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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

А ктуальність теми. Дослідження рівноважних і кореляційних властивостей 

сумішей в широкій області зміни термодинамічних параметрів викликає значний нау­

ковий і практичний інтерес. Ц е пов’язано з тією обставиною, щ о сучасні методи ста­

тистичної теорії рідкого стану в основному застосовуються д о  дослідження власти­

востей однокомпонентних систем, а  дослідженням багатокомпонентних систем 

приділяється набагато менше уваги. Це ж саме відноситься до вивчення властивостей 

сумішей поблизу границі стійкості фаз та в околі критичної точки.

Одним з важливих методів статистичної теорії рідкого стану є метод інтеграль­

них рівнянь для радіальних функцій розподілу (РФР). Н а основі відомих систем інте­

гральних рівнянь Перкуса-Йевика (П Й ) та гіперланцю гового наближення (ГПЛ) 

досліджуються теплофізичні властивості сумішей в широкій області зміни термоди­

намічних параметрів, включаючи окіл критичної точки. Із аналізу результатів цих 

досліджень витікає, що метод інтегральних рівнянь в статистичній теорії сумішей по­

требує подальш ого розвитку. Це пов’язано з тим, що відомі системи інтегральних 

рівнянь мають обмежені границі застосування, а результати розрахунків, проведених 

на їх основі в 'критичній області не відповідають висновкам сучасної теорії критичних 

явищ (теорії масш табної інваріантності та ренормалізаційної групи). Відповідні розра­

хунки в  області високих тисків не відповідають даним сучасного експерименту.

Друге коло важливих проблем статистичної теорії багатокомпонентних систем 

пов’язано з рівнянням сгану сумішей. При дослідженні теплофізичних властивостей 

сумішей майже завжди використовуються емпіричні рівняння стану, які містять два і 

більше підгоночних параметрів. Останнім часом у зв’язку з розвитком комп’ютерних 

методів застосовуються багатопараметричні рівняння стану, в яких кількість пара­

метрів наближається до числа експериментальних точок. Ці багатопараметричні 

рівняння стану не базуються на фундаментальних фізичних принципах, щ о залишає 

відкритим питання про залежність цих параметрів від характеристик міжмолекулярних 

потенціалів та мікроструктури сумішей. В зв’язку з цим підхід до  проблеми рівняння 

стану густих сумішей газів і рідин, оснований на досягненнях сучасної статистичної 

термодинаміки, є актуальним.

Важливою проблемою  теорії багатокомпонентних систем є дослідження власти­

востей сумішей в області фазових перетворень в обмежених о б ’ємах. Ці задачі викли-
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КІПОТЬ в останшп чиє підвищений ііпсрес у зв язку З різноманітними практичними
A r t  .V . „і

застосуваннями, прикладами яких можуть бузи фазові 

довищ ах, поверхневих ш арах та інтерфазах.

перетворення в пористих сере-
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М ета і задачі дослідження:

1. Одержання систем інтегральних рівнянь для РФР, які адекватно описують 

рівноважні властивості багатокомпонентних систем в широкій області зміни термоди­

намічних параметрів, включаючи окіл критичної точки.

2. Застосування одержаних систем інтегральних рівнянь до проблеми рівняння 

стану в різних областях зміни термодинамічних змінних.

3. Встановлення критеріїв глибини вторгнення в метастабільну область рідких 

сумішей.

4. Аналіз особливостей кореляційних і термодинамічних властивостей сумішей, 

які знаходяться в критичному стані в обмежених перехідних ш арах у зовнішньому 

гравітаційному полі.

Н аукова новизна одержаних результатів.

Одержано нові системи інтегральних рівнянь для РФ Р з метою опису кореляцій­

них і теплофізичних властивостей сумішей як в критичній області, так і віддалік від неї. 

Д іаграмний аналіз одержаних інтегральних рівнянь, а  також  розрахунок на їх основі 

рівняння стану системи твердих сфер, свідчать про їх перевагу порівняно із системою 

рівнянь ПИ і ГПЛ. Асимптотики кореляційних функцій, які £ розв’язками одержаних 

інтегральних рівнянь, узгоджуються з висновками сучасної теорії критичних явищ. П о­

казано, що в околі критичної точки закон Вант-Гоффа для осмотичного тиску пору­

шується. На основі однієї із систем запропонованих інтеїральних рівнянь одержано 

рівняння стану рідких сумішей, яке має функціональний вигляд відомого емпіричного 

рівняння стану Тейта. Встановлено критерії застосування рівняння Тейта для сумішей. 

На основі теорії збурень в ізобарично-ізотермічному ансамблі одержано вираз для 

концентраційної залежності питомих об’ємів подвійних і потрійних сумішей. Запропо­

новано критерії вторгнення в метастабільну область при перегріванні та при переси­

ченні сумішей. Одержано важливу теоретичну інформацію про специфіку поведінки 

сумішей в обмежених об'ємах на основі розрахунків парної кореляційної функції 

флуктуацій параметра порядку. Досліджено гравітаційний ефект в перехідних шарах. 

Практичне значення одержаних результатів визначається фундаментальністю 

досліджуваних питань. Результаті, одержані в дисертації, мають велике значення для 

розв'язку задач молекулярної фізики, теплофізики, фізичної хімії та  біофізики, іх мож­

на використати при розв'язуванні технологічних задач у різних галузях нафтохімічної 

промисловості та при розв'язуванні проблем екології.

Особистий внесок «добувача полягає у виборі напрямку досліджень, у формуванні за­

дач у побудові та безпосередньому практичному застосуванні нових методів їх
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розв'язування, в обговоренні результатів досліджень, у написанні наукових статтей по 

результатах досліджень.

Основні положення, що виносяться на захист:

1. При розгляді кореляційних властивостей бінарних сумішей поблизу критич­

ного стану слід виділити два випадки:

а) ізоморфний (T=T c, ц = р і-р 2 = C o n s t ,  де Tc - критична температура, р, - хімічний 

потенціал і - компоненти суміші);

б) осмотичний ( T=Tc, Pi=C O nst, де рі - густина і - компоненти суміші).

В ізоморфному випадку асимптотики прямих (П КФ ) та парних кореляційних функцій 

(КФ ) співпадають з асимптотиками П КФ  і КФ однокомпонентної системи. В осмотич­

ному випадку П К Ф  стають більш дальнодіючими, а КФ менш дальнодію чими ніж від­

повідні П КФ  і КФ однокомпонентних систем.

2. З наближенням до критичного стану бінарної суміші з газової області в рів­

нянні стану суміші поряд з віріальними членами з’являються неаналітичні доданки, 

причому в ізоморфному випадку їх внесок починається з ш остого, а  в осмотичному ви­

падку з другого віріального коефіцієнту.

3. Рівняння Вант-Гоффа для осмотичного тиску в околі критичного стану стає 

неадекватним для температур, які задовольняють умові (Т-Тс)/Тс<10-2.

4. Використовуючи метод інтегральних рівнянь статистичної теорії рідкого ста­

ну виявлено, що відоме емпіричне рівняння стану Тейта для сумішей, молекули яких 

взаємодіють за допомогою  потенціалу “ м’яких сфер" не змінює свого функціонального 

вигляду тількі при умові рівності параметрів крутизни сил відштовхування ш,, для різ­

них компонентів. У противному випадку при невеликій різнице між m;j для різних ком­

понентів суміші до  рівняння с-гану Тейта треба додати два поправочних члена, один з 

яких по’вязаний з необхідністю врахування різниці між параметрами крутизни ші,, а 

другий - з тиском ідеального газу.

5.Глибина м ож ливою  вторгнення в область метастабільних станів перегрітих і 

пересичених бінарних сумішей в нефлуктуаційному випадку визначається як парамет­

рами термодинамического стану системи, так і індивідуальними молекулярними влати- 

востями суміші (ця залежність виражається через так звано число Гинзбурга G i). На 

відміну від переходу рідина- нар однокомпонентної системи в бінарній суміші G , зале­

жим, нелінійно від концентрації, щ о є причиною нелінійної залежності температур до­

сяж ною  перегріву та пересичення сумішей від концентрації.

