
На основании уравнения (4) по методике, предложенной в [12], рас- 
считана энергия образования дефектов, которая оказалась равной 
62±12 кДж-г-ат1־ .

В большей части температурного интервала наши данные для вис- 
мута и сурьмы отличаются не более, чем на 1 % от прецезионных значе- 
ний Ср, полученных методом адиабатической калориметрии [12, 13], одна- 
ко для висмута при температурах вблизи точки плавления различие до- 
стигает 3 %. Отчасти это объясняется тем, что при температурах вблизи 
фазовых переходов погрешность метода адиабатической калориметрии в 
связи с периодическим вводом теплоты существенно увеличивается.

Теплоемкость сплавов в пределах погрешности измерений близка к 
аддитивной величине, рассчитанной на основании данных для чистых 
компонентов. Для расчета аддитивных теплоемкостей твердых растворов 
при температурах выше точки плавления висмута использовались значе- 
ния теплоемкости твердого висмута, экстраполированные по уравнению 
(2). Аддитивный характер теплоемкости сплавов установлен нами ранее 
[6] также и в области низких температур. Полученный результат согласу- 
ется с аддитивными значениями дебаевской температуры, найденными 
на основании измерения упругих постоянных сплавов этой системы [14].
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УДК 536.7

Б. Л. ВАЛЕВСКИЙ, И. И. ГУРИНОВИЧ, А. С. СКОРОПАНОВ

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА ПАРАМЕТРОВ 
ОДНОКОМПОНЕНТНЫХ ТВЕРДОФАЗНЫХ СИСТЕМ,

ПРИ КОТОРЫХ ИХ ВНУТРЕННЯЯ ЭНЕРГИЯ 
ПРИНИМАЕТ МИНИМАЛЬНОЕ ЗНАЧЕНИЕ

В изотермических условиях внутренняя энергия конденсированной си- 
стемы с ростом внешнего давления уменьшается, проходит через мини- 
мум, а затем увеличивается [1—3].
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Существенный Деоретический интерес представляет определение зна- 
чений давления (Р) и температуры (Т), которым соответствует мини- 
мальная внутренняя энергия системы (t/m1n)•

Цель настоящей работы — установить вид зависимости P = f(T), при 
которой U простых твердофазных систем минимальна.

Для точки минимума внутренней энергии справедливо [1, 4]:

Из (1) следует, что для Umin системы давление и температура связа- 
ны соотношением:

Располагая данными по коэффициенту термического расширения Р =
1 ( dv \  1 ( dv \

= ~ [  дТ ) и 110 изотермической сжимаемости % = -l1 ־^ך־—■  ^ -при со ־־
ответствующих значениях Р и Т, по формуле (2) можно вычислить вели- 
чины внешних параметров и установить вид зависимости для случая Umin 
системы Р — f (Т).

Однако в литературе практически полностью отсутствуют результаты 
экспериментального изучения зависимости р от давления и % — от темпе-, 
ратуры. Это обусловлено чрезвычайной сложностью применения техники 
сверхвысоких давлений для этих целей. Вместе с тем для многих объек- 
тов известны значения сжимаемости, определенные при комнатной тем- 
пературе, и коэффициентов термического расширения, полученные при 
атмосферном давлении.

Анализ данных работ [1,5] показал, что для диапазона давлений 
О—1,5н-2 ГПа и температур 10—300 К Р при Р> Ратм и х при Т<Ткомн 
отличаются всего на 3—7% от соответствующих величин, измеренных при 
Ратм (для р) и Ткоми (для %). Поэтому допустимо с нашей точки зрения 
для указанного интервала значений Р и Т использовать в расчете по 
уравнению (2) справочные значения р и %. Сопоставление величин дав- 
лений, полученных с учетом и без учета зависимости р от Р и х от Т для 
меди, серебра, алюминия, свинца и железа, показывает их согласие меж- 
ду собой в пределах 5-4-10 %*.

Результаты оценки по уравнению (2) величин Р и Г для случая Um 
для ряда твердофазных систем, образованных одним элементом, пред- 
ставлены на рисунке. Как видно, для рассматриваемого случая зависи- 
мости величин давлений от температур представляют собой монотонно 
возрастающие функции **, для аналитического описания которых при- 
менены полиномы вида:

(3)а: Г ,^ =  2;=0

Р = exp ai т ן (4‘ <י

где йі — постоянные коэффициенты (при расчете по (3) и (4) число чле- 
нов ограничивалось четырьмя).

* Относительная ошибка в определении (5 при Р > Р йтм и в % при Т < Т И0МН со- 
ставляет не менее 3-Ь4 %, что при расчете по уравнению (2) вносит в определение Р  
погрешность в б-і-8 %.

** В соответствии с данными [6—8] в рассматриваемых системах для указанных 
диапазонов Р и Т отсутствуют фазовые превращения, инициируемые ростом давления 
или температуры, которые могли бы вести к изменению внутренней энергии систем.
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Значения коэффициентов а;, полученные с использованием ЭВМ 
«Минск-32», представлены в таблице, где также приведены величины по- 
грешностей м (в %) в определении давлений аналитическим способом и 
указаны температурные пределы, для которых применимо математиче- 
ское описание зависимости P = f(T) для £/т1п системы с помощью уравне- 
ний (3) и (4)*. Анализ расчетных данных показывает, что для рассмат- 
риваемого случая давление связано с температурой простыми соотноше- 
ниями: это линейная, либо квадратичная, либо кубическая зависимости, 
для математического описания которых использовалось уравнение (3).

