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Представлені результати розрахунку профілів 
густини і концентрації компонентів в поверхневому 
шарі розчинів. Визначені значення товщини поверх-
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Представлены результаты расчета профилей 
плотностей и концентрации компонентов в поверх-
ностном слое растворов. Определены значения 
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тура. Предложена методика определения эффек-
тивного состава поверхностного слоя раствора. 
Исследования выполнены в рамках градиентной тео-
рии с использованием модифицированной методики 
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Пенга-Робинсона в одножидкостном приближении

Ключевые слова: градиентная теория, одножид-
костное приближение, профиль плотности, эффек-
тивный состав поверхностного слоя

DOI: 10.15587/1729-4061.2014.27986

УДК 532.612.4

1. Введение

Изучение локальных термодинамических харак-
теристик в поверхностном слое растворов имеет важ-
ное значение при моделировании фазовых равновесий 
и расчете поверхностного натяжения. Поверхностный 
слой имеет отличающиеся от объемной жидкой фазы 
значения состава и локальных плотностей. С этими. 

Эти отличия становятся значительными при рассмо-
трении сложных термодинамических систем, которые 
состоят из компонентов с существенно отличающимися 
физико-химическими свойствами. Наиболее подробно 
о поверхностном слое информация изложена в моногра-
фиях Роулинсона, Пугачевича и Адамсона [1–3].

К сожалению, при интерпретации эксперименталь-
ных данных, а также термодинамическом моделирова-
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нии фазовых равновесий, поверхностного натяжения и 
критических параметров растворов эти отличия до сих 
пор в большинстве случаев не учитываются. По этой 
причине в последнее время все чаще используются 
квазитермодинамические модели для изучения ло-
кальных термодинамических характеристик. Значи-
тельная часть этих исследований выполнена с исполь-
зованием теории градиента плотности. Эта модель 
позволяет описывать изменение термодинамических 
свойства по высоте поверхности, разделяющей сосу-
ществующие объемные фазы в состоянии равновесия. 

Следует отметить, что поверхностное натяжение 
является наиболее важным физическим свойством 
при исследовании межмолекулярных взаимодействий 
компонентов раствора, из данных о котором можно по-
лучить информацию о характеристиках поверхност-
ного слоя раствора.

2. Анализ литературных данных и постановка задачи

В литературе приведено много расчетных методов 
определения поверхностного натяжения чистых жидко-
стей и растворов, например. Для этой цели наиболее ча-
сто используют градиентную теорию [4], метод парахора 
[5], методы, теоретической основой которых является за- 
кон соответственных состояний [6], теория возмущений 
[7], методы, основанные на молекулярной динамике [8] 
теория функционала плотности [9] Эти методы имеют 
свои ограничения по диапазонам термодинамических 
параметров, точности расчета поверхностного натяже-
ния и требуют для использования различный объем 
исходной информации. Выполненный авторами анализ 
показывает, что для изучения локальных термодинами-
ческих параметров в поверхностном слое жидкой фазы 
раствора наибольшую перспективу имеет градиентная 
теория, для использования которой требуется мини-
мальный объем исходной эмпирической информации.

В настоящее время уже накоплен достаточный опыт 
применения градиентной теории для расчета поверх-
ностного натяжения для чистых веществ и растворов, 
например [4, 10, 11]. В работе [4] были впервые изложе-
ны положения градиентной теории для чистых веществ, 
а в работе [10] авторы развили теорию для применения 
к растворам веществ. В [10] используют правила смеше-
ния при определении параметра влияния неоднородно-
сти при изучении профиля плотности в поверхностном 
слое жидкой фазы раствора. Эта процедура выполняет-
ся методом последовательных итераций при решении 
сложных систем уравнений. Полученная в результате 
этих расчетов информация позволяет рассчитать ло-
кальные значения плотности в поверхностном слое 
раствора, а также его поверхностное натяжение.

В одной из работ авторов статьи [11] приведены 
результаты применения градиентной теории с мо-
дификацией уравнения состояния Пенга-Робинсона 
[12] для прогнозирования поверхностного натяжения 
галоидопроизводных углеводородов. В работе исполь-
зовано собственно разработанное выражение для рас-
чета параметра.

Однако при этом эффективный состав в поверхнос-
тном слое раствора остается неизвестным, в то время 
как состав раствора в объемной фазе с использовани-
ем различных методов легко может быть определен. 

