT 
என எழுதுகிமறாம். ஆகவே, 

7% gp 5% ar ம — Shar 

அல்லது 

38-25 ௬0 ean 
ro 78 7% av 

என எழுதலாம். 

நிலைமைத்திரிபுக்கான உள்ளுறை வெப்பம் Xr எனக் 

கொள்வோம். அப்போது, 49 வெறும் )./7-க்குச் சமமாகி 

விடும்; இங்கு 7” என்பது, நிலைமைத் திரிபு நிகழும் வெப்ப. 

நிலையாகும். ஆகவே 

dP x . 42%, 

dl ~ TAY 2௮0 

எனப்பெறப்படுகிறது. இது க்ளேயெராள் சமன்பாடாரும். 

15
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இந்தச் சமன்பாட்டைத் தொகைப்படுத்த வேண்டின், 

உர? ஆகிய இரண்டையும், வெப்பநிலை அழுத்தம் ஆகியவற் 

றின் சார்புகளாக நாம் பெறவேண்டியது அவசியமாகிறது. 

இதற்காக நாம் இரண்டு நிலைமைகளின் அடர்த்திகளையும் 

தெரிந்துகொள்ள வேண்டும். ஆனால் நாம் கையாளும் வெப்ப 

நிலைகளின் எல்லை மிகக் குறுகியதாக இருப்பின் 2 V ஆகிய 
இரண்டையுமே மாறிலிகளாக நாம் எடுத்துக் கொள்ளலாம். 

₹ திரவ - ஆவி 2 மாற்றத்திற்கு மேற்கண்ட சமன்பாடு 

ட்ட er ட! 
dP __ td Spall * (8 19) 

dT ச் V-V) 

bar Ar 
௩ ச் 

என ஆகும். இதிலிருந்து பல தோராயங்களை நாம் பெற ம், 
ஆவியின் பருமனுடன் ஒப்பிடும் சமயத்தில் திரவத்தின் பருமனை, 
நாம் புறக்கணிக்கும் போதும், ஆவி புனைவியல் தன்மையுடன் 
இடந்து கொள்ளும் போதும் இச்சமன்பாடு, 

dinP i ஆவி 
ar = 7 RT . (8 20) 

ச் 

என ஆகும். இதனை க்8ளமெராள் - க்ளாஷீயல் சமன்பாடு என 
அழைப்பர், 

பதங்கமாதல் வவுக்கும் இதுபோன்ற ஒரு தோராயம் 
பொருந்திவரும். 

சமன்பாடு (8-20)-ஐ தாம் பின்வருமாறும் எழுதலாம்: 

din P x 

Gan =~ TE (8°21) 

ஆவி அழுத்தத்தின் மடக்கை மதிப்பை, 1/75-க்கு எதிராக 
வரைபடத்திலிடும் போது, ஏதேனும் ஒரு புள்ளியில் அளக்கப் 
பட்ட சாய்வை-- 2-ஆல் பெருக்கிவரும் மதிப்பு ஆவியாதல் 
வெப்பத்தைத் .தருகிறது. அதேக நேர்வுகளில், குறுகிய 
வெப்பநிலை எல்லைகளுக்குள் பெரிதும் மாருமலேயே இருப்ப 
தால் நாம் வளைவுகளுக்குப் பதில் நேர்க்கோடுகளைாயே பெறு 
கி£ரும். ஆவி அழுத்தத் தரவுகளை நீட்டுகையில் இதனை நாம் 
நினைவில் கொள்வது பெரிதும் பயனளிக்கும்.
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மிகவும் விரிந்து பரந்த வெப்பநிலை எல்லைகளில் உள்ளுறை 
வெப்பம் கணிசமான அளவில் மாறுகிறது, அது வெப்பதிலை 
உயர உயரக் குறைந்து, மாறுதானப் புள்ளியில் பூஜ்யத்தை 
அணுக வேண்டும். படம் (8-2) வெப்பதிலையைப் பொறுத்து 

  

  

      மாறுதானப் புள்ளி 

100 200 300 
சிவப்பரிலை 06௪ . 

படம் 8:2 

நீரின் ஆவியாதல் வெப்பத்தின் வெப்பநிலைச் சார்பு 

ஆவியாதலின் உள்ளுறை வெப்பம் எவ்விதம் மாறுகிறது என்ப 

தைக் காட்டுகிறது, 

வை  மாறிலியாக எட௫ுித்துக்கொள்ளின் சமன்பாடு 
[8:20)-இன் தொகைப்படுத்தப்பட்ட வடிவம், 

(8°22) 

என மாறுகிறது. 2, -க்கான தோராய மதிப்பை ட்ரள்டன் விதி 
யான, ஆவி . 

் Aes. ௩.22 காலரி பாகை”! மோல்-1 

என்ற சமன்பாட்டிலிருந்து பெறலாம். அநேக முணைப்பிலாத் 
(௨௦௦ ற௦180) திரவங்களுக்கும் இவ்விதி சுமாராகப் பொருந்தி வரு 
கிறது. இவ்விதி, ஆவியாதலின் என்ட்ரபி அத்தகைய எல்லாத் 

திரவங்களுக்கும் ஏறத்தாழச் சமம் எனச் சொல்லுதற்குச் 

சமம். இவ்விரு சமன்பாடுகளின் பயன்பாடு அடுத்த அத்தியா 

யத்தில் மேலும் விரிவாகத் தரப்பட்டுள்ளது.
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ஆவி அழுத்தமும் வெளி (௨10081) அழுத்தமும் 

ஒரு திரவத்தின் ஆவியழுத்தத்தின் மீது, உயரும் திரவ 
அளவின் அழுத்தம் காட்டும் விளவைச் சற்றுக் கவனிப்போம். 
வெளியிலிருந்து தரப்படும் திரவ அளவின் அழுத்தம் வளி, 

Vay மோலர் பருமனுள்ள திரவத்தின்மீது செயல்படுவதாகக் 

கொள்வோம். ஆவி அழுத்தம் 7 எனவும், ஆவியின் மோலர் 

பருமன் ரா எனவும் வைத்துக் கொள்வோம். மாறு வெப்ப 

நிலையில் சமநிலை ஏற்படும்போது, 

82. 80. அல்லது மர aP 

ஆகும். எனவே, 

dP Vv 
வய ர் 
dP - 

வெளி Vase 
  (8°23) 

என்றாகிறது. இது சில சமயம் கிப்ஸ் சமன்பாடு என அழைக்கப். 
படுகிறது. ஆவி ஒரு புனைவியல் வாயுவாக இருப்பின், அது, 

  

RT dinP யர் 

dP திர 

வளி 

என்றாகிறது. 

திரவத்தின் மோலர் பருமன், அழுத்தத்தைப் பொறுத்து 
அதிகமாக மாறுபடுவதில்லை ஆதலால், இச் சமன்பாட்டை 
நாம் தொகைப்படுத்தி, தர “8 மாறிலியாகப் புனைந்து. 
கொள்ளின், | 

5 _ 
ட பீட பதி வெளி, “கெளி ர, 

2% RT 

எனக் கிடைக்கிறது. 

கோட்பாட்டளவில் நோக்கும்போது, திரவ அளவு முத்தத்தை வெளியிலிருந்து பொருத்தும்போது, ஒரு திரவத்
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_ தின் மீது வேறுபடும் ஆவியழுத்தத்தை இரண்டு விதங்களில் 
அளவிட மூடியும் எனலாம். 

மூதலாவது ஒரு மந்தவாயுச் சூழ் நிலையில் அளவிடலாம்; 
இரண்டாவது, ஆவியை மட்டுமே ஊடுருவச்செய்யக்கூடிய 
ஒரு புளைவியல் ஒற்றைலழி ஊடுருவும் salen (semipermeable 
நாகல் பயன்படுத்தி அளவிடலாம், 

நடைமுறையில், நாம் பயன்படுத்தும் மந்தவாயு, திரவத் 
தில் கரையலாம்;? அப்போது, கிப்ஸ் சமன்பாட்டைப் பயன் 
படுத்துவது, குழப்பத்தை விளைவிக்கும். இரண்டாவது புறை 
சவ்வூடு பரவுதலின் கீழ் விவரிக்கப்படும். 

ஆவியழுத்தத்தை நிர்ணயிக்கும் முறைகள் 

ஆவி அழுத்தத்தை அளவிடப் டெபரிதும் பயன்படும் 
முறைகளை மூன்று வகைகளாகப் பிரிக்கலாம். அவை: நிலைத்த 
(static) ympad, Qung (dynamic) ympad, amy பூரிநமாக்கல் 
முறைகள் என்பன. நிலைத்த முறையின் ஓர் எளிய அமைப்பில் 
இரண்டு அழுத்தமானிக் குழாய்கள் பயன்படுத்தப்படுகின்றன. 

இதில் ஒன்று ஒப்பிடவதற்காகப் பயன்படுகிறது. ஆய்வுக்குரிய 
திரவம் மற்றொரு குழாயில் எடுத்துக் கொள்ளப்படுகிறது, 
மெர்க்குரியின் மேற்பரப்பின் மீது சிறிதளவு திரவம் எஞ்சியிருக் 
,கம்வரை திரவத்தை எடுத்துக் கொள்ளின், மெர்க்குரியின் 
மேற்புறம் இருக்கும் இடம் முழுதும் திரவத்தின் ஆவியால் 
ரிதமடைந்துவிடுகிறது. இரண்டு குழாய்களிலும் உள்ள 

மெர்க்குரி மட்டங்களுக்குமிடைப்பட்ட வேறுபாடு, சோதனை 
வெப்பநிலையில், திரவத்தின் ஆவியழுத்தத்தைத் தருகிறது: 

பார (அழுத்த) மாளிக் குழாய்களைச் சூடுபடுத்தும் சுற்றுக்குழாய் 
களால் சூழச்செய்யின், வரிசையாகப் பல வெப்பழிலைகளில் 
ஆவிஅழுத்தங்களை அள விடலாம். 

இயங்கு முறையில், மற்றொரு பயனுள்ள சோதனை முறை 

ஐப்ஸோரடெனில்கோப் (180%ள5௦௦ற9) (படம் 8:3) முறையாகும். இதில், 
தோராயமாக 2 செ.மீ. குறுக்களவுள்ள &-எனும் ஒரு குமிழில் 
பாதியளவுக்குச் சோதனைத் திரவம் நிரப்பப்படுகிறது. இதே 

திரவம், குமிழுடன் இணைந்து£ர்ள ஒரு (வடிவக் குழாயிலும் 
எடுத்துக் கொள்ளப்படுகிறது, பின்னர் இது ஒரு மெர்க்குரி 
மேனோமீட்டர் பேயுடனும் அடுத்து பெரிய கொள்ளளவுள்ள 

பாத்திரம் 19-யுடனும் இணைக்கப்படுகிறது. இது சிறு அழுத்த 
வேறுபாடுகளாச் சரிக்கட்ட உதவுகிறது. ந எனும் ஐஸோ



230 ் அறிமூக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

டெனிஸ்கோப் மாரு வெப்பநிலையில் உள்ள ஒரு தொட்டியில் 
அமிழ்த்து வைக்கப்படுகிறது. திரவம் கொதித்து: &-யில். 
உள்ள காற்று முழுதும் வெளியேற்றப்படும்வரை உபகரணத் - 
தின் உள்ளிடம் வெற்றிடமாக்கப்படுகிறது. இப்போது, 
-மினுள் காற்றை உட்செல்ல அனுமதித்து, அழுத்தம், 

  7் 
  

ஜாற்றுக்கு 

9வத்ஜிடத் - 
திற்கூ 

        

  

  

படம் 8:85 

ஒரு ஐஸோடெனிஸ்கோப்பின் உதவியுடன் ஆவியழுத்தத்தை 

அளக்கப் பயன்படும் சோதனைச் சாதனம் 

-குழாயின் இரண்டு புயங்களிலும் திரவமட்டங்கள் சமமாகும் 
வரை சரி செய்யப்படுகிறது. &-யில் திரவத்தின் மேலுள்ள 
அழுத்தம், அதாவது தொட்டியின் வெப்பநிலையில் ஆவி 

யழுத்தம் 19-யில் உள்ள அழுத்தத்திற்குச் சமமாகிறது. இது 
அழுத்தமானியின் அழுத்தத்திலிருந்து, பெயில் மெர்க்குரித் தம் 
பத்தின் உயரத்தைக் கழித்துவருவதற்குச் சமமாகும். 

இயங்கு முறையில் வெளி அழுத்தம் நிலை நிறுத்தப்பட்டு, 
திரவம் எந்த வெப்பநிலையில் கொதிக்கிறது என அளவிடப்படு . 

கிறது. கொதிநிலயின் வரையறைக்கிணங்க, இவ் வெப்பநிலை, 
திரவம் வெளி அழுத்தத்துக்குச் சமமான ஆவியழுத்தம் 
பெறும் வெப்பநிலையைக் குறிக்கிறது. இங்கு திரவம் சிலசமயம் 

மிகை வெப்பப்படுத்தப்பட்டு விடலாம். இதனைத்தவிர்க்க, 
தூய பொருளின் (கரைப்பானின்) கொதிநிலையை அளவிடும் 
போது, வெப்பமானி ஆவியில் படுமாறு வைக்கப்படுகிறது. 
அப்போது, உபகரணத்தின் உள்ளிருக்கும் அழுத்தம் வெப்ப 

திலைமானிகாட்டும் வெப்ப நிலையில் திரவத்தின் ஆவியழுத்தத் 
திற்குச் சமமாகிறதுஃ



வெப்ப இயக்க இயலும் நிலை திரிபுகளும் 231 

வாயு பூரிதமாக்கும் முறையில், உலர்ந்த காற்று அல்லது 

வாயு, மாரு வெப்பநிலையில் திரவத்தின் வழியாக குமிழி குமிழி 
யாகச் செலுத்தப்படுகிறது (1௦ம்). வாயு, திரவத்தின் ஆவி 

யால் பூரிதமாக்கப்படுகிறது; மேலும் கிடைக்கும் கலவையின் 

ஆவியினுடைய பகுதி அழுத்தம், திரவத்தின் ஆவி அழுத்தத் 
துக்குச் சமமாகிறது. டாம்டனிள் பருதி அழுந்த விதியின்படி, ஒரு 

குறிப்பிட்ட கொள்ளளவை நிரப்பும் பல வாயுக்கள் அடங்கிய 
ஒரு கலவையின் மொத்த அழுத்தம், ௮க்கலவையில் அடங்கிய 

ஒவ்வொரு தனித்தனி வாயுவும், கலவையின் கொள்ளளவை 

தனித்தனியாக நிரப்பும் போது பெறும் பகுதியழுத்தங்களின் 
கூடுதலுக்குச் சமம், எனவே நாம், 

  

ர 
ணை ௮ 25 உட்க ் (8:29) 

றி == 

என எழுதலாம். இங்கு ந-பகுதி அழுத்தம்; 2-மொத்த 
அழுத்தம்: இங்கு காற்று, ஆவி இரண்டின் அழுத்தம் அதாவது 
வெளி வளிமண்டல அழுத்தம்; ஈ, என்பது ஆவியின் மோல் 
களின் எண்ணிக்கை; 1, என்பது பூரிதமாக்கியை விட்டு நீங்கும் 
வாயுவில் உள்ள காற்றின் மோல்களின் எண்ணிக்கை ஆகும். 
காற்று புனைவியல் வாயுக்கான சமன்பாட்டிற்குக் கீழ்ப்படிவ 

தாகக் கொள்ளின் , . 

Po = n,RT (8°26) 

ஆகும்; இதில் ச என்பது ௩ மோல்கள் காற்றின் கொள்ளள 
வாகும்; இது வளிமண்டல அழுத்தம் ,5-மில், பூரிதமாக்கியினுள் 
நுழைவதற்கு முன் அளவிடப்பட்ட மதிப்பரகும். ஆகவே, 

சமன்பாடு (8:26)-இல் ஈ,-க்குப் பதிலாக 79/27 என எழுதலாம். 

அதேபோல ௬டஜ W/M-spanbd, பதிலிடலாம்; இங்கு W 
என்பது ச பருமனுள்ள காற்றினால் எடுத்துக்கொள்ளப்பட்ட 
ஆவியின் எடையையும் ரீ என்பது ஆவியின் மூலக்கூறு 

எடையினையும் குறிக்கின்றன. இந்தப் பதிலீடுகளுக்குப் பின் 
சமன்பாடு (8-2) 

wPRT 

P = RTL MPs 
(8:27) 

என்றாகிறது.
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வின் மதிப்பை, ௦ பருமனுள்ள காற்று 7-யிலும் 7-யிலும் 

உட்செல்லும்போது, பூரிதமாக்கி இழந்த எடையையோ 
அன்றி தகுந்த உறிஞ்சியைப் பயன்படுத்தி அது ஏற்றுக் 

கொண்ட எடையையோ (எடை, உயர் வையோ):! நிர்ணயிப்ப 
துன்மூலம் அறியலாம். ஆக, ஆவியழுத்தத்தைக் கணக்கிடு 
வதற்கான எல்லாத் தகவல்களும் கிடைத்துவிடுகின் றன. . 

ஆவி அழுத்தங்ககா நிர்ணயிக்க சம அழுத்த முறை 

அல்லது ஐசோபீல்டிக் முறை (45௦ற46541௦ method) எனும் மற்றொரு 

முறையும் உதவுகிறது. இது தற்காலத்தில் பெரிதும் பயன் படுத் 

தப்படுவது. இம்முறையில், ஓரே கரைப்பானில் வெவ்வேறு 
கரைபொருள்கள் கரைவதால் கிடைத்த இரண்டு கரைசல்கள் 

அடங்கிய இரு சிறு பாத்திரங்கள், மாரு வெப்பநிலையில் உள்ள 
ஒரு பெரிய மூடிய, வெளியினுள் ஒன்றுக்கொன்று மிக அருகில் 
வைக்கப்படுகின்றன. அப்போது உயர் ஆவியழுத்தம் கொண்ட ' 
பாத்திரத்திலிருந்து, தாழ் ஆவி-அழுத்தம் கொண்ட பாத்திரத் 
திற்கு ஆவி இடம்பெயர்ந்து செல்லும், இது இரண்டு பாத்திரங் 
களின் ஆவி அழுத்தங்களும் சமமாகும் வரை நிகழும். 
அப்போது இரு கரைசல்களும் ₹ம அழுத்தக்கரைசல்களாகி (180ஐ1௯(3௦ 
solutions) விடுகின்றன. பின்னர் அக்கரைசல்களைப் பகுப் 
பாய்வுக்குட்படுத்தி, அவற்றின் செறிவுகள் திர்ணயிக்கப்படு 
கின்றன. இரண்டு கரை பொருள்களில் ஒன்று பொட்டாசியம் 
க்ளோரைடு போன்ற ஒரு பொருளாக இருப்பின், அதன் 
வெவ்வேறு செறிவுகள் கொண்ட பல்வேறு கரைசல்களின் 
ஆவி அழுத்தங்ககத் தெரிந்து கொண்டு, மற்ற கரைப்பானின் 
சமஅழுத்தக் கரைசலின் ஆவியழுத்தத்தை, நாம் அளவிட் 
டறிந்த செறிவில் எளிதில் பெற்றுவிடலாம். [ 

திண்ம - இண்மத் திரிபுகள் ~ 
(Solid - Solid Transformations): 

சல்ஃபர் அமைவு 

திண்ம-திண்மத் திரிபைக் காட்டும் ஒற்றை-ஆக்கக்கூறு 
அமைவுக்கு சல்ஃபரின் மாற்றம் ஒரு சிறந்த எடுத்துக் 
காட்டாகும், ஓரே வேதிப்பொருள் இரண்டு அல்லது மேற்பட்ட 
வடிவங்களில் அமைந்திருப்பதை 182] - இல் மிட்ஜெர்லிஷ் 
(Mitscherlich) கண்டறிந்தார். இப்பண்பு பல்லுருந்தோற்றம் 
(polymorphism) எனப்படுகிறது, தனிமங்கள் இப்பண்பைப் 
பெற்றிருப்பின் அதனைப் புறவேற்றுமை (௨11௦) என்பர்.
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சல்ஃபர் தாழ் வெப்ப நிலையில் சாய் Fay (rhombic) ain. evap 
உயர் வெப்பநிலையில் ஊசி வடிலமும் (monoclinic) பெற்றிருக்கிறது. 
இவ்வமைவுக்கான, படிநிலை வரிப்படம் படம் (8-4)-இல் தரப் 
பட்டுள்ளது. நமது கவனத்தை ஈர்க்கக் கூடிய மாற்றங்கள், 
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சல்ஃபர் அமைவு 

தாழ் அழுத்தநிலையிலேயே விகாவதால், அவற்றிற்குச் சிறப் 
பிடம் தந்து எடுத்துக்காட்டுவதற்காக அழுத்தம் மடக்கை 
Horas (logarithmic scale) படத்தில் தரப்பட்டுள்ளது. 

4 என்ற வளைவு திண்ம சாய்சதுரக் கந்தகத்தின் ஆவி 
அழுத்த வளைவாகும். ஊசிவடிவக் கந்தகத்தின் ஆவி அழுத்த 
agra 28-யை அது 8 என்ற புள்ளியில் இடைவெட்டுகிறது. 
மேலும் சாய்௪துர, ஊசி வடிவக்கந்தகத்தின் திரிபு வளவு 
{transition curve) BD-enusupih, AB அதே புள்ளி 2-யில் இடை 
சவட்டுகிறது. இந்த இடைவெட்டு மும்மை நிலைப்புள்ளி
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-யை நிர்ணயிக்கிறது. இப் புள்ளியில் சாய்சதுர, ளசி 
வடி.வக்கந்தகம், சல்ஃபர் ஆவி ஆகிய மூன்றும் ஒருங்குய் 
கின்றன. மூன்று படிநிலைகளும் ஓர் ஆக்கக்கூறும் இருப்பதால், 

ரீஃசஃத்2 233௮0 

எனவும் 8, ஒரு மாறியிலாத்தன்மையுடைய புள்ளி எனவும் 
அதியலாம். இது 0:01 மி.மீ அழுத்தத்திலும் 95-59 செ-யிலும் 
பெறப்படுகிறது. 

ஊசிவடிவக் கந்தகத்தின் அடர்த்தி, சாய்சதுரக் கந்த 
கத்தின் அடர்தீதியைவிடக் குறைவானது. எனவே 
S சாய் சி திரிபுக்கான நிலை திரிபு வெப்பநிலை, அழுத்தம் 

உயரும்போது அதிகரிக்கிறது. 

ஊசி வடிவக்கந்தகம், 120 9௪-யிலும் அதன் ஆவியழுத்த 
மான 0025 மி.மீ.-இலும்-உருகிறது. படத்தில் இந்த உருகுநிலைப் 
புள்ளியை 8 காட்டுகிறது. அ-யிலிருந்து 7 வரை நீண்டுள்ள 
277 என்ற வளைவு, திரவ சல்ஃபரின் ஆவியழுத்த வளைவாகும். 
இதே போல யிலிருந்து வரை நீண்டுள்ள 7 என்ற. 
கோடு, ஊசி வடிவக்கந்தகத்தின் உருகு நிலைப் புள்ளி வளவா 
கும். திரவ சல்ஃபரின் அடர்த்தி, ஊசி வடிவத் திண்மத்தின் 
அடர்த்தியை விடக் குறைவு, இது திண்ம-திரவத் திரிபில் நாம் 
வழக்கமாகக் காணும் நிலைமையாகும், எனவே படத்தில் 
காட்டப்பட்டுள்ளது போல 8ற-மின் சாய்வு வலப்பக்கம் நிகழ் 
கிறது. 2 என்பது மும்மை நிலைப் புள்ளியாகும். இங்கு நிகழும் 
திரிபை ளசி - 5 95 - ஆவி எனக் குறிப்பிடலாம். 

மமஃயின் சாய்வை விட றற்.யின் சாய்வு அதிகமானது. 
இதனால் இவை இடைவெட்டி, ம் ௯ சி வ தா் என்ற 

திரிபுக்கான மூன்றாவது மும்மை திஃப்புள்ளியைத் தருகிறது. 
இது 155%மிலும் 1290 வ.ம. அழுத்தத்திலும் பெறப்படுகிறது. 
இதைவிட அதிகமான அழுத்தத்தில், மண்டும் சாய்சதுரக் 
கந்தகமே நிலையான வடிவமாகிறது; மேலும் இந்த உயர் 
அழுத்த எல்லைகளில் DG, சாய்சதுரக்கந்தகத்தின் உருகுநிலைப் 
புள்ளி வளவாகிறது. 

ஆனால், ஊசிவடிவக் கந்தகம் நிலயான வடிவமாக உய்யும் பரப்பு, முழுதும் சுற்றுக் கோடுகளால் சூழப்பட்ட பரப்பு .982-க்குள் அடங்கிவிடுகிறது,
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தடித்த கோடுகளால் குறிப்பிட்டுக்காட்டப்பட்டுள்ள உறுதி 
யான சமநில்களைத்தவிர, எண்ணற்ற சிற்றுறுதியான பல: 
௪ம நிலைகளும் இப்படத்தில் காணக்கிடக்கின்றன. சாய்சதுரக் 
கந்தகத்தை மிக வேகமாகச் சூடுபடுத்தினால், அது 8 என்ற 
HwPFiys ysalmu(transition நம்ம)த்தாண்டிச் சென்ற பின் 
1145 செ-யில் தான் (7/-என்ற புள்ளியில்) கடைசியாக உருகத் 
தொடங்குகிறது. 827 என்ற வளைவு, மிகைக் குளிர்விக்கப் 
பட்ட திரவ சல்ஃபர்-இன் சிற்றுறுதி ஆவி அழுத்த வளைவாகும். 

1/7-இலிருந்து 9-க்கு நீண்டு செல்லும் வளைவு சாய் ௪துர வடிவ 
உருகு நிலைப்புள்ளி வளைவாகும். புள்ளி 7, 8 ~ § எழி 

- சாய் திர ஆவி 

என்ற திரிபுக்கான மும்மை நிலைப் புள்ளியாகும். 

திண்ம நிலைமைகளுக் கிடைப்பட்ட சமநிலையை எய்தும் 
வேகம், அதற்கே உரிய ஒரு மந்தத்தன்மையுடன் மிகக் 

குறைவாக இருப்பதால் இந்து எல்லாச் சிற்றுறுதிச் சமநிலை. 
களையும் ஆய்ந்து பயிலுவது மிகக் சுலபமாயிருக்கிறது. 

இரண்டாம் தரத் திரிபுகள் 
(Second Order Transitions) 

திண்மம் திரவமாதல், திரவம் ஆவியாதல் போன்ற வழக்க: 

மான நிலை மாற்றங்கள் முநல்தரத் (11224 ௦20௭) நீரிபுகர் எனப் 
படுகின்றன. மாரு அழுத்தத்தில் உள்ள 7; என்ற நிலைதிரிபு 
வெப்பநிலையில், இரண்டு வடிவங்களின் பயனுறு ஆற்றல் 

களும் சமம்; ஆனால் அப்பொருளுக்கான க்கு எதிராக 

யைக் கொண்டு வரையப்பட்ட படத்தில், பெறப்படும் 

வள்ைவுக்கான சாய்வு 7/-யில் ஒரு தொடர்பின்மையை 
(discontinuation) ar_@dAn zs. 

(8G/O0T)p=—S a sare, S~m T-&6 எதிராக வரைந்து: 
பெற்ற வளைவில் pt aati OsauGAps. T,-u9e esrar 
AS-@er udtieou PwAHAfysarar, sor hss உள்ளுறை 

வெப்பத்துடன் ந - )/7)-என்ற சமன்பாட்டால் பெறலாம்; 

இரண்டு வடிவங்களின் அடர்த்திகளும் ஓன்றாயிருப்பதில்லை 
யாதலால், பருமனிலும் ந 7 அளவுக்கு ஒரு தொடர்ச்சியிலா 
மாற்றம் தென்படுகிறது, , 

உள்ளுறை வெப்பமோ, அடர்த்தி மாற்றமோ Bugs 

அநேக நிலை திரிபுகளும் ஆயப்பட்டுள்ளன. தத்தம் க்யூரி புள்ளி 

(வர்ம ஐம்ப) களில் சில உலோகங்கள் ,பெர்ரரா காந்தத் (12௦- 

magnetic) தன்மையிலிருந்து பேபராகாந்தத் (paramagnetic).
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தன்மைக்கு மாழ்றமுறுதல், தாழ் வெப்பநிலைகளில், சில உலோ 

கங்கள் மிகை மின்கடத்தும் தன்மை (றன ௦௦௦௦௭௦) யுள்ளதாக 

மாறிவிடுதல், ஹீலியம் ஒருவகைத் திரவத்திலிருந்து மற்றொரு 
வகைத் திரவமாக மாறுதல் ஆகியவற்றை சில எடுத்துக்காட்டு 
களாகத் தரலாம். 

இந்த நேர்வுகளில் எல்லாம், 8-க்கு எதிராக 7-யை வரை 
யும் படத்தில் 7/-யில் சாய்வு மாற்றம் ஏற்படுகிறது? ஆனால் 
தொடர்ச்சியிலாத் தன்மை எதிர்ப்படுவதில்லை. இதன் விளை 
வாக, -7(94/22)2 ஆக இருப்பதால், வெப்ப ஏற்புத் திறன் 
வண்வில் கூ அளவுக்கு ஓர் உடைப்பைக் காணலாம். அத் 
தகைய மாற்றம் இரண்டாம் தரத் திரிபு எனப்படுகிறது. 

ஹீலியம் அமைவு 

ஹீலியத்திற்கான நிலைமை வரிப்படம் படத்தில் (படம், 8-5) 
காட்டப்பட்டிருக்கிறது: ஒரு தூய்மையான தனிப் பொருளுக்கு 

  

    

      

            

திண்மம் 

ஏலீ / 

2 oT. கிரவ ஹீலியம்4 

“வ 
9 
ட க Bre மாறுதானப் 

ஹீலியத் | புள்ளி பூஸ் 
217° 3Q Hu, 5,226 

Xr வளைவு கமி 

வாயு 

௫ 4 8 
எவப்பரிஷே ° ag 

படம் 85 

ஹீலியத்தின் படிநிலை வரைபடம் 

இரண்டு வெவ்வேறு திரவ நிலைமைகள் இருக்கும் பண்புடைய 
ஒரே அமைவு இந்த ஹீலியம் அமைவு மட்டுமே, திரவ தறீலியம்-11 பல அசாதாரணமான வியக்கத்தக்க குணங்களைப் 
பெற்றிருக்கின்றது. இது பெற்றிருக்கும் அதி தாழ்த் த பாருந்லையின் 
{very low 712009) காரணமாக Qstr oat urdu (superfluid)
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என அழைப்பர். இதனை எந்தக் கொள்கலத்திலும் வைத் 
திருப்பது மிகக் கடினம். ஏனெனில் இது பாத்திரத்தின் உட் 
சுவர்களின் வழியாக மேலேறி வெளிப் பாய்ந்து செல்லும் 
பண்பைப் பெற்று விடுகிறது. 

ஹீலியம் அமைவுக்கு திணம-திரவ-ஆவி மும்மைநிலைப் 
புள்ளி ஏதும் கிடையாது. 1:85 கெ-யிலும் 30 வ.ம,. அழுத்தத் 
திலும் திண்மம்-திரவம் 1-திரவம் 11 மும்மை நிலைப்புள்ளியும, 

2:17? கெ-யிலும் 0:05 வளி மண்டல அழுத்துத்திலும் திரவம் 11... 
திரவம் 1-ஆவி மும்மை நிலைப்புள்ளியும் ஆக இரு மும்மை நிலைப் 

புள்ளிகள் இவ்வமைவுக்கு உண்டு, 11௨.7, 1௦-11 ஆக. மாறுதல் 

இரண்டாம் தரத் திரிபுக்கு ஒரு வகையான எடுத்துக்காட்டு, 
இங்கு உள்ளுறை வெப்பம் ஏதுமில்லை; ஆனால் ரே-ஐ 7-க்கு எதி 
ராக வரையும் வரைபடத்தில் ஒரு தொடர்ச்சியின் மை தென் 
படுகிறது. இது படம் (8-6)-இல் காட்டபபட்டுள்ளது. இவ்வகாவூ 

  

    

Tg ஐ 
8 
a 

ர் 

4216 

* 
ஆ ௫ 
3 
a5 
& 

S ~ 
§ 

5 3 4 ் 
  

2 

ஒவப்பநிலே “எக 

படம் 6:6 

திரவ ஹீலியத்தின் சுய (தனி) வெப்பம் 

என்ற கிரேக்க எழுத்தின் தோற்றத்துடன் பெரிதும் as 

திருப்பதால் இத்தகைய மாற்றம், d-yaals Gilly (-point transi-. 
tion) tar அழைக்கப்படுகிறது. இதனைப்பற்றி மேற்கொண்டு 
சில விவரங்களை வெப்ப இயக்கவியலின் மூன்றாம் விதியினப் 
பற்றி விவரிக்கும்போது தெரிந்து கொள்ளலாம்.



9. பயனுறு ஆற்றல் சார்பின் பயன்பாடுகள் 

பயனுறு (கட்டறு) ஆற்றல். சார்பை சில நிலைமை 

மாற்றங்களுக்குப் பொருத்தும் முறைகள் 

சமநிலைகளுக்கும், தன்னியல்புத் தன்மைக்கும் வசதியான 
அதிக் கட்டைகளை நிறுவியபின், நாம் இப்போது வேதி வெப்ப 

_இயக்கவியலின் அடிப்படை விதிகளை, வேதியியலில் எதிர்ப்படும் 

தீர்வாய்வுகளுக்குப் பொருத்திப் பார்க்கும் நிலையில் இருக்கிடறும், 
முதலில் நில்மை மாற்றங்கள் மட்டுமே ஈடுபட்ட உருமாற்றங் 

களைப் பற்றிக் கவனம் செலுத்துவோம். 

் கொடுத்துள்ள வெப்ப நிலையிலும் அழுத்தத்திலும் சமநிலையில் உள்ள 

் இரு நிலைமைகள் : (க்ளேபெரான் சமன்பாஈடூ) : 

குறிப்பிட்ட ஒரு பொருளின் இரண்டு நிலமைகளுக் கிடைப் 
பட்ட சமநிலைச் சூழல்களை விவரிக்கும் பழக்கமான சமன்பாடு 
களை இரண்டு வெப்ப இயக்கவியல் விதிகளிலிருந்தும், முந்தைய 
அத்தியாயத்தில் வரையறுத்த புதிய சார்புகளின் உதவியுடன் 
வெகு விரைவில் வருவிக்கலாம். 

கொடுத்துள்ள ஒரு வெப்ப நிலையிலும் அழுத்தத்திலும் உள்ள 
ஒரு சமநிலையைப் பொதுவாக, 

நிலையமைவு 4 நிலையமைவு B (9:1) 

அனல் குறிப்பிடலாம், 

அமைவு சமநிலையில் இருப்பதால்
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என எழுதலாம். வெப்பநிலையை 87” அளவுக்கு இப்போது 
மாற்றுவோம். அமைவு சமநிலையில் வைக்கப்பட வேண்டு 
மெனில், அழுத்தம் 822 என்ற ஓர் அளவுக்கு மாற்றப்பட 
"வேண்டும். அப்படி இருந்தாலும் புதிய வெப்பநிலை 7*-இல் சம 
நிலை பேணிப் பாதுகாக்கப்பட வேண்டுமெனில், 

T' = T4dT (9-3) 
ஆக இருக்க வேண்டும். 

எனவே 

ழு, ஐ ர - C4 = 0 

அப்போது 

d (AG) =d(G, ,— G, ) = 0 

என ஆகிறது. 
| 

“மலும் 

dG, = dG, (944-816) 
ஆகும். 

இதே மூடிவை நாம் படிநிலைவிதி பற்றி விவரிக்கும் அத்தியாயத் 
தில் கண்டோம். இதிலிருத்து, வருவிக்கப்பட்ட அழுத்தத்தின் 

வெப்பநிலை வீதத்தை முன் போலவே (அத்தியாயம், 8), 

ணி வடட. படட 5 
_dT Vi — Vv (99) 

“எனவும் நாம் எழுதலாம். 

ஒரு குறிப்பிட்ட வெப்பநிலையிலும், அழுத்தத்திலும், படம் 
(9:1)-இல் ௨ என்ற புள்ளி குறிப்பிட்டுக் காட்டுவதுபோல் 42/47” 
என்ற வகைக்கெழுவின் மதிப்பை நாம் அறிய விரும்புகின் றோம்.
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மாறா அழுத்தத்தில் உள்ள ஒரு சமவெப்ப மீள்தன்மையுள்ள 

(அதாவது Fin MAD உள்ள?) சூழ்நிலைக்கு 
  

50] 

ஐ மிமீ. 

20 

  

    
  

85 25 305 3 
T as, 

படம் 971 

நீரின் சமநிலை ஆவி அழுத்த வளைவு: புள்ளிக்கோடு, ஒரு குறிப்பிட்ட 
வெப்பதிலையிலும் அழுத்தத்திலும் உள்ள சரிவைக் காட்டுகிறது. 

Se — Sy = AS = 1292 1120-48. 69) 

என எழுதலாம், ஆகவே சமன்பாடு (9:5)-ஜ 

dP AH ள் சொ ரரு (9-7) 

என மாற்றலாம்: இதனைப் பொதுவாக க6ள0ப்ரான் சமன்பாடு என 
அழைப்பர். (இதன் ஒரு வடிவம் அத்தியாயம் 8.-இலும் தரப் 
Ltt gs). 

இதுவரை சமன்பாடு (9:7)-ஐ வருவிக்க நிலைமைகள் A, B 
ஆகியவற்றின் இயல்புகக£ப்பற்றி எத்தகைய சிறப்பான புனைவு 
கோள்களும் மேற்கொள்ளப்படவில்லை, அப்படியெனில் க்ளே 
பெரான் சமன்பாடு ஓர் ஆக்கக் கூறின், ஏதேனும் இரண்டு 
நிலைமைகளுக்கு இடையில் உருவாகும் சமழிலைக்குப் பொருந்தி 
வரும் என்பது வெளிப்படை. ச 

ச் 

க்ளாஷியஸ் - க்ளேபெரான் சமன்பாடு 

A,B இரண்டுக்கும் இடைப்பட்ட சமநிலைக்கு, ஒரு வாயு 
வுக்கும், சுருங்கிய நிலைமைக்கும் [திரவம் (அ) திண்மம்] இடைப்
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பட்ட சமநிலையென ஒரு கட்டுப்பாடு' விதிப்பின், க்ளேபெரான் 
சமன் படு ஒரு குறிப்பிட்ட வசதியான வடிவத்திற்குச் சுருங்கும், 
இத்தகைய நிலைமையில் அது 

ரர பர (9-8) 
BO A வா சுருங் 

, சன ஆகும், 

பொதுவாக, கொடுத்துள்ள எடை பெற்ற ஒரு வாயுவின் 
பருமன் 77 5 சுருங்கிய நிலமை 77 “இன் இயைந்த 

வாயு சுருங் 
எடையைக் காட்டிலும் மிகவும் அதிகமானது. 

7 ஒர... (9௮) 
வா சுருங் 

சமன்பாடு (99) உண்மையெனில் 1* -ஐ, 1£ -வுடன் ஓப்பிடும் 
i (HB வா 

போது சமன்பாடு (9-9)-இல் புறக்கணித்துவிடலாம். மேலும் 
வாயுவின் பருமனைப் புனைவியல் வாயுவின் விதியால் தோராயப் 

படுத்தின் , 

RT னி => (9°10) 

என ஆகும். அப்போது சமன்பாடு (9:9)-ஐப் பயன்படுத்தி 
சமன்பாடு (9:7)-இல்' ௩1 க்காகப் பதிலிட்டால், , 

dP AH _ PAH) oan 
dl T(RT/P) RT 

எனப் பெறலாம். 

இதிலிருந்து , 

i dP _dinP_ AH (9:12) 

என ஆகும். அநேகப் பொருள்களுக்கு அவ்வளவு பரந்த 
வெப்பநிலை எல்லை இல்லாமலிருப்பின், ஆவியாதலின் வெப்பம் 
கணிசமான மாறாத்தன்மை உடையதாகவே இருக்கிறது. அப் 
போது சமன்பாடு (9:12)-ஜ எளிதில் தொகை காணலாம். 

16
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படகில் கி 1 . dinP= க = re (+) (9°13) 

Pp,  AHT1 4 
mp lar | 0:49 

AH 3 aa 

(942)-இலிருந்து (9:18) லரை உள்ள சமன்ராடுகளில் ஏதேனும் ஏன்று 

க்ளாஷீயள்-க்ளபெரள் சமன்பாடு எனப்படுகிறது. இதனை, தெரிந்த. 
ஆவி அழுத்த மதிப்புகளிலிருந்து AH-e வெப்பநிலையின் ஒரு. 
சார்பாகப் பெறுவதற்கோ (௮) இதன் மறுதலையாகவோ பயன் 

படுத்தலாம். இதன்மூலம் ஆவியாதலின் (௮) பதங்கமாதலின் 

வெப்பம், ஓர் ஆவி அழுத்தம் ஆகிய இரண்டும் தெரிந்திருப்பின் 

ஒரு திரவம் (அல்லது ஒரு திண்மத்தின்) ஆவி அழுத்தங்கள் 
முன்னுரைக்க முடியும். 

ஆவி அழுத்தத்தின்மீது ஒரு விளையுரு வாயுவின் விளைஷ 
அமைவு வளிமண்டலத்துக்கு வெளிப்படுத்தப்பட்டுள்ள ஒரு 

திரவ-வாயுச் சமழிலையில் மற்றொரு ஆர்வமூட்டக்கூடிய நிலைமை 

உருவாகிறது: (படம் 9-2). காற்று திரவ நிலையில் முக்கியமாகக் 
கரையாத ஒன்று எனவும், 22 என்பது ஏதோ ஒரு கொடுத்துள்ள 

வலிமண்டல் அழுத்தம் எனவும் புனைந்து கொள்வோம். 

ள் 

  

  
படம் 9:2 

ஒரு மந்த (வினையுறா) வாயுவின் முன்னிலையில் 
உருவாகும் திரவ-ஆவிச் சமநிலை 

காற்று போன்ற எதேனும் ஒரு வெளி வாயு இல்லாதபோது 

ஆவியின் பகுதி அழுத்தம் ற், பூரித (saturated) gotuays55fh 
லிருந்து மாறுபடுகிறது என நாம் காட்டலாம். 

%
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கொடுத்துள்ள வெப்பநிலையிலும், மொத்த அழுத்தம் 

2-யிலும் திரவமும் ஆவியும் சமநிலையில் இருப்பதால், 

G = C (9167 
வா திர 

என நாம் எழுதலாம். ஆவி வெளி வாயுவின் முன்னிலையிலும் 
கூட. ஒரு புனைவியல் வாயுவாக நடந்து கொள்வதாகப் புனைந்து . 
கொள்வோம். 

முன்பே காட்டியதுபோல், சமன்பாடு (7:61) ஒரு மோல் 

. புணவியல் வாயுவுக்கு 

70 3௮ ' won 

ஆகும். இதனை ஏதேனும் ஓர் அழுத்தம் நக்கும் புளைவியல் 
வாயுவின் நியம நிலையான 1 ய.ம. அழுத்தத்திற்கும் இடையில் 
தொகைப்படுத்தினால், 

Go 1 ல 
[ gees | RTd in P (93% 

2. வா றி 
~ 

என ஆகிறது. இதிலிருந்து 

02 + RTInp . (9°19) 
வா வா 

ஆகும்: 

இங்கு 65 என்பது 1 வ.ம, அழுத்தத்திலும் கொடுத்துள்ள 
வாயு 

வெப்பநிலையிலும் ஆவியின் நியம கட்டறு ஆற்றல் ஆகும். 

நாம் சமன்பாடு (9:16)-இல்  -யுக்காகப் பதிலிட (9:19)-ஐப் 
ட தனி 

பயன்படுத்தின், கிடைக்கும் முடிவு மாற்றியமைக்கப்பட்ட பின்பு . 

RTlnp=G — G° (9°20) 
திர வா 

என ஆகும். ஆகவே இதிலிருந்து,
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=O ச (9:21) 

எனப் பெறுகிறோம். 

மாறா வெப்பநிலையில் மாறும் மொத்த அழுத்தம் 

இந்த நிலைமைகளில் சமன்பாடு ((9-21)-ஜ வகைக்கெழு 
வாக்கின் 

Olnp) _ 1/ 8G Hy __1/ 0G? amr , 

x OP |” r( oP | | oP ), 02 
என ஆகும். ஆனால் கவோ அழுத்தத்தைச்சார் ந்திருப்பதில்லை. 

ஏனெனில், அது குறித்த வரையறுத்த அழுத்தம் 1-வ.ம.-வில் 
பெறப்படும் நியம கட்டறு pwed w0 pid \standard free energy 
௩08086) ஆகும். இவ்வாறாக சமன்பாடு (9-22)-இன் வலப்புறம் 
உள்ள இரண்டாம் எண்கூறு மதிப்பிழந்துவிடுகிறது. முதல் எண் 
கூற்றைச் சமன்பாடு (7:18)-ஐக்கொண்டு எளிதில் மதிப்பிட்டு 
விடலாம். இதன் விவாக சமன்பாடு (9:22)-இலிருந்து நாம் 

அத 21] _ ₹திர 93 
| oP [க ~ RT (929) 

எனப் பெறுகிடோம். இங்கு 77, என்பது திரவ நிலைமையின் 
மோலல் பருமன் ஆகும். - 

விளையுறுச் சூழ்நிலையின் மொத்த அழுத்த மாற்றத்தைப் 
பொறுத்து நிகழும் ஆவி அழுத்த மாற்றம் உண்மையில் அளவில் 
சிறியது. எடுத்துக்காட்டாக, நீருக்கு V ர 18க.செ.மீ$ சமன் 
'பாடு(9:23)-இன் வலப்பக்கம் 0:001-க்கும் குறைந்துவிடும். (அறை 
வெப்பநிலை 7 = 298°, 8682 ௧,செ.மீ. வ.ம. மோல்-1 பாகை”! 
ஆகும்). 

மாறா மொத்த அழுத்தத்தில் வேறுபடும் வெப்பநிலை 

ஒரு திரவத்தின் ஆவி அழுத்தம், அதன் தூய ஆவியுடன் 
சமநிலையில் இருக்கும்போது முன்னதன் வெப்பநிலைச் சார்பை 
க்ளாஷியஸ்-க்ளேபெரான் சமன் பாடு தருகிறது, 

இத்தகைய சூழ் நிலைகளில், வெப்பநிலையை வேறுபடுத்தி, சமன்பாடு (9-21)-ஐ வகைக்கெழுப்படுத் தினால் பின்வரும் சமன் பாடு கிடைக்கும்,
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டடத] (அம) - (2S en) ai 

சமன்பாடு (7:81)-இலிருந்து, வலப்பக்கம் உள்ள ஒவ்வெரு 
எண்கூறுக்கும் பதிலிட்டால், 

    2102 _ Hae 45 வா. “ட -       (9:25 

எனப் பெறலாம். 

எந்தல்பி 75 அழுத்தத்தைப் 9பொறுத்ததல்ல; என்று 
வா 

லும், ஆவி புனைவியல் வாயுவைப் போன்றே நடந்து கொள்ளும் 

எனப் புனைந்து கொள்ளப்பட்டதால் இப்படிக் கொள்ளலாம். 
இதன் விளைவாக, சமன்பாடு (9-25)-இன் எந்தல்பி எண்கூறுகளை , 

ஆவியாதல் வெப்பத்துடன் இணைத்துவிடலாம். 

  

அதாவது 

AH= aA -— A 
வா திர 

ஆகவே 

] 

(A) ன (9°26) 

எனப் பெறலாம். இம் முடிவு சமன்பாடு (9:12)-உடன் ஒப்பிட்டு 

தோக்கற்பாலது. ் 

நிலைமைத் இரிபு வெப்பத்தின் வெப்பநிலைச் சார்பு 

&27-இன் வெப்பநிலைக் குணகம் 

a AH = = GC; 9:27 (2o7),7 4% (9-21) 
என்பதைக் கவனிப்போம். 

8 

எடுத்துக்காட்டாக, ஆவியாதல் அல்லது பதங்கமாதலின் ஆவி 
யழுத்தம், வெப்பநிலை மாற்றமுறும்போது மாறுவதில்லை. 

ஆகவே, ARIAT), coe அதாவது ஒவ்வொரு வெப்பநிலையி 

7 

-
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லும், பூரிதமான ஆவியின் முன்னிலையில், உள்ளுறை வெப்பத் 
தின் வெப்பநிலைக் குணகத்தைப் பெற, வெப்பநிலையின் மீதும் 
ஆவி அழுத்தத்தின் மீதும் 77 பெற்றுள்ள சார்பை நாம் கண் 

டறிய வேண்டும். அதன் பின்னர், ஆவி அழுத்தமும் வெப்ப 

சார்பாதலால் (8777/47' ப் 
Heavier em னா * an ) aaoeo ind சமநிலை சி 
பெறலாம். 

முழு வகைக்கெழுக்கான ஒரு சமன்பாட்டுடன் நாம் 
தொடங்குவோம். 

_ கிரிப் OAH AH) = (SF |, aT + (Sp a 4 (9.28) 

0/% Og: z = AC, PAT +| op oP OP )_ i (9°29) 

இங்கு 4, 8 ஆகிய கீழ்க்குறிகள், சமநிலையின் இரு அமைவுகளை 
யும் குறிப்பிடுகின்றன. கட்டறு ஆற்றல் சார்பிலிருந்து நாம் 
சுலபமாகப் பின்வரும் தொடர்பை வருவிக்கலாம். 

aH (ov (22 7- 7121) OT ௬ (9:30) 

இத்தொடர்பின் உதவியுடன் , சமன்பாடு (9:29)-ஐ 

AH) = AC, dT + AV — (55) |e (9°31) 
P 

என மாற்றியமைக்கலாம். 

நிலைமைகளுக்கிடையில் உள்ள சமநிலையைப் பேணி வைப் 
Ger dT, dP ஆகியவை சார்பற்றவையாகா$; ஆதலால் தாம், 
க்ளேபெரான் சமன் பாட்டைப் பயன்படுத்தி 82-க்குப் பதிலிட 
லாம். 

அப்போது கிடைக்கும் தொடர்பு 

a AH) = AG aT +/ AV — [7] » ray dT (9°32) 

= AG, +5 — AH    
அ AH (23 Ar)
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எனப் பெறப்படுகிறது. 

இதுவ.ரை நமது வருவித்தல்களில், நிலைமைகள் 4, 2 ஆகிய : 
வற்றின் தன்மையைப்பற்றி :எவ்விதப் புனைவுகோள்களையும் . 
மேற்கொள்ளவில்லை. எனவே சமன்பாடு (09-33) எல்லா வக 
.நிலமைத் திரிபுகளுக்கும் பொருந்தும். 

நடைமுறையில் 4, கீ இரண்டும் சுருங்கிய நிலைமைகளாக 
இருப்பின் சமன்பாடு (9.33)-இன் வலப்புறமுள்ள மூன்றாவது 

எண்கூறு, அதற்கு முந்தையதுடன் ஒப்பிடும்போது சிறிய 
அளவுடையதால் சமன்பாடு பின்வருமாறு சுருங்கிவிடுகிறது. 

aAH) _ AH a 

.நிலைமைத் திரிபு ஒரு ஆவியாதலாகவோ அன்றி பதங்கமாத 

லாகவோ இருப்பின் ஒரு மாற்றுத் தோராய வடிவம் பொருந்தி 

நிற்கும். 

RT 

அதனின்று, (9'33)-Qear மூன்றாவது எண்கூறும் ஒன்றை 
யொன்று தீர்த்து விடுவதால் 

aAH) % ஈறு 

என்கிறது. 

சமன்பாடுகள் (9:27), (9.36).இரண்டும் பார்வைக்கு ஒன்று 
போல் தெரியினும், அவை வெவ்வேறு செயல்முறை வகை 

களுக்குப் பொருந்தி வருகின் றன. 

முந்தையது, ஒரு வெப்பநிலை எல்லை முழுமையிலும் மாரு 

அழுத்தத்தில் நிகழும் ஒரு செயல்முறைக்கு முற்றிலும் உண்மை 
யாகப் பொருந்திவிடும். ஆவியாதல் அல்லது பதங்கமாதல் 

இந்தக் கட்டுப்பாட்டை நிறைவு செய்வதில்லை. ஆனால், 

அப்படியிருப்பினும் (9:36) தோராயமாகச் சரி எனலாம். 

ஏனெனில், வாயுவின் மோலல் பருமனுடன் ஒப்பிடும்போது 

சுருங்கிய நிலைமையின் மோலல் பருமன் மிகக் குறைவே 

ஆகும்.
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தன்னியல்பு நிலமை மாற்றத்துற்கான 
&02- ஐக் கணக்கிடுதல் 

இதுவரை சமதிஸை நிறுவிப் பாதுகாக்கப்பட்டிருந்த 

நிலைமை மாற்றங்கள் பற்றிய தீர்வாய்வுகளைக் கவனித்தோம், 
தன்னியல்பாக நடக்குமெனத் தெரிந்த சில மாற்றங்களின் 

கட்டறு ஆற்றல் மாற்றங்களுக்கான கணக்கீடுகள் பற்றிய 

சில முறைகளையும் இங்கு விவரித்தல் ஏற்புடையது. எடுத்துக் 

காட்டாக மிகைக் குளிர்விக்கப்பட்ட gm (supercooled 
water) 10° செ-யில் உறைய வைக்கும் போது நிகழும் மாற்றத் 

தக் கவனிப்போம். 

H,0 = H,O (9-37} 

திர; -105 செ திண்; 10 செ 

059ச-யிலும் வாயுவின் ] வ.ம. அழுத்தத்திலும் செயல்முறை 

சமநிலையில் இருக்கும். 

ஆகவே, 

AG = 0 (9:38) 
05௪ 

-10₹ செ-யில் மிகைக்குளிர்விக்கப்பட்ட நீர் தன்னியல்பாக 

உறைந்து விடலாம். ஆகவே தாம் உடனே 

AG <0 (9°39} 
—10° de 

எனக் கூறிவிடலாம். அப்படியிருப்பினும், கூயின் எண்சார் 
மதிப்பு என்னதான் என்பதை நிர்ணயிக்க நாம் முற்படலாம். 

எண்கணித மூறை 

--105 செ-யில் கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத்தைக் கணக்கிடுவதற்: 
கான மிக எளிய முறை 

AG = AH — TAS (1-7) 

என்ற சமன்பாட்டைப் பயன்படுத்துவதாகும். இது எந்த 
சமவெப்பச் செயல் முறைக்கும் பொருந்தும். --10 ௪ச-யில் 
AH, AS ஆகியவை பெறும் மதிப்பை, அவை 0 செ-யில் 
பெற்ற தெரிந்த மதிப்புகளிலிருந்தும், இந்த வெப்ப இயக்கக்
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குணங்களின் வெப்பநிலைக் குணகங்களிலிருந்தும் கணக்கிடு 
கிறோம். இம்முறையைப் பல சமன்பாடுகள் கொண்ட வரிசை 
யின் கூட்டுத் தொகையாகக் குறிப்பிடலாம். ஆதலால் - 
இம்முறையை ஓர் எண்கணிதமுறை என அழைக்கலாம். 
சமன்பாடுகளின் வரிசை, அட்டவணை (9:1)-இல் தரப்பட். 
டுள்ளது. ‘ 

அட்டவணை 9:1 

மிகைக் சுளிர்விக்கப்பட்ட நீரை உறையச் செய்வதற்கான கட்டறு கற்றல் 

H,O 
  

H,0 = 2 

(Sr, 0° Ae) (திண், 0 செ) 

கச - -1436காலரி மோல்! 

AS = sae - 52257 காலரி மோல் பாகை-* 

H,O = H,O 

(Sar, 0° As) * (Hair, —10° Az) 
AH = [க டி சீர 84 (10) 

் ௫ 487 காலரி மோல்”! 

Ta 

Ti 

=—0°324 araf Cure urna 

Ta Si = A ர 
C 
aT = C, In 

H,O = H,O 
(Sr, —10° @e) (fr , 0° As) 

AH = {7 C’, dT 18 (10) 
72 

௯ 180 காலரி மோல்- 

AS = {7 சர 0:671 காலரி மோல்-* பாகை-" 
75 1. 
  

H,O = H,O 
(Sr, —10° Ge) (திண், -10 செ) 

AA = —1343 காலரி மோல்”! 

AS = 49010 காலரி மோல்-! பாகை-* 
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AA, AS ஆகியவற்றுக்காகக் கணக்கிடப்பட்ட மதிப்புகளி 

AG =— 1343 4 (263:15)(4910) - - 41 காலரி மோல்” (9:49) 

எனத் தெளிவாகிறது. 

பகுப்பாய்வு முறை 

நாம் எடுத்துக்கொண்ட திீர்வாய்வை, தேரடியான 
குழப்பமற்ற ஒரு முறையிலும் தீர்க்கலாம். இதற்காக முந்தைய 
அத்தியாயத்தில் வருவிக்கப்பட்ட பின் வரும் சமன்பாட்டைத் 
அதொகைப்படுத்துகிறோம், 

ட்ட AH 
ச aT Fr (9°41) 

எண்கணித முறையைப் போன்று, முறையே பனி, நீர் 
ஆகியவற்றின் வெப்ப ஏற்புத்திறன்கள், நமது ஆய்வுக்குட் 
பட்ட சிறிய வெப்பநிலைப் பரப்பெல்லையில் கணிசமானவாறு 
மாருமலேயே இருக்கின்றன என நாம் புணந்து கொள்கிறோம். 

ஆகவே, 

9 
(ST), = AG, 

என்ற தெரிந்த தொடர்பிலிருந்து, தொகை காணல் வழியாக 
நாம் 

AH = கபட வு தேடச் 

= AH, — 9:3 T . (9:42) 

எனப் பெறலாம். 

05 செ.-யில் ௩48 --1436 காலரி மோல்-*, ஆதலால் நாம் 
& மஜ நிர்ணயிக்கலாம். 

BH = — 1436 39-35 (273:15) - 1104-39 (9°43) 

. ஆகவே
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AH = 1104-39 93 7 

மலும் 

AG ட். 399-371) 
த] ஏம் 

பி ரம. இஷ 
இங்கு 7 என்பது தொகை காணல் மாறிலியாகும். இதனை 

சற்று மாற்றியமைப்பின் 

க 1104393493 717-477 (9:45) 

ஆகும். &௦ 02 செ-யில் பூச்சியம் என்பதால் /-யின் மதிப்பைக் 
கண்டு கொள்ளலாம். 

110439 9.3 (73:15) (2303) 1௦5 (27315) 

i= 275: 15 
  

= — 56°226 (9546) 

இவ்வாருக, ௩ 6-க்கு வெப்பநிலையின் சார்பாக ஒரு வெளிப் 
படையான சமன்பாட்டைப் பெறுகிறோம். -105 செயில் 
இச் சமன்பாடு 

AG = — Sleraf மோல் (9°47) 

— 10°) 

எனத்தருகிறது. இதே முடிவைத்தான் முந்தைய எண் கணித 

முறையிலும் பெற்றோம். &க்கான மற்ற வெளிப்பாடுகளைச் 

சார்ந்த மற்ற முறைகளையும் நாம் பயன்படுத்தலாம். எனினும் 
இப்போது நாம் விவரித்த முறைகளே மிக எளிமையும், 

ேரடித்தன்மையும் வாய்ந்தவை. 

கட்டறு ஆற்றலை ேவேதிவினைகளுக்குப் பொருத்துதல் 

கட்டறு ஆற்றல் விதிக்கட்டளாயை அடுத்ததாக வேதி 

மாற்றங்களுக்குப் பொருத்தும் விதத்தை இனி நாம் கவனிக்க 
வேண்டும். அநேக வேவேதி வினைகள் மாரு வெப்பநிலையிலும் 

அழுத்தத்திலும் நிகழ்த்தப்படுவதாலும், அவற்றிற்கு வளி
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மண்டல அழுத்தம் தவிர வேறெந்தக் கட்டுப்பாடும் இல்லாத. 
தாலும், நாம் அதிகமாக ஆர்வங்காட்டுவது கிப்ஸ் கட்டறு: 
ஆற்றல்ப்பற்றியே ஆகும். வேதி மாற்றங்களுக்குப் பொருத்திப் 

பார்ப்பதற்காக, கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத் தரவுகள் பொதுவாக 
A@ மதிப்புகளழஓ வழியாக அட்டவணையில் தொகுக்கப்படு 
கின்றன. இவற்றிலிருந்து வினையின் சமநிலை மாறிலியை விரை 
வில் கணக்கிட்டுப் பெறலாம். 

ஒரு குறிப்பிட்ட வினைக்கான நியம கட்டறு ஆற்றல் 
மாற்றத்தைப் பலவகை முறைகளின் வழியாகப் பெறலாம். 
இவற்றில் பெரும்பாலானவற்றைப் பற்றி துவக்கநிலை இயற் 
பியல் வேதியியல் ஆய்விலெயே பயிலப்பட்டு விடுகின்றன 
என்றாலும், அனைத்தைப் பற்றியும் ஓரே இடத்தில் சுருக்கமாக. 
ஆய்தல் வசதியானது. ஏனெனில் அப்போதுதான் அவற்றின் 
பயன்களும் குறைகளும் ஒருங்கே ஒப்பிட்டு நோக்கி உணரப் 
படும். 

த௫ந்த் 0வதீச் சமன்பாடுகளுக்காள தெரிந்த ௦ மதிப்புக்களைக் கூட்டி 
கவண்டிய சமள்பாட்டைப் பெறுதல். 