* Относительная погрешность определения Р аналитическим способом велика для 
начальных участков функции P = f(T).
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Значения а; уравнения (3) для простых твердофазных систем

Элемент flo-lO2,
ГПа

<21• 1 04, 
ГПа/К

<2 2" 10в, 
ГПа/К2

<23*1 О8,
ГПа/К3 +  00 Температурный

интервал

Li 4,36 13 _ _ 2,2 150—300
Na —43,14 0,42 —7,858 — 14 50—300*
К 5,4 —0,2 2 — 2 100—300
Си —7,65 22,2 34,8 6,41 7 ,7 5 0 - 3 0 0
Ag —5,5 36,7 18 —3,37 6 50—300
Аи — 13,1 76,7 — — 4 ,3 50—300
Be 21,9 —60,5 49,2 ס , !­ 3 ,8 80—300
Mg — 11,5 30,6 — — 9,7 50—300
Zn — 1,62 32,3 20,2 4,23 1,1 80—300
Cd —6,39 47,8 — — 2 20—300
А1 —25,88 60,5 — — 8,4 5 0 - 3 0 0
Т1 —9,78 27,2 1,59 — 0,5 50—300
Y —2,42 10,7 66,4 — 3,3 40—300
a —Pr 2,18 3 ,8 — _ 1,8 100—300
a —Dy —3,62 10,7 ' — — 1 200—300
a —Ho —5,29 10,9 — — 0 ,9 160—300
Er —3,5 13,8 — _ 0,9 100—300
Lu —1,73 15,7 — ,-- 5,7 50—300
a —U - 1 , 1 7 53 . — _ 0,7 100—300
Th —5,49 21 — _ 1,3 8 0 -3 0 0
Ti —9,66 0,14 17,3 —2,82 5 50—300
Zr —4,69 17,8 — _ 5 50—300

С (графит) 6,36 —15,7 17,1 —3,24 8 50—300
С (алмаз) 18 —27,3 — — 15,1 120-300

Si —10,4 702,4 1,25 — 2,4 140—300
Ge —4,02 3,49 6,95 — 1,12 3 80—300
Pb —3,72 39,7 — — 0,7 40—300
V —0,29 - 8 35 6,72 3 80—300
Nb — 13,14 40,3 — _ 5 ,8  . 60—300
Та —6,24 26,6 10,3 — 1,97 3,5 60—300
Cr 7,27 —38,46 56 —11,96 5 ,3 50—300
Mo —1,86 —0,55 2 8 ,2 . —4,72 6,7 60—300
w —5,36 7,05 24,9 —4,13 3 ,6 40—300
Mn —5,35 82 — — 0,4 150—300
Re —7,6 67,6 — _ 3,3 100—300
Fe 0,35 13,8 47 —7,45 4 60—300
Co — 1,22 —6,1 59,5 11,51 7,4 40—300
Pd —29,52 77,3 — — 1,1 60—300
Ru —52,64 79,6 — — 1 140—300
a —N, 0,057 —36,6 220,2 — 1,8 22—34
P - n 2 — 1,82 28,7 --- • — 1,5 37—44
P - o 2 — 14,53 93,3 — — 1,2 36—42
7—02 19,4 4 — — 0,1 44—50
He 2,1 —88,14 15,52 —2701,4 8 ,8 5—20
Ar —2,54 28,52 — — 4 1 0 -8 0
Kr —1,55 25,79 4,76 — 4 5 - 1 1 5
Xe —4,98 35,98 11,77 — 2 22— 150

* Для натрия значения а! следует использовать только для рассчетов по уравне- 
нию (4).
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Исключение составляет натрий, для которого зависимость Р от Т для 
Um\n наилучшим образом описывается уравнением (4).

Сопоставление полученных значений давлений, при которых достига- 
ется Umin системы (для фиксированных температур) для ряда элементов 
позволяет проследить наличие зависимости между Р и номером элемен- 
та (N) в Периодической системе элементов. В этом случае с увеличен!!- 
ем номера элемента наблюдается закономерное изменение величин дав- 
лений: в периоде первоначально имеет место плавный рост Р (приблизи- 
тельно до середины периода), затем — его постепенное уменьшение; в 
подгруппах происходит либо монотонное уменьшение давления (напри- 
мер, в 1А, 2В, ЗА, 4В) или же увеличение (например, в IVA, VB, VIB, 
VIIB). Эти зависимости P = ty(N) для T^const хорошо описываются 
аналитическими формулами типа (3) и (4).

Используя полученные результаты, можно прогнозировать характер 
изменения внутренней энергии однокомпонентных твердофазных систем, 
образованных одним элементом, в диапазоне 10—300 К и 0—1,54-2 ГПа.
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Ранее [1] нами было показано, что 2-ацетил-, 2-метил-2-ацетнл-, и 
3,3-диметил2־-ацетилоксираны (I—III) реагирует с ацетонитрилом в при- 
сутствии эквимолярного количества трехфтористого бора, образуя 2-ал- 
кил-5-ацетил-2-оксазолины. При этом установлено, что раскрытие эпок- 
сидного цикла протекает у р-углеродного атома.

В настоящей работе исследовано влияние типа радикала в нитрилах 
(длина, разветвление, характер) на особенности протекания реакций 
нитрилов с ацилоксиранами, а также изучена стереохимия образующих-
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