6. Кореляційна функція флуктуацій повної густини суміші, що знаходиться в 

критичному стані пароутворення в плоско-паралельному шарі у зовнішньому гравіта­
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ційному полі, є осцплюючою, причому неізотропність середовища, що викликана дією 

зовніш нього поля, призводить до затухаю чого характеру осциляцій. П родольна скла­

дова радіусу кореляції має сингулярність при новій критичній температурі, яка відмін­

на від критичної температури нескінченої системи і залежить від товщини поверхнево­

го шару. Обмеженість системи і дія зовніш нього поля веде до зміни критичних пара­

метрів та до зменшення ефективних критичних індексів.

Апробація результатів дисертації. Основні результати одержані в дисертації доповіда­

лися на 2-ій Міжнародній нараді по теорії і структурі рідкої фази (Росток, Н Д Р, 1976 

p.), Всесоюзному симпозіумі по критичним явищам (Новосибірськ, 1977 p.), ІІ-ій Все­

союзній конференції по поверхневим явищам в рідинах (Ленінград, 1978 p.), 5-му Все­

союзному симпозіумі “ Гідродинаміка і теплофізика магнітних рідин” (Ю рмала, 1980 

p.), 6-ій Республіканській конференції по будові і властивостям шлакових розплавів 

(Свердловськ, 1986 p.), 8-му робочому семінарі по міжмолекулярним взаємодіям і кон- 

ф ормаціям молекул (Пущино, 1987 p.), 15-й Всесоюзній конференції “Актуальні питан­

ня фізики аєродисперсних систем” (Одеса, 1989 p.), 8-му Всесоюзному симпозіумі по 

міжмолекулярним взаємодіям і конформаціям молекул (Новосибірськ, 1990 p.), на нау­

ково-технічній конференції “Удосконалення існуючих теплових схем і теплотехно- 

логічних процесів” (Челябінськ, 1994 p.), 2-ій М іжнародній теплофізичній школі 

(Там бов, 1995 p.), наукових конференціях “Університети Росії” (Уфа, 1995 p ., 1996 p.), 

на М іжнародних конференціях: 15,h G eneral conference o f  the Condensed M atter Division 

(Baveno-Stresa, Italy, 1996), 14lh European Conference on TherrnophysicaI Properties (Lyon, 

France, 1996), I3lb Symposium on Tliermophysical Properties (Boulder, C O  USA, 1997). 

Публікації . Результати дисертації опубліковані у 26 статтях у наукових журналах, 8 

статтях у збірниках наукових праць та у 4  матеріалах і тезах конференцій.

Структура та  обсяг дисертаційної роботи. Дисертаційна робота викладена на 268 дру­

кованих сторінках, містить 14 малюнків та 16 таблиці. Бібліографія містить 301 найме­

нувань. Дисертація складається із вступу, 7 розділів , висновку та списку цитованої 

літератури.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі дано обгрунтованая актуальності розглянутих в диссертації проблем, 

сф ормировано мсгу роботи, відображено наукову новизну, наводяться основні поло­

ження, що виносяться на захист.



В першій главі з метою ефективного урахування далекодії прямих кореляційних 

функцій (П КФ ) C i j( r )  за допомогою  метода функціонального розкладу твірного функ­

ціонала

Ф , = |F ,i(r)exp(p[4/i( r) -4 > s( r ,r0)])}a (І)

одержано систему параметричних інтегральних рівнянь для РФ Р  gij(r) у вигляді

{g,,(|n -Го|)ехр[РФй(|г ,- r 0| ) | '  = l + a £ p k JC ik( | r , - r 2! |g kj(|r2 - r 0|) - l ] d f2 (2)

5

з ПКФ

Cj(|ii -  r2|) = [gijOn -  f2|) - 1] -  f2|)]a exp[aP<p,0n -  f2|)] -  ij .

де p = —— ■, К.Б - стала Больцмана, pk-густина k -компоненти, <рй (|г, - г 2|)-  потенціали

міжмолекулярної взаємодії молекул сортів /  і j, Fi1(Flyi)- унарна функція розподілу 

густини / - O i о  компонента у зовнішньому полі ц л ( г ) .  Якщ о а -» І ,  то система (2) перетво­

рюється в систему інтегральних рівнянь П Й , а якщ о а~>0, то система (2) стає системою 

рівнянь ГГІЛ. Таким чином при 0 < а  < І в П К Ф (З) повинна бути ефективно врахована 

дальнодія і внаслідок цього компенсовані недоліки П КФ  наближень ІІЙ  і ГГІЛ. Д іа­

грамний аналіз П К Ф  (3), викононаний в роботі показує, що вона містить тільки части­

ну діаграм наближення ГПЛ, які мають нескорочені дальнодію чі внески. З метою пе­

ревірки можливостей одержаної системи параметричних інтегральних рівнянь (2) про­

ведено розрахунки віріальних коефіцієнтів для моделі твердих сфер. Результати розра­

хунків наведено у таблиці І.

Як видно із таблиці, віріальні коефіцієнти, які одержано з параметричного інтеїраль- 

Iioit) рівняння, більш близькі до точних значень ніж віріальні коефіцієнти наближень 

11Й , П ІЛ  та IiIiI KI Параметричне інтеїральме рівняння (2) було також розв'язано 

чисельними методами для однокомпонентної системи твердих сфер у випадку розра­

хунків проведених густин poV2 (сг - діаметр твердої сфери) 0,25 і 0,4. Результати 

розв'язань свідчать про те, що наближення параметричного інтегрального рівняння
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Таблица I

Результати розрахунків віріальних коефіцієнтів для 
моделі твердих сфер

Рівняння IWbo3 BsZbo4

Точне значення 0.2869 0.1103

ГЛН

P 0.4453 0.1447

C 0.2092 0.0493

ПЙ

P 0.2500 0.0859

C 0.2969 0.1211

БББГКІ

P 0.2252 0.0475

C 0.3424 0.1335

Параметричне 0.2842 0.1046

вносить суттєву поправку в РФР, яка є аналітичним розв язком рівняння П Й , а П КФ  

С(г) в цьому наближенні має дальнодію чий “хвіст” , який простягається до відстані 

1,5а.

Слід визначити, що метод функціонального розкладу твірного функціоналу, 

який застосовується для одержання системи параметричних інтегральних рівнянь, 

зустрічається с двома суттєвими труднощ ами. По-перше, не має фізичного принципу, 

згідно якому можна задавати конкретний вигляд твірного функціоналу. По-друге, 

вибравш и якийсь твірний функціонал, заздалегідь неможливо визначити критерії 

застосування одержаних інтегральних рівнянь для РФР, тому що F,1 (г|ч/,)складним

чином залежнії, від ц/; і часткових функцій розподілу. V' зв 'язку з цим для вирішення 

проблеми вибору твірного функціоналу виникає необхідність пошуку достатньо 

простих наближених співвідношень між потенціалом зовнішнього поля і(п та густиною 

Ni
P i -  , где Ni - число частинок і-го компонента, а V -  об'єм  суміші. Для знаходження

цього співвідношення використовується масштабне перетворення просторових коор­

динат ф азовою  простору, відповідних одному з компонентів суміші. П оказано, що
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1/3 /  N і/з
масштабне перетворення з масш табним фактором q ;( r ) = ^ r J  = (Po * густи­

на в базисному стані) відповідає віртуальній зміні густини і-го компонента в точці f .

Припущення, що твірний функціонал є аналітичною  функцією змінних

u = P v 0(r ) Ta и = J - I f ( rIo), тобто

ф [ц ,о] = ^ a Jjii iUi, (4)
І .І

а також  використання методу Куммера для поліпшення збіжності ряду (4) приводить 

до  вибору твірного функціоналу у вигляді

ф [рі‘ («1Ч'і).Ч'і ] = Ц Р апі (V ifa ir  ))" - ( ^ і (r ) ) " (rJv1/ і ).
(5)

За допомогою твірного функціоналу (5) одержано систему інтегральних рівнянь для 

РФР, яка має вигляд системи інтегральних рівнянь Орнштейна-Церніке з П КФ , що за­

довольняє співвідношенню

M f(q ,)C ,(r )  =  - g e(r)M f(q i)P(()ij( r ) ,  (6)

де оператор Mf визначається виразом

M ffa i) = exp{(q, - l ) r V f } - 1 = .
п»І П-

З розвинутої теорії витікає ще два можливих варіанта вибору твірного функціо­

нала. За аналогією з функціоналами, які приводять до  систем інтегральних рівнянь ПЙ 

і ГПЛ, можна побудувати твірні функціонали

ф і[р |'(г|У і^Ч 'і] = Р|, (г|ч 'і)ехр{-р[(ч/і(чіг ) ) - ч ; і( г ) | ,

Ф 2 = In j ф , [F1̂ r lv 1 ),41,1 ,

які у випадку q,-»oo переходять відповідно в твірні функціонали наближень ГІЙ і ГПЛ.