கட்டறு ஆற்றல் மாற்றம் ஒரு வெப்ப இயக்கக் குணம் 
ஆதலால், ௩௦ மதிப்புகள், முதல் இறுதி நிலயமைவுகளை 
மட்டும் தான் பொறுத்திருக்குமே ஓழிய, ஒருவகைப் பொருள் 
களிலிருந்து மற்றொரு வகைப் பொருளுக்குச் செல்வதற்கான 
குறிப்பிட்ட பாதையைப் பொறுத்திருக்காது. ஆகவே AG? 
மதிப்புகள் ஒருவகை வினைபடு பொருள்கள குறிப்பிட்ட 
நில்மைகளில் ஒரு விளைபொருள தொடராகச் செய்வதற்குப் 
பயன்பட்ட இடைவினை கப் ௦. ஈறுத்திருக்கா து- 

ஆகவே, நேரடியான தரவுகள் கிடைக்காத வினைகளுக் 
கான கட்டறு ஆற்றல் மாற்றங்களைப் பெற தெரிந்த கட்டறு 
ஆற்றல் மாற்றங்களை நாம் கூட்டிக்கொள்ளலாம். 

ஒரு குறித்த எடுத்துக் காட்டைக் கொண்டு இம்முறையைச் 
சிறப்பான முறையில் விளக்கலாம், 

CO,+H, = H,O+C0 (9-48) 
வா வா திர வா 

என்ற வினைக்கான ந 
. 298° 

எடுத்துக்கொண்டு அதனைத் தீர்க்க முயலுவோம். முறையே 

“ஜீ நிறுவுவை ஒரு கணக்காக
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cO , CH, , H,0 ஆகியவற்றின் நியம கட்டறு ஆற்றல் 
வா வா திர 

மாற்றங்கள் - தெரிந்திருப்பதாகவும், 25° ச௪-இல் br குளிர் 
வதற்கான நியம கட்டறு ஆற்றல் மாற்றமும், 

cO, +4H, =CH, +2H,O (9:49) 
வா வா வா வா 

என்ற வினைக்கான நியம கட்டறு ஆற்றல் மாற்றமும் 
தெரிந்திருப்பதாகல் கொள்வோம். 

நமது தீர்வாய்வுக்கான விடையை அட்டவணை (9.2)-இல் 
கொடுத்துள்ளவாறு கூட்டல் செயல் முறையின் மூலம் பெற 
லாம். 

அட்டவணை 9:2 

&௦ மதிப்புகளைக் கூட்டுதல் 
  

  

‘CO, + 4H, = CH, +2H,0 
வா வா வா வா 

AG? = 27150 காலரி 
298 

CH, = C +2H, 
வா க்ராஃபைட் வா 

AG? = 12140 காலரி 
298 

1 + $ O, = CO 
SIT oo GO LN. வா வா 

AG? ௬ 32,807:9 காலரி 
298 

210 = 2H,O 

வா திர 
AG° = —4109-6 காலரி 

298 

H,O = H, +20, 
Sr வா வா 

| AG® 4. $6,689:9 காலரி 
208 

co, +H, =H,O ௩௦% 
வா வா திர வா 

AG? = 4762 areom Gured-! 
  

நியம கட்டறு ஆற்றல் மாற்றம் தெரிந்ததும், சமன்பாடு 

494$9)-க்கான சமநிலை மாறிலியைல் கணக்கிட இயலும்.
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AG? = —RTInK 

4762 = (987) (29815) (2°303) log K (9*50} 

oo K == 3924x1074 

சமநிலை அளவீடுகளிலிருந்து &௦ மஇப்புகளை 
நிர்ணயித்தல் 

ஒரு குறிப்பிட்ட வினையின் ௩05. ஜக் கணக்கிடுவதற்கான 
Pun slug ஆற்றல் மாற்றங்கள் அடிக்கடிக் கிடைப்பதில்லை. 
அப்போது 7,05-க்கும், பரிசோதனை அளவீடுகளுக்கு மிடைப் 
பட்ட மேலும தேரடித்தன்மை வாய்ந்த தொடர்புகளா நாடுதல் 
அவசியமாகிறது, 

இத்தகைய நேரடி முறைகளில் ஒன்று, கொடுத்துள்ள 

வினைக்கான சமநிலை மாறிலியை நிர்ணயித்தல் ஆகும். எடுத் 
துக்காட்டாக, ஐஸோப்ரொபைல் ஆல்கஹாலின் பிரிகைமை. 

(0188001211000கீ கவனிப்போம். 

(CH,), CHOH = (CH,), CO + H, (9°51) 
யா வா வா 

S055 வினவேக மாற்றத்தின் உதவியுடன் இப்பிரிகைக் 

கான சமநிலை மாறிலியை நாம் நிர்ணயிக்கலாம். 452-2° கெ. 
வெப்பநிலையிலும், மொத்த அழுத்தம் 2ஃ-யிலும் (0947 வம.) 

சமநிலிக்கான பிரிகை வீதம் (062166 of dissociation) 0°564 craré 
கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது . 

நாம் ஒரு மோல் ஐசோப்ரொபைல் ஆல்கஹாலுடன் 
தொடங்கினால், அசெட்டோன், ஹைட்ரஜன் ஆகிய ஒவ்வொன் 
றும் 4 மோல் அளவுக்கு உண்டாகின்றன. சமநிலையில், 
மீதமிருக்கும் ஆல்கஹாலின் அளவு (1-4) ஆக இருக்க 
வேண்டும். மூன்று வாயுக்களின் மோல்களின் மொத்த 
எண்ணிக்கை; 

மொத்த மோல்கள் - (1-4) 421344 ஓ: 

ஆகவே மோல்பின்னம் 7, ஒவ்வொரு பொருளுக்கும் 

  

N(cH;}, CHOH = “ம (9°53)
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of 
MCH),CO = 4yy (9°54) 

N, ட 
A, = "ee (9°55) 

ஆகும். 

சமநிலை மாறிலி 4, சமதிலைப்பகுதி அழுத்தங்களின் சார்பாக 
இருத்தலால் 

Ke ?(cH,), COPH, _ [4/1] 2 அணு? 
  

P(CH;), CHOH L(i~ of )/(1+ of))P 

of? 

= ae (9°56) 

oo K= 0444 (9°57) 

ஆகும்; சமன்பாடு (9:50)-இலிருந்து நாம் இனி நியம பயனுறு 

ஆற்றல் மாற்றத்தைக் கணக்கிடலாம், 

AG? = —RT In (0-444) = 730 sravfi Gwe"! (9:58) 
452.2° கெ 

ஒரு வினையின் AG-sSenar Catégh பெற்ற மதிப்பு 

அவ்வினை எந்தச் ,சூழ்நிலமைகளிலும் தன்னியல்பாக 
நடக்காது என்பதைக் காட்டுகிறது. ௩6? என்பது 

(CH,), CHOH = (CH,),cO 
(வா, 2௬1 வ.ம) (or, P=laiww.) 

+ H, 
(வா, 2-1 வம) (9:59) 

என்ற வினைக்கான மதிப்பையே குறிப்பிடுகிறது. இங்கு 
ஒவ்வொரு பொருளும் அதன் நியமநிலையில் உள்ளது. அதாவது 
ஒவ்வொன்றும் அதன் பகுதி அழுத்தமான 1வ:-ம- இல் 
அமைந்துள்ளது. இச்சூழ்நிலமைகளில க௦-இன் நேர்க்குறி 
மதிப்பு, வினை(9-59) தன்னியல்பாக நடக்காது என்றே அறுதி 
யிட்டுக் கூற அனுமதிக்கிறது.
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மாருக, நாம் பகுதி' அழுத்தம் ] வ. ம.-வில் உள்ள ஐசேரப் 
ரொபைல் ஆல்கறறரால் மட்டுமே கொண்டு, அதாவது 
தொடங்கும்போது ஹஜைட்ரஜனே இல்லாமல் வினையைத் 
துவக்கினால் 452.2? 0௧. வெப்ப நிலையில் ஆல்கஹால் தன்னியல் 

பாகப் பிரிகையுற்று விடும். ஏனெனில் சம நிலைமாறிலியும், 
அதன் அடிப்படையான சோதனைத் தரவுகளும் காட்டுவது 
போல 50 சதவீதத்துக்கும் அதிகமான பிரிகை, தகுந்த 

வினைவேக மாற்றியின் முன்னிலையில் நிகழும் விசாபொருள் 
களில் ஒன்றைத் தொடர்ந்து நீக்கிக் கொண்டேயிருப்பினும் 
விளைச்சலை மேலும் அதிகமாக்க முடியும், 

பொருள்கள் தத்தம் நியம நிலையில் இல்லாதபோது, ஒரு 

தனி வகைப்பட்ட சூழ்நிலையிலும், 0 மதிப்பைப் கணக்கிட 

லாம். எடுத்துக்காட்ட, ௧, 

(CH,), CHOH: = (CH,), CO +H, (9°60) 
(வா, 1வ ம.) வோ,2-0:1வ.ம.3 (வா? 2-0:1வ,.ம.) 

என்ற வினைக்கான ௩௦ மதிப்பைக் கணக்கிட, நாம் சமன்பாடு 
(7:7பி-க்குப் பின்னோக்கிச் செல்லவேண்டும். இச்சமன்பாடு 
எந்த அழுத்தச் சூழ்நிலைகளிலும் உள்ள ந௦ஐ ,05-உடனும் 

இயைந்த அழுத்தங்களுடனும் தொடர்பு படுத்துகிறது. இதனை 
மாற்றியமைப்பின் , 

= AG? (22: 8: AG = AG + RT In (Pa) (Pp)? (9°61) 

என ஆகும். இதனை நமது தற்போதைய வினை (9:60)-க்குப் 
பொருத்தினால், இத்தொடர்பு 

  

0- ந 

AG = 730 + RT In | 1 - 3710 காலரி மோல்-1(9:6) 

என ஆகிறது. 

இவ்வாறாக ஏதோ ஒரு பொருளைத் தயாரிக்குமுகத்தான் 
கொடுத்துள்ள ஒரு வினையைப்பற்றி ஆயும் போது, அதன் 
&௦ மதிப்பின் நேர்க்குறியைக் கொண்டு தவருன முடிவுகளை 
மேற்கொள்ளுதல் கூடாது என்பதைக் கவனத்தில் வைக்க 
வேண்டும். ஏனெனில் 0, வினை தஇியமநிலைகளில் நடக்கும் 
போது பெறும் மதிப்பையே குறிக்கிறது. வினை முற்றுப்பெரறாமல் 
போயினும், கணிசமான விகஎச்சல்களைப் பெறுவது மிகவும்
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காத்தியமே. நாம் சற்றுமுன் சண்ட ஐசோப்ராபைல் ஆல்க 
ஹால் பிரிகை எடுத்துக்காட்டு, அத்தகையதொரு தேர்வை 

விளக்கிக் காட்டுகிறது. ௩0? பிக அதிகமான (10 கி. காலரிக் 
கும் அதிகமான) நேர்க்குறி மதிப்புகள் பெற்றிருந்தால்தான் , 

சமநிலை மாறிலியைக் கணக்கிடாமல் எந்தக் கணிசமான 

விதத்திலும் மாற்றத்தை நிகழ்த்த முடியாது என நாம் 
உறுதியாக நம்பலாம், 

மேலும், வினை (9:60) எடுத்துக் காட்டுவது போல நியம 

கட்டறு ஆற்றல் மாற்றம் &6? ஒவ்வொரு பொருளும் நியம 

நிலையில் இருக்கும்போது நடக்கும் வினையைக் குறிப்பிட்டாலும் 

சமன்பாடு (9:50)-இலிருந்து கணக்கிடப்பட்ட சமநில்மா றிலி 4” 

பின்வரும் 

(CH,),CHOH =(CH,)2CO 
(வா, 2 சமநிலை? (வா, 7 சமநிலை? 

-+ H, (aur, 2 சமநிலை? (9:63) 

என்ற சமநிலைச் சூழ்நிலையையே குறிப்பிடுகிறது என்பதை 

மீண்டும் ஒரு மூறை உலியுறுத்தவேண்டும். வினை (9-63)-க்கு 

AG=0; இது பிரிதொரு அத்தியாயத்தில் உருவாக்கப் 

பட்ட விதிக்கட்டகாக்கியைந்தது. அப்படியிருப்பினும் சமநிலை 

(9-63-க்கான சமநிலை மாறிலியை, வினை (9°50)-éa0 or AG® 

மதிப்பிலிருந்து கணக்கிட இயலும். 

மீன் உந்து விசை அளவீடுகளிலிருந்து 

நிர்ணயிக்கும் முறைகள் 

இம்முறை இப்போது விவரிக்கப்பட்டதைப் போலவே, 

அமைவு, ஒரு மின்கலத்தில் மீள் தன் மையுடன் மாற்றமுறக் 

கூடிய தன் மையைப் பொறுத்துள்ளது. இந்த நேர் வில், அமைவு 

அதிலிருந்து பெறப்பட்ட மின் உந்து விசையைச் சற்றே சரியாக 

சமானமாக்கக் கூடிய ஓர் எதிர்மின் உந்து விசையால் சமான 

மாக்கட்படுகிறது. அத்தகைய சூழ் நிலைசளில் கண்டறியப்பட்ட 

மின் உந்து வீசை, வீனையின் கட்டறு ஆற்றல் மாற்றத்துடன் 

பின்வருமாறு தொடர்புடையது. 

AG = — nF E° (9:64) 

17
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மாற்றத்தில் ஈடுபட்டுள்ள பொருள்கள் தத்தம் நியமநிலை 

களில் இருப்பின், 2? எனப்படும் அளவிடப்பட்ட மின்னழுத்த 

வேறுபாட்டை, நியம பயனுறு ஆற்றல் மாற்றத்தைக் 

கணக்கிடப் பயன்படுத்தலாம். 

AG? = — nF Ee (9°65) 

இம்முறையைப் பின்வரும் ஓர் எளிய எடுத்துக்காட்டிற்கும் 

பொருத்திப் பார்க்கலாம். 

LH, + AgCl = HCl + ag 
ee 'திண் நீரிய “திண் (9°66) 

ஹைட்ரஜன், சில்வர்-சில்வர்குளோரைடு மின்முனைகள் 
முறையே நீரிய 1101-இல் அமிழும் போது கிடைக்கும் மின்உந்து 

விசை அளவீடுகளிலிருந்து, அதன் 77 மதிப்பு 0:022239 வோல்ட் 

சானக்கணக்கிட முடியும், ஆகவே, 

கூ 4 (1) (96,487) (022239) வோல்ட்-கூலொம் 

= — 5160 காலரி மோல்? (9°67) 

கிறது. 

வெப்பத்தரவுகளிலிருந்தும் வெப்ப இயக்க இயலின் 
மூன்றாம் விதயிலிருந்தும் கணக்கிடுதல் 

இதுவரை விவரிக்கப்பட்ட முறைகள், நாம் ஆர்வங்கடட்டும் 
ஒவ்வொரு பொருளும் ஈடுபடும் குறைந்தது ஒரு வினையின் 
மீள்தன்மையை சேரடியாகவோ அன்றிச் சுற்றுமுகம। கவோ 

சார்ந்திருக்கின் றன. 

சிலகாலம் வரை, வெப்பத்தரவுககாக் கொண்டு மட்டும் 

(அதாவது எந்தல்பி, வெப்ப ஏற்புத்திறன்களிலிருந்து மட்டும்) 

கட்டறு ஆற்றல் மாற்றங்களாக் கணக்கிடுவகற்கான ஒரு 
முறையை உருவாக்குவது, கோட்ப ட்டு மீபறியியலாருக்கு 

ஒரு சவாலாகவே இருந்து வந்தது. ஏனெனில் அத்தகைய 

முறை உருவாக்கப்பட்டுவிடின் , சமதிலைச் சூழல்களில் 
சோதனைகள் நிகழ்த்தும் அவசியம் தவிர்க்கப்பட்டுவிடும். 
முன்பு கண்ட, 

AG = AH - TAS
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என்ற சமன்பாடு, எந்த ஓரு சமவெப்ப வினைக்கும் பொருந்தி 
வரும். ஆகவே &ட$ மதிப்பையும் வெறும் வெப்பத்தரவுகளி 

விருந்து மட்டும் பெற முடிந்தால், நகேயைக் கணக்கிடுவது ஒரு 

எளிய செயலாகிவிடும். என்றாலும் இவ்வாறு வெப்பத்தரவு 

களிலிருந்து மட்டும் ந$ மதிப்பைக் கணக்கிடுவது, இதுவரை 
நாம் உருவாக்கிய வெப்ப இயக்க இயலின் முதலிரண்டு 

விதிகளைக் கொண்டு மட்டிமே நிகழ்த்த இயலக்கூடியதல்ல; 
ஒரு கூடுதல் அடிப்படை எடுகோள் தேவைப்படுகிறது. இந்தப் 

திய புனைவுகோளின் தன்மையையும் அது உருவான 

அிதத்தையும் மூன்றாம் விதியின் கீழ்ப் பயிலுவோம், 

நிரலியல் தரவுகள், புள்ளிவிவர இயக்க இயல் 

தரவுகவிலிருந்து கணக்கிடுதல் 

அநேக கட்டறு ஆற்றல் மாற்றங்களை, குறிப்பாக வாயுநிலை 
அினைகளுக்கான மதிப்புகள் அம்மூலக் கூறுகளின் அதிர்வு, 

சுழற்சி ஆழ்றல்களைக் கோட்பாட்டு முறையில் பகுத்தாய்ந்து 

கணக்கிடலாம்... இந்தக் கணக்கீருகளில் பயன்படும் அள 
பருக்களை (றவு) நிரலியல் தரவுகளிலிருந்து கணக்கிடு 

அரும் இம்முறை பண்டைய வேதிவெப்ப இயக்க இயலுக்கு 

அப்பாற்பட்ட (புற பான) சில புனைவு கோள்சளைச் சார்ந்தது. 

எனவே அவற்றைப் பன்னிவிவர இயக்க இயல் சார்ந்த வெப்ப 

இயக்க இயல் முறை வவொண்டுதான் விவரிக்க இயலும். 

என்றாலும் இத்தகைய முறையில் பெறப்பட்ட கண க்கீடுகளை, 

௮வை பெறப்பட்ட முறைகள் பற்றி ஏதும் அதிகமாகத் 

தெரிந்து கொள்ளாமல் பயன்படுத்துவதில் தவறில்லை,



101. கரைல்களும் நிலைமைச் சமடிலைகளும் 
(Solutions and Phase Equilibria) 

முன்னுரை 

ஒரு கரைசல் என்பது ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட ஆக்கக்கூறு 
earl பெற்றுள்ள ஒரு படிநிலை அல்லது நிலைமையாகும். 
இந்த நிலமை வாயுவாகவோ, திரவமாகவோ அன்றித் 

கதிண்மமாகவோ. இருக்கலாம். வாயுக்கள் பொதுவாக தமக 
குள் எந்த விகிதத்திலும் கலக்கக் கூடியவை. எனேவ சமநிலை 

யிலுள்ள. எல்லா வாயுக் கலவைஎளும் கரைசல்களே. 

சிரவங்கள், அடிக்கடி பல்வேறு வாயுக்கள், திண்மங்கள் மற்ற 

திரவங்கள் ஆகியவற்றைக் கரைய விடுகின்றன. மேலும் 

எடுத்துக்கொண்ட ஒரு குறிப்பிட்ட அமைவில் உள்ள கரை 

திறன் (5௦10011417) தொடர்புககாப் பொறுக்து இந்தத் திரவக் 

கரைசல்களின் இயைபை, ஓர் அகன்ற அல்லது குறுகிய 
எல்லைக்குள் மாற்ற இயலும், ஒரு திண்மத்தில், ஒரு வாயு 

அல்லது ஒரு திரவம் அல்லது மற்ிறாரு திண்மம் கரையும் 

போது நமக்குத் திண்மக் கரைசல் கிடைக்கிறது. இவற்றிற் 

கென்று சில தனிப்பண்புகள் உண்டு; இவை ஒரு சிறு வரம் 
புக்குட்பட்ட செறிவு எல்லைககாயே பெற்றிருக்கின்றன. இருப் 
பினும் தமக்குள் எல்லா விகிதங்களிலும் கலக்கக்கூடிய காப்பர்- 

நிக்கல் அமைவு போன்ற திண்ம இரட்டை அமைவுகளும் (£ர்௩கரூ 
80110 816005) உண்டு. 

இயைபின் (ேோற௦ம௦0) அளவுகள் 

அடிப்படைக் கோட்பாடுகளை விவரிக்கும்போது, ஒரு 
கரைசலின் இயைபை வெளிப்படுத்துவதற்கான மிகவும் வசதி 
யான வழி அதனை மோல் பின்னமாக (௩016 18011௦௩) வெளி 
யிடுவதே ஆகும். ஒரு கரைசலில், 4 என்ற ஆக்கக்கூறின்
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2, மூலக்கூறுகளும், 2 என்ற ஆக்கக்கூறின் ர மூலக்கூறுகளும், 

(0 என்ற ஆககக்கூறின் 7௩ மூலக்கூறுகளும்...இப்படியாகவே 
இருப்பதாகக் கொள்வோம். அப்போது 4 என்ற ஆக்கக் 
கூறின் மோல்பின்னம் 

ப் ட np 

aly ma + m+ te +... (10-1) 

என்றாகும். கரைசலில் இரண்டு ஆக்கக்கூறுகளே இருப்பின், 

77 ந se oe டம 
na + Mp 

சன எழுதுகிறோம். 

- ஒரு கரைசலிலுள்ள ஓர் ஆக்கக்கூறு 5-யின் மொலாலிட்டி 
(molality) mg-9@, s@rdut@s (solvent) T@S Hs Garararc 
பட்ட ஆக்கக்கூறின் 1000 கிராமில் கரைந்துள்ள ஆக்கக்கூறு 
£-யின் அளவாக வரையறுக்கலாம். மொலாலிட்டியாக நாம் 

இயைபை வெளிப்படுத்துவது ஒரு விதத்தில் பயனுடையது. 

ஒரு குறிப்பிட்ட மொலாலிட்டியுள்ள சுரைசலை, தேவையான 

பொருத் துல்லியமாக எடையிட்டு , வேண்டிய கரைப்பானில் 

கரைப்பதன் மூலம் எளிதில் தயாரித்துக் கொள்ளலாம். 

அம), மூலக்கூறு எடையுள்ள ஆக்கக்கூறு 4 கரைப்பானாகவும், 

மற்றொரு ஆக்கக்கூறு 8, கரைபொருளாகவும் (801016) உள்ள 

கரைசலின் மோல் பின்னம் 2%-க்கும், மொலாலிட்டி 48£ -க்கு 

முள்ள தொடர்பை 

Xe = —— 
. (1U00/Mq + mp) 

எனத் தரலாம். 

அல்லது 

Re ae (10-2) 
1000 + ma Ma 

எனவும் எழுதலாம்.
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விளாவிய கரைசல்களில் mg Ma, 1000--@ விட மிகக் 

குறைந்தாகிறது; எனவே மோல்பின்னம் மொலாலிட்டி 

mp Ma 

யுடன் விகிதசமமுடையதாகிறது. அதாவது .% 53-00 - 

“என்றாகும். 

ஒரு கரைசலில் உள்ள ஓர் ஆக்கக்கூறு 8-பின் செறிவு 

(concentration) என்பது கரைசலின் ஒர் அலகு பருமனில் 
கரைந்துள்ள அளவை ஒரு தகுந்த அலகுடன் வெளிப்படுத்தும் 

போது நாம் பெறும் அளவாகும், சில சமயங்களில் மிகவும் 
வசதியான செறிவு, ஒரு மி, லி.- இல் அடங்கியுள்ள துகள் 
களின் (அணுக்கள், அயனிகள், மூலக்கூறுகள்) வெறும் 

எண்ணிக்கையே ஆகும், வேறுபல சமயங்களில், ொலாரிட்டி, 

(௦1௨705) அல்லது மோலர் செறிவு பே பயன்பறுகிறது. இது ஒரு 

லிட்டர் கரைசலில் உள்ள ஏதேனும் ஓர் ஆக்கக்கூறின் 

மோல்களின் எண்ணிக்கை. Mp, My ஆகிய மூலக்கூறு 

எடைகள் பெற்ற முறையே கரைப்பான், கரைபொருள் ஆகிய 

இரண்டு ஆக்கக்கூறுகள் அடங்கிய கரைசலில், அதன் 

அடர்த்தி (22119 உ ஆக இருக்கும் போது 

Ce 4g ooo Se பப்பட் 
. (1000 p—C, Me \/Ma+ Cp, 

என எழுதலாம். அல்லது 

பநர xX = —— பட . 
= = 1000 hCG. (Ma = My) (1032 

என ஆகும். 

விளாவிய கரைசல்களில், த தூயகரைப்பானின் அடர்த்தி 
௦கஈவுக்குச் சமமாகி விடுவதாலும், டே (சீ, — ச்சீ), 1000 தவை 
விடப் பெரிதும் குறைந்து விடுவதாலும், 

C, M, 
Xn & —_“B AA 

5 1000 pa 

என ஆகும். அப்போது மோல் பிள்ளம் மொலாரிட்டியுடன் 
விகிதத் தொடர்புடையதா கிவிடுகிறது. மிக விளாவிய நீரியக் 
கரைசல்களில் 32, 21. என்வே மொலாலிட்டியும், 
மொலாரிட்டியும் ஏறத்தாழச் சமமாகிவிடுகிறது.
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கரைசலின் அடர்த்தி, வெப்பநிலையைப் பொருத்து மாறுவ 
தால், சமன்பாடுகள் (19:3)), (10:2) ஆகியவற்றிலிருந்து 
மொலாரிட்டி பேயும் வெப்பநிலயைப் பொறுத்து மாற 
ேவண்டும் என அறியலாம், ஆனால் மொலாலிட்டி ஈடூ-யும், 

மோல்பின்னம் 20)-யும் வெப்பஃலையைச் சார்ந்திருப்பதில்லை. 

கரைசல்களின் இயைபுகளா விவரிக்கும் பலவேறு முறைகள் 

அட்டவணை 10.1-இல் தொகுத்தளக்கப்பட்டுள்ளன. 

அட்டவணை 127 

கரைசல்களிலள் இயையபு 

  
  ae ப்ரகதி TERT 

  

      

பெயர் குறியீடு வரையறை 

மொலாரிடி Cc 1 லிட்டர் கரைசலில் கரையபொருள் 
மோல்கள் 

மொலாலிடி m 1 கி.கி, கரைப்பானில் கரைபொருள் 

ஷமோல்கள் 

கன அளவு m 1 லிட்டர் கரைப்பானில் கரை 

மொலாலிடி பொருள் மோல்கள் 

(எடை) சதவீதம்। % 100 கி, கரைப்பானில் கரைபொருள் 
கிராம்கள் 

மோல் பின்னம் Xa 4 ஆக்கக் கூறின் மோல்கள் 

எல்லா ஆக்கக் கூறுகளின் மொத்த 
மோல்கள் 

கரக பவட வாம் ஸ் Pi WEAR SE. 1௮ வன்ன eT SS நுழைய தத நரி ஸப EI SES 
  

பகுஇ மோலச் (Partial Molar) sarayasit 

UGH Groravir ucpwsit (Partial Molar Volume) 

வெப்ப இயக்க நிலைஅமைவுச் சார்புகளான £% 7) 7 பிட 

6, 17 ஆகியவற்றின் உதவியுடன் கரைசல்களின் சமநிலைக் 

குணங்களை நாம் விவரிக்கலாம்: கரைசல்கள் பற்றிய கொள்கை 

யில் ஒரு முக்கியமான தீர்வாய்வு இந்தப்பண்புகள் , பல்வேறு 

ஆக்கக்கூறுகளின் மீது எவ்விதம் சார்ந்துள்ளன என அறிந்து 

கொள்ளுதல் ஆகும்.
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4-யின் நூ மோல்களும் 8-யின் ஈட, மோல்களும் அடங்கிய 
ஒரு கரைசலைக் கருதுஃவாம். உரைசலின் பருமன் ரஃயாத 

இருக்கட்டும், 4 அல்லது 8ஃ-யின் ஒரு மோல் அதிகமாக 

சேர்க்கப்படும்போது, கரைசலின் செறிவு மாருமலிருக்கு 
மளவுக்கு 17” அதிகமாக இருப்பதாகப் புனைந்து கொள்வோம். 
இந்தப் பேரளவுக் கரைசலுக்கு ஒரு மோல் 4-யைச் சேர்ப் 
போம், இதனால் விளயும் பருமனில் ஏற்படும் உயர்வை, 
மாறா அழுத்தத்திலு& வெப்பநிலையிலும் அள விடுவோம். ஒரு 
மோல் .8-க்கு இவ்வாறு விளையும் பருமன் உயர்வு, 4-யின் 

பகுதி மோலர் பருமன் எனப்படும், இது அககரைசலுக்கு, 
குறிப்பிட்ட அழுத்தம், வெப்பநிலை, இயைபில் உரிய அள வாகும், 

இது 7, எனக் குறிப்பிடப்படும்; இது, மாரு வெப்பநிலை, 
அழுத்தம் 8-பின் மோல்களில், .4-யின் ூ) மோல்களுக்கான 
பருமன் மாற்றம் ஆகையால் இதனை 

  (10°4) 
A Gree Ng 

= Vv n= (5 

எனக் குறிப்பிடுவர், 

இத்தகைய ஒரு சார்பை நாம் இங்கு நுழைப்பதற்கான 

ஒரு காரணம், பொதுவாக ஒரு கரைசலின் பருமன், அதன் 
ஆக்கக்கூறுகளின் தனித்தனிப் பருமன்களின் வெறும் கூட்டுத் 
தொகையாகி விடுவதில்லை, எடுத்துக்காட்டாக 25 செ-யில் 
100 மி. லி, ஆல்கஹாலையும் 100 மி.லி, நீரையும் கலந்தால் 

கிடைக்கும் கரைசலின் மொத்தப்பருமன் 200 மி.லி, ஆக 
இருப்பதில்லை; மாறாக ஏறத்தாழ 190 மி.லி. தான் இருக்கும். 
கலத்தலின் பருமன் மாற்றம், கரைசல் அடங்கியுள்ள ஆக்கக் 
கூறுகளின் ஒப்பீட்டு அளவுகளைப் பொறுத்துள்ளது. 

4-யின் ம மோல்களையும், சீடி மோல்களையும் ஒரு கரைச 
லில் சேர்ப்பின், மாறு வெப்பநிலையிலும், அழுத்தத்திலும் 
அளவிடப்பட்ட பருமன் உயர்வு பின்வரும் முழு வகைக் 
கெழுவால் (1௦0௨1 differential) தரப்படுகிறது. 

(87 OV dV= கபட 
| Ong |, அட 21% ] 4 
  

அல்லது
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aV = ண்ட +Vo dng (10-5), 

என ஆகும். 

இந்த வெளிப்பாட்டைத் தொகைப்படுத்தலாம். இது 
கரைசலின் இயைபை மாற்றாமல், அதன் பருமனை மட்டும் 

உயர்த்துவதற்கு இயைந்து வருகிறது; எனவே ரூ, 1, 
ஆகியவை மாறிலிகளாகின்றன. எனவே, 

V= Va Na + Ve np (10:6) 

என்பதே நாம் பெறும் முடிவு, 

இச்சமன்பாட்டின்படி, கரைசலின் பருமன், .4-யின் 
மோல்களின் எண்ணிக்கை மடங்குள்ள .4-யின் பகுதி மோலர் 
பருமன் , 2-யின் மோல்களின் எண்ணிக்கை மடங்குள்ள &-யின் 
பகுதி மோலர் பருமன் ஆகிய இரண்டின் கூடுதல் ஆகும். 

வகைக்கெழு காணின் சமன்பாடு (1016) 

dV = Vadng + a 27% ஆர dig + Np dV, 

எனத் தருகிறது; 

சமன்பாடு (10-5)-உடன் ஒப்பிடின் 

NA ய், + tig Vy = O 

எனக் கிடைக்கிறது. அல்லது 
6 

  சீ ப dVp (10) 

ஆகும். 

சமன்பாடு (107) கப்ஸ் - CyyGand (Gibbs - Duhem) “sus 
பாட்டின் ஒரு வடிவம் ஆகும். இதுவரை நாம் பார்த்தது, பகுதி 

மோலர் பருமன்கள் மூலம் நிகழ்த்தப்பட்ட ஐரு நடைமுறைப் 

பயன்பாடாகும். ஆனால் பருமனுக்குப் பதிலாக எந்த ஒரு 

பகுதி மோலர் அளவையும் நாம் பொருத்திக் கொள்ளலாம். 

எந்த ஒரு வெளிப்புற நிலை அமைவுச் சார்புக்கும் நாம் இந்தப்
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பகுதி மோலர் அளவுகளை வரையறுத்துக் கொள்ள முடியும். 

எடுத்துக்காட்டாக: 

  (௮) 
  

Sa V8nn irene 

ட Ota IT, Png 

> OG 

கே Ona IT, Pyne 

என எழுதலாம். 

பளுநி மோலர் அளவுகளே தீண்மைக் காரணிகள் (intensity 

factors; ஆகும், ஏனெனில் அலை ஒரு மோல்ஃகீகான 
கொள்திறன் காரணிகள் (வவ 290101). பருதி 6மாலர் பயனுறு ஆற்றல், 
மலத் ஆற்றல் வளம் 8 yelping, 

நாம் வருவித்த எல்லா வெப்ப இயக்கச் சார்புகளையும், 
பகுதி மோலர் அளவுகளுக்குப் பொருத்திப் பார்க்க இயலும். 

எடுத்துக்காட்டாக, 

  

  

i) ௫, (10-8) 

கரைசல்களின் பொதுவான வெப்ப இயக்கக் கொள் 
கையை இந்தப்பகுதி மமோலர் சார்புகளின் வழியாகவும் 
அவற்றின் வகைக் கெழுக்கள் வழியாகவும் நாம் வெளிப்படுத்த 
லாம். ஆயின் தூய பொருள்களைப் பற்றிய ஆய்வு சாதாரண 
வெப்ப இயக்கச் சார்புகளை மட்டுமே பொறுத்துள்ள தாகிறது. 

பகுதி மோலர் அளவுகளை நிர்ணயித்தல் 

பகுதிமோலர் பருமனை ஓர் எடுத்துக்காட்டாகக் கொண்டு) 
பகுதி மோலர் அளவுகளின் மதிப்புகள் எவ்விதம் நிர்ணயிக்கப்



கரைசல்களும் நிலைமைச் சமநிலைகளும் 267° 

படுகின்றன எனப்பார்க்கலாம்? Hs, ஒட தே போன்ற மற்ற. 

அளவுகளின் நிர்ணயம் இதனைப் போன்றதே. 

கரைசலின் பருமனை, 4-யின் மொலாலிட்டி ஈக்கு எதிராக 

வரைபடத்திலிடும் போது பெறப்படும் வாவின் சாய்வே 

(slope of the curve) UGH மே.லர் பருமன் 5, ஆகும் என்பதை 

சமன்பாடு (10:49-இன் மூலம் தெரிந்து கொள்ளலாம். ஆக்கக் 

கூறு 5-யின் ஒரு மாறா அளவில் அதாவது 1000 கிராம்களில் 

உள்ள 4-யின் மோல்களின் எண்ணிக்கை ஈஉ ஆதலால்தான் 

இது சாத்தியமாகிறது, 

இத்தகைய சாய்வு முறையின் Cmethod of slope) வழிய 

பகுதி மோலர் பருமன்களைா இர்ணயித்த்ல் சற்றுத் தோராய 

மானதும் சரியற்றதும் ஆகும். எனவே இடைலட்டுகள் (0௦1110 

ofintercepts) q~om பொதுவாகப் பின்பற்றப்படுகிறது. இம் 

முறையைப் பயன்படுத்த ஒரு புதிய சார்பு வரையறுக்கப்படு 

கிறது. இது கரைசலின் மோலர் பருமன் 7 எனப்படுகிறது; 

இது கரைசலின் பருமனை, பல்வேறு ஆக்கக்கூறுகளின் மோல் 

களின் எண்ணிக்கையின் மொத்தத் தொகையால் வகுத்து. 

வரும் விடைக்குச் சமம், ஓர் இரு-ஆக்கக்கூறுள்ள கசரைசலுக்கு, 

டட 
v= a +m 

ஆகும். அப்போது 

77 (10) 

என்றாகிறது: - 

மேலும், 

  

a
 te = ($5), 7 P+ tat 2 

Onan 

~ | ne (10.35. 

எனவும் எழுதலாம். 

இப்போது, .4-வின் மோல் எண் உ யைப்பொறுத்த வகைக். 

கெழு, 8-யின் மோல் பின்னய் நந-ஐப் பொறுத்த வகைக். 

கெழுவாக மாற்றப்படுகிறது.
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[கட “க (ப) Ong ny dXq Ong np 

| 

  

  

  

ஏனெனில் 

xX, ng ட = Np 

ச் fa + ng . Ong Np (%; + Rp)? 

ஆகும். 

ஆகவே, சமன்பாடு 

த,ர, dV 
ae “ay + tp” aXe 

ன dV we ் =X (10°10) y= 08 Te + Va 

என்றாகிறது. 

'இச்சமன்பாட்டின் பயன்பாடு படம் (10-1)-இல் காட்டப்பட்டிருக் 
“கிறது. இதில் கரைசலின் 7, டமால் பின்னத்திற்கெதிராகப் 
  

    

  

  

0 Xa 
படம் 10:7 

பகுதி மோலர் பருமன்களை நிர்ணயித்தல்--இடைவெட்டு முறை 

“பதிலிடப்படுகிறது. வளைவின் ஒரு புள்ளி 2-யில் வரைந்த 
டிடிடி, என்ற தொடு கோட்டின் சாய்வு, (51006 ௦1 112 ரகத்) 
இரு குறிப்பிட்ட மோல் பின்னம் 22-க்கு இயைந்திருக்கிறது.
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2-0 ஆகும் போது வரைந்த இடைவெட்டு 0, 7,ஆகிறது. 
இது X's என்ற இயையபுக்குகந்த; .4-யின் பகுதி மோலர்- 

பருமனாகும். இதே போல 0), 4, என்ற மற்ற அச்சின் மீதான 

இடைவெட்டு 8-யின் பகுதி மோலர் பருமன் 7% ஆகும். 

இந்த இடைவெட்டு முறை மிகவும் வசதியானது. இது 
பகுதி மோலர் அளவுகக4ா நிர்ண்யிக்கப் பெரிதும் உதவுகிறது. 
இது பருமன்களுக்கு மட்டும் பொருந்துவதல்ல; ஆனால், 

S,H,£,G போன்ற எந்த ஒரு நிலை அமைவுச் சார்புக்கும்: 

பொருத்தப்படலாம்; ஆனால் நமக்குத் தேதேவையான தரவுகள் 

கொடுக்கப்பட்டிருக்கவேண்டும். இதனைக் கரை தல் ெப்பங்களுக் 
கும் (08818 ௦1 201111௦0) பொருத்தலாம். இவ்வாறு பெறப்பட்ட 

பருதி மோலர் வெப்பங்கள், $வகைக்கெழு ஜெப்பங்கள் (8102௧1 ௦௧4௨) 
ஆகிய இரண்டும் ஒன்றே ஆரும். 

ஓர் இரட்டைக் கரைசலில் உள்ள ஓர் ஆக்கக் கூறுக்கு,. 
அதன் பகுதி மோலர் அளவு அதன் செறிவைப் பொறுத்து 

எவ்விதம் மாறுபடுகிறது எனத் தெரியின், கிப்ஸ்-ட்யூஜஹெம் 

சமன்பாட்டைக்கொண்டு, மற்றொரு ஆக்கக்கூறுக்கான 

மாற்றத்தை நாம் கணக்கிட்டு விடலாம். இக் கணக்கீட்டை 
வரைபட முறைத் தொகைப்படுத்தல் (ாகழ11081 1016௨41001) 

வழியாக எளிதில் நிகழ்த்தலாம். 

எடுத்துக்காட்டாக, 

= “CX, = Jae = — Jahan =~) xp oe 
ஆகும். இங்கு 22 என்பது மோல் பின்னமாகும். 

ஃ&,/. வை 7'-க்கு எதிராகப் புள்ளியிட்டால் கிடைக்கும் 

வளைவின் கீழுள்ள பரப்பு, தொகைகாணலின் உச்சத் தாழ்வு 

(maximum and minimum) apiys கிடையில் விளையும் மாற்றம் 

7 வைத்தருகிறது. தூய ,4-வின் Vas தூய .4-வின் வெறும் 

மோலர் பருமன் 77,2? ஆகிறது) மேலும், இதனையே துவக்க 

மாகக் கொண்டு, வேறு எந்த ஒரு செறிவிலும் Va- நாம் மதிப் 

பிடலாம். 

படம் (102) நீர்-எதனால் கரைசலில் உள்ள இரண்டு ஆக்கக் 

கூறுகளின் பகுதி மோலர் பருமன் களையும் காட்டுகிறது.
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இசெ-யில் நீர்-எதனுல் கரைசவ்கவின் பகுதி மோலர் பருமன்கள். 

ர (நீர், ர (எதளணுல் , த எதனுலின் மோல் பின்னம். ] 

புனவியல் கரைசல் 

ஏவ்ல்ட் விஇ (௨௦018 18௮) 

வாயுக்கள், ஆவிகள் ஆகியவற்றின் வெப்ப இயக்க 
இயலில், புனைவியல் வாயுக்கருத்து ஒரு முக்கியமான இடம் 
வகித்தது. நடைமுறையில் ஆர்வமூட்டக்கூடிய yobs 
ேநர்வுகளையும் கூட, இந்தப் புனைவியல் தோராயங்களைக் 

கொண்டு வசதியாக ஆய முடிந்தது, மேலும், புனைவியல் 
தன்மையிலிருந்து பெரிதும் விலகிச் சென்றுவிட்ட அமைவு 
ககாக்கூட, புனைவியல் வாயு ஒன்றுக்கென்று அமைத்துக் 
(கொண்ட விதிமுறைகளுடன் ஒப்பிட்டுப் பார்க்கவும் முடிந்தது. 

கரைசலின் கொள்கையைப் பொறுத்தவரையில் நமக்கு 
வழிகாட்ட அதுபோன்ற ஒரு கருத்தைக்கண்டு பிடித்தால் 
ரிகலம் உதவியாயிருக்கும்; நல்வாய்ப்பாக (17௦619) இதுவும்
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இயலக்கூடியதே, கரைசல்கள் வாயுக்களைவிட மேலும் சுருங்கிய 
தன்மை உடையவை ஆதலால், திரவ அல்லது திண்மக் 
கரைசல்கள், புனைவியல் வாயு விதி போன்ற ஒரு நிலைஅமைவுச் 

சமன்பாட்டுக்குக் கட்டுப்படுவதற்கொப்ப புனவியல் தன்மை 

பெற்றிருக்கும் என எதிர்ப்பார்ப்பதற்கில்லை.வாயுவின் புனைவியல் 

தன்மை என்பது, தமக்குள் உள்ள இணைப்பு longest (binding 

107088] ஏதும் இல்லாமலிருத்தலே ஆகும்; அதாவது உள்ளக 

அழுத்தம் (2.8/2197 40. ஆனால் ஒரு கரைசலில் புனைவியல் 
தன்மை என்பது, அத்தகைய இணைப்பு விசைகள் கரைசல் 
முழுமையும் சீராக இருத்தலைக் குறிக்கும். அதாவது 4, 2 ஆகிய 

இரண்டு ஆக்கக்கூறுகள் ஒரு கரைசலில் இருப்பின், 4-௪, 

2-8, 4-8 ஆகிய மூன்று இணைகளில் ஒவ்வொன்றிலும் விளா 
யும் விசைகள் சமம் எனப்பொருள். 

கரைசல் கொள்கையில் ஒரு முக்கியமான பண்பு, 
கரைசலுக்கு மேல் உள்ள ஆக்கக்கூறின் ஆவி அழுத்திக். 
{vapour pressure), 6@b. இந்தப் பருதி அழுத்தம் (றவப்க 

நால) கொடுத்துள்ள ஒரு சே-தியினம், கரைசலிலிருந்து 
துப்பி ஆவிதிலைமைக்குச் செல்லும் விழைவைக் குறிக்கும் ஓர் 
அளவாகும்; , 

கரைசலிலிருந்து தப்பிச் செல்வதற்கு ஓர் ஆக்கக்கூறு 
காட்டும் விழைவு, கரைசலின் உள்ளே உள்ள இயற்பியல் 

நிலைமையின் நேரடிப் பிரதிபலிப்பாகிறது; எனவே தப்பிக்கும் 
அிழைவுகளைப் (கர்ப ஜ 1200800165) பற்றிப் பயிலுவதன் மூலம், 

அல்லது பகுதி ஆவி அழுத்தங்களை வெப்பநிலை, அழுத்தம் 
செறிவு ஆகியவற்றின் சார்பாக அளப்பதன் மூலம், நாம் 
கரைசலின் குணங்களைப் பற்றிய ஒரு விவரணத்தைப் பெறு 
AG pide 

கரைசலில் உள்ள ஓர் ஆக்கக்கூறு 4-யின் பகுதி ஆஸி 
அழுத்தம் அதன் வேதி ஆற்றல் வளம் (chemical potential) 

அவுடன் விகித சமத்தில் உள்ளது. தன் ஆவியுடன் சமநிலை 
பில் உள்ள ஓர் கரைசலைக் கருதுவோம். சமன்பாடு (8:11). 
இலிருந்து சமநிலையின் போது 

[LEO TED = ம, ஆவி 

fpr Ooree = Be ஆவி
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ஆகிறது. சமன்பாடு (108)-இலிருந்து Mp யைப் பகுதி ஆவி 
“அழுத்தத்துடன் தொடர்பு படுத்தலாம், அதாவது 

சும, ஆவி _ VadP, = RT din Pg 

ஆகும். 

22 1வ.ம. ஆகும்போது, 8&-வின் மதிப்பை ம5.எனக் 

குறிப்பின், தொலை காணும்போது 

மினி ம 4+ RT In Pa 

என ஆகும். 

ஆகவே கரைசலில் உள்ள யின் வேதி ஆற்றல் வளம், 
கரைசலின்மீதுள்ள பீ-யின் பகுதி ஆவி அழுத்தத்துடன் 

ம ிரைசல் _ ம ரப ற (1011 

என்றவாறு தொடர்பு படுத்தப்படுகிறது. 

ஆவி, புனைவியல் வாயுவாக நடந்துகொண்டால்தான், இச் 
சமன்பாடு அப்படியே பொருந்திவரும். ஆனால் வாயுவின் 
புனவியல்பிலாத் தன்மைக்கான திநத்தம் (௦௦11601401 1௦7 non ideality} 

மிகக் குறைவே 

ஒரு கரைசலில் உள்ள ஒவ்வோர் ஆக்கக்கூறின் தப்பிக்கும் 
விழைவும், கரைசலில் அதனதன் மோல் பின்னத்துடன் விகித 
சமத்திலிருந்தால்தான் , அக்கரைசல் புனவியல் தன்மையுடை 

யது எனச் சொல்லப்படும், இக் கருத்தை மூலக்கூற்றுக் கண்டோட் 
டத்தின் (00௦12௦ப2 ஏர றம்) வழியாக ஆய்வது பயனுடையது. 

4-வும் 2-யும் சேர்ந்த ஒரு புனவியற் கரைசலை எடுத்துக் 
கொள்வோம். கரைசலில் உள்ள A-uGsr ஒரு மூலக்கூறைச் 

சுற்றி முற்றிலும் .4 மூலக்கூறுகளோ, அல்லது முற்றிலும் 8 மூலக் 
கூறுகளோ அல்லது 4 மூலக்கூறுகள் கொஞ்சமும், 8 மூலக்கூறு 
கள் கொஞ்சமாகவோ எப்படிச் குழ்ந்திருப்பினும், 4-யின் மூலக் 
கூறு, கரைசலிலிருந்து ஆவி நிலைக்குத் தப்பிச் செல்வதற்கான 
விழைவு ஒரே மாதிரிதான் இருக்கும் என்பது நாம் எடுத்துக் 
கொண்ட கரைசல் புனைவியல் தன்மை உடையது என்பதில் 
பொதிந்துள்ளது. அதாவது, .4-வுக்கும் 4-வுக்கும், 4-வுக்கும்
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க்கும், 2-க்கும் 5-க்கும் இடையில் உள்ள மூலக்கூறு இடை 
விசைகள் (intermolecular forces) ஒரே தன்மையன எனப் 

பொருள்... ஒரு மூலக்கூறு எப்படி நடந்துகொள்ளும் என்பது 

அதன் அண்டை (6/தம௦மாம்பத) மூலக்கூறு எத்தன்மை 

யது என்பதைச் சற்றும் பொறுத்திருப்பதில்லை. அத்தகைய ஒரு 

புனவியல் கரைசலிலீருந்து ஆக்கக்கூறு 4 தப்பிச் செல்வதற் 

கான விழைவு அதன் பகுதி ஆவி அழுத்தத்தால் அளவிடப்படு 

கிறது. முன்பு கண்ட உண்மையின்படி, இது தூய திரவம் 

4-யிலிருந்து 4 மூலக்கூறு தப்பிச் செல்வதற்குப் பெறும் விழை 

வுக்குச் சமமாகிவிடுகிறது. ஆனால் ஒரே ஒரு வேறுபாடுதான் 

உண்டு. அதாவது கரைசலில் 4 மூலக்கூறுகளின் விகிதம் 

குறைந்துவிடுவதால் அதற்கியைந்தவாறு அதன் தப்பிக்கும் 
விழைவும் குறைந்துவிடுகிறது. 

புனைவியல் கரைசலின் இத்தகைய நடத்தையை 

(behaviour)é @N 55 aw விதியை 1886-இல் முதலில் எஃப். எம். 

ரவ்ல்ட் என்பவர் தந்தார். இவரது விதி பரிசோதனை மூலம் 

கண்டறிந்த ஆவி-அழுத்தத் தரவுகளை அடிப்படையாகக் 

கொண்டது. அதனை 

Pa = XA P 3° (10°12) 

என்றவாறு வெளியிடலாம். 

இங்கு 7% என்பது 4-யின் கரைசலுக்கு மேலுள்ள பகுதி 

ஆவி அழுத்தம்) 3, என்பது கரைசலில் ,4-யின் மோல் பின்னம் 

2, என்பது அதே வெப்பநிலையில் தூய திரவம் ,4-யின் ஆவி 

அழுத்தம் ஆகும். . 

தூய 4-யில் சேர்க்கப்பட்ட ஆக்கக்கூறு 2-யின் ஆவி 

அழுத்தத்தைத் தாழ்த்தினால் சமன்பாடு (10:12)-ஐ ஒப்பீட்டு 
ஆவி அழுத்தத் தாழ்வின் வழியாக வெளிப்படுத்தலாம். 

எனவே 

கரம் புற 23 (10-13) 
A 

என ஆகும். 

18
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ஆவியாகக்கூடிய கரைப்பானில் உள்ள; ஒப்பிடும்போது 

ஆவியாகாத கரைபொருள் ஜன்று கரையும்போது விளையும் 

கரைசல்களுக்கு இந்தச் சமன்பாட்டு வடிவம் பெரிதும் 
பயனளிக்கிறது. 

எதிலின் ப்ரோமைடூ-ப்ரொ பிலின் ரப்ரோமைடு அமைவுக் 

கான ஆவி அழுத்தங்கள் படம் (10-3)-இல் காட்டப்பட்டிருக் 

கின்றன. சமன்பாடு (10:12) முன்னுரைக்கும் (060104) மதிப்பு 

2௦ தவன் 
180 

3௮60 யக்ஷ 

  

    
  

9 02. Of ௦6 ௦ஃ bo 

. (ஐ CH. By - ஜின் மோல் பின்னம் 6 ற 

CoH, By, 3 61 

படம் 108 

55 செ-யில் எதிலின் ப்ரோமைட், ப்ரொபிலின் ப்ரோமைட் 
கரைசல்களின் மீதுள்ள ஆவிகளின் அழுத்தங்கள், இக் 

கரைசல்கள் ரவ்ல்ட் விதிக்குக் கீழ்ப்படிகின்றன. 

களுடன் , பரிசோ தனை மதிப்புகள் பெரிதும் ஒன்றி நிற்கின்றன. 
இது ரவ்ல்ட் விதியின் கீழ்ப்படிதலுக்கு ஒரு நல்ல எடுத்துக் 
காட்டு. 

நாம் வழக்கமாகப் பயிலும் செறிவு எல்லைகளுக்குச் சற்று 
அப்பால், ரவ்ல்ட் விதிக்குப் பெரிதும் ஒத்து வரக்கூடிய கரைசல் 

கள் ஏதும் இருப்பதில்லை. இதன் காரணம் பல்வேறு ஆக்கக் 
கூறுகளுக்கிடைப்பட்ட இடையீடுகள் உண்மையில் ஒரே மாதிரி 
யிருக்காததே எனலாம்; ஆனால் நாம் புனைவியல் கரைசல்கள் 
எனக் கொள்ளும்போது, அவ்விடையீடுகள் ஒரே மாதிரி இருக்
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கின்றன என நாம் புனைந்து கொள்கிறோம். ஐசோடோப்புகள் 
சோந்த கலவைகள், திண்ம நிலையிலும்கூட இத்தகைய புனை 

வியல் கரைசல்களுக்கான சிறந்த எடுத்துக்காட்டுகள் 
ஆகின்றன. 

புனைவியல் கரைசல்களின் வெப்ப இயக்க இயல் 

ரவ்ல்ட் விதியின் ஒரு வடிவமான சமன்பாடு (10:12)-ஐச் 
சமன்பாடு (10:11)-இல் பதிலிடின் 

Ba fa + RTIn Pal + RTINX, - (10°14) 

எனப் பெறலாம், மாறாத எந்த ஒரு 7, 2-யிலும், மேற்கண்ட 

சமன்பாட்டின் முதலிரண்டு எண்கூறுகளும் மாறிலிகளாகிவிடு 
கின்றன. மமேலும் அவை இயைபைச் சாராத அளவுகளா கவும் 

ஆகிவிடுகின்றன. எனவே அவற்றை நாம் இணைத்து a! (1, py 
என எழுதிக்கொள்ளலாம். எனவே ஒரு புனைவியல் கரைசலில் 
உள்ள எந்த ஓர் ஆக்சுக்கூறுக்கும் 

fy = 2°,’ + RTIn Xa (10°15) 

என ஆகும். 

சமன்பாடு (10:14)-இலிருந்து கரைசலில் *4-யின் பகுதி 

'மோலர் பருமனை நாம் கணக்கிடலாம். ஏனெ.ரில் 

ட டரகறு, 
a= (“oP | (08) 

என நாம் அறிவோம். 

சமன்பாடு (10:14)-இன் வலப்புறம் உள்ள முதல், மூன்றாவது 

எண்கூறுகள் அழுத்தத்தைச் சார்ந்திருப்பதில்ல. எனவே 

சமன்பாடு (8-23)-இலிருந்து ் 
= 912, , 
ப ண்ட்ப (ஆ 7 (10°16) 

எனப்பெறலாம். அதாவது ஒரு புனைவியல் கரைசலில் உள்ள 
ஓர் ஆக்கக்கூறின் பகுதி மோலர் பருமன், தூய ஆக்கக் கூறின் 
'மோலர் பருமனுக்குச் சமமாகிறது. ஆகவே ஒரு புனைவிபல்
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கரைசல் உருவாகுமாறு ஆக்கக்கூறுகளைக் கலக்கும்போது, 
பருமன் உயர்வு ஏதும் இருப்பதில்லை; &7£--0. 

இதேதே போல 

9 = 3, (57°) = ~ Hr, (10:17) 

என்ற தொடர்பிலிருந்தும், சமன்பாடு (10:14)-இலிருந்தும் 

ஆவி _ _ ஆவி = ட துல நரி ற (10:18) 
என நாம் காட்டலாம். இதன்படி ஒரு புணைவியல் கரைசல் 
உண்டாகுமாறு ஆக்கக்கூறுகளைக் கலக்கும்போது கரைதல் 
வெப்பமும் இருப்பதில்லை; ௩7720, ட் 

(Henry’s Law) 

4 எனும் கரைப்பானில் அ எனும் ஆக்கக்கூறு கரைிபாரு 
ளாகிக் கரைந்துள்ள ஒரு கரைசலை எடுத்துக் கொள்வோம். 
கரைசல் கணிசமான அளவு விளாவியுள்ளதாக இருப்பின், 
ஒரு குறிப்பிட்ட நிலையில் 5-ஃயின் ஒவ்வொரு மூலக்கூறும் 
முழுதும் 4-யின் மூலக்கூறுகளாலேயே முற்றிலும் சுற்றிச் 
சூழப்பட்டிருக்கும் நிலமை ஒன்று உருவாகிறது, அப்போது 
அி-யும் யும் சேர்ந்து, உயர் செறிவுகளில் புனைவியல் 
தன்மைக்கு முற்றும் புறம்பான தன்மையுடைய கரைசல்களை 
உருவாக்கக் கூடும் என்றாலும் கூட கரைபொருள் சீ ஒரு சீரான 
சூழ் நிலையில்தான் இருக்கும், 

அத்தகைய மிக விளாவிய ஒரு கரைசலில், தன் சீரான (uniform) spaé சூழ் நிலையிலிருந்து தப்பிச் செல்வதற்கான ம-யின் விழைவு, அதன் மோல்பின்ன த்திற்கு விகிதசமத்தில் இருக்கும்; ஆனால் விகிகுசமமா றிலி 742 -யாகாது. எனவே 

Py = kXp (10:19) 

என நாம் எழுதுவோம். 

இச்சமன்பாடு 180-இல் ஏீம்லியற் ஹேன்றீ - யால் முதலில் 
உருவாக்கப்பட்டு, திரவங்களில வாயுக்கள் கரையும்போது
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அழுத்தம் அதனை எவ்விதம் பாதிக்கிறது என எண்ணற்ற 
சாதனைகள் மூலம் பரவலாகச் சோதிக்கப்படடு நிறுவப் 
பட்டது. இவ்வகைப்பட்ட சில முடிவுகள் அட்டவணை (10:2)- 
இல் தொகுக்கப்பட்டுள்ளன, ம மதிப்புகள் பெரும்பாலும் மாறி 

அட்டவணை 10°2 

ஹென்றி விதியை விளக்கும், நீரில் வாயுக்களின் 

கிரைநிறன்கள். 7 = kX, 

  

பகுதி அழுத்தம், வ.ம. ஹென்றி விதி மாறிலி 6 % 105) 
  

  

சட், 19:42 | 0, 239 28) 235) 

% 1-18 8°24 4°58 

2-63 8°32 4°59 7:76 

3.95 8-41 4:60 7:77] 

5-26 8.49 4°68 781 

6°58 8°59 4°73 7:89 

7:90 8°74 480 8:00 

9.20 8.86 4°88 8°16     
    
லியாகவே இருப்பது ஹென்றி விதி மிகச் சரியாக ஒத்துவருவ 

தில்லை, கிட்டத்தட்டவே ஓத்து வருகின்றது என்பதைக் 
காட்டுகிற்து. 

ஓர் எடுத்துக்காட்டாக 235செ-யில் காற்றுடன் சமநிலையில் 

உள்ள ஒரு லிட்டர் (0 செ-இலும் 1 வ.ம, அழுத்தத்திலும் 

அதாவது 472-யில்) நீரில் கரைந்துள்ள ஆக்ஸிஜனின் பருமனைக் 

கணக்கிரடுவோம். 

சமன்பாடு (10:19)-இலிருந்து 0,-வின் மோல் பின்னம் 

ஆ ௭ 2ய/. 20௮ 0:2 ஆகவும், அட்டவணையிலிருந்து &-யின் 

மதிப்பு 4:5856104 ஆகவும் பெறப்படுவதால், டி - 436107
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ஆகிறது. ஒரு லிட்டர் நீரில் 1000/18--55:6 மோல்கள் இருக் 
கின்றன. mpeGa: Xp =Nnp/(ngt+55'6) 9IOOR mg = 2'43X10°' 
STP-96 ஆக்ஸிஜன் மோல்களின் இந்த எண்ணிக்கை 
5:45 மி.லி, பருமனுக்குச் சமமாகிறது. 

ஹென்றி விதி வாயு-திரவ அமைவுகளுக்கு மட்டும் 
பொருந்தி வருவதில்லை. சுமாராக விளாவிய நிலையில் உள்ள 
பல்வேறு வகைக் கரைசல்களுக்கும், முற்றிலும் விளாவியுள்ள 
நிலையில் உள்ள எல்லாக்கரைசல்களுக்கும் இவ்விதி பொருந்தி 

இிற்கிறது. 

இரு - ஆக்கக் கூறு அமைவுகள் 

இரண்டு ஆக்கக்கூறுகள் அடங்கிய அமைவுக்குப் படிநிலை 
விதியின்படி 7 c—p+2 song ரீ- 4-2 ஆகிறது. பின்வரும் 
நிலமைகள் இங்கு சாத்தியமாகின் றன. 

தி]; ரீ௪3 மூன்றுமாறித்தன்மை அமைவு 

b=2, f= 2 இரட்டைமாறித்தன்மை அமைவு 

P=3, f=1 ஐற்றை மாறித்தன்மை அமைவு 

நி” 4 f=0 மாறித்தன்மையிலா அமைவு 

இதன் படி கட்டறுநிலை விதங்களின் உச்ச மதிப்பு மூன்ருகும், 
ஆகவே ஓர் இரு-ஆக்கக் கூறு அமைவை வரைபட முறையில் 
முழுமையாக எடுத்துரைக்க வேண்டுமெனின், ஒரு மூன்றளவு 
வரிப்படமே தேவைப்படும். அந்த மூன்று அளவுகளும் அழுத் 
தம், வெப்பநிலை, இயைபு ஆகியவைகளாக மூன்று அச்சுகளில் 
குறிக்கப்பட வேண்டும். மூன்றளவு முறையில் எடுத்துக் காட்டு 

தல் பொதுவாக அவ்வளவு வசதியில்லாததால், ஒரு மாறியை 

மாருமல் வைத்துக்கொண்டு மற்றவிரண்டின் மாறும் பாங்கைப் 
படத்தில் குறிப்பிட்டுக் காட்டுகிறோம், இந்த முறையில், நாம் 
இரண்டளவு வரைபடங்களைச் சமதளப்பரப்பின் மீது பெறு 
கிரோம். இதில் மாறா வெப்பநிலையில் அழுத்தம் இயைபுக் 
கெதிராக அல்லது மாறா இயைபில் அழுத்தம் வெப்பநிலைக் 
கெதிராகப் படத்தில் வரைந்து காட்டப்படுகிறது. 