Именно по этой причине большинство исследователей 
относят полученные экспериментальные данные по 
давлению насыщенных паров, капиллярной посто-
янной и поверхностному натяжению к концентрации 
в объемной фазе. Такой подход к обработке экспери-
ментальных данных является не вполне корректным 
при изучении растворов, компоненты которых суще-
ственно отличаются по своим термодинамическим 
свойствам, как утверждается в работе [13].

Отсутствие методик определения эффективного 
состава поверхностного слоя растворов и обуславли-
вают необходимость проведения исследований в этом 
направлении.

3. Цель и задачи исследования

Целью настоящей работы является дальнейшее 
развитие предложенной в работах [11, 12] методики 
прогнозирования поверхностных свойств примени-
тельно к сложным термодинамическим системам.

Для достижения поставленной цели решались следу-
ющие задачи: во-первых, расчет мольной плотности рас-
твора и отдельно парциальных плотностей компонентов 
в поверхностном слое растворов, определение эффектив-
ной толщины слоя при различных температурах и кон-
центрациях компонентов раствора; во-вторых, определе-
ние локальных концентраций одного из компонентов в 
поверхностном слое и разработку методики определения 
эффективной поверхностной концентрации раствора. 

В качестве объекта исследования был рассмотрен 
бинарный раствор, компонентами которого являются 
диметиловый эфир (DME) и триэтиленгликоль (TEG). 
Экспериментальные данные по фазовому равновесию 
жидкость-пар, плотности жидкой фазы и поверхнос-
тному натяжению для этой модельной системы были 
взяты из работы [14]. Анализируя приведенную в [14] 
информацию можно утверждать, что паровая фаза рас-
творов DME/TEG будет состоять практически только 
из молекул диметилового эфира.

4. Методы исследования локальних характеристик 
поверхностного слоя раствора

С учетом существенных различий в теплофизиче-
ских свойствах компонентов раствора – DME и TEG, 
методических погрешностей изменения давления на-
сыщенных паров для подобного рода термодинамиче-
ских систем [15], авторы решили отказаться от исполь-
зования классического «двухплотностного» варианта 
применения градиентной теории [16] в пользу одно-
жидкостного приближения. Такой подход к изучению 
термодинамических свойств растворов DME/TEG по- 
зволяет отказаться от применения многочисленных и 
недостаточно физически аргументированных правил 
смешивания для различных параметров УС, в том чис-
ле и параметра влияния неоднородности.

Расчет поверхностного натяжения в рамках гра-
диентной теории чистых веществ рассчитывался по 
формуле [10]:

{ }
L

V

S S2k ( ) P( ) P d
ρ

ρ

      σ = ρ⋅ µ ρ - µ - ρ - ρ∫ ,  (1)
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где  – локальная молярная плотность, μs – хи-
мический потенциал компонента i в объемной фазе,  
z – пространственная координата, перпендикулярная 
плоскости раздела сосуществующих фаз, PS – давле-
ние насыщенных паров объемной фазы, ρV, ρL – рав-
новесные значения плотности паровой и жидкой фаз 
раствора соответственно.

Последнее выражение в рамках одножидкостного 
приближения может быть использовано для расчета 
поверхностного натяжения растворов.

4. 1. Методика определения параметров паро-жид- 
костного равновесия DME/TEG

Для расчета параметров парожидкостного равно-
весия, входящих в выражения в рамках градиентной 
теории используется методика [12] определения ко-
эффициентов кубического уравнения состояния (УС) 
Пенга-Робинсона

( )
2 2

a TRT
P

v b V 2bv b
= -

- + -
,  (2)

где Т – температура, К; Р – давление, Па; v – мольный 
объем, м3/моль; R – универсальная газовая посто- 
янная, Дж/(моль·К); а – температурная зависимость, 
учитывающая силы притяжения между молекулами; 
b – коэффициент УС, м3/моль.

В этой работе значения коэффициентов УС (2) 
предлагается рассчитывать по следующим формулам:

b=0.6423.vnb, (3)

где vnb – мольный объем при нормальной температуре 
кипения;

a(t)=(A+B.exp(t))2,  (4)

где t=1-T/TC – приведенная температура.
Для расчета коэффициента А применительно к 

чистым веществам в работе [12] приведены простые 
корреляции

( )
nb

nb

2 3

T
A 0.048 0.019

ln T

78.414 635.176 ,

= - + ⋅ -

- ⋅ψ + ⋅ψ   (5)

где Tnb – нормальная температура кипения веще-
ства, – фактор сложности межмолекулярного вза-
имодействия [17]

( ) ( )nb nbT 0.122 ln v 0.006.0.1 ln - ⋅ +ψ = ⋅   (6)

Погрешность расчета давления насыщенных паров 
чистых веществ по уравнениям (2)–(6) в интервале при-
веденных температур t=(0.1–0.5) не превышает 2–4 %.

