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О- 787896 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

А~.."Туальность работы. Основной целью физико-химических 

исследований растворов является установление взаимосвязи 

термодинамических и физических свойств индивидуальных веществ, 

их бинарных и многокомпонентных смесей с составом, структурой и 

характеристиками межмолекулярного взаимодействия. Изучение и 

разработка новых методов прогнозирования свойств жидких смесей 

д11ктуется необходимостью решения и ряда практических задач, 

связанных с подбором оптимального состава растворителя для 

реализации конкретного технологического щ:юцес.са, с разработкой 

многокомпонентных составов различного назначения, с оптимизацией 

процессов разделения природных и промышленных смесей. Во 

многих случаях процессы смешения компонентов сопровождаются 

значительным экзотермическим эффектом, который должен 

определяться экспериментально или прогнозироваться и учитыв11·;ься 

при проведении тепловых расчетов технологических процессов. С 

задачами прогнозирования физико-химических свойств бинарных, 

тернарных и многокомпонентных смесей постоянно сталкиваются 

разработчики рецептур, что также требует выработки определенной 

методологии поиска оптимальных компонентов и выбора их 

оптимального соотношения. В этой связи поиск новых эмпирических 

моделей взаимосвязи свойств бинарных и тернарных смесей является 

актуальной задачей. 

Цели и задачи работы состояли в разработке метода 

прогнозирования физико-химических свойств тернарных смесей 

неэлектролитов по свойствам бинарных систем. Для достижения 

данной цели реша..11ись следующие задачи: \) статисти•1еский анализ 
известных моделей взаимосвязи свойств бинарных и тернарных 

смесей неэлектролитов; 2) разработка симметричных и 

асимметричных нестехиометрических моделей для прогнозирования 

физико-химических свойств тернарных смесей; 3) разработка 

алгоритма выбора асимметричной вершины при прогнозировании 

свойств по асимметричным моделям; 4) разработка 

нестехиометрич~ской модели изотерм бинарных смесей с 

модиф:щированным по Гильдебранду-Скетчарду объемно-
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дисперсионным вкладом; 5) установление закономерностей 

изменения изотерм свойств бинарных смесей (в гомологических 
рядах и температурных сериях) и прогнозирование на их основе 

свойств тернарных смесей. 

Научная новизна результатов работы заключается в том, что в ней 

предложены новые нестехиометрические моде,1и для 

прогнозирования свойств тернарных смесей неэлектролитов; 

- разработан алгоритм выбора асимметричной вершины, основанный 

на сопоставлении структурно чувствительных физико-химических 

свойств индивидуальных компонентов тернарной смеси; 

- разработан метод интерполяционного прогнозирования свойств 

тернарных смесей на основе :штегралов-инвариантов изотерм 

би·-iарных смесей и ннварианrов модели баланса вкладов мнимых 

эндо- v. экзотерм. 
Практическая значимость работы ссстоит в том, что 

предлсженные нестехиометрические модели позволяют суцественно 

повысить точность прогнозирования свойсп.: тернарных смесей, 

со~:ратить объем тестового эксперимента, ограничив его проведеr.ие 

лишь в характеристических точках (точки экстремумов). 

Апробация работы. Результаты диссертации докпадывались и 

представлены в материалах Международного форума «Актуа.г:ьные 

проблемы современной нау<и» (Самара, 2008), VIII Республиканской 
шко.1ы студентов и аспирантов «Жить в XXI веке» (Казань, 2008), 
Международной юбилейной научно-практической конференции 

«Передовые технологии и перспективы развития ОАО 

«Казаньоргсинтезi> (Казань, 2008), Городской студенческой 

конференции «Междисциплинарные исследования в области 

естественных наук» (Казань, 2008), If Международного студенческо­
аспнрантского форума «Актуализация социально-экономического и 

естественнонаучного образования в науке и предпринимательстве» 

(Казань, 2009), конференции "Мз.териалы и технологии XXI века" 
(Казань, 2009), XVII Международной конференции по химической 
термодинамике в России (Казань, 2009), Итоговой научной 

конференции Казанского научного центра РАН за 2009 г" 

электронной конференции «Информационно-вычислительные 
технологии в решении фундаментальных и прикладных задач» 
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(Москва, 2009) и III Международного студенческо-аспvрантскоrо 

форума «Наука, образование и предпринимательство: 

информационные технолоrии, инновации» (Казань. 201 О). 
Публикации. По теме диссертации опубликовано 14 работ, том 

числе 5 статей (4 - в журналах, входящих в Перечень BAJ( РФ) и 9 
тезисов докладов на Всероссийских и Международных конференциях. 