அழுத்தும் - இமைபு வரிப்படங்கள் 

ஒரு 2- 2 வரிப்படத்தின் எடுத்துக்காட்டு படம் (10-4)-இல் 
காட்டப்பட்டுள்ளது. இதில் 2- மெதில் ப்ரொப்பெனால் - 1- 

!
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007 

260 

Pp 

220 
48.4 y 

180 

140. 

1004   

  

    Ls. 1 

௦ ௦2௦4 06 O88 10 
\ (4) Xe 1) 

படம் 10:4 

புனைவியல் கரைசல்களை உருவாக்கும் 8-மெதில் ப்ரோபெனால்-1 (க). 

ப்ரோபெனால்-2 (8) அமைவிற்கான அழுத்தம்-இயைபு (மோல் பின்னம்) 

வரிப்படம், வெப்பதிலை 60” ௪. 

ப்ரொப்பெனால் - 2 அமைவு குறிப்பிடப்பட்டுள்ளது. இயைபு 
எல்லை முழுமைக்கும் இவ்வமைவு ரவ்ல்ட் விதிக்கு மிகச்சரியாகக் 
கீழ்ப்படிகிறது. உயரத்தில் உள்ள நேர்க்கோடு, கரைசலுக்கு 

மேலுள்ள மொத்த ஆவி அழுத்தம், திரவத்தில் உள்ள மோல் 

பின்னத்தை எவ்விதம் சார்ந்திருக்கிறது என்பதைக் காட்டு 
கிறது, கீழிருக்கும் வள வான கோடு ஆவியின் இயைபைப் 

பொறுத்து அழுத்தம் எவ்விதம் மாறுகிறது என்பதை எடுத்துக் 
காட்டுகிறது. 

2, அழுத்தத்தில் &, இயைபைக் கொண்ட ஒரு திரவத்தைக் 
கருதுவோம். இப்புள்ளி ஓர் ஓற்றைப்படிநிலைப் பரப்பில் 

இருக்கிறது. இதில் மூன்று கட்டறு நிலை விதங்கள் அமைந் 
துள்ளன. படத்தை வரைவதற்கு இவற்றில் ஒன்றை மாறிலி 
யாக வைக்கவேண்டும் என்பதற்கிணங்க வெப்பநிலை மாருமல் 
வைக்கப்பட்டிருக்கிறது. ஆக எந்த ஒரு எடுத்துக்கொண்ட
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இயைபு ந,- க்கும், மாரு வெப்பநிலை 7-யில் உள்ள திரவக் 
கரைசல், வெவ்வேறு அழுத்த எல்லைகளில் அவ்வாறு 
இருக்கக்கூடும். 

மாரு இயைபுக்குரிய புள்ளிக் கோட்டின் வழியாக அழுத்தம் 

குறைக்கப்படும்போது, 9-யில் திரவ வளவு பெறப்படும் 

வரையில் ஏதும் நிகழ்வதில்லை. இப்புள்ளிபில் திரவம் ஆவி 

யாகத் தொடங்குகிறது, அதிக அளவில் ஆவியாகும் ஆக்கக் 
கூறு ப்ரொப்பெனால்-2 திரவத்தில் இருப்பதைவிட உருவாகும் 
ஆவியில் அதிகம் இருக்கும். ஆவி வளைவில் இருக்கும் புள்ளி 

4 காட்டும் அளவு மூதன் முதலில் தோன்றும் ஆவியின் 

இயைபைபக் குறிப்பிடுகிறது. 

அழுத்தத்தை 2-க்குக் கீழ் மேலும் குறைப்பின், படத்தில் ஓர் 

இரு படி நிஸ்ப் பரப்புக்கு நாம் செல்லலாம். இப்பரப்பு, திரவம் 
ஆவி இரண்டும் ஒருங்குய்யும் நிலையைக் காட்டுகிறது. இரு 
நிலமைப் பரப்பில் உள்ள ஒரு மாதிரிப்புள்ளி )-மின் வழியாகக் 

கிடைமட்டமாகச் செல்லும் புள்ளிக்கோ௫ு பிணைகோடு எனப் 
படுகிறது. சமநிலையிலுள்ள திரவ ஆவி இயைபுகளை அது 
இணைக்கிறது. 

இரு நிலைமைப் பரப்பில் உள்ள புள்ளி 9-யில், அமைவின் 
ஒட்டுமொத்த இயைபு 4, ஆகும். இது 2) இயைபுள்ள திரவத் 
தாலும் 4, இயைபுள்ள ஆவியாலும் ஆனது. ஒட்டு மொத்த 
இயைபைத் தருவதற்கான திரவம் ஆவி இவற்றின் ஒப்பீட்டு 
அளவுகளை நாம் கணக்கிடலாம். முறையே திரவம், ஆவி 
இரண்டிலும் உள்ள ஆக்கக்கூறுகள் 4, £ இரண்டின் மோல் 
களின் எண்ணிக்கையின் கூடுதலை "9 ஆ என வைப்போம். 

> 

ஆக்கக்கூறு 8-க்குப் பொருள் வழிச் சமானத்தைப் பொருத்திப் 
பார்க்கும்போது, 

ஆ டே pn = X 2 ( a ay! 1 “தி + ட ஆ 

அல்லது 

B _ X,—X, _ DE 
~ X—X De ஆ a 1 
  (10-20)
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என ஆகிறது. இச்சமன்பாடு நெம்புகோல் விதி (1௬3௨ 

- எனப்படுகிறது. இரு ஆக்கக்கூறு கொண்ட அமைவின் படி நிலை 

வரிப்படத்தில் ஒரு பிண கோட்டால் இணைக்கப்படும், சமநிலை 

யில் உள்ள இரண்டு நிலைமைகளின் எந்த இரண்டு இயைபு 

களுக்கும் இது பொருந்துகிறது. வரிப்படத்தில் மோல் பின்னங் 

களுக்குப் பதில் பொருண்மைப் (௩258) பின்னங்களை நாம் 

பதிலிடின் , வரிப்பகுதிகளின் விகிதம், இரண்டு நிலைமைகளின் 

பொருண்மைகளுக் கிடைப்பட்ட விகிதத்தைத் தருகிறது. 

7-இன் வழியாக அழுத்தத்தை மேலும் குறைப்பின், 

மேலும் மேலும் அதிகமான திரவம் ஆவியாகக் கொண்டே 
யிருந்து, இறுதியில் 7௩இல் திரவம் ஏதுமே இல்லாமற் போய் 

விடுகிறது. அழுத்தத்தில் மேற்கொண்டு விளையும் தாழ்வு 
ஒருநிலைமைப் பரப்புக்கு அதாவது ஆவி மட்டும் அடங்கிய 

பரப்புக்குக் கொண்டு சேர்க்கிறது, 

இருநிலைமைப் பரப்பில், அமைவு இருமாறித் தன்மை 

பெற்றிருக்கிறது. வெப்பநிலை மாறாமல் இருக்கவேண்டும் 

என்பதற்கொப்ப கட்டறுநிலை விதங்களில் ஒன்று மாறுவதில்லை; 

எனவே மீதம் ஒன்றுதான் எஞ்சுகிறது. இப்பரப்பில் 

அழுத்தத்தை மாறாமல் வைக்கும் போது, இதனால் திரவ ஆவி 

நிலைமைகள் இரண்டின் இயைபுகளும் கூட அறுதியாக நிலை 

நிறுத் தப்பட்டுவிடுகிறது. நாம் பார்த்தது போல அவை பிணை 

கோட்டின் இறுதிப் புள்ளிகளால் தரப்படுகின்றன. 

"வெப்பநிலை - இயைபு வரிப்படங்கள் 

திரவ - ஆவிச் சமநிலைக்கான வெப்பநிலை-இயைபு வரிப் 

படம், தேர்ந்தெடுக்கப்பட்ட மாறு அழுத்தத்தில் உள்ள 

கரைசல்களின் கொதிநிலை வரிப்படம் ஆகும். அழுத்தம் ஒரு வளி 
. மண்டலமாக இருப்பின், கொதிநிலைகள் இயல்பானவையாகும். 

படம் (10:5) - இல் 2- மெதில் ப்ரொப்பெனால் - 1- ப்ரொப் 
பெனால்-2-க்கான அமைவு காட்டப்பட்டுள்ளது. 

தூய ஆக்கக்கூறுகளின் ஆவியழுத்தங்கள், வெப்பநிலை 

களின் சார்பாக நமக்குத் தெரிந்திருப்பின், ஒரு புணைவியல் 

கரைசலுக்கான கொதிநிலை வரிப்படத்தை கணக்கீடுகள் 

மூலம் பெறலாம்: படம் (10-5)-இல் உள்ள வெப்பநிலை வரிப் 

படத்தின் இரண்டு இறுதி நிலைப்புள்ளிகளும், தூய ஆக்கக் 
கூறுகள் 760 மி,மீ. ஆவி அழுத்தம் பெறக்கூடிய இரண்டு 

- வெப்பநிலைகள் ஆகும்: அவை முறையே 82-3? செ, 10855 செ:
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படம் 10°5 

புனை வியல் கரைசல்களை உருவாக்கும் 2-மெதில் ப்ரொபெனால்-1 (4)- 

ப்ரொபெனால்-8 (1) அமைவின் கொதிநிலை- இயைபு வரிப்படம் 

இவ்விரு வெப்பநிலைகளுக்குமிடையே ஏதேனும் ஒரு. 
வெப்பநிலையில், எடுத்துக்காட்டாக 100 செயில் கொதிக்கும். 
கரைசலின் இயைபைப் பின் வருமாறு கண்டு பிடிக்கலாம்: 

CH,OH-Qeér மோல் பின்னம் %, எனின், ரவ்ல்ட் விதி! 
யிலிருந்து, 

7602, 3) பாடி (ந 

எனப்பெறலாம். 100° செ-யில் 0,4,0104-இன் ஆவி அழுத்தம். 

1440 மி மீ போக்கு 570 மி.மீ. இவ்வாறாக, 

760 - 570%, 4 1440 (1-2) 

அல்லது %,, = 0781 

Xp =0-219 :
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எனப் பெறுகிறோம். இது திரவத்திற்கான வளைவில் ஓர் 

இடைநிலைப் புள்ளியைத்தருகிறது. மற்றவை இதேபோலக் 
கணக்கிடப்படுகின்றன. 

ஆவியின் இயைபு, டால்டன் விதியிலிருந்து பெறப்படு. 

கிறது. ் 

திர ஆவி Par XxX, pe 570 
xX கண வவ்விய ம ச க ட் 05 a A 760 760 781 X 250 0.585. 

திர 
ஆவி ட Pa _ +B Pp | . 1440 

Xp = 760 ~~ 760 = 0-219 x 7 = 0°415 

ஆகவே திரவத்திற்கான வளைவிலிருந்து, ஆவி-இயைபுக்கான 

வள வை அமைத்துக்கொள்ளலாம். 

திரவ ஆவிகளுக்கிடையில் ஒவ்வொரு முறையும் நிகழும் 

இச் சமநிலை, படம் (105)-இல் உள்ள ஓவ்வொரு படிக்கும் . 

இயைந்திருக்கிறது. 

காய்ச்சி வடிக்கும் தம்பத்தின் திறனை, அதில் உருவாகக். 

கூடிய அத்தகைய சமநிலைப் படிகளின் எண்ணிக்கையைக் 

கொண்டு அளவிடலாம். அந்தப்படி ஒவ்வொன்றும் ஒரு 

கோட்மாட்டுத் தகடு (theoretical plate) என்றழைக்கப்படுகிறது. 

நன்கு திட்டமிடப்பட்டு உருவாக்கப்பட்ட ருமிழ் மூடித்தம்பம் 

(516 ஊற) ஒன்றில் ஒவ்வொரு சிறு அலகும் ஏறத்தாழ ஒரு 

கோட்பாட்டுத்தகடாகவே  பணியாற்றுகிறது. பல்வேறு வகை 

அளுடக்கப்பட்ட (றக) நம்பங்களின் செய்திறனையும் (efficiency). 

இதேபோலக் கோட்பாட்டுத்தகடுகளின் வழியாக வெளிப். 

படுத்தலாம், மிகவும், நெருங்கிய கொதிநிலை மதிப்புகள் 

கொண்ட திரவங்களின் கலவையைப் பிரிக்கக் கணிசமான: 

எண்ணிக்கையுடைய கோட்பாட்டுப் படிகளாலான தம்பம் 

தேவைப்படுகிறது. உண்மையில் தேவைப்படும் இந்த 

எண்ணிக்கை, தம்பத்தின் உச்சியிலிருந்து பெறப்படும் வெட்டு. 

களைப் (0115) பொறுத்தது. பெட்டு என்பது, Gam iQue ay spud 

திற்கும் தம்பத்திற்குள்ளேயே நிரப்பி அனுப்பர்மட்ட நிரளத்தீற்ரு மிடைப்பட்ட. 

விகிதமாரும், 

எடுத்துக்காட்டாக, ப்ரொப்பெனால் 8-யில் 0:500 மோல் 

பின்னம் ந, உடைய ப்யூட்டெனால் 4 கரைந்த ஒரு கரைசலக்.
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கொண்டு ஒரு பின்னக்காய்ச்சிவடித்தலைத் துவங்குவதாகக் 

கொள்வோம். நாம் இதற்காகப் பயன்படுத்தும் தம்பத்தில் 
மூன்று கோட்பாட்டுத் தகடுகளே அடங்கியுள்ளதாகக் கொள் 

வோம். படம் (10-5)-இன்படி., நாம் பெறும் முதல் வடிநிரலந்தின் 

(015111127௦) இயைபு, -0-952 ப்ரொப்பெனால் ஆகும். 

பின்னக் காய்ச்டு வடித்தல் 
ம் 

கொதிநிலை வரிப்படத்தை, ஓர் எளிய காய்ச்சி வடித்தல் 

எடுத்துக்காட்டுக்குப் பொருத்தும் விதத்தைப் படம் (105) 
காட்டுகிறது. & இயைபு கொண்ட கரைசல் ர வெப்பநிலையில் 

கொதிக்கத் துவங்குகிறது. முதன்முதல் உருவாகும் ஆவி 
2? இயைபைப் பெற்றிருக்கிறது; இது ஆவியாகும் தன்மை 
அதிகம் கொண்ட ஆக்கக்கூறை அதிகமாகப் பெற்றிருக் 
apg. இதனைச் சுருங்கச் செய்து மீண்டுமொரு முறை 
'கொதிக்கவைப்பின் , 2 இயைபு கொண்ட ஆவி கிடைக்கிறது. 
இச்செயல்முறைத் தொடரை மிண்டும் மீண்டும் நிகழ்த்தினால் 
இறுதியில் நாம் பெறும் வடிதிரவம் தூய ஆக்கக்கூறு 2 மட்டுமே 
பெற்றிருக்கும். நடைமுறை நேர்வுகளில், அடுத்தடுத்த 
பின்னங்கள் ஒவ்வொன்றும் பல இயைபுகள் அடங்கிய ஓர் 
எல்லையைக் குறிக்கும். ஆனால் படத்தில் காட்டப்பட்டுள்ள 
“செங்கோடுகள், இந்த எல்லைகளுக்குட்பட்ட சராசரி இயைபு 
களைக் குறிப்பிட்டுரைப்பதாகக் கொள்ளவேண்டும். 

பின்னக்காய்ச்சி வடித்தலுக்குத் தேவையான அடுத்தடுத்த 
சுருங்குதல்ககையும் ஆவியாதல்களையும் தானியங்கு முறையில் 
(automatic) Peypssénqu eq ergarGo நிள்ளக்காய்ச்ரி 
அடிக்கும் நம்பம் (fractionating column) எனப்படுகிறது, ஒரு 
முக்கியமான எடுத்துக்காட்டு குமிழ் மூடி மாதிரியாகும். இது 
படம் (10:0)-இல் காட்டப்பட்டுள்ளது. கொதிகலனிலிருந்து 
ஆவி உயரச் செல்லும்போது, முதல் குகட்டின்மேல் உள்ள 
ஒரு மென்படிவம் (1113) வழியாக அது குமிழியாக மேலேறு 
-கிறது. இத்திரவம், கொதிகலனில் உள்ளதைக் காட்டிலும் 
ஒரு சற்று குளிர்ந்தது; எனவே சிறிய அளவில் சுருங்குதல் 
நிகழ்கிறது. ஆகவே முதல் தகட்டை விட்டு நீங்கும் ஆவி 
பில் உயர் ஆவியாகுந்தன் மை கொண்ட ஆக்கக்கூறு, கொதி 
கலனிலிருந்து வரும் ஆவியில் இருப்பதைவிட அதிகமாக 
இருக்கும். இத்தகைய செறிவாக்கம் ஒவ்வொரு அடுத்தடுத்த 
தகட்டின் மீதும் நிகழ்கிறது,
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படம் 1016 

ஒரு குமிழ் மூடி பின்னக் காய்ச்சி வடிக்கும் தம்பம் 

௮. நீராவியின்வழிக் காய்ச்சி வடித்தல் 
(Steam Distillation) 

சிறிதளவே ஆவியாகக்கூடிய நீரில் கரையாத பொருள்களை, 

ஆவியாகாப் பொருள்களிலிருந்து பிரித்தெடுப்பதற்கான ஒரு 

புனைதிறம் மிக்க (1ஈஜலம்ம5) முறை நீராவியின் வழிக்காய்ச்சி. 

வடித்தல் ஆகும்: : அநேக உயர் கொதிநிலை உடைய 
பொருள்களை, தாழ் வெப்பநிலைக் காய்ச்சி வடித்தல் மூலம். 

வசதியாகவும் சுலபமாகவும் தூய்மையாக்க இம்முறை பயன் 

படுகிறது. குறிப்பாக, நமக்கு வேண்டும் பொருள் வளிமண்டல 

அழுத்தத்தில் 1002 செ-க்கு மேல் கொதிக்கக் கூடியதாகவும்,. 
அதன் கொதிநிலையிலோ அல்லது சற்றுக் கீழோ சிதைந்து 

விடக்கூடியதாகவும் இருப்பின், நீராவியின் மூலம் காய்ச்சி 

வடித்தல் மிகவும் உபயோகமானது. அத்தகைய நேர்வுகளில்,
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அது வெற்றிடக் காய்ச்சி வடித்தலுக்கு (ுக௦மம5 018141121101) 

பதிலாகக்கையாளப்படுகிறது; மலும் இதனைவிட அது | வசதி 

யும் மிக்கது. 

இதணை நாம் உணர்ந்து போற்ற, இரண்டு உடன்கலவாத் 

Hroumdast (immiscible) அடங்கிய இரு-நலைமை அமைவுகள்சக் 

காய்ச்சி வடிக்கும் முறைபற்றிப் பயில மேவேண்டும். முழுதும் 

துமக்குள் உடன்கலவாத x, » என்ற இரண்டு திரவங்கள் 

சேர்ந்த கலவையில் , ஓவ்வொரு திரவமும், மற்றதைப் பற்றிச் 

சிறிதும் சார்ந்திராமல், தனக்கே உரிய ஓர் ஆவியழுத்தத் 
“தைப் பெற்றிருக்கும். ஆகவே மொத்த ஆவியழுத்தத்தை 

Pr = Py, 4 2) (7 வெப்பநிலையில்) 

-என்ற தொடர்பின் உதவியால் கணக்கிட்டுக் கொள்ளலாம் 

இங்கு 

ச? வெப்பநிலை 7-யில் --இன் ஆவியழுத்தம். 

Py: வெப்பநிலை 7-யில் -இன் ஆவியழுத்தம், 

-ஆவியழுத்தங்கள் கலவைகளில் உள்ள 5, ர-இன் ஒப்பீட்டு 
அளவுகளைச் சற்றும் சார்ந்திருப்பதில்லை, ஏனெனில் படிநிலை 
விதியின்படி 2-2) ௭37௮ 1) அதாவது ஒரு தேர்ந்தெடுக் 

கப்பட்ட வெபபநிலையில் எல்லா தியைபுகளுக்கும் ஆவியழுத் 
தம் மாறாமல் ஒன்றாகவே இருக்கும். 

இக்கலவையின் கொதிநிலை, மொத்த ஆவியழுத்தம் 2 
760 மி.மீ-க்குச் சமமாகும் வெப்பநிலை ஆகும். 2, அல்லது £, 
இரண்டில் ஏதேனும் ஒன்றின் மதிப்பு பூச்சியமானால் ஒழிய 

இவ்வெப்பநிலை ௨, இரண்டின் கொதிநிலைகளைவிடத் தாழ்வாக 
விருக்கும், 

ஒரு கொடுத்துள்ள வெப்பநிலையில், வாயுக்கள் தரும் 
அழுத்தங்கள் , அவற்றில் அடங்கிய மூலக்கூறுகளின் செறிவைப் 
பொறுத்ததாகும். எனவே கலவையின் கொதிநிலையில், 

%, ர ஆகிய இரண்டின் ஆவி அழுத்தங்களின் விகிதம், கலவை 

பிலிருந்து ர மூலக்கூறுகள் காய்ச்சி வடிக்கப்படும் எண்சார் 

விகிதத்திற்குச் சமமாகும்: அதாவது, ஆவியின் இயைபைப் 
-பின்வருமாறு கணக்கிடலாம்.
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சிட் ட P, 

Ny Py 
  

இங்கு ./.) என்பது ஆவியில் அடங்கியுள்ள 2, -இரண்டுக்கு 

மிடைப்பட்ட மோலர் விகிதம் ஆகும். ஆவியிலடங்கிய உர 
இரண்டின் எடை விகிதங்கள் மோல்களின் விகிதங்களை 
மட்டுமன் றி 2, இரண்டின் மூலக்கூறு எடைகளாயும் பொறுத் 

திருக்கும். ஆகவே இந்த எடைவிகிதம் 

ர. நட. மறு 
W, ~ M,N, ~ M,P, 
  

7 

என்றாகும். 

இங்கு ரீ, 8) என்பவை முறையே ௨, ஆகியவற்றின் 

மூலக்கூறு எடைகள் ஆகும். இது ஒரு முக்கியமான சமன்பாடு) 

இதனை வார்த்தைகளில் சொல்வதானால், இரண்டு உடன் 
கலவாத் திரவங்கள் அடங்கிய கலவையைக் காய்ச்சி வடிக்கும் 
போது, வாங்கியில் (௦௦) சேகரிக்கப்படும் இரண்டு 

திரவங்களின் ஒப்பீட்டு எடைகள் (1) காய்ச்சிவடித்தல் வெப்ப 
நிலையில் திரவங்களின் ஆவியழுத்தங்கள் (2) அத்திரவங்களின் 
மூலக்கூறு எடைகள் ஆகிய இரண்டுடனும் நேர் விகிதசமமுடை 

யன என்பதாகும்: மேலும், ஒவ்வொரு ஆக்கக்கூறின் சிறு 
பகுதியாவது கலவையில் இருக்கும்வரை, கலவை மாரு வெப்ப 
நிலையில் கரய்ச்சி வடிக்கப்பட்டுக் கொண்டிருக்கும். 

இவ்வுண்மைகளே நீராவியின் வழிக் காய்ச்சி வடித்தல் 

மூலம் பொருள்களைப் ,பிரித்துத் தூய்மைப்படுத்தும் செயல் 

முறையின் அடிப்படைகளாய் அமைகின்றன. 100 செ-க்குக் 

கீழே, விரும்பத்தக்க அதிக அளவு எடைச் செறிவுடன் 

நீருடன் காய்ச்சி வடிக்கக்கூடிய அநேக உயர் கொதிநிலை 

உடைய கரிமச் சேர்மங்கள் இருக்கின்றன. இதன் காரணம் 

நீருடன் ஒப்பிடும்போது அவற்றின் மூலக்கூறு எடைகள் 

மிக அதிகமாக இருப்பதாகும். 

நடைமுறையில் கலவையை நீருடன் சேர்த்து கொதிக்க 

வைப்பதைவிட அமைவினுள் நீராவியே உட்செலுத்தப்படு 

கிறது. ஏனெனில் அப்போது கலவை நன்கு கலக்கப்படு 

வதுடன் சமநிலைக்கு மிக நெருங்கிய சூழ்நிலைகள் உருவா 

கின்றன.
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இம்முறையை நடைமுறை எடுத்துக்காட்டு ஒன்றின் மூலம். 

விளக்கலாம். 

எதிலின் டைப்ரோமைட் (8), நீர் (147) ஆகியன சேர்ந்த. 

கலவை 760மி. மீ. அழுத்தத்தில் 91 செ-வெப்பநிலையில் 

காய்ச்சி வடிக்கப்படுகின்றது: (91 செ.ஃயில் நீரின் நிறை. 

வுற்ற ஆவியழுத்தம் 545 மி. மீ. வடிதிரவத்தின் இயைபைக். 

கணக்கிடுவோம்:₹ 

மூலக்கூறு எடைகள் 8: 188; 17: 18. 

வடிதிரவத்தில் 18/-இன் எடை 545 % 18 

வடிதிரவத்தில் 2-இன் எடை (760-545) 188 
  = 0°242 

ஆகவே வடிதிரவத்தில் E-Qor + gai 5d 

100 % வடிதிரவத்தில் 7-யின் எடை. 

வடிதிரவத்தின் மொத்த எடை 

100 % 1 _ 
= 1-242. து 

ப௫ர்வு விஇ 
(Distribution Law) 

இரண்டு உடன்கலவாத அல்லது தம்முள் சிறிதளவே 
கலக்கின்ற ஆக்கக்கூறுகளடங்கிய ஓர் அமைவை எடுத்துக் 

கொள்வோம். அதில் இரு தனித்தனி திரவப்படிநிலைகள் 
ஒன்றின் மேல் ஒன்றாக அமைந்திருப்பதைக் காணலாம். 
அவ்வமைவின் இரு திரவங்களிலும் கரையக் கூடிய ஓரு. 
பொருளை அதனுடன் சேர்ப்பின், அப்பொருள் அவ்விரு. 
திரவங்களுக்குமிடையில் ஒரு குறிப்பிட்ட விதத்தில் பகிர்ந்து. 
கொள்ளப்படுகிறது. சமநிலையிலும், மாறா வெப்பநிலையிலும், 

இரு திரவப் படிநிலைகளிலும் உள்ள செறிவுகளின் விகிதம்: ஓர் 

அறுதியான மதிப்பைப் பெற்றிருக்கிறது. இது உண்மையில், 
கரைந்துள்ள பொருளின் அளவைப் பொறுத்திருப்பதில்லை. 
இரண்டு படி நிலைகளிலும், இப்பொருளின் செறிவுகளை 0,, என 
வைப்பின்,
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Cy 
G = மாறிலி 

ஆகும். 

இதனை வார்த்தைகளில் சொல்வதெனின், கரைந்துள்ள 

பொருள், அதன் மொத்த அளவு எவ்வளவாயினும், மாரு 

வெப்பநிலையில், இரண்டு திரவப் படிநிலைகளுக்கிடையிலும், 
ஒரு மாருத செறிவு விகிதத்தில் பகிர்ந்து கொள்ளப்படுகிறது. 
இதனைப் பகிர்வு விதியின் கூற்றாக எடுத்துக்கொள்ளலாம்- 
wt iar oAdmuddupy QudIAsd, usin As (distribution 
12110) எனப்படுகிறது. 

திண்மமாகவோ, திரவமாகவோ உள்ள மிதமிஞ்சிய, தூய 
. கரைபொருளுடன் தொடர்பு கொண்டிருக்கும் இரு திரவப் 
படிநிலைகளை ஆயத்துவங்கின் நமக்கு ஒரு சுவையான முடிவு 

கிடைக்கிறது. இந்நிலையில், சமநிலை எய்தியவுடன் இரண்டு 
கரைசல்களும் கரைந்துள்ள பொருளைப் பொறுத்தவரை பூரித 

மடைந்துவிடுகின்றன. இரண்டு திரவப் படிநிலைகளிலும் பூரித 
திலைக் கரைதிறன்களை, முறையே 2,, என வைப்பின், பகிர்வு 
விதியின் படி, 

C, Sy ‘ ச 
8 = a oom பகிர்வு விகிதம் 

a a 

என்றாகிறது. ஆகவே பகிர்வு விகிதமும், இரண்டு படிநிலை 
களிலும் பொருளின் கரைதிறன்கள் விகிதமும் ஒன்றே எனலாம். 
மேற்கண்ட வடிவத்தில் பகிர்வு விதியை விளாவிய sora gag 

மட்டுமே பொருத்தவியலும், ஆகவே இரண்டு கரைப்பான் 
களிலும், கரை பொருள் சிறிதளவே கரையும் தன்மை பெற்றிருந் 

_ தால்தான் மேற்கண்ட சமன்பாடும் உண்மையாகும். அப்போது 
தான் கரைசல் பூரிதமாயிருந்தாலும் விளாவிய ஒன்றாக 
இருக்கும்: எது எப்படியிருப்பினும், சமன்பாடு முற்றிலும் 
சரியான ஒன்றாக இல்லாமலிருப்பினும், பொதுவாக, கரை 
பொருள், எந்தப்படிநிலையில் சாதாரணமாக அதிகக் கரை 
திறன் பெற்றிருக்கிறதோ அதில் அதிகமாக இருக்குமாறே 
விநியோகித்துக் கொள்ளப்படுகிறது என்பது உண்மை, நீரியக் 
கரைசலிலிருந்து ஈதர் அல்லது வேறு உடன் கலவாக் 
கரைப்பான்களைக்கொண்டு சாறிறக்கல் (யக0(1000) முறை 
யில் கரிமப் பொருள்களைப் பிரித்தெடுக்கும் செயல்முறையில் 
இத்த அடிப்படையே பெரிதும் உதவுகிறது. 

19
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பகிர்வு விதி பரந்த நடைமுறை உபயோகங்கள் உடையது, 

இது எந்த இரண்டு படிநிலைகளுக்கும் இடையில் விநியோகிக்கப் 
பட்ட பொருளுக்குப் பொருந்திவரும்;ழ அப் படிநிலைகள் 
திரவம்-திரவம் அல்லது வாயு-திரவம் அல்லது திரவம்-திண்மம் 
என எப்படி வேண்டுமானாலும் இருக்கலாம். உண்மையில் 
வாயுவின் கரைதிறன் மீது அழுத்தம் காட்டும் விளவை 

விவரிக்கும் ஹென்றி விதி, இந்தப் பகிர்வு விதியின் ஒரு. 
வடிவமே ஆகும். இது எளிதில் வருவிக்கப்படக் கூடியதும் 

ஆகும், ஹென்றி விதியை, 
W = kp 

என எழுதலாம்; இங்கு 4 ஒரு விகித ores carGa W/p = 
மாறிலியாகும்; இதில் 14” என்பது கரைசலின் அலகு பருமனில் 
உள்ள வாயுவின் பொருண்மையையும், ர என்பது அழுத்தத் 
தையும் அதாவது, வாயுநிலையின் செறிவையும் குறிப்பிடும், 
ஆகவே, இரண்டு நிலைமைகளிலும் அதாவது திரவம், வாயு 
ஆகியவற்றில் உள்ள வாயுவின் செறிவுகளின் விகிதம் மாருதது.. 
இதுவே ஹென்றி விதியாகும். 

மாரு அழுத்தத்திலும், வெப்பநிலையிலும் இரண்டு 
நிலைமைகள் சமநிலையில் இருப்பின் , இரண்டு நிலைமைகளிலும், 
கொடுத்துள்ள ஒரு பொருளின் வேதி ஆற்றல் வளங்கள் ௪மமாக 
இருக்கும் என நாம் அறிவோம். ஏதேனும் இரண்டு நிலைமை. 
களில் கரைந்துள்ள பொருளின் வேதி ஆற்றல்வளங்களை, 

B, = #,° + RT Ina, 

fy = #2 + RT In a 

என எழுதலாம். இங்கு ஈடி ௨ என்பவை, இரண்டுநிலைமை 
களிலும், கரைபொருள்் களின் வினைவலிவுகள் ஆகும். 

கொடுத்துள்ள ஒரு வெப்பநிலையிலும் அழுத்தத்திலும்.. 
அமைவு சமநிலையில் இருப்பின், ம, ம, ஆகிய இரண்டும் 
சமமாக இருக்கவேண்டும், எனவே, 

டை —_ RT In We = 2° — மம 

மாரு வெப்ப நிலையில் , YY, ப? ஆகிய நியம வேதி ஆற்றல்: 
வளங்கள் மாறிலியாவதால்,
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a ௫ மாறிலி 

என்று ஆகிவிடுகிறது. இதுவே பகிர்வு விதியின் சரியான 
வடிவம் ஆகும். புனைவியல் தன்மையுள்ள, அல்லது புனைவியல்: 
தன்மையிலிருந்து கணிசமானவாறு விலகிச் செல்லாத 
அமைவுகளைப் பொறுத்தவரை, வினைவலிவுகளின் விகிதத்தை. 

மோல்பின்னங்களின் விகிதமாக எழுதிக் கொள்ளலாம். மேலும் 

விளாவிய கரைசல்களுக்கு அல்லது வாயுக்களுக்கு, மோல் 
பின்னங்களின் விகிதத்துக்குப் பதில் செறிவு விகிதத்தைப் 
பயன்படுத்திக் கொள்ளலாம். ஆகவே இந்த எல்லாச் 

சூழ்நிலைகளிலும் (/, மாறிலியாக இருக்க வேண்டும், இம் 
முடிவு பகிர்வு விதியை ஓட்டியே அமைந்திருக்கின்றது. 

இவ்விதியின் எளிய வடிவத்தை, விளாவிய, கிட்டத்தட்ட 
புணவியல் தன்மை பெற்ற கரைசல்களுக்குப் பொருத்தும். 
போது, கோட்பாட்டளவில் சில குறைபாடுகள தெரியினும், 

அநேக நேர்வுகளுக்கு இவ்விதி உண்மையாகிறது, ஆனால் 

ஒரே ஒரு நிபந்தனை உண்டு. அதாவது, இரண்டு கரைப்பான் 
களிலும், கரைந்துள்ள பொருள் ஒரே மூலக்கூறு எடையைப்: 

பெற்றிருக்க வேண்டும் என்பதாகும். அவ்வாறில்லையெனின் , 

பகிர்வு விதியின் எளிய வடிவம் உண்மையாயிருப்பதில்லை. 
இதன் காரணம், இவ்விதி, இரண்டு படிவுகளுக்கும் பொதுவான 

மூலக்கூற்று இனங்களுக்கு மட்டுமே பொருந்தி வருவதாகும். 

எடுத்துக்காட்டாக, பென்ஸாயிக் அமிலத்தை நீர் 

,பென்ஸீன் இரண்டுக்குமிடையில் விநியோகிப்பதாகக் கொள் 
வோம். முந்தைய திரவத்தில், அமிலம் பெரும்பாலும் 
C,H,COOH முலக்கூறுகளாகவே அமைந்திருக்கும்? சிறிதளவு 

அயனியாதல் நிகழும்; ஆனால் இது புறக்கணித்துவிடக் 
கூடியது. மாறுக பென்ஸீன் கரைசலில், பென்ஸாயிக் 
அமிலம் பெரிதும் இணக்கமுற்ற நிலையில் காணப்படும். இதனால் 
(ல்,00௦01), அமைப்புடைய இரட்டை மூலக்கூறுகள் உண் 
டாகின்றன. 0711,0001 போன்ற ஒற்றை மூலக்கூறுகள் சிறு 

அளவிலேயே இருக்கும். 

நாம் விவரித்த சமன்பாடு வெளிப்படுத்துவது போன்ற 

பகிர்வுவிதி இரண்டு திரவப் படிவுகளிலும் இருக்கின் ற வேதியின 
uorer C.H;COOH எனும் ஒற்றை மூலக்கூறுகளுக்கே பொருந்தி 

வரும். இந்த மூலக்கூறு இணக்கம் (0௦1600187 8880018110) நிகழ்
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வதற்குகந்த மாற்றத்தை நாம் பகிர்வு விதியில் அனுமதித்தால், 
பின்னர் ௮வ்விதி நிறைவு தரத்தக்க வகையில் பொருந்தி 

வரும். ் 

கொடுத்துள்ள .4 எனும் ஒரு கரைபொருள், ஒரு திரவத்தில் 
இயல்பான மூலக்கூறு எடையும், செறிவு டேஉம் இரண்டாவது 
கரைப்பானில் பெரிதும் இணக்கமுற்ற மூலக்கூறுகள் .8ஈ-உம்ூ 
இதில் மொத்தச் செறிவு 6-உம் பெற்றிருப்பதாகக் கொள் 
வோம். பிந்தைய கரைப்பானில், எளிய மூலக்கூறுகளுக்கும், 

இணக்கமுற்ற மூலக்கூறுகளுக்குமிடையில 

An == nA 

என்பது போன்ற ஒரு சமநிலை உருவாகிமிருக்கும். கரைசல் 
விளாவியிருப்பதாகக் கொள்வோம். அப்போது சமநிலை மாறிலி 

Can 
Ke = 

Cc Can 
  

ஆகும். இங்கு -எளிய மூலக்கூறுகளின் செறிவையும், 
(வோஇணக்கமுற்ற மூலக்கூறுகளின் செறிவையும் குறிக்கும். 
இனி மேற்கண்ட சமன்பாட்டிலிருந்து 

௪ மாறிலி % 80 
எனப் பெறலாம். கரைபொருள் முழுதுமே கே என்ற இணக்க 
முற்ற வடிவத்திலிருப்பின், 0,,-ஐ வாக எழுதிக்கொள்ள 
லாம். என்பது இரண்டாவது திரவப்படிவில் உள்ள 
மொத்தச் செறிவைக் குறிக்கும். ஆகவே 

3 மாறிலி % 3/0 (10-20 ௪) 

என்றாகிறது. முன்பு கூறியது போல இரண்டு திரவ நிலைமை களிலும் பொதுவாயுள்ள ஒரு வேதியினத்துக்கு மட்டுமே 
பகிர்வு விதி பொருந்தி வருகிறது, அதாவது 4 மூலக்கூறுகளின் செறிவையே நாம் எடுத்துக் கொள்ள வேண்டும். எனவே 
பகிர்வு விதி 

Cy 
ta = மாறிலி
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என்ற வடிவத்தைப் பெறுகிறது. இதில் சமன்பாடு 

(10°20 2)-இலிருந்து பெறப்பட்ட தே -வின் மதிப்பைப் பதிலிடின் 

to 6, 

1. = wo pei 
UG, 
  

எனப் பெறுகிறோம். 

இவ்வாறு வருவிக்கப்பட்ட இந்தச் செம்மையாக்கப்பட்ட 

(றாகும்) பகிர்வு விதியை, பென்சீன், நீர் இரண்டுக்குமிடை 

"யில் பகிர்வுசெய்யப்பட்ட பென்ஸாயிக் அமிலத்திற்கும் 

(பொருத்திப் பார்ப்பின், பெ மாறிலியாக இல்லை என்றும், 

[தனால் 04 சற்று விரிந்த செறிவு எல்லைகளில் மாறிலியாகவே 

இருப்பதையும் காணலாம் (அட்டவணை 10:3)) ஆகவே 

அட்டவணை 10°3 

செம்மையாக்கப்பட்ட பகிர்வு விதியின் சரித்தன்மை 

  

a, 000329 0 00579 0:00749 | 00114 

Ch; 0-0156 0-0495 0 0835 0:195 

பேரே 0-210 0-117 0-089 0 058 

ONG 0-0263 0 0262 0 0259 0 0258 

  

௨௮2, அதாவது பென்ஸாயிக் அமிலம், பென்சீன் கரைசல்களில் 

பெரிதும் GQanéaypm (C,H,COOH), மூலக்கூறுகளாகவே 

இருக்கின்றன என இப்பரிசோதனைகள் நன்கு விளக்குகின்றன. 

இரண்டு திரவப்படிவுகளுக்கும் பொதுவான மூலக்கூற்று 

இனத்திற்கு மட்டுமே, எளிய பகிர்வு விதி பொருந்திவருகிறது 

என்ற உண்மை, இயற்பியல் வேதியியலில் எண்ணற்ற வகை 

களில் பயன் படுகிறது. எடுத்துக்காட்டாக, அயொடிணை, 

நீரிய பொட்டாசியம் அயொடைடுக்கரை ௪லில் கரைப்பதாகக் 

கொள்வோம். அப்போது அது அயொடைடு அயனிகளுடன் 

சிறிதளவு இடையீடுற்று 1,” அயனிகளை விளைவிக்கிறது. 

அதாவது,
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1-1 ர] 

என்ற சமநிலை உருவாகிறது, இந்நிலையில் கரைசலில் எவ்வளவு 
கட்டற்ற 7, விடப்பட்டிருக்கிறது என நாம் அறிந்து கொள்ள 
விழைகிறோம். இதனைப் பின்வருமாறு நிகழ்த்தலாம். முதலில் 
கார்பன் டைசல்ஃபைடு போன்ற ஒரு கரிமத்திரவம், நீர் ஆகிய 
இரண்டிற்குமிடையில் அயொடினைப் பகிர்விக்கும்படி செய்து 
அதன் பகிர்வுக் குணகத்தைக் கணக்கிட வேண்டும். இப் 
பரிசோதனை பின்னர், நீருக்குப் பதிலாக ஒரு நீரிய 
பொட்டாசியம் அயொடைகு கரைசலை எடுத்துக்கொண்டு 
அதே கரிமத் திரவத்துடன் திரும்பச்செய்யப்படுகிறது. 7; மூலக் 
கூறுகள் மட்டுமே கொண்ட கரிமத் திரவத்தில் அயொடினின் 
செறிவை இர்ணயித்துக்கொண்டு, மேலும் இரண்டாவதுமுறை 
இிகழ்த்தப்பட்ட பரிசோ தனையின் பகிர்வு விகிதத்தையும் பயன் 
படுத்தி, அயொடைடு கரைசலில் உள்ள கட்டற்ற அயொடின் 
செறிவை நாம் கிர்ணயிக்கலாம்.. 

    

  

ஓர் ஆவியாகும் தன்மையுள்ள கரைப்பானில், மிகச் சிறு 
அளவுக்கு, ஓர் ஆவியாகாத் தன்மையுடைய கரைபொருளைக் 
கரைக்கும்போது நமக்குக் கிடைக்கும் கரைசல் புனைவியல் 
கரைசலாக நடந்து கொள்ளுமளவுக்கு விளாவியதாக இருப் 
பின், உண்டாகும் ஆவியழுத்தத் தாழ்வை சமன்பாடு (10:15)- 
இன் உதவியுடன் நாம் கணக்கிட முடியும். ஆவியழுத்தம் 
தாழ்ந்துவிடுவதன் விளவாக, கரைசலின் கொதிநிலை, தூய 
கரைப்பானின் கொதிநிலையைவிட உயர்ந்து விடுகிறது. 
இவ்வுண்மை படம் (10:7)-இன் ஆவியழுத்த வளைவுகளிலிருந்து 
எளிதில் புலனாகிறது. 

ஆவியாகக் கூடிய கரைப்பான் A, 
களுக்கிடையில் சமநிலையில் இருப்பதற் 
மிக எளிமையாக, 

திரவ வாயு நிலைமை 
கான நிபந்தனையை 

po = Bet 

எனக்குறிப்பிடலாம். 

சமன்பாடு (10₹15)-இன் மூலம்,



கரைசல்களும் நிலைமைச் சமநிலைகளும் 205 

  

  

          

தாயதிரவ-தூயதிண்மச் ' தாயதிரவக்சின் 
Fb Bo ஆலவியழத்தம் 

ர் 7 
கரைசல்- J சீ 

தாய திசண்மர்| Pf 
eB —~py ச. கரைசலின் 

j ff SHOW OS Sid 
வம. 5 4 

த 1 ச் i 
ர் | சீ ॥ 

[ம ச் i 

R, ; ச] ர் 
aL. 2” { 1 

t 4 Ly? ர ் 
ர் { 

PA toy 
{ 1 
் | i 
toy 
' ’ | ‘ 

Tr Tino Th, Th 

a 
canting —! Togs enas 

காழ்வு உயர்வு 

படம் 10:7 

ஒரு தூயதிரவத்தில், ஒரு ஆவியாகாக் கரைபொருளைச் 
சேர்ப்பதால் விளையும் கொதிநிலை உயர்வையும் உறைதிலைத் 

தாழ்வையும் காட்டும் வரிப்படம், 

திர po Pls RTIn x, 

என, ஆகும். இங்கு #9 d 

ஆற்றல் வளம் ஆகும். அதாவது %, - 1 ஆகும் போது 8, 
ஆகும். 

என்பது தூய திரவம் .4-யின் வேதி 

திர 

கொதி நிலையில், அழுத்தம் ] வ.ம, ஆதலால் 

வி வி ட்டு 
.e ௨ 827” ஆகும். இங்கு வலதுபுறம் உள்ள அளவு 

1 வளிமண்டல அழுத்தத்தில் தூய கூ ஆவியின் வேதி ஆற்றல் 
வளம் ஆகும், ஆகவே, 

ர 

ந. ஆவி _ pat 

என்பது
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மனி மிர ட ஈரடி, 

என ஆகிறது. தாய ஆக்கக்கூறு A-jsGq, மேேதி ஆற்றல் 

வளம் 25 என்பது மோலர் பயனுறு ஆற்றல் :-உடன் சமமாகி 

விடுகின்றது, ஆகவே 

ஆவி _ ட, விர 
Ga° =: KT In Xa 

என ஆகும், 

a(GiT)_ 8 
27 75 

  

என நாம் அறிவோம். எனவே மேற்கண்ட சமன்பாட்டை 

வகைக்கெழுப் படுத்தினால், 

ஆவி கிர _ 2 din Xa 

எனப் பெறுகிறோம். 

வெப்பம் 7 ஆவி ஆதலால் 

என்பது ஆவியாதலின் மோலர் 

—din x, அர 

என எழுதலாம். Bog Deru Pad எல்லையில் (மழலக 

range)! 3, -வை மாறிலியாகக் கொண்டு, தூய கரைப்பான் 

(8, 1, ரர) கரைசல் (8, 1) ஆகிய இரண்டும் 
அமைத்துக்கொண்ட வரம்புகளுக்கிடையில் இச் சமன் 

பாட்டைத் தொகைப்படுத்தினால், 

445 dint, «ee ft 
1 37௦78 

  

் a» 1 விம 
ஆவி (1 1. 

வடை > (ze 23 > oA | ௩ 

எனப் பெறுகிறோம்.
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கொதிநிலை உயர்வு அதிகமாக இல்லாதபோது, 77 -ஐ 
7௦-ஆல் பதிலிடலாம். Xe என்பது கரைபொருளின் மோல் 
பின்னமாயின் , இடப்புறமுள்ள எண்கூற்றை, -- 1 (1~Xp). 
என எழுதலாம்; பின்னர் ஓர் அடுக்கு வரிசையாக (றான 88112), 
இதனை வீரிவாக்கலாம். கொதிநிலை உயர்வு 7 7-ஐ கர்ப. 
என எழுதினால் 

a» ATs - 
வி 7 Vv 8 தக னத மழதம நம மய 

எனப் பெறுகியரும். 

கரைசல் மிகவும் விளாவியதாக இருப்பின் 4, என்பது 
மிகக் குறைந்த பின்னமாகும். எனவே இதன் உயர் அடுக்குகளை 
(higher நகொரப் புறக்கணித்து விடலாம். 
இப்போது 

RT? 
ATs => 

ஆவி 

  Xp (10°21): 

என்றாகிறது. இச்சமன்பாடு விளாவிய கரைசல்களுக்குப் 

பொருந்தி வருகிறது. மேலும் 28 -ஐ (5 44,)/(ம.மிரீத யால்: 

பதிலிடுதலும் இச் சூழ்நிலைகளில் ஒப்புக்கொள்ளக்கூடிய ஒரு 

தோராயமே. 5 சிரீத-பும் ௦, சிக -யும் முறையே கரைபொருள்,. 

கரைப்பான் ஆகியவற்றின் பொருண்மைகளும் மூலக்கூறு எடை 

களும் ஆகும், எனவே 

  

RT? Wea Ma RT,’ wp 
Tp =- 2. = ௦ 

Als % ஆவி * நத Mp வி ‘wa Ms 

என்றாகிவிடுகிறது. இங்கு ஆவி என்பது ஒரு. கிராமுக்கான 

ஆவியா தலின் உள்ளுறை வெப்பம் (latent heat) ஆரும். இறுதியாக. 

10% /2௧ மீரீ,ி-ஐ ஈ/1000-க்குச் சமமாக்கலாம்- இங்கு ஈ என்பது 

மொலாலிட்டியாகும்;) அதாவது 1000 கிராம் கரைப்பானில் 

உள்ள கரைபொருளின் மோல்களின் எண்ணிக்கை. 

இவ்வாறாக,
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ATs டப நற (1022) 7 1900 
ஆவி 

8, என்பது மோலல் கொதிநிலை உயர்வு மாறிலி (௯௦141 ௦414௦2 
point elevation constant) cram sono psauiuga mg. 

எடுத்துக்காட்டாக, நீருக்கு 7373-2, தவி - 538 காலரி 

-கிராம்-*, எனவே 

_ (1987) (373-2)? wg 
“= “Gay 7000) 0514 

'பென்ஸீனுக்கு 7 - 2:67, அசெட்டோனுக்கு 167 ஆகும். 

வெளிப்பாடு (10:22)-ஐ, கொதிநிலை உயர்விலிருந்து 
மூலக்கூறு எடையை நிர்ணயிக்கப் பெரிதும் பயன்படுத்துவர். 
இயல்பான மூலக்கூறு எடைகளுக்குப் பதில், சில சமயம் பிரிகை 

யாலோ அன்றி மூலக்கூறு இணக்கத்தாலோ (௦1௪௦02 
association) Quid கடந்த (வக) மூலக்கூறு எடைகள் கிடைத்த 
ஓம் உண்டு. இவை கரைசல்களில் மூலக்கூறுகள் எவ்விதம் 
நடந்து கொள்கின்றன என அறிய உதவுகிறது. 

சமநிலையில் உள்ள இண்ம, இரவ நிலைமைகள் 

கரைசல்களின் பண்புகளசா அவற்றின் ஆவியழுத்தங் 
“களுடன் தொடர்புபடுத்தி நாம் பயிலும்போது அவற்றைத் 
Gsrmssti (colligative) பண்புகள் என்கிறோம்; ஏனெனில் 
-00114220 என்பது இலத்தீன் மொழியில் “ஒன்றாகத் நொருக்கப் 
பட்டவை' எனப் பொருள் தருகிறது. இப்பண்புகள் தொகுக்கப் 
பட்ட துணுக்குகளைப் பொறுத்தமைகின்றன. இவை அத்துகள் 
களின் வகையையோ, இனத்தையோ பொறுத்திருப்பதில்லை. 
கொதிநிலை உயர்வுக்கொப்பான மற்றொரு தொகைசார் பண்பு 
உறைநிலைத் தாழ்வாகும். படம் (107) இலிருந்து, இந்தப் 
பண்பின் தோற்றுவாயும் கரைசல்களின் ஆவியழுத்தத் தாழ்வே 
என அறியலாம். தூய கரைப்பானின் உறைநிலை 7, கரை 
சலின் உறைநிலையான ளேக்குத்தாழ்ந்துவிடுகிறது, 

உறைநிலைத்தாழ்வு வளைவும், கரைதிறன் வளைவும் 
ஒன்றையே குறிக்கும் வெவ்வேறு பெயர்கள் என்பதை நாம் 
நன்கு புரிந்து கொள்ளுதல் வேண்டும். அதாவது அவை 
இரண்டும், ஏதேனும் ஒரு தேர்ந்தெடுக்கப்பட்ட அழுத்தத்தில்,
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பொதுவாக Lawn. அழுத்தத்தில் உள்ள திண்ம-திரவச் 

சமநிலைக்கான வெப்பநிலை- இயைபு வளாவையே குறிக்கின் றன. 
படம் (10₹8)-இல் பென்ஸீன்-நாஃப்தலீன் அமைவுக்கான 

அத்தகைய வரிப்படம் ஒன்று தரப்பட்டிருக்கிறது. 

  (0௦ 

2 1 வம. 

ே 
90 கரைசல் அல்லது 

உருக்கு 

    

    

60 

404 திண்ம நாப்தலின் 

      

* கரைசல் 

௨207 
t Qe a 

OF ee inden oan ie 
திண்ம நாஃப்தலீன்4 திண்ம பென்ஸீன் 

r 

Qo 9 க 4 20 A ௦ஃ ௦4 ௦6 ௦4 i B 

டே த ஐ Cet, 

படம் 10:8 

நாஃப்தலீன் (க), பென்ஸீன் (3) அமைவுக்கான வெப்பதிலை- இயைபு 

வரிப்படம், திண்மழங்கள் தமக்குள் கரையாத்தன்மையுடையது; 
திரவக்கரைசல் முழுதும் புன்வியல் தன்மையுடையது. 

வளைவு 08, பென்ஸீன் சேர்க்கையினால் நாஃப்தலீனின் 

உறைநிலைத்தாழ்வு, அல்லது கரைசலில் திண்ம நாஃப்தலீனின் 

கரைதிறன் ஆகிய இரண்டில் ஏதேனும் ஒன்றினை விளக்கிக் 

காட்டுவதாகக் கொள்ளலாம். இரண்டு வகை விளக்கங்களும் 

அடிப்படையில் ஒன்றே; ஒரு நேர்வில் நாம் 7-ஐ %-இன் ஒரு 

சார்பாகவும், மற்ரரான் நில் %-ஐ 75யின் சார்பாகவும் எடுத்தாய் 

கிரோம், திண்ம-திரவ வரிப்படத்தில் காணும் மிகத்தாழ்ந்த 

புள்ளிபான 8, நல்லுருகு நிலை (ஸஃ60(4௦ ற௦10ம) எனப்படுகிறது. 

இத்த வரிப்படத்தில், பிரிந்துவரும் திண்ம நிலைமைகள் , 

ஒருபக்கம் தூய நா, ப்தலீனாகவும், மறுபக்கம் தூய பென்ஸீ 

னாகவும் எடுத்துக்காட்டப்பட்டுள்ளன. இதனை மிகச் சரி என்று 

சொல்வதற்கில்லை; ஏனெனில் 4-யில் 2-யோ அன்றி 8-யில் 
அீடுயா மிகச் சிறிதளவாவது கரைந்துள்ள , திண்மக்கரைசல்
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இருப்பதுண்டு: அப்படியிருந்தாலும், திண்மக் கரைசல்கள் 
ஏதும் இருப்பதில்லை என எடுத்துக்கொள்வது, அப்படியொன் 
றும் தவரான தோராயம் இல்லை எனலாம். 

உறைதிலைத் தாழ்வுக்கான சமன்பாட்டை, அல்லது 
புனைவியல் கரைசல்களுக்கான கரைதிறன் சமன்பாட்டை, 

கொதிநிலை உயர்வுக்குப் பயன் படுத்திய அதே முறையைப் 
பெரிதும் பயன்படுத்தியே நாம் வருவிக்கலாம். ஓரு தூய 
திண்மம் 4, 4 அடங்கிய ஒரு கரைசலுடன் சமநிலையில் இருக்க? 
இரண்டு நிலைமைகளிலும் 4-யின் வேதி ஆற்றல் வளங்கள் 

ஒன்றாகவே இருக்க வேண்டியது அவசியம், அதாவது 

pom = tet 

சமன்பாடு (10:15)-இலிருந்து ஒரு புனைவியல் கரைசலில் உள்ள 
ஆக்கக்கூறு .4-யின் வேதி ஆறறல் வளம் 

pet = poet + RT In Xa 

எனப் பெறப்படுகிறது; இங்கு pe oO என்பது தூய திரவம், 
Aker வேதி ஆற்றல் வளம் ஆகும், ஆக சமநிலைக்கான 
நிபந்தனையை 

பிண்டமாக 1 RT In Xp 

என எழுதிவிடலாம், இங்கு Ea ன உரக்க கிர ஆகியவை 
முறையே தூய திண்மம், தூய திரவம் ஆகியவற்றின் வெறும் 
மோலர் யயனுறு ஆற்றல்களே, ஆகவே 

Peas ட பட்சி 

ப =InX, (10-23) 

என ஆகிறது. 

O(G/T) —-H 
oft  T? 
  

என நமக்குத் தெரியும், எனவே சமன்பாடு (10.23)-ஐ 7-ஐப் 
பொறுத்து வகைக்கெழுப்படுத்தினால் நமக்குக் கிடைப்பது :
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நி கிர ர, விண் ட 2௨௫ din Xa 

RT? RE? - GT (10°24) 

இங்கு roe என்பது உருகுதலின் உள்ளுறை வெப்பம் ஆகும். 

தூய .4-யின் உறைநிலை 7, மோல் பின்னம் ஒன்று, ஆகிய 

வற்றிலிருந்து, தூய திண்மம் .4, 7) மோல் பின்னம் பெற்ற கரை 
சலுடன் சமநிலையில் உள்ள வெப்பநிலை 7 வரை உள்ள இரண்டு 
வரம்புகளுக்கிடையில் மேற்கண்ட சமன்பாட்டைத் கொகைப் 
படுத்தினால் நாம் பெறுவது 

2% 
உரு 1 1 1 _ ௮ 

ஆகும், ஒரு புனைவியல் கரைசலில் உள்ள ஒரு தூய திண்மத் 

தின் கரைதிறனான %,-யின் வெப்பநிலைச் சார்புக்கான சமன் 

பாடு இதுவே ஆகும். 

ஓர் எடுத்துக்காட்டாக, 255 செ-யில் உள்ள ஒரு புனைவியல் 

கரைசலில் நாஃப்தலீனின் கரைதிறனைக் கணக்கிடுவோம். 

நாஃப்தலீன் 80? செ-யில் உருகுகிறது. அதன் உருகுநிலையில் 

அதன் உருருதல் ப்பம் (௦24 ௦ம் fusion) 4610 காலரி மோல்” 

ஆகும். ஆக சமன்பாடு (10:25)-இலிருந்து, 

on (353°2-! — 298-27") = 2°303 log Xa 

Xa = 0 298 

எனப் பெறலாம். கரைப்பான் எதுவாயினும் சரி, அதனைக் 

கொண்டு தயாரிக்கும் நாஃப்தலீனின் எந்த ஒரு புனைவியல் 

கரைசலிலும் நாஃப்தலீனின் மோல் பின்னம் இதுவேயாகும். 

உண்மையில், கரைபொருளுடன், இயற்பியல் வேதியியல் பண்பு 

களில் சற்று ஒப்புமை காட்டக்கூடியவாறு கரைப்பான் அமைந் 

தால்தான் கரைசல் புனைவியல் தன்மைலயக் கொஞ்சம் 

தெருங்கமுடியும். பல்வேறு கரைப்பான்களில்) 25 செ வெப்ப 

நிஸ்யில் நாஃப்தலீனின் கரைதிறன் ட்டக்கான பரிசோதனை 

மதிப்புகள் பின் வருமா று:
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க்ளோரோபென்சீன் | 0317 

பென்சீன் 0°296 

டொலுவின் 0-286 

அசெட்டோன் 0224 

- 1 ஹெக்சேன் 01125     

கொதிநிலை உயர்வில் நாம் பார்த்ததுபோலவே, விளாவிய 

கரைசல்களுக்குகந்த சமன்பாடு (10-25)-இன் தோராய வடி 

வத்தையும் நாம் பெறலாம். உறைநிலைத் தாழ்வுக்கான இறுதி 
வெளிப்பாடு, 

ச்ச To - T= Kem 

ஆகும். இங்கு ட என்பது 

RT,” ~ 
Tr 1000 ® 
உறை 

(10°26) 

ஆகிறது. 84-ஐ மோலல் உறைநிலைத் sola) wre (molal freezing 
point depression constant) என அழைப்பர். நீருக்கு 24 1-8550, 
இதேபோல பென்சீன் ₹ 5:12, காம்ஃபர்: (வேய%௦0) 40:05 ஆகும். 

காம்ஃபர் இயல்புக்குப் புறம்பான மிக அதிகமான 5 மதிப்பு 
பெற்றிருப்பதால், நுண்ணளவு முறையின் மூலம் உறைநிலைத் 
தாழ்வைக் கொண்டு மூலக்கூறு எடை நிர்ணயிக்கும். 
முறைகளில், இப்பொருள் சிறந்த கரைப்பானாகப் பணியாற்று. 
கிறது.. 

சவ்வூடு பரவல் அழுத்தம் 

(Osmotic pressure) 

பண்டைய மூன்று தொகைசார் பண்புகளில் முதலிரண் 
டான கொதிநிலை உயர்வையும் உறைநிலைத் காழ்வையும் 
இதுவரை ஆய்ந்தோம். இதில் மூன்றாவது பண்பு சவ்வூடு: 
பரவல் அழுத்தமாகும்.
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ஐ. ஏ. நால்லெட் (3. &. 79௦114) 1748-இல் ஒரு சுவையான 
பரிசோதனை பற்றி முதன்முதல் விவரித்தார். சாராய நீர்க், 
கரைசல் ஓர் உருளையில் (௦914௦02) எடுத்துக் கொள்ளப்பட்டு , 
அதன் வாய் ஒரு விலங்கின் சீறுநீர்ப்பையால் (காண்ட் ந]கள்ப்சட, 
இறுக்கிக்கட்டப்பட்டது. பின்னர் இந்த உருளை, நீரில் 
அமிழ்த்தி வைக்கப்பட்டது. சற்று நேரம் கழிந்தபின், அந்த சிறு. 
நீர்ப்பை பெரிதும் புடைத்துவிட்டதுமல்லாமல், மேலும் சற்று. 
நேரம் அவ்வாறே வைத்தபின் வெடித்து விடவும் செய்தது. 
விலங்கின் சவ்வு ஒரு வழி ஊடுருவும் (82ஊழ்றகார2வ%16) திறன் 
கொண்டது; அதாவது நீர் அதன் வழியாக ஊடுருவும்; ஆனால் 
ஆல்கஹால் ஊடுருவ இயலாது. கரைசலுக்கு நீர் வெளி: 
யிலிருந்து ஊடுருவிச் சென்றதால் உருளைக்குள் விச்ந்த இந்த. 

