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Устойчивость равновесия макроскопических систем, в частности ин­
тересующих здесь бинарных смесей, обычно исследуется в пространстве 
термодинамических переменных. В отличие от такого подхода представ­
ляет интерес рассмотреть устойчивость систем в пространстве перемен­
ных, характеризующих межмолекулярное взаимодействие. Это несом­
ненно дает возможность, основываясь на сведениях о парных потенциа­
лах молекул одного сорта, получить дополнительную информацию о 
статистических и термодинамических свойствах смеси с тем или иным 
предполагаемым составом компонентов.

Хотя проводимые ниже вычисления носят в известной мере качест­
венный характер, в силу приближенного характера уравнения состоя­
ния принципиальная сторона указанного подхода полностью сохраня­
ется. Последний позволяет получить критерии, по которым можно су­
дить, являются ли данные комбинации компонентов устойчивыми или 
неустойчивыми при интересующих значениях термодинамических харак­
теристик системы в целом.

Воспользуемся уравнением состояния двойной системы, ранее полу­
ченным с помощью статистического метода условных распределе­
ний ('• 2). Явная зависимость давления системы от параметров межмо­
лекулярного взаимодействия и позволяет провести исследование в про­
странстве этих параметров.

Для исследования устойчивости систем потребуется также явное вы­
ражение химического потенциала или летучести /2 растворенного веще­
ства. Выражение для летучести получено ранее (3) с помощью уравне­
ния состояния и соотношения Гиллеспай — Лерберга (см. (4)).

Указанные уравнения, а также необходимые в последующем произ­
водные термодинамических величин запишем здесь в виде

( 1)

(2 )

{др1ди)Ыг4 =  (др0/дь)1 — Л2ЛГ2 +  В2У22; 

(др/дЫ^л =  Аг — 2 ВХУ2;

( 3)

(4)

[д у  1п Ь)/дМ2] ^  =  — 2 В Д ;
™ О2

(5)
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( 6)[5 (/ 1п f2)/дv]N ( =  V (др0/ди)( — Ау — СМ2 +  Ц Д |.

В этих уравнениях а =  31,12; я* =  48,4; коэффициенты Аь Вь Сг и Пг 
зависят от объема и параметров а и р  (а =  Е2/Еу, р =  о210у, ег, стг— пара­
метры потенциала Леннард-Джонса для молекул ¿-сорта). Взаимодействие 
молекул различных сортов описывается параметрами

■— (®1 * Со) 2, а12 — У о га2 . (7)
Приведенные уравнения записаны в безразмерных термодинамических 

переменных
р =  Ро̂ /Еу, ¿ — кТ/Еу, V =  Е/аф

Здесь Р — давление, & — постоянная Больцмана, Т — абсолютная темпера­
тура, V — объем на одну молекулу, — мольная доля растворенного ве­
щества.

Ниже применяются известные условия термодинамической устойчивости 
системы

- ^ Л  < 0  (условие механической устойчивости);
1пг,гдо 11 

д (< 1п /2) 
дN.,

0 (условие химической устойчивости).

(8 )

(9)
рл

Вместо (9) удобно применить условие в переменных и, ¿, ¿У2:

Г д(П п М  1 (др!дЫ£оЛ
{др/до\Л/,,(

д (̂  1п /2) 
до 1 >а ( 10)

Ниже ограничимся областью около критической точки чистого раство­
рителя. При подходе к последней по изохоре-изотерме

я =  ^  =  ] /  (др0/до)у =  0.

В рассматриваемом случае, когда Л̂2 С  1, уравнения (3) — (6) упрощаются 
и приобретают вид

(др!до)ы_ у =  — Л,+2 +  ВгЫ1\

Здесь

>ыгл
(др/дЫ2)о{ =  Ау — 2В,А+

(* 1п Ь ) / д о ] ^  ( =  — (Ау +  С2ЛГ2); 

И *  1п/2)/<Ж2] ^  =  ¿1Й/ЛГ2.

(П)
( 12)

(13)

(14)

А; 12у{+‘ 40(1 +  1)! 1 1 а Р3 (¿ +  3)! 1 — 1 +  а Р6

В 1 =  {40(1 +  1)! [1 — (1 +  а)Р3 +  ар*] -

— (1 +  3)! [ 1 — (1 +  а) Р6 +  аР12]};

(15)

(16)

с г =  1 ^ _ { 4 0 1 ! [ 1 - а р 6) - ( 1  +  2 ) ! [ 3 - ( 1 + а ) р в +  а П } -  (17)
и\к

Если <  1, то условие др_)
до ¡N„1

<  0 равносильно требованию .4, >  0.
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Тогда для определения области механической стабильности достаточно 
проанализировать поведение коэффициента Л2. В данном случае коэффи­
циенты Аь В; и С; в соотношениях (15)— (17) зависят только от а  и Р 
и при определенном сочетании параметров межмолекулярного взаимодейст­
вия могут быть положительными, отрицательными и равными нулю.