У другій главі на основі аналізу асимптотик П КФ , одержаних в першій главі, 

робиться висновок, що за допомогою  системи параметричних інтегральних рівнянь



неможливо описати поведінку сумішей поблизу границі стійкості та  в околі критичного 

стану. З метою адекватного опису властивостей сумішей в критичній області твірний 

функціонал подасться у вигляді суми Д арбу

Ф(Уа) = Фрсг(Уа) + Фан,<Уа) , (7)

де функціонал Фра породжує систему рівнянь для РФР, яка відповідає звичайній 

“гладкій” області зміни термодинамічних змінних, а Ф сікг забезпечує коректний опис 

критичної поведінки. Регулярні та  сингулярні частини твірних функціоналів було 

вибрано у вигляді

Фр'КУа) = У«> (8)

Фсіяг(у«) = А(уа-І)"  ,

де у, = P i*(г)ехр(р[ч»і(г) - <j>ii(rjo)]) є функціонал наближення П Й , п - показник, значення 

якого буде визначено нижче, а А»1. Ф ункціонал вигляду (7) з  урахуванням (8) приво­

дить до системи інтегральних рівнянь для РФ Р gij(r)

n{gij(r)} = Ann{gij(r)j +A{g4(r)exp(P9(j(r))-lJn + (9)

Z pk /[g ik tlr- г ' і ) ехР(РФік(і?-  r '|)  - l]n[gkj(r ' ) - l ]  d r ' = 0 ,
k=l

де П„ Ш г )}  - інтегральний оператор рівнянь наближення П Й . Системі рівнянь (9) 

відповідає матриця C u(Y) вигляду

С * (г)  = С « й ( г ) - С ? Ыг( г ) ,  С ° )

де

C?illr(r) -  A[gjj(r)exp(Ptpij(r) — I]". ( I l )

Поблизу критичного стану дальнодію ча поведінка Cjj{r) з (10) визначається друг им до­

данком. асимптотична поведінка якого, а отже і усієї П КФ  при короткодіючому

міжмолекулярному потенціалі має вигляд

Cij(r) ~ [gij(r) - І]" (г—*оо). (12)

Величина показника п залежить від напрямку підходу до критичною  стану. В дисер­

тації розглянуто напрямки:

І ) напрямок, ізоморфний критичній ізотермі чистої речовини, тобто 

T=IV-, Mi - Ці -  M -  c o n s t,

8
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де T c - критична температура, а щ - хімічний потенціал компонента “ і” ;

2) так званий неізоморфний напрямок, коли

T=Tc, Pi =  Consl.

Випадок, коли ц =  const відповідає бінарній системі, яка е відкритою по відношенню до 

обох компонентів суміші, а випадок, pi =  const відповідає системі, як с закритою  по 

відношенню до  одного з компонентів. Таким чином, неізоморфний напрямок відпо­

відає осмотичній рівновазі.

Оскільки масштабні розмірності кореляційних функцій h,j=gij-l Ди та П К Ф  Де 

пов'язані співвідношенням

Ди + Де =  2d , (13)

де d - розмірність простору, а в критичному стані Ьн(г-»со) ~ |/г 1+,\  то  П К Ф  у 

трьохвимірному просторі в ізоморфному випадку буде мати асимптотику

c . ( r ) — l_______ L -  (,4 )«' '  J.S-4 Г6<І»'У ’

де Tl І 5  - відомі критичні індекси. Порівняння асимптотичної поведінки CciHrli(T) із (І І) у 

випадку короткодіючих міжмолекулярних потенціалів з виразом (14) веде до  висновку, 

що п=8.

Для визначення п в неізоморфному напрямку було використано теорему оберне­

ної стисливості у вигляді

( £ L -
де P - тиск, т= |Т -Т с |/Т с , критичний індекс ізохорної теплоємності «=0,1!. Із виразу (15) 

витікає співвідношення для масштабної розмірнос ті П КФ  у тривимірному просторі

Де = 3 + aJv =  2/v,

де критичний індекс радіуса кореляції v=0,6. Згідно з (ІЗ) Ah = 3-аh  = 2(l-cc)/v. Оскіль­

ки J c ^ й  (r)dir ~  R І- пЛн ( R e - T 1' - радіус кореляції), то в цьому випадку одержуємо п =

(3+o/v)/(3-a/v) =  |/ ( |- а )  я  0.11. Таким чином, кореляційна функція та П К Ф  мають 

асимптотики, що узгоджені з висновками теорії масш табної інваріантності, а саме:

При (і  = const

I i I m(T) ~ U r u 4 ', C f 11(T) ~ І / т5 4 <п<0,05),

нри р, = const

(т) ~  І / 1-3 , С* ()1 ( г )~ 1 / r 3" " v .
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Цікаво відмітити, що у випадку ц =  const критична поведінка Ii1J11(I ) і C f  ll(T) 

повністю ізоморфна критичній поведінці кореляційної функції h(r) і П КФ  С(г) одно­

компонентної рідини, а у випадку pi =  const (г) і C f ft (г) виявляє зовсім інші кри­

тичні особливості, а саме Iî J-р̂ (г)стає більш короткодіючою ніж Ь ^ ц(г) (3-a/v=2.8, 

1+г|= 1.05), в той час як Cj. (г) стає більш дальнодіючою ніж C i 11(I) (3+ a/v= 3 .2, а 5- 

гі =4.95).

Н а основі системи інтегральних рівнянь (9) розглянуто рівняння стану бінарної 

суміші в критичній, газовій, рідкій і проміжних областях. Д ійсно, оцінки інтегралів для 

оберненої ізотермічної стисливості приводять до виразів

J [ c cs UllM ju - R c 2+4, {[C '^rM l^dr ~ r J. '"'1 , (,6)

/ [ С ? („Хг)]рк d r - R c ayv, <17>

де my- - показник ступеню міжмолекулярного потенціалу сил притягання. Із виразу (16) 

витікає, що відношення критичного (сингулярного) і регулярного внесків П КФ  в

рівняння стану пропорційноR"* Я ч . Таким  чином, при реалістичному потенціалі (т ,, і

6) з наближенням до  критичного стану сингулярний внесок стає домінуючим. Оскільки 

кореляційні функції hT|i'J(r), а  також  відповідні П КФ  [Ccmr'j],, мають коректні асимптоти­

ки, що узгоджені з вимогами теорії масштабної інваріантності, то рівняння стану 

бінарних сумішей в критичній області при ц =  const має відомий вигляд, співпадаючий 

з рівнянням стану однокомпонентних систем. Для ізотермічного випадку з фіксованим 

складом одного із компонентів суміші, як витікає із виразів (16) і (17), відношення кри­

тичного та регулярного вкладів і рівняння стану пропорційно R f1'1 3 “/v . Таким чином, 

як і у випадку ц -  const поблизу критичного стану вирішальним внеском в рівняння 

стану бінарної суміші є внесок від сингулярної частини ПКФ . Однак слід відзначити, 

що у неізоморфному випадку внесок сингулярної частини П К Ф  в рівняння стану є пе­

реважним в більш широкому околі критичної точки ніж у ізоморфному випадку.