அழுத்தம் ஊடுபரவல் அல்லது சவ்வூடுபரவல் அழுத்தம். 
என்றழைக்கப்பட்டது. : 

ற. எச். வாள்ட் ஹாஃப் 1885-இல், விளாவிய கரைசல்களில்,. 
சவ்வூடு பரவல் அழுத்தம் ௩ 

௩ 174 027 அல்லது 

mw = cRT (10:27) 

என்ற வெளிப்பாட்டிற்குக் கீழ்ப்படிவதை முதலில் காட்டினார்” 
இங்கு 2௪8/1” ஆகும். இது செறிவைக்குறிப்பிடுகிறது. இது 
மோல்கள் லிட்டர்-1 அலகில் வெளியிடப்படும், பல்வேறு 
கரைசல்களுக்கு மேற்கண்ட வெளிப்பாட்டின் மூலம் கணக்கிடப். 
பட்ட மதிப்புகளும் சோதனை மூலம் கண்டறியப்பட்ட அழுத்தங். 
களும் பெரிதும் ஒத்திருக்கின்றன. 

ர் 

வெவ்வேறு செறிவுகள் கொண்ட இரு கரைசல்ககாயோ 
அல்லது தூய திரவம் கரைசல் ஆகியவற்றையோ ஓர் ஒரு வழி 
ஊடுருவும் சவ்வால் பிரித்துவைப்பின் சவ்வூடு பரவல் அழுத்தம் 

உருவாகும், இதற்கு ஓர் எளிய எடுத்துக்காட்டு தரலாம். 
ஹைட்ரஜன் நைட்ரஜன் இரண்டும் சேர்ந்த ஓரு வாயுக் 
(கலவையை) கரைசலை QudGewuuh (palladium) மென் 

தகட்டின் மீது படுமாறு வைத்தால், ஹைட்ரஜன் மட்டுமே 

ஊடுருவிச் செல்லும், நைட்ரஜன் கொஞ்சமும் ஊடுருவிச் 

செல்ல இயலவில்லை. பெல்லேடியம் தடுப்பின் ஒருபக்கம 
தூய நைநட்ரஜனும், மறுபக்கம் ஹைட்ரஜன் நைநட்ரஜன் 

இரண்டின் கலவையும் எடுத்துக் கொள்ளப்படின் , ஹைட்ரஜன் 
தூய ஹைட்ரஜன் இருக்கும் பக்கம் தடுப்பின் (மலா்ம்ாப வழி
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யாக ஊடுருவிச் செல்கிறது. ஹைட்ரஜனின் வேதி ஆற்றல் 
வளம் /213;, தடுப்பின் இரண்டு பக்கங்களிலும் சமமாகும் வரை 

இந்த வாயுப் பாய்வு நிகழும், இங்கு பயன்படுத்தியது 
இருவகை ஒருவழி ஊடுபரவும் சவ்வு; வேறு பல சவ்வுகளும் 

பயன்படுகின்றன. ஆனால் எல்லாவகைச் சவ்வுகளும் ஓரே 
அழிமுறையால் ஊடுபரவல் அழுத்தம் விலாவிப்பதில்லை, 
இவ்வாறு வழிமுறைகள் வேறுபடினும் இறுதி முடிவு ஒன்றே. 

ஊடு பரவும் ஆக்கக்கூறின் வேதி ஆற்றல் வளம் தடுப்பின் 
இரு பக்கமும சமமாகும் வரை ஊடு பரவல் பரய்வு (osmotic flow) 
நிகழும். இத்தகைய பாய்வு மூடிய பருமனுக்குள் நிகழின், 
உள்ளக அழுத்தம் (போனாக! நாகக்) அதிகரிக்கிறது. இறுதியாகச் 

சமநிலை ஏற்படும்போது உருவாகும் ஊடு பரவல் அழுத்தத்தை 
வெப்ப இயக் 2 இயல் முறைகளால் கணக்கிட்டு விடலாம், 

சவ்வூடு பரவல் அழுத்தமும் ஆவியழுத்தமும் 

ஒரு தூய திரவம் யும், 4-யில் 2 கரைபொருளாகிக் 
கரைந்த ஒரு கரைசலும், 4ீ மட்டுமே ஊடுருவக்கூடிய ஒரு 
Fura பிரிக்கப்பட்டிருப்பதாகக் கொள்வோம். சமநிலை 

எய்தியவுடன் ஒரு சவ்வூடு பரவல் அழுத்தம் ௩ உருவாகிவிடு 
கிறது. இச்சமதிலைக்கான நிபந்தனை? நாம் முன்பு கண்டது 
“டேபால, சவ்வின் இரு பக்கமும் ,4-யின் வேதி ஆற்றல் வளம் 

சமமாக வேண்டும்; அதாவது pe = BaP ஆக சமநிலை 

பின்போது கரைசலில் உள்ள ம) தூய 4-வின் க்குச் 
சமமாக வேண்டும். கரைசலில் உள்ள fama தூய 
கீவினுடையதிலிருந்து விலகிச் செய்யும்படி இரண்டு 
காரணிகள் தூண்டிவிடுகின்றன. எனவே இவ்விரண்டு 
காரணிகளும், 2,-வின் மீது சமமான ஆனால் ஒன்றுக்கொன்று 
எதிரான விகவுகக£க் காட்ட வேண்டும், இவ்விரண்டில் 
முதலாவது, கரைசலில் 4 விளாவப்படுவதால் /8,-வில் விள 

யும் மாற்றம் ஆகும், இம்மாற்றம் 8, -வை, ந.ம. RT In Pa/Pa° 
என்ற அளவுக்குக் குறைத்துவிடுகிறது, மேற்பொருத்தப்படும் 
அழுத்தம் ஈ--யினால் கரைசலின் /,-வில் அதற்குச் சமமான ஓர் 
உயர்வு அதனை ஈடுகட்டிவிடுகிறது. சமன்பாடு (10-8)-இலிருந்து 
4 747 என்றாகிறது, 

ே * எனவே, க | து Va dP ஆகும்.
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ஆகவே சமநிலையில் கரைசலில் உள்ள 8, தூய திரவத்தில் 
உள்ள /4,5-க்குச் சமமாக வேண்டுமெனின் , 

70% ன் 

| 0 Va dP = — RT \n (Pa/P,°) 

என்றாகவேண்டும். பகுதி மோலர் பருமன் 7) அழுத்தத்தைச் 

சார்ந்திருப்பதில்லை எனக் கொள்ளின், அதாவது கரைசல் 

உண்மையில் அழுக்க இயலாது (0௦௩ compressible) ereoflcr 

Va w = RT In (Pa®/Pa) (10°28) 

ஆகும். 

இச் சமன்பாட்டின் உட்பொருக£ப் பின்வருமாறு வெளி 
யிடலாம். (கரைசலிலுள்ள) கரைப்பான் .4-யின் ஆவியழுத் 

தத்தத் தூய 4-யின் ஆவியழுத்தத்திற்கு உயர்த்துவதற்கு 
நாம் வெளியிலிருந்து தரவேண்டிய அழுத்தமே சவ்பூடு பரவு 
நல் அழுந்தம் எனப்படுகிறது. 

அநேக நேர்வுகளில், கரைசலில் உள்ள கரைப்பானின் 

பகுதி மோலர் பருமன் 7*,, தூய திரவத்தின் மோலர் பருமன் 
772 உடன் ஒன்றிவிடுவதாகத் தோராயப்படுத்திக் கொள்ள 

லாம். புனைவியல் கரைசல் ஒன்றை ஒரு சிறப்பு நேர்வாக 
எடுத்துக்கொள்ளின் சம்ன் பாடு (10:28) 

nF? = —RTin Xa (10-29) 

என்றாகிறது. &,-வை (1-.2ஐ)-யால் பதிலிட்டு முன்போலவே 

விரிப்பின், நமக்கு விளாவிய கரைசல் சூத்திரம் 

வ த பது 2: (10:30) 

எனக் கிடைக்கிறது. கரைசல் மிகவும் விளாவியதாக இருப்ப 

தால், 

ஈம 9 x RT (10°31) 
Von Ma 

20



306 அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

என்றாகிறது. வான்ட் ஹாஃப் சமன்பாட்டைவிட இது சிறந்த 
தோராயமாகும். இதுவே ஃப்ரேளர் (778562), மோர்ஸ் (Morse) ஆகிய 

இருவராலும் முதன்முதலில் பயன் படுத்தப்பட்டது. கரைசல் 
மிகவும் விளாவியதாக ஆகிவிடும்போது, ௬' என்ற கொள்ளளவு 

மொலாலிட்டி, மோலர் செறிவு -ஐ நெநருங்குகிறது, ஆகவே, 
இந்த எல்லாத் தோராயங்களையும் பொருத்திப் பார்ப்பின், 

இறுதியாக நமக்கு 

க ரர. 

என்ற சமன்பாடு கிடைக்கிறது. 

பரிசோதனைத் தரவுகளுக்குச் சமன்பாடுகள் (10-27), (10-29), 
(10:31) ஆகிய மூன்றும் எவ்விதம் பொருந்தி வருகின்றன என் 
பதை அட்டவணை (10:3)-இல் உள்ள மதிப்புகசாக் கொண்டு 
எளிதில் தெளியலாம். 

ரவ்ல்ட் விதியிலிருந்து நிகழும் விலகல்கள் 

ஆய்வுக்குட்படுத்தப்பட்ட பல்வேறு திரவக் கரைசல்களில் 
சில மட்டுமே, எல்லாச் .சசெறிவுகளிலும் ரவ்ல்ட் விதிக்குட்படு 
கின்றன. இக் காரணத்தால் புனைவியல் சமன்பாடுகள் தடை 
முறைக்கு மிகச் சிறந்த வகையில் பொருந்தும் விதத்தை, 
விளாவிய கரைசல்களின் ஆய்வே நன்கு விளக்குகிறது, ஒரு 
கரைசல் மேலும் விளாவியதாகும்போத , கரைபொருள் 2-யின் 
ஒழுக்கம், ஹென்றி விதியின் விதிமுறைகளுக்கு மிக நெருக்கமாக 
நிகழ்கிறது. ஆக ஹென்றி விதியானது, விளாவல் வரம்புகளில் 
அதாவது &ந - 0 ஆகும்போது எல்லாக் கரைபொருள் களும் 
கீழ்ப்படியக்கூடிய ஒரு விதியாகும். அதேபோலக் கரைப்பானின் 
ஒழுக்கம், கரைசல் மேலும் விளாவியதாகும்போது ரவ்ல்ட் விதி 

யின் சட்டதிட்டங்களுக்கு மிக நெருங்கி அமைகிறது: விளாவல் 
வரம்புகளில், 4, - 1 ஆகும்போது, எல்லாக் கரைப்பான்களுக் 
கும் பொருந்தி வரும் ஒரு வரம்பு விதி ரவ்ல்ட் விதியாகும். 

சீர்மையிலாக் கரைசல்களின் பண்புகளை விவரிக்கும் ஒரு 
சிறந்த முறை, அவை புனைவியல் தன்மையிலிருந்து எங்ஙனம் 
விலகி ஒழுகுகின்றன எனப் பயிலுதல் ஆகும், இவ்வாறு பல் 
வேறு கரைசல்களின் ஆவி அழுத்தங்களை விரிவாக நிர்ணயித்த 
பின்பு, இரண்டு பொதுவகைப்பட்ட விலகல்கள் நிகழ்கின்றன 
எனப் புலப்பட்டது. அவை நேர்மறை, எதிர்மறை விலகல்கள் 
ஆகும்.
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ரவ்ல்ட் விதியிலிருந்து நேர்மறை விலகல் காட்டும் அமைவு 
நீர்- டையாக்சேன் அமைவாகும். இதன் அஆவியழுத்தம்- 
இயைபு வரிப்படங்கள் , படங்கள் (10-9), (10:10) ஆகியவற்றில் 
காட்டப்பட்டுள்ளன. புனை வியல் கரைசலின் ஒழுக்கம் புள்ளிக். 
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ரவ்ல்ட் விதியின் நேர்மறை விலகல் : 85 செ-யில் நீர்-டையாக்சேண் 
அமைவின் பகுதி ஆவி அழுத்தங்கள் 

கோட்டால் காட்டப்பட்டுள்ளது. புனைவியல் கரைசலுக்குக். 
கணக்கிடப்பட்ட ஆவியழுத்தங்களாவிட உயர்ந்த ஆவியழுத் 
தங்கள் கொண்ட அமைவுகள் இவ்வகையில் அடங்கும். 
ஆகவே, இதற்கியைந்தவாறு கரைசலில் உள்ள ஆக்கக்கூறு 
களின் தப்பிச் செல்லும் விழைவுகள், தனித்தனி தாய திர்வங். 
களின் தப்பிக்கும் விழைவுகக£ விட அதிகமாகிவிடுகின் றன. 
இவ் விகாவுக்கான காரணத்தைப் பின் வருமாறு எடுத்துரைக்க 
லாம்: அதாவது, தமக்குள் ஒப்புமையற்ற இரண்டு ஆக்கக் 
கூறுகளுக்கிடைப்பட்ட இணைவு விசைகள், தூய AT Beeps 
கிடைப்பட்டதைவிட மிகக் குறைந்துவிடுகின்றன. எனவே, 
முழுதும் கலந்துகொள்ளும் விழைவிலிருந்து அவை விலகியே 
செல்கின்றன. இதனைச் சற்று எளிமையாகச் சொல்வதானால், 
ஆக்கக்கூறுகள் கலக்கப்பட்ட நிலையில் இருப்பதைவிடத் தனித். 
தனியாக இருப்பதையே பெரிதும் விரும்புகின்றன. அதாவது 
அவற்றிற்கும் கலந்து பழகும் தன்மை குறைவு, இவ்வாறு:
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தனித்து நிற்பதற்குப் பெரிதும் விரும்பும் ஆக்கக்கூறின் 

பயனுறு ஆற்றல் மிகத் தாழ்ந்திருக்கும். இத்தகைய தன்மை 
யால்தான் இவ்வகை ஆக்கக்கூறுகள் கலந்துகொள்ளும் போது 

பருமன் உயர்வும், வெப்ப உட்கவர் தலும் விளைகின்றன. ' 
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ரவ்ல்ட் விதியின் எதிர்மறை விலகல் : 85?செஃயில் அசெட்டோன் - 

குளோரோஃபார்ம் அமைவின் பகுதி ஆவி அழுத்தங்கள் 

ரவ்ல்ட் விதியிலிருந்து விலகிச் செல்லும் மற்றொரு பொது 

வகை, எதிர்மறை விலகல் ஆகும். இது குளோரோஃபார்ம்- 
அசெட்டோன் அமைவால் விளக்கிக் காட்டப்படுகிறது. இந்த 

'ேர்வில் கரைசலில் உள்ள ஆக்கக்கூறின் தப்பிக்கும் விழைவு, 

தூய திரவத்தினுடையதைவிடக் குறைந்துவிடுகிறது. இதன் 
காரணம், கரைசலிலுள்ள ஒப்புமையற்ற (dissimilar) eevee gr 

களுக்கிடைப்பட்ட கவரும் விசைகள், தூயதிரவத்தில் உள்ள 

ஒத்த மூலக்கூறுகளுக்கிடைப்பட்டவற்றினுடையதைவிட அதிக 

மாக இருப்பதே ஆகும். 

சில சமயங்களில், உண்மையான இணக்கம், அல்லது 

சேர்மம் உருவாதல் ஆகியவைகூடக் கரைசலில் நிகழலாம். 
இதன்விளைவாக, எதிர்மறை விலகல்கள் நிகழும்போது, பருமன் 

கி௫க்கழும், கலத்தல் ெப்ம (1224 ௦8 ஊம்ர்றஐ) வெளியீடும் நிகழும். 

சில நேர்வுகளில், புனைவியல் தன் மை விலகல்களை, இணைவு 

அிசைகளின் வேறுபாடுகள்க் கொண்டு அவ்வளவு நிறைவுடன் 

விளக்க இயலாது. எடுத்துக்காட்டாக, நேர்மறை விலகல்கள்
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நீரியக் கரைசல்களில் அடிக்கடி நிகழ்கின்றன. தூய நீரிலேயே 

மூலக்கூறு இணக்கம் உண்டு; இதில் ஓர் இரண்டாவது ஆக்கக் 

கூறைச் சேர்ப்பின் நீர் ஓரளவுக்குப் பலபடித்தன் மையை 

(௭௦) இழக்கிறது. இதனால் பகுதி - ஆவியழுத்தம் 

உயர்கிறது. 

புனைவியல் தன்மையை விட்டு விலகுதல் கணிசமான அளவு 
நிகழின் , 2 வரிப்படத்தில் ஓர் உச்சம் விளையும். இதேபோல), 
கணிசமான எதிர்மறை விலகல் ஒரு தாழ்வைக் காட்டும். 

இத்தகைய ஒழுக்கம் படம் (10:₹11)-இல் காட்டப் 
பட்டுள்ளது. ஆவியழுத்த வளவின் உச்சம் அல்லது தாழ்வில், 
ஆவியும் திரவமும் ஒரே இயைபைப் பெறிறிருக்கவேண்டும். 

கொ௫நிலை வரிப்படங்கள் 

படம் [10:11 (21-யில் உள்ள 72% வரிப்படத்தின் எதி 
ரிணையைப் படம் [1011 (%)]-இல் பார்க்கலாம். 27 வளைவின் 

எ ரஷ 
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டையாக்சேன் - நீர் அமைவு ரவ்ல்ட் விதியின் நேர்மறை விலகலை 
விளக்கிக்காட்டுகிறது. (8) 85? செ- வெப்பநிலையில் 756 - வரிப்படம் 

உச்சம் 7] வாவின் தாழ்விற்கு இயைந்திருக்கும். கொதி நிலை 
வரிப்படத்தின் உச்சம் அல்லது தாழ்வுக்கியைந் த இயைபுடைய 
கரைசல் மாறு இயைபு கரைசல் எனப்படுகிறது, இது.
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கொதிக்கும்போது இதன் இயைபு மாறுவதில்லை. மாரு 

அழுத்தத்தில் கொதிக்க வைப்பதன் மூலம் ௮க் கரைசலின் 

ஆக்கக்கூறுகளை நாம் பிரிக்க இயலாது. உண்மையில் ஒரு 

சமயம் அவை மெய்யான சேர்மங்கள் என்றே கருதப்பட்டன. 

ஆனால், அழுத்தம் மாறினால இந்தக் உரைசல்களின் இயைபும் 

மாறிவிடுகிறது. 

படம் [10:11 (6)] ஐக் கொண்டு, உச்ச அல்லது தாழ்வுக் 
கொதிநிலை உடைய அமைவு ஜன்றைக் காய்ச்சி வடிக்கும் 

் (ay 
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டையாக்சேன் - நீர் அமைவு: (9) 1 வ.ம. அழுத்தத்தில் 17% வரிப்படம் 

(சாதாரணக் கொதிநிலை வரிப்படம்) 

விதத்தை எளிதில் விளக்கலாம். / இயைபு கொண்ட ஒரு 
கரைசலின் வெப்பநிலையை உயர்த்தினால், அது, வெப்ப 

நிலையில் கொதிக்கத் துவங்குகிறது. வெளிவரும் முதல் ஆவி 
யின் இயைபு ௦ ஆகும்: இது ஆக்கக்கூறு £-யில் மூலத் 
திரவத்தைவிடச் செறிவுமிக்கது. எனவே எஞ்சியுள்ள கரைசல் 

4-யில் செறிந்ததாகிறது. மேலும் ஆவியைத் தொடர்ச்சியாக 
நாம் நீக்கிக்கொண்டே இருப்பின், எஞ்சியுள்ள திரவத்தின் 

கொதிநிலை உயருகிறது. அதன் இயைபு திரவஃதிற்கான 
வளைவில் /-லிருந்து தாய .1-க்கு மாறிக்கொண்டே செல்கிறது. 
பின்னக் காய்ச்சி வடித்தலை நிகழ்த்தின், தூய 4-யையும்
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மாறு இயைபு (௦௦0880 0010081110) கரைசலையும் இறுதி 
யாகப் பிரித்துவிடலாம். இதேபோல, தொடக்க இயைபு 
1! கொண்ட ஒரு கரைசலைத் தூய 8-யாகவும் மாறு இயைபு 
கரைசலாகவும் நாம் பிரித்துவிடலாம். 

முழுமையிலாக் கலக்குந்தன்மை 
(Partial Miscibility) 

ரவ்ல்ட் விதியிலிருந்து நிகழும் நேர்மறை விலகல் போது 
மான அளவு அதிகமாக இருப்பின், ஆக்கக்கூறுகள் ஒரு 
கரைசல் தொடரை (21% ௦18010001ப் உருவாக்குவதில்லை. ஓர் 
ஆக்கக்கூறை மற்றதில் தொடர்ச்சியாகச் சேர்த்துக்கொண்டே 
இருப்பின், இறுதியாக ஒரு வரம்புக் கரைதிறன் (limiting 
solubility) tw suugApg; இதற்கப்பால் இரண்டு தனித்தனி 
அமைவுகள் உருவாகிவிடுகின்றன. பொதுவாக, வெப்பநிலை 
உயர்வு கரைதிறனை அதிகரிக்கச் செய்கிறது. ஆனால் எப்போது 
மன்று) இதன் காரணம், ஆக்கக்கூறுகள் தன்னிச்சையாகக் 

கலக்கும் தன்மையில் காட்டும் தயக்கத்தை, வெப்பநிலை 
உயர்வால் விகாயும் வெப்ப இயக்க ஆற்றல் பொதுவாக 
மீதூர்ந்து விடுவதாகும்: வேறுவழியாகச் சொல்வதானால் 
AG= AH-TAS என்ற சமன்பாட்டில் உள்ள TAS எண்கூறு 

அதிக முக்கியத்துவம் பெற்றுவிடுகிறது. ஆகவே உயர் வெப்ப 
தஇிலைகளில், புனைவியல் தன்மையிலிருந்து அதிகமான CLT 
மறை விகைல்களைக் காட்டும் கரைசல், குளிர்விக்கப்படும் 
போது பெரும்பாலும் இரண்டு தனித்தனி நிலைமைகளாகப் 
பிரிந்துவிடுகிறது. 

இந்தக் கரைதிறன் இடைவெளிக்கான விளக்கத்தை 

அமைவின் பயனுறு ஆற்றல் வழியாகத் தரலாம். ஏதேனும் 
ஒரு மாறாத வெப்பநிலையில், அமைவின் மோலர் பயனுறு 

ஆற்றலை 8-யின் மோல்பின்னம் 3௫ீ-க்கெதிராக வரைபடத் 
தில் இடுவோம். நாம் கருதும் நிலைமைகளை AL, BR எனக் 
குறிப்பிடுவோம், மோலர் பயனுறு ஆற்றல் 

0-4 0/(௩)-4 np) 

என்ற தொடர்பால் பெறப்படுகிறது. நாம் எடுத்துக்கொண்ட 
நிலமைகள் ஒன்றுடன் ஒன்று கலவாத்தன்மை உடைய 
திரவக் கரைசல்களாக இருக்கட்டும், நாம் பெறும் வரிப்படம் 
(10:12) முன்பு கண்ட வரிப்படம் (10:1)-க்குப் பெரிதும் 
ஒப்புமையுடையது. பிந்தையதைக் கொண்டே பகுதி மோலர்
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பருமன்களை நாம் நிர்ணயித்தோம். இந்த நேர்வில் இரண்டு 

0 மதிப்புககளாயும் 70-க்கு எதிராக வரைந்த வளைவுகளின் 
பொதுத் தொடுகோட்டின் இடைவெட்டு, இரண்டு ஆக்கக் 
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படம் 10:12 

பயனுறு ஆற்றலால் நிர்ணயிக்கப்படும் பகுதி 

(முழுமையிலா)க் கலக்கும் தன்மை 

கூறுகளின் வேதி ஆற்றல் வளங்கள் அல்லது பகுதி மோலர் 

பயனுறு ஆற்றல்களைத் தருகிறது, ஆகவே இந்த இயைபில் 

ட் = ph 

pit = #0 

ஆகும், அதாவது ஆக்கக்கூறுகள் 4, £ ஆகிய இரண்டும், 
இரண்டு நிலைமைகளுக்கு மிடையில் சமநிலை எய்துவதற்கான 

நிபந்தனை பூர்த்தியாகிவிடுகிறது. இவற்றிற்கியைந்த மோல் 
பின்னங்கள், நிலமை எல்லை இயைபுகளைக் குறிப்பிடுகின் றன. 

4), 2” இரண்டிற்கு மிடைப்பட்ட எந்த ஓர் இயைபிலும், 
அமைவு இரண்டு தனித்தனி நிலைமைகளாகப் பிரிந்துவிடும். 
ஏனெனில், இவ்வாருக அமைவு தாழ்ந்த பயனுறு ஆற்றலப் 

பெற்றுவிடமுடியும். என்றாலும் டி 4 2! ஆகும்போது, தாய 
நிலைமை 4 மிகத்தாழ்ந்த பயனுறு ஆற்றலைத் தருகிறது. 

மேலும் 5 ட! ஆகும்போது தூயநிலைமை 3 இவ்வாறு 

செயற்படுகிறது,
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ஓரள வே ஒன்றுடன் ஒன்று கலக்கும் திரவ அமைவுக்கான 
2௯ வரிப்படத்திற்கான ஓர் எடுத்துக்காட்டாக அனிலின்- 
தீர் அமைவு படம் [(10:13 (2)7-இல் காட்டப்பட்டுள்ளது. £ எனும் 
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அனிலின் - நீர் அமைவின் வரிப்படம் - திரவங்களின் 
வரம்பிட்ட கரைதிறனைக் காட்டுமாறு வரையப்பட்டது. 

மாரு வெப்பநிலையில் % வரிப்படம் 

புள்ளி இரு நிலைமைப்பரப்பில் அமைந்துள்ளது. இது இரண்டு 
திரவக் கரைசல்களான ஓர். அமைவுக் கியைந்துள்ளது. 
அவ்விரு கரைசல்களில் ஒன்று அனிலின் நீரில் கரைந்த 
விளாவிய கரைசல்; அதன் இயைபு; மற்றொன்று? இயை 
புடைய அனிலினில் நீர் கரைந்த ஒரு விளாவிய கரைசல் 
ஆகும். இவ்விரண்டும் புணர் கரைசல்கள் அல்லது இணைக்கரைசல்கள் 
(conjugate solutions) எனப்படுகின்றன. இவ்விரண்டு நிலைமை 
களின் ஒப்பீட்டு அளவுகளும், பிணை கோட்டின் வழியாகப் 
பெறப்படும் தூரங்களின் விகிதங்களாக, 9/2 - ஆகத் தரப்படு 
கின்றன. 

இரு நிலைமைப்பரப்பில், படிநிலை விதியின்படி, அமைவு 
இருமாறித்தன்மையுடையதாகிறது; எனெனில், ந் 2, 2-2
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ரீ றத்ஃ-2௮32. ॥% வரிப்படம் மாறா வெப்பநிலையில்: 
வரையப்பட்டிருக்க வேண்டும் என்ற கட்டுப்பாட்டிற்கொவ்வடி 

மிகுந்திருப்பது கட்டறு நிலைகளின் ஒரு விதமேயாகும். 

we 

  

  

      
t 

கரை 
சல் Syrah : 

திரவத் கரைசல்கள் 

8 A % 4 
8ீர் 8 அளிலின் 

கடி , 

படம் 10:18 6) 

அனலின் - நீர் அமைவு: மாரு அழுத்தத்தில் 736 வரிப்படம் 

அழுத்தத்தை நிலையாக வைத்தவுடன், இரண்டு நிலைமை 
களின் இயைபுகளும் மாறாமல் வைக்கப்படுகின் றன; இதையே 
உண்மையில் படம் [(10:13)ம)] எடுத்துக்காட்டுகிறது. 
ஆனால் ஒட்டுமொத்த இயைபான & நிலையாக்கப்படுவதில்லை$ 
ஏனெனில், இது இரண்டு இணைகரைசல்களின் ஒப்பீட்டு அளவு 
களைப் பொறுத்திருக்கிறது; இதனைப்பற்றிப் படிநிலை விதி ஏதும் 
குறிப்பிட்டுச் சொல்வதில்லை. 

மாறு இயைபைக் குறிக்கும் கோடான இன் வழியாக 
அழுத்தத்தைப் படிப்படியாகக் குறைத்துக்கொண்டே செல்லும் 
போது என்னென்ன நிகழ்வுகள் நடக்கின்றன என வரிசை 
யாகக் கவனிப்போம். 2 எனும் புள்ளியில், புள்ளி 0-வுக். 
கியைந்த இயைபைப் பெற்ற ஆவி தோன்ற ஆரம்பிக்கிறது. 

இப்போது மூன்று நிலைமைகள் சமநிலையில் ஒருங்குய்கின்றன.. 
ஆகவே அமைவு மாறித்தன்மையற்றதாகிறது. ஆவிக்குக்.
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கிடைக்கக்கூடிய பருமனை அதிகரிக்கச் செய்யின் மாரு 

அழுத்தத்தில், ஆவிநிலைமையின் அளவு அதிகரிக்கும் ; இது 
2 இயைபுடைய அதிக அனிலின் பெற்ற கரைசல் முழுதும் 

ஆவியாகும் வரை நிகழ்கிறது. இந் நிகழ்முறை முற்றுப் 
பெற்றவுடன், 0 இயைபு பெற்ற ஆவியும், 7/ இயைபு பெற்ற 

கரைசலும் எஞ்சியிருக்கும்: - ஆகவே, அழுத்தம் 2-யினுடை 

யதைவிட மேலும் தாழும் போது மீண்டும் அமைவு ஒற்றை 

மாறித்தன்மையுடையதாகிறது. 

உருவாகும் ஆவி அதிக அனிலின் செறிவுபெற்றிருப்பதால் , 
மிஞ்சியிருக்கும் கரைசல் நீர் அதிகம் பெற்ற இயைபுடைய 
.தாகிறது, திரவ இயைபு 7/7 கோட்டின் வழியாக மாறுகிறது) 

மேலும் ஆவி இயைபு 0,7-இன் வழியாக மாற்றமூறுகிறது; இது 
44-என்ற புள்ளியில் எல்லாத் திரவமும் ஆவியாகத் திரியும் 

வரை நிகழ்கிறது. இதற்குப் பின்னர் மேற்கொண்டு நிகழ்த் 
தும் அழுத்தத்தாழ்வு, 4442-இன் வழியாக மாறு ஆவி இயைபில் 

நிகழ்கிறது. 

2 1 ஆகிய இரண்டு இணைகரைசல்களும், ஒரே மொத்த 

ஆவி அழுத்தமும், ஒரே ஆவி இயைபும் பெற்றிருக்கின்றன 
என்பது குறிப்பிடத்தக்கது, இதிலிருந்து, .8-யில் .4-யின் 
ஒரு பூரிதக் கரைசலின் மேல் ஆக்கக்கூறு .4-யின் பகுதி ஆவி 

யழுத்தமும், 4-யில் 9-யின் பூரிதக் கரைசலின்மேல் 4 பெறும் 

ஆவியழுத்தமும் ஒன்று எனத் தெரிந்து கொள்ளலாம். 
எடுத்துக்காட்டாக, 255 செயில் பென்சீனையும் நீரையும் கலந் 
தால், இரண்டு ஒன்றுடன் கலவாத திரவப் படிநிலைகள் 
கிடைக்கின் றன; ஒன்று 0:09 சதவீதம் 017,-௨ம், 99-91 நீரும்; 

மற்றொன்று 99-81 சதவீதம் 1,-உம் 0:19 11,0-உம் பெற்றிருக் 
கும். இவ்விரண்டு கரைசல்களின் மீதும் பென்சீன் பெற்றுள்ள 
ஆவியழுத்தம் ஒன்றே; அதாவது 85 மி.மீ. ஆகும், 

படம் [10:13 (25]-வில் VN’, RR ஆகிய இரண்டு கோடு 
களும் ஏறத்தாழ நெடுக்கையாகவே இருக்கின்றன. ஏனெனில் 
'கரைதிறன் வரம்புகள் அழுத்தத்தின்மீது சிறிதளவே சார்ந் 
இருக்கின்றன: ஆனால் இதற்கு மாருக, வெப்பநிலை மாற்றம், 
இரண்டு திரவங்களும் தமக்குள்ளே பெறும் கரைதிறன்களைப் 
பெரிதும் பாதிக்கின்றது. படம் [10.13 (6)1-யில் நீர் - அனிலின் 
அமைவுக்கான 7 வரிப்படம் காட்டப்பட்டுள்ளது. இங்கு 
அழுத்தம் மாறாமல் ] வளிமண்டலமாக வைக்கப்பட்டுள்ள து. 
அதாவது இது] ஓர் இயல்பான கொதிநிலை வரிப்படம் ஆகும்.
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வெப்பநிலையை உயர்த்தின் இரண்டு இணை கரைசல்களுக்கு. 

மிடைப்பட்ட செறிவு வேறுபாடுகள் குறைகின்றன; அதாவது. 
கரைதிறன் இடைவெளி குறைந்துவருகிறது. 

சுருங்கிய திரவ அமைவுகள் 
(Condensed Liquid Systems) ர 

படம் (10-13)-இல் கரைதிறன் வெப்பநிலையைப் பொறுத்து. 
மாறுவது ஒரே ஒரு அழுத்தத்தில் மட்டுமே காட்டப்பட்டுள்ளது. 
வெப்பநிலை போதுமான அளவு அதிகமாக இருப்பின் கொதித் 

தல் நிகழ்கிறது. ஆகவே, கரைதிறன் வளைவுகளின் இறுதிப் 

பாதைகளைக் கண்டறிதல் கடினமாகிவிடுகிறது, ஆகவே இச் 

சிக்கலை நீக்க ஓர் உபாயத்தைக் கையாளலாம், அமைவைச்- 

சற்று உயர்ந்த அழுத்தத்தில் பயிலும்போது கரைதிறன் 

இடைவெளி முழுதும் அடைபட்டுவிடும் என நாம் எதிர்- 

பார்க்கலாம், ஏனெனில், அப்போது கொதித்தல் தொடங்கு. 

வதற்கு முன்பே உயர் வெப்பநிலை எய்தப்பட்டுவிடும். இந்த. 

ஒழுக்கமே படத்தில் புள்ளிக்கோடாகக் காட்டப்பட்டுள்ளது. 

எண்ணற்ற சுருங்கிய நிலைமைகள் ஆய்வுக்குட்படுத்தப்பட். 

டிருக்கின்றன. இவை முழுத் திரவ- திரவக் கரைதிறன் 

வளவுகளை எடுத்து விளக்குகின்றன. இதற்கான ஓர் எடுத்துக் 

காட்டு ஃபீனால்-நீர் அமைவாகும். இது படம் [(10:14 (a) ]-u9 ed 

காட்டப்பட்டுள்ளது. உஎனும் புள்ளி குறிப்பிட்டுக் காட்டும் 

வெப்பநிலையிலும் இயைபிலும், இரண்டு நிலைமைகள் ஒருங்குய் 

கின்றன. அவை , 6-ஆல் குறிக்கப்படும் இணைகரைசல்கள் 

ஆகும். முன்பு கண்டது போலவே, இரண்டு நிலைமைகளின் 

ஒப்பீட்டு அளவுகள் , பிணை கோட்டின் வெட்டுத் துண்டுகளின் 

அளவுகளுடன் விகிதசமத்தில் இருக்கின்றன. 42”-இன் வழி 

யாக வெப்பநிலையை உயர்த்தும்போது, ஃபீனால் செறிந்த 

நிலைமையின் அளவு குறைகிறது; இதே நேரத்தில் நீர் 
செறிந்த நிலைமையின் அளவு அதிகமாகிறது. இறுதியாக ude 

ஃபீனால் செறிந்த நிலைமை முழுதும் மறைந்து, 2:-ஐ விட 
உயர்ந்த வெப்பநிலைகளில் ஒரே ஒரே கரைசல் மட்டுமே, 

அமைந்திருக்கிறது. 

ஒரே ஒரு இயைபைத் தவிர மற்றெல்லா இயைபுகஸையும்: 

பெற்ற அமைவுகள் ஒரு தனிப்பண்பு பெற்றிருக்கின் றன... 

அதாவது ஒரு கரைசல் படிப்படியாக மறைந்து வருவதாகும். 

இந்த விதிவிலக்கான இயைபு, 70 வஃவின் உச்சத்திற்
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கியைந்ததாகும். இவ்வியைபை மாறுநான இயைபு (critical 
9002051400) எனவும், உச்சத்தில் உள்ள வெப்பநிலையை 
WIN sTah aajed Datu ga (critical solution temperature) sadagy 
உயர் ஒருங்குகரையும் Aakuge (upper consolute temperature) 
எனவும் அழைப்பர், மாறுதான இயைபைப் பெற்ற ஓர் 

இரு நிலைமை அமைவைப் படிப்படியாகச் சூடாக்கினால், 
$அதாவது படம் [19:14 (2)1-யில் 6” என்ற கோட்டின் வழி 
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இரு திரவங்களின் பகுதிக் கலப்பு: ஃபீனால் - நீர் அமைவு 

யாகச் செல்லும் போது), ஒரு நிலமை படிப்படியாக மறைந்து 
கொண்டு வருவதில்லை. உச்சப்புள்ளி ஈக்கு மிக அருகில்கூட, 
பிணை கோட்டின் வெட்டுத் துண்டுகளின் விகிதம் கிட்டத்தட்ட 
மாறிலியாகவே இருக்கும். இரண்டு இணைகரைசல்களின் 
இயைபுகளும் ஒன்றையொன்று, படிப்படியாக நெருங்கு 
கின்றன. இது இரண்டு நிலைமைகளுக் கிடைப்பட்ட எல்லைக் 
கோடு, ம் எனும் புள்ளியில் திடீரென மறைந்து ஓர் ஒற்றை 
நிலைமை எஞ்சியிருக்கும் வ்ரையில் நிகழ்கிறது. 

_ மாறுதான வெப்பநிலையை மெதுவாக நெருங்கும் போது, ஓர் அபூர்வமான செயல்முறை நிகழ்கிறது. அந்த ஒற்றை ஒருபடித்தான நிலைமை, இரண்டு வெவ்வேறு நிலைமைகளாக மாறுவதற்குச் சற்றுமுன்னதாகக் கரைசல் முழுவதிலும் முத்தும்
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பாள்ற (06௨71 146) தோற்றமுடைய ஒரு கலங்கல் (நபி) தோன்றிப் 
வரவிவிடுகிறது. இந்த மாறுதானக் கலங்கல் தோன்றுவதற் 
கான காரணம் பின்வரும் ஓன்றாக இருக்கலாம்: கரைசலில் 
இரண்டு நிலைமைகளும் பிரியத்துவங்குமுன், தமக்குள் அடர்த்தி 
மில் வேறுபடும் பல்வேறு பரப்புகள் கரைசல் முழுவதிலும் 
உருவாகி வியாபித்துவிடுவதால், அவற்றின் ஒளி சிதறும் 
பண்புகள் வேறுபட்டு அத்தகைய கலங்கல் தோற்றம் தென்படு 
கிறது. கதிர் ஆய்வுகள் அத்தகைய பரப்புகள், மாறுதானப் 
புள்ளியைத் தாண்டிப் பல பாகைகள் வரையும்கூட அழியாமல் 
இருக்கின்றன எனக் காட்டுகின்றன. 

சில அமைவுகள், எதிர்பாராதவாறு தாழ்ந்த ஒருங்குகலக் 
கும் வெப்பநிலைக&4£க் காட்டுகின்றன. உயர் வெப்பநிலைகளில் 
இரண்டு முழுமையாகக் கலவாத கரைசல்கள் உருவாகி 
யிருக்கும். போதுமானவரை குளிர்வித்தவுடன் அவை தமக் 
குள் கலந்துகொள்ளும் தன்மையை எய்திவிடுகின்றன. 
இதற்கு ஓர் எடுத்துக்காட்டு ட்ரைஎதில் அமீன்-நீர் அமை 
வாகும், இதற்கான வரிப்படம் [(10:14) (691-பமில் காட்டப் 
பட்டுள்ளது. 1 வ.ம. அழுத்தத்தில் இதன் உடன் கலத்தழ் 
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௦ 2௦ 40 660 8 
ட்ரை எதில் அமின் 
எடை சகஷீதம் 

படம் 10:14) 

ட்ரைஎதில் அமீன் - நீர் அமைவு 

4121801011) வெப்பதிலை 18:50 9௪, ஆகும். வெப்பதிலை இப் 

வுள்ளியை நெருங்கும்போது, கரைதிறன் பெரிதும் உயர்ந்து
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விடுவதைப் படத்தில் காணலாம். இந்த விநோதமான 

ஒழுக்கம், ரவ்ல்ட் விதியிலிருந்து நிகழும் அதிகமான எதிர்மறை 

விலகல் (சேர்மம் உருவாதலினால் சில சமயம் விளையும் விலகல்) 

தாழ் வெப்பநிலைகளில் கலவாத் தன்மைக்குக் காரணமான 

ூநர்மறை விலகல்களை ஈடுகட்டுமளவுக்குப் போதுமானதாக 

இருக்கிறது என்பதைக் காட்டுகிறது. > 
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நிகோடின் எடை சதவீதம் 

படம் 10:14(9 

நிகோடின் - நீர் அழைவு 

இறுதியாக, உயர், தாழ் ஒருங்குகலக்கும் வெப்பநிலைகள் 
இரண்டும் பெற்ற சில அமைவுகளும் ஆயப்பட்டிருக்கின்றன. 
இவை மிக உயர்ந்த அழுத்தங்களில் சாதாரணமாக எதிர்ப் 
படுகின்றன. மேலும், தாழ் ஒருங்கு கலக்கும் வெப்பநிலைகள் 
உடைய எல்லா அமைவுகளும், போதுமான அளவு உயர்ந்த 
வெப்பநிலைகளிலும் அழுத்தங்களிலும் உயர் ஒருங்கு கலக்கும் 
வெப்பநிலைகளையும் பெறும் என நாம் எதிர்பார்க்கலாம்- 
வளிமண்டல அழுத்தத்தில் இவ்வகைக்கு ஓர் எடுத்துக்காட்டு 
திகோடின்-நீர் அமைவாகும். இதற்கான வரிப்படம் [10:14(2)7- 
யில் காட்டப்பட்டுள்ளது. . ் 

வாயு - இண்மச் சமநிலைகள் 

இரு ஆக்கக்கூறுகளால் ஆன ஒரு வாயு-திண்ம அமைவுக் 
கான எடுத்துக்காட்டு ௦௦,௦400, ஆகும். இதில்
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திண்மக் கரைசல்கள் ஏதும் உருவாவதில்லை, ௦-2 ஆதலால் 
f=4p ஆகிறது. இரண்டு திண்ம நிலைமைகளும், வாயு 

நிலமை 0--வுடன் ஐன்றாக அமைத்திருப்பதால், அமைவு 

ஒருமாறித்தன் மை உடையதாகிறது; அதாவது ரீ 4-3]. 

கொடுத்துள்ள ஒரு வெப்பநிலையில் 0,-வின் அழுத்தம் ஒரு 

- நிலையான மதிப்புடையது; எடுத்துக்காட்டாக, CO- வைட 

7005செ-யில் கே௦-வுடன் சேர்ப்பின், 25மி.மீ. அழுத்தம் 

அடையப்பெறும்வரை எத்த வினையும் நிகழ்வதில்லை; பின்னர் 

020, 00- வுடன் சேர்ந்து மாறு அழுத்தத்தில் வினைபுரிகிறது. 

இது 00, முழுதும் CaCO; ஆக மாறும்வரை நிகழ்கிறது. மேலும் 
சிறிது 00,-வைச் சேர்ப்பின் அழுத்த உயர்வு விரைகிறது. 

அத்தகைய ஓர் அமைவுக்கான அழுத்த-வெப்பநிலை 

வரிப்படம், தூய திரவம் அல்லது திண்மத்துக்கான ஆவியழுத்த 

வளைவுக்குச் சமமானது. 00,-வின் அழுத்தம், கேயின் 

பிரிகையழுத்தம் என அழைக்கப்படுகிறது. இப்பெயர் அவ்வள 

வாகப் பொருத்தமில்லாத ஒன்று; ஆவிநிலைமை இரண்டு 

திண்ம நிலைமைகளுடனும் சமநிலையில் இருக்கும் போதுதான் 

அழுத்தம் ஓர் அறுதியான மதிப்பைப் பெற்றிருக்கும்; எனவே 

அதனை, 0௨00,-6௧௨0௦-00, என்ற அமைவின் பிரிகை அழுத்தம் 

(0485001110) றாகா8) என்றழைபப்ப3த மிகச் சரியானது. 

அமைவுகளில் பல்வேறு உப்புகளாலும், அவற்றின் நீரேறி 

களாலும், நீரின் ஆவியாலும் உருவான இரு திண்ம நிலைமை 

களையும் குறிப்பிடுவதும் முக்கியமானது. காப்பர் சல்ஃபேட்- 

நீர் அடங்கிய அமைவுக்கான வரிப்படங்கள் , படங்கள் [i015 

(9, (5)]-யில் காட்டப்பட்டுள்ளன, இரண்டு நிலமைகள் 

மட்டுமே இருக்கும்வரை, ஓர் உப்பு நீரேறி, நீரின் ஆவீயுடன் 

எந்த ஒரு வெப்பநிலையிலும் சமநிலையில் இருக்கமுடியும். இதற் 

கான நிபந்தனைகள் இரண்டு: (1) நீரின் ஆவியின் அழுத்தம், தாழ் 
நீரேறி (10ூள 1ரு4௧:9) அல்லது நீரற்ற உப்பினுடையதைவிட 

உயர்ந்திருக்கவேண்டும். (2) அடுத்த உயர்நரேறி (௨ higher 

hydrate w9@r sles அழுத்தத்தைவிட அல்லது பூரிதக் 

கரைசலின் ஆவிஅழுத்தத்தைவிட நீரின் ஆவியின் அழுத்தம் 
தாழ்ந்திருக்கவேண்டும். i 

நீரின் ஆவியின் அழுத்தம் அமைவின் பிரிகை அழுத்தத்தை 
வி. க்குறைந்துவிடின் நூள் பூத்தல் (efflorescence) நிகழ்கிறது. 

அப்போது நீரேறி நீரை இழந்துவிடுகிறது. அதன் மேற்பரப்பு 
21
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L 
ரி,௦ 100 

கரைசல் வ 

a கதலி 

பூரிதக் snini— 
4 

8 ௦ ஆலி 

ae _ 9 N Ba ; 
Gr வே 50,5120 

௦ 

Pp 

®% Cu $0, «H20 

° ட 45 30 47 ge 
Cr S04 அழத்தம் மி.மீ. 

(மவப்பநீலி--30 07 - யீல் மாறுமல்) 

படம் 10:15 (ஐ 

க்யூப்ரிக் சல்ஃபேட் - நீர் அமைவுக்கான வெவ்வேறு வகை 

படிநிலை வரிப்படங்கள்: 1-0 வரிப்படம் 

ஒரு தாழ்நீரேறி அல்லது நீரற்ற உப்பு இவற்றால் ஆன ஒரு 
'படிவால் மூடப்படுகிறது. ஆவியழுத்தம் பூரிதமடைந்த நீரியக் 
கரைசலின் ஆவியழுத்தத்தைவிட அதிகமாகிவிடின், நீர்த்நல் 
அல்லது கசிவு (0611016808006) நிகழ்கிறது. அப்போது நீரேறி 
யின் மேற்பரப்பு பூரிதக்கரைசலின் படிவால் மூடப்பட்டுவிடு 
விடுகிறது. 

மாறா வெப்பநிலை 50? செ.ஃயில் வைக்கப்பட்டிருக்கும் 
CuSO,H.0 அமைவை எடுத்துக்கொண்டு, அழுத்தத்தை 
அதிகமாக்கும்போது என்ன நிகழ்கிறது என்பதைக் கவனிப் 
போம், 

படம் [10:15 (2] - யில் தரப்பட்டுள்ள வரிப்படத்தில் 
உரு, என்ற பிரிவின் வழியாகச் செல்லின் நமக்கு 
வேண்டிய அழுத்த உயர்வு கிடைக்கிறது. 4-5 மி.மீ அழுத்தத் துக்குக் கீழ், அமைவில நீரற்ற CuSO, Sar aad ஆகியன அடங்கியுள்ளன. ¢ = 2 ஆதலாலும் p=2 என்பதாலும்
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Cu SO, «BHO 

N 

LCi SO4- 3H ௦ CASO, Root அழ
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Oeutiut Bo 6 
Gamay wrens) * 

T-P 
படம் 10:15 (9) 

fzc-pit=2 ஆகிறது. வெப்பநிலை மாருமல் இருக்க 
வண்டும் என்பதால் கட்டறுநிலை விதங்களில் ஒன்று குறைந்து 

விடுகிறது. மேலும் இரண்டாவது திண்மநிலைமை உருவாகாத 

வரையில் அழுத்தம் மாறுந்தன்மையுடையதாகிறது, நீரின் 

ஆவியழுத்தம் 455 மி.மீ-ஷ அடைந்தவுடன் (50, 11,0 என்ற 

ஒற்றை நீரேறி தோன்றுகிறது. இப்போது மாறுந்தன்மை 

7௪342342௮1 ஆகக்குறைந்து விடுகிறது. ஆக மாரு 

வெப்பநிலை 50 ௪ச-யில் அழுத்தம் 4-5 மி.மீ-இலேயே மாருமல் 

நிற்கிறது. இது எல்லா நீரற்ற உப்பும் ஒற்றைநீரேறியாக 

மாறும்வரை நிகழ்கிறது. இம்மாற்றம் புள்ளி 2-யில் முற்றுப் 

பெற்றுவிடுகிறது. 50 செ-யில் 45 மி.மீ, 33 மி.மீ ஆகிய 
இரண்டு அழுத்தங்களுக்குமிடையில் எத்த ஓர் அழுத்தத்திலும் 

ஒற்றை நீரேறி நீரின் ஆவியுடன் தொடர்புகொண்டிருக்க 

முடியும். படம் [10:15)(6)]-ஐ நோக்கின், இந்த உய்வு நிகழும் 

பரப்பு அல்லது புலம் வெப்பநிலையை எவ்விதம் சார்ந்திருக் 

கிறது srarug yx en qu. CuSO,. 3H,0——CuSO,. H,0 +2H,0 

என்ற அமைவின் பிமிகை அழுத்தம் 50 செ-யில் 33 மி.மீ ஆகும். 

ஒற்றை (௯௦௦) நீரேறி மும்மை (1) நீரேறியாக மாறும் மாற்றம் 

புள்ளி 0-வில் முற்றுப் பெற்றுவிடுகிறது. இந்த மும்மை நீரேறி 
நிலைப்புத்தன்மை பெற்றுய்யும் பரப்பு 33 மி.மீ முல் 42 மி.மீ 

வரை பரந்திருக்கிறது. 420-8 அழுத்தத்தில் மே௦,. 51,0 

உருவாக ஆரம்பிக்கிறது, இது 11-இல் முற்றுப் பெறுகிறது.
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மெ80,. 414.௦ நிலைப்புத் தன்மை பெற்றுய்யும் எல்லை 42 முதல் 

90 மி.மீ வரை பரந்திருக்கிறது. 90 மி.மீ. அழுத்தத்தில், நீரில் 

0௦80.,-இன் பூரிதக்கரைசல் 505 ௪௪ வெப்பநிலையில் இருக்கும் 

போது சமநிலை அழுத்தம் எய்தப்படுகிறது, 

இண்ம - இரவச் சமநிலைகள் 

எனிய நல்லுருகக் கலவை வரிப்படங்கள்: 

இரு ஆக்கக்கூறுகள் அடங்கிய திண்ம-திரவச் சமநிலைகளுக் 
கான ர் எடுத்துக்காட்டு படம் (10-16)-இல் காட்டப்பட்டுள்ளது. 

Serpe sor சதவீதம் 

      ௦ i திரவக் கரைசல் | 
ர் 

    
    

9௪ 
8 

1 
‘Ro E 
| Harwin a+Leprinid | 

| x! 

a ஐ 
Xp 

uitiut 10°16 

திரவங்களாக முழுதும் தமக்குள் கரையக்கூடிய ஆனால் திண்ம-திண்மக் 
கரைசல் இல்லாத க, என்ற இரண்டு ஆக்கக் கூறுகளுக்சான 

எளிய நல்லுருகக் கலவை வரிப்படம் 

இவ்வமைவில் திரவங்கள் எல்லாவிகிதசமங்களிலும் இடை 
கலக்குந்தன் மையன (1148010169, மேலும் இதில் கணிசமான 
திண்ம-திண்மக் கரைதல் ஏதுமில்லை. இவ்வகையில் அடங்கும் 
வேறுசில எடுத்துக்காட்டுகள் அட்டவணை (10-4)-இல் தொகுத் 
தளிக்கப்பட்டுள்ளன. 

4 இயைபுடைய ஒரு கரைசலை, சம இயைபுக் கோடு 
XX “இன் வழியாகக் குளிர் விக்கும்போ து நிகழும் ஒழுக்கங்களைக் 
கவனிப்போம். புள்ளி 2-ஐ அடைந்கவுடன் தூய திண்மம்
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அட்டவணை 04 

படம் (10:16)-க்கியைந்துள்ள நல்லுருகு வரிப்படம் தரும் ரில அமைவுகள் 

  

  

      

ome உ நல்லுருகு 
ஆக்கக் நில். ஆக்கக் நிலை, 

கறுஃ | cas, | MBB | cae. | oo. மின் மோல் 
‘ OF « சதவீதம் 

CHBr, 7:5 C,H, 5-3 —26 50 

CHCl, —63 | C,H,NH,| —6 _.71 24 

9க்ரிக் 122 TNT 80 60 64 
அமிலம் 

Sb 630 Pb 326 246 81 

Gd 321 Bi 271 144 55 

KCl 790 , AgCl 451 306 69 

Si 1412 Al 657 578 89 

Be 1282 Si 1412 1090 32       
    

4 கரைசலிலிருந்து பிரியத் துவங்குகிறது. இதன் விவாக 
எச்சக் (20/0௨) கரைசல் மற்றொரு ஆக்கக் கூறான யில் 

செறிந்துவிடுகிறது.: ஆனால் தனது இயைபில் 2-யின் வழி 

யாகச் செல்லும்போது குறைந்துகொண்டே வருகிறது, இரு 

நிலைமைப் பரப்பில் எந்த ஒரு புள்ளி 0-விலும் தூய 4, எச்சக் 

கரைசல் இரண்டின் ஒப்பீட்டு அளவுகள் முன்போல பிணை 

கோட்டுத் துண்டுகளின் விகிதங்களால் பெறப்படுகின்றன. 

புள்ளி -ஐ அடைந்தவுடன் எச்சக்கரைசல், நல்லுருகக் 
கலவையின் இயைபான &-ஐப் பெற்றுவிடுகிறது. மேலும் 
குளிர்விப்பின், 8-க்கு இயைந்த ஒப்பீட்டு அளவுகளில் 4-யும் 
-யும் கலந்த கலவை ஒரே நேரரத்தில் வீழ்படிவாகிறது. 

ஒரு மாறு அழுத்த வரிப்படத்தில், நல்லுருகப்புள்ளி 

ஒரு மாறித்தன்மையற்ற புள்ளியாகும்; ஏனெனில் மூன்று 

நிலைமைகள் அங்கு சமநிலையில் இருக்கின்றன. இங்கு
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f=e-p+2a2—p+2=4—-3=1. Gog Bos ae 
கட்டறு நிலை விதமும் மாறா அழுத்த நிபந்தனைக்குப் பயன் 

பட்டுவீடுகிறது. 
குளிர்விக்கும் வளைவுகள் (௦௦1102 Curves) 

திண்ம - திரவ அமைவுகளின் பரிசோதனை வழி ஆய்வு 
களுக்கு, குளிர்விக்கும் வளைவு முறை மிகவும் பயனளிக்கும் 
ஒன்றாகும். இம்முறையில் ஓர் இரு-ஆக்கக் கூறு அமைவு, ஓர் 

ஒருபடித்தான உருக்கு கிடைக்கும்வரை சூடாக்கப்படுகிறது. 
9% Guin Gem (thermocouple) அல்லது வெப்பநிலையைத் 

துல்லியமாக அளக்கும் ஏதேனும் ஒரு சாதனம் அத்திர வத்தில் 
அமிழ்த்தி வைக்கப்படுகிறது. அமைவை மெதுவாகக் குளிர 

வைத்து ஒழுங்கான கால இடைவெளிகளில் , அமைவு அவ்வப். 
Gurg பெறும் வெப்பநிலைகள் பதிவு செய்யப்படுகின் றன . 
படம் (10₹16)-இல் தரப்பட்டுள்ளவை போன்ற வரிப்படங் 

களுக்குப் பெறும் குளிர்விக்கும் வளைவுகளுக்கான எடுத்துக். 
காட்டுகள் படங்கள் (10:17), (10:18)-இல் தரப்பட்டுள்ளன. 
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படம் 10:17 

தூய 4-வுக்கான வளைவு ௩, .1-யின் உருகு நிலை எய்தப்படும் 
வரை படிப்படியான இறக்கத்தைக் காட்டுகிறது. பின்னர் 

திண்ம 4-வும் திரவ .॥1-வும் இரண்டும் இருக்கும் வரை அது 
முழுக்கத் தட்டையாகிவிடுகிறழது. அதன்பின் எல்லாத் திரவமும் 

உறைந்த பின்னரே மீண்டும் இறங்கத் துவங்குகிறது. சம 

இயைபுக்கோடு ட்'-இன் வழியாகக் குளிர்விக்கும்போது நாம் 
பெறும் வளைவு ச-யால் தரப்படுகிறது. ஒருபடித்தான உருக்கைக். 

குளிர்விக்கும்போது பெறும் இறக்கம், 7-புள்ளிக் கியைந்தவெப்ப 

நிலையை அணுகும்போது திடீரெனச் செங்குத்துத் தன்மையில் 

குறைந்துவிடுகிறது. இந் நிலயில் கரைசலிலிருந்து முதன் முதல் 

திண்மம் பிரியத் துவங்குகிறது. இவ்வாறு வளைவின் சாய்வு திடீ 

ரென மாறுவதன் காரணம், 4 திண்மமாகும்போது உருகுதலின் 

உள்ளுறை வெப்பம் வெளிவிடப்படுவதாகும். இந்த இறக்கம்
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படம 10:18 

படம் (10:16)-இல் உள்ள எளிய நல்லுருகுக் கலவையின் பல்வேறு 
இயைபுகளுக்குகந்த குளிர்விக்கும் வளைவுகள் 

பின்னர் மேலும் படிப்படியாக நிகழ்ந்து நல்லுருகு வெப்ப 

நிலை எய்தப்பெறும்வரை தொடர்கிறது. பின்னர் இக் 

குளிர்விக்கும் வளைவு முழுதும் தட்டையாகி விடுகிறது. இதன் 

காரணம், மாருத ஓட்டுமொத்த அழுத்தத்தில், ஒற்றை ஆக்கக் 
கூறின் உருகுநிலை போல, இரட்டை ஆக்கக்கூறு அமைவின் 

நல்லுருகு நிலையும் ஒரு மாறித்தன் மையற்ற புள்ளியாக இருப்ப 
தாகும். அமைவின் துவக்கத் தேர்வு இயைபும், நல்லுருகக் 

கலவை இயைபும் ஒன்றாகவே இருந்துவிடின், வரையப்படும் 

குளிர் விக்கும் வளைவு படம் [10-18(2)]-யில் காட்டப்பட்டதுபோல் 

இருக்கும். நல்லுருகு வெப்பநிலையில் ஏற்படும் மாரு வெப்ப 

நிலைக் காலவரம்பு நல்லுருகு 98 நிற்கும் நரம் (8ப46௦011௦ 1816) எனப் 

படுகிறது. நல்லுருகு நிலை இயைபு பெற்ற உருக்கிற்கு (0615) 

இந்தக் காக்கும் நேரத்தின் அளவு உச்சமாகிறது. ஒவ்வொரு 

குளிர்விக்கும் வளைவு நிர்ணயமும் , 73% வரிப்படததில் நல்லுருகு 

வெப்பநிலையைத் தவிர, ௪.ய்வில் முதன் முதல் நிகழும் 

திருப்பத்தைக் குறிக்கும் மற்றொரு புள்ளியையும் தருகிறது. இம் 
முறையில், முழு வரிப்படத்தையும் நாம் உருவாக்கிவிடலாம். 