Структура и объем диссертационной работы. Диссертация 

изложена на 183 стр и состоит из введения, 4 глав, списка литературы 
из 127 наименований. 

Во Введении обоснована актуальность работы, сформулированы 

цели исследования, научная новизна и практическая значимость. В 

Главе 1 приведен обзор теорий растворов и межмолеку.1ярных 

взаимодействий, рассмотрены модели описания и прогнозирования 

свойств. В Главе 2 обсуждается метод интерполяционного 

прогнозирозаю1:я физико-химических свойств тернарных смесей, 

предложена модифицированная нестехиометрическая модель изотерм 

бинарных смесей, рассмотрены новые симметричные и 

асимметричная нестехиометрические модели прогнозирования 

свойств и алгоритм выбора асимметричной вершины. В Г.1аве 3 
проведено прогнозирование физико-химических свойств тернарных 

смесей по предложенным нестехиометрическим тернарным моделям и 

моделям, известным из литературы, проведено сопоставление их по 

точности прогноза. В Главе 4 описаны подготовка компонентов 

тернарных см<:сей, использованные физико-химические методы 

исследования, приведены физико-химические свойства смесей. 

Работа выполнена на кафедре технологии основного органического 

и нефтехимического синтеза КГТУ и в лаборатории оптической 

спектроскопии ИОФХ им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН в соответствии с 

<(Основными направлениями фундамента.1ьных исследований», 

утвержденными постановлением Президиума РАН от 1 июля 2003 г. 

№ 233, в час ги «Химия и Физикохимия твердого тела, расплавов и 
растворов», и с «Планом фундаментальных исследований Российской 

академии наук на период до 2025 года». 
Автор выражает признательность к.х.н" доц. кафедры ТООНС 

КГТУ Султановой Р.Б. за советы при выполнении экспериментальной 
части работы. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Физико-эмпирические модели описания изотерм свойств 

бинарных смесей неэлектролитов и взаимосвязи бинарных и 

тернарных смесей 

Апробирование предложенных нестехиометрических моделей 

проведено на примере анализа энтальпий смешения и избыточных 

физико-химических свойств g-" смесей: 
li 

Q =Q1:.x1' -Q1 ·x-Q2 ·у, (!) 
rде ((- - избыточная термодинамическая функция или избыточное 

мольное физико-химическое свойство бинарной смеси, Q1, Q2 -

мольные физико-химические свойства индивидуальных компонентов, 

о 10 20 эо 40 50 

о 1020304050 
L/увств&.1rельностъ физ. -хим. свойсnз к ММВ 
Рис . 1 . Нормализован Н<\'1 гистограмма 

чувств.ительности различных физико· 

химических своАств к межмолекулярным 

взаимодействиям в растворах (на примере 

метанол-nроnанон-2) . 

х , у - мольные доли компонентов 1 
и 2 (х +у= !). Наиболее 

чувствительными к 

межмолекулярным 

взаимодействиям (ММВ) в 

растворах являются энтальпия 

смешения и динамическая вязкость 

(рис.!), диэлектрическая 

проницаемость и мольное 

поверхностное натяжение имеют 

среднюю чувствительность. 

Мольные рефракция и объем -
физико-химические свойства 

смесей, наименее чувствительные к 

ММВ, что и определяет широкое 

использование рефрактометрии и денсиметрии в качестве рутинных 

методов определения состава смесей. При прогнозировании свойств 

тернарных смесей в гомологических рядах и температурных сериях 

использована модель баланса вкладов мнимых эндо- и экзотерм. 

Модель условно имитирует совокупность десятков ступенчатых 

равновесий в растворе двумя равновесиями, сопровождающимися 

образованием комплексов различной стехиометрии (п, т) и (п 1 , т1) и 

различающимися знаками энтальпий процессов. 

Избьгrочное мольное свойство смеси представляется в модели 

суммой двух вкладов, знаки которых задаются противоположными: 

6 



(2) 

где х - мольная доля одного из компонентов бинарной смеси, Спо. 