U газовій області віддалік від критичної точки Cjjcl(T) і gij(r)exp[|i(pi,(r)j можна

розкласти в ряд но степеням повної густини суміші, що приводи ть до рівняння стану у 

вигляді
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(18)

де An(T,X!,X2) - віріальні коефіцієнти, обчислені за допомогою  CJJcr(T), Вм(Т,хі,Х2) 

функції температури і концентрацій. В ізоморфному випадку п=5 (й<5). Таким чином 

рівняння стану (18) для малих густин є віріальним рівнянням стану. Д одаткові доданки 

з коефіцієнтами Вк(Т,хі,хг), зв 'язан і із сингулярною частиною П К Ф , даю ть внесок в 

рівняння стану тільки при великих густинах, не змінюючи при цьому значень перших 

шести віріальних коефіцієнтів. У  випадку р* =  Const п =  !/(1-а) к  1,1. Тоді сингулярні 

доданки даю ть внесок в тиск починаючи з другого віріального коефіцієнту. Цей ціка­

вий результат пов 'язан  з тією обставиною, що з наближенням до  критичного стану вже 

другий віріальний коефіцієнт для осмотичного тиску є сингулярним.

У  перехідній області від критичної до газової враховано асиметричні і неасимет- 

ричні поправки шляхом відповідного вибору твірного функціонала.

У  зв 'язку з тим, що кореляційні і термодинамічні властивості суміші визнача­

ються умовами наближення до критичної точки і при цьому особливо виділяється ос­

мотична умова (рк =  const), має інтерес дослідження осмотичних явищ поблизу критич­

ної точки “рідина-пар” розчинів. П оказано, що в тій області зміни термодинамічних 

параметрів, коли

де о(Т,Р) - об 'єм , який приходиться на одну молекулу розчинника, П - осмотичний 

тиск, закон Вант-Гоффа не виконується і це має місце при t<10’2.

Одержано ще одну систему інтерполяційних інтегральних рівнянь для кореля­

ційних функцій сумішей на основі точного співвідношення Де Бура-Ван Левена- 

Гренвельда

20mIS-Jx •

Z  " -[ in  g,j(r) + рфа(г ) ]к = X p4 j ]  g j r  -  r'|)~ I - X  ' [ I n  glq(|f -  r 'l) + P<p,q(|r -  f'|)]k I  X
k = l K - u r l  { I c =J k - J

(19)

Jg4l(T1) - I j d f '

з ПКФ

— : = X p n [ a n (T,X|,x2) + pnB N(T ,x , ,x 2) l ,
1 N
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P+1 I (D--^r) I
C j ( D a g j ( r ) “ l - b  l n M r > + - j f y  *

k=l K • ltB1 .

( 20)

Очевидно, що при р=0 (19) переходить в систему рівнянь ГП Л , а при р -м о  - в си­

стему рівнянь П Й . Аналіз асимптотик П КФ  (20) в критичній області показує, що при 

ЗМ ІН І р  В ІД  0  Д О  CD критичний індекс Г| ЗМІНЮ ЄТЬСЯ В ІД  T l=  1 Д О  Г ) = - 1 .

Випадки к=2 (г|=0,2, 5=4) і к=3 (ц=0, 5=5) дають опис критичної поведінки, 

найбільш наближеної до реальної. Це дозволяє запропонувати нову інтерполяційну 

формулу для П К Ф , яка є лінійною комбінацією Сг'>(г) і Сз'і(г), яка приводить до кри­

тичного індексу 11=0.2. Цей результат ще раз підтверджує, що коректна поведінка ко­

реляційних функцій і ПКФ, що узгоджена з теорією масш табной інваріантності, може 

бути описана тільки в рамках неаналітичного зв'язку П КФ  і кореляційних функцій.

В третій главі система інтегральних рівнянь с П КФ  (5) при q,-»0 (що відповідає 

великим густинам), використовується для одержання рівняння стану рідких сумішей 

при великих тисках. Необхідно відзначити, що запропонований підхід не потребує 

розв'язування системи інтегральних рівнянь. Необхідні результати можна отримати на 

основі виразу (6) для ПКФ. Дійсно, при N = I M i = - F  Vi і вираз для ПКФ  задоволь­

няє співвідношенню

Інтегруючи (21) по всьому об'єму і нехтуючи поверхневими членами за допомогою  

теореми віріала га інтеграла стисливості можна одержати рівняння стану у вигляді

Вираз (22) має функціональний вигляд відомого емпіричного рівняння стану 

М урнагана

з параметрами В<м=-рКі,Т/2, Acm= 1/2. 'Звідси витікає, що параметр Асм рівняння 

М урнагана с сталою  величиною, а параметр Bcm залежить, як від температури, гак і від 

концент рації. Ці висновки підтверджуються експериментальними дослідженнями.

? • VfCoP(r) = - g aP(r ■ V f ) - i - ( p op( r ) .
KL 1

(21)

J f L l  -  p k sTp/2 
U p J  1/2 (22) і

P pp I '4 * .
J... A cm <22.а)



ІЗ

При довільному значенні N , коли молекули суміші взаємодію ть між собою 

згідно з потенціалом типу

ф у ( г )  =  Е ц( г / с Т у ) _ т * ,  (23>

де Cijj - характерний радіус міжмолекулярних сил, а Єу - константа взаємодії у випадку, 

коли т $ = т ,  можна отримати знову рівняння стану М урнагана (22.а) з параметрами

A c-L = 12
у  (і+2)! 
ST і! ’і !т і

Bcm =  (Асм" 1 )р К вТ .

У випадку, коли т у  мають різні значення, вираз для тиску при N = 2  має вигляд

Р = ркБТ - Х р і - ^ -  + ІР,Рі— ^ - f— ] • (24)И Б Y  (3 + m s ) £ Г  ’ (З + т Д ф ^

При mij=m=const (24) переходить в рівняння стану (22.а). Таким  чином, для багатоком ­

понентних систем тільки в цьому випадку рівняння М урнагана не змінює свого функ­

ціонального вигляду. Необхідно відмітити, що рівняння М урнагана і Тейта не 

“відчувають” різниці міжмолекулярних сил на рівні величин aij і Eij. Якщо мають місце 

нерівності

Irtiij - «  1 (25)

то із (21) витікає рівняння стану у виг ляді

(26)

де

K liT x i(IDlj- In )S ij +pXjXjfniij - m ) ^ ^ - j  .

а пі - параметр крутизни базисної системи. Інтегрування співвідношення (26) дає 

рівняння стану у вигляді

M

р(— I = - ------
43  р Jt Ac „
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7  V /A<" I  R S m 4 P0
P - P 0 = -  - i  P0 + - ¾ ? - - + —------------

° W  I - A ch 1 - 2 A cb (27)

де Po і ро - реперні значення тиску і густини, B o=IW p, My =  Mij/p2. Вираз (27) без двох

останніх доданків є рівнянням стану М урнагана. Один з поправочних членів пов 'язан  з 

необхідністю врахування різниці між параметрами крутизни сил відш товхування між 

молекулами різних сортів суміші, а другий - тиск ідеального газу.

В четвертій главі з метою одержання виразів для хімічних потенціалів компо­

нентів суміші методами статистичної фізики побудована теорія збурень в ізобарично- 

ізотермічному ансамблі. Статистичну суму бінарної суміші в рамках ізобарично- 

ізотермічного ансамблю подано у вигляді

де A = h3NNi!N?.!, Z i =(27tmiK ET)3N,/2 , {• ■ •}-середнс з функцією розподілу канонічного 

ансамблю системи з (N 1+N 2) частинок, які взаємодіють через парний потенціал 

Фі)о(|г, -F 21) (потенціал базисної системи), Qo(V1T 1N) - конфігураційна частина ста­

тистичної суми цього ансамблю, Гц(П|)= ехр(-Р[фк(гу)-сроо(гу)]). Параметри введено

гальнених кумуляитних розкладів. Тоді вираз для термодинамічного потенціалу з ура­

хуванням членів нульового та першого порядків по мас вигляд

Y  = A Z 1Z 2 ] c - pvQ „(N ,V ,T )( П  П<, + *«?<гі»  П  I l C  ^ 12^)))0^ V ,
(28)

о t=l l<i<j<N, lSi<N, l<j<N2

з метою, щоб ири обчисленні термодинамічного потенціалу G (P 1T jNi) -  - | 

KbTlnY(P1T 1Ni) за допомогою  розкладу (28) в ряд Тейлора по £,а застосувати метод уза- ■

G = G ld + G 11 + Є ?  + ^ ( N t o l + N |® a 4 2 N , N2O 12) ,
(29)

,  4 Po2 T  ̂ V  I
.  BoPo I P | |  _У_____   1— 1 - I

' - A cuIp0 J I -  2AC „ U 0J



де G ‘d - терм одинам ічний  потенц іал  д осл ід ж увано ї систем и  без ур ах уван ня  взасмодії 

м іж  м олекулами , O o ld те рм од инам ічний  потенц іал  базисно ї систем и  та к о ж  без ураху­

вання м іж м олекуляр н о ї взасм од ії, G o  - терм од инам ічний  п отенц іал  б ази сн о ї системи, а

15

= Jd fjg .^ .T .W P .T .N J^ tfr iW W D .
<V(P.T,N))0

go (n j,T ,< V (P ,T ,N » o  - Р Ф Р  бази сн о ї системи, uo - пи том и й  о б 'є м  базисно ї системи. 