சேர்மங்கள் உருவாதல் 
(Compound Formation) 

அனிலின், ஃபீனால் இரண்டையும் சம மோலர் விகிதங் 

களில் எடுத்துக்கொண்டு, அக்கலவையை உருக்கிக் குளிர்விக் 

கும்போது ஓர் அறுதியான (definite) Ge auth 921,013. C,H,NH,
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உருவாகிறது. தூய ஃபீனால் 405 செ-யிலும், தூய அனிலின் 
6-₹15செஃயிலும் உருகுகின்றன. இவ்வமைவுக்கான முழுமையான 

TX வரிப்படம் படம் (10:19)-இல் காட்டப்பட்டுள்ளது. இது 
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இடை மூலக்கூற்றுச் சேர்மம் உருவாதலை விளக்கும் 

ஃபினால் - அனிலின் அழைவு 
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இம்மாதிரி அமைவுகளுக்கான ஒரு நல்ல எடுத்துக்காட்டாகும். 
இவை எல்லாவற்றிலும், நிலயான சேர்மங்கள் திண்ம 
நிலைமையில பெறப்படுகின்றன. இத்தகைய வரிப்படத்தைப் 
பயிலுவதற்கு ஒரு வசதியான வழியைப் பின்பற்றலாம். இதனை 
இரண்டு தனித்தனி எளிய நல்லுருகு அமைவுகளின் வரிப் 
படங்கள் அடுத்தடுத்து வைக்கும்போது பெறப்படும் ஓர் 
இணை வரிப்படமாகக் கருதலாம், அப்போது பாதிப்படம்
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௯பீனால்-சேர்ம அமைவுக்கான வரிப்படமாகவும, மறுபாதி 
் சேர்ம-அனிலின் அமைவுக்கானதாகவும் கருதப்படும். பல்வேறு 
பரப்புக்கியைந்த நிலைமைகள் படத்தில் குறிப்பிட்டுக்காட்டப் 
பட்டுள்ளன. 

புள்ளி (-ஐப் போன்ற ஓர் உச்சநிலை, ஓர் ஓரியைபு உருகு 
நிலை பெற்ற சேர்மம் உருவாதலீக் குறிப்பிட்டுக் காட்டுகிறது. 

aQereficd, CH,OH- C,H,NH, என்ற இயையைப்பெற்ற 

ஒரு திண்மத்தை 31 செ-க்கு நாம் சூடுபடுத்தினால் அது ஒத்த 
இயைபுடைய திரவமாக உருகக் காணலாம். ஐரியைபு உருகு 

நிஸ கொண்ட சேர்மங்களை, குளிர்வித்தல் வளைவின் மூலம் 

நாம் எளிதில் கண்டு பிடித்துவிடலாம். சேர்மத்தின் இயை 

பைப்பெற்ற ஒரு*திரவத்திற்கு நல்லுருகு நிலை நிற்கும் நேரம் 
ஏதும் இருப்பதில்லை, இது எல்லாவிதங்களிலும் ஒரு தூய்மை 

பான ஒற்றை ஆக்கக்கூறாக நடந்து கொள்கிறது, 

ஓரியைபில்லா உருரகுநிலைகள் (1௦௦ ஜம ]4ல1ம்ட௪ 
Points) Garam இண்மச் சேர்மங்கள் 

சில அமைவுகளில், திண்மச் சேர்மங்கள் உருகும் போது 

ஒரே இயைபுடைய திரவங்கள் பெறப்படுவதில்லை? மாருசு 
உருகுவதற்குமுன் பய அவை சிதைந்து விடுகின்றன, இதற் 

கான எடுத்துக்காட்டு சிலிகா - agulg (silica - alumina) senw 
வாகும். இது படம் (10:20)-இல் காட்டப்பட்டுள்ளது. இது 
கட. 510, என்ற இயையுள்ள ஒரு சேர்மத்தைத் தன்னுள் 

பெற்றிருக்கும். இது முல்றேட் (111) எனப்படுகிறது, 

நாற்பது சதவீதம் க, பெற்றுள்ள ஓர் உருக்கைத் 

தயாரித்து அதனை மெதுவாகக் குளிர்வித்தால், ஏறத்தாழ 
17805 சசெ-க்கு அருகில் திண்ம முல்லைட். பிரியத்துவங்குகிறது 
இத் திண்மச் சேர்மத்தில் சிறிதளவைப் பிரித்து மீண்டும் 

சூடாக்கினால், (244 என்ற கோட்டின் வழியாகச் செல்லும் 
போது) அது 18005 செ-யில் சிதைகிறது. அப்போது திண்ம 

Sayan (corundum) 6 என்ற இயைஷபைப் பெற்ற திரவ 

உருக்கும் நமக்குக் கிடைக்கின்றன. ஆக 

3ALOs. SiO, + Al,O, + கரைசல் 

என்றாகிறது. இத்தகைய மாற்றம் ஓரியைபில்லா: உருகுதல் 

எனப்படுகிறது. ஏனெனில் உருகிவரும் திரவத்தின் இயைபு, 

திண்மத்தின் இயைபிலிருந்து வேறுபட்டிருக்கும்-
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சுற்றுருகுநிலை தரும் அமைவு 

2 எனும்புள்ளி ஓரியைபில்லா உருகுநிலை அல்லது உருகுத் 
தோராய நிலை அல்லது சுற்றுருகு நிலை (0212014௦ 0௦100) என்றழைக். 
கப்படுகிறது. இப்பெயர்கள் இப்புள்ளிக்கு எவ்வளவு தூரம் 

பொருந்தி நிற்கின்றன crarug, 3Al,0,. SiO, என்ற இயை 
புடைய ஒரு கரைசலை &4'-இன் வழியாகப் (படிப்படியாகக் 
குளிர் விக்கும் போது நிகழும் நிகழ்ச்சிகளைக் கவனிப்பின் நன்கு. 

புலனாகும். 

மீ4 எனும் புள்ளியை எய்தியவுடன், உருக்கிலிருந்து திண்ம 
கோரண்டம் (க) பிரியத் தொடங்குகிறது: ஆகவே 
இதன் இயைபு 510,-வில் செறிவு மிக்கதாகிவிடுகிறது- இது. 
482 எனும் கோட்டின் வழியாக இறங்குகிறது. 7-ஃயில் உருகுத் 

தோராய நிலைக்குக்கீழ் வெப்பநிலை குறைந்துபடின், திரவம்-- 
கோரண்டம்-முல்லைட் என்ற மாற்றம் நிகழ்கிறது, பிரிந்த 
கட, சுற்றியுள்ள உருக்குடன் வினைபுரிந்து முல்லைட் சேர் 

மத்தை உருவாக்குகிறது. 0 என்ற ஒரு புள்ளியில் எடுக்கப் 
பட்ட மாதிரி ஓன்றை நாம் சோதனை செய்யின், திண்மம் 

இரண்டு நிலைமைகளைப் பெற்றிருப்பதைக் காணலாம். ஒன்று 

உட்பகுதியில் உள்ள கோரண்டம், மற்றது முல்லைட்-ஆல் சூழப் 
பட்ட மேற்படிவு, இத்தகைய தனித்தன்மை வாய்ந்த
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தோற்றத்தால்தான் இதற்கியைந்த வெப்பநிலை உருருத் தோராய 
நில் அல்லது சுற்றுரருநில என்றழைக்கப்பட்டது. 

திண்மக் கரைசல்கள் 
(Solid Solutions) 

படிநிலைச் சமநிலைகள் கோட்பாட்டில், திண்மக் கரைசல்கள் 

மற்ற வகைக் கரைசல்களைவிட எவ்விதத்திலும் வேறுபட்டவை 

யல்ல. இவை ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட ஆக்கக்கூறுகள் கொண்ட 

திண்ம நிலைமைகள்) அவ்வளவே. படிநிலைவிதி, அமைவில் 

ஈடுபட்ட படிநிலைகளின் வகையைப் பொறுத்து எவ்வகை. 

வேறுபாட்டையும் சுட்டிக்காட்டுவதில்லை. அது, எத்தனை 

நிலைமைகள் அடங்கியுள்ளன என்பதை மட்டுமே கவனிக்கிறது. 

ஆகவே இதுவரை நாம் விவரித்த மாதிரி, திரவ-ஆவி, திரவ. 
திரவ அமைவுகளுக்குகந்த திண்ம - திரவ, திண்ம-திண்ம 

அமைவுகள் உள்ளன. 

அமைப்பு வழியாக நோக்கும்போது, இரண்டு வகையான” 

திண்மக்கரைசல்களை நாம் பகுத்தறியலாம். ஒரு ப்திலீட்டு- 

(substitutional) fenusamsed srarug, படிக -அமைப்பில், 

கரைப்பான் அணுக்களுக்கு அல்லது தொகுதிகளுக்குப் பதிலாக 

கரைபொருள் அணுக்கள் அல்லது அணுத் தொகுதிகள் 

பதிலிடப்படுவதால் பெறப்படும் கரைசல் ஆகும். எடுத்துக். 

காட்டாக, நிக்கல் ஒரு முகமைய (78௦௦ ௦6மா60) களசநுர அமைப் 

புடையது; இவற்றில் சில நிக்கல் ம்) அணுக்களை எந்த. 

ஒரு விதிமுறையுமின்றி காப்பர் (copper) அணுக்களால் 

பதிலிடின் ஒரு திண்மக்கரைசல் கிடைக்கும். இவ்வாறு ஒரு 

தொகுதிக்குப் பதிலாக மற்றொரு தொகுதியைப் பதிலிடுவது, 

இவ்விரு தொகுதிகளும் ஒரே அளவைப் பெற்றிருந்தால்தான் 

சாத்தியமாகும். இரண்டாவதான a maf Ga (interstitial) pamws. 

கரைசல் என்பது, கரைபொருள் அணுக்கள் அல்லது தொகுதிகள் 

கரைப்பானின் படிக அமைப்பில் உள்ள இடைவெளிகளில் 

பொதிந்து விடுவதால் விஃககின்றன. எடுத்துக்காட்டாக, 

நிக்கல் அமைப்பில் உள்ள வளகளில் (holes) எண்ணற்ற கரி: 

யணுக்கள் அமர்த்துகொள்ளலாம், இத்தகைய நிலைமை, 

கரைப்பான் அணுக்களுடன் ஒப்பிடும்போது கரைபொருள் 

அணுக்கள் அளவில் சிறியதாக இருந்தால்தான் கணிசமான 

அளவு உருவாகும். 

தொடர்ச்சியான திண்மக் கரைசல்கள் வரிசையை 

உருவாக்கும் வகைக்கு ஓர் எடுத்துக்காட்டு, காப்பர்--நிக்கல்:
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1படம் (10:21)]-அமைவாகும் கான்ஸ்டான்்டைன் (constantine) 
(60 யே, 40111) மோனெனல் (௩௦061) (60 Cu, 35111, 506) போன்ற 
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காப்பர் - நிக்கல் அமைவு - திண்மக் கரைசல்களின் ஒரு தொடர் வரிசை 

முக்கியமான தொழில்முறை உடூலாகக் கலவைகள் (industrial 
211092) இவ்வகைப்பட்ட திண்மக் கரைசல்களே,. 

௩ 

வரம்புடைய இண்ம - இண்மக் கரைதிறன் (Limited solid-solid 
solubility) 

இடை உலோக (intermetallic) அமைவுகளுக்கு படம் 
(10:22)-இல் உள்ள எளிய நல்லுருகக் கலவை வரிப்படம் ஓர் 
எளிய எடுத்துக்காட்டே, என்றாலும், அநேக நேர்வுகளில் 
கரைதிறன் இடைவெளி, முழுப்படத்தின் குறுக்கும் பரந்து 
நிற்கிறது. பொதுவாக இந்த இடைவெளியும் கூட தாழும் 
வெப்பநிலைக்கியைந்து கணிசமான அளவில் உயருகிறது. 
இவ்வமைவுக்கான எடுத்துக்காட்டான அலுமினியம்-காப்பர் 
அமைவு படம் (10:22)-இல் காட்டப்பட்டுள்ளது. தூய அலுமினி 
யத்திலிருந்து. இடை உலோகச் சேர்மம் மேகி வரை உள்ள 
பகுதி மட்டுமே படத்தில் உள்ளது. அலுமினியத்தில் காப்பர் 
கரைந்துவரும் திண்மக் கரைசல் 4 நிலைமை எனவும், யேயகிழ 
சேர்மத்தில் அலுமினியம் கரைந்து வரும் திண்மக் கரைசல் 
B நிலமை எனவும் அழைக்கப்படுகிறது. 
்
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அலுமினியம் - காப்பர் அமைவு வரிப்படத்தின் ஒரு பகுதி, 

6 சதவீதம் வரை காப்பர் அடங்கிய கலவைகள் 

* முதுமையில் முற்றுதல் * உறுகின்றன. 

உலோகக் கலவைகளின் முதுமையில் முற்றுதல் (886 hardening) 

எனும் நிகழ்வு, திண்மக் கரைசல்களில் கரைதிறன் இடைவெளி 

வெப்பநிலையைப்பொறுத்து மாறும் விதத்திலிருந்து விளக்கப்படு 

கிறது. ஏறத்தாழ 4% காப்பரும் 96% அலுமினியமும் அடங்கிய 

ஓர் உருக்கை]ம31-இன் வழியாகக் குளிர்விப்பின் அது முதலில் 

ஒரு திண்மக்கரைசல் க-வாக உறைகிறது. இது மென்மையும், 

கம்பியாகும் தன்மையும் கொண்டது. இதனை மிக£வகமாக 

அறை வெப்ப நிலைக்குக் குளிர்வித்துவிடின் அது சிறிறுறுதி நிலையை 

(metastable state) ori SAGA NS. திண்மநிஸையில் விசாயும் 

மாற்றங்கள் பொதுவாக மந்தமானவை; எனவே சிற்றுறுதி' 

நிலையில் உள்ள கரைசல் சற்று நேரம் அவ்வாறே இருக்கும். 

என்றாலும் அது நிலையான நிலைமைக்கு மெதுவாக மாற்றமுறு: 

கிறது. இறுதியில் திண்மக்கரைசல் ௨-வும் திண்மக்கரைசல் 

-வும் சேர்ந்த இர நிலைமைகள் சேர்ந்த கலவை நமக்குக் 

கிடைக்கிறது, இந்த இரு நிலமை உலோகக் கலவை, ஒரு 

படித்தான உலோகக் கலவை ௩-வைவிட மிகக் குறைந்த 

ப்ளாஸ்டிக் தன்மையுடயது. முற்றுதலின் உண்மையான வழி 

முறை இன்னும் முழுமையாகப் புரிந்துகொள்ளப்படவில்லை5 

ஆனால் இது ஒற்றை நிலைமையிலிருந்து இரட்டை நிலைமை
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உலோகக் கலவைக்கு நிகழும் மாற்றத்துடன் எப்போதும் 

இணைக்கப்பட்டிருக்கும். 

இதுவை இரண்டு ஆக்கக்கூறுகளால் ஆன அமைவுகளே 

ஸிவரிக்கப்பட்டன. இதே போல மூன்று ஆக்கல்கூறுகள் 

கொண்ட அமைவுகளுக்கும் வெப்ப இயக்கஇயலும் படிநிலை 
அிதியும் நிறைவான முறையில் பொருந்திப் பயனளிக்கின் நன. 

உட அமைவு 

ஓரியல்பு உருகுநிலை உடைய உப்பு நீரேறிகள் ஈடுபட்டுள்ள 
தெரிந்த அமைவுகளுள் மிகவும் முக்கியமானது ஃபெர்ரிக் களோ 
ரைடு-நீர் அமைவாகும்- இதன் படிநிலை வரிப்படம் படம் (10-23)- 

இல் காட்டப்பட்டுள்ளது. நான்குதிலையான நீரேறிகள் இதுவரை 

அறியப்பட்டிருக்கின்றன.. அவை Fe,Cl,. 12H,0,fe,Cl,. 7H,0, 

Fe,CI,. 5H,O. Fe,Cl,. 4H,O srerueor. ஓவ்வொருநீரே நியும் ஓர் 

அறுதியான (ஓரியைபுள்ள) உருகுழிலையைப்பெற்றிருக்கும் 

என்பது படத்திலிருந்து நன்கு விளங்குகிறது. இவ்வெப்ப 

நிலைகளை இன்னொரு விதமாகவும் அழைக்கலாம். அதாவது 

அவை, தீரேறிகளின் பூரிதக் கரைசல், திண்மநிலைமை பெற் 

றுள்ள அதே இயைபைப் பெறக்கூடிய வெப்பநிலைகள் ஆகும். 
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உறை கலவைகள் 

ஓர் உப்பும் நீரும் ஈடுபட்ட அமைவின் பண்புகளுக்கும், 

இரண்டு உலோகங்கள் அல்லது இரு உப்புகள் போன்றவை 

அடங்கிய இரட்டை அமைவின் குணங்களுக்கும் அடிப்படை 
மேேறுபாடுகள் ஏதும் இல்லை என்றாலும், முதலில் குறிப்பிட்ட 

அணையவு பற்றிச் சற்று சிறப்பான கவனம் செலுத்துதல் நல்லது: 

Cas உப்பு அமைவுகளை முற்றிலும் ஆயமுற்படும்போது ஒரு 

குறைபாடு அத்தகைய ஆய்வுக்குத் தடையாக இருக்கிறது என 

அறிகிறோம். அதாவது உப்பின் உருகுநிலை, கரைசலில் உள்ள 
நீரின் மாறுதானப்புள்ளியைவிட அதிகமாக இருக்குமளவுக்கு 
உயர் மதிப்புடையதாகிறது. இதன் விளைவாக, இரு ஆக்கக்கூறு 

அமைவுகளை இரண்டு ஆக்கக்கூறுகளின் உருகு நிலைகள் வரை 

யிலும் பின்பற்றிச் சென்று பயில இயலாமற் போய்விடுகிறது. 

என்றாலும், நீரின் ஆவியாதலைத் தடுப்பதற்காக, உயர் அழுத் 

குங்களில் ஆய்வதன் மூலம் இவற்றின் முழுப் படிநிலை வரிப் 
படங்களும் பெறப்பட்டிருக்கின்றன. 

படம் ([0-24)-இல் பொட்டாசியம் அயொடைடு - நீரின் 
சமதிலை வரிப்படம் காட்டப்பட்டுள்ளது. நாம் ஆயும் நேதர்வு 

  
௩ 

|]... நிறைவுறக் கரைசல் 
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7-6 பளி     
  

௦ 4 67 16௦ 

படம் 10:24 

பொட்டாசியம் அயொடைடு--நீர் அமைவு 

களின் ஒரு பொதுவான மாதிரியையே இது குறிப்பிடுகிறது. 

எனினும் பொட்டாசியம் அமயொடைடின் உருகுநிலை வலக்
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கோடியில் பெறப்படவில்லை, 40ே-யின் வழியாக, பணி, 
பொட்டாசியம் அயொடைடு கரைசலிலிருந்து பிரிகின்றது. 
எனவே இவ்வளைவு கரைசல்களின் உருகு நிலைகளைக் குறிப்பிடு 
வதாகக் கொள்ளப்படுகிறது; மாறாக 8(-ஐ பொட்டாசியம் 
அயொடைடின் கரைந்றன் லமாவாக (5010101110 மோச) எடுத்துக் 

கொள்ளலாம்; எனெனில் திண்மம்), உப்புடன் பூரிதமடைந். 
துள்ள கரைசல்களுடன் சமநிலையில் இருக்கிறது என வெளிப் 
படையாகக் காணலாம். 

ம என்ற வளைவு மற்றதுடன் ஒப்பிடும்போது மிகவும் 
செங்குத்தாக உயருகிறது. இதன்படி பொட்டாசியம் அயொ- 

டைடின் கரைதிறன், வெப்பநிலையைப் பொறுத்து மிக மெது 
வாகவே .உயர்வதைக் காணலாம். கரைதிறன், வெப்பத் 
தைப் பொறுத்து மாறும் விதம், உப்பின் தன்மையையும் 
கரைப்பானின் இயல்பையும் கூடப்பொறுத்திருக்கிறது. 

உறைநிலை, கரைதிறன் வளைவுகள் (யில் சந்திக்கின்றன. 
இது நல்லுருகு நிலைப்புள்ளியைக் குறிக்கிறது, இங்கு--23 செ. 
யில் பனி, பொட்டாசியம் அயொடைடு இரண்டும் கரைச௪லி 

லிருந்து திண்மமாக வீழ்படிகின்றன. இதுவே வளிமண்டல 
அழுத்தத்தில் பொட்டாசியம் அயொடைடின் ஒரு நீரியக் 
கரைசல் உய்யக்கூடிய மிகத்தாழ்ந்த வெப்பநிலயாகும். 
எல்லாக் கரைசல்களையும் குளிர் விக்கும்போது இந்தப் புள்ளியில், 

ஒரு வெப்பநிலை நிறுத்தம் விளையும்: இது திரவப்படிநிலை 
மறையும்வரை இருக்கும். பின்னரே, வெப்பநிலை மேலும் 
குறைய ஆரம்பிக்கும். 

மேலே கண்டவாறு, நல்லுருகுக் கலவை பெற்றுள்ள 
அதே இயைபைப்பெபற்ற ஓர் அமைவு ஒரு மாறு வெப்பநிலை 
யில் உறைவதால், இப்புள்ளியில் திண்மமாகப்படியும் உப்பு- 
நீர்க் கலவை முதலில் ஓர் அறுதியான சேர்மம், அசாவது 
ஓர் உப்பு நீரேறி எனக் கருதப்பட்டது. ஆனால் திண்மத் 
தின் அடர்த்தி, கரைதல் வெப்பம் போன்ற இயற்பியல் 
பண்புகள் இரண்டு ஆக்கக்கூறுகளின் அத்தகைய பண்பு 
களின் சராசரியாகவே இருந்தன. இது அப்பொருள் ஒரு 
கலவைதானே யொழிய சேர்மம் அல்ல எனக் காட்டியது. 
ஏனெனில் அது ஓரு சேர்மமாக இருப்பின், பெறப்பட்ட 
உண்மையான மதிப்புகள், சராசரி மதிப்புகளிலிருந்து பெரிதும் 
வேறுபட்டிருக்கும், மேலும், பெறப்பட்ட தல்லுருகுத் திண் 
மத்தை நுண்ணோக்கியின் வழியாகப்பார்த்தால், பனி, உப்பு 

_ இவற்றின் தனித்தனிப் படிகங்கள் நன்கு புலப்பட்டன.
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எனவே நல்லுருகுநிலையில் பிரிந்துவரும் திண்மம் ஓர் உறை 
கலவையே, சேர்மம் அல்ல என்பது நன்கு தெளிவாகிறது. 

பின்னப் படிகமாக்கல் 
(Fractional Crystallisation) 

இரண்டு ஆக்கக்கூறுகள் திண்மக்கரைசல்களை உருவாக் 

காகு போது, இரண்டு ஆக்கக்கூறுகளாயும் பின்னப்படிகமாக்கல் 

முறையில் பிரித்தெடுக்க இயலாது; அவற்றுள் ஏதேனும் ஒன்று 

முதலில் படிகமாகி நீக்கப்பட்டுவிடும்;ஹ ஆனால் இரண்டையும் 
ஒரு கலனவவயிலிருந்து பிரிக்கமுடியாது. 

எனினும், அமைவு தொடர்ச்சியான ஒரு திண்மக்கரைசல் 
வரிசையைத்தருமாயின், எல்லாக் கலவைகளின் உறைநிலை 

களும் தூய ஆக்கக்கூறுகளின் உறைநிலைகளுக்கிடையில் 

அமைந்திருப்பின், பின்னப்படிகமாக்கல் மூலம் பிரித்தெடுத்தல் 
இயலும். இது, இவ்வமைவுக்கியைந்த திரவ-வாயு அமைவில் 

பின்னக் காய்ச்சி வடித்தல் மூலம் ஆக்கக்கூறுகளைப் பிரித் 

தெடுத்தல் போன்றது. 
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படம் 10:25 

திண்மக் கரைசல்களின் பின்னப் படிகமாக்கல் 

படம் (10-25) - இல் திரவம் /-ஐ % வரை குளிர்வித்தால், 

அது திரவ வும் திண்ம ச-யும் பெரும்பாலும் சமஅளவில் 
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கலந்த ஒரு கலவையைப் பெற்றிருக்கும். முந்தையதில் 

4 அதிகமாகவும், பிந்தையதில் 2 அதிகமாகவும் இருக்கும். 

இவற்றின் அளவு தொடக்கக் கலவையில் இருப்பதைவிட 

அதிகமானதாக இருக்கும். படிவு ஈவைப் பிரித்து 2/7 வரை 

குளிர்விப்பின், அதில் திரவ 2'-௨ம் திண்ம 4'-உம் ஏறத்தாழச் 
சமஅளவு கலந்திருக்கும். இம்முறையில் பெரும்பாலும் தூய்மை 
யான 4 விரைவில் பெறப்படும். . 

இதேேபோலத் திண்மம் ச்-யைப் பிரித்து உருக்கிப் பின்னர் 
ச" வரைக் குளிர்விக்கும்போது, அமைவு திரவம் ௨1-உம், 
திண்மம் "உம் கலந்ததாக இருக்கும். இச்செயல்முறையை 

அத்திண்மத்தைக்கொண்டு திரும்பத்திரும்ப நிகழ்த்தின், 
ஓரிரு மறுபடிகமாக்கல்களுக்குப் பிறகு பெரிதும் தூய்மையான 
2 நமக்குக் கிடைக்கிறது. 

ஒருமித்த உள்ளமைப்புகள் கொண்ட பொருள்களும், தெருங் 
கிய தொடர்புடைய தனிமங்களும் பொதுவாகத் திண்மக் 
கரைசல்ககாத் தருகின்றன. சில எடுத்துக்காட்டுகளா வன 2 
கோபால்ட்(௦௦வ0) - நிக்கல், கோல்ட், (2௦10) - சில்வர் (81): 
கோல்ட் - பிளாட்டினம் (கம்மா) சில்வர். குளோரைடு- 
சோடியம் குளோரைடு, (4200-1101) லெட் குளோரைடு - லெட் 

புரோமைடு, (0110), நாஃப்தலின் - B - நாஃப்தால் 
(naphthalene -§- naphthol) போன் றவையாகும். 

சில சமயங்களில் திரவம், திண்மம் ஆகிய இரண்டிற்குமான: 
வளைவுகள், கிடைமட்டமாகவும் ஒன்றின் மீது ஒன்று பொருந்து 
மாறும் உள்ள இரு கோடுகளாகவே ஆகிவிடும். ஓர் எடுத்துக் 
காட்டு: ம- , [- ரபோர்னியால்கள் (௦௦௦1) சேர்ந்த கலவை. 

வேறு சில சமயங்களில் ஒவ்வோர் ஆக்கக்கூறும், மற்றதன்” 
உறைநிலையை உயர்த்துகின்றன. இதனால் திரவத்திற்கான. 
கிண்மத்திற்கான வளைவுகள் ஓர் உச்சத்தில் சந்திக்கின்றன 
[படம் (10:269], இப்புள்ளியில் (24), சமநிலையில் உள்ள திண்ம 
மும் திரவமும் ஒரே இயைபைப் பெற்றிருக்கின்றன. ஆகவே 
திரவக் கரைசலும், திண்மக் கரைசலும், ஒரு தூய பொருக£ப் 
போல ஒரு குறிப்பிட்ட வெப்பநிலையில் முறையே உறையவும் 
உருகவும் செய்கின்றன, கலவையைப் பின்னப்படிகமாக்கல் 
முறையில் பிரித்தறிய மேற்கொள்ளும் எம்முயற்சியும் பய 
னளிக்காது; இது, தொடக்க இயைபு 4-வுக்கும் 4சீ-க்கும் 
இடையில் இருப்பின், 4-யை நெருங்கும் ஒரு திரவ நிலைமை
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வெப்பநிலை 
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உச்ச உருகுநிலை காட்டும் திண்மக் கரைசல்கள் 

_ யைத் தருவதிலும், அவ்வாறன்றித் தொடக்க இயைபு 2-க்கும் 

4சீ-க்கும் இடையில் இருப்பின், 2-யை நெருங்கும் ஒரு திரவ 
நிலைமையைத் தருவதிலும் கொண்டு விட்டுவிடும்; திண்மத்தின் 
இயைபு எப்போதும் பர-ஐ நெருங்குவதாகவே அமையும். 
இதற்கு ஓர் எடுத்துக்காட்டு; 8-, 1- கார்வாக்சைம்கள் 

(0240311106) சேர்ந்து கலவை. 

இன்னும் சில சமயங்களில் உறைநிலை வளைவுகள் இரண்டும் 
ஒரு தாழ்நிலப் புள்ளியில் (148-இல்) சற்திக்கின்றன [படம் 

. (10-27)]. மற்ற நேர்வுககாப் போல, இங்கு திரவத்திற்கான 

வகாவு மேலிருக்கும். இப்புள்ளியில் திண்மமும் திரவமும் ஒரே 

இயைபைப் பெற்றிருக்கும், திண்மமும் ஒரு குறிப்பிட்ட 
இயைபைப் பெற்ற கரைசல், ஆனால் இதில் உள்ள 4, £ஃ-யின் 
அளவுகள் வேதிச் சமன்பாட்டு வழி விகிதமுடையன வல்ல) 

இது ஒரு சேர்மமாயிருந்தால்தான் இது சாத்தியமாகும். 4-வும் 
_ சிஃயும் சேர்ந்த இத்தகைய கலவையைப் பின்னப் படிகமாக்கி 

னால், திண்மநிலைமை தூய 4-வையோ அல்லது தூய 2-ஐயோ 
நெருங்கும். இது தொடக்க அமைவின் இயைபைப் பொறுத்த 

தாகும்; ஆனால் திரவத்தின் இயைபு தாழ்நிலை உறைமி
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தாழ் உருகுநிலை காட்டும் திண்டுக் கரைசல்கள் 

யுடைய கலவையினுடையதையே நெருங்கும். இவ்வகைக்குச் 
சில எடுத்துக்காட்டுகளாவன ; Sr vit -G init sof so(manganese), 
காப்பர்-கோல்ட், மேங்கனீஸ்-நிக்கல், கோபால்ட் . மேங்களனீஸ் 
பொட்டாசியம் க்ேளோரைடு-பொட்டாசியம் ப்ரோமைட் (1501 

1280) -க்ளோரோ ஐயொடோ (ழ-0110101006)--டைக்ளோரோ 
அபன்சீன் (p-dichllorobenzene) Gura aren.



11. வேப்ப இயக்கவியலின் முன்றாம் விதி 

மூன்ரும் விஇிக்கான அவரியம்£ 
முஷ்தைய ட அத்தி இல். கட்டிக் அ யவரறு, ஒரு 

alZnéar ar AS°-9 வெப்பத்தரவுகளிலிருந்து மட்டும் கணக்கிட 

முடியுமென்றால், 

AG? = AH? — TAS? (11:11) 

என்ற தொடர்பிலிருந்து ௩,05-ஐ மதிப்பிடக்கூடும்: எடுத்துக் 
காட்டாக, ் 

௦ +2H,  =CH, (1-2 
(க்ராஃபைட்) (வா) (வா) 

என்ற வினைக்கான 70 -ஐக் கணக்கிட முற்படுவதாகக் 

298 

கொள்வோம், 

இதற்கான ௩775-ஐப் பின்வருமாறு எளிதில் கணக்கிடலாம், 

  

CH, + 20, யே, + 2H,0 ; AH? 

வா) (ar) (வா) (திர) மீதேனின் எரிதல் 
(3) 

co, =C +0, 3 —AH 

(வா) (க்ராஃபைட்) (வா) கார்பனின் எரிதல் 

் (114) 

2H,0 ' ஜு, +0, 2204) வின் எரிதல் 

(திர) (வா) (வா) (115) 

CH, = C + 2H, 
(வா) (க்ராஃபைட்) (வா) 

AH®°= AH? cu, — ANc® -204°%n, (11-6)
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ஆகவே, வினை (11 2)-க்கான AH, afar (11:6)-க்கானதின் 

எதிர் மதிப்பாகும். , 

ஆகவே, ௩45-ஐ மட்டும் இனிக் கணக்கிட வேண்டும்: 

இந்தச் செயல்முறையை, ஒரு மாற்றுச் செயல் முறையாக 

பின் வரும் ஆய்வுகளின் மூலம் மாற்றியமைக்கலாம். 

தற்போதைக்கு ௩89 தெரிந்திருக்கிறது எனக் கொள்வோம். 
Oda —~ 

அப்போது பின்வரும் சமன்பாடுகளை நாம் கூட்டலாம். இச் 

சமன்பாடுகள் ஒவ்வொன்றுக்கும், 1 வ.ம. அழுத்தத்தில் க5-ஐ 

வெறும் வெப்பத்தரவுகளிலிருந்து மட்டும் கணக்கிட இயலும்: 

ஆகவே, இவையசனைத்தின் மொத்தம் நமக்கு &5? -ஐக் 
கொடுத்துவிடும். 298 

Cc + 2H, = CH, : 
(க்ராஃபைட், 0 கெ) (திண், 0 கெ) (திண், 0° Gla) 

&8₹ 059௧ (117) 

CH, (Sar, 0° Qe) = CH, (Mair, T (தி ௧) (திண் 2.16, i> 

உரு.நி. சா 

AS.= | பட்சம் (11°8) 
0 

CH, (Sao, T = CH, (gr, (em "உருதி. (FE To 5a 
டி அத த்தில் (115) 

உரு. நி.) 

CH, i (திர, 7 உருதி.) மே, (திர, 7௧. நி. 

கொ நி, 

_ (0௨27 . AS.= het (11°10) 
ஸு 

(உரு. நி.) 

CH. (திர, 18கா. தி = CH, (ar, FT Gece ia 

= : 
AS, = &77 ஆவியாதல் மாம 

கொ. நி.
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படையை க்க எ தண வைன், 
4 

211, (திண், தாரி 

2 #H, T' ல் (திர, உர 

214, (திர) 18 

2H, (#17, 2 

298°15° 
Cp’s ase { (Saad 

T Gar. 6. 

5.9.) 7 2 (திண், 05 கெ.) 

  

05 

2 (Cy), dT 
AS.= | 2 

7” உரு.நி. 

நி. =2H, (திண், Ete.” 

—? AM, 66a 
T AS, = 7 

உரு.நி, 

  

நி. “21% (திர 1 உ௫,நி.. 
T’ 

உரு.நி. 
2 (02, 87 

AS,= Tt 

7 'கொ.ழி. 

தப" 21, (திர, 192. நி. 

—2 AH ஆவியாதல் 
AS, T 

a7 iB. 

2H, (or, 298'15°) = 2H (am Tog ig? 

7 'கொடதி. 
2 (Cp), dT 

AS. = | ரு அ 

298155 

343 

(11°12) 

(11:13) 

(11.14) 

(11-15) 

(11-16) 

(biz)
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CG =C 
(க்ராஃபைட், 298159) (க்ராஃபைட், 0 கெ) 

05 

(Cp), aT . AS = | அம் (11°18) 

298° 15° 

Cc +2 H, =CH, 

(க்ராஃபைட், 298159) (வா, 298159), (வா, 298153 

AS? = AS? + >t As; (1119) 
298 0° ala 7 

2 

ஆக, > AS; என்ற கூடுதலை நிர்ணயிக்க, நமக்குத் 

ேவைப்படுவதெல்லாம் , வெப்ப ஏற்புத் திறன்கள் , உருகுதல் 
வெப்பங்கள், ஆவியாதல் வெப்பங்கள், இயைந்த நிலைதிரிபு : 
வெப்பநிலைகள் மட்டுமே. திண்மம்; ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட. 
படிவங்களில் அமைந்திருப்பின், அத்தகைய நிலைதிரிபில் 
ஈடுபடும் வெப்பங்களையும், வெப்பநிலைகளையும் அறிந்திருத்த 

லும் அவசியம், எப்படியிருப்பினும் இவையனைத்தும் வெறும் 
வெப்பத்தரவுகளே. 

ஆகவே, 55% Qs - யைப்பற்றிய சிறிதளவு தகவல் 

தெரியின், வெப்பத்தொடர்பில) த் தரவுகளைப் புகுத்தி நாம் 
நமது குறிக்கோகா நிறைவேற்றிக் கொள்ளலாம் 

வெப்ப இயக்கவியலின் முதலிரண்டு விதிகளும். %$5-யின் oF 
0° 

மதிப்பைப்பற்றிய எந்த ஒரு குறிப்பையும் தரவில்லை, ஆகவே 
இச்சிக்கலைத். தீர்க்க, பரிசோ தனைக் கவனிப்புகளின் அடிப்படை 

யில் உருவாக்கப்படும் ஒரு புதிய அடிப்படை உண்மையை . 
உண்டாக்க வேண்டுவது அவசியம்போல் தோன்றுகிறது. 

மூன்றாவது விதியின் றுவரம்கள்ள் 

சமன்பாடு (11:1)-இல் உள்ள 7 எண்கூற்றின் 
பங்களிப்பு அநேக வினைகளுக்கு, அறை வெப்பநிலையில் கூட, 
ஒப்பிட்டு நோக்கும்போது சிறுமதிப்பே உடையதாகும். ஆகவே 
AG, AA ஆகிய இரண்டின் மதிப்பும், ஒப்பிடும்போது உயர்ந்த 
வெப்ப நிலையிலும் கூட ஏறத்தாழச் சமமே,
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Cugrb, aidatal Witawast (galvanic cells) தொடர்புற்ற 

பல்வேறு பரிசோதனைத் தொடர்களில் ரிச்சர்ட்ஸ் (Richards} 

வெப்பநிலை குறையும்போது நர க்/7-ஐ. மேலும் மேலும் 
நெருக்கமாக அணுகுகிறது எனக்கண்டார். இதனைப் படம் 

((:1)-இல் காட்டியுள்ள வரைபடத்தால் அறியலாம். 

இம்முடிவுகளை, முழு அகச்சான்றுகளஈகக் கருத இயலா 

விடினும், நெர்ள்ஸ்ட் னோ) பின்னர், வேதி இயக்க இயலின் 

வெப்பத்தேற்றத்தை உருவாக்குவதற்கான அடிப்படைகள் 

இவையனைத்தும் வகுத்துத் தந்தன. 

நெர்ன்ஸ்ட் வெப்பத்தோற்றம் (1162 1714601810) 

ரூ ௩4... இரண்டும். ஒன்றையொன்று நெருங்கும் 

தன்மையை பின்வரும் முறையில் கணிதச் சமன்பாட்டு வடிவில் 

குரலாம். . 

eushy (AG — AW) = O (11 20’ 
> 

நாம் முன்னொரு அத்தியாயத்தில் கண்டது£பால 

AG — AH = — TAS (11 21} 

என ஆகிறது, (11:1)-இலிருந்து சமன்பாடு (11201)-ஐ சில 

குறிப்பிட்ட சூழ்நிலைகளில் பெறஇபலும்: அதாவது 7) 

பூச்சியத்தை நெருங்கும்போது, ந அறுதியான மதிப்பைப் 

பெற்றிருக்கும் வரையில் 7%5-உம் பூச்சியத்தை நெருங்கியாக 

வேண்டும். 

என்றாலும் நெர்ன்ஸ்ட் மேற்கொண்டு ஒரு புனவுகோகா 

உருவாக்கிக் கொண்டார். இது ரிச்சர்ட்ஸ் பெற்ற பரிசே தனை 

விளைவுகளை அடிப்படையாகக் கொண்டது. இதன்படி A 5-3) sar 

aywy Ge why — (limiting value) Sp Hut er 3 (difinite) 

மட்டுமல்ல; உண்மையில் எல்லாச் சுருங்கிய நிலைமையிலுள்ள 

அமைவுகளுக்கும் அது பூச்சியமாகி விழுகிறது. 

வரம்பு (-%$8) - வரம்பு [9&0) _ அள 
T+ 70 ( sr}, ~ 2 ae 

சுருக்கமாகச் சொல்லின், இச்சமன்பாட்டின் படி, 7. Oa a=. 

வை அணுகும்போது ௦ ந்7//-ஐ நெருங்குவது மட்டுமன்றி,
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௩௦ வளைவும், ஒரு கிடைமட்ட வரம்புகட்டும் தொடு கோட்டுக்கு 
நெருங்கிச் செல்கிறது எனவும். பொருள்படுகிறது. இப்படி 
ஒரு நிலைமையும் உருவாகலாம்: அதாவது சமன்பாடு (11-20) 

உண்மையாக இருந்து வெளிப்பாடு (11:22) பொருந்தி வராமல் 
போகலாம். இது, கூடி ஒரு பூச்சியமல்லாத அறுதியான 
எண்சார் மதிப்பு பெற்றிருப்பின் நிகழும். ் 

இத்தகைய நிலைமை படம் (11:2)-க்கியைந்திருக்கிறது. 

இதில் ௩6, ௩77 இரண்டும் தனி பூச்சிய வெப்பநிலையில்தான் 

  

46 

      
ஙு மி 

படம் 11:1 

வெப்பநிலை தனி பூஜ்யத்தை அணுகும் போது நட, ந27 இரண்டும் 
காட்டும் வரம்பு கட்டும் அணுகுமுறை . 

ஒன்றையொன்று அணுகுகிறது. அதே சமயம் அப்போது 
ஆயின் வரம்புகட்டும் சரிவு (limiting slope) ஓர் அறுதியான 
மதிப்பைப் பெறுகிறது. 

உண்மையில் ரிச்சர்ட்ஸ், படம் (11:2)-இல் காட்டப்பட் 

டுள்ள ஒரு வரைபடம் கிடைக்குமாறு அவரது சோதனைத் 
தரவுகளை நீட்டக்கூடும் எனவும் அறிவித்தார். இவ்வாறாக 
நெர்ன்ஸ்ட்-க்குக் கிடைத்த தரவுகளிலிருந்து, சமன்பாடு 

(11:22 உண்மையாவது பற்றி எத்தகைய உறுதியும் இல்லை, 

அப்படியிருப்பினும், அதற்குப் பிறகு நிகழ்த்தப்பட்ட 
எண்ணற்ற சோதனைகளின் முடிவுகள் குறையற்ற (ஐ7600) 
படிகவடிவ அமைவுகளுக்கு மட்டும் பொருந்தின் இந்தப் 
புணவுகோகா சரியென நிறுவியுள்ளன. விதிவிலக்குகள்
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போல் சில நேர்வுகள் தோன்றினும், அவற்றுக்கு நிறைவுடன் 

விளக்கம் தரப்பட்டன. *குறையற்ந? படிகம் என்பது 

தூய்மையான தனிப்பொருளாக் குறிக்கிறது. எனினும் வேறு 

  

சில கட்டுப்பாடுகளும் உள்ளன. அவை பின்னர் வரை 

யறுக்கப்படும். 

4G 

aG 
வல்லது 
AH 

      = 
படம் 11:2 

வெப்பநிலை தனி பூஜ்யத்தை அணுகும் போது நூ 17 இரண்டும் 

காட்டக்கூடிய மற்றொரு வரம்புகட்டும் அணுகும்முறை 

ப்ளாங்க்(218௩௦%) - இன் உருவாக்கம் 

மூன்றாம் விதிபற்றிய நெர்ன்ஸ்ட் கூற்றில் 05கெ-யில் தனி 

என்ட்ரபி பற்றிய எந்தக் குறிப்பும் இல்லை. இருப்பினும் சுருங்கிய 

நிலைமைகள் ஈடுபட்ட ஒரு வினைக்கு 450௦9௧ அ௮றுதியான 

மதிப்பு பெற்றிருப்பின், குனி என்ட்ரபியும் 0கெ-யில் அறுதி 

யாகவோ அல்லது பூச்சியமாகவோ இருக்க வேண்டும். 

ஆகவே, ப்ளாங்க், நெர்ன்ஸ்ட்-இன் புனைவுகோளுக்கு ஒரு 

கூடுதலான புனவுகோளை இணைத்து, பின்வரும் கூற்றை 

வெளியிட்டார். 

வரம்பு 5$- 0 (11-23) 

70 

இந்தச் சமன்பாட்டைப் புனைந்து கொள்ளின் , இதிலிருந்து 

நெர்ன்ஸ்ட் தேற்றமான சமன்பாடு (11:22) தூய திண்மங் 

களுக்கும், திரவங்களுக்கும் பெறப்படும்.
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ப்ளாங்க்-இன் இந்த உருவாக்கம் புள்ளி விவர இயக்க 

இயலின்படியான என்ட்ரபி வரையறைக்கும் பொருந்தி 

வருகிறது. 

தூய திண்மங்களுக்கும், தூய திரவங்களுக்கும் Soe aa. 

பூச்சியம் மட்டுமே என ப்ளாங்கின் கூற்று அறுதியிட்டு 

உரைக்கிறது. ஆனால் தெர்ன்ஸ்ட், அவருடைய தேதற்றம் 

(கரைசல்களையும் சேர்த்து) எல்லாச் சுருங்கிய திலைமைகளுக் 

கும் பொருத்திவரும் எனப்புனைந்து கொண்டார். ப்ளாங்கின் 

கருத்துப்படி, 0 கெ-யில் உள்ள வரைசல்கள் ஒரு நேர்க்குறி 

பெற்ற என்ட்ரபி பெற்றிருக்கும்: Blo SNSSHO (mixing) 

என்ட்ரபிக்குச் சமமானது. 

gyrus, gsr geo (Lewis, Randall Statement) 

கரைசல்கள் 00௧, வெப்பநிலையில் நேர்க்குறி உடைய 

என்ட்ரபி மதிப்புடைத்தாயிருக்கும் என லூயிஸ், ரண்டால் 

இருவரும் வலியுறுத்தினர். மேலும் கண்ணாடி போன்ற மிகைக் 
குளிர்விக்கப்பட்ட திரவங்கள், ஓரே ஒரு தனிமத்தால் 

ஆன தாயினும் (சல்ஃபர்), வெப்பழிலை தனி பூச்சியத்தை. 

நெருங்கும்போதும், நேர்க்குறி என்ட்ரபிகளே பெற்றிருக்கக் 
கூடும் எனவும் சுட்டிக்காட்டினர். இத்தகைய காரணங்களாக 

காட்டி அவ்விருவரும் வெப்ப இயக்க வியலின் முன்றாவது விதிக்கும் 
பின்லரும்வடிவந்தைத் தந்தனர்: 

தனி பூச்சிய வெப்பதிலையில் ஒவ்வொரு நளிமந்தின் என்ட்ரபியும் அதன் 
ஏதலும் ஒரு படிக வடிலந்தில் பூச்சியம் என எடுந்துக்கொண்டால், ஒன்வொரு 

பொருளும் திட்டமான (அறுதியுள்ள) ஒரு நேர்மறை என்ட்ரபியைப் டிப்ற்றிருக்கும்; 
ஆறுல் நனி பூச்சிய வெப்பறிரையிம் என்ட்ரபி பூச்சியமாகலாம்; முழுமையான 
(குறையற்ற) படிகப் பொருள்களைப் பொறுத்த வரையில், (அதபி பூச்சியமாகேவே 

ஆசிலிடுகிறது.” 

இந்தக்கூற்றை நாம் வெப்பவியக்க இயலின் மூன்றாம் 
விதிக்கான நடைமுறை வடிவம் எனக் கொள்ளலாம். Cag 

யியலாரைப் பொருத்தவரையில், நடைமுறைக்கண் கொண்டு 

தோக்கும் போது அதாவது கட்டறு ஆற்றல் மாற்றங்களுக் 

கான கணக்கீடுகளில் இக்கூற்றே மிகவும் வசதியான வடிவ 
மாகும். இருப்பினும் கோட்பாட்டு அணுகு முறையில் பார்ப்பின் 
இவ்விதிக்கு மேலும் நேர்த்தியான பலவடிவங்கள் தரப்பட் 

டிருக்கின்றன.



வைப்ப இயக்கவியலின் மூன்றாம் விதி 349 

முன்பு குறிட்பிட்டது போல, மூன்றாம் விதியின் மேற்கண்ட 

கூற்று, 0 கெ-யில் பூச்சிய என்ட்ரபி பெற்றுள்ளது எனப் 

புனைந்து கொள்ளப்பட்ட வகையில் அடங்கிய பொருள்களி 

லிருந்து, கலரசல்களையும் கண்ணாடிகளையும் தவிர்த்துக் 

காட்டுவதற்காக உருவாக்கப்பட்டது. ஆகவே, அத்தகைய 

விதிவிலக்குகளுக்கு வகைக்கு ஒரு எடுத்துக் காட்டாக 

ஆய்ந்து, இவ்வாறு வரம்பு சுட்டுவது அவசியமா எனப் 

பார்த்தல் நலம். 

AgCl + AgBr = திண்மக்கரைசல், 

(திண் 0₹கெ) (Gas O° a) (Ham 0° Gs) (11:24) 

என்ற (கலக்கும்) செயல் முறைக்கான என்ட்ரபி மாற்றத்தை 

AS டி ல டி ம மி 1125) 

059௧ திண் AgBr AgCl 
கரை 

என எடுத்துரைக்கலாம். மேலும், இந்தக் கலக்கும் செயல் 

முறைக்கான பரிசோதனை மூலம் தெரிந்த AS jogo மதிப்பிலிருந் 

தும் மூன்று திண்மங்களில் ஒவ்வொன்றுக்கும் 0கெ-க்கு மிக 

அருகிலிருந்து 298 கெ.வரை பெறப்பட்ட வெப்ப ஏற்புத்திறன் 

தரவுகளிலிருந்தும் என்ட்ரபி மாற்றத்தைக் கணக்கிடலாம். 

ஒரு குறிப்பிட்ட திண்மக்கரைசலின் 1 மோல் உருவாவதற்கு 

Moogy 103 எ: அ. ஆகிறது: ஆகவே Sono “நத 
ஒவ்வொன்றும் 0௦ கெ-யில் 0 என எடுத்துக் கொள்ளப்படின் ,, 

திண்மக்கரைசலின் என்ட்ரபி 07 கெ-யில் பூச்சியமாவதில்லை; 

மாறாக 1:03 கிப்கள் மோல்” ஆகிறது. இமமதிப்பு, ஒரு புனை 

வியல் கரைசல் உருவாக்குவதற்காகக் கணக்கிடப்படும் 

கலத்தல் என்ட்ரபி.புடன் மித நெருங்கியுள்ளது நோக்கத் 

தக்கது. எது எப்படியாயினும் ஒரு திண்மக் கரைசலுக்கு 

மூன் றாம் விதியைப் பொருத்தக்கூடாது; அது அவ்விதிக்குக் 

கீழ்ப்படியவில்லை. 

இதேபோலக் கண்ணாடிகளுக்கும் மூன்றாம்விதி பொருந்துவ 

தில்லை; அதாவது 

aan gs vd = க்ளிசெரால் (11.26) 

( படிகவடிவம் (கண்ணாடித்தன் மை 

O° Gla.) 2. miiug, O° Ge)
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என்ற திரிபுக்கான 80௦9. பூச்சியமல்ல. 

இத்திரிபிற்கான ௩௦-ஐக் கணக்கிட, க்ளிசெராலின் 

இரண்டு திண்மவடிவங்களுக்கும் (05-க்கு மிக. அருகிலிருந்து, 

உருகுநிலை வரையிலுமான) வெப்ப ஏற்புத்திறன் தரவுகளையும், 

படிகங்களின் உருகுதல் வெப்பத்தையும் தெரிந்துகொள்ள 

GC austor Gib.” 

அத்தகைய தரவுகள் சமன்பாடு (11:26)-க்கான &5-ஐ 4:6 

௭.௮. எனத்தருகின்றன. ஆகவே இதிலிருந்து கண்ணாடித் 
தன்மையுள்ள க்ளிசெரால் 05 கெ-யில் பூச்சிய என்ட்ரபி 
பெற்றிருக்கும் எனக்கொள்ளுதல் இயலாது எனத் தெரிகிறது. 
ஆனால் அது எச்ச என்ட்ரபியாக 4:6 கிப்கள் மோல்”! பெற்: 

றிருக்கும். ஆகவே இப்பொருளும் மூன்றாம் விதிக்குக் கீழ்ப்படிய 
வில்லை. 

மூன்றாம் விதிக்குப் புறம்பான சில எடுத்துக் காட்டுகளைச் 
சுட்டிச் காட்டிய பின்னர், இவ்விதிக்குப் புறம்பானதல்லாத, 
ஆனால் சற்று விழிப்பாக இல்லாவிடின் விதிவிலக்கு எனக். 
கருதப்படக்கூடிய ஒரு நிலைமை பற்றியும் இங்குக் குறிப்பிடுதல் 
நல்லது. 

ன 

தாழ் வெப்பநிலைகளில் இரண்டு அல்லது மேற்பட்ட 

வெவ்வேறு படிக வடிவங்களில் உய்யக் கூடிய அநேகப் 
பொருள்கள் உள்ளன. அவற்றில் ஒரு வடிவம் மற்றொன்றை. 
விட அதிக நிலப்புத்தன்மை பெற்றிருக்கும். அப்படி 

யிருப்பினும், ஒவ்வொன்றும் ஒரு குறையற்ற படிக வடிவப் 
பொருளாயிருப்பின் , 0 கெ-யில் அதன் என்ட்ரபி பூச்சியமாகி. 
விடும். எடுத்துக் காட்டாக, 

சல்ஃபர் = சல்ஃபர் 

(ஊசிவடிவம் 0? கெ.) சோய்௪துர வடிவம் 02 கெ, (11:27). 

என்ற திரிபுக்கான, AS 50 Qa ® 0 கெ-க்கு மிக அருகிலிருந்து 

அதன் நிலைதிரிபு வெப்பநிலை 368-6- 9௧. வரை பெறப்பட்ட 
வெப்ப ஏற்புத்திறன் அளவீடுகளிலிருந்தும் , நிலைதிரிபு வெப்பத். 
திலிருந்தும் கணக்கிடலாம்.
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இவ்வாறு பெறப்பட்ட முடிவு, பரிசோதனைத் தவறுகளுக் 

குட்பட்டு பூச்சிய மதிப்பைத் தருகிறது, ஆகவே, ஊசிவடிவ , 

சாய்சதுரக் கந்தகம் இரண்டுக்கும் 05 கெ-யில் பூச்சிய 

என்ட்ரபியே தரப்படுகிறது, 

தனி பூச்சிய வெப்பநிலையை அடைய இயலாமை 

என்ட்ரபிக் கணக்கீடுகளுக்கு, லூயிஸ் ரண்டால் கூற்று 

நமக்குப் போதுமானது. இருப்பினும் மூன்றாவது விதியின் 

மாற்று வடிவக் கூற்றையும் தெரிந்து வைத்திருத்தல் நலம். 

இவ்வடிவத்திலிருந்து நெர்ன்ஸ்ட் வெப்பத் தேற்றமம் 

லூயிஸ் ரண்டால் கூற்றும் பின் விளைவுகளாக எளிதில் (பெறப் 

படுகின்றன. மேலும் இது அதிகமான பொது உட்பொருள் 

பெற்றது. அதுமட்டுமன்றி இவ்வடிவம், முதலிரண்டு விதிகளின் 

மாற்று வடிவங்கள் போன்றே, இயலாமைத் தத்துவ (ற1ம்101016 

௦8100000௯0) வடிவம் பெற்றுள்ளது. அதனை, 

“இறுதியான எண்ணிக்கை ரசொாண்ட இஙக்கங்கள் முலம், தளி பச்சி 

ெப்பநிலலய அடைய இயலாது.” எனக் கூறலாம். 

பண்டைய வேதி வெப்ப இயக்கவியல்ப் பொறுத்தவரை 

யில் இக்கூற்று எளிமையானதாகக் கொள்ளப்பட்டது. 

ஏனெனில், இது வெப்ப இயக்கவியலின் மூதல் இரண்டு 

விதிகளின் நேரடிப் பின்விசாவாகக் கருதப்பட்டது. எடுத்துக் 

காட்டாக, மாறு அழுத்தத்தில் நிகழும் ஒரு என்ட்ரபி மாற்றத் 

தைக் கருதுவோம். அப்போது, 

ம அம = AT (1128 

என எழுதலாம். பண்டைய இயந்திரவியலின் (classical 

கம்மி படி சுயவெப்பம் எல்லா வெப்பதிலைகளிலும் ஓர் 

அறுதியான மதிப்பை பெற்றிருந்தது. எனவே, 

  வரம்பு (os வரம்பு டே _ அட்ட 

7-0 (௫7) =7.0 F 7S (129 

என ஆகும். இதன் விளாவாக, எந்த ஒரு பொருளின் 

என்ட்ரபியும், வெப்பநிலை தனி பூச்சியத்தை நெருங்கும்போது 

எதிர்மறை முடிவிலியை அணுக வேண்டும். ஆகவே அறுதி 

யான செயல்முறை வரிசைகளக் கொண்டு, தனி பூச்சியத்தை 

அணுக முடியாது.
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என்ருலும், உண்மையாகப் பார்க்கும் போதும், பொருளின் 

திவலை ஒழுக்கத்தின் (quantum behaviour) விகாவாகவும், 

7, 05 கெ-வை அணுகும்போது, வெப்ப ஏற்புத்திறன்கள் 

பூச்சியத்தை அணுகவே செய்கின்றன; (இந்த வேகம் 

உலோகங்களைப் பொறுத்தவரை க்கு விகிதசமத்திலும் 

மற்ற திண்மங்களுக்கு 2 ”-ஐப் பொறுத்தும் அமைகின்றன.) 

ஆகவே, தனி பூச்சிய வெப்பநிலையை அடைய இயலாமை, 

வெப்ப இயக்கவியலின் முதலிரண்டு விதிகளிலிருந்தும் 

பெறப்பட்டதாகக் கொள்ள இயலாது. இவ்வாறாக, அதனை 

அடைய இயலும் தன்மை பற்றிய முழு ஐயப்பாடும் முறையான 

தாகவே ஆகிவிடுகிறது. 

நடைமுறையின் போது, எல்லாத் தாழ் வெப்பநிலைக் 

(குளிர்விக்கும் செயல்முறைகளிலும் எவ்வளவுக்கெவ்வளவு 

தாழ்வான வெப்பநிலையைப் பெறுகிறோமோ அவ்வளவுக்கு, 

மேலும் கீழ்நோக்கிச் செல்வது கடினமாகி விடுகிறது என நாம் 

நன்கு அறிவோம். எனவே வெப்ப இயக்கவியலின்: முதல் 

'இரண்டு விதிகளைப் போன்றே, நமது பெரும். அனுபவத்தை 

ஒரு பொதுவான சுருக்கமான வடிவத்தில், *எந்த அமை 

வும் 0 கெ-க்குக் குறைக்கப்பட இயலாது? எனக் கூறிவிடலாம். 

இரண்டாம் விதியில் நாம் கண்டது போல வேதிச் 

சிக்கல்களை ஆய்வதற்கு, இயலாமைத் தத்துவ வடிவத்தில் 

தரப்பட்ட க்ளாஷியஸ் கூற்று எவ்வாறு பொருந்தவில்லையோட 

அதே போல மூன்றாம் விதியின் தனி பூச்சியத்தை அடைய 

இயலாத் தன்மைக் கூற்றும், கணக்கீடுகள்ப் பொறுத்தவரை 

ஒரு வசதியான வடிவமாகாது. என்றாலும், லூயிஸ் ரண்டால் 

கூற்று அடைய இயலாத் தன்மைத் தத்துவத்திலிருந்து பெறக் 
கூடியது என்பதையும், ஆகவே அது ஒரு சார்பற்ற தேற்றமல்ல 

என்பதையும் நிறுவுவது கடினமான காரியமல்ல, 

எதிர்ப்பாங்காகவும் துவங்கி, § 90 de பூச்சியமாகும் 

என்ற புனைவு, தனி பூச்சியத்தை அடைய இயலாத்தன்மைக் 

கூற்றுக்கு நம்மை அழைத்துச் செல்கிறது எனவும் நாம் 

நிரூபிக்கலாம். 

இந்தப் பிந்தைய முறையைச் சற்றுக் கவனிப்போம் இதற் 
காக, ஓர் அமைவை, இதுவரை அடையப்பெற்ற ஒரு வெப்ப 

நிலைக்குக் கீழ் குளிர்விக்கும் ஒரு செயல்முறையைப் பொது 

நடைமுறையின் வழியாகக் கவனிப்போம். இதனை நிகழ்த்து
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வதற்காக நாம் கைக்கொள்ளும் முறை ஒரு புறவேற்றுமைத் 
திரிபாகவோ, புறக்காந்தப் புலத்தில் ஒரு மாற்றமாகவோ, 
ஒரு பருமன் மாற்றமாகவோ எப்படி வேண்டுமானாலும் இழுக்க 

லாம். துவக்க நிலையை ச எனக் கொள்வோம். அது 74 

வப்பநிலையில் இருக்கட்டும்; இறுதிநிலை ச, 7) வெப்பநிலை 

யில் இருக்கட்டும். இச் செயல்முறை வெப்பப் பரிமாற்றமின் றி 

நிகழ்த்தப்படும், ஏனெனில் நமக்குக் கிடைக்கக்கூடிய எந்த 

ேவேறொரு தேக்கமும், நமது பணியாற்றும் அமைவை விடத் 

தாழ்ந்த வெப்ப நிலையில் இருப்பதில்லை, எனவே வெப்பநிலத் 

தாழ்லைப்பெற அது எந்த வகையிலும் உதுவியாயிராது. 

a,b ஆகிய நிலைகளில் உள்ள பொருள்களின் என்ட்ரபிகளைப் 

பின் வரும் சமன் பாடுகளால் வெளிப்படுத்தலாம்? 

  
Ti ¢, 

S (Ty) = S$ (0°08) +4 aT (11:30): 
a a 0 

ah T; Co . 

9 (ர) = S (Ode) +{ aT C1131) 
ர b 0 

வெப்பப் பரிமாற்றரிலலாத் திரிபுகள், மீள்தன்மையுடைய 

தாகவோ அலலது (தன்னியல்பும்) மீட்சியிலாத்தன் மையும் 

உடையதாகவோ இருக்கலாம். முந்தைய சூழ்நிலைகளில், 

நட பூச்சியம் ஆதலால் சமனபாடுகள் (11:30), (11:31) ஆகிய 

வற்றிலிருந்து, 

1. Tac 

Sa (U°@ 8) +] at dT = Sp(O°OS) + | த ட் dT (11:32) 

எனப் பெறலாம். 

