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В рамках модели заторможенного вращения молекул получены выражения для избыточных тер-
модинамических функций смесей модельных полярных жидкостей −  дипольных и квадрупольных 
твёрдых сфер.  Полученные аналитические выражения для избыточной внутренней и свободной 
энергии хорошо согласуются с имеющимися экспериментальными данными для смесей реальных 
жидкостей. 

В предыдущих работах  [1,2] модель заторможенного вращения молекул (МЗВМ) [3,4], была 
использована для вычисления  избыточной внутренней энергии модельной смеси дипольных 
твёрдых сфер (ДТС). В данном сообщении в рамках МЗВМ  мы получим аналитические выра-
жения для избыточных термодинамических функций (ИТФ) модельных смесей дипольных и 
квадрупольных твёрдых сфер (КТС), исследуем их зависимость от концентрации, температуры 
и молекулярных параметров компонентов, а также сравним полученные выражения с ИТФ сме-
сей реальных жидкостей. 

Термодинамические функции чистых жидкостей (свободная и внутренняя энергии) диполь-
ных и квадрупольных ТС  в приближение взаимодействия ближайших соседей МЗВМ получе-
ны в [3,4]  и имеют вид: 
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где: 
a = 2µ2βρ ;               b = 3ν2βρ5/3 

представляют собой безразмерные параметры дипольного и квадрупольного взаимодействий;   
β = (kT)−1 − обратная температура; ρ = Nσ3/V − приведенная плотность;  

µ2 = d2/σ3     и    ν2 = Q2/σ5      (3) 
− квадраты приведенных дипольного и квадрупольного моментов молекул. 

Мы будем рассматривать смеси  ДТС и КТС, компоненты которых отличаются как по раз-
мерам (σ2 = δσ1),  так и по величине дипольных (d2 = md1) и квадрупольных (Q2 = qQ1) момен-
тов при фиксированном значении приведенной плотности 

                                                  ρ* = Nσ3(х)/V = N(х1σ1
3 + x2σ2

3)/V = const,                     
где:  x = x1 – мольная доля  1-го компонента, а σ(х) − средний по составу смеси диаметр ТС: 

                                                         σ3(х) =  хσ1
3 + (1−х)σ2

3 .                                                      (4) 
Избыточные внутренняя (UE) и свободная (FE) энергии смеси вычисляются по уравнению: 

                  AЕ(х) = A(х) − xA1 − (1−x)A2 ,                                           (5) 
где: 

            A(х) =  xA11(х) + (1−x)A22(х) + x (1−x)W(х)         
− полная энергия раствора; 

                                                  W(х) = A12(х) − (A11(х) + A22(х))/2                     
− энергия взаимообмена; Аii(х) – вклад в ИТФ от взаимодействия молекул одного (i-го) сорта, а 
A12(х) – вклад от взаимодействия молекул разных компонентов; А1 = A(1) − энергия чистого 1-
го компонента (х = 1), а  А2 =  A(0) − энергия чистого второго компонента (х = 0). Эти величи-
ны вычисляются по формулам (1) или (2) при соответствующем значении диаметра частицы σ 
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= σi в формулах (3).  По этим же формулам вычисляются и функции Aii(х) и A12(x), однако вме-
сто σ3 в них входит выражение (4).  

Таким образом, выражение для электростатического вклада в избыточные энергии (внут-
реннюю и свободную) раствора имеет вид: 

)(xAE
el ≡ 

NkT
xAE

el )(
 =  x(А11(х) − A1) + (1−x)(А22(х) − A2) +  x(1−x)W(x) .           (6)      

Помимо электростатического вклада, в избыточной свободной энергии имеется также вклад, 
связанный с различием диаметров ТС: 

FE(x) = )(xF E
el  + )(xF E

TC .             (7) 
Его нетрудно вычислить из уравнения состояния Бублика для смеси ТС [5]: 
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где: 
    А = (s1s2/s3);    B = s2

3/s3
2, 

а параметры  
                                               sn ≡ sn(x) = x1σ1

n + x2σ2
n 

представляют собой средние по составу смеси значения n-ой степени диаметра ТС. В частно-
сти, величина σ3(х) из формулы (4) равна s3. 

В дальнейшем будем считать молекулярные  параметры первого компонента фиксирован-
ными (σ1 = d1 = Q1 =1). Тогда ИТФ смеси становятся функциями соответствующих параметров 
второго компонента: АE(x,β;δ,m) или  АE(x,β;δ,q). Фиксируя какие-либо три из указанных вели-
чин можно исследовать зависимость ИТФ от величины четвёртого параметра. 