С1,щю, п, т, n1, т1 - коэффициенты модели . 
Для установления корреляций вида изотерм с варьируемыми 

параметрами (температура, число атомов углерода в варьируемом 

компоненте или его мольный объем) использованы такие инварианты 

модели как сумма экстремумов эндо- и экзотерм: 

Qsuм =СЕХа ·l(_п_)п ·(_!!!_)т +CENoo·(-n-1 
)"' ·(__3_ Т'(З) 

п + т п + т п1 + т1 п1 + т1 ; 

и среднее арифметическое их положений на оси мольных долей: 

l(n 1li) Хмш=-· --+--- · 
2 п+т п1 +m1 

(4) 

При прогнозировании изотерм для температур, экспериментальные 

данные для которых отсутствуют, инварианты модели баланса Qsuм и 

хмю дополняются интегралами-инвариантами (моменты) 1 изотерм 
различ•1ых порядков J0, J1, J 2, J3, вычисляемыми по соотношению (5), 
где n - порядок интеграла-инварианта изотермы (n = О, 1, ... , 3). 

.... 
-~ 

~ 

1 

J 11 = [х" · (QE ( Х) + Q1 • Х + Q2 · (1- Х)) ]dx, (5) 
о 

(J • • \ 

( t . 2 

о. • 

0 .t i 

.1•· ' 

На рис. 2 показана диаграмма избыточного 
мольного объема тернарной смеси для 

заданной температуры, сnрогнозированная 

по данным для изотерм бинарных смесей 

при трех различных температурах 

(аналогично для трех членов 

гомологического р:.ща), тестовые 

экспериментальные данные показаны 

Рис. 2. Рассчитанна.я диаграмма точками. 

V и жспериментальные точки . 

1 Flusser J .• Suk Т. . and Zitovl\ В. Momcnts and Moment lnvariants in Pattem Rcc.ognition" Wiley & 
Sons Ltd" 2009. 312 рр. 
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Нестехиометрическая модель изотерм свойств бинарных 1\:11-!есей с 

модифицированным по Гильдебранду-Скетчарду объемно­

дисперсионным вкладом 

Для описания изотерм физико-химических свойств бинарных 

смесей с универсальными межмолекулярными взаимодействиями 

использовалась нестехиометрическая модель 2: 

QE = А21 ·х·ехр(В21 ·х) +С ·х· у+ А12 ·у ·ехр( В12 ·у) (6) 

где Az1 ·х·ехр(В21 ·х), А12 • у·ехр(В12 ·у) -структурные 
экспоненциальные вклады с экстремумами -А1)( В12 • е) в точке 

у=(-В12 )-
1 и -AzJ(B21 ·e) в точке х=(-В21 )-

1 ; которые связаны с 
процессами структурирования и взаимного деструктурирования 

компонентов, С· х ·у -объемно-дисперсионный вклад. Ранее 

разложение изотерм свойств бинарных смесей на три составляющие 

было предложено Хвангом с сотр. 3
. Нами предложена модификация 

(7) модели, отличающаяся объемно-дисперсионным вкладом 

х·у 4 

с с , полученным по уравнению Гильдебранда-Скетчарда : 
21·Х+ 12"У 

F. . х·у 
Q = Az, ·х·ехр(В21 • х)+ + А12 • у·ехр(В12 ·у) (7) 

с21 . х + с12 . У 
Объемно-дисперсионный вклад анv.питически выполняет также роль 

межкомпонентного специфического вклада, называемого в работе 5 

ассоциативным. На рис. 3 показано разложение экспериментальной 
изотермы на составляющие. При обработке данных по изотермам 

свойств бинарных смесей с использованием нестехиометрической 
модели, коэффициенты В21 и В12 в аргументах экспонент иногда 

оказываются больше -7, что приводит к отклонениям от нуля величин 

1 Nikolaev V.F. Nikolaev 1 V. Kataev V.E.// Russ. J. Phys Chem. - 20С6. - 80. - Spl. 1. - Р S26 - 30 
·' Нv•апн С.-А" Holste J.C" Hall K.R .• Mansoori G.A. il Flшd Pl1ase Equil. - 1991. -62. - Р 173-189. 
'Hildet:rand, J Н Regular and Related Solutions. / J.H Hildebrand, J.M Prausnitz, R.L Scott i! N.Y" 
Van NO'.Jtrand, - 1970. - R. L. 228 р. 
j Дуров В А в кн. Конuеtrrрнрованные и насыщенные растворы/ Под ред Kyrenoвa ИН.- М. 
Наука, ~002. -е. 170. 
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Рис . 3 Изаrермг эн·тальпин смешения 

бинарной смеси : 2 ,2 ,2-трифторэтанол ( ! ) + 
во.1а (;:) (298 К) и ее составляющие по 

моде.~ и (7) 

избыточного свойства в крайних 

концентрационных точках изотерм. 