டி, (0கெ) (02092). (11:33) 

என்ற கூற்றை மூன்றாம் விதியின் அடிப்படை உண்மையாக 

நாம் எடுத்துக் கொள்ளின் சமன்பாடு (1132) 

[ 102 ளவு | ண (134)
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(11-34)-இன் இடப்பக்கம் நேர்க்குறி உடையதாக இருக்க 

வண்டும். 'ஏனெனில் 740 ஆகும். மேலும் பூச்சியமல்லாத 

் எந்த ஒரு வெப்பநிலைக்கும் 20 ஆகும். ஆகவே சமன்பாடு 

(11:34-இன் வலப்பக்கமும் நேர்க்குறி உடைத்தாயிருக்க 

வேண்டும். இது 7, 0 ஆக இருந்தால்தான் உண்மையா 
யிருக்க முடியும். அதாவது குளிர்விக்கும் செயல்முறை 

05 கெ-வை அடைந்திராது. 

இதுவரை நிலை அமைவு யிலிருந்து &-க்குச் செல்ல 

் நாம் மீள்தன்மையுடைய வெப்பப் பரிமாற்றில்லாச் செயல் 

முறைகளை மட்டுமே விவரித்தோம். செயல்முறை மீட்சியிலாத் 

தன்மையுடையதாகவும், சம் என்ற திசையிலும் இருக்கு 

மெனின், அப்போது &520 ஆக இருப்பதால் சமன்பாடு 

(11:329-க்குப் பதிலாக நாம் 

16 Ty 1 நே Sa (0°85) +f, dT < S,(0°Os) +f, தாம் (11935) 

என எழுத வேண்டும். மேலும் சமன்பாடு (11-33)-ஐ மூன்றாம் 

.விதிக்கான நமது கூற்றாக நாம் எடுத்துக்கொள்ளின் , 

T, T, 
] = aT | அத dT (11°36) 

0 0 

என நமக்குக் கிடைக்கிறது. 

சமன்பாடு (11:36)-இன் இடப்பக்கம் நேர்க்குறி உடைய 
தாதலால், மீண்டும் முன்போலவே வலது பக்கமும், ஆகவே 
வும் நேர்க்குறி உடையதாயிருக்க வேண்டும் எனப்பெறு 

கிடரும். ஆகவே நாம், தனி பூச்சிய வெப்பநிலை, அடைய 
இயலாத ஒன்று என முடிவு கட்டுகிறோம். 

தனி பூச்சிய வெப்பநிலையில் வெப்ப இயக்கப் பண்புகள் 

வெப்ப இயக்கவியலின் மூன்றாவது விதியிலிருந்து, அநேக 
வரம்பு கட்டும் தொடர்புகளை நாம் வருவிக்க இயலும்: இவை 

குனி பூச்சிப வெப்பநிலையில் வெப்ப இயக்கப் Sera 

உண்ம? பனப் பொருந்தி விடும்.
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G, 27/ இரண்டின் சமத்துவம் 

மூன்றாம் விதிக்கான லூயிஸ்-ரண்டால் சமன்பாட்டிலிருந் 

தும், பயனுறு ஆற்றலின் வரையறையிலிருந்தும், எந்த ஒரு 
பொருளுக்கும் 

60095 ~ 17009௧ ~~ 250௦8௧ = 770௦9௧ (11°37) 

என விரைவில் பெறலாம், 

ஒரு வேதி மாற்றத்தில் க் 
வெளிப்பாடு (11-22)-இலிருந்து தொடங்கி, 

ட ர OAG த AG = AH+T (ரச (11°38) 

சான்ற கிப்ஸ்-ஹெல்ய்ஹோல்ட்ஸ் தொடர்பின் உதவியுடன் 

“ஆயின் நாம் பின்வரும் தொடர்பும் உண்மையாவதை எளிதில் 

அறியலாம். 

வரம்பு/9 ௦ வரம்பு AG-AH _ 4 aa 
al oT |p = 740 பட கி thee 

70 [62-௧௯] 20 

என்ற வெளிப்பாட்டைச் சற்று நோக்கின், அதுஉணர்த்துவது 

ேபோல அது ஒரு நிறுவ இயலா வடிவம் பெற்றது எனக்காட்டும். 

ஏனெனில் அதில் ரெ ௩27 7 இரண்டும் பூச்சியத்தை 

அணுகுகின்றன. 

ஓரு நிறுவ இயலா வெளிப்பாட்டைத் தீர்த்து அதன் 

மதிப்பைக் காண, நாம் பின்வரும் கணக்கியல் விதிமுறையைப் 

பின்பற்றுகிறோம். அதாவது, பகுதி விகுதி இரண்டையும் 

முறையே சார்பிலா மாறி 7-ஐப் பொறுத்து வகை காண்கிறோம். 

இம்முறையைப் பின்பற்றின் சமன்பாடு (11-39)-இலிருந்து 

eugthy (@AG/0T), —(OAH/OT)p _ ‘ ன் ; =0 (1:40) 

சனவும்
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வரம்பு [௦6 வரம்பு (94/7 _ வரம்பு = 

70 (27, 7-0 | 25-70 த oe 

எனவும் பெறலாம். 

சமன்பாடு (11:22)-இன்படியான நமது அடிப்படைப்: 

புனைவு கோக் கருத்தில் கொள்ளின் 

வரம்பு: ட கஃே-0 (11°42) 

என ஆகிறது- 

அநேக ஆய்வுகள், 7 தனி பூச்சிய வெப்பநிலையை 
அணுகும்போது 02 பூச்சியத்தை அணுகவே செய்கிறது. 
என : நன்கு நிறுவியுள்ளன. அப்படியிருப்பினும், இந்த. 
முடிவுகள் மட்டுமே, மூன்றாம் விதிக்கான சோதனை வழிச்சான்று 
களாகிவிடா . ஏனெனில் (9 & 6/9 2),-யின் மதிப்பு முடிவிலியாக 
(இல்லாத வரையில், சமன்பாடுகள் (11-40),(11-41) ஆகிய 

வற்றிற்கு இயைந்த முறையின் வழியாக சமன்பாடு (11-42). 

உண்மையெனப் பொருந்தி வரவேண்டும் எனக்காட்டலாம்- 

ஜே Co ஆகியவற்றின் வரம்பு மஇிப்புகள் 

இயைந்த தனிமங்களுக்கு நோக்கிடப்பட்ட எந்த ஒரு. 

பொருளின் என்ட்ரபியும் தனி பூச்சிய வெப்பநிலையில் பூச்சிய: 
மாகவோ அல்லது ஓர் அறுதியான மதிப்புடையதாகவோ 

இருக்க வேண்டுமென மூன்றாம் விதி அடித்துரைக்கிறது. 
முந்தைய அத்தியாயத்தில் ஒரு மீள்தன்மையுள்ள FH 

'அழுத்த வெப்பநிலை மாற்றத்தில் ஈடுபடும் ஒரு பொருளுக்கு 

D 
dS, = = =a ட (11-28)     

ஆகும் எனக் காட்டப்பட்டது. இந்த வகைக் கெழுச் சமன் 
பாட்டை மாரு அழுத்தத்தில் தொகைப்படுத்தினால் 

  

i 7 C,d7 
ha. az + So (11°43): 

என ஆகும், இங்கு 5; என்பது தொகைகாணல் மாறிலியைக். 
குறிப்பிடும். எல்லா வெப்பநிலைகளிலும் 4 ஓர் அறுதியான 
மதிப்பைப் பெற்றிருக்க வேண்டும்; ஆதலால்,
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வரம்பு நே௬0 
17-௬0 (11-44) 

என ஆகும். 7 09 ஆகும்போது C, ஓர் அறுதியான 

மதிப்பைப் பெற்றிருப்பின், சமன்பாடு (11-4353-இல் உள்ள 
தொகை காணல் ஒருங்கு சேராது (௫11 0௦௫ ௦௦௩28) என்பது 
அவளிப்படை. ஏனெனில் பகுதியில் உள்ள 7 பூச்சியத்தை 

நெருங்குகிறது. மேலும் $ ஓர் அறுதியான மதிப்பைப் 
அபற்றிருக்காது. 

QCs போன்ற முறையைப் பயன் படுத்தி 

வரம்பு (6-4 0 (11°45) 
T+O 

எனவும் காட்டலாம். 

| அழுத்தம், பருமன் ஆ௫யேவற்றின் வெப்பநிலைக் குணகங்கள் 

வரம்பூ 440 (11°23) 

T>O 

என்ற கூற்றைக் கருத்தில் கொள்ளின் தனி பூச்சிய வெப்பநிலை 

யின் வரம்பில் ஒரு குறையற்ற படிக வடிவப் பொருளின் 

என்ட்ரபி, அழுத்தம் பருமன் ஆகியவற்றில் ஏற்படும் மாற்றங் 

aise சார்ந்திருப்பதில்லை எனத் தெரிந்து கொள்ளலாம். 

இவ்வாருக, 

வரம்பு [53 = O ச டு (251௪ (11:46) 

67 GOT EY LD y 

வரம்பு (951) =O ‘47 
70 ரிர (11:47) 

எனவும் எழுதலாம். முன்னொரு அத்தியாயத்தில் 

(8, -- (சி... ௬௧ 
கனவும்,
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os aP oe = ட 11°49 
( 9 v)r | 9 ன் ப 

எனவும் காட்டினோம். சமன்பாடுகள் (11:46), (11°48) 
இரண்டையும் இணைப்பின் 

வரம்பு (57) _ 11-50). 7-0 (ட “0 (1150) 

என்ற வெளிப்பாட்டைப் பெறலாம். இேதேபோலச் சமன் 

பாடுகள் (11:47/), (11:49) இரண்டையும் இனைத்து, 

அம்பி 241 ௮ 11°51 
740 ட ty C (11°51) 

எனப்பெறலாம், வேறு வழியாகச் சொல்வ தெனின், அழுத்தம் 
பருமன் ஆகியவற்றின் வெப்பநிலைச் சாய்வுகள் (௮) சரிவுகள், 
தனி பூச்சியத்தை அணுகும் போது மறைந்துவிடுகின் றன, 

298: 0கெ-யில் என்ட்ரபிகளின் அட்டவணைகள் 

மூன்றாம் விதிக்காக நாம் எடுத்துக்கொண்ட கூற்றில், 
ஒவ்வொரு தனிமத்தின் *என்ட்ரபி?-யும் ஏதேனும் ஒரு படிக 

வடிவத்தில் 0? கெஃயில் பூச்சியமாக எடுத்துக் கொள்ளப்பட 
லாம் எனப்புனைந்து கொள்ளப்பட்டது. அப்போது ஒவ்வொரு 
குறையற்ற படிகவடிவப் பொருளுக்கும் 0? கெஃயில் என்ட்ரமபி 
யும் பூச்சியமாகிறது. இதன் விசாவாக சமன்பாடு 1]:43-இல் 
உள்ள தொகை காணல் மாறிலியான S.-29 பூச்சியமாக 
வைக்கின்றோம். ஆகவே, 

T CodT 
மி =f SS (11°52) ௩ 0 T 

என எழுதலாம். 

எனவே, எந்த ஒரு குறிப்பிட்ட வெப்பநிலையிலும், ஒரு 
குறையற்ற படிக வடிவப் பொருளின் என்ட்ரபியையும் வெப்ப 
ஏற்புத் திறன் தரவுகளைத் தொகை காணுவதன்' மூலம் 
மதிப்பிடலாம் என்பது வெளிப்படை. 

_ இவ்வாறு பெறப்படும் என்ட்ரபி, ‘emi eon’ (absolute) 
என்ட்ரபி என அடிக்கடி அழைக்கவும், 457 எனக் குறிப்பிடவும் 
படுகிறது. என்றாலும் இந்த 954 உண்மையில் எந்த வஜை
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யிலும் சார்பிலா என்ட்ரபி ஆகாது. ஏனெனில், சமன்பாடு 

(11-52)-இன் பின்னணியில் ஒவ்வொரு தனிமத்தின் என்ட்ரபி 
யும் 05 கெ-யில் எந்த நிலையில் இருப்பினும் பூச்சியமாக எடுத் 

துக் கொள்ளப்படலாம் என்ற புனைவு தொக்கியுள்ளது. இந்தப் 

புணவுகோள் வெறும் வசதிக்காக மட்டுமே உருவாக்கப் 
பட்டது என்பதைத் தெளிவாக உணர்தல் பேண்டும். 
ஏனெனில், எடுத்துக் காட்டாக, அணுக்கருவுடன் தொடர் 
புற்ற என்ட்ரபிகள் , பூச்சிய மதிப்பைப் பெற்றிருப்பதில்லை, 

ஒரு பொருள் எந்த வெப்பநிலையில் திண்மமாக 
இருக்காதோ, அவ்வெப்பநிலையில் அதற்கான சார்பிலா 
என்ட்ரபியை நாம் கணக்கிட விரும்பினால் நாம் செய்ய 
வேண்டிய தெல்லாம் இதுவே; அதாவது திரவநிலை அல்லது 

வாயு நிலைக்கு அப்பொருள் மாற்றமுறுவதற்கான என்ட்ரபி 

மாற்றத்தை, வெதுவெதுப்பாக்குவதற்கான என்ட்ரபியுடன் 

கூட்டவேண்டும். சில மாதிரிக் கணக்கீடுகள் விவரிப்பதன் 

மூலம் இம்முறையை விளக்கிக் காட்டலாம். 

மாதிரிக் கணக்கீடுகள் : 

ஒரு இண்மம் அல்லது இரவம் 

இவ்விரு நிலைமைகளில் ஏதேனும் ஒன்று ஒரு பொருளின் 

இறுதி நிலையாக இருப்பதாகக் கொள்வோம். அப்போது தனி 

பூச்சியத்தை அணுகும் மிகவும் தாழ்ந்த வெப்பநிலைகள் 

வரையில், திண்மத்திற்கான வெப்ப ஏற்புத்திறன் தரவுகளை 

நாம் தெரிந்து கொண்டிருத்தல் அவசியம், 

சமன்பாடு (11:52) குறிப்பிடும் தொகை காணலை நாம் 

அப்போது இரண்டு படிகளில் நிகழ்த்தலாம். ஏறத்தாழ 

20° கெ-க்கு மேல் வரைபட முறைகளைப் பின்பற்றலாம். 

எனினும் 20 கெ-க்குக் கீழே, குறைவான தரவுகளே நமக்குக் 

கிடைக்கின்றன. ஆகவே இந்த வெப்பநிலை எல்லைகளில் , 

டிபை (0ல்96) சமன்பாட்டைப் பயன் படுத்துதல் வழக்கம், 

மிகத்தாழ்ந்த வெப்பநிலைகளில் டிபை சமன்பாட்டின் பயன் 

ஏறத்தாழ 20 கெ-க்குக் கீழ் திண்மங்களின் வெப்ப ஏற்புத் 

திறன், வெப்பநிலையுடன் எவ்விதம் தொடர்புற்றிருக்கிறது 

என்பதைப்பற்றி டிபை சமன்பாடு போதுமான தகவல்களைத் 

தருவதாகப் பொதுவாக நம்பப்படுகிறது. இச்சமன் பாட்டை, 

நேரே 465 காணி மோல்” பாகை”! (11:53)
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என எழுதலாம். இதில் அடங்கியுள்ள 0 என்றமாநிலியை, 

205 கொக்கு மிக அருகில் அல்லது சற்றுக் கீழே உள்ள 

ஏதேனும் ஒரு வெப்பநிலையில் நிர்ணயிக்கப்பட்ட (த்- -யின் மதிப் 

பைக் கொண்டு முதலில் மதிப்பிடவேண்டும். இச்சமன் பாட்டை 

உபயோகிக்கும்போது சார்பிலா என்ட்ரபிக்கான தொகை 

T pgs .~ I 
S= 1 ATT = யய (11°54) 

என ஆகிறது, 

இங்கு £ என்பதின் மதிப்பு ட் ஆகும்,   

மெதில்அம்மோனியம்க்ளோரைடின் சார்பிலா என்ட்ரபி 

இந்தத் திண்மத்திற்கான வெப்பஏற்புத் திறன்கள், அதன் 
பல்வேறு படிக வடிவங்களில் 125 ௧. வெப்பநிலை வரை மிகத் 

துல்லியமாக நிர்ணயிக்கப்பட்டிருக்கின்றன; இத்தரவுகளில் 

சில படம் (11.3)-இல் தொகுக்கப்பட்டிருக்கின்றன. 

  

_ 20! 
1 
2 
8 
a Bo. ட் 

_ 6 octet a 
ர் 
ட 

4 & 10 
& 

8 
8 5 
Q 

U       

௦ 

  
மெதில்அம்மோனியம்க்ளோரைடின் வெப்ப ஏற்புத் திறன்கள். 

A,B, y என்ற குறியீடுகள் திண்மத்தின் மூன்று புறவேற்றுமை 
வடிவங்களைக் குறிப்பிடுகின்றன.
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இந்தப் பொருளைப் பொறுத்தவரையில் 0, 2962 ஆகிய 

'வெப்பநிலைகளுக்கிடையில் மூன்று படிகவடிவங்கள் இருக் 
கின்றன. இதன் சார்பிலா என்ட்ரபியைக் கணக்கிட 
சமன்பாடு (11-52)-ஜ ஓவ்வொரு புறவேற்றுமை வடிவத்திற் 
கும், அது எந்த வெப்பநிலையில் மிகவும் நிலைப்புத்தன்மை 

பெற்றுள்ளதோ அந்த வெப்பநிலையில் தொகை கண்டு, 
இவற்றுடன், இரண்டு திரிபுகளுக்கான என்ட்ரபி மாற்றங்களை 

யும் கூட்டவேண்டும். நடைமுறையில் 1 வ.ம: அழுத்தத்தில் 
நிகழ்த்தப்பட்டுள்ள கணக்கீடுகளைப் பின்வருமாறு தொகுத் 

தளிக்கலாம், 

(ல சொர (திண், 00 கெ, 8 வடிவம்) 
= CH,NH,Cl (Sadr, 12-04° கெ, நீ வடிவம்) 

12°04° 9௧. 
G, dT 

சு. = 0067 காலரி மோல்-' பாகை"   AS,= f 
0° ala. 

டிபை சமன்பாடு; 9 - 200:55 

(b) பேோரராய் (திண், 12:04, 8 வடிவம்) 

== CH,NH,Ci (Ser, 220°4°, ந வடிவம்) 

220:4 
C, dT ; ட் 

கடட ர =22°326, வரைபட முறையில் தொகை 

12:04 காணல் 

  

(9 போரரா,01 (திண், 220.4, 8 வடிவம்) 
௫ பொரா (திண், 220:45, 4 வடிவம்) 

டகர 425-2 
கணை ௪ 2 119297 

{d) CH,NH,CI (Soir, 220:45, நு வடிவம்) 

= CH,NH,.Cl (திண், 2645, 4 வடிவம்) 

264+ 5° 
ச, 

கடி ] = == 3.690, வரைபட முறையில் தொகை 

220°4° காணல் 

  

(ஒ சொர (திண், 26455, 4 வடிவம்) 
- 001211,0 (திண், 264-535, 4 வடிவம்)
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as SE = G8. ase 
(f) CH,NH,Cl (Sebr, 264-504 வடிவம்) 

= CH,NH,Cl (Saar, 2 8 15°, of arg anh} 

298°15° 

AS, = | ne 2 5551, வரைபட முறையில் தொகை. 

264: 59 காணல் 

(ஐ முதல் (7) வரையுள்ள படிகளைக் கூட்டினால் நமக்கு 

(ஐ கிடைக்கிறது. 

ஒனர! (திண், 0095) -பொராரா,0( (திண், 298-155 கெ.) 

6 
AS? = ந் ௮ 33:114 காலரி மோல்”! பாகை” 

1 

இவ்வாறாக மெதில்அம்மோனியம்க்ளோரைடுக்கான 6? 298 
33114 காலரி மோல்-* பாஸ்க -1 ஆகிறது. ் 

ஒரு வாயுவிற்கு: 

ஒரு வாயுவின் சார்பிலா என்ட்ரபியை அதன் நியமநிலை 
யில் கணக்கிடுவதற்கான முறையும், ஏறத்தாழத் திண்மம் 

அல்லது திரவத்துக்கு நாம் பயன்படுத்தியதப் போன்றதே 

ஆகும்: ஆயின் இங்கு ஒரு தலையாய (ஊவ/௦2) திருத்தம் 
தேவைப்படுகிறது; இது சுருங்கிய நிலைமைகளுக்குத் தேதேவை 

யில்லை. ஒரு வளிமண்டல அழுத்தத்திற்கான கலோரிமாணி 
முறை வெப்ப ஏற்பத் திறன் தரவுகளிலிருந்து சார்பிலா 
என்ட்ரபிகள் அளவிடப்படுவதால் பெறப்பட்ட முடிவுகளும் 

அந்த அழுத்தத்திற்கே பொருந்துகின்றன. எனினும் அநேக 
இயல்பு வாயுக்களுக்கு, ஒரு வளிமண்டல அழுத்தத்தில் 
அளவிடப்பட்ட என்ட்ரபியும், அவ்வாயுவின் நியமநிலையில் 
அது பெற்றுள்ள என்ட்ரபியும் ஒன்றாயிருப்பதில்லை,. ஆகவே 

தாம் அடிக்கடி, புனைவியல் வாயுவின் ஒழுங்கிலிருந்து நிகழும் 

விலகல்களைச் சரிக்கட்டுவதற்கான திருத்தங்களை, கண்டறிந்த 
என்ட்ரபி மதிப்புகளுக்குப் பொருத்த வேண்டியுள்ளது.
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வாயுவின் len pailsrento (imperfection anor இருத்தம்: 

படம் (11:4)-ஐ. தோக்கினால், இந்தத் திருத்தத்திற்கான 
வருவித்தலைப் பற்றித் தெரிந்து கொள்ளுதல் மிகச் சுலபமாகி 

[இயல்பு வா ர் © 4 Oe 
க் 6 க பபர், P- அழத்குத்தில் 

/% 
ரீ ட் 

/ 3 

ஓ ரீ ‘\ 21வ.ம- இல் = மு 60 

i a “ பூனைவியல் வாயு 
| ச் 

இ பெய 

இயல்பு வாயு 
Prolou.e 

    ௦ 

படம் 11:4 

வர்யு நிறைவின் மைகளின் திருத்தங்களுடன் தொடர்புடைய 

பல்வேறு என்ட்ரபிகளின் படவடிவவிளக்கம் 

விடும்.  வெப்பத்தரவுகளிலிருந்து, கோடு ச் குறிப்பிட்டுக் 

காட்டும் என்ட்ரபியை நாம் எளிதில் பெறலாம். என்றாலும், 

தமது அட்டவணைகளுக்குத் ேதவையானஎன்ட்ரபியைக் கோடு 

தான் குறிப்பிட்டுக் காட்டுகிறது. அதாவது, நாம் ஆய 

எடுத்துக் கொண்டுள்ள வாயுப்பொருள், கொடுத்துள்ள வெப்ப 

நிலையிலும் 1 வளிமண்டல அழுத்தத்திலும் ஒரு புண வியல் 

வாயுவாக நடந்துகொள்ளின் அதன் என்ட்ரபி எவ்வளவாக 

இருக்கும் என நாம் கணக்கிட. விரும்புகிறோம், 

வெப்ப இயக்கவியல் கருத்துக்களை நாம் அறிந்தவரை 

இந்தநிலையில், 8-யிலிருந்து க்குச் செல்வதற்கான எந்த ஒரு 

வெளிப்படையான நேரடி முறையும் இல்லை. என்ட்ரபி ஒரு 

வெப்ப இயக்கப்பண்பா தலால், துவக்க இறுதிநிலைகள்முறையே 

5, சீஆக இருக்கும்வரை எப்படியும் %9-ஐக்கணக்கிடுவதற்கான 

ஏதேனும் ஒரு சுற்றி வளத்த முறையைப்பயன் படுத்தலாம். 

யுவின் 3 ஒரு வளிமண்டல அழுத்தத்தில் இயல்பு வா 298. 

மதிப்பை நாம் அறிந்திருப்பின் ,
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4 (திண் 05 கெ) - 4 (வாயு 2 - 1; 298-159) (11:55) 

என்ற வினையின் ௩ மதிப்பையும் நாம் அறியலாம். 

அதனை 
AS= கீ-வின் 50514 

எனலாம். 

ச்சமன் பாட்டுடன் கீழ்க்கண்ட இரண்டு மாற்றங்களையும் ழி 
நாம் சேர்க்கலாம். 

& (வா, ௯1, இயல்பு, 298155) -&(வா, 1-7, 
இயல்பு, 298:155) (1156) 

A (air, P= P* ySmrafwicd, 298'15°)= A (ar, 2-1, 
புனைவியல், 298-155) (11-57) 

இது ஒவ்வொன்றிற்கும் &8-ஐக் கணக்கிடலாம். 2*-ஐ 

போதிய அளவு தாழ்வானதாகவோ அல்லது மேலும் சிறப்பாக 
24 பூச்சியத்தை அணுகுமாறோ செய்யின், அப்போது இயல்பு 
வாயு அதன் ஒழுக்கத்தில் புனைவியல் தன்மையை நெருங்கு 
கிறது. ஆகவே சமன்பாடு (11-56)-இன் வலப்புறமும் (11557)- 
இன் இடப்புறமும் ஒன்றே ஆகிவிடும். சமன்பாடுகள் (11-56) 
(11-57) இரண்டையும் சேர்ப்பின் 

A (aur, P=1, இயல்பு, 298-155) த் (வா, 1-1, 
புனைவியல், 298-155) (11:58) 

கிடைக்கிறது. வினைகள் (11-55),(11-58) ஆகியவற்றின் என்ட்ரபி 
மாற்றங்களின் கூடுதல், வாயுவிற்கான S° 298 “ஐத் தருகிறது 

இனிச் சமன்பாடுகள் (11-56), (1157)-க்கான என்ட்ரபி 
மாற்றங்களைக் கணக்கிடும் வேலையே மிஞ்சியுள்ளது. வெப்ப 
நிலை மாறாமல் வைக்கப்படுவதால் இந்த அளவுகளை 

OS\ __ [27 . (SF), = (S7)p (11-48) 

அல்லது 

97 
ய் = — —_—— 

௩ 6 (௬ dP (11°59)
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ஆகிய தொடர்புகளில் ஏதேனும் ஒன்றிலிருந்து கணக்கிட 

லாம். இவ்வாருக (11:57)-இல் குறிப்பிட்டுக் காட்டப்பட்ட 

மாற்றத்திற்கு 

S(P = P*) — S(P=1)=—{ ட (er) ம் 

I ($7) dP 
“ர 27]2 (11°60) 

என ஆகும். சமன்பாடு (11:57)-இல் உள்ளதற்கு 

1 
Si(P=1) —Si (P=P,)= —{ ர ona 

LR = -] ஆலி (11-61). 

எனப் பெறலாம். 

இங்கு 4 எனும் கீழ்க்குறி புனைவியல் வாயுவைக் குறிக். 

கிறது. தர பூச்சிய அழுத்தத்தை அணுகும்படி செய்யின் 

Si (P = P*) = S(P = P*) (11 62}: 

ஆகிறது. எனவே நிறைவற்ற வாயுக்கான திருத்தம் 

Si (P=1) — S(P=1) = i. (57 ap—{ vee (11-63). 

~ J . ர 3 rp —5 |e (11-64), 

என ஆகிறது. 

நாம் ஆய எடுத்துக்கொண்ட வாயுவிற்கா
ன (9119 TF 

மதிப்பு தெரித்திருப்பின் சமன்பாடு (11-64)-ஐஜ நாம் தொலை 

காணலாம். பொதுவாக இக்குணகம் நிலையமைவுக்கான 

பெர் திலாட் சமன்பாடான்
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9 P Te Tc? = =. = SS | 1-6 = "65 றர 214 அரு (1 6 7) (11°65) 

-இலிருந்து பெறப்படுகிறது. 

இதனை வகைக் கெழுப்படுத்தின் , 

aVv R,9 31 Tc \ 
sa} oe at a AS 12 (sr|p> pt i" pe Te ( ச் 7௭] 

R 272 72 . 
= >|} +e a | (11°66) 

சன ஆகும். 

ஆகவே திருத்தத்திற்கான சமன்பாடு 

127 R Te! i = 27 dP 11°67 
es nel வ.ம. J ps 32 Po T° ட ? 

2 27 2 2172-௭௬71 . = [ar ie a [pn (11°68) 

என்கிறது. 

2*-ஐ பூச்சியத்தை அணுகும்படி செய்யின் 

(6-4) . 21. R Te? 
P=1 ww. = 35 Po TT (11°69) 

STOTHOAUMAG wid. 

இவ்வாறாக, வாயுவின் தநிலைதிரிபுத்தான மாறிலிகளைத் 
தெரிந்து கொண்டு, செய்ய வேண்டிய திருத்தத்தின் மதிப்பை 
யறிய நம்மால் இயலுகிறது. இத்தகைய புனைவியல் தன்மை 

விலகலுக்கான என்ட்ரபித் திருத்தத்தை, பெர்திலாட் சமன் 
பாடு வாயுவுஃ்குப் பொருத்தப்பட முடியும் என்றால்தான் 

நம்மால் கணக்கிட இயலும், 

வாயு நிலைமையில் உள்ள சைக்ளோப்ரொபேனின் என்ட்ரபியை அதன் 
கொதிநிலையில் நிறுவுதல் 

ரூர்வெய்ன் (மரா) போவெல் (00ஊவ]) இருவரும், 
தனி பூச்சியத்தை நெருங்கும் தாழ்ந்த வெப்பநிலைகளில் 
அசைக்ளோப்ரொபேனுக்கான வெப்ப ஏற்புத் திறன்தரவுகளைக்
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கண்டறிந்துள்ளனர். அவ்வாயு, அதன் கொதிநிலை 240-3020௧- 

பில் பெறும் சார்பிலா என்ட்ரபி மதிப்புக்கான கணக்கீடுகளாப் 
பின் வருமாறு தொகுத்தளிக்கலாம். 

(ஒ) 0, (திண், 05 கெ) = ஜெ, (திண், 15 கெ), 
மிட ௪ 0243 காலரி மோல்”! பாக” ';) டிபை சமன்பாடு, 

9 - 1305 

௫) 0, (திண், 1905) ௬ 0, (திண், 443-549) 
4; - 15-733) வரைபடமுறையில் தொகையிடல் 

(லெ, (தின், 145:54292) ஹெ, (திர, 145-540), 

gE AEE OSE = 8 939 

dd) CH, (Mr, 145-51°)=C.H, (Ar, 24°30°s) 3 °AS,=9 176 
வரைபடமுறையில் தொகை காணல் 

(9 ஜெ, (திர, 240:3) 6௧), (இயல்புவாயு, 240-30௧) 

இடவ அண்ட பயல் = 19 946 

(ல முதல் (6) வரை உள்ள படிநிலைகளைக் கூட்டும்போது 

நமக்கு 

0) ளெ, (திண், 0₹9௧)0௭, (இயல்புவாயு, 240:30595) 

5 
AS= 3 ந ௮ 54:04 காலரி மோல்-" பாகை-* 

1 

TT SAM FADS. 

இனி, புனைவியல் தன்மையிலிருந்து விலகிச்செல்லும் 

தன்மைக்கான திருத்தம் மட்டும் செய்யப்பட பேண்டும். 

நிலைதிரிபுக்கான மாறிலிகளாக 37509௧. 50 வம. ஆகிய 

மதிப்புகள் எடுத்துக்கொள்ளப்பட்டன. ஆகவே சமன்பாடு 

(11-69)-இலிருந்து நாம் 

ஏஜி சே, (இயல்பானவாயு, 240:30₹9௧) 
0, புனை வியல்வாயு, 240 3050௧) 

AS, = 0:13 காலரி மோல்-! பாகை! 

அஎனப்பெறுகிறோம்.
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ஆகவே, சைகளோப்ரொபேனின் சார்பிலா என்ட்ரபி 

3” 24050 அதன் புனைவியல் வாயுநிலைமையில், அதாவது, 
s 

அதன் நியம என்ட்ரபி 54:17 எ. ௮. ஆகும், 

வாயுவின் நிறைவின்மைக்கான திருத்தம் அநேகமாக: 
மிகச்சிறுமதிப்புடையதாகவே இருப்பதால் இதனைப் ப்ரம் 
பாலும் புறக்கணிப்பதற்கான விழைவும் இருக்கலாம். எனவே 

01௭.௮. தவறு, கட்டறு ஆற்றலை ஏறத்தாழ 30 காலரி 

அளவுக்கு, அறை வெப்பநிலை மதிப்பைப் பாதிக்கிறது 
என்பதை நாம் நினைவில் கொள்ளவேண்டும். ஏனெனில் 
பி-ஐ 7யால் நாம் பெருக்கவேண்டும், 30 காலரி அளவுள்ள 

தவறு, சமநிலை மாறிலியை 1-00-இலிருந்து 1-:05-ஆக மாற்றும்$ 

அதாவது 5 சதவீதத் தவற்றை அது விளைவிக்கும். 

மூன்றாம் விதஇக்கான பேர்வி (ஷலா) விதி விலக்குகள் ௩4 

ட. இவ்வாறு வெப்பத்தரவுகளிலிருந்தும், மூன்றாம் விதியி 

லிருந்தும் பெறப்பட்ட ஒருவினையின் சார்பிலா என்ட்ரபி மதிப்பு 
களும், பரிசோதனை மூலம் கண்டறியப்பட்ட சமநிலை மாறிலி 

களிலிருந்து நிறுவப்பட்ட ௩05, ௩87 மதிப்புகளிலிருந்து நேரடி 

யாகக் கணக்கிடப்பட்ட மதிப்புகளும் பல்வேறு நேர்வுகளில் 
ஒன்றுடஜஷொன்று,ஒவ்வுவதில்லை. எடுத்துக்காட்டாக, 

H, + 40,—- HO (11°70) 
(வா) (வா) (திர) } 

என்ற வினைக்கான 

&85 (வெப்பத்தரவுகளிலிருந்து)----36-7 காலரி.. மோல்-* 
பாகை-1 (1111 

ஃ$? (சமநிலை மதிப்புகளிலிருந்து) = — 39-1 காலரி மோல்”” 

பாகை! இம் 

எனப்பெறப்படுகின்றன. ஆக இந்நேர்வில் இரண்டு என்ட்ரபி 
மகிப்புகளுக்குமிடையில் பெருமளவு உடன்பாடின்மை காணப். 
கிறது. 

இந்தப் பொருத்தமின்மைக்கான திருப்தி தரும் விளக்கம் 
நெடுநாட்களாகத் தரப்படவில்லை, புள்ளிவிவர வெப்ப இயக்க 
வியல் பிரிவு நன்கு உருவாக்கப்பட்ட பின்னரே இத்தகைய
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உடன்பாடின்மைக்கான காரணங்கள் புலனாயின, இப்பிரிவின் 
உதவியுடன் நிரலியல் தரவுகளிலிருந்து என்ட்ரபி மதிப்புகளைக் 
கணக்கிடலாம். மேலும் இவ்வினையில் வினையுறும் ஹைட்ரஜன் 
துரய்மையானதல்ல; ஆர்த்தோ, பேரா ஆகிய இரண்டுவித 
ஹைட்ரஜன்களின் கலவையால் ஆனது என்ற உண்மையும் 
உணரப்பட்ட பின்னர் இவ்விளக்கம் மேலும் தெளிவுறலா 

விற்று. 

J 4- 39 
சமன்பாடு (1171), (11:72) ஆகிய இரண்டுக்குமிடையில் 

கண்டறியப்பட்ட விலகலில் பெரும்பகுதி, ஹைட்ரஜன் மூலக் 
கூறுகளின் இரண்டு வடிவங்களுக்குமிடையில் ஓர் உண்மை 
பான சமநிலை பெற இயலாமையால் உண்டானது என 
அப்போது உணரப்பட்டது. 

ஹைட்ரஜன் மூலக்கூறுகளின் இரண்டு வடிவங்களும் 

இவ்வாறு வேறுபடுவதற்கான காரணம், மிகத்தாழ்ந்த வெப்ப 
இலைகளில் நிகழ்த்தும் வெப்ப அளவீடுகளின் போது அவற்றின் 
அணுக்கருச் சுழற்சிகள் (௩ம௦18௨ 80106) வேறுபடுவதே ஆகும். 

எல்லாச் சமயங்களிலும், உண்மையான சமநிலை நிறுவப் 
பட்டுவிடின், . வெப்பநிலை தாழும்போது அதிக பேரா 

ஹைட்ரஜன் உருவாகிவிடும். மேலும் 0₹கெ-யில் எல்லா 

ஹைட்ரஜன் மூலக்கூறுகளும் பேரா வடிவத்திலேயே இருப்ப 

கால் என்ட்ரபி பூச்சியம் ஆகிவிடும். 

நடைமுறையில், அளவீடுகள், முறையே 3:1 என்ற விகிதத் 

தில் உள்ள ஆர்த்தோ பேரா ஹைட்ரஜன் கலவைகளைக் 

கொண்டே நிகழ்த்தப்படுகின்றன. 0கெ-யில் இந்தக் கலவை 

டுநர்க்குறி என்ட்ரபியே பெற்றுள்ளது. ஆர்த்தோ, பேரா 

மாற்றத்திற்கான ஓரு சிறந்த வினைவேக மாற்றியுடன் 

ஹைட்ரஜன் வாயு தொடர்புடையதாயிருப்பின், ஒரு சமநிலக் 

கலவை பெறப்படுவதால், அதன் என்ட்ரபியை, (படம் 1155). 

'இல் காட்டப்பட்டுள்ள சமநிலை வளைவின் கீழ் உள்ள பரப்பைத் 

தரும் தொகையிலிருந்து சரியாகக் கணக்கிடலாம். 

புள்ளிவிவர வேதியியலின் வளர்ச்சிக்குப் பின்னும், 

நிரலியல் தரவுகளிலிருந்து அதேநேக "பொருள்களின் சார்பிலா 

என்ட்ரபிககாக் கணக்கிடும் வகைகளை உணர்ந்த பின்னும், 

ஹைட்ரஜனுடன், வேறுபல பொருள்களும், முன்போல 

அக :
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வெப்பத்தரவுகளிலிருந்து மட்டுமே பெறப்பட்ட மதிப்புகளுடன் 
, உடன்படாத என்ட்ரபி மதிப்புகளைப் பெற்றிருத்தல் உணரப். 

பட்டது (அட்டவணை 111) 

அட்டவணை 11:71 

மாலல் என்ட்ரபிகள் 

  

. : மீ? (வெப்ப 
பொருள் ee vated) சானி முறை விலகல் 

௦௦ 29851 47-313 46-2 It 
0௦௦, | 2804 லட | ௬ 1-63 
HO 2981 45:10 44-28 0°82 
N,O 208.] 52-58 51-44 1:14 
NO 1214 43°75 430 | 0:75 
0௦5 1 2268 62°59 60°17 2°42         
  

இங்குள்ள பொருத்தமின்மைகளையும் முன்போலவே, 
தனி பூச்சிய வெப்பநிலைக்கு மிக அருகில்கூட எல்லா மூலக். 
கூறுகளும் ஒரு புற ஒழுங்கு நிலையில் இருப்பதில்லை எனவும் 
அப்போது உண்மையான சமநிலை எய்தப்படுவதில்லை எனவும். 
புனைந்து கொண்டு விளக்கலாம். 

CO, COCh, N,O, NO, GIO,F pau Ourgedrasgre: 
பொறுத்தவரை, அம்மூலக்கூறுகளில் உள்ள அணுக்களின் 
அளவுகள் மிக நெருங்கி ஒத்திருப்பதால், அவற்றின் படிகங் 
களில் அணுக்களின் வெவ்வேறு 5 94u0@eser (orientations) 
உருவாதல் , சாத்தியமாகின்றது. ஆனால் நீர் மூலக்கூற்றைப். 
பொருத்தவரை ஹைட்ரஜன் பிணைப்புகள், படிகங்களில் மூலக். 
கூறுகள் விநியோகிக்கப்பட்டிருக்கும் விதங்களில் ஓர் ஒழுங்கின் 
மையை உருவாக்கிவிடுகிறது. எழுத்துக் காட்டாக 00-வைக் 
கருதினால், அதிலுள்ள மூலக்கூறுகள் படிகமாகும் போது: 
GO, OC போன்ற ஒழுங்கறற அமைவு நிலைகளை மேற்கொண்டு 
விடுகின்றன. இத்தகைய, விதிக்குப் புறம்பான நிஸைமைகளி:
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னால், *குறையற்ற படிகம்” என்ற சொற்ருடரை, ஒரே 
சமயத்தில் பல்வேறு நெறிப்பாடுகளைப் பெற்ற நிலமைகளைத் 
தவிர்த்த, வேறு அமைப்புகளைப் பெற்றிருக்கும் படிகங்கள் 
“என வரையறுத்தல் விரும்பத்தக்கதாகிறது. 

மிகவும் வேறுபட்ட ஒரு விதிவிலக்கு ஹீலியம் ஆகும். 
இங்கு0£ கெ-யில் ஹீலியம் திரவமாக இருந்த போதிலும் 

மூன்றும் விதி இதற்குப் பொருந்தி வருகிறது. ஹீலியத்திற்கான 
தில்மை வரைபடம் ஏற்கெனவே நிலைமை விதியின் கீழ் துவக்க 
தநிலையளவில் விளக்கப்பட்டது. இதில் மற்ற பொருள்களைப் 
போலன்றி, உயர் அழுத்தத்திற்கான திண்மத்திரவ சமநிலைக் 

கோடு, தாழ் அழுத்தங்களில், ஒரு மும்மை நிலைப்புள்ளியில், 
திரவ -- ஆவி அழுத்தவளைவை வெட்டுமாறு எந்திக்கும் 
வரையில் தொடர்ச்சியாகக் கிடைப்பதில்லை, பதிலாக, திண்ம- 
திரவ சமநிலைக் கோடு, கிடைமட்டக் கோட்டிற்கு மிக அருகில், 
வெப்பநிலை 75கெ-க்கு மிக ' அருகில் தாழும்போது, ஒரு 
எதிர்பாராத திருப்பமடைகிறது. இந்த மாற்றம் உண்மையில், 

வெப்பநிலை 2-2? கெ-க்கும் கீழே தாழும்போது, திரவ ஹீலியத் 

தின் தன்மையில் ஏற்படும் வியக்கத்தக்க உருமாற்றத்தால் 

(metamorphosis) alaragr@. 

இந்த வெப்பநிலைக்குக் கீழ், திரவ ஹிலியத்தின் வெப்பக் 
கடத்தும் திறன், காப்பர், சில்வர் போன்ற உலோகங்களின் 

வெப்பக்கடத்தும் திறன்களாவிட 100 மடங்கு அதிகமாகி விடு 
கிறது. அப்போது அது தனது பாய்தன் மையில் ஒரு மிகைத் 
திரவமாகிவிடுகிறது. அதாவது, அதன் பாகுநிலை நீரினுடை, 
யதைவிட மிகக்குறைந்து விடுகிறது. அதன் மதிப்பு 10-”-க்கும் 

கீழே தாழ்ந்துவிடுகிறது. 

Qaang egésAisae (transformed) Sra ஹீலியத்தை 

ரா! எனக்குதிப்ோம். இது மிகவும் வழக்கத்திற்குப் புறம் 
பான வெப்பப் பண்புகளையும் காட்டுகின்றது. இவற்றில் 
ஒன்றான என்ட்ரபி எவ்விதம் வெப்பநிலையைப் பொறுத்து 

வேறுபடுகிறது என்பதைப் படம் (116) காட்டுகிறது, 

தற்போதைக்கு அந்த வளைவின் மிக முக்கியமான அம்சம் 

ஒன்றை மட்டும் கருத்தில் கொள்வோம். அதாவது 120 ஆகும் 
I 

போது 4-இன் நிலையைமட்டும் கவனிப்பின், திரவ 116 அது 

ஒரு திரவமாக இருப்பினும் 0? கெஃயில் பூச்சிய என்ட்ரபி, 

பெற்றிருக்கிறது.
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T AS ந் புள்ளி 

படட்_ட0-109 டத Bango 
தனிபூஜ்யத்துக்கருகில் திரவ *ஹீலியத்தின் என்ட்ரபி 

இம்முடிவை வேறு ஒரு வகையிலும் உறுதிப்படுத்தலாம். 
05கெ-க்கு மிக அருகில் திண்ம திரவச் சமநிலையை ஆயின் 
இது தெளிவாகும், 

முன்பொரு அத்தியாயத்தில் கண்டது போல இரு 
நிலமைச் சமநிலை ஒன்று 

AP _ சீதிரவம் - திண்மம் , 
dT [திரவம் -- ]77திண்மம் (11°73) 

என்ற க்ளேபெரான் சமன்பாட்டிற்குப் பெரிதும் இயைந்திருக் 
கிறது. திண்ம, திரவ ஹீலியத்தின் அடர்த்திகள் வெவ்வேறாத 
லால், சமன்பாடு (11:73)-இல் உள்ள 7” பூச்சியமாக இருக்க 
முடியாது. என்றாலும் நிலமை வரைபடத்தில் உள்ள உருகும் 
கோட்டின் (0102 16) கிடை நிலைச்சாய்வு, (5கெ-க்கு மிக 
அருகில் 87/27” பூச்சியம் எனக்காட்டுகிறது. எனவே 0கெ-யில் 
சமன்பாடு (11:73)-இன் ௩4 பூச்சியமாக இருக்கவேண்டும். 
அதாவது. திரவ ஹீலியத்திற்கான 5505 8௧, அது திரவமா 

யிருப்பினும் பூச்சியமாகிறது. | ்
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11 
He” ஒரு திரவமாயிருப்பதும் அதன் உயர்ந்து பூச்சியப் 

புள்ளி ஆற்றலும் (26௭௦ ற௦4ம் மஜ) திரவத்திற்குப் பூச்சிய 

என்ட்ரபியைத்தரும் தரத்தின் தன்மையும், திவலை இயக்க 

இயல் (9௩6000 mechanical) அடிப்படைகளாலேயே விளக்கப் 

படவியலும். ட ட பேய 

7” மூன்றாம் விநியைச் சரிபார்க்கும் முறைகள் 

மூன்றாம் விதியைச் சரிபார்க்க நான்கு முறைகள் உள்ளன. 

முதல்முறை 
ஒரு படிக வடிவப் பொருளைக் கருத்தில் கொள்வோம். 

அது இரண்டு விதமான படிக வடிவங்களில் இருக்கக்கூடியது 

எனவும் கொள்வோம். அதன் என்ட்ரபியை, அதன் நிலை 

திரிபு வெப்பநிலைக்கு மேலே. ஏதோ ஒரு வெப்ப நிலையில் 

அளவிட இரண்டு முறைகள் உள்ளன. முதலாவது EBS 

குளிர்வித்தல் (கறம ௦௦௦1௦2) முறையாகும், இதன் மூலம் 10. 

வெப்பநிலையில், உயர் வெப்ப நிலை வடிவத்தை அதன் சிற்றுறுதி 

ேல்கஹ்1ல பெற்ற - நிலையில் முதலில் பெறுகிறோம். பின்னர் 

இந்த வடிவத்தின் வெப்ப ஏற்புத் திறன்களை, நமக்கு வேண்டிய 

உயர்வெப்பநிலை வரையில் வரிசையாக அளவிட்டுப் பெறு 

கிரோம். இவ்வெப்ப நிலையில் அப்பொருளின் என்ட்ரபியை, 

நாம் முன்னர் கண்ட (11-7) முதல் (11:19) வரையுள்ள 

சமன்பாடுகளின் உறவியுடன் கணக்கிட்டுப் பெறுகிறோம். 

மற்றொரு முறையான நாமதக் குளிர்லிந்தல் (௦ ௦௦௦11௦ஐு முறையில் 

10₹௧. வெப்பநிலையில் அப்படிகப் பொருளின் சமநிலை வடிவம் 

முதலில் பெறப்படுகிறது. பின்னர் இவ்வடிவத்தின் வெப்ப 

ஏற்புத் திறன்கள், நிலைதிரிபு வெப்பநிலை வரை அளவிட்ட 

டறியப்படும். மேலும் உயர் வெப்பநிலை வடிவத்திற்கு மாறு 

வதற்கான நிலைதிரிபு வெப்பமும் நிர் ணயித்தறியப்படுகிறது. 

“பின்னர் உயர்வெப்பநிலை வடிவத்தின் என்ட்ரபியை, முன்பு 

கண்ட அதே வெப்ப நிலையில், முன்போன்றே சமன் பாடுகள் 

(117) -(11:19) ஆகியவற்றின் உதவியுடன் கணக்கிடலாம். 

நாம் கருதிய இரண்டு படிகவடிவங்களும் 105௧. வெப்பநிலை 

யில் குறையற்றதாயும் (perfect), மூன்றாம்விதி சரியாகவும் 

இருப்பின் இரண்டு முறைகளிலும் கணக்கிடப்பட்ட என்ட்ரபிகள் 

ஒரே மதிப்புடையனவாகவே இருக்கும். 

இவ்வாறு மூன்றாம் விதியைச் சரிபார்க்கும் முறையை 

சைக்ளேஹெக்ஸிறல், (௫010182101) utTdveiit (posphine) ஆகிய
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இரண்டு பொருள்களுக்கும் மிகத் துள்லியமாகப் பொருத்திச் சரி 
பார்க்கப்பட்டிருக்கிறது. அட்டவணை (11:2)-இல் பால் ஃபீனிள் 
௮6-மரற்றுவடிலம், நிலைதிரிபுக்குட்பட்டபின், 49:4369௧. வெப்ப 
நிலைக்குமேல் நிலைத்தன்மை பெற்றுள்ளபோது பெறும் 
என்ட்ரபியைக் கணக்கிடும் விதம் காட்டப்பட்டுள்ள து. 

அட்டவணை 11:52 

முன்றாம் விதியின் வழியாக பால் பீனின் என்ட்ரபியைக் கணக்கிடுதல் 
  

49:43 கெ.-க்குக் கீழ் நிலைப்புத் தன்மை பெற்றுள்ள வடிவம் 

கரலரி பாகை”! மோல்-...] 

0--155 கெ. வரை நீட்சி முறை 0338 

15--49:432 கெ. (வரைபட முறை) 4-041 

Bo fh Ahly: 185-7/49+43 3°757 

8°14 

49-43? கெ.க்கு மேல் நிலைப்புத் தன்மை பெற்றுள்ள வடிவம் 

0-155 கெ. வரை நீட்சி முறை 0°495 

15--30:295 9௧. (வரைபட முறை) 2°185 

Y — of Dilys 19°6/30°29 0°647 

30°29 —49°43° Ga. (aiomruL. apemp) 4°800 

8°13 

இவ்விருவகைக் கணக்கீட்டு முறைகளில் முதலாவது 
முறையின்படி, சேர்மம் முதலில் மிக மெதுவாகக் குளிர்விக்கப் 
படும். அப்போது 49:43. வெப்பநிலக்குக்கீழ் நிலைத் 
திருக்கக்கூடிய மாற்று வடிலத்திற்கான நிலைதிரிபு நடக்க 
ஏதுவாகிறது. சுயவெப்ப அளவீடுகள் 15° Oa. வெப்பநிலையில் 
துவங்கப்பட்டன, இவ்வாறாக 1559௧, முதல் 49:43? கெ, 
வெப்பநிலை வரை உள்ள வெப்பநிலை எல்லக்கான S Ced In T
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மதிப்பு கிடைக்கின்றது, இந்த நிலைதிரிபில் உட்கொள்ளப்பட்ட 
வெப்பம் 185:7 காலரி மோல்” ஆவதால் மிலைதிரிபுக்கான 
என்ட்ரபி 185:7/49:43-3-757 ௭.௮. ஆகும். இந்த அளவு, 

முன்பு கண்ட தொகை ஆகிய இரண்டின் கூடுதலை, 0“. 
முதல் 15” கெ. வரையுள்ள நீட்டப்பட்ட (extrapolated) 
மதிப்புடன் சேர்ப்பின், நிலைதிரிபு வெப்ப நிலையில் 49-435க.-க்கு 
உயர்ந்த வெப்பநிலையில் நிலைப்புத்தன்மை உடைய வடிவத் 
தின் என்ட்ரபி மதிப்பு நமக்குக் கிடைக்கிறது. இக்கணக்கீடு 
அட்டவணை (11-2)-இன் முதல் பத்தியில் தரப்பட்டுள்ளது. 

இரண்டாவது வகைக் கணக்கீடடில் 49:43”. வெப்ப 

நிலைக்குமேல் நிலைத்தன்மையுடைய வடிவத்தை 30:29 கெ. 
வெப்பநிலை வரை தூய நிலயில் பெறுகிறோம். இந்த வெப்ப 

நிலையில் வேறு ஒரு நிலைதிரிபு நிகழ்ந்து மூன்றாவது படிக வடிவ 
வகை ஐன்று உருவாகிறது. இதனை _-மாற்று வடிவம் என அழைக்க 

லாம். இது பின்னர் 15₹கெ., வரை குளிர் விக்கப்படுகிறது. 

அட்டவணை (11:2)-இல் உள்ள இரண்டாவது பத்தியில் 49₹535 

கெ. வரையிலான வெப்பத்தரவுகள் தரப்பட்டுள்ளன. மேலும், 

இதில் 40:43? கெ-க்கு மேல் நிலைப்புத்தன்மை பெற்ற வடிவத் 

துத் தரும் சிற்றுறுதியுள்ள திரிபுக்கான என்ட்ரபியும் சேர்க்கப் 

பட்டுள்ளது. இத்திரிபுக்கான வெப்பம் 19:6 காலரி மோல்-] 

ஆகும். இந்த எண்கூறுகள் அனைத்தின் RLS STEM Ss 

49-435க-க்கு மேல் நிலைப்புத் தன்மை பெற்ற வடிவத்திற் 

கான, சார்பற்ற ஓர் இரண்டாவது மதிப்பை, அதே நிலை திரிபு 

வெப்பநிலையில் தருகிறது. முதல் முறையில் கிடைக்கும் மதிப்பு 

8:18 காலரி பாகை-* மோல்-1! ஆகிறது) இரண்டாம் முறை 

தரும் மதிப்பு 8:14 காலரி பாகை” * மோல் ஆகும். இது, 

மாற்று வடிவமும், 3-மாற்று வடிவமும் 0 கெ-யில் சமமான 

என்ட்ரபி பெற்றிருக்குமென்றால்தான் சாத்தியமாகும், படம் 

(117)-இல் 155 கெஃயிலிருந்து அமைவை வெப்பப்படுத்தும் 

போது ஏற்படும் வெப்ப ஏற்புத்திறன் வேறுபாடுகள் இரண்டு 

தனித்தனிப் பாதைகளில் காட்டப்பட்டுள்ளன. 

சைக்ளோெ்க்சறல் தரும் முடிவுகளும் இடத ! தன்மையன. 

இப்பொருள் 263-52 கெ. வெப்பநிலையில் நிலைதிரிபடைகிறது. 

ஆயின் 269:3 கெ-க்கு மேற்பட்ட வெப்பநிலையில் நிலத் 

தன்மையுடைய வடிவமான -மாற்றுவடிவத்தை 135: ale. 

வரை, வேறெந்த நிலைதிரிபுமின்றி மிகைக் குளிர்விக்க 

முடியும். ௮-வடிவத்தின் வெப்ப ஏற்புத்திறன் அளவீடுகளி 

லிருந்து, நிலைதிரிபு வெப்பநிலை 41:20:25 ௭.௮. மதிப்புள்ள



  

376 : அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

  

  

  

                

16 

வகா?” 

x ட ் ‘ 

8 அனத? 

2. 
ர் 
g 8 : 
6 pt 
2 
ச டட பல ட ட் - 

: vs 
ப 

௦ 4௦. 80 +Tax (2° 160 200 

uri. 10°7 

பாஸ்ஃபீன் வடிவங்களின் வெப்ப ஏற்புத்திறன் 

என்ட்ரபியைத்தருகிறது. மெதுவாகக் குளிர்விப்பதன் மூலம், 
மாற்று வடிவத்திற்கான நிலைதிரிபு நிகழும்படி செய்யின், 
மாற்று வடிவத்திற்கான வெப்ப ஏற்புத் திறன்கள், திலைதிரிபு 
வெப்பம் (19:60 காலரி மோல்-1) ஆகியவற்றிலிருந்து, நிலைதிரிபு 
வெப்பநிலையில் மாற்று... வடிவத்திற்கான என்ட்ரபியை 
40₹90--0:25 காலரி பாகை-' மோல்-! எனப்பெறலாம். 

இவ்விரு மதிப்புகளுக்குமிடைப்பட்ட வேறுபாடு 0.காலரி 
பாகை-' மோல்! ஆகும். இது பரிசோதனைத்தவறுக்குள் 
ளடங்கிவிடுவதால் இரண்டு வடிவங்களும் தனி பூச்சியத்தில் 
ஒரே என்ட்ரபியே பெற்றிருக்கின்றன எனக்கொள்ளலாம். 

இரண்டாவது முறை 
ஒரு வேதி வினையை. 

sc aA+bB=mM-+nN — 

எனக் குறிப்பிடுவோம். வினைபொருள், விளைபொருள்கள் 
இவ்வொன்றிற்கும் உரிய மோல் என்ட்ரபி மதிப்புகளை முன் 

.... போன்றே அவற்றின் நியமநிலைகளில் நிர்ணயிக்கலாம். இது.
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THS வெப்பநிலையில் அவ்வினையின் சமநிலை மாறிலி நிர்ண 
யிக்கப்பட இயலுகிறதோ அந்த வெப்பநிலையில் கணக்கிடப் 
படும், இந்தத் தனித்தனி என்ட்ரபிகளிலிருந்து பெறப்பட்ட 
8 மதிப்புகளையும், சமநிலைமாறிலி, வினைவெப்பம் (7 
ஆகியவற்றிலிருந்து கணக்கிட ப்பட்ட 'மதிப்புகளையும் நாம் 
ஒப்பிடலாம். இதுவே இந்த முறையின் அடிப்படையாகும். 

மாறாக, அவ்வினையை ஒரு மின்கலத்தில் நிகழுமாறு 
செய்யின், மின்கலத்தின் மின் உந்துவிசை காட்டும் வெப்ப 
pas குணகத்திலிருந்து 6 மதிப்பை நேரடியாகவும் 
பெறலாம். 

். நாம் கையாளும் ஒவ்வொரு தனிப்பொருளும் தாழ்வெப்ப 
நிலைகளில் குறையற்ற படிகங்களாக இருக்க இயலுவதாகவும், 
மூன்றாம்விதி சரியாகவும் இருப்பின், மேற்குறிப்பிட்ட மதிப்புகள் 

இரண்டும் ஒத்திருக்கும். ட் 

இந்த இரண்டாவது முறையின் நடைமுறைப்பயன் பாடு 

முதல் முறையைப் போல அவ்வளவு அறுதித்தன்மை யுடைய 
தல்ல, இதற்கான காரணங்கள் இரண்டு: முதலாவதாக, சம 

நிலைமாறிலியைத் துல்லியமாக அளவிடுதல் அவ்வளவு 

எளிதான செயலல்ல? மேலும் விளைவெப்பத்தின் துல்லியமான 

அளவீடு மேலும் அரிதானது. இவையன்றி, ஹைட்ரஜன், நீர் 
போன்ற சில சாதாரண வேதிப் பொருள்கள்கூட தனி 

பூச்சிய வெப்பநிலையில் குறையற்ற படிகங்களாவதில்லை$ 

பூச்சிய என்ட்ரபி பெற்றிருப்பதுமில்லை, அத்தகைய தேர்வுகளில் 

செயல்முறையின் ௩4 மதிப்பைப்பெற, மூன்றாம்விதி என்ட்ரபிக் 

குப் பதிலாக, புள்ளிவிவர எந்திரவியல் உதவியுடன் கணக் 

கிடப்பட்ட மதிப்புகளப் பயன்படுத்திக் கொள்ளலாம். இம் 

மூறைக்கான சிறு எடுத்துக்காட்கள் (அட்டவணை) 11:3-இல் 

தரப்பட்டுள்ளன. பத்தி 1-இல் வினைக்கான வேதிச் 

சமன் பாடும்,பத்தி -இல் வெப்பநிலையும், பத்தி 3-இல் மூன்றாம் 

விதியின் வழியாகக் கணக்கிடப்பட்ட என்ட்ரபி மதிப்புகளும், 

பத்தி 4.இல் சமநிலைத் தரவுகள் அல்லது மின் உந்து 

விசைத் தரவுகளின் வழியாகப் பெறப்பட்ட மதிப்புகளும் தரப் 

பட்டுள்ளன. 

அட்டவணை (11:3)-இல் காணும் முதல் மூன்று எடுத்துக் 

காட்டுகளும் மூன்றாம் விதியின் சரித்தன்மையை மிக இதர்த்தி 

யாகக் காட்டுகின்றன. மக்னீஷியம் ஹைட்ராக்சைடின.
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{magnesium hydroxide) நீர்நிக்க- விளைக்கான முடிவுகள் 

அவ்வளவு நிறைவைத் தருவனவாக இல்லை. ந60.இன் மூன்றாம் 

விதி மதிப்பு, சமநிலைத்தரவுகளிலிருந்து 0:82 காலரி. பாகை-* 
'மோல்-* அளவு குறைவாக இருக்கிறத, இதன் காரணம் 
படிக வடிவ நீரின் எச்ச (281001) என்ட்ரபி 0:806 காலரி, 

பாகை”! மோல்-*? ஆக இருத்தலே ஆகும். படிகத்தின் குறை 
பாட்டினால் விந்த இந்த எச்சு என்ட்ரபியே வினையின் ௩65 

மதிப்பை, சமநிஸ்த்தரவு தரும் மதிப்பிலிருந்து குறையும்படி 
செய்கிறது. ஆகவே நாம் பரிசோதனை மூலம் கண்டறியும் 
வேறுபாடான 0:82 ௭.௮. இதற்குப் பொருந்துவகாகவே 
உள்ளது. 