Я к щ о  ввесги ко нц ентрац ію  Xi = W N  ро зчину, то  вираз (29 ) д л я одного м оля сум іш і 

м ож на  подати у  вигляд і

RT RT 1
+ уф , |2Ф|г-Ф|1-Фл),G m = RTx, Snx,+ RTx2 Inx2 +G 1mX, +G^1X2 +

де G ft -термодинамічний потенціал одного моля молекул і-го сорту. Із виразу (ЗО) 

витікає, шо для коефіцієнтів активності компонентів можна записати такі співвідно­

шення:

X 2  х2
lnVl =у(2Ф,2-Ф||-ф22)> 1ПЇ2=у(2Ф|2-Ф]|-Ф22)'

При урахуванні в (25) доданків другого порядку по £ для термодинамічного потенціалу

одержуємо вираз:

G  = G 'd + G 0 - G id + + N 2O 22 + 2 N ,И 2Ф 12) +

+ N2O222 + NfN2®n2 + N2N1O122) ,
N

де величини Фщ визначаються складним чином через інтеграли від часткових функцій 

розподілу та функцій ft t . Наприклад,

Ф „ і  -  у  J^o( П**2»*4)Tj, ( г,2) f,і( г,Л)dг,2dг,^,
(V(MN))t

де f„(r„f2,f,) = jg , ,(r,,r2>r3,T,< V( P,T, N) >0) — й|(Г|2,Т, с  V(P1T1N) >„)&,(г13,Т,< V(P1T1N) ^ ) ]¾ 2 ,

g*i(f|,f2 ,f i)  - потрійна функція розподілу в ізобарично-ізотермічному ансамблі. 

Відповідні вирази для логарифмів коефіцієнтів активності мають вигляд
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Iny1 -Xj Ф | '-  ^(ф||+Фг>)-ЗФ||1+2Ф||2-Ф|22 + 2х2(Ф ш  ~Ф222~Ф|12+Фш)>

Iny2 = Xf Ф,2 - - (Ф „  +Фп )-УФт +2ФІ21- Ф п1 + 2 x ^ 2 2 +Ф||2 - Ф ж - Ф 122).
(31)

Рівняння (31) мають функціональний вигляд відомих емпіричних рівнянь Маргулеса

Послідовний облік доданків більш високих порядків по £в у виразі (28) приводить не 

тільки до  появи в залежності In у  ; від концентрації більш високих ступенів х і \  а  і до

уточнення коефіцієнтів при х,п з п<к. Аналогічним чином в дисертації одержано вирази 

для термодинамічного потенціалу і хімічних потенціалів потрійної суміші.

Для визначення залежності питомого об 'єму бінарних сумішей від концентрації 

необхідно продиференціювати (29) по тиску, що веде д о  виразу

де Vo - об 'єм  базисної системи. У зв 'язку  із труднощами розрахунку величин Au, вико­

ристаємо метод, згідно якому (32) можна записати для фіксованих концентрацій:

aI 2 aJ З
I n y 1 = у  X22 + - 1 *1X2, I n y 2 = « 2 + “ З „ 2 Ct з ,

- у -  х . - т * ,

причому емпіричні константи цих рівнянь можна записати у вигляді

CL2 -  2Ф ,2- Ф ц -6  ФіП+4Ф и2*2 Ф|22 , а з  — 6(Ф іП  + Фі22-Фі12-Ф222) .

V = V0 + (х ?Л „  +X 2A 22 +2Х|Х2Л |2) , (32)

I) Xi = I Xj=r O; 2) Xi = O X i= 1; 3)хі =  уі хг =  уг 

В результаті вираз для питомого об'єму суміші має вигляд

2 (33)
V(P,I',N) = V(|(P,T,N) + £ x?(Vj<P,T,N)-V0(P1T1N)) +

У1У2
X

( Vy<Р .т .у , ,у ,) V„<РЛ'ХІ -  у,2 - У5) -  V ,(P ,T ,N )y f -  V2(P ,T ,N )y * ],

де Vy - питомий об'єм  суміші при фіксованих значеннях концентрації Xi = уі, хг =  У2. За 

допомогою  формули (33) були обчислені питомі об 'єми бінарних сумішей: гексан-
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додекан, бензол-ізооктан при різних тисках і температурах. Відхилення теоретичних 

значень об 'єм у від експериментальних дорівнює 0,1-0,5 %.

В цій главі також  запропоновано узагальнення методу дотичних (метод Розебо- 

ма) для визначення графічним методом значень похідних від хімічних потенціалів по 

концентраціям або по густинам для бінарних розчинів.

У п 'ятій главі розглянуто властивості розчинів в метастабільній області. У 

зв 'язку з проблемою гомогенного зародкоутворення і питаннями, пов'язаними з 

рівнянням стану сумішей в метастабільній області стає актуальним питання про глиби­

ну вторгнення в метастабільну область. Для визначення можливого перегріву бінарних 

розчинів досліджено питання про критерії стійкості перегрітої бінарної суміші. В деякій 

точці метастабільної області перегріта бінарна суміш буде зберігати термодинамічну 

стійкість якщо виконується нерівність

(- Y  <34)
\A p2)  «  (р *  PpJ .

де < Д р 2> - середньоквадратична флуктуація повної густини суміші в об 'єм і V, критич­

ного зародку, щ о визначена в точці метастабільного стану з густиною  р ( р р - густина

рідкої фази на кривій співіснування). Використовуючи флуктуаційну теорему для роз­

чинів, вираз (31) можна подати у вигляді

и с у * tR 2 
Z — ----- -------------^ « 1  ,

Vk П (Л р) (1 — є) ( 35)

-7 . . .  T  Pp “  Pn Q p  Пде Z = —-— - фактор стисливості суміші, t = — , Ap = —------- , R = - - ,  П = — ,
PcUc тс Рс Рс Pc

р { а р )  P p - P
X = - у  —  » є = — -------- параметр, що визначає глибину вторгнення в метаста-

Р Л ^ і / т л *  P p - P -

більму область, Pn - густина пару на кривій співіснування, індекс “с” позначає

величини в критичній точці.