С це,1ью обеспечения абсолютного 

соответствия нестехиометрических 

моделей (6) и (7) определению 

избыточноm свойства перед 

экспоненциальными 

модели можно 

О-корректирующий 

в (8): 

членами 

использовать 

множитель как 

1 (х-1\) (у-1) Q· =1- ·А. ·х·ехр(В · х)+С.х·у+ - ·А ·у·ехр(В,·у)(8) 
\Х-р .1 21 у-р 12 1. 

При этом величина р в знаменателе 

g:: оп 
1 

8 

Рис . 4. 

о~~-----

о 0. 1 0.2 0 .3 0.4 0 .5 о 6 0. 7 0 .8 0 .9 1 
х 

Экспоненuиальнь•й 8КЛад 

нестехиомет:JИческой модели и этст же 3к,1ад с 

0-корре!{Тирующеi! поправкой (р = 1,0 1 ). 

может варьироваться, но должна 

соответствовать неравенству 

р > 1 . На рис. 4 изображен 

экспоненциальный вклад 

нестехиометрической модели и 

этот же вклад с 0-
корректирующей поправкой. 

Нестехиометрические симметричные модели описания свойств 

тернарных смесей 

Для перехода от изотерм свойств бинарных смесей, 

представленных нестехиометрической моделью (6), к изотермам 

свойств тернарных смесей использовалось самостоятельное 

суммирование эквивалентных экспоненциальных вкладов, 

э1;стремумы которых расположены вблизи конкретной вершины или 

удалены от нее, что связано с особенностями экспоненциальных 

функций и с необходимостью выполнения граничных условий. 
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Суммирование объемно-дисперсионных вкладов сохранено как в 

известных моделях (напр. модель Ра.L;ойкович 6
). Ниже представлено 

несколько вариантов симметричных моде.1ей для прогнозирования 

физико-химических свойств тернарных смесей: 

симметричная модель 1 

Q1f;3 =А; 2 ·у·ехр(В12 ·(y+z))+A13 ·z·exp{B13 ·(y+z))+ 

+ А23 · z ·ехр(В23 ·(х+ z)) + А2 , ·х·ехр(В21 ·(х + z ))+ (9) 

+ А31 • х · ехр ( В31 -{ х + у)) + А32 ·у · ехр ( В32 • ( х + у)) + Т, 
симметричная модель 2 

Q/~3 =( _L)·~1 ·x·exp{B21 ·x)+(-
2
-)·A31 ·x·exp(B31 ·x)+ 

\Y+Z y+z 

+(-2-)·А32 • у·ехр(В32 ·у) +(-х-)А2 • у·ехр(В, 2 ·у)+ (10) 
z+x z+x 

+(-х_\А ·z·exp(B ·z)+(-У-1.л ·z·exp(K ·z)+ Т 
)
1 1) 1 J ) 23 .3 ' 

х+у х+у 

симметричная модель 3 

Q/;3 = (А, 2 ·у + А13 • z) · ехр ( В12 • у + В, 3 • z) + 

+ ( А21 • х + .~3 • z) · ехр( В21 • х + В23 • z) + (11) 

+ ( А31 • х + Аз2 ·у)· ехр( В31 • х + В32 ·у)+ Т, 

где т = с,2. х. у+ с!). х. z + c2J. у. z сумма объемно-дисперсионных 

вкладов при использовании аналитического представления изотерм 

бинарных смесей через нестехиометрическую модель (6) и 

х·у x·z y·z 
Т= + +------

С21·х+С!2·У C31 ·x+C13 ·z C32 ·y+C23 ·z 
через 

нестехиометрическую шестиnараметровую модель (7). 
Для иллюстрации различной зависимости структурных 

экспоненциальных и объемно-дисnерс11онного (совмещенного с 

• Radojkov1c. N. Tasic А, Grozdanic D, D.1oгc"ev1c В, Mal1c D. 11 J Chem Thermodyn - 1977. - Vol. 
9 - No4. - Р 349-356 
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межкомпонентным специфическим) вкладов на рис. 4 приведена 

диаграмма энтальпий смешения системы 1,4-диоксан (l) + этанол (2) 
7 . 