பல்வேறு நீரிய அயனிகளின் என்ட்ரபி மதிப்புகா 
Ory. ug, (Latimer) அவருடைய குழுவினரும் கணக்கிட்டு 

அட்டவணைப் படுத்தியுள்ளனர். இதற்காக வேதிவினை களின் 

என்ட்ரபி மாற்றங்களுடன், மூன்றாம் விதி மதிப்புகள், 

அல்லது புள்ளிவிவர இயந்திரவியல் மதிப்புகளச் சேர்த்துக் 

கணக்கிடுகளை நிகழ்த்தியுள்ளனர். இம்முறையில், ஒரு குறிப் 

பிட்ட அயனிக்கான என்ட்ரபியைப் பலபடிகளில்। கணக்கிடும் 

போது ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட மதிப்புகள் கிடைக்கின்றன. இந்த 

என்ட்ரபிகள் மூன்றாம் விதி என்ட்ரபிகளுடன் தொடர்புறுமாறு 

அட்டவணை (11-4)-இல் தொகுத்தளிச்கப்பட்டுள்ளன. பத்தி 

1-இல் தரப்பட்டுள்ள பொருள்களின் மூன்றாம் விதி என்ட்ரபி 

மதிப்புகள் பத்தி 2-இல் தரப்பட்டுள்ளன, பத்தி 5-இல் தரப்பட் 

டுள்ளஅயனியின் என்ட்ரபியை, பத்தி 3-இல் காட்டப்பட்டுள்ள 

வினையின் என்ட்ரபி மதிப்பிலிருந்து பெறுவதற்கு, அட்ட வணை 

யில் உள்ள மற்ற அயனிகள் அல்லது உப்புகளின் எனட்ரபி 

மதிப்புகளுடன், இந்த என்ட்ரபி மதிப்புகளும் தேவைப்படு 

கின்றன. பத்தி 8-இல் வினையின் என்ட்ரபி மாற்றமும், பத்தி 
6-இல் அயனியின் என்ட்ரபியும் தரப்பட்டுள்ளன. ஒன்றுக்கு 

மேற்பட்ட மதிப்புகள் (1), (1) எனச் சுட்டிக் காட்டப்பட 

டுள்ளன. கடைசி மதிப்பு ஒரு நட்சத்திரக் குறியால் குறிப்பிடப் 
பட்டிருக்கும். 

அட்டவணை (11:5)-இல் பல்வேறு அயனி என்ட்ரபிகளின் 

ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட மதிப்புகள் தொகுத்துத் தரப்பட்டுள்ளன. 

இது ஒப்பிடுவதற்குச் சுலபமானது. அட்டவணை காட்டுவது 

போன்று பல்வேறு மதிப்புகள் தமக்குள் தெருங்கிய ஒப்புமை 

கொண்டிருப்பது, மூன்றாம் விதியின் சரித்தன் மைக்கு நேர்த்தி 

பான சான்றாகிறது.



அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 380   
    

    
 
 

 
 

Q-SE 
C1) 

"
O
N
 
|
 

#22 
O
N
 

+ 
«4 

= 
(5) 
O
N
S
 

8.16 
இ
த
ு
:
 

69௦1 
ு
)
.
0
ா
।
 

௨
௭
 

~OI 
+ 

+4 
= 

“
O
I
 

08.06 
(6) 

“013 
b-LE 

(1) 
"O18 

| 
2.48 

“Old 
+ 

.M 
= 

(5) 
*OIGM 

| 
SO-SE 

(s) 
08857 

846 
“
ட
ு
 
| 

7-67 
O
I
D
 

+ 
4M 

= 
G)°OIDON | 

LI-reE 
(6) 

“01053 
௦9 

"OID 
| 

718 
"OID 

+ 
+4 

= 
(8S)"OION | 

T-9¢ 
(s) 

"OIOS 
சி 

அ
!
 

சா 
ஏ
ர
 

அ 
(ஷு! 

3
 

(s) 19-9 
t+ 

0
௮
 

96-L1 
AD 

+
2
0
 
=
G
)
I
O
M
 

| 
9/௭ 

(s) 
[OM 

6 
ட
ு
.
“
 

1-01 
O
I
 

+ 
+8v 

= 
(8) 

°O18V | 
9.9¢ 

(8) “072 
82 

| 
@)--"'OS]| 

€8- 
"
O
S
 

+ 
.8v% 

= 
(5)'OS 

"BV | 
oL-Ly 

(s'Os"8V 
8.61 

ig |
 

மூ. 
gq 

+ 
(s)198v=-19 

+ 
(s) 

za5Vv 
9-SZ 

(s)ag8y 

ZO-LT 
| 

(ft) 
2 

Sy] 
6168 

10 
+ 

+8v 
= 

(s)108V | 
g.¢z 

(s) 
1O8V 

29-81 
to] 

ptte— 
-IO++H 

= 
(9) 

10H | 
99.5 

மய 
9.2 

(048 | 
ஐ
.
 

0
0
௦
8
-
4
 

அ 
மர்டர் 

¢.6z 
(90089 

497 
() 

O°H 

| 
6
1
8
6
2
 1
 

ம
ன
ா
 

(8386. 
29 59 

SI + 8670S 
h
i
e
 

  
  

 
 

pehaga 
guawe 

ம
ா
ச
 

q
i
n
 

Tenhile 
wyerwsisesew 

aida 
gpnM 

wd 

ர
]
 
ம
ா
ர
ா



381 ன் மூன்றாம் விதி வப்ப இயக்கவியலி 
(ure) 

= (8) 
(1g) 

= 
(1) 

(1099 F) 
= 

(9) 
 
 

9L— 

818 

“86 

6-37 

v
v
 

b
l
 

Cpt   

- 
"
O
O
 

x(t). 
"
O
S
 

0
 

(0) 
“
O
N
 

(mm) 
_ 
"
O
S
 

#(11) 
"Org 

+489 

4
4
1
 

0
 

க
ு
)
 

ட
 

(11). 
O
S
 

(TZ) 
4 B

N
 

@) 
.
e
N
   

ம
ோ
 

8
:
1
2
 

9:76 

T1Z 

6:96 

2:08 

c
b
t
 

9:68 
9.66 
0:06 

440 

9:12 

0
1
   

0 
07% 

4 
"005 

4 
டூம் 

=
 

(5) 
0
1
 
"
O
R
D
 

(1) 
O'R? 

+ 
~~ 

"os 
+ 

ஷ
ூ
 

= 
(8) 

O 
*HZ- 

1
0
 

7OO+(1) 
O
H
 

+ 
4.80 

= 
4H7 

+ 
*ODLO 

“
O
N
T
 

+ 
1
2
g
 

= 
(8) 

(FON) 
2G 

-"OS 
+ 

44a 
= 
ட
ள
 

(NO°H 
+
°
O
1
4
7
 

+ 
4.84 

= 
OFH"C OIG) 

௨௭ 

(1) 
O
T
H
T
+
-
1
0
7
 

+ 
442k 

= 
O
T
H
Z
-
1
O
e
g
 

ம
ச
 

- 
0
8
-
௭
4
 

+89 
= 

O
'
H
C
I
-
C
O
S
)
 
ர
ஸ
 

O
I
D
 

+ 
489 

= 
(8) 

"OIOsy 

o
o
 

+ 
+
4
 

= 
(3) 

"
ம
ு
ட
 

O
I
D
 

+ 
+
o
 

= 
௫ 
O
r
d
 

க 
பி த 

* 1
 

08 
+ 

+8NZ 
= 

(s) 
O'HOT-"OS"eN 

-"ON 
+ 

+2N 
= 

(8) 
“ON®N 

-IO 
+ 

+8N 
= 

(s) 
IDeN   

8066 

9
9
9
 

௦56 

80.16 

149 

18:76 

௦2:08 

9
6
7
 

0:91 

ர
 

T
p
 

CPE 

8:01 

8:60 

ELT   

(6) 
௦“ 

(s) 
O
F
H
Z
"
O
S
e
D
 

(5) 
“
0
௦
%
 

(8) 
0
0
 

{s)'CFomed 

(s) 
"OSeg 

10 
O
H
 

“Coigveg 

(8) 
0
2
.
“
 

{ 
(8) 

O°H 
ZI 

“**("OS) 
TvSD 

(s) 
"OTOSD 

(5) 
"
ம
ூ
ட
 

(9) 
“
0
 

(8) 
0
0
1
 
“
0
0
 

(s) 
£ON®N 

(s) 
IDeN



382 அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

அட்டவணை 1155 

மூன்றாம் விநியைச் சரிபார்க்க 898-455 0க-யில் அயளி என்ட்ரரிகளின் ஒப்பீடு, 

  

  

  

            

5° 998° 15 காலரி. பாகை”! மோல்”! 

அயனி - 

டு (ii) (ii) (vi) 

Agt 17°46 17°62 3₹0 38 

50," ~ 2°8 44 

10,7 34°3 26°9 

Kt 24:2 243 

மாப 374 4376 

80 35° 35°0 

Nat lad (43 

Rb* 28-9 ட 28:35 

மூன்றாம் முறை : 
புள்ளிவிவர: எந்திர இயலின் அடிப்படைகளைக் கொண்டும், 

மூன்றாம் விதிக்கியைந்து வரும் உண்மைகளைக் கொண்டும், 
ஒரு வாயுவுக்கான மூலக்கூறு ஆற்றல் மட்டங்கள் தெரிந்திருப் 
பின் அதன் என்ட்ரபியைக் கணக்கிட்டுக் கொள்ளலாம் 

எனவே இவ்வாறு பெற்ற மதிப்பை, தாழ் வெப்ப நிலைகளில் 
பெறப்பட்ட ஒரு பொருளின் வெப்பமானித் தரவுகளிலிருந்தும், 
மூன்றாம் விதியின் புனைவுகோள்களிலிருந்தும் கணக்கிட்ட 
மதிப்புடன் ஒப்பிட்டுப் பார்ப்பது மூன்றாம் விதியைச் 
சரிபார்க்கும் ஒரு முறையாகும். ் 

நான்காம் முறை : 

எல்லாக் குறையற்ற படிகங்களின், என்ட்ரமியும் தனி 
பூச்சிய வெப்பநிலையில் ஒரே மதிப்பு(பூச்சியம்)டையன வா 
யிருக்கும் என்ற உண்மையைச் சோதிப்பது, மூன்றாம் விதியைச் 
சரிபார்க்கும் மற்டறாரு முறையாகும்.
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பின்வரும் சமன்பாட்டை ஆய்வோம்: 

52) __ (22) 
2272 27/2 

எல்லா அழுத்தங்களிலும், தனி பூச்சிய வெப்பநிலையில், ஒரு. 

குறையற்ற படிகத்தின் என்ட்ரபி பூச்சியம் எனின் 

as 

or | ட , (57 \p =° (11-75) 

என ஆகும். பரிசோதனை மூலம், பல்வேறு படிகங்களுக்கு) 

வெப்பநிலை பூச்சியத்தை தெருங்கநெருங்க, அவற்றின் (0 7/7) 

பூச்சியமாகிறது எனக்காட்டப்பட்டிருக்கிறது. காப்பர், அலுமினி 

யம், சில்வர் ஆகிய பொருள்கள் இவ்வாறு ஆய்வுக்குட்படுத்தப் 

பட்டிருக்கின்றன; இவை--250₹ வரையில் குளிர் விக்கப்பட் 

டிருக்கின்றன. மேலும் வைரம், சோடியம் கீளோரைடு (sodium. 

chloride) சிலிகன் டையாக்சைடு (814420 dioxide) கால்ஷியம் 

ஃப்ளோரைடு (௦வி்பர 8180-4060 116 5) ஆகியவை - 180? வரை 

ஆய்வுக்குட்படுத் தப்பட்டுள்ளன. ஆகவே மூன்றாம் விதியின் 

வழியாக நாம் எதிர்பார்க்கும் ஓர் உண்மை பரிசோதனை மூலம் 

சரியென நிரூபிக்கப்பட்டுவிடுவதால் மூன்றாம் விதி சரியே என” 

முடிவுகட்டலாம். 

, என்ட்ரபிக்குப் புதிய கண்ணோேட்டத்தின் 

வழியாக விளக்கங்கள் 

இதுவரை பயின்ற இரண்டாவது மூன்றாவது விதிகள்: 

என்ட்ரபி பற்றிய ஒரு தெளிவான கருத்தை நமக்கு அளித். 

திருக்கும். எனினும் என்ட்ரபிக் கருத்தை வேறுவிதங்களிலும் 

நாம் ஆய்ந்து பயிலலாம். மூலக் கூறுமட்டங்களில், அதாவது 

பொருளின் நுண்ணளவு மட்டங்களில், என்ட்ரபிக்கு எவ்வித. 

மான உட்பொருள் உண்டு என முதலில் பார்ப்போம். 

- மூலக்கூற்றுக் கண்ணோட்டத்தின் வழியாக என்ட்ரபிக்கு ஒரு விளக்கம் 

இதுவரை என்ட்ரபி பற்றித் தரப்பட்ட வரையறை) 

விளக்கங்கள் அத்தனையும் என்ட்ரபி மாற்றங்களைக் கணக்கிட 

உதவும் நடைமுறை சார்ந்த விவரணங்களே ஆகும். இதன்
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Hupiusd acGurga (physical significance) up AM goaup Me 55S 
குறிப்புமில்ல: எனவே இதற்கான ஒரு மூலக்கூற்று விளக்கம் 
தருவது இதன் உட்பொருளைப் புரியவைக்கும்; புள்ளி விவர 
இயந்திர இயல் இந்த முயற்சிக்கு வழிகோலுகிறது. என்ட்ரபி 
பற்றி நாம் பயில இருக்கும் மூலக்கூற்று விளக்கம் ஒரு நுலக்க 
6% (preliminary-empirical) ஆய்வே ஆகும்; இது ஒரு பண்பறி 
Mot eG (qualitative explanation). 

எண்ணற்ற மூலக்கூறுகள் அடங்கிய ஓர் அமைவை, 
புள்ளிவிவர இயல் வழியாக ஆயும்போது, அமைவின் சமநிலை 

அமைப்பு, அதன் உச்சற்நகவுடைய (பலவா poabability) 
அமைப்பு நிலையுடன் இயைந்திருக்கும் என்பது தெதளிவு, 
இந்த உச்சத்தகவுடைய அமைவில் உள்ள பல்வேறு ஆற்றல் 
மட்டங்களின் ஒப்பீட்டு நீரப்பு முறைகள் (ஈலகர்11௪ ௦௦00றக௩௮) பபோல்ட்ஸ் 

மன் பங்கீட்டு விதியால் (891:2ஐ௨௨ 4௨ொர்0ம1100 1௨) தரப்படுகிறது. 

மூலக்கூற்றுக் கண்ணோட்டத்தில் நோக்கும்போது, ஈன்ட்ரபி 
- என்பது, ஒரு கொடுத்துள்ள அமைவின் வெவ்வேறு இயலக் 
கூடிய நிலையமைவுகளின் ஒப்பீட்டுத் தகவுகளை எடுத்துரைக்கும் 
வெப்ப இயக்கவியல் சார்ந்த வழிமுறை ஆகும், நாம் முன்பு 
கண்டதற்கொப்ப இரண்டாம் விதியின் ஓர் அம்சமாகப் பின் 
வரும் கூற்றைச் சொல்லலாம். எந்த ஒரு தன்னியல்புள்ள 

-மீட்சியிலாச் செயல் முறையிலும், அமைவு அதன் சுற்றுச் சூழ் 
, நிலை இரண்டிற்கும், 

AS + AS ஆட 
அமைவு ௪. சூழ்நிலை 

- எனக் கூறுகிறோம். இக்கூற்று, ஒரு மூலக்கூற்று அமைவு அதன் 
உச்ச வினியோகத்தை (444௦00:௦௦) நோக்கி நகருகிறது என நாம் 
எதிர்பார்ப்பதற்கு இயைந்திருக்கிறது. 

ஒரு குறையற்ற வாயுவின் சமவெப்ப விரிவைக் கருது 
வோம். இதற்கான என்ட்ரபி உயர்வின் மூலக்கூற்று விளக்கம் 
பின்வருமாறு இருக்கும்: அதாவது அப்போது பருமனில் 
ஏற்படும் அதிகரிப்பு, அடுத்தடுத்துள்ள இடம்பெயர் (transtational) 
திவலை ஆற்றல் மட்டங்களுக்கிடைப்பட்ட (quantum energy level) 
இடைவெளியைக் குறைத்துவிடுகிறது. எனவே அதிக ஆற்றல் 
"மட்டங்கள் கிடைக்க ஏதுவாகின்றது; ஆனால் அமைவின் 
மொத்த ஆற்றல் இப்போதும் மாறாமல் இருக்கவேண்டும் என்ற கட்டுப்பாட்டையும் நினைவில் இருத் தல்வேண்டும், இவ்வாறாக
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விரிவுற்ற நிலையமைவில் கிடைக்கும் ஆற்றல் மட்டங்களில், 

மூலக்கூறுகளைப் பங்கிட்டு அமைப்பதற்கு, அதிகமான வழி 

முறைகள் ஏற்பட்டு விடுகின்றன. புள்ளிவிவர இயந்திரஇயலில், 

இதனை விரிவுற்ற நிலையமைவின் வெப்ப இயக்கத் நகு, (thermo- 

dynamic probability) அமுக்கப்பட்டிருந்த நிலையமைவினு 

டையதை விட அதிகமானது என்றவாறு கூறலாம். பண்டைய 

வெப்ப இயக்கவியலில் இதந்திலயை விரிவுற்ற நிலையமைவின் 

என்ட்ரபி, அமுங்கிய நிலையமைவினுடையதைவிட அதிக 

மானது என்று கூறுதலுக்குச் சமம் ஆகும். பண்டைய வெப்ப 

இயக்கவியலில், ஒரு சமவெப்ப, மீள் தன்மையுள்ள மாற்றத் 

தின் என்ட்ரபி மாற்றத்தை 0.மீள்[?” என்ற எண்கூற்றின் 

மூலம் அளந்தறியலாம். அதேபோல என்ட்ரபியையும், மூலக் 

கூறுகளின் ஆற்றல் மட்டப் பண்புகளையும், பங்கீட்டுச் சார்பு 

(partition function) என்ற புதிய சார்பின் மூலம் அளவறி 

முறையில் தொடர்புறுத்தலாம். 

இப்புதிய சார்பின் மூலம் சொல்வதானால், துகள்களின் 

மொத்தப் பங்கீட்டுச் சார்பை அதிகரிக்கச் செய்யும் எந்த ஒரு 

மரற்றமும், அதிகமான ஆற்றல் மட்டங்கள் கிடைக்கும்பஃ 

செய்கின்றன, இதனால் என்ட்ரபியும் அதிகரிக்கிற்து,. எடுத்துக் 

காட்டாக ஆவியாதல், விரிவடைதல், விரிவுடன். நிகழும் 

கலத்தல், பிரிகையுறுதல், வெப்பநிலை அதிகரித்தல் ஆகிய 

அனைத்தும் என்ட்ரபி உயர்வை உண்டாக்குகின்றன. 

ல்புத்தன்மையை என்ட்ரபி 

ல்லாக இருக்கவேண்டு. 

௫௧ இருக்க வேண்டும். 

சுற்றுச் சூழ் நிலைகளில் 

கொள்ளவேண்டும். 

ஒரு மாற்றத்தின் தன்னிய 
மட்டுமே நிர்ணயித்துக்காட்டும் உரைக் 

மெனின், அமைவு முழுதும் தனித்த ஒன் 
இவ்வாறு அது தனித்திருக்காவிடில், 

ஏற்படும் மாற்றங்களையும் நாம் கருத்தில் 

ஒரு தனித்த அமைவிலும் கூட, மாறுப்பருமனிலும் 

ஆற்றவிலும், கொடுத்துள்ள செயல்முறையுடன் இணைந்த 

எல்லா விக£வுகளாயும் நாம் கருத்தில் கொள்ள வேண்டும்: 

எடுத்துக்காட்டாக, சமவெப்ப ஆவியாதல், என்ட்ரபியை 

அதிகரிக்கச் செய்கிறது, ஆனால் ஒரு தனித்த அமைவில் 

ஆவியாதல், அதே நேரரத்தில் குளிர்வித்தலையும் நிகழ்த்து 

வதால், என்ட்ரபி குறைகிறது. இவ்விளைவுகள் சமநிலையை 

அடைந்தவுடன், தனித்த அமைனின் என்ட்ரமி அதனால 

இயலதக்கூடிய 2.35 (maximum possible) எள்ட்ரபீயைப் பெற்றுவிடும். 
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இவ்வாறு தனித்த அமைவில் மட்டுமன் றி,எடுத்துக்கொண்ட 
அமைவு மற்றொன்றுடன் இடையீடுறும் போதும் என்ட்ரபி 
எவ்விதம் மாறுகிறது எனத் தெரிந்து கொள்ளுதல் வேதியியலா 
ருக்கு ஆர்வமூட்டக்கூடியது., இரண்டு அமைவுகள் ஒன்றுடன் 
தன்று கலக்கும் போது விளையும் என்ட்ரபி மாற்றத்தையும் 
அதன் புது முறை விளக்கங்களையும் இனிக்காண்போம், நமது, 
ஆய்வை புனைவியல் வாயுக்கு மட்டும் - பொருத்திப்பார்ப்போம். 

“புனைவியல் வாயுக்களின் கலத்தல் (1811௦2) என்ட்ரபி 

ஒரே அழுத்தத்திலும் வெப்பநிலையிலும் உள்ள இரண்டு 
வாயுக்களை ஒன்றுடனொன்று தொடர்புபடுத்துவதாகக் கொள் 
2வாம். அவை தமக்குள் தன்னியல்பாக ஊடுருவிக் கலந்து 
விடுகின்றன. இறுதியில் இரு வாயுநிலைமைகளும் பேரளவு ஒரு 
படித்தன்மை எய்திவிடும், புனைவியல் வாயுக்கள் தமக்குள் 
எத்தகைய மூலக்கூற்று இடையீடும் உறுவதில்லை ஆதலால், 
இக்கலத்தல் செயல்முறையின் என்ட்ரபிமாற்றம், அவ் 
வாயுக்கள் ஒவ்வொன்றும் அவற்றின் துவக்க வெப்பநிலை பரு 
மன்களிலிருந்து, கலவையின் இறுதி வெப்பநிலைக்கும் மொத்தப் 
பருமனுக்கும் விரிவடையுமாறு செய்யும் போது ஏற்படும் 
என்ட்ரபி மாற்றத்துடன் சமமாக இருக்கும். புனவியல் வாயுக் 
களின் துவக்க வெப்பநிலை ஒன்றாக இருந்திருப்பின், இச்செயல் 
மூறை சமவெப்பத்தன்மை உடைய ஜன்றாகும். எனவே 

= Vs 

என்ற சமன்பாட்டைக்கொண்டு நாம் என்ட்ரபி மாற்றத்தைக் 
கணக்கிடலாம். ஆக முதல் வாயுக்கு 

AS, =m Rin ree 
1 

  

(11°76) 

என எழுதலாம். இங்கு ஈ, என்பது வாயு 1-இன் மோல்களின் 
எண்ணிக்கை, 7) வாயு 1-இன் துவக்கப் பருமன், 75 வாயு 2-இன் 
துவக்கப்பருமன். 74 77, என்பது வாயுவுக்குக் கிடைக்கக் 
கூடிய இறுதிக் கன அளவு ஆகும், 

இரண்டு வாயுக்களின் என்ட்ரமி மாற்றங்களின் கூடுதல் 

  

7 AS = ர் 4 Viv, ny Rin ர் +n, Rin “ஐ (11°77)
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ஆகும். இங்கு % என்பது வாயு 2-இன் மோல்களின் 
எண்ணிக்கை. இச்சமன்பாடு சமவெப்பக் கலத்தலுக்கு 
மட்டுமே பொருந்தும். இரண்டு புனைவியல் வாயுக்களின் 
(மோல் பின்னங்கள் 4, *,; ஆகியவற்றை 

xy = Vi/(V,4+V,) 3 X= அர) 

என எழுதினால் 

AS = — R(n, In X, + n, inX,) (11-78) 

TH GOH. +n = 1 ஆதலால் என்ட்ரபி மாற்றம் ஒரு மோலர் 

Araurhog. ஆகவே ஒரு மோலுக்கு 

AS = ~ R(XnX, + XnX,) (11-79) 

எனலாம். X,,X,QrarQ@a 1 ஆதலால் கலத்தல் என்ட்ரபி 
'நேர்மதிப்புப் பெறுகிறது. எனவே ஒரு தனித்த அமைவில் 

இரு வாயுவிலிருந்து மற்றொரு வாயுவுக்கு ஊடுருவிச் செல்லுதல் 

அன்னியல்புச் செயல் முறையாகிறது. 

கலத்தல் என்ட்ரபிக்கான புள்ளிவிவர இயல் சார்ந்த விளக்கம் 

(statistical interpretation) 

வெப்பஇயக்க இயலை எத்தகைய சார்புமின்றித் தனித்து 

நோக்கும்போது, அது மூலக்கூறுகளின் அமைப்பையோ y 

அன்றி அமைவுகளுக்கென்ற தனி மாதிரி அமைப்புகளாயோ 

அபாறுத்திருப்பதில்ல னல் காணலாம். ஆனால் வெப்ப 

இயக்க இயல் சார்புகளின் உள்ளார்ந்த பொருள்களை 

உய்த்துணர நாம் மூலக் கூறுகளின் வழியாக அவற்றை 

ஆய்ந்து நோக்குதல் பலனளிக்கும் எனலாம். இதற்காகவே 

புள்ளிவிவர இயல் முனைந்து பல வழி முறைகளை வகுத்துத் 

தந்துள்ளது. அவற்றில் ஓர் எளிய முறையைப் புணைவியல் 

தன்மையுடைய படிகங்கக£க் கலத்தலுக்குப் பொருத்திப் 

பார்க்கலாம். 

இத்தகைய கண்ணோட்டத்தின் வழியாகம் பார்க்கும் 

(போது, கலத்தல் நிலைக்கு நிகழும் மாற்றம் தன்னியல்பாக 

நடப்பதன் காரணம், கலந்த நிலையின் நீசுழ்தகவு (probability) 

கலவா நிலையினுடையதைவிட, அதிகமாக இருப்பதாகும், 

இக்கருத்து முதலில் போல்ட்ஸ்மன் என்பவரால் உருவாக்கப் 

பட்டது. இதன்படி கலந்தநிலையில் உள்ள Gums Figs
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ஏற்பாட்டு அமைப்புகள் அதிகமாகின்றன. இதனைப் பின்வரு. 
மாறும் விளக்கிக் கூறலாம். 

என்ட்ரபி வெளிப்புறப்பண்பாதலால், இரண்டு பிரிவுகள் 
கொண்ட ஓர் அமைவின் என்ட்ரபி, அவ்விரு பிரிவுகளின் 

தனித்தனி என்ட்ரபிகளின் கூடுதலாகும், 

அதாவது 

S=$,+ 8, 

அமைவின் ஒரு பகுதியின் சமநிகழ்தகவுள்ள (equally 
probable) ஏற்பாட்டமைப்புகளின் (வாராத எண்ணிக்கை 

2) எனவும், மற்றதன் இத்தகைய எண்ணிக்றை 0, எனவும் 
கொள்ளின், மொத்த அமைவுக்கும் இத்தகைய எண்ணிக்கை 

டே என ஆகும். ஏனெனில், முதல் அமைவின் ஏதேனும் 
ஓர் ஏற்பாட்டமைப்பை, இரண்டாவதன் 'ஏதேனும் ஓர் 
ஏற்பாட்டமைப்புடன் இணைத்து, மொத்த அமைவுக்குமான 

ஓர் ஏற்பாட்டை நாம் குறிப்பிட்டுரைக்க இயலும். இவற்றை 
யெல்லாம் கணக்கியல் முறையில் வெளியிடுவதெனின் 

என்ட்ரபியை 7 (0) என்ற ஒரு சார்பால் வெளிப்படுத்தி 

ட ஆ (11°80) 
என்பதை 

7 (0 Q,) = ச் (00 “+ Ff (Q,) (11-81) 

என எழுதலாம். இது உண்மையாக இருக்க வேண்டுமெனின் 

5) 0 ஆகிய இரண்டிற்குமிடையில் ஒரு மடக்கைத் தொடர்பூ 
இருக்க வேண்டும். எனவே போல்ட்ஸ்மன் 

9-௦ (11-82) 
என்ற சமன்பாட்டை உருவாக்கினார். Gig k என்பது 
போல்ட்ஸ்மன் மாறிலியாகும், அதாவது அதன் wn deny R/No 
ஆகும்; £ என்பது வாயு மாறிலி, 76 என்பது அவகாட்ரோ 
(402010) எண் ஆகும். 

இரு சிறு படிகங்ககா ஒன்றுடனொன்று சேரும்படி வைப் 
போம். அப்போது அணுக்கள் தமக்குள் ஊடுருவிச் சென்று. 
கலக்க இயலும். படிகங்கள் இரண்டும் ஒத்து பண்புடையன 
எனவும் கொள்வோம். எனெனில் அப்போதுதான் அவை 
ஆற்றல் மாற்றம் ஏதுமின்றி தமக்குள் ஒன்று கலக்க இயலும்.
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அதாவது இரண்டின் படிக அணிக்கோவை அமைப்புகளும் 

ஒன்று எனவும், பல்வேறு அணு இடையீடுகளும் ஒத்தவை 

எனவும் தாம் புனைந்து கொள்கிறோம். இதனால், உருவாகும் 

கலப்புப் படிகங்கள் புனைவியல் திடக்கரைசலைப் போன்ற 

தன்மையுடையன என்றுகிறது. 

படம் (11)-இல் காட்டப்பட்டுள்ளவாறு முதலில் படிகம் 

.4-வில் நான்கு 4'அணுக்களும், படிகம் 2-யில் நான்கு 8 அணுக் 
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படம் 112 

இரண்டு புனைவியல் படிகங்களைக் கலத்தல். @ 4 அணுக்களையும், 

௦ 8 அணுக்களையும் குறிக்கும் 

களும் அமைத்துள்ளன. துவக்கத்தில் இவ்வமைவில் இந்த ஓர் 

ஏற்பாடுமட்டுமே இயலும், அதாவது, 

Q, :o =} "௩௧௫3 a (11°83) 

இங்கு 8 0 என்பது பிரிதளத்தின் இடப்பகுதியில் நான்கு 

4 அணுக்களும், வலப்பகுதியில் எந்த அணுக்களும் இல்லாத 
வாறும் உள்ள ஓர் அமைப்பைப் பெறக்கூடிய ஏற்பாடுகளின் 

எண்ணிக்கையைக் குறிக்கிறது. 

பெறக்கூடிய பல்வேறு கலவைப் படிகங்களில் அணுக்கள் 

எத்தனை விதங்களில் எற்பாடு செய்யப்பட்டிருக்கும் என்பதே 

நமக்குத் தற்போது வேண்டிய ஒன்றாகும். 4-வின் ஓர் அணு 

தளத்தின் குறுக்கே வலப்பக்கம் நோக்கியும், 8-யின் ஓர் அணு 

தளத்துக்கு இடப்பக்கமாகவும் ஊடு பரவிச் செல்வதாகக் 

கொள்வோம். 4-வின் ஓர் அணு வலப்பக்கமுள்ள நான்கு 

_ அணிக் கோவைப்புள்ளிகளில் ஏதேனும் ஒன்றின் மீதும் 8-யின்
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ஓர் அணு அதேபோல் இடப்பக்கமுள்ள நான்கு அணிக். 
கோவைப் புள்ளிகளில் ஏதேனும் ஒன்றின் மீதும் வைக்கப்பட. 
இயலுமாதலால் நமக்கு 16 வேறுபடுத்தி அறியக்கூடிய 
ஏற்பாடுகள் கிடைக்கின்றன. அதாவது 

Q5,, = 16 (1184) 

Q 3:1 என்பது இடப்பக்கம் மூன்று 4 அணுக்களும் வலப்பக்கம் 

ஓர் 4 அணுவும் வைக்கப்படக் கூடிய ஏற்பாடுகளின் எண்ணிக். 
கையைக் குறிப்பிடுகிறது. 

இனி இரண்டு .4 அணுக்கள், பிரிக்கும் தளத்தின் வலம் 
தோக்கியும், 2-யின் இரண்டு அணுக்கள் தளத்தின் இடப்பக்க 
மாகவும் ஊடுபரவிச் செல்வதாகக் கொள்வோம். 4-யின் முதல் 

அணு நான்கு இடங்களில் ஏதேனும் ஒன்றையும், இரண்டாம் 
அணு மீதமிருக்கும் மூன்று இடங்களில் ஏதேனும் ஓர் இடத்தை. 

யும் நிரப்பும். இது 4)3 ஏற்பாடுகளைத் தருகிறது, ஆனால் 
இவற்றில் 43/21! ஏற்பாடுகளே வேறுபடுத்தி அறியக் 

கூடியவை, ஏனெனில் இரண்டு .4 அணுக்களும் ஒத்தவை என 

எடுத்துக் கொள்ளப்பட்டுள்ளன. வலப்பக்கமுள்ள 4 அணுக் 
களின் 43/2! ஏற்பாடுகளில் ஒவ்வொன்றையும், இடப்பக்க 
முள்ள 8 அணுக்களின் 43/21 அமைப்புகளில் ஏதேனும் 
ஒவ்வொன்றுடனும் இணைத்து மொத்தம் 36 வெவ்வேறு 
ஏற்பாடுகளை நம்மால் பெற இயலும்; எனவே 

4143 ஐ. 
222. பணம் 21-56 (11°85) 

இனி மூன்று .4 அணுக்கள் பிரிதளத்தின் வலம் நோக்கியும், 
மூன்று 8 அணுக்கள் பிரிதளத்தின் இடம் நோக்கியும் ஊடுரு 
விச் செல்வதாகக் கொள்வோம். இடப்பக்கம் மீ தமிருக்கும் 4 
அணு இடது படிரு அணிக்கோளைப்புள்ளிகள் (crystal lattice points) 
நான்கில் எதேனும் ஒன்றிலும், 2-யின் ஓர் அணு வலப்பக்க 
முள்ள நான்கு படிக அணிக் கோவைப் புள்ளிகள் நான்கில் 
ஏதேனும் ஒன் நிலும் வைக்கப்படக் கூடும். ஆதலால், நமக்கு 
16 வகை ஏற்பாடுகள் கிடைக்கின்றன. அதாவது 

2133 = 16 

4-வின். நான்கு அணுக்கள் அனைத்தும் வலப்பக்கம் ஊடு 
பரவக்கூடும் எனில் நமக்கு ஒரே ஏற்பாடே சாத்தியமாகிறது.
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ஆகவே 

ஓ 1 (11°87, 
O:4 

, இவ்வாருக, இரண்டு படிகங்களும் சற்று மீநரம் சேர்ந் 
திருந்த பின் அணுக்கள் 70 இயலக்கூடிய வெவ்வேறு 
ஏற்பாடுகளில் ஏதேனும் ஒன் நில் அமைந்திருக்கும். 

போ 24.9 + M34 + 29.94 2113 + பரப 
= 1 4+ 6 +36 + 16 + 1 = 70 (11°88) 
இந்த ஏற்பாடுகள் ஒவ்வொன்றிற்கும் ஆற்றல் சமமாக 

இருப்பதால், ஒன்றைவிட மற்ரறன்றுக்கு அதிகமான சாத்தியக் 
கூறு (0௦81014110) உண்டு எனக் கொள்ளுதல் அவ்வளவாகப் 
பொருந்தாது. உண்மையில் சொல்லப் போனால், ஒரே 
மொத்த ஆற்றலும் பருமனும்”கொண்ட அமைவின் எல்லா நிலை 
களும் சமசாத்தியக்கூறுகள் பெற்றிருக்கும் என்பது புள்ளி விவர 
எந்திரவியலின் அடிப்படை உண்மைகளுள் ஒன்றாகும். இவ் 
வாறாக, மேலும் சற்று நேரம் கழித்து கலத்தல் என்ட்ரபியைக் 

கணக்கிடின், இரண்டு 4 அணுக்களை, தளத்தின் வலப்புறமும், 

இரண்டு 8 அணுக்களை இடப்புறமும் காணக்கூடிய நிலைமையின் 

சாத்தியக்கூறு 36/70 ஆகும். ஆனால் படிகங்களா அவற்றின் 
துவக்க நிலையில் காணக்கூடிய நிகழ்தகவு 1/70 ஆகும். 

சமமாகக் கலந்த நில மற்றெந்த அமைவுகளையும்விட அதிக 
நிகழ்தகவுடையது; எனெனில் மற்றவகையில் அணுக்க 

அமைப்பதைக்காட்டிலும் இந்த வகையில் அணுக்கள் 

அமைக்கும் விதங்களின் எண்ணிக்கை அதிகம், நாம் அதிக 
அணுக்களைக் கொண்ட பெரியபடிகங்கசா ஆய எடுத்துக் 
கொண்டிருப்பின், இவ்விசாவு நமக்குத் தெளிவாகப் புலனாகும். 
இதனால்தான் தன்னியல்புச் செயல் முறைகளே நிகழ்கின்றன. 
அதிக எண்ணிக்கை சாத்தியமாகக்கூடிய ஒரு வகை ஏற்பாட் 
டிற்தேகே அமைவுகள் துன்னியல்பாகச் செல்ல விழைவதன் 
காரணம், அதற்குக் கிடைக்கக்கூடிய ஒவ்வோர் ஏற்பாட்டிலும் 

அது அதிக நேரத்தை எடுத்துத் தங்கியிருப்பதாகும்; மேலும் 
அவ்வாறு கலந்த நிலைகள் அநேகம் உள்ளன. 

இந்தப் புனவியல் தன்மை பெற்ற இரண்டு படிகங்களின் 
இடை ஊடுருவலினால் விரையும் என்ட்ரபி மாற்றத்தை 
போல்ட்ஸ்மன் தொடர்பினால் எளிதில் கணக்கிடலாம்,] 

துவக்கத்தில் 5, 6117 (1189),
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சமநிலையில் ட, = kin 70; ' (1:90) 

ஆகவே AS = S,—S,=kIn + (11-91) 

இது நேர்க்குறி பெற்ற மதிப்புடையது ஒரு தனித்த அமைவில் 
நிகழும் தன்னியல்பு மாற்றத்திற்கு இம்முடிவு ஓத்துவருகிறது. 

இனி 4, மூலக்கூறுகள் கொண்ட ஆக்கக்கூறு 1-ஜயும், 

ச மூலக் கூறுகள் கொண்ட ஆக்கக்கூறு 2-ஐயும் எடுத்துக் 

கொண்டு: ஒரு பொதுச் சமன்பாட்டை வருவிக்கலாம். 
தத்கும் இருப்பிடங்களில் மூலக்கூறுகள் எத்தனை விதங்களில் 

விநியோகிக்கப்பட்டிருக்கும் என்பதையே நாம் இங்கு கணக் 

கிடப்போகிரறோம். அதனை Q என வைப்போம். முதல் மூலக் 

கூறுக்குக் கிடைக்கக்கூடும் இருப்பிடங்களின் எண்ணிக்கை 
சட 7. ஆகும) இரண்டாம் மூலக்கூறுக்கு பட 0-1, 

அதேபோல மூன்றாம் மூலக்கூறுக்கு 0 4 7) 2. இருப்பிடங் 

களும் இருக்கும். எனவே சாத்தியக் கூறுகளின் மொத்த 
எண்ணிக்கை: 

(070) (ம 420-109) 0070-2)... 47091 (11-92) 

என்றாலும், முதல்வகை மூலக்கூறுகள் தமக்குள் வேறு 

படுத்தக் கூடியன அல்ல ஆதலால், இயலக்கூடியவைகளின் 
எண்ணிக்கையை, முதல்வகை மூலக்கூறுகள் தமக்குள் 

மாற்றிக்கொள்ளப்படும் விதங்களின் எண்ணிக்கையால் திருத்தி 
யமைக்க வேண்டும். இந்த மூலக்கூறுகள் 0 படிக அணிக் 
கோவை இருப்பிடங்களை நிரப்புவதால், முதல் மூலக்கூறை 

எதேனும் ஒரு 4-இன் மீதும், இரண்டாவதை ஏதேனும் ஒரு 
(1)-இன் மீதும், இப்படியே நாம் வைக்கலாம். எனவே 
கிடைக்கும் சாத்தியக் கூறுகள் : 

10) 0-2... = N,! (11:93) 

என ஆகின்றன. 

இந்த ஒவ்வொரு ஏற்பாட்டிற்கும், வகை 2-ஜஐச் சேர்ந்த 
மூலக்கூறுகளின் அநேக ஏற்பாடுகளை நாம் எண்ணிக்கையில் 
எடுத்துக் கொண்டிருப்பதால் (0 1 )1-ஜ நாம் 7/7-ஆல் 
வகுக்க வேண்டும். இதுவே முதல்வகை மூலக் கூறுகளின் 
பிரித்தறியப்படாத்தன் மைக்கான திருத்தமாகிறது. இவ்வாருக
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2 வர்கம் xm (11-94) 
கலவை wee 

இதில் 7, - 4; 6 ௪ 4 எனப்பதிலிடின் முன்பு கண்டது 

போல விடை 70 எனக் கிடைக்கிறது. 

கலப்பதற்கு முன் தூய ஆக்கக் கூறுகளின் மூலக்கூறுகளின் 

மேவேறுபடுத்தி அறியக்கூடிய ஏற்பாடுகளின் எண்ணிக்கை? 

ட]! - 
: Q, = ஆட (1195) 

N,! 
= =I ae 

ஆகவே கலப்பதற்கு முன் அமைவின் என்ட்ரபி 

S=hknl+Anil=0O (1197) 

எனவே கலப்பதனால் உண்டான என்ட்ரபி மாற்றம் 

(N, + No)! 

AS ow ML 
(11 98) 

வ 

இங்கு 4, என்பவை மிகப்பெரிய எண்கள்?) பொதுவாக 

மூலக்கூறு அமைவுகளுக்கு இவை இவ்வாறுதான் இருக்கும். 

தொடர் பெநக்கங்களை (72௦4௦11819) நீக்க 

11241 அ ரி சி N (11-98 

என்ற எ்டிர்லிங் தோராயத்தை (5012 approximation) prib இங்கு 

பயன்படுத்தலாம். எனவே 

ச் [00440௨0148 (1பபிடு 
கலவை | 

AS 

— LN InN, —M,J- LM, — NY] } 

N, No 7 
= — k [2 கடர, + N, In WN, | 

= — R[n, In X, + n, In X,] (11-100)



394 அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

இங்கு ஈ, அபிழ்/ி, நூ எ 0/7. என்பவை மோல்களின் 

எண்ணிக்கை; %,, %, என்பவை மோல்பின்னங்கள்; இச் 
சமன்பாடும், நாம் முன்பு புனைவியல் வாயுக்கலவைகளுக்கு 

வருவித்த ௪மன்பாடும் ஒன்டே ஆகும். 

மூன்றாம் விஇியைக் கொண்டு நியபமப் பயனுறு 
ஆற்றல்களைக் கணக்கிடுதல் 

இதுவரை நியமச் சூழ் நிலைகளுக்கான சார்பிலா என்ட்ரபி 
மதிப்புகசாக் கணக்கிட உதவும் விவரங்களை ஆய்ந்தோம். 
இனி அத்தகைய ஆய்வின் தலையாய பயனைப்பற்றிக் 
கவனிக்கவேண்டும்; அதாவது. அவற்றைக்கொண்டு நியமம் 

பயனுறு ஆற்றல்களை எவ்விதம் கணக்கிடலாம் எனப்பார்ப். 

மீபாம், : 

வெப்ப இயக்கச் சார்புகளை மதிப்பிடுவதற்கான வழி 

முறைகளை இரண்டு பிரிவுகளில் அடக்கலாம். அவை துல்லிய 
மானவை, தோராயனமானவை என்பன, போதுமான 

தரவுகள் நமக்குக் கிடைப்பின் துல்லியமான முறைகள் 

பயன்படுத்தப்படுகின்றன. அவ்வாறு போதிய தகவல்கள் 
இல்லாத போதும், என்ட்ரபிகளின் கணிசமான மதிப்பீடுகளை 
நம்மால் மேற்கொள்ள இயலும்; இவை மட்டுமன்றி எந்தல்பி 
களையும், நியமப் பயனுறு ஆற்றல்களையும் கூட நாம் அது 
போலவே மதிப்பிடலாம். இவற்றை நிகழ்த்த நாம் ஓன்று 
அல்லது மேற்பட்ட பிறைத்துவக்கநிலைத் (semiempirical) 
தன்மையுள்ள தோராயமான முறைகளைப்பயன்படுத்தலாம். 
முதலில் துல்லியமான முறைகளை ஆய்வோம். 

துல்லியமான முறைகள் 

எந்தல்பி நிர்ணயம் 

முந்தைய அத்தியாயத்தில் குறிப்பிட்டது போல, ஒரு 
வினைக்கான பயனுறு ஆற்றல் மாற்றத்தை, மூன்றாம்விதி 
யிலிருந்து கணக்கிடுவற்கு முண், அவ்வினைக்கான -நியம 
எதந்தல்பிமாற்றத்திற்கான தகவல்களைப் பெறுதல் எப்போதும் 
அவசியமாகிறது. 

மாற்றத்தில் ஈடுபட்டுள்ள பொருள்கள் ஓவ்வொன்றிற்கு 
மான &/47£ மதிப்புகளிலிருந்து, ஏதேனும் ஒரு வெப்ப நிலையில். 

\
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ஃ4ர -ஐ நாம் பெறலாம். நியம உருவாதல் வெப்பங்களுக். 
கான தரவுகள் இரண்டு முறைகளில் ஏதேனும் ஒன்றின்படி. 

அட்டவணைப்படுத்தப்பட்டிருப்பதை நாம் காணலாம். 

மிகவும் வெளிப்படையான, எளிய முறையாவது , எதேனும் 
ஒரு வசதியான வெப்பநிலையான 252 ச௪-யிலோ அல்லது 
பல வெப்பநிலைகளின் தொடராகவோ, 47? மதிப்புகளைத் 

தொகுத்துத் தருதல் ஆகும். ஒரு மாதிரி அட்டவணை 
அத்தியாயம் 5-இல் சேர்க்கப்பட்டுள்ளது. தரப்பட்டிராகு 
வெப்பதிலைகளுக்கான மதிப்புகளை, வெப்ப ஏற்புத்திறன் 

சமன் பாடுகளிலிருந்து கணக்கிட்டுக் கொள்ளலாம், 

புள்ளிவிவர வெப்ப இயக்கவியல் ஒரு தனிப்பிரிவாக 

முகிழ்த்த பின்பு, இவ்வாறு ' அட்டவணைப்படுத்துவதற்கு. 
பிறிதொரு முறை உருவாக்கப்பட்டுள்ளது. இதன் படி 26 --186 

ஓ ௦ 

அல்லது a மதிப்புகள் அட்டவணைப்ப்டுத்தப்பட்டிருக் 

கும். இங்குக் கீழ்க்குறிகள் கனி வெப்பநிலைகளைக் குறிக்கின் றன. 

். இம்முறை இப்போது பொது வழக்கிற்கு வந்துவிட்டது 
எனலாம், இவ்வகை அட்டவணை முறையின் படியே அட்டவணை 
(11-6)-இல் மதிப்புகள் தரப்பட்டிருக்கின்றன. இந்த அட்ட. 

வணை, நாம் பெறும் முடிவுகளில் துவக்கநிலை வெப்ப ஏற்புத்திறன்- 
சமன் பாடுகள் ஈடுபடுவதைத் தவிர்க்கின் றது; மற்றும் பல்வேறு 
தோற்றுவாய்கள் மூலம் கிடைத்த தரவுகளை மேலும் எளிதாக 
ஒப்பிட்டுப் பார்க்கவும் இம்முறை வழி கோலுகிறது. 

இந்தப் புதிய வகையான அட்டவணையைப் பயன்படுத்தி' 

ஏதேனும் ஒரு வெப்பநிலை 7-யில் ந147? மதிப்புகளைக் 

கணக்கிடுவதற்கான முறையைப் பின்வருமாறு சுருக்கமாக 
விவரிக்கலாம். 0 எனும் ஐரு மீசர்மம் விளைபொருளாக 

இருப்பதாகக்கொள்வோம். இச் சேர்மத்தின் நியம உருவாதல் 
வெப்பத்தின் வரையறைப்படி பின்வரும் வினை ஒன்றைக் 

கவனிப்போம், 

& 

A + Bo + w= C3 Afr (11101) 

[வெப்பநிலை 7-7) [வெப்பநிலை 7-]) [வெப்பதிலை 25) 

d மிலும் நியம \ 4 யிலும் நியம ் 4 யிலும் நியம ( 

|, இிஸ்மிலும் | | நிஸ்மிறும் | | நிலையிலும் f 
(உள்ள தனிமம் | | உள்ள தனிமம் ( உள்ள சேர்மம் ]
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பர? 2755 என்ற சார்பின் வழியாக நமக்கு எந்தல்பிகள் 

கிடைக்கின்றன ஆதலால், நமக்கு, வேண்டிய ௩777 மதிப்பைப் 
பின்வரும் ௪மன்பாடுகளின் தொகை காணுவதன் மூலம். 
பெறலாம் என்பது வெளிப்படை. 

4(0₹9%)8 (059௫) 4....-0 (0 8௧); க (1102. 

C(O? Qa) =C(T°Aa) 5 AH? = (Hr°—Ho%q —(11"103)- 

A(T? Ge)=4 (O°Ae) 3 AH® = (62-45) . 
(0.89). (11104). 

(75 தெ)-2 (059௧) 3 AH° = (62-95 

7 = —(Hy°—H>)p (11105) 

4 (7₹ககெ--8(7௧) +... ௯ 0750௧) 

கண்ல நரை ர ப 5075-19). (1160) 
Gero தனிமங்கள் 

சமன்பாடு (11-106)-இல் உள்ள ஒவ்வொரு அளவும், 

அட்டவணை (11:1) போன்ற அட்டவணைகளிலிருந்து பெறப்: 
படும், 

என்ட்ரபி நிர்ணயம் 

அட்டவணையிலிருந்து அநேகப் பொருள்களுக்கு நியம 

என்ட்ரபிகள் கிடைக்கின்றன. பொதுவாக, தரப்பட்டுள்ள 

மதிப்புகள் 259 செ-க்கே பொருந்துகின்றன$ ஆனால் வேறு: 

பல வெப்பநிலைகளுக்கான மதிப்புகளாயும் தருகின்றன. 

வெப்ப ஏற்புத் திறன் தரவுகள் நமக்குக் கிடைப்பின், முந்தைய: 

அத்தியாயத்தின் துவக்கத்தில் விவரிக்கப்பட்டவற்றைப் 

போன்ற முறைகளைப் பயன்படுத்தி ஒரு வெப்பநிலைக்கான- 

என்ட்ரபி மதிப்புகளிலிருந்து பிறிதொரு வெப்பறிலைக்கான- 

என்ட்ரபி மதிப்பைக் கண்டறிதல் ஏதும் கடினமான செயலல்ல. 

பொருத்தமான தொகை காணல்கள் Gus இலக்கியத்தில் 

(chemical literature) ஏற்கெனவே செய்யப்படாமலிருப்பின் , 

ஓத்த முறைகளைப் பயன்படுத்தி வெப்ப ஏற்புத் திறன் தரவு 

களிலிருந்து சார்பிலா என்ட்ரபி மதிப்புகளையும் தாம். 

கணக்கிடலாம்.
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ஆகவே ஒரு குறிப்பிட்ட வெப்பநிலை 7-யில் சமன்பாடு 
(11:1019)-ஆல் குறிப்பிடப்பட்டுள்ளது போன்ற ஒரு வினைக்கான 
நியம என்ட்ரபி மாற்றம் க 

கடர? ௪ (சேர்மம்) _ > 57° (தனிமங்கள்) (111079) 

என்ற் சமன்பாட்டில் தரப்படும் என்பது ெதளிவு, 
Sev 6 
Aue aa ஆற்றலில் விளையும் மாற்றம் 

/ போதுமான எந்தல்பி, என்ட்ரபித் தரவுகள் கிடைத்தபின், 
ரே” மதிப்பைக் கணக்கிடுதல் ஒரு எளிய செயலே என 
உணரலாம்; ஏனெனில் இதனை, 

௬4 இர 76 (11:108) 

என்ற சமன்பாட்டில் தகுந்கு (தெரிந்த) அளவுகளைப் பதிலிடு 

வதன் மூலம் உடனே கணக்கிட்டுக் கொள்ளலாம். 

பொதுவாக நூ27% ந்? பற்றிய தரவுகள் குறைந்தது ஒரு 
வெப்பநிலையிலாவது கிடைக்கும், எனவே ஒரு வெப்பநிலை 

யிலுள்ள பயனுறு ஆற்றல் தரவுகளிலிருந்து மற்றொரு வெப்ப 
நிலைக்கான தரவுகளை முன்பொரு அத்தியாயத்தில் விவரிக்கப் 

பட்ட முறைகளைப் பயன்படுத்திப் பெறலாம். 

முன்பே சொன்னது போல, புள்ளிவிவர முறைகளின் 
வளர்ச்சிக்குப் பின்னும், நிரலியல் தகவல்களைக் கொண்டும் 
பயனுறு ஆற்றல் தரவுகளை வெப்ப நிலையின் சார்பாக வெளிப் 

படுத்துவதற்கான ஒரு மாற்று முறையும் புழக்கத்திற்கு 
வந்துள்ளது. இதன்படி, அட்டவணை (11:7)-இல் விளக்கி 

௦ ௦ 
யுள்ளவாறு அட் என்ற மதிப்பு தொகுக்கப்பட்டுள்ளது. 

இம்முறையும், துவக்க நிலைச்சமன்பாடுகளையும் அவற்றுடன் 
இணைந்த மாறிலிகளையும் பயன்படுத்தும் அவசியத்தை 
நீக்குவதோடன்றி, வெவ்வேறு தோற்றுவாய்களிலிருந்தும் 
கிடைத்த தரவுகளை நேரடியாக ஒப்பிட்டறியக்கூடிய சாத்தியக் 
கூறையும் நமக்குத் தருகிறது. இப்புதிய சார்பை எவ்விதம் 
கணக்கிட்டு அட்டவணைப்படுத்துகிறார் கள் என்பதைவிட அச் 
சார்பு எவ்விதம் பயன்படுத்தப்படுகிறது என்பதையே நாம் 
முக்கியமாகப் புரிந்துகொள்ள வேண்டும். இதனால் ஒரு 
குறிப்பிட்ட விளக்கான பயனுறு ஆற்றல் மாற்றத்தைக் 
கணக்கிடும் முறை நமக்குக் கிடைக்கும். ்
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எடுத்துக்காட்டாக, கொடுத்துள்ள ஒரு வெப்ப நிலையில் 

குறிப்பிட்ட ஒரு சேர்மத்திற்கான உருவாதல் பயனுறு ஆற்றல் 

மாற்றத்தை நாம் தெரிந்து கொள்ள விரும்பின் நாம் சமன்பாடு 

(ப-102-ஐ எடுத்துக்கொள்ளலாம். 05 கெ-யில் சேர்மத்தின் 

உருவாதலை 

4 (0₹95)--2 (0₹954 =...C(0°AS)3;AGo° = AHfo® (11109) 
என்ற சமன்பாட்டால் குறிப்பிடலாம் . 

0 கெ-யில், ௩6? ஓர் அறுதியான மதிப்புடையதாகவோ 
அல்லது பூக். யமாகவோவும் 7 பூச்சியமாகவும் இருப்பதால், 
சேர்மத்தின் உருவாதல் எந்தல்பி, ந7775, அதன் பயனுறு 
ஆற்றல் மாற்றத்திற்குச் சமமாகிவிடுகிறது. சமன்பாடு (11:109)- 
உடன் நாம் பின்வரும் சமன்பாடுகளையும் கூட்டினால், வெப்ப 
நில் 1 வரை வினையைக் கீழ்க்கொண்டு வந்துவிட, உடன் 

Graph பயனுறு ஆற்றல் மாற்றங்களையும் நாம் ஒன்றுடன் 
ஒன்ருகச் சேர்க்க வேண்டும். 

00₹98௧) - (295) (46) - (0 065)6 ௪ (டே 290), 
(i1-110) 

5ி₹95)-4(0₹0௧)) (௧05), - (௫6-04) (00-05), 
= —(Co°—He)p (11111) 

4 (170௧) = A (0°AS) (AG )a = — (Gy°—Ho)q (11112) 
ஒவ்வொரு மாற்றத்திற்கும் 95கெ-யில் நாம் 

மே = Ho? (11113 

என்ற தொடர்பைப் பயன்படுத்துகிறோம், (11109) முதல் 
(11112) வரையுள்ள சமன்பாடுகக£க் கூட்டின், நமக்கு 
4 (79௧) 4 8(7095) 4... 0 (7595) 

AG; = AHfo? + (Gr°—Ho?) ~ L(Gy°— Ho?) 11:14) சேர்மம் தனிமங்கள் 
என்ற வெளிப்பாடு கிடைக்கிறது. 

நாம் கையாள வேண்டிய எண்சார் மதிப்புகளின் டது . ‘ ST OU ED oe Ut ( er cor aH & oy 5 mM WI) S குறைக்க 
மதிட்புகளுக்குப்பதிலாக தடட ஆம் வன (0 8895)/7 மதிப்புகளா அட்ட



வெப்ப இயக்கவியலின் மூன்றாம் விதி 40] 

வணைப் படுத்துதல் வசதியானது. ஆகவே உருவாதலின் 
பயனுறு ஆற்றல் மாற்றம் ந%௦/.,”-க்கான வெளிப்பாட்டை 

க்் _ [AHfo° Gy°— Ho° 62700 
௪ F + (== }| — s(=>=} (11'115) 

சேர்மம் தனிமங்கள் 

  

என எழுதலாம். இது ஏதேனும் ஒரு குறிப்பிட்ட வெப்பநிலை 
மில் எந்த ஒரு சேர்மத்திற்கும் பொருந்தும். இவ்வாருக 

ஒரு சேர்மத்தின் உருவாதல் பயனுறு ஆற்றலை இந்தப் புதிய 
சார்பிலிருந்து மதிப்பறியக் கூடும். 

ஆகவே ஒரு வினையில் ஈடுபட்ட ஓவ்வொரு பொருளி 
னுடைய உருவாதல் பயனுறு ஆற்றல் மதிப்பும் தெரியின், இப் 

பொருள்கள் ஈடுபட்டுள்ள எந்த ஒரு வினைக்குமான பயனுறு 

ஆற்றல் மாற்றத்தைக் கணக்கிடுதல் எளிதாகிவிடும் என்பது 

தெளிவாகிறது. ஏனெனில் 

ஃ&ேூ-2 க ௫ கற் 
(விசா பொருள்கள்] (வினைபொருள்கள்) 

(11116) 

தோராயமான முறைகள் 

சில சேர்மங்களுக்கே துல்லியமான தரவுகள் கிடைக் 

கின்றன. எனினும் அநேக நிலைமைகளில் கொடுத்துள்ள ஒரு 

வேதி மாற்றத்தின் இயலுந்தன்மை அல்லது அது நிகழாத் 
தன்மை பற்றி, அவ்வினைக்குத் தேவையான வெப்ப இயக்கத் 

குரவுகள் கிடைக்கப் பெறுவதற்கு முன்பேயே தெரிந்து: 

கொள்ளுதல் விரும்பத்தக்கதாகிறது: இந்த நோக்கத்தை 
நிறைவேற்ற அநேக அறிவியல் ஆய்வாளர்க் குழுவினர்; | 

துவக்க நிலைத்தொடர்புகளை உருவாக்கியுள்ளனர்.. இவற்றைக் 

கொண்டு, பயனுறு ஆற்றல்களையும், சம நிலைப்பகிர்வுகளையும். 

கணக்கிடத் தேவையான வெப்ப இயக்கக் குணங்களின் 

தோராய மதிப்பீடுகளை நம்மால் மேற்கொள்ள இயலுகிறது... 

இத்தகைய செயல்முறைகளில் ஒன்றைப் பற்றி மட்டும் இங்கு 

விரிவாக ஆய்வோம். இம்முறை ஆண்டர்சன், 6பயெர், வாட்சன், 

Anderson, Beyer, Watson) ஆகியோரால் உருவாக்கப்பட்டது, 

26
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இது, இத்தகைய தோராயமான முறைகளின் அணுகு 

முறையை விளக்கிக் காட்டும். 

ஆண்டெர்சன், பேயெர், வாட்சன் ஆகியோரின் தொகுதிப் பங்களிப்பு 

(Group Contribution) apmm: 

பொதுவாக வெப்ப இயக்க இயலின் பல்வேறு அமைவு 

களில் நாம் காண்பது போன்றே, இம் முறையும் ஒரு புனைவு 
கோகாயே அடிப்படையாகக் கொண்டுள்ளது. அதாவது 

என்ட்ரபி போன்ற, கொடுத்துள்ள கரிமச்சேர்மத்தின் ஒரு 

வெப்ப இயக்கவியல் பண்பு, அம்மூலக்கூறில் அடங்கியுள்ள 

, ஒவ்வொரு இயைபுத் தொகுதியினுடைய தனித்தனிப் பங்களிப் 

பால் ஆனதாக நாம் எடுத்துக் கொள்ளக்கூடும் என்பதாகும். 

கிடைக்கும் பரிசோதனைத் தரவுகளிலிருந்து அத்தகைய 

தொகுதிப்பங்களிப்புகள் பெறப்பட்டு அட்டவணைப்படுத்தவும் 

பட்டுள்ளன. இவற்றின் உதவியுடன், எந்த ஒரு சேர்மத்தின் 

வெப்ப இயக்கப் பண்பையும் நாம் மதிப்பிடலாம். இதற்காக 

௮ம் மூலக்கூறில் அடங்கியுள்ள இயைபுத் தொகுதிகளின் 

தனித்தனிப்பங்களிப்புககா நாம் கூட்டிக் கொள்ளுதல் 

(வேண்டும். 