На рис.1 и 2 приведены зависимости избыточных внутренней и свободной энергии эквимо-
лярной (х = 1/2) смеси ДТС от относительных размеров и дипольных моментов молекул − па-
раметров δ и m  при фиксированном значении обратной температуры β =1. 

 
 

Приведенные кривые демонстрируют сложный и немонотонный характер зависимости ИТФ 
смесей ДТС от соотношения молекулярных параметров компонентов. Что касается темпера-
турных зависимостей ИТФ, то они являются монотонно возрастающими и почти линейно зави-
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сят от обратной температуры β. Концентрационные кривые представляют собой несимметрич-
ные параболы, экстремумы которых смещены в сторону меньшего компонента − как и у смеси 
ТС различного диаметра. 

Пример концентрационных зависимостей ИТФ представлен на рис.3 для смеси, отличаю-
щихся по размеру ДТС (δ < 1), с одинаковыми дипольными моментами d1 = d2 = 2  (m = 1). По-
добные кривые характерны, например, для смесей низших спиртов (MeOH, EtOH, PrOH и др.) с 
деканолом [6]. Эти цепочечно-ассоциированные жидкости, по-видимому, наиболее близки к 
рассматриваемой модели ДТС. 

 

 
 
Что касается ИТФ смесей квадрупольных ТС, то их поведение аналогично ИТФ полярных 

жидкостей (рис.1,2). Отличаются лишь абсолютные значения функций − в квадрупольных жид-
костях они в несколько раз больше. Такое поведение отмечалось уже в ранних работах, выпол-
ненных в рамках термодинамической теории возмущений [7]. К сожалению, значения квадру-
польных моментов Qi для большинства молекул не известны: даже для такой относительно 
простой системы, как О2 − N2 экспериментальные значения Q молекулы кислорода находятся в 
интервале  от −0.4 до +1.9, а у азота от −1.5 до +2 [8].  Эта система, по-видимому, наиболее 
близка к рассматриваемой модели КТС, ввиду почти сферической формы молекул. 

На рис.4 приведены рассчитанные по формулам (2), (6) − (8) избыточные внутренняя и сво-
бодная энергия жидкости О2 − N2 при указанных на рисунке значениях относительных молеку-
лярных параметров q,  δ  и β = 1.  Там же приведены экспериментальные значения энтальпии 
смешения этой системы НЕ(х) (точки) при 80.5К [9]. Как видно из рисунка наша модель непло-
хо воспроизводит поведение ИТФ этой системы (экспериментальные данные относительно 
величины и знака GE(x) приведены в [6]).  

Следует подчеркнуть, что полученные выражения для ИТФ не учитывают вклад дисперси-
онных взаимодействий, а также различие в форме молекул компонентов. Поэтому говорить о 
количественном согласии полученных результатов с экспериментом  особого смысла не имеет. 
Можно, однако, надеяться, что учтённые здесь взаимодействия (электростатические и «разме-
ры» молекул) всё же являются наиболее существенными для этих систем. Так, оценка вклада 
дисперсионных взаимодействий в ИТФ смеси азот−кислород, основанная на формулах теории 
строго регулярных растворов, приводит к незначительному (порядка 10%) увеличению  ИТФ 
смеси.  Близкий по величине вклад даёт и учёт несферичности молекул, оцененный по теории 
Гуггенгейма [6].   

Важный вывод, который следует из этой работы  (рис.1 и 2) −  большая чувствительность 
ИТФ смесей к абсолютным и относительным значениям молекулярных параметров компонен-
тов, что,  по-видимому,  согласуется с экспериментальной ситуаций [6,9], когда смеси близких 
по свойствам молекул зачастую имеют сильно отличающиеся ИТФ. В качестве иллюстрации 
сказанного на рис.5 приведены ИТФ системы азот-кислород с одинаковыми по абсолютной 
величине, но противоположными по знаку величинами относительного квадрупольного момен-
та q = ±1.5. 
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Thermodynamics of dipolar and quadrupolar hard sphere mixtures. 

The model of the hindered molecular rotation is used for calculating the excess thermodynamic functions of di-
polar and quadrupolar hard sphere mixtures. This model leads to simple analytical formulae for the excess inter-
nal and free energy which are in a good agreement with experimental data of real mixtures.  

 