-r вода(З) от состава. На диаграмме (рис. 5) отчетливо проявляются 
все три составляющие изотерм, представленные в используемой нами 

нестехиометрической модели в виде А 21 ·х·ехр(В21 ·х), С-ху, 

А12уехр(В12·у). 
600 г Наиболее четко структурные 

.Q 400 

~ 
200 

~ 
~ Q 

-400 L 

1 600 !. 

экспоненциальные вклады 

проявляются и в левой 

(А12т·ехр(В12·у)) и в правой 

(А21·х·ехр(В21·х)) частях ребра 

12 ( 1,4-диоксан-вода). В 

правой части этой изотермы 

наблюдается экзотермический 

экстремум вклада 

А21 ·х·ехр(В21 ·х ), 
обусловленный упрочнением Рис. 5. Вертикальные сечения 3-D диаграммы 

энтальпии смешения тернарной смеси 1,4-диокса.~ 

(1) +этанол (2) + вода(З), параллельные ребру 1.2 сетки водородных связей 
(1,4-диоксан-вода). воды при введении небольших 

количеств 1,4-диоксана, который перекрывает незначительные 

энергетические затраты нг. разрыв взаимодействий 

1,4-диоксан - 1,4-диоксан. По мере смещения вертикальных 

плоскостей сечений к вершине этанола происходит одновременно 

резкое снижение абсолютной величины этого экспоненциального 

вклада и снижение его относительного вклада в изотермы сечений. В 

левой части сечений наблюдаем наложение эндотермических 

структурного экспоненциального А12·уехр(В12·у) и межкомпонентного 

специфического (объемно-дисперсионного) С·ху вкладов. По мере 

продвижения к вершине 3 (этанол) структурный эндотермический 

вклад А 12·у-ехр(В1 2·у) снижается быстрее, чем межкомпонентный 

специфический (объемно-дисперсионный) и жстремум изотермы 

смещается от О, 17 мольных долей воды к 0,5. Проведенное 

рассмотрение диаграммы состав-свойство тернарной смеси является, 

7 Белоусов, В.П. Теплоты смешения жидкостей. Справочник / В.П. Белоусов, А.Г. Морачевский 
11 JI.: Химия, · 1970. - 256 с. 
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своего рода, дополнительным обоснованием известного в физико­

химическом анализе бинарных смесей метода изомолярных серий, по 

которому определяется стехиометрия комплекса, образующегося 

между двумя компонентами. Приготовление разбавленных растворов 

в методе изомолярных серий имеет целью избавиться от 

деструктурирующего воздействия компонентов друг на друга и 

выделить в явном виде вклад межкомnонентного специфического 

взаимодействия . 

При выборе способа суммирования состав.пяющих трех 

исходных изотерм бинарных смесей, выраженных 

нест~хиометрической моделью, для каждой из вершин треугольника 

состава Гиббса-Розебома должна выполняться аддитивность 

!1рилежащих к ним структурных экспоненциальных вкладов, 

реализующаяся отдельным суммированием предэкспонент и 

аргументов экспонент этих вкладов с весами, определяемыми 

мольными долями возмущающих данную вершину компонентов. При 

этом должно выполняться также граничное услов11е, заключающееся в 

том, что при идентичности двух компонентов тернарной смеси 

и золинии свойства должны быть параллельны противолежащему 

данной вершине ребру (рис. 6). 

а б в 
Pvc 6. Диаграммы суммирования двух эксnонеf:циа;;ьных термов (а. б) и объемно­
дv.сnерснонных вкладов (в) при идентичности компонентов х и z д,1я нестехиометрических 

симметричных моделей : а - 5 ·х·ехр(-7'(х + z)) + 5·z·exp;-7'(x + z)) для модели 1 (1 ), а также 
(5 ·х + S·z)'exp(-7-x -7·z) д.~я модели 3 ( 11 ); б - (z / (z + .t))'5·yexp(-7·y) + (х 1 (z + х)) · 5 ·уехр(-7-у) 