பொதுவாகப் பார்க்குமிடத்து, ஒரு குறிப்பிட்ட மூலக் 
கூறுடன், தொகுதிகளை இணைப்பதற்கான பல்பேவறு மாற்று 
மூறைகளும் இருக்கவே செய்கின்றன. ஆயின் இந்த 
ஆண்டெர் சென் - பேயெர் - வாட்சன் அணுகு முறையில், 

கொடுத்துள்ள ஒரு சேர்மம் ஓர் அடிப்படைத் தொருதி (0௨6 நா௦ம]) 
யால் ஆக்கப்பட்டிருப்பதாகக் கொள்ளப்பட்டிருக்கிறது. இத் 

தகைய அடிப்படைத் தொகுதிகள் அட்டவணை (11:8)-இல் 
தொகுத்தளிக்கப்பட்டுள்ளன. இத் தொகுதிகள் தகுந்தவாறு 
பதிலிடப்படின் விரும்பிய மூலக்கூறைத்தரும். அத்தகைய 

மூலக்கூறுகளின் வெப்ப இயக்கப் பண்புகளை, அவற்றின் 

புனைவியல் வாயு நிலையில் இந்த மூவர் (ஆண்டெர்சென்- 

பேயெர்-வாட்சன்) முறை?? மதிப்பிட்டுத் தொகுத்துள்ளது. 

இவ்வாறாக அலிஃபாட்டிக் ஹைட்ரோகார்பன்களை, மீ தனை 
அடிப்படைத் தொகுதியாகக் கொண்டு, அதன் ஹைட்ரஜன் 
அணுக்களுக்குப் பதிலாக மெதில் தொகுதிகளைப் திரும்பத் 
திரும்பப் பதிலிட்டு உருவாக்கிக் கொள்ளலாம். இதத போல 
எந்த ஓர் அமைடையும், ஃபார்மமைடின் வருபொருளாகவும், 
"எந்த ஒரு முதனிலை அமீனையும், மெதில் அமீனின் வரு 
பொருளாகவும் கொள்ளலாம்.
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அட்டவணை (118)-இல் ஒன்பது அடிப்படைத் தொகுதிகள் 
தரப்பட்டுள்ளன. இவை ஒவ்வொன் நறிலும் மெதில் தொகுதிகளை 

அட்டவணை 11:8 

அடிப்பட தொருநிக் குணங்கள் 

  

  

  

55 7 கெயில் புன 
ANP பு Can) வியல் வாயுக்கான 

‘ oy வெப்ப ஏற்புத்திறன் தொ வோ) é 

காகத் eran |g ,| ——_wamsBelscr 
Gured~* பாகை-! 8 a | b(10°) | c(10°) 

மீதேன் 179 4435 | 3°42 | 17°85 | —4.16 

சைக்ளோ 
பென்டேன் | 214 70.7 126 | 82°67 |—24°72 

பென்னீன் 1851 64-4 | 0:23 | 77°83 |—27°16 

PT S41 B68 oir 35°4 80°T | 3°15 | 109-40 |—34°79 

மெதில் அமீன் | - 77 577 | 4:02 | 30°72 | —8°70 

டைமெதில் 
அமீன் | — 78 (52 13921 48:31 11409 

ட்ரைமெதில் 
ரன் ~10.9 3°93 | 65°85 |—19°48 

i. Gio Hed 
ஈதர் | -46:0 | 63:7 | 6°42 | 39°64 |—11-45 

ஃ பார்மமைட் | 4055 6°51 | 25:68 | —7:47           
  

முநனிலைப் usdisaé (primary substitution) Qewuph Gurg, 
உடன் விளையும் வெப்ப இயக்கப்பண்பு மாற்றங்களைக் கருத 

வண்டும். இதுவே பெரிய சிக்கலான மூலக்கூறுகளை 

உருவாக்கும்போது நாம் மேற்கொள்ள வேண்டிய இரண்டாவது 

படியாகும், அட்டவணை (11-9)-இல் ஓர் ஒற்றைக் கரியணு 

வில் நாம் நிகழ்த்தும் அத்தகைய முதல் பதிலீட்டிற்கான வெப்ப 

இயக்கப் பண்பு மாற்றங்கள் தொகுத்துத் தரப்பட்டுள்ளன.
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அட்டவணை 119 

ஹைட்ரஜனை இடம் பெயரச்செய்யும் முதளிள-017, 
பதிஜீடுகளுக்கான பங்களிப்புகள் 

  

  

  

    

௦ AS வெப்ப ஏற்புத் திறன் 
ட, 296:1 மாறிலிகள் 75 கெ 

a (air) (வா) வெப்பநிலையில் புனை 
தாகுதி தி.ஜா காலரி |வியல்!/வாயுவுக்கானவை 

மோல்-! (மோல்-1 ட் 
பாகை 1 Aa &ச்(10)) ௨105) 

மீதேன் — 22 10-48 (22 24°00 | —9°67 
சைக்ளோ 

பென்டேன் 
வள்ய விரிவு — 93 O°7 {—1°04 19°30 | —5-79 
முதல் பதிலீடு: | — $2 11:15 007) 18°57 | ~—5°77 
இரண்டாம் 

பதிலீடு: 

ஆர்த்தோ 122 
மெடா — 84 0:24) 16°56 | —5 05: 
பேரா — 71 * 
மூன்றும் 

பதிலீடு: | — 70 
பென்ஸீனும் 
BTU Hoo sins 

முதல் பதிலீடு: | — 4:5 12°0 | 0-36 | 17°65 | —5:88 
இரண்டாம் 

பதிலீடு: 
ஆர்த்தோ — 63 8:1 | 5:20 6:02 1:18 

மடா - 613 952 1:72 14°18 | —3-76 
பேரா 78 1°28 14:57 | —3°98. 
மூன்றாம் 
பதிலீடு (ene 

சீர்மை); 80 | 0°57 16°51 | 5:19 மெதில் அமீன் | — 840 
_டைமெதில் 

அமீன் (- 54 
ட்ரைமெதில் | - 63 0:10) 1752 | 535 

அமீன் | - 41 | 
“ பார்மமைட் 
0 அணுவின் ‘ 
மேல் பதிலீடு | - 90 6111-1751 4°75           
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பென்சீன், (0௯௪௪௧௦) சைக்ளோடெபன்டேன் (cyclopentane) 
தாஃப்தலீன் 11/௨) போன்ற வள்ய (௦) அடிப் 
படைத் தொகுதிகளைக் கவனிப்பின் அத்தகைய முதனிலப் 
பதிலீடுககாத் தொடர்ந்து நிகழ்த்த, நமக்கு அநேகக் கரி 
யணுக்கள் (carbon atoms) கிடைக்கின்றன? எனினும் 
ஒவ்வொரு கரியணுவின் மீதும் ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட 
பதிலீடுகக் நிகழ்த்த இயலாது. ஓவ்வொரு பங்களிப்பின் 
அளவும், சேர்க்கப்படும் மெதில் தொகுதிகளின் எண்ணிக்கை, 
அவற்றின் இருப்பிடம், மேலும் அடிப்படை வளாயத்தின் வகை 
ஆகிய மூன்றையும் பொறுத்துள்ளது. 'அப்படிப் பார்க்கும் 
“போது பென்சின், நாஃப்தலீண் ஆகியவற்றை ஐரே தொகுதி 
யில் அடக்5லாம்; ஆயின் சைக்ளோபென்டேன் அதற்கென்ற 
ஒரு தனி வகையில் அடங்கிவிழிகிறது. பிந்தையதைப் 
பொறுத்தவரையில் ஆர்த்சோ (௪3௦) என்பது பொதுக் கருவின் 
அடுத்தடுத்த கரியணுக்களையும், மட (௩௨) என்பது, வாயத் 
திற்குள் குறைந்தது ஒரு கரியணுவால் பிரிக்கப்பட்ட இடங் 
கணையும் குறிக்கின்றது. சைக்ளோபென்ட€டன் வளையத்தைச் 
சற்று விரிவுபடுத்திப் பெறப்பட்ட gr cots $ext sailed (naphthenes) 
QG பேரா பதிலீட்டையும் நரம் குறிப்பிட்டுக் காட்டலாம், 
அதாவது, முதல் பதிலீடு நிகழ்த்தப்பட்ட கரியணுவிலிருந்து 
குறைந்தது இரண்டு கரியணுக்களால் பிரிக்கப்பட்ட ஒரு கரி 
யணுவின்மீது நிகழ்த்தப்படும் பதிலீட்டைப் பேரா (மலா௨) 
பதிலீடு எனலாம், 

இனி, ஏதேனும் pt அடிப்படைத் தொகுதியின் ஓர் 

ஒற்றைக் கரியணு மீது நிகழ்த்தப்படும் இரண்டாவது 
பதிலீட்டின் விளவுக&ரப்பற்றிச் சற்றுக் கவனிப்போம். 

இத்தகைய இரண்டாம் நிலைப்பதிலீடுகளை மேலும் விவரமாக நாம் 
ஆய்தல் வேண்டும். ஏனெனில் இப்போது நிகழும் வெப்ப 
இயக்கப்பண்பு மாற்றங்கள், பதிலீடு நிகழ்த்தப்படும் கரியணு 

வின் தன்மையை மட்டு மன்றி, அண்டைக் (ஐ௦0த1ம்0யம்ஐ) கரியணு 

ast இயல்புககாயும் பொறுத்தமைகிறது. இக்காரணத்தால் 

இத்தக் கரியணுக்கள் எளக எண்களால் (ரறக ஈயா) தனித்துக் 
குறிப்பிடப்படுகின்றன. இது அட்ட வணை (10:10)-இல் காட்டப் 

பட்டுள்ளது இந்த இரண்டாம் நிலை மதில் பதிலீடுகளால் 
இப்பே-து விளாயும் வெப்ப இயக்க மாற்றங்களை அட்டவணை 

(ப:11) தொகுத்தளிக்கிறது. 4 என்ற தலைப்பின் கீழ் உள்ள 
தொகுதியில் காட்டியுள்ள எண், இரண்டாவது செதில் பதிலீடு 

அநீதக் கரியணு மீது நிகழ்த்தப்பட்டுள்ளதோ அக்கரியணுவின், 
வகை எண்ணைக் குறிக்கிறது. 9 என்ற தலைப்பின் கீழ் தரப்
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பட்டுள்ள எண், ௮ண்டைக் கரியணுவின் உச்ச வகை எண்ணக் 

குறிக்கும்; இவ்விரு வகையெண்களில் ஒவ்வொன்றும், கரி 

அட்டவணை 11:10 

ரிவல்பவேறு கரியணுக்களின் வகையெண்கள் 

  

  

      

வகை எண் இயல்பு 

1 —CH, 

| 
2 —CH, 

| 
3 —CH 

| 

| 
4 -Cc- 

1 

5 . ௫ 
பென்சீன் (அ) 
நாஃப்தலீன் 

  

யணுவில் பதிலீடு நிகழ்வதற்கு முன்பிருந்த, நிலைமை 
யையே குறிப்பிடும். 

அட்டவணை (11:11)-இல் தரப்பட்டுள்ள இரண்டாம் நிலை. 
மெதில் பதிலீடுகளப் பொறுத்தவரை, எஸ்டர்கள், ஈதர்கள் 
ஆகிய சேர்மங்களின் வெப்ப இயக்கப் பண்பகளின் 
மாற்றங்களை மதிப்பிடும்போது, மேலும் இரண்டு சிறப்பு வகை 
கப் புகுத்த வேண்டியது அவசியமாகிறது, அட்டவணை 
(11:11)-இல் கடைசிப் பத்தியில் தரப்பட்டுள்ள மதிப்புகள், 
ஒரு மெதில் எஸ்டரை உருவாக்க, ஒரு கார்பாக்ஸில் (carboxyl). 
தொகுதியில் உள்ள -011 தொகுதியின் ஹைட்ரஜன் அணுவை 
ஒரு மெதில் தொகுதியால் பதிலிடும்போது உடன் விளையும் 
மாற்றங்களைத் தருகின்றன, இதேதே போல, இறுதிப் பதிவிற்கு 
அடுத்துள்ள பதிவு, ஒரு ஈதர் அல்லது எஸ்டரில் ௨ஊள்ள ஒரு 
00, தொகுதியின் மெதில் தொகுதியில் உள்ள 11 அணுவை, 

கேவைக்குகந்தவாறு இயைந்த எதில் ஈதர் அல்லது எஸ்டராக
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உருவாக்கப்பதிலிடும் போது விளையும் மாற்றத்தைக் குறிப் 

பிடுகிறது. 

அட்டவணை 11-11 

ஹைட்ரஜனை இடம் பெயரச் செய்யும் இரண்டாம் நல ரிமறில் பதில்டுகள் 

  

      

  

3 7015 வெப்பநிலையில் 

க்க nog. AS 298.] | புனைவியல் வாயுவுக்கான 

(an) (வா) வெப்ப ஏற்புத்திறன் 
கிகா. தாலரி மாறிலிகள் 

மோல், மோல் ந — 

A B பாகை Aa | Ab(10°)! Ac (10°) 

1 7 43 98 ~0'97| 22°86 | — 8°75 

1 2 5.2 92 1°11} 18°47 | — 6°85 

1 3 —5°5 9°53 1°00] 19°88 | — 8-03 

1 4 —5:0 11:0 1°39} 17:12 | — 5°88 

1 5 —6'1 10:0 0-10! 17°18 | — 5:20 

2 1 ~6°6 58 1:89! 17.60 | — 6:21 

2 2 —6'8 7:0 1°52| 19°95 | — 8°57 

2 3 —6°8 6-3 1:01} 19°69 | — 7:83 

2 4 —5*1 60 2°52! 16°11 | — 5:88 

2 5 5 2.7 0:01} 17°42 | — 5:33 

3 1 —8'1 9-7 | ~0:96| 27:47 | —12°38 

3 2 —8 0 48 | —1:19| 28°77 |—12°71 

3 3 —6'9 5-8 | —3:27) 30°96 | —14:06 

3 4 5 14 (0:14 24:57 | —10°27 

3 5 —9:2 1-3 0.42) 1620 |- 4.68 

0 —_ 

அல்லு 70 144 [001] 178 |- 5:33 
ஈதரில் 

எஸ்டரை 

உண்டா 

க்க ஒரு 
eer] 3955 16-7 | 0-44] 16°63 |— 4°95 
ஐப் பதிலி 
டுதல்           
  

Srartien i (multi bond) நுழைக் 

கள் ஒரு தனி வகையாகவே 

கள் அட்டவணை 

ஒரு மூலக்கூறில் பல்திறப்பி 
கும் போது ஏற்படும் வினவு 

விவரிக்கப்பட்டுள்ளன. இதற்குகந்த திருத்தங் 
(11:12)-இல் தரப்பட்டுள்ளன. அவற்றிற்கான விளக்கங்கள்
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CsmaIeD; ஏனெனில் அவை எளிதில் புரிந்து கொள்ளப் 
படும். என்ருலும் இவ்வட்டவணையைப் பயன் படுத்தும்போது 
ஒன்றை மட்டும் வலியுறுத்தலாம். அதாவது இந்த அட்டவணை 
யின் ஏதேனும் ஒரு முந்தைய பதிலீட்டினால் உருவான 
ஒவ்வொரு இணை இரட்டைப் பிணைப்பு(௦0றரப2816 ௦115 

க்கும் மேற்கொண்டு புகுத்தப்பட வேண்டிய பங்களிப் 
புகச் நாம் கவனத்தில் கொள்ள வேண்டும் என்பதாகும். 

இறுதியாக, ஒரு கொடுத்துள்ள கரியணுவின் மீது 
அமைந்துள்ள ஒன்று அல்லது இரண்டு மெதில் தொகுதிகளுக் 
குப் பதிலாக, பல்வேறு விளை புரி தொகுதி (80001100௧1 தாய)களைப் 

புகுத்தும் பது உடன் விளையும் பண்பு மாற்றங்களைக் கவனிக்க 
வேண்டும். இவை அட்டவணை (11:13)-இல் தொகுத்தளிக்கப் 
பட்டுள்ளன: இவற்றைப் பயன்படுத்தி, ஆல்டிறைடுள் (aldehydes) 
அல்லது கீட்டோன் (121006)௧௯ உருவாக்கு 3 சமயத்தில்தான் 

சிறிதளவு குழப்பம் விசாயலாம். அட்டவணை தரும் மதிப்புகள் , 

இரண்டு மெதில் தொகுதிகளை ஐரு- 0-ஆல் பதிலிடும் போது 
உடன் விளையும் மாற்றங்கரையே குறிப்பிடுகின்றன. இவ்வாரறுக, 
அத்தகைய பதிலீடு, ஓர் ஆல்டிறைறடு உருவாக்கத்திற்கு 
தம்மை அழைத்துச் செல்லும் போது, உண்டாகும் என்ட்ரபி 

மாற்றம் -12:3 காலரி மோல்-* பாகை-! ஆகும், இதேபோல, 
இரண்டு மெதில் தொகுதிகளை இழந்து ஒரு - 0 ஏற்கப்பட்டு 

ஒரு கீட்டோன் உருவாகும் போது உடன் வினையும் மாற்றம் 
2:4௭. ௮. ஆகும். 

இதுவரை, நியம என்ட்ரபியை மதிப்பிடுவதற்கான மூவர் 

அட்டவணையினைப் பயன்படுத்தும் முறை விவரிக்கப்பட்டது. 
. இந்த அட்டவணைகளில், அடிப்படை அமைப்புகள் அடங்கிய 
பத்தியும், சேர்மத்தின் நியம உருவாதல் வெப்பம்க.47 ௨.18 

மதிப்பிடுவதற்கான தொகுதிப் பங்களிப்புகளும், வெப்ப ஏற்புத் 
திறன் சமன்பாடுகளில் பயன்படும் மாறிலிகளான Aa, Ab Aé 
ஆகியவையும் கூடத் தரப்பட்டுள்ளன. ஆக கீ) 

க ஆகியவற்றிற்கான தொகுதிப்பங்களிப்புகளைத் 

கோராயமாகத் தொகைப்படுத்தி கர -ஐ. மதிப்பிடுவதும் 

சாத்தியமாகிறது. பின்னர், வேரருரு வெப்பநிலையில் தகவல் 

தேவைப்படின், வெப்ப ஏற்புத்திறன் சமன்பாடுகளின் மாறி 

லிகளை, ந 05-க்கான தகுந்த வெப்பநிலை சார்ந்த சமன்பாடு 
களில் பொருத்தி, வேண்டிய வெப்பநிலையில் &,௦-ஐ மதிப்பிட 

லாம், இவ்விவரங்கள் முன்பே தரப்பட்டுள்ளதைக் கண்டோம்.
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என்ட்ரபிகளை மதுப்பிடுவதற்கான மாதிரிக் கணக்குகள்? 

பல்வேறு குறிப்பிடப்பட்ட மேற்கோள்களைக்கொண்டு, 

மேற்கண்ட அட்டவணைகள் பயன்படும் விதத்தை விளக்கலாம்... 

எடுத்துக் காட்டு: 1 

a ca ம். ய் ௩ ஆ. 4 ஓ க ie ல் 

ட்ரான்ஸ் -2- பெள்டீன்“வாயுளின் 2 298-4 ஐ மதிய்பிடுக 

11 
| 

இதன் அடிப்படைத் தொருநி: = 

11 

இதற்கான மதிப்பு அட்டவணை (11-8)-இலிருந்து 44:35 ௭.௮. 

முதல்நிலை மெதில் பதிலீடு 2 0, - மே, 

இதற்கான மதிப்பு அட்டவணை (119)-இலிருந்து 104 ௪.௮. 

இரண்டாம் நிலை Qugd usbGade :CH,—CH,—CH,—CH,—CH. 

SEO ET COTS OT 

கரியணு 4 கரியணு 8 5097. 

1 1 98 

1॥ 9 9:2 

i 2 92 

2-ஆம் இருப்புந்லையில் இரட்டைப் பிணைப்மைப் புருந்துலதாள் விளையும் மாற்றம்?” 

2 2 ட்ரான்ஸ் 12. 

தொருநிப்பங்களிப்புகளின் தொகையீடு 81-9 எ. ௮. 

யரிசாதனை மதிப்பு ் 81181 எ, ௮.



412 அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

எடுத்துக் காட்டு: 2 

அ?செட்டால்டிறைடிள் 5 - ஐ அதன் வாயுநீளையில் மதிப்பிடுக 
296:4 

17 

அடிப்படைத் தொருதி உடற 44°5 

~ ௩ 

முதல்நிலை 017, பறியீடு CH,—CH, 10°4 

CH, 
| 

இரண்டாம்நிலை பே, பறிலீடுகள் சொ, மே 

CH, 

வகை எண்கள் 
ச க கரியணு 4 * கரியணுூ£ 298°1 

1 1 9°8 

2 i 38 

ஈட வை, 2 0ம71-க்குப் பதில் பதிலீடு செய்தால் : - 

H ~123 

_cu,—d=0 

Sane au பங்களிப்புகளின் தொகை காணல் : 58:12 எ. ௮. 

அரிசோதனை மதிப்பு 63°5 or. ௮. 

இந்த எடுத்துக்காட்டுகள் மூவர் முறையில் நாம் பின்பற் 
ம் முறையை விளக்கிக் காட்டுகிறது, முதல் எடுத்துக் 
காட்டில் பரிசோதனை மதிப்பும் கணக்கீட்டு மதிப்பும் வியக்கத் 
தக்க வகையில் ஒத்திருக்கின்றன) ஆனால் இரண்டாவது 
எடுத்துக் காட்டிலோ, எதிர்பாராதவாறு வேறுபாட்டைக் 
காண்கிறோம். எனவே பொதுவாகப் பார்க்குமிடத்து இது 
“தோராயாமான முறை என்பதைக் கருத்தில் கொள்ளுதல் 
ஆலம்: மேலும் அட்டவணையைத் தயாரித்தளிக்கும் போது
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எம்முறையைப் பின்பற்றினோ மோ, அதே வரிசை முறையைப் 
பின்பற்றி தொகுதிப் பதிலீடுகளையும் அதன் பங்களிப்பு. 
களையும் ஆய்தல் விரும்பத்தக்கது எனலாம். 

சில சமயங்களில், ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட அடிப்படைத். 
தொகுதிகள் இருக்கவும் ஏதுவுண்டு, அப்டுபாதெல்லாம், 
எதற்கு மிக அதிகமான என்ட்ரபி மதிப்பு உண்டோ அதனையே. 

அடிட்படைத் தொகுதியாக எடுத்துக் கொள்ளுதல் நல்லது 

எனா அனுபவம் நமக்குக் காட்டுகிறது. மீமலும் ஒரு மூலக்கூறை 
உருவாக்கத் தேவையான மிகக் குறைந்த எண்ணிக்கையுள்ள 
பதிலீடுகளை நிகழ்த்தும் போதுதான் கணக்கீட்டு மதிப்பும் 
சோதனை மதிப்பும் 9 நருங்கி ஓத்துப் போகின்றன: இத்தகைய 
குறைந்த எண்ணிக்கையுள்ள பதிலீடுகக ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட 
விதங்களில் நிகழ்த்தக் கூடுமெனின் , எல்லா வழிமுறை. 
மதிப்புகளின் சராசரியையே நாம் எடுத்துக்கொள்ளுதல். 
வேண்டும். ் 

பார்க்ஸ் (0௨1 ஹஃப்மன் (110ீம்மலய் இருவரும் தொகுத். 

துள்ள அட்டவணைகள் சற்றுப் பழைய தரவுகளின் அடிப்படை 

யில் உருவானவை; என்றாலும் அவை அடிக்கடிப் பயன் 

படுத்தக் கூடிய வ௪தியுள்ளவை. ஏனெனில் அவை எளிமை 

யான முறையில் பயன்படுத்தக் கூடியவை; அதுமட்டுமின்றி 

இவ்வட்டவணை வாயுதிலையிலுள்ள பொருள்களுக்கு மட்டு 

மல்லாமல் திண்ம திரவ நிலையிலுள்ள பொருள்களுக்கும் 

வெப்ப இயக்கப் பண்புகளைத் தொகுத்துத் தருகின்றன. 
இவ்விருமூறைகள் தவிர டம்லும் பல முறைகளும் உள்ளன. 

நடைமுறை வேதியியல் பயிலும்போது பல்வேறு முறைகளின்- 

மூலமும் இந்த என் ட்ரபிகளை மதிப்பிடுவதைப் பற்றித் தெரிந்து 

கொள்ளுதல் மிக அவசியம், அப்போதுதான் வினைகளின் 

இயலுந்தன்மை பற்றி மிகத்துல்லியமாக நம்மால் முன்னுரைக்க. 

முடியும்: 

தோராயமுறைகளின் துல்லியம் : ச் 

தொகுதிப் பங்களிப்பு முறையின் அடிப்படையில் மதிப்: 

பிடப்பட்ட என்ட்ரபி, எந்தல்பி மதிப்புகளிலிருந்து கணக்கிடப் 

பட்ட பயனுறு ஆற்றல் மாற்றங்களும், சமநிலை மாறிலிகளும் 

ஏதோ ஓர் அளவு வரையே நம்பத்தகுந்தன. எடுத்துக் 

காட்டாக மூவர்முறை வழியாக மதிப்பிடப்பட்ட என்ட்ரபி 

களும், எந்தல்பிகளும்; பரிசோதளை மதிப்புகள் தெரித்திருப் 

பின், அவற்றிலிருந்து முறையே 2 ot. Ary 4கி,கா. மோல்
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அளவுக்கும் குறைவாகவே வேறுபடுகின்றன. இவ்வளவு 
தவறுகள் ஒட்டு மொத்தமாக நிகழின், 25? செ-க்கு அருகில் 
ஏறத்தாழ 4-6 கி. காலரி மோல்” அளவுக்கு, பயனுறு ஆற்றல் 
மாற்றங்கள் சரியற்றவையாயிருக்கும். பயனுறு ஆற்றலில் 
விளையும் அத்தகைய தவறு, சமநிலை மாறிலியில் 10-இன் பல 
மடங்கு அளவுக்கியைந்த நிச்சயமின்மையை உண்டு பண்ணு 
கிறது. இத்தகைய தவறுகள் அவ்வளவாக ஏற்படுவதில்லை. 
ஒன்றிரண்டு விதி விலக்குகளாத் தவிர அத்தகைய தவறுகள் 
உச்சவரம்புடையனவே ஆகும். : என்றாலும், இவ்வாறாக 

வெப்ப இயக்கக் குணங்களத் தோராயமான முறைகளின் 

மூலம் கணக்கிடுதலை, எடுத்துக்கொண்ட வினையின் இயலுந் 

தன்மையைப் பற்றித் தெரிந்து கொள்ளப்பயன்படுத்தலாமே 
அன்றி, அவ்வினைக்கான சமநிலை மாறநிலிகளைச் சரியாக 
.கணக்கிடப்பயன்படுத்த இயலாது என்பதை இங்கு வலியுறுத்த 
வண்டும்.
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பூச்சிய விது 

இது டிலப்பச் சமநிலை விநி எனவும் அழைக்கப்படும். இது ஒரு 

முக்கியமான வெப்ப இயக்கவியல் விதியாகும், வெப்பநிலை 

பற்றிய கருத்துகளுக்கான இவ்விதியின் அவசியமும் முக்கியத் 

.துவமும் நெடுநாட்களாக முழுகம் உணரப்படவில்லை. வெப்ப 

இயக்கவியலின் மற்றைய பகுதிகள் (விதிகள்) மிகவும் 

உயர்ந்த, முன்னேற்றமடைந்த நிலைக்கு வந்த பின்னரே இவ் 

விதியின் முக்கியத்துவம் அறியப்பட்டது. எனவேதான் 

மரயுக்குப் புறம்பான (unconventional) இந்தப் புதியதொரு பெயர் 

.இவ்விதிக்குத் தரப்பட்டிருக்கிற து- . 

இவ்விதியை விளக்கியுரைக்க, ஒரு வாயுவின் இரண்டு 

Issa geen (samples) எடுத்துக்கொள்வோம். ஒரு மாதிரிக் 

கூறு 77) என்ற பருமனுக்குள் அடைபட்டிருப்பதாகவும் மற் 

இிருன்று 7; என்ற கன அளவுக்குள் அடங்கியிருப்பதாகவும் 

ஒஅகாள்வோம். அழுத்தங்களா மூறையே ற், என வைப் 

பேபோம்: 

துவக்கத்தில் இரண்டு அமைவுகளும் ஒன்றிலிருந்து ஒன்று 
தனித்து விலகியும் முழுச் சமநிலையிலும் .இருக்கின்றன. 
ஓவ்வொரு கொள்கலத்தின் கன அளவும் குறித்த அள 
வுடையது$; நிலையானது. மேலும் ஓவ்வொன்றிலும் ஓர் 

அழுத்தங்காட்டி (pressure gauge) u_ FS Hov காட்டப்பட்டுள்ளது 

போல இணைந்திருப்பதாகக் கொள்வோம் [(படம் 12.1 (௪)]. 

இப்போது இரண்டு அமைவுகளாயும் ஒரு சுவற்றின் 

அழியாகத் தொடர்புபடுத்துவதாகல் கொள்வோம். [படம் 12-7 

(59] அப்போது இரண்டு சாத்தியக்கூறுகள் உருவாகின் றன. 

சுவற்றின் வழியாகத் தொடர்புற்றிருக்கும் போது இரண்டு 

அமைவுகளும் ஒன்றையொன்று பாதிக்கலாம்; அல்லது
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uuth 12-1 (a) படம் 12:1௫) 
பே தனித்த அமைவுகள் (5) வெப்பத் தொடர்புற்ற அமைவுகள் 

பாதிக்காமலும் இருக்கலாம். அமைவுகள் ஒன்றையொன்று 
பாதிக்கவில்லையெனின், சுவர் ஒரு காப்புச் சுவர் அல்லது 
வெப்ப மாற்றற்ற சுவர் ஆகும். இந்த நிலைமையில் ஓவ்வொரு 
அமைவின் அழுத்தமும் இடைப்படும் தொடர்பால் பாதிக்கப் 
படுவதில்லை. ஆனால் அமைவுகளைத் தொடர்புபடுத்தியபின் 
அவை ஓன்றைறயொன்று பாதிக்கும் போது, அழுத்தங்காட்டி 
காட்டும் அளவுகள் மெதுவாக மாறுவதையும் சற்று நேரங் 
கழித்து ற், என்ற இரண்டு புதிய அழுத்தங்களா அவை 
காட்டுவதையும் காணலாம்; அவை பின்னர் மாறுவதில்லை, 
இத்தகைய நிலைமையில் சுவர் வெப்பங் கடத்தும் சுவராகிறது; 
அதாவது அமைவுகள் வெப்பத் தொடர்புடையன என்கிரம். 

வெப்பத் தொடர்புடைய .இரண்டு அமைவுகளின் குணங் 
களும் ஒருவகையாக நிலைக்கு வந்தபின், அவை நேரத்தைப் 
பொறுத்து மாறுவதில்லை; அப்போது இரண்டு அமைவுகளும் 
வப்பச் சமநிலை எய்திவிடுகின்றன? இவையிரண்டும் ஒரு
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பொதுக் குணத்தைப் பெற்றுவிடுகின்றன$; அதாவது அலை 

ஒன்றுடன் ஒன்று லெப்பச் சமநிலை எய்திளிடுகிள்றன. 

இனி A, B,C என்ற மூன்று அமைவுகளைக் கருத்தில் 

கொள்வோம். அவை படம் [12:2(2)]-ல் உள்ளவாறு 
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படம் 12:28 (2) படம் 12:28 (0) பூஜ்ய விதி 

அமைந்திருக்கட்டும். அமைவு 4, 8 இரண்டும் வெப்பத் 
தொடர்புடையன; அதேபோல £, 6 ஆகிய இரண்டு அமைவு 

27
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களும்கூட வெப்பத் தொடர்பு பெற்றிருக்கின்றன. இந்தக் 

கூட்டமைவு வெப்பச் சமநிலை எய்தும்வரை சற்று நேரம் 
பொறுத்திருப்போம். பின்னர் 4, 2-யுடனும், (யும் மீ-யுடனும் 

இிவப்பச்சமநிலை பெற்றுவிடுகின்றன. இப்போது 4, இரண்டை 

யும், 2-யுடனிருந்து நீக்கி, பின்னர் அவை இரண்டை மட்டும் 
ஒன்றுடன் ஓன்று இணைத்துவிடுவோம் [படம் 12:2 (4)). 

அப்போது .4, ஆகிய இரண்டின் குணங்களிலும் நேரம் ஆக 
ஆக எத்தகைய மாற்றமும் விளாவதில்லை எனக் காணலாம். 

ஆகவே .4, 0 இரண்டும் ஒன்றுடன் ஒன்று வெப்பச் சமநிலையில் 
உள்ளன என ஆகிறது, இந்த அனுபவமே, வெப்ப இயக்க 
வியலின் பூச்சிய விதியாகத் தொகுத்தளிக்கப்பட்டுள்ள து. 
௮து பின்வருமாறு; 

'* ஒரு மூன்றாவது அமைவுடன் வெப்பச் சமநிலையிலுள்ள இரண்டு அமைவு 
களும் நந்தமக்குள்ளளோயும் வெப்பச் சமநிலையுடனே6ய இருக்கும்.” 

இக் கூற்றைக் கொண்டு வெப்பநிலை பற்றிய கருத்துகளை. 

டூமலும் சுருக்கமாகவும் கச்சிதமாகவும் வெளியிடலாம்: 

(1) நமக்குள் வெப்பச் சமநிலை பெற்றுய்யும் அமைவுகள் ஒர Guin 
நிலை பெற்றிருக்கின்றன. : 

(2) தமக்குள் வெப்பச் சமநிலை பரந அமைவுகள் வெவ்வேறு வெப்ப 

நிலயில் இருக்கின்றன. 

ஆகவே, பூச்சிய விதி வெப்பநிலைக்கான ஒரு நடைமுறை 

வரையறையைத் தருகின்றது; இது சுடும் தன்மை, குளிர்த் 
தன்மை எனப்படும் நமது தொடு உணர்வு முடிவுகளைச் 

சுற்றும் சார்ந்திருப்பதில்ல. மேலும் இது தொடு உணர்வு 

முடிவுகளுக்கு முரணாகவும் இருப்பதில்லை; அவற்றுடன் ஓத்துப் 
போகின்றது. ஏனெனில் வெப்பச் சம நிலையில் உள்ள இரண்டு 

பொருள்கள், சுடும் தன்மையைப் பொறுத்தவரை ஒரே 

மாதிரியே உணரப்படுகின்றன. ஆகவே, பூச்சிய விதி பின்வரும் 
அனுபவத்தையே பொறுத்தமைகிறது. அதாவது, வெப்பத் 

தொடர்புடைய அமைவுகள், அவை ஒரே விதமான சுடும் 
தன்மையைப் பெறும்வரையில், முழுச் சமநிலையை எய்துவ 
தில்லை என்பதாகும். 

வெப்பநிலைமானி அளவை 

இரண்டாம் விதியைப் போலவே, பூச்சிய விதியும் வெப்ப 
நிலை மானி அளவை ஒன்றை உருவாக்குவதற்குத் துணை நிற் 
கிறது. நாம் ஒரு வெப்பநிலைஈனி அமைவை எடுத்துக்கொள்
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வோம். அது வசதியாக அ௮ளாவிடக்கூடியதரகவும், வெப்ப 
நிலயைப் பொறுத்துக் கணிசமான அளவில் மாறத்தக்க 

தாகவும் உள்ள குணம் ந-ஐப் பெற்றிருக்கட்டும். இந்த வெப்ப 
நிலைமானி, திரும்பப் பெறத்தக்க வெப்பநிலையுடைய ஓர் 
அமைவுடன் (எடுத்துக்காட்டாக பனி உருகுதலுடன்), வெப்பச் 
சமநிலை எய்தவிடப்படுகிறது. அப்போது 5 பெறும் மதிப்பு 

அள விடப்படுகிறது. 

ஓர் அழுத்தங்காட்டி இணைக்கப்பட்டுள்ள மாறாப் பரும 
னுள்ள ஐரு பெட்டியினுள் அடைபட்டுள்ள ஒரு சிறு அளவு 
வாயுவை, வெப்பநிலைமானியாக நாம் உபயோகிப்பதாகக் 

கொள்வோம். இந்த வெப்பதிலைமானி பனி உருகுதலுடன். 
வெப்பச் சமநிலை எய்தியவுடன், அழுத்தங் காட்டியின் முள் 

ஒரு நிலையான இடத்தில் நிற்கும். இந்த நிஸயை நாம் 
விரும்பும் எந்த ஓர் எண்ணாலும் குறிப்பிட்டுக் கொள்ளலாம். 
சரெல்ஷியள் (Celcius) அளவைனயப் பின்பற்றி அதனைப் பூச்சியம் 

எனக் குறிப்போம், பின்னர் அதே வெப்பநில்மானி மற்றொரு 

அமைவுடன்,. அதாவது ஒரு (1) வளிமண்டல அழுத்தத்தில் 

கொதிக்கும் நீருடன் வெப்பச் சமநிலை எய்.தும்படி செய்யப்படு 

கிறது. இப்போது முள் ஒரு பூதிய இடத்தில் அசையாமல் 

இற்கும். இணையும் ஒன்பபோலவே செல்ஷியஸ் முலறயைப் 

பின்பற்றி 100 எனக் குறிப்போம். 6-த்கும், 190-க்கும் 

இடையில் 99 ௪ம இடைவெளியுள்ள குறி (மீகாடு)களை வரை 

வோம். இதே இடைவெளி உள்ள சில கோடுகள், பூச்சியத் 

துக்குக் கீழும் (இப்பாலும்) 100-க்௫. அப்பாலும் வரைபப்படு 

கின்றன, ஓவ்வொன்றையும் ஒரு பாகை என் அழைப்போம். 

இப்போது வெப்பநிலைமானி தயாராகிவிட்டது. ஏடூதனும் 

ஒரு பொருளின் வெப்பநிலையை அளக்க அப்பொருளும் வெப்ப 

நிலைமானியும் வெப்பச் சமநிலை எய்தும்படி செய்யப்படுகிறது. 

முள்காட்டும் கோடு பொருளின் வெப்பதிறை யைப் பாகையில் 

கருகின்றது: 

இங்கு மச்சியமானதொரு முன்னெச்சரிக்கையைக் கருத் 

தில் கொள்ள வேண்டும். வெப்பநிலைமானிக் குணமாகத் 

தேர்ந்தெடுக்கப்பட்ட குணம், வெப்பநிலைமானியைப் பயன் 

படுத்தக்கூடிய வெப்பநிலை எல்லைக்குள் ஏற்படும் வெப்பதிலை 

மாற்றத்தைப் பொறுத்து தொடர்ந்து அதிகமாகிக் கொண்டே 
போகவோ Cede Gar அன்றிக் குனறற்துகொண்டே 

“வேண்டும். அதாவது, வெப்ப.திலைமானி பயன்படும் வெப்பதிலை 

எல்லைக்குள் உண்டாகும் வெப்பநிலை மாற்றத்தால் அக
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குணம் ஓர் உச்ச அல்லது அதம மதிப்டைப் பெற்றுவிடக்: 

கூடாது. ல 

இதுவரை விவரிக்கப்பட்ட விளக்கமுறையைச் சுலபமா & 
ஒரு வாய்பாட்டிற்குள் சுருக்கி அடக்கிவிடலாம். இதன் 
மூலம், அளவிடப்பட்ட வெப்பதிலைமானிக் குணம் ர-லிருந்து 

வெப்பநிலையைக் கணக்கிட இயலும். 9, என்பது பனிப்புள்ளி் 
யிலும் ர.) என்பது நீராவிப் புள்ளியிலும் அளவிடப்பட்ட 

மதிப்புகளாக இருக்கட்டும். இவ்விரு புள்ளிகளும் 100 பாகை. 
களால் ஒன்றிலிருந்து ஓன்று பிரிக்கப்பட்டிருக்கின்றன.. 
அப்போது, 

ஜ் சாட்டை. 2100 ™ Jo 

ad  j00—-0 100 (21 
  

என்றாகும். இச் சமன் பாட்டின் வலப்பக்கம் ஒரு மாறிலியாகும்.. 

இதனை சீ௭யால் பெருக்கித் தொகை காணின் , 

[ 222° வ் [ete (2-2 டு டட டம 
எனப் பெறலாம். 

இங்கு 2 என்பது தொகை காணல் மாநிலியாகும். ஆனால்,. 
1௬0 ஆகும்போது 2-9, ஆகும். இந்த மதிப்புககசாப் பயன்: 
படுத்தினால் சமன்பாடு (122) 

2௦௩0௦ ௨. (123 

என ஆகும். எனவே, இதனைச் சமன்பாடு (12-2)-ல் ஈக்காகப் 
பதிலிட்டு 

| 21௦௦ “2 தக டத ve (12643. 

எனப் பெறுகிறோம். இதிலிருந்து -க்கான மதிப்பைப் பெறு 
QDI ED , 

= |—-——— ] 100 jaws 5 
2100 =F] (oF
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என ஆகிறது. இதுவே வெப்பநிலைமானிச் சமன்பாடாகும். 

ஒ எனும் வெப்பதிலை மானிக் - குணத்தின் அளவிட்ட மதிப்பி 

லிருந்து, இந்த அளவை முறையில் வெப்பநிலையைக் 

கணக்கிடலாம். 

ஒரு விதத்தில் பார்க்கும்போது இம்முறை சற்றுக் குறை 

பாடானது போலத் தோன்றும். அதாவது, இம்முறையில் 

வெப்பநிலைமானிக் குணம், வெப்பநிலையுடன் நீள் முறைச் 

சார்புடையதாக இருக்கவேண்டுவது போல் தெரிகிறது. 

உண்மையில் இப்படித்தான் இருக்கிறதா என நாம் அறிவ 

இதெப்படி? அதற்காக நாம் கையாளப் போகும் முறையிலும் 

வப்பநிலையை நாம் அளந்தாக வேண்டும். அதன் 

அடிப்படையும் மேற்கூறிய முறையாகவே ஆகிவிடுகிறது. 

உண்மையில் இதற்காக நாம் பின்பற்றும் ஒரு முறை அதன் 

இயல்புத் தன்மையாலேயே, அந்த ஒரு குறிப்பிட்ட அளவு 

முறையால் அளதந்தறியப்பட்ட வெப்பநிலையுடன், வெப்ப 

நிலைமானிக் குணம் ஒரு நீள் தன்மையுடைய சார்பாகுமாறு 

செய்துவிடுகிறது. வெப்பநிலைமானிக் குணமாகதி தேர்ந் 

தெடுக்கப்படும் ஒவ்வொரு வேறுபட்ட பண்புக்கும், வெவ்வேறு 

வெப்பநிலை அளவை முறை கிடைக்கிறது. ஓரே பொருளை 

எடுத்துக்கொண்டாலும்கூட, அதன் எக் குணத்தை வெப்ப 

நிலைக் குணமாக எடுத்துக் கொள்கிறோம் என்பதைப் பொறுத்து 

அவவ்வேறு வெப்பநிலைமானி அளவைகள் கிடைக்கின்றன. 

உண்மையில் இவ் விளைவு நாம் எதிர்பார்க்காத ஒன்று. 

நீளத்தை அளவிடும்போது இப்படிப்பட்ட சூழ்நிலை உருவானால் 

எப்படியிருக்கும் எனச் சிறிது கற்பனை செய்து பார்ப்போம். 

அப்போது சென்டி மீட்டரின் அளவுரு (826), மீட்டர் அளவு 

கோல் மரத்தாலானதா, உலோகத்தால் ஆனதா காகிதத் 

தால் ஆனதா என்பதைப் பொறுத்ததாகிவிடும்! 

இத்தகைய விரும்பத்தகாத ஒரு சூழ்நிலையை நீக்க, நாம் 

ஒஇவப்பநிலையைப் பொறுத்து ஒரே மாதிரி: மாறக்கூடிய ஒரு 

குணத்தைப்பெற்ற ஒரு ama(typical)mrcor பொருளைத் 

மேதேர்ந்தெடுக்க வேண்டும். இவ்வாறு நடந்து கொள்ளக் 

கூடியவை வாயுக்கள், 

வெப்பநிலையில் ஏற்படும் ஒரு குறிப்பிட்ட மாற்றத்திற்கு, 

அதன் தொடர்பாக மாருப் பருமனில் ஏற்படும் ஒப்பீட்டு
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அழுத்த மாற்றம் (அன்றி மாரு அழுத்தத்தில் விளையும். 
ஒப்பீட்டுப் பருமன் மாற்றம்) எல்லா இயல்பு _வாயுக்களுக்கும் 

ஓரே மதிப்பைப் பெற்றிருக்கிறது. வாயுக்களின் பொது 

ஒழுக்கத்தை, அழுத்தம் பூச்சியத்தை நெருங்கும்போது அது: 
புனைவு வாயுவின் ஒழுங்கிற்கும் பொருந்துமாறு பொதுமைப் 

படுத்த இயலும், ஆகவ, வெப்பநிலைமானியில் ஒரு புனைவியல் 

வாயுவைப் பயன்படுத்தி வெப்பநிலைக்கு ஒரு புனை வியல் 

வாயு அளவை முறையைத் தரலாம். பிறிதோர் அத்தியாயத் 
தில் இது எப்படிப் பயன்பட்டது என அறிந்தோம். 

அப்படியிருப்பினும், இவ் வளவை முறை நமது இடர்ப் 

பாட்டை நீக்கியபாடில்லை. முதலில் வெவ்வேறு பொருள்கள் 
வெவ்வேறு வெப்பநிலை அளவுகளாத் தந்தன. ஆனால், ஓவ் 

வோர் அளவை முறையும் ஓர் இயல்பான பொருளின் தன் 

மையையாவது பெபறுத்திருந்தது, இப் புனைவியல் வாயு. 
அளவை முறை ஒரு புதுமுறை என்பது உண்மையானாலும் ,. 

இந்த அளவைகள், ஒரு புனைவியல் (கற்பனைப்) பொருளின் -- 
இல்லாத (1) பொருளின் தன்மைகளைப் பொறுத்திருக்கிறது, 

ஆகவே சிக்கல் முழுமையாகத் தீர்ந்தபாடில்லை. இதற்கும் 
ஒரு வழி இருக்கின்றது. நிலப்பு இயக்கவீயலின் இரண்டாம் விதி pose 
இங்கு உதவுகின்றது. இதன்மூலம், நாம் பயன்படுத்தும் பொருள் 
இயல்பானதாகவோ அல்லது புனைவியலானதாகவோ, எது 
வாக எப்படியிருப்பினும், பொருள்களின் எந்தத் தனிப்பட்ட 
குணங்களையும் சாராத ஒரு வெப்பநிலை அளவை முறையை 
தம்மால் உருவாக்கவியலும் இதுவே சார்பற்ற அளவை அல்லது 
வெப்ம இயக்க அளவை முறை என முன்பு கண்டோம். இது 
கெல்வின் அளலைமுறை எனவும் படும். இவரே இத்தகைய முறை 
யைச் சாத்தியம் என முதலில் கூறியவர். பனிப்புள்ளிக்கும் 
நீராவிப் புள்ளிக்கும் இடையில் 100 பாகைக& உருவாக்கி, 
வழக்கமாக நாம் பயன்படுத்தும் ஒரு மோல் பொருள எடுத் 
துக்கொள்ளின் புனைவியல் வாயு அளவை முறையும் கெல்வின் 
முறையும் ஒன்றாகி விடுகின்றன. இந்த ஒன்றாகுந் தன்மை, 
கெல்வின் அளவை முறையின் பொதுமைப்பாட்டைச் சற்றும் 
குலைக்கவில்லை, இத்தகைய ஒப்புமையை நாம் இிறுவுவதன் 
காரணம், புனைவியல் வாயு அளவை முறையின் வசதியே. 
யாகும். 

இவ்வாறாக, நமது அடிப்படை இடர்ப்பாடுகள் இரண்டும் 
கணயப்பட்டுவிட்டன. இனி நாம் எல்லா வகையான வெப்ப
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மானிகளையும் நம்பிக்கையுடன் பயன்படுத்தலாம், இதற்குத் 
தேவையான நிபந்தனை ஒன்ற ஒன்றுதான். அதாவது 4, 8 
ஆகிய இரண்டு பொருள்களின் வெப்பதிலைகளை வெவ்வேறு 
வெப்பதிலமானிகளைக் கொண்டு அளப்பதாகக் கொள்வோம், 
அப்போது இரண்டு வெப்பநிலைமானிகளும் ௩2 . அல்லது 

ரூ நீத அல்லது நூ ௮. என்பனணவற்றிற்கு ஓத்துப் போக 

வேண்டும். ஆனால், இந்த வெவ்வேறு வெப்ப நிலைமானி களும், 
அல்லது ந ஆகியவற்றின் தனித்தனி எண்சார் மதிப்புகளும் 

| சமமாக இருக்கவேண்டியதில்லை. தேவையெனில் ஒவ்வொரு 
வெப்பநிலைமானியின் மீதுள் உ. அ௮ளவீட்டையும் கெல்வின் 

அளவுகளாக மாற்றிவிடலாம். அப்போது அந்து எண்சார் 
மதிப்புகளும் ஒத்துப்போய்விடுகின் நன.



  

 



கலைச்சொற்கள் 
(முக்கியமான அடிப்படைச் சொற்களும் வேர்ச் சொற்களும்) 

௮௧ ஆற்றல் 
அடிப்படைத் தொகுதி 

அடுக்கு வரிசை 
அடைக்கப்பட்ட 

அணுகுமுறை 
அண்டம், பேரண்டம் 

அதம, சிறும, தாழ் 
அதிர்வு 
அமைவு 

மூடிய- 

திறந்த- 
அமுக்கக் காரணி 

அம்சம் 

அருகிவிடும் 
அலகு 
அழுத்து(ம்) தண்டு 
அளவறுதியற்ற 
அளபுரு 
அறுதியான 

ஆக்கக் கூறு 

ஆதாயம், இலாபம் 
ஆயம் 

ஆவியழுத்தம் 
ஆற்றல் 

அதிர்வு- 
இடப்பெயர்வு- 

சுழற்சி- 

இடை கலத்தல் 
இடை உலோக 
இடை வெட்(டு)டி 

இணக்கம் 

internal energy 

base group 
power series 

enclosed 

approach 

universe 

minimum 

vibration 

system 
closed— 
open= 

compressibility factor 

aspect 
will vanish 

unit 

piston 

infinite 
parameter 

pefinite 

component ~ 

cain 

coordinate 

vapour pressure 

energy 

vibrational— 

translational- 

rotational= 

miscible 

intermetallic 

intercept 
association
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இணை (புணர்) இரட்டைப் 
பிஃனப்பு 

இணை (புணர்) கரைசல் 

இணைப்பு விசைகள் 

இயக்கும் திறன் 
இயங்கு 
இயந்திரத்தன் மையற்ற 
இயலுந் தன்மை 
இயல்பான , உண்மையான 

இயல்புகடந்த 
இயற்கையான 
இயற்பியல் 

இயைபு 
இயைபுக் கூறு 

இரட்டை (அமைவு) 
இழப்பு 
இழுவிசை 
இனமறியத் தக்க 

உச்சத்தகவு 

உச்ச விளைச்சல் 
ஊடகம் 

உடன்கலவா 
உடன்பாடின்மை, 
பொருத்தமின்மை 

உடைமைப் பண்பு 
உட்கோள் 
உட்பரவல் 

உட்பொருள் 

உய்தல் 

உருக்கு 

உருத்திரிந்த 
உருமாற்றம் 

உருவளவு 
உரைகல், விதிக்கட்டளை 
உள்ளக, உள்ளீட்டு 

உள்ளார்ந்த 

உள்ளுறை 

அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

conjugate(d) double bond 

conjugate solution 
cohesive forces 

motive power 

dynamic 
non-mechanical 

feasibility 

real 

abnormal 

natural 

physics, physical 

composition 

constituent 

binary (system) 
loss 

tension 

identifiable 

maximum probability 
maximum yield 
medium 
immiscible 

discrepancy 
attribute 

implication 

diffuse 

significance 

exist 

melt 

transformed 

transformation 

size 

criterion 

internal, bulk 

intrinsic 

latent
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ஊசி வடிவ 

எச்ச 

எடுகோள், புனைவுகோள் 
எதிரிண 

எதிர்மடக்கை 
எண்கூறு 

எண்சார் 

ஏற்புடைய 

(ஒட்டு) மொத்த 

Dar 

of 

ஏ 

ஒழுக்கம், ஒழுங்கு, நடத்தை -- 
ஒருங்குய்யும் 
ஒருங்கு கலக்கும் 

. ஒருங்கு கரையும் 
ஒருபடித்தான 
ஒற்றைவழி ஊடுருவும் 

ஓரியைபில்லா 
ஓரியைபுள்ள 

கசிவு 

கட்டறுநிலை விதம் 
கட்டுக்கோப்பு 
கணிசமான 

கருத்து 
காப்பிடப்பட்ட 

கால அம்சம் 

கிடைமட்டமாக 

கீழ்க்குறி 
குணகம் 

குறிக்கணக்கியல் 

குறிக்கோள் 

குறிமரபு 
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monoclinic 

residual 

postulate 

counterpart 

antilogarithm 
term 

numerical 

pertinent 

(net) total 

behaviour 
coexist 

consolute 

miscibility 
homogeneous 

semipermeable 

incongruent 

congruent 

effusion 

degree of freedom 

fabrication 

appreciable 
concept 

insulated 

time aspect 

horizontal 

subscript 
coefficient 

algebraic 

objective 

sign convention
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குமிழ் மூடி 
குறைபாடு 
குறையற்ற 
கூடுதல் 

கூர்ந்துநோக்கல் 

கூற்று 
கொண்டு கொடுப்பு, தலைகீழ்--' 
கொள்திறன் காரணி 
கோட்பாட்டு(த்) தகடு 
கோவை, வெளிப்பாடு 

சமநிலை வடிவம் 
சமவெப்ப 

சமானமாக்கப்பட்ட 

சரித்தன்மை, சரிநுட்பம் 
சாத்தியக்கூறு 

சாய்வு 

சார்பற்ற 
சார்பிலா 

சார்பு 

சிறு வேலை 
சிறப்பியல்பு, தனிப் பண்பு 
சிறப்பு வடிவம் 

சிற்றுறுதி 
சீரான 

. சீர்மை, புனைவியல் 
சுட்டொளி 
சுணக்கம் 

சுழற்சி 

சுற்றுச் சூழ்நிலை 
செயல்முகம் 

செயல்முறை 

செய்திறன் 
செயலெளிமை 

செல்லுபடித்தன்மை, 
நேர் மைத்தகவு 

செறிவு 

சேர்க்கைப் பண்பு 

அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்கவியல் 

bubble cap 
limitation 

perfect 
additional 
observation 

statement 

reciprocal 

capacity factor 
threoretical plate ~ 

expression 

equilibrium form 

isothermal 

balanced 

exact 

possibility 
slope 

independent 

absolute 

function 

element of work 

feature, characteristic 

special form 
metastable 

uniform 

ideal 

signal 

inhibition 

cycle 

surroundings 
agency 

process 

efficiency 

wieldy 

validity 
concentration 

additive property
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தகவு, நிகழ்தகவு 
தடுப்பிதழ் 
தடுப்பு 
தப்பிக்கும் விழைவு 
கும்பம் 

தரவு 
குலையாய 

தனி (சுய) வெப்பம் 

தாமதத் தன்மை 

தானியங்கு - 
திசை ஒவ்வும் 

திட்ட அளவு 
திண்மை 

திரவமாதல் 
திரிபு வெப்பம் 
திரட்சி நிலை 
திரவ அளவு அழுத்தம் 
திரவ வளைவு 

திருப்பு, பின்னேறு, 
எதிர்த்திசை (வினை) 

திவலை 
இயக்கவியல் 

குர்வாய்வு 

துவக்க நில் 
தூண்டல் 

தூள் பூத்தல் 
தேக்கம் 

தொகை 
தொகைசார் 

தொடர் பெருக்கம் 

தல்லுருகு 
நிகர 
நிகழ்வுசார் 

நியமம் 

நிரப்பு 
இரல் 

probability 

value 

‘partition 
escaping tendency 

column 

datum 

major 

specific heat 
slowness 

automatic 

isotropic 

scale 

intensity 

liquefaction 
heat of transition 

ageregation 
hyd-costatic pressure 

liquidus curve 

reverse, backward 

’ (reaction) 
quantum 

—mechanicsi 

problem 

empirical, initial state 

stimulus 

efflorescence 

reservoir 

integral 

colligative 

factorial 

eutectic 

net 

phenomenological 

standard 

supplementary 

spectrum
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'நிறைதாக்க விதி, 
பொருண்மைச் 
செயற்பாட்டு விதி 

நிலை திரிபுப் புள்ளி 

_நிலைத்த 
இயக்கம் 

நிலைமை, படி.நிலை 
.நிலையமைவுச் சமன்பாடு 

நிறைவின்மை 

நீரிய ஆவி 

நீள்வகை 

நுண்கணிதம் 

நுண்துசோயடைப்பான் 

நெறிப்பாடு 

நேரடி 
நேர்மைத் தகவு, 

செல்லுபடித்தன்மை 
நேர்வு, நிகழ்வினம் 
மோக்கீடு 

பகுதி அழுத்தம் 
பகுதி மோலர் 

பதிலீட்டு 

பங்களிப்பு 
பங்கீட்டுச் சார்பு 

படிவம் 

பண்டைய 

பதங்கமாதல் 

பயனுறு, கட்டறு 

-ஆற்றல் 
பயன்தரு வாய்ப்பு 
பயன்பாடு 

பரந்த இயல்புடைய 

பரிமாற்றம் 
பருப்பொருள் 

பலபடித்தான 
வல்திற 

-பல்லுரு(வ)த் தோற்றம் 

அறிமுக வேதி வெப்ப இயக்க வியல் 

law of mass action 
transition point 
fixed 

perpetual motion 
phase 
equation of state 
imperfection 

water vapour 

linear 

calculus 

porous plug 

orientation 

direct 

validity 
case 

reference 

partial pressure 
partial molar 
substitutional 

contribution 

partition function 
step 

film, layer 

classical 
sublimation 
free 

—energy 
scope 
application 

universal 

exchange 

body 

heterogeneous 

multiple 
polymorphism
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ங்னிப்புள்ளி 

பாகுநிலை 
பாகை 

பாதை, வழிமுறை 
பாய்மம் 
Lr wey 

பிரிகை 

வீதம் 
வயிறை 

புவி ஈர்ப்புப் புலம் 
புள்ளிவிவர 

புறவேற்றுமை 
மூரித 
“பேரண்டம் 

“பேரளவு 

இஒபாதுமை 

பொருண்மை 

மடக்கை 

மட்டம் 

மதிப்பிடுதல் 

மரபு 
மாதிரிப் புள்ளி 
மாரு வெப்பக் கூட்ட விதி 

மாறி 

மாறிலி 

மாற்றுவகை 

மாறுதான 
மிகைக் குளிர்வித்தல் 

- மிகைப் பாய்மம் 

மிகை மின்கடத்தி 
- மின் உந்து விசை 

மின் கலம் 

மின்னழுத்தமானி 
மின்னியல் 

மின்னேற்றம் 

மீட்சியிலா 
மீள் 
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ice point 

viscosity 

degree 

path 

fluid 

flow 

dissociation 

degree of- 

semi- 
gravitational field 

statistical 

allotropy 

saturated 

universe 

macroscopic 

generalisation 

mass 

logarithm 

level 

estimation 2 

convention 

typical point 

law of constant 
heat summation 

variable 

constant 

alternate 

critical 

supercooling 

super fluid 

super conductor 

electromotive force 

cell 

potentiometer 

electric 

charge 

irreversible 

reversible
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முகமைய — face-centred 
முடிவிலி —- infinity 
முந் நிலைமை மூந்றைரப்புள்சி — — triple point 
முன்னுரைத்தல் prediction 
முனைக்கோடி — extreme 
மூலைவிட்ட முறையில் — diagonally 
மென் படிவம் — film 
மைய விலகு — centrifugal 
மோல் பின்னம் — mole fraction 

; out 

வகை எண் — type number 
வகைக்டிகழு ~—- differential 
வடிதிரவம் ௮. distillate 

வரம்பு —+ limit 
வரம்பு மதிப்பு —-+limiting value 
வரிப்பகுதி “:**.,.. — linear portion ் 
வரிப்படம் : — diagram 
வருவி 5. 881176 
வழிப்பயன், a — cowsequence 
வழிமுறை, பாதை ;:.. — path 
வாங்கி — receiver 
விதிக் கட்டளை, உரைகல் — criterion 
விதிக் கட்டுப்பாடு — rigour 
விநியோகம், பங்கீடு — distribution 
விலகல் ~—— deviation 
விழைவு — tendency 
விளாவிய — dilute 
of Zor oy — effect 
வெப்ப ஏற்புத் திறன் , — heat capacity 
வெப்ப உள்ளுறை -—— heat content 
வெப்பப் பரிமாற்றமில்லா — adiabatic 
வெப்ப நிலைப்பி — thermostat 
வெட்டு — cut 
டெட்டு முகம் — cross section 
வெளிப்புற — extensive 
வேதி ஆற் றலியல் — chemical energetics 
வேதி ஆற்றல் வளம் — chemical potential 
வேதிச் செயல் நுணுக்க \ 
முறை — chemical technique 

வேதிப் பிணைப்பு — chemical bond 

வேதி வினைவேக இயல் — chemical kinetics 

Cams Spor, VeuaHD mar — efficiency 

விளைத்திரன்
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