Якщо припустити, що критичний зародок нової фази мас сферичну форму з кри­

тичним радіусом

__  - q Pp 

Г" ' ( P e 7 P X P p -P .)  ’



де Pg - тиск на бінодалі , P = Р (р ,Т ) , о  - коефіцієнт поверхневого натягу між рідкою і 

газовою фазами з плоскою межою поділу, критерій стійкості перегрітої бінарної суміші 

(35) можна подати у вигляді

Z^/G7(AP)3Apx*t
IO2R 7

« 1 + 0 ( є ) ,
(36)

де AP = ( P g - P ) /P c ,

-JGi — Г03„Х, +  —̂ ( rOll + Зг0ІІГ02г) + r022X2 x

Г 1/2 T 3
Y (Pip -Pm )(Pip-Pjn) XiXi TPc iPejR ouR ojlI  2
iS (P?p-p”„)(P-p-Pj„) P, I  P c iP 4 J Pc

(37)

Pd, P c  - ВІДПОВІДНО критичні ЗНЭЧеННЯ тиску І густини ЧИСТОЇ !-ГО компонента, Pjp • Pjn, 

Pjp0 - Pjn0 - річниці між парціальними густинами j-ro  компоненту для співіснуючих фаз 

суміші і чистого j-ro  компонента при тій же температурі, г0іі - “радіус” молекули, Roii - 

радіус дії сил притягання між молекулами і-го сорту, Xj - концентрація суміші в стані з 

густиною р . із виразу (36) витікає, що глибина вторгнення в метастабільну область за­

лежить як від параметрів термодинамічного стану системи (визначається виразом 

AP5Apx*t/(R7n ) ) ,  так і від індивідуальних молекулярних властивостей суміші. Вказана 

залежність від молекулярних властивостей визначається виразом (37) для Gi. При пере­

ході до чистої рідини (х 2->0) із (37) витікає Gi=(roi i/Roi і)6- Це свідчить про те, щ о Gi - є 

число Гінзбурга, відоме в флуктуаційній теорії фазових перетворень. Я кщ о хоч би один 

з компонентів описується моделлю Ван-дер-Ваальса (Ron-*»), то  Gi=O і нерівність (36) 

буде виконуватись аж до спінодалі. Треба відзначити, що число Gi має нелінійну за­

лежність ііід концентрації, що веде до  нелінійної концентраційної залежності темпера­

тури досяжного перегріву бінарної суміші. Цей висновок підтверджується експеримен­

тальними фактами.

Аналогічним чином в дисертації одерж ано критерій вторгнення в метастабільну 

область для пересиченої бінарної суміші, який мас вигляд

7J b i lz*A fi* (X11- X u )------------- -U------«  I
R 3H(I-C)"

18



19

де А ц * -(ц Ё  -  p.*)/ (-і*)  , a (ij;, ц *, (.Г - відповідно хімічні потенціали на бінодалі, в 

метастабільній області при концентрації х , в критичній точці розшарування , є =

Таким чином, метастабільна суміш поблизу бінодалі, де виконуються умови (36)

і (38) може бути описана системою інтегральних рівнянь для РФ Р, одержаних в главі І, 

тому що по обидві сторони від кривої співіснування у цьому випадку, система мас од­

наковий (нефлуктуаційний) тип симетрії.

З метою одержання систем інтегральних рівнянь для РФ Р поблизу границі стій­

кості (спінодалі) твірний функціонал було обрано таким же чином, як і поблизу кри­

тичного стану. Таким чином

де, на відміну від критичного стану, 8* -псевдокритичний індекс ізотерми. У випадку 

теорії самоузгодженого поля 8*=2. Тоді в ізоморфному напрямку

тобто сингулярна частина П К Ф  є більш дальнодію чою  ніж регулярна. Цікаво відміти­

ти, що в околі критичного стану, коли 5»5, різниця в дальнодію чої поведінці CfcMr)  і 

CaiiijjIf) с іае  меньш істотною. Оскільки асимптотика типу СіДс) ~ - <рц(л)/КьТ описує фа­

зове перетворення в наближенні середнього поля, то ясно, щ о це наближення значно 

гірше описує сгіінодаль віддалік від критичного стану. Певно з цим пов'язаний той 

факт, що граничною розмірністю простору, коли біля спінодалі виконується теорія са- 

моузі оджеію го поля, є ds=6, тоді як відповідне значення для критичного стану є d„=4.

И Iiioci ій главі досліджено критичні явища в бінарних сумішах, що знаходяться в 

обмежених об'ємах з геометрією илоскопаралелі.ного ш ару у зовнішньому гравітацій­

ному полі.

Ф сіи г(У а) — А(уа-1) ,

C p a iI ~  ф іі(/-)/К і,Т

-  x r O113  +  ^  .  ( r 022  ^ r Ql l r 02 2  I + ( I - X ) 2 T02 2  ^  c X

L 4 ' '  J P c

- |-J

X ^ j - X 2R 0ll - ^ ( I - X ) 2 R 022 .
_ P c l  Pc2

x - x a
xp - x «  ’
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Основною проблемою, яка вирішується, е знаходження парної кореляційної 

функції та обчислення радіуса кореляції відповідного параметра порядку тако ї систе­

ми. В реальних умовах через аномальний зріст сприйнятливості бінарної суміші побли­

зу критичного стану пароутворення система під дією іравітаційного поля стає неод­

норідною з висотою. У цьому випадку з інтегрального рівняння Орнштейна-Церніке 

витікає наступне диференціальне рівняння для кореляційної функції G(R)

(V 2R + a ,( r )V R - х 2)G (R ,r) = - 6 (г), (39)

де x2=a/A 2=Rc'1 - параметр, пов'язаний з радіусом кореляції R c нескінченої системи,

а (г ')  =
FKr-)

- A 0( r ')  = [K 6T F |(r ')P T(f')] 1 , Ao, A l ,  Аг - відповідно нульовий, перший і

другий моменти П К Ф , a, = A j ZA, ,  Pt- коефіцієнт ізотермічної стисливості. Рівняння

(39) одержано в наближенні плавної неоднорідності з урахуванням перших трьох мо­

ментів ПКФ . Треба відзначити, щ о у випадку ізотропного середовища аі=0. 

Розв 'язок рівняння (36) для плоскопаралельного шару геометрією типу -°o<X,Y<oo, - 

Lo 5  Z  й  Lo з нульовими граничними умовами для поверхонь Z=±Lo дає наступний ви­

раз для кореляційної функції G(R ,г)

G(I.Z,z) =

(40)

де 1 = л/х2 + Y 2 . Головний внесок для кореляційної функції (40) дає доданок з n=  І, то ­

му можна записати

(41)

Як витікає з виразів (40) і (41), кореляційна функція G(I1Z 1Z) флуктуацій параметра по­

рядку в іиіоско-маралсльному шарі має осцилюючу поведінку у напрямку осі Z , причо­

му у випадку негіоіроіміої системи осциляція є затухаючою.

(  2 \ ,/ 2 1

G(I.2U) = - 1 - K11 I X2 + ^  + [ - - 1  e x p [ - - '^ z ) c o / — z )  .
2*1, 4 U l J  4  2 J 121, J
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Оскільки кореляційна функція (41) не має експоненціального вигляду, то  радіус 

кореляції треба визначати за формулою

R c = |} R 2G (R,z)(iR  /  |G (R ,z )d R  }'Я . (42)

В дисертації одержано вираз для Rc обмеженої бінарної суміші з геометрією плоско- 

паралельного ш ару при подстаноці (41) в (42)

f  Г 2 7-Гі I u2 
f I — 3 — Rj0 ”  Tl 

R _ R ________ 4 I _8_ ____ 4 “V  2
R ' ~  -  fY2+a,2(z) + , 2 4 І + а ^ 2 К> *  ' (4¾

R co (X  ~ 4 ~  j^ T  T c l ?  ,

21.
де K  = —— , R cO - амплітуда кореляційної довжини (Rto=0,1 нм). Як витікає із (43) 

R cO

радіус кореляції в обмеженій системі визначається як поперечним розміром плоско- 

паралельного ш ару гак і близькістю термодинамічних параметрів системи до їх кри­

тичних значень, оскільки величина х згідно теорії масш табної інваріантності визна­

чається співвідношенням

X =  R ='1 =  хУГ(Др/тр) ,

де T(ApZtp) - масш табна функція.

2 1
Наближені обчислення ведуть до  результату а, = ------ . Якщ о радіус кореляції

З L0

(43) подати у вигляді

r C = [ ( R c ) x Y + <R c ) z ]

де (R c)z е сталою величиною, яка дорівнює 0.598L0, a (R c)xy залежить від температури, 

причому при критичній температурі об ємної фази T c (R c)xy залиш ається скінченною 

величиною (Rc)xv =  1,245 L„. Але (R c)XY прямує до нескінченності при деякій новій 

критичній температурі, яка буде визначена далі.