для модели 2(10); в - 2 ·x·y+2 ·y·z. 
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Если предположить, что Х и Z (1 и 3) идентичны, то на 20 или ЗD­
диаграмме линии постоянного свойства (изолинии) для каждой суммы 

структурных вкладов должны быть паrаллельны стороне XZ (или 13). 
При этом для нестехиометрических симметричных моделей 

выполняются равенства А 12 = А32, В12 = Вз2. С12 = С2з. А21 = А2з. 
В21 =В23, а структурн~1е вклады с индексами 13 и 31 обращаются в О, 
так как компоненты Х и Z ( 1 и 3) идентичны. Диаграммы 

суммирования двух экспоненциальных составляющих (рис. 6 б) для 
нестехиометрических симметричных моделей 1 и 3, в частном случае, 
оказались совпадающими. 

Нестехиометрическая асимметричная тернарная модель. 

Алгоритм выбора асимметричной вершины 

Наиболее сложными оказываются поверхности физико-

химических свойств в тернарных системах, компоненты которых 

могуr образовывать водородные связи различных типов. Так, если в 

состав смеси входит один или два ассоциированных компонента, то 

одна из вершин треугольника (компонент) по свойствам будет 

значительно отличаться от двух других. Эффективной в этом случае 

может оказыъся асимметричная нестехиометрическая модель, в 

которой ис1юльзуются одновременно три различных способа 

суммирования экспоненциальных вкладов (рис. 7). Уравнение 

нестехиометрической асимметричной модели для асимметричной 

вершины 1 (или Х) имеет вид (12): 

Q/i3 =(Л~ 2 ·у+ А13 · z) ·ехр(В12 ·у+ В13 ·z) + 

+(_L)·A21 ·х·ехр(В21 ·х)+(-z-)·Аз 1 ·х·ехр(В31 ·х)+ (12) 
утz y+z 

+ Аз2 ·У· ехр(Вз2 · (_L)I + А23 · z · ехр(В23 • (-z )1 + Т, 
y+z ; y+z ; 

для других вершин уравнения находятся циклической гюдстановкой 

х -•у--+ z--+ х, а в индексах коэффициентов 1 --+ 2--+ 3--+ 1. 
,lервый экстремум находится вблизи вершины Х и соответствует 

сумме структурных экспоненциальных вкладов от возмущающего 
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действия компонентов У и Z на структуру Х, второй экстрем)'м 

удален от вершины Х и представляет собой сумму экспоненциальных 

вкладов от возмущающего действия компонента Х на структуру У и 

Z. На ребре YZ показана корректирующая сумма структурных 

экспоненциальных вкладов от возмущг.ющего действю1 компонента У 

и Z на структуру друг друга при неполной идентичности У и Z, 
которая затухает при увеличении мольной доли Х. 

А" · у·ехр(н" ·(__!___)!А,_, ·z·exp( нA-z_j 
,Y+Z ) \ ,y+z)1 

(__!___ l·A,, ·.t-exp(B" -.<) l(_z_)· А" ·х·ехр(Я" -х) 
y+z1 y+z 

\ \ 11 
(А,, -,",V, -". ~. «) 

Алгоритм выбора 

асимметричной вершины. 

Критерии 

структурированности 

индивидуш~ьных компонентов. 

Поскольку в предложенной 

модели асимметричность 

заложена лишь в струкrурных 

экспоненциальных вкладах, то в 

качестве формального правила 

выбора асимметричной 

вершины можно использовать 
х 

Рис. 7. Диаграмма 
сравнение степеней 

суммирования 

струкrурированности 

компонентов. Основной вклад в 

экспоненциальных вкладов в асим'!стричной 

нестехиометрической тернарной модели при 

асимметрнчнсli вершине Х. 
структурирование жидкостей, 

как известно, вносят специфические взаимодействия. Если молекулы 

не имеют функциональных групп, склонных к образованию 

водородных связей, то определяющий вклад в структурирование 

жидкости вносит вклад электростатический, обусловленный диполь-

дипольными межмолекулярными взаимодействиями. Поскольку 

дисперсионные межмолекулярные взаимодействия близки к 

центральным и на порядок менее зависимы от взаимных ориентаций 

молекул, то при выборе физико-химических характеристик 

индивидуальных компонентов, пригодных к испо:1ьзонанию в 

качестве меры структурированности, предпочтение отдавалось 

характеристикам, зависящим. в первую очередь, от r:олярности 

молекул и склонности их к специфическим взаимодействиям. Так, 

компоненты смесей с универс:альными электростатическими {диполь-
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дипольными) взаимодействиями могут быть охарактеризованы 