Из условий Лг =  О, В1 — 0 и С2 =  0 получаем соответственно уравне­
ния

. 1(1  +  « ) =  4 0 ( 1 + 1 ) ! - ( Н - ,3)!-----
2 40(1 +  1)! Р3 — (I +  3)! Рв

Области существования бинарных систем вблизи крити­
ческой точки чистого растворителя № = 1 = N 2 <С1):

I—множество смесей, удовлетворяющих критерию химической 
устойчивости, / / —механически устойчивые смеси, / / / —область 
абсолютно устойчивых систем. 1, 2, 3 определяются соответствен­

но уравнениями А2=0, В2= 0 и С2= 0, 4—равенством (25)

4 0 ( 1 + 1 ) 1 ( 1 - р « ) - ( 1  +  3 ) 1 ( 1 - р ц )
40 (» +  1)! Р3 (1 — Р3) — (I +  3)! Р6 (! — р®) ’

(19)

а = 1 +  зр6 
Р6 (7 — зр6)

(20)

Уравнения (18) — (20) в плоскости а, р характеризуют области опре­
деленных знаков соответствующих коэффициентов. Знание этих областей 
необходимо для анализа условий механической и химической устойчивости. 

На рисунке приведены кривые, определяемые из условий А2 =  0, В2 —
0 и С2 =  0. Заштрихованная область отвечает условию / > 0  

„ ■ ' \ дv ]Ыг,1
или Л2< 0 .  Двойные системы с параметрами а  й р, соответствующими 
этой области, являются механически неустойчивыми. Вне этой области си 
стемы механически устойчивы при V =  и1к '* =  *1 к и У2С  1.

Интересно проанализировать случай А2 =  б. Тогда, если р > 1 ,  то 
В2̂ >0и уравнение (11) указывает на образование механически неустойчивых 
смесей. При Р <с 1 В2 <  0 и системы будут механически устойчивыми.

Определим область химической стабильности двойных систем вбли з 
критической точки чистого растворителя (и =  и1к, t =  /1Ь, Л̂2< 1 )  в плои
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скости а  и Р, воспользовавшись неравенством (10) и уравнениями (II) 
(14). Тогда получим

д {t In /2)
dN„

t

P , t

l k

N,
(Аг +  C2N 2) A1- 2 B 1Ni

42JV2- B 2̂ |
> 0 . ( 21)

Если при определенном сочетании а и р  коэффициент Аг обратится в 
нуль (Л2 =  0), то >

[д а 1п Ь)1дЫ2\рЛ =  к к/Ы2 +  А]/В2ы1 (22)
Тогда при В2>  0 предел выражения (22) при Л12-н>-0 Гстремится''к 

+  °°, что указывает на образование химически устойчивой системы. В слу­
чае, когда Б2< 0 ,  предельное значение производной стремится к — оо, 
что соответствует химически неустойчивым смесям.

Если параметры двойных систем а и р  удовлетворяют условию Ах =  
=  0, то

Пт
лг2-о

~ д (И п /2)
dN 2 _pj

lim ( b h .
JV2->-0 V N2

2 B,C2
A

> 0, (23)

и эти системы устойчивы независимо от знаков коэффициентов Л2, Вг и С2. 
В случае, когда Ах Ф  0 и Л2 Ф  0, получим

д (t In /2) tlh А
dN2 J p , t  '  ' N2 AtN2 •

(24)

В зависимости от знака Л2 возможны два случая в поведении произ­
водной в (24). Когда А2 <  0, система химически устойчива. Если же Л, >  
>  0, то система химически устойчива при условии (1кА2 >  А\ и неустой­
чива при /1)гЛ2 <  А].

Неравенство /1ЛЛ2> Л :; в явном виде можно записать как
(17Р3 — 20) +  ~|/(17 рз — 2 О)2 +  61 (5 — 1,5р3)21 + а  < р3 (5 — 1,5р3)2

(25)

Таким образом, на основании уравнения состояния (1) и критериев 
механической и химической стабильности обнаружена область значе­
ний параметров а  и р, определяющих множество различных комбина­
ций двух неполярных веществ, которые в данных условиях могут суще­
ствовать как устойчивые гомогенные смеси. Эта область характеризу­
ется неравенством (25) и изображена на рисунке (область III).

Межмолекулярные параметры, соответствующие неустойчивым си­
стемам по механическому критерию и устойчивым по химическому, 
удовлетворяют неравенству (на рисунке область I)

1 + а >  1/Р3(1 — 0,5р3). (26)
Системы с параметрами а и р ,  относящимися к области II, заклю­

ченной между областями I и III, механически устойчивы, но не удовле­
творяют условию химической устойчивости.

Экспериментально изученные бинарные системы (б) с взаимодейст­
вием, описываемым потенциалом Леннард-Джонса, попадают в предска­
зываемую здесь область устойчивости.
Белорусский технологический институт 

им. С. М. Кироса
Поступило 9.11 1971
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