Прямим наслідком обмеженості об’єму бінарної суміші в критичному стані с 

зміна критичних параметрів (критичних температури Tt , густини рс, концентрації хс), а 

також значень критичних індексів, що характеризують рівноважні і кінетичні власти-



вості речовини в околі критичного стану. На основі формули (43) одержано вираз, який 

визначає залежність критичної температури бінарної суміші Т*(К ), що знаходиться в 

обмеженому середовищі з геометрією плоскопаралельного ш ару, від товщини шару K

Для випадку ізоморфної критичної ізотерми однокомпонентної системи ( т «  Дрі/Р) 

можна одержати наступні вирази для критичної густини Pc(K ) бінарної суміші у 

плоскопаралельному шарі

В роботі також  обчислено ефективні критичні індекси уСф Se*, щ о характеризу­

ють залежність ізотермічної стисливості від температури та густини. В результаті для 

них одержано наступні вирази.

Таким чином, просторова обмеженість системи і дія зовніш нього гравітаційного 

поля поблизу критичного стану веде до  зменшення ефективних значень критичних 

індексів майже до їх значень, відповідних теорії самоузгодженного поля. В дисертації 

також  проведено перевірку відповідності одержаних результатів для кореляційної 

функції та радіусу кореляції бінарних розчинів, що знаходяться у плоско-паралельному 

шарі, гіпотезі скейлінга обмежених систем, яка була висунута М. Фішером. На основі 

одержаних результатів було одержано вираз для інтегральної інтенсивності однократ­

но розсіюваного світла, який має вигляд

T J ( K ) - T c U ^ y

-I

^ = T - N 1 1 / m .

s^ = 5 Ij / м  •
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I - G (K jsvtKz) ~ ( * 2̂  + t )  + K *v ^ 7  + ( K / + ^ )  IvcAk'



4я . 0 XY 4л . 0 z
де K xy = — sin . K z = —  Sm—— - складові зміни хвильового вектора в процесі

Л 2 А. 2

розсіювання, Oxy- кут між одиничними векторами ґ\, і п ,на площині ХУ, які відповідно 

характеризують напрямок поширення падаю чого і розсію ваного світла, Oz- кут між Пд 

і проекцією її, на площину, яка містить п„ і весь OZ. Для нульових кутів розсіяння 

(Oxy, 0z-»O) при критичній температурі об’ємній фази (T=Tc, х~>0) інтенсивність р о з­

сіяння не є сингулярною.

В сьомій главі досліджується гравітаційний ефект в перехідному шарі рідина-газ 

(інтерфазі) бінарної суміші (так званий мікростатичний ефект). З цією метою викори­

стано ефективний гамільтоніан Лакаау-Гінзбурга

Н сф{Др) = Jdr{D[VAp(r)]2 + Я(т,х)[Др(г')]2 + и(т,х )[др(г)]4 - Z *  Др(г)}, (44)

де параметри R(t,x) і U(t,x) згідно наближеному методу ренормалізаційної групи 

Вільсона визначаються виразами

1-4 — !—

R (t, х) ~  т(х) 3(2_г/ 3), U (t,x) «  t(x )U (t,x )  -  т(х) ь> , є = 4-d ,

d - розмірність простору, Z*=pcgZ/Pc - польова змінна, Z- висота, що відраховується від 

критичного рівня. Якщо в (44) знехтувати градієнтним членом, з яким пов’язані ефекти 

нелокальності флуктуацій, суттєві в невеликій області з розмірами порядку радіуса ко ­

реляції, то  можна одержати рівняння звичайного макрогідростатичного ефекту, якому 

відповідає рівняння у вигляді

D l 2i ^ r ^ P o l _ R(APiii - д Р о ) - и ( д Ріі| - A p 0 J3 =  - Z * ,

де Дры - профіль густини за межами інтерфази. В околі критичної ізохори розв’язок 

рівняння (45) з урахуванням відповідних граничних умов мас вигляд

Apill = - = - - ( I - R 2)ShvrRTDZ * /R y R /D . 
R

Умова зшивки розв’язків всередині і зовні інтерфази веде до наступного виразу для 

товщ ини інтерфази
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У випадку критичної ізотерми товщина інтерфази визначається формулою

го = ( ' - Ч  0 Г з і Н
Із наведених виразів для Zo витікає, щ о у випадку т/Ар1'1* »  1 при т-»0 Zo необмежено

зростає, а в області т/ЛрІ/Р «  1 швидкість зростання Zo зменшується і в критичній 

точці Zo приймає скінченне значення порядку 1(КГ2> CM.

Звичайно при побудові теорії гравітаційного ефекту використовую ть відомий 

вираз для хімічного потенціалу р,(г) і'-го компонента суміші

де цоа- хімічний потенціал а-го  компонента суміші у відсутності зовніш нього поля, 

Ua=M ogZ, M a -молекулярна маса /-го компонента суміші, g - прискорення вільного 

падіння. Але в околі критичного стану у зв’язку з неоднорідністю середовища, що є 

наслідком різкого зростання кореляційних ефектів, ц<,(г) стає функціоналом густин 

компонентів ра (г) і формула (46) таким чином стає неадекватною для розрахунку 

гравітаційного ефекту.

Н а основі строгого статистико-механічного підходу в дисертації розраховано 

хімічні потенціали компонентів неоднородно! бінарної суміші у присутності 

зовніш ньою  поля. В частинних випадках одержані вирази переходять у вирази (43) і 

формулу Лебовіця-ГІеркуса, одержання якої у випадку бінарної суміші проведено в ро ­

боті. Також  зроблено оцінки коректності цих формул.

Д ля реалізації цих розрахунків необхідно розкласти потенціал зовніш нього поля 

Ua(z) в функціональний ряд Тейлора по відхиленням Ap7i(F) чисельної густини компо­

нентів ру (г) від її значення дня однорідної суміші з густиною р7 , що дає

M0a-Mr) = Ua(r), (46)

U a(r)- Ho» “Mo(r)+ Apacor, (47)

де

P V ucor =  v V , , (Г)+ Z b ,4 „ , V P,,<r>V P r,<r> +  Z 1-V 1v P / (Г> .

(4К)

а.„, = ' - г)(П - O 2Ilr,



b„,,,, “ ' f Jc,“’,r4 f„rj,r3)(f, -FXr2 -F )2dr,dr2 ,

1 ay, = J c „ T|(f, -  r)(f, - ? ) 2dr, + X ЛрТ;( г ) / С 3“т,Г2(Г|,г2,г3)(г2 - i :)2d rld r2 ,
7;

де Cay, - відповідно двох - та трьохчастинкові П К Ф . Вираз (47) з першим додан­

ком із (48) визначає хімічний потенціал неоднорідної системи в наближенні Лебовіця- 

Перкуса. Доданки з коефіцієнтами 1ау| відмінні від нуля тільки для обмежених систем.

Вираз (47) з Дцсог(48) одержано для випадку, коли ураховую ться два перших члена роз­

кладу U a(Z) в функціональний ряд Тейлора. Урахування наступних членів розкладу по­

винно привести до подальш ого уточнення виразу (47).

В роботі також  розглянуто питання про профіль густини компонентів неодно- 

родної суміші у присутності зовнішнього поля і одержано наступний вираз для густи­

ни.

P a M  -  Poa = AptecW + Д р « ( г )  , (49)

де Дріос“(г) - розподіл густини в локальному наближенні, доданок Др сог» пов язании з не- 

локальними властивостями, які визначаються кореляційними ефектами. В першому 

наближенні із (46) одержано

Apt°or = - 2 > a P „ K „ (r ,r |)[|3 (і)т,(F1) - U ri(F))]dr,,
Yie*

де hnr (r) - кореляційні функції, які досліджено у попередніх главах.

О С Н О В Н І Р Е З У Л Ь Т А Т И  T A  В И С Н О В К И

І. Н а основі аналізу недоліків систем інтегральних рівнянь П Й  та ГПЛ з метою 

більш ефективного врахування дальнодії ПКФ  запропоновано твірний функіонал та 

методом функціонального розкладу отримана система параметричних інтегральних 

рівнянь для РФ Р багатокомпонентних систем. Проведений діаграмний аналіз П КФ  та 

чисельний розв’язок отриманої системи параметричних інтегральних рівнянь показу­

ють, що П КФ  в цьому наближені стає більш дальнодію чою  ніж в наближенні ПЙ. 

Віріальні коефіцієнти системи жорстких сфер, розраховані на основі запропонованих
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нами параметричних інтегральних рівнянь, більш близькі до  точних значень, ниж 

отрімані іншими інтегральними методами.