приведенным дипольным моментом µ; 1 V, (µ, - дипольный момент 

молекулы компонента i, V, -мольный объем компонента i), дипольной 
составляющей др параметра растворимости Хансена 8, а компоненты 
смесей со специфическими взаимодействиями функцией, 

рассчитываемой из составляющих параметра растворимости Хансена 

как ,jб~ + б~ (дн - специфическая (водородная) составляющая 
парам::тра Хансена), диэлектрической проницаемостью среды е, 

эмпирическим сольватохромным параметром полярности 

растворителей Димрота-Райхардта Е; ~. донорным DN и 
акцепторным AN числами io . Последние два параметра характеризуют 
потенциальную способность компонента к проявлению 

специфических взаимодействий с другим компонентом смеси . 

Предлагаемый алгоритм выбора асимметричной вершины 

заключается в следующем. Если структурно чувствительные физико­

химические свойства (критерии структурированности) компонентов 

смеси обозначены как S, и расположены в порядке возрастания 

Sм1".<S.шn<SмAX, то может быть рассчитана безразмерная величина А: 

А= s\/,',) -sм!N (13) 
SUAX -SMIN' 

Если А < 0,5, то асимметричной вершиной выбирается компонент, 
имеющий максимальный критерий структурированности SмАх. если 

А > 0,5, то асимметричной 9ершиной выбирается компонент с 

минимальным критерием структурированности SмlN· В табл. 

приведены характеристики компонентов тернарной смеси 

метанол ( 1) +этанол (2) + 1,4-диоксан (3) 11 и определенная по 
предложенному алгоритму асимметричная вершина - 1,4-диоксан (3). 

' Hansen. С М Hanse'1 SoluЬi!ity Param(t~rs А User's НалdЬооk. Second Edition. / С.М . Hanscn /1 
CRC Press. Воса Raton, FL. - 2007. - 554 р 
'Reici1ardt, С Soivents алd so1vent Effects in Crganic Chemistry. f С Reichardt ff VCH 
\'erlagsge:;ellschзft inbH. Weinhcim, - 1988. -408 р 
'" Гутман, В . Химия координаuнонных соединений в неводн~1х растворах f В . Гутман 11 Под ред 
акад . К ь Яuимирского, пер. с анг.1 В А ь.:дз11ли - Изд-во: Мир, Москва . - 1971 . -224 с. 
11 Bhuiyan М М.Н, Tamura К ffThermochim . Acta - 2003. - Vol. 405. -№ 1 - Р 137-146. 
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Таблица 1. Структурно чувствительные физико-химические 

характеристики веществ и характеристики, отражающие склонность 

компонента к специфическим взаимодействиям с другим 

компонентом смеси 

J-,-, 
Компонент Е,'· о;+ о,;. DN. 

AN Е 
(ккал ·см·' ) v' ' ккал · моль"' 

метанол 0,762 32,63 25;47 19,0 41 ,3 
этанол 0,654 24,30 21 ,30 19,6 37,1 
1 4-диоксан 0,164 2,21 7,62 14,8 10,8 
Асим м . веnшина 3 3 3 3 3 

Прогнозирование физико-химических свойств тернарных смесей 

Дпя проверки работоспособности предложенных 

нестехиометрических мод:елей взаимосвязи свойств бинарных и 

тернарных смесей были проанализированы экспериментальные данные 

по свойствам 50 тернарных смесей и соответствующим им 150 
бинарных смесей , включавшим компоненты различной природы. На 
рис . 8 и 9 для проанализированных тернарных смесей приведено 

распределение компонентов по классам и структура исследованных 

физико-химических свойств, соответственно. 
~---~ 

Рис . 8. Основные класr.ы компонентов Рис . 9. Структура проанализ11рованных фl'зико-
проанализированных тернарных смесей . химических свойств тернарных смесей . 

Анализ диаграмм экспериментальных данных по энтальпиям смешения 

11' трехкомпонентных смесей незлектролитов с неполярными 
компонентами показывает, что они довольно предсказуемы и визуально 

соответствуют трем изотермам двухкомпонентных смесей . Более 

сложны диаграммы энтальпий смешения смесей с ассоциированными 
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компонентами , в которых одновременно реализуются 

межко мпонентные водородные связи . Результаты сравнительного 

аналюа моделей при прогнозировании энтальпий смешения смесей 

представлены на гистограмме (рис. 1 О) . 
о , 2 з 4 5 5 7 8 9 10 , , 12 

Хмлерт 
Ма-ис.JН·ТИI< 

К..tбеrоч-1..юрц (aq 
Tyn 

Ца<>-Сиrr 

°'"""'М 
~ 

ill>y 
Кнобепач-!lJоарц 

Рас:rо-и 
!(оJие 

~ 
Коnер 

РщрК>еж 

Си~З 
Сw.w.гтр1Nная 2 
~-, 

о 1 2 з 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Оrюсит. откrюнеже для энтальпl'Й о..1Е!11ЕНИЯ, % 
Рис . 10. Гистограмма нормализованных 
среднеквадратичных отклонений расчета 

энтальпий смешен и я тернарных систем по 

различным моделям . 

""""""' Мilтисаt-Тмн 

КнdSe1""+-llE~(aq 
Tj<> 

Ц>с>С....Т 

°'"1чам ...,_,_.. 
l1.Ьу 

Кю15еrоч-ШОО~ 
Pac1ml -Я!d>Фм-
!<оnор 

~ 
~з 
С.М-2 

~· 

о 6 

о 

Относит. отклонение для физ.-хим. свойств, % 

Можно видеть, что 

подывляющее большинство 

эмпирических моделей 

обеспечивает прогноз 

термодинамических функций 

смешения с относительным 

отклонением около 8%. 
Основным выводом из 

проведенных 

прогноза и 

сопоставлений 

эксперимента 

является то, что, в 

подавляющем большинстве 

случаев, свойства тернарной 

смеси могут быть с большой 

степенью достоверности 

рассчитаны по изотермам 

соответствующих 

смесей. При 

свойств 

бинарных 

расчетах 

двумя 

трой-ных систем с 

или тремя 

ассоциированными 

компонентами относительные 

отклонения прогноза от 

эксперимента (особенно по 

симметричным моделям) 

несколько увеличиваются , что 

связано с появлением в 

тернарных смесях новых 

Рис . 11 Гистоr·рамма относ~тельных 

сред><сквадратичных отклонений расчета 

физико-химических сэойст в тернарных систем 

по различным эмr.ирическнм моделям . 

взаимодействий , отсутствующих 

Результаты расчета других 

кооперативных 

в v.сходных бинарных смесях. 

физико-химических свойств 

трехкомпонентных систем по тернарным моделям и соответствующие 
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им относительные отклонения представлены на гистограмме (рис. 11 ). 
Можно видеть, что подавляющее большинство эмпирических моделей 

позволяет спрогнозировать свойства с отклонением около 3 ·5%. 
Наименьшие относительные среднеквадратичные отклонения 

прогноза от эксперимента дают нестехиометрическая асимметричная 

модель (2,2%), затем - модели Хиллерта и Скетчарда. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Разработан метод прогнозирования физико-химических 

свойств тернарных смесей неэлектролитов, основанный на 

нестехиометрической асимметричной модели, в которой 

использованы три способа суммирования экспоненциальных 

составляющих исходных изотерм свойств бинарных смесей. 

2. Предложен простой алгоритм выбора асимметричной 

вершины при прогнозировании свойств тернарных смесей по 

асимметр11чным моделям, включающий сравнительный анализ 

величин структурно чувствительных физико-химических свойств 

индивидуальных компонентов. 

3. Введены интегралы-инварианты изотерм с абсолютными 

величинами физико-химических свойств смесей, дополняющие 

инварианты модели баланса вкладов мнимых эндо- и экзотерм в 

задачах интерполяционного прогнозирования свойств бинарных и 

тернарных смесей в гомологических рядах и температурных сериях. 

4. Предложена нестехиометрическая модель описания изотерм 

свойств бинарных смесей, отличающаяся модифицированным по 

Гильдебранду-Скетчарду видом объемно-дисперсионного 

(межкомпонентного специфического) вклада и большей точностью 

описания экспериментальных данных. 

5. Наименьшие среднеквадратичные отклонения прогноза 

физико-химических свойств тернарных смесей от эксперименталью,1х 

данных достигаются применением асимметричной 

нестехиометрической модели. 
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