2. Запропоновано методику побудови різних варіантів твірного функціоналу на 

основі масштабного перетворення координатної частини фазового простору. З викори­

станням одного з одержаних твірних функціоналів одержано систему інтегральних 

рівнянь статистичної теорії рідких сумішей, що £ справедливими в області малих зна­

чень ізотермічної стисливості, а із використанням двох інших твірних функціоналів 

одержано системи інтегральних рівнянь для РФР, з яких при гранічному переході до 

малих густин витікають системи рівнянь П Й  та ГПЛ.

3. За допомогою  відповідного вибору твірного функціоналу одерж ано системи 

інтегральних рівнянь для РФР поблизу критичного стану в ізоморфному та неізоморф- 

ному випадках, які узгоджені з вимогами теорії масштабної інваріантності. Ц і рівняння 

даю ть коректні асимптотики кореляційних функцій і ПКФ  в критичній області. Аналіз 

цих асимптотик показує, ш о в неізоморфному напрямку кореляційна функція стає 

більш короткодіючою, а ГІКФ - більш дальнодіючою, ніж в ізоморфному випадку.

4 Одержано рішення стану сумішей, яке коректно відтворює підхід д о  критич­

ного стану пароутворення із газової та рідкої областей. Н аявність сингулярностей, 

пов'язаних з колом границі стійкості, виявляється в тому, що після шостого віріально- 

го коефіцієнту (в ізоморфному випадку) і після другого віріального коефіцієнту (в 

неізоморфному випадку) в рівнянні стану сумішей в поблизу критичного стану з ураху­

ванням асиметричних і неасимптотичних поправок. Одержано ряд  нерівностей, які по­

казують, коли ці поправки мають універсальний характер.

5. Досліджено поведінку осмотичного тиску в околі критичного стану і показа­

но, що ири температурах т « 0 .0 1  закон Вант-Гоффа для осмотичного тиску пору- 

шаеться Встановлено, що з наближенням до критичного стану другий віріальний 

коефіцієнт осмотичного тиску стає сингулярним.

6. На основі твірного функціоналу, що витікає із масш табного перетворення ко­

ординатної частини фазового простору у випадку міжмолекулярних потенціалів типу 

“ м ’яких сфер” , одерж ано рівняння стану густих сумішей.

Визначено умови для показників сил відштовхування між молекулами, коли одержане 

рівняння переходить в відоме емпіричне рівняння стану Тейта і коли воно переходить в 

його модифікації.

7. Одержано вираз для термодинамічного потенціалу П ббса на основі теорії 

збурені, в ізобарично-ізотермічному ансамблі для двох- та трьохкомнонентних 

сумішей, що дозволило теоретично о б ір у т  ува ги активність компонентів розчину. 

Порівняння коїіцеііграційних залежностей питомих об’ємів бінарних та потрійних
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сумішей, отриманих методами теорії збурень, з експериментом показує, щ о різница цих 

значень ие перебільшуе 0.5%.

8. Одержано критерії стійкості перегрітих та пересичених бінарних сумішей, які 

дозволяють оцінити глибини вторгнення в метастабільну область, які залежать як від 

параметрів термодинамічного стану системи, так і від індивідуальних молекулярних 

властивостей розчинів. Н а основі одержаних виразів пояснюється нелінійна концент­

рація залежність граничного перегріву сумішей, що спостерігається експериментально.

9. При дослідженні кореляційних властивостей бінарної суміші, що знаходиться 

в критичному стані пароутворення в поверхневому шарі в гравітаційному полі, знайде­

но парні кореляційні функції флуктуацій повної густини, радіус кореляції, а також  ви­

рази для зсуву критичних параметрів та  ефективних критичних індексів. П оказано, що 

продольна складова радіусу кореляції має сингулярність при новій критичній тем пера­

турі, яка відмінна від критичної температури нескінченої системи і залежить від тов­

щини поверхневого шару. Встановлено, щ о обмеженість системи веде до зменшення 

значень ефективних критичних індексів.

10. Запропоновано загальний метод знаходження хімічного потенціалу бінарної 

суміші, який застосовано як для необмежених, так і для обмежених систем. Вирази для 

хімічного потенціалу в локальному наближенні і в наближенні Лебовіця-Перкуса 

витікають з цього методу як частинні випадки. Розглянуто гравітаційний ефект в пе­

рехідному шарі бінарної суміші з використанням ефективного гамільтоніану Л андау- 

Гінзбурга, одержано вирази для профілю густини і товщини перехідного шару.
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Ф ахретдінов І.А. М олекулярна теорія рівноважних властивостей сумішей нее- 
лектролітів с врахуванням корреляційних ефектів,- Рукопис.

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора фізико-математичних наук 
за спеціальністю 01.04.14 - теплофізика та молекулярна фізика. - Київський універ­
ситет імені Т араса Ш евченка, Київ, 1997.

В дисертації наведені результати теоретичних досліджень властивостей сумішей 
в широкіх межах зміни термодинамічних параметрів: кореляційні властивості та р ів­
няння стану сумішей в околі критичного стану та вдалині від ньего на основі систем ін­
тегральних рівнянь для радіальних функцій розподілу, статистичне обгрунтування 
відомих емпіричних рівнянь стану сумішей, застосування теорії збурень в ізобарно- 
ізотермічному ансамблі до проблеми рівняння стану сумішей, питання критерію  стій­
кості та рівняння стану сумішей в області метастабільного стану, а також  фізичні влас­
тивості просторово-обмежених сумішей в околокритичному стані у зовнішньому 
гравітаційному полі..

Ключові слова: рівняння стану, концентрація, критичні явищ а, кореляційна 
функция, радиус кореляції, химічний потенціал, теорія збурень.

Фахретдинов И.А. “М олекулярная теория равновесных свойств смесей неэлек­
тролитов с учетом корреляционных эффектов. - Рукопис.

Диссертация представлена на соискание ученой степени доктора физико- 
математических наук по специальности 01.04.14 - теплофизика и молекулярная физи­
ка. - Киевский университет имени Т араса Ш евченко, Киев, У краина, 1997.

В диссертации представлены результаты теоретических исследований свойств 
смесей в ш ирокой области изменения термодинамических параметров: корреляцион­
ные свойства и уравнения состояния смесей в окрестности критического состояния и 
вдали о т  него на основе систем интегральных уравнений для радиальных функций 
распределения, статистическое обоснование известных эмпирических уравнений со­
стояния смесей, применение теории возмущения в изобарически-изотермическом ан­
самбле к проблеме уравнения состояния смесей, вопросы критерия устойчивости и 
уравнения состояния смесей в области метасгабилыюго состояния, а также физические 
свойства пространственно-ограниченных смесей в околокритическом состоянии во 
внешнем гравитационном поле.

Ключевые слова: уравнение состояния, концентрация, критические явления, 
корреляционная функция, радиус корреляции, химический потенциал, теория возму­
щения.
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Fakhretdinov LA. M olecular theory o f  the equilibrium properties o f nonelectrolyte 
mixtures with correlation effects. -M anuscript.

Thesis for a doctor’s degree by speciality 01.04.14 - m olecular and heat physics. - 
Taras Shevchenko Kiev university. -Kiev. 1997.

The dissertation is devoted to systematic theoretical investigations o f the properties o f 
m ixtures in a wide range o f  variation o f  the therm odynam ical param etfes. A set o f  new 
integral equations for the radial distribution functions was used as a b « e  o f a study of 
correlation properties and the equation o f state o f mixtures in the close vifinty and far from 
the critical state. Statistical verification o f  the well-known empiric equations o f  sta te  is given. 
A pplication o f perturbation theory in the isothermical- isobarical ensemble to the problem  o f 
the equation o f  state o f  mixtures, questions o f  the criterion o f  stability arid the equation o f 
sta te o f a mixtures in the region o f a m etastable state, the physical properties o f the finite-size 
m ixtures in a critical region in the presence o f  an external gravitation field are presented.

Key words: equation o f state, concentration, critical phenom ena, correlation function, 
correlation radius, chemical potential, perturbation  theory.
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