В рамках предлагаемой методики коэффициент b 
в уравнении состояния (2) для растворов DME/TEG 
может быть рассчитан по формуле:

( )DME DME TEG DMEb b x b 1 x ,= ⋅ + ⋅ -
 

 (7)

где bDME, bTEG – коэффициенты УС для чистых ком-
понентов смеси, определенные по (3); xTEG – мольная 
доля DME в растворе.

При расчете фазовых равновесий растворов  
DME/TEG коэффициенты А и В в уравнении 
(4) являются подгоночными параметрами, 
значения которых определялись при обработке 
экспериментальных данных по давлению насыщенных 
паров [14].

При апробации предлагаемого метода прогнози-
рования поверхностных свойств давление насыщен-
ных паров PS растворов DME/TEG было рассчитано 
по уравнениям (2)–(4), (7). Данные о поверхностном 
натяжении  и плотности паровой фазы ρV DME при 
параметрах раствора, которые были взяты из базы дан-
ных [18]. Данные о плотности жидкой фазы ρL раствора 
DME/TEG были взяты из работы [14]. Выполненный 
анализ показывает, что отклонения рассчитанных зна-
чений давления насыщенных паров от эксперимен-
тальных данных не превышают 6 % (при РS ≤ 3.3 МПа).

4. 2. Методика расчета эффективной толщины  
поверхностного слоя и определения профилей  
мольной плотностей и состава раствора

Полученная информация о свойствах раствора PS, 

, ρL , ρV позволяет приступить к следующему этапу 
исследования – изучению структуры поверхностного 
слоя раствора DME/TEG. С этой целью были рассчи- 
таны значения параметров влияния неоднородности 
среды и локальные значения плотности по высоте по-
верхностного слоя z жидкой фазы раствора [10]:

( ) ( ) ( )
2L

2
S S

V

1
k T P P d ,

2

 
   = ⋅σ ⋅ ρ⋅ µ ρ - µ - ρ -      

∫  (8)

( )
( )( ) ( )( ){ }( )

( )

*

z

*
z S S

k T
d

2 ,T P ,T P
z z

ρ

ρ

+ ρ
⋅ ρ⋅ µ ρ - µ - ρ -

= ∫ ,  (9)

где z* – произвольно выбранная координата по высоте 
слоя, которая выбирается в качестве точки отсчета.

Для параметризации распределения плотности по 
высоте поверхностного слоя раствора применено так 
называемое «правило10/90». Это правило позволя-
ет рассчитывать толщину поверхностного слоя как 
длину участка профиля плотности, на котором плот-
ность раствора или чистого вещества меняется от 
 

( )V l V

1
10

ρ + ρ - ρ  до ( )V l V

9
10

ρ + ρ - ρ  [19].

В соответствии с интегральными теориями, такими 
как обобщенная теория Ван-дер-Ваальса [4] или теория 
функционала плотности [9] профиль плотности имеет 
форму, которую можно описать уравнением гипербо-
лического тангенса. Поэтому положение поверхности 
раздела фаз Гиббса выбирают при значении толщи-
ны z=0. В этом случае для параметризации профилей 
плотности в поверхностном слое раствора произведе-
на аппроксимация данных по профилям плотности  
DME/TEG с использованием следующего выражения:

( ) ( ) ( )l V l V

1 1 2 z
z tanh

2 2 d
⋅ ρ = ρ + ρ - ρ - ρ ⋅   

, (10)

где d – мера толщины поверхностного слоя раствора 
является подгоночным параметром.
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Располагая информацией о локальных значени-
ях плотности раствора по высоте поверхностного 
слоя и данными о температурной и концентрацион-
ной зависимостях плотности жидкой фазы растворов  
DME/TEG [14], можно определить локальную 
концентрацию DME в поверхностном слое раствора.

Для того чтобы решить задачу определения эф-
фективной концентрации поверхностного слоя целе-
сообразно исследовать термодинамическое поведение 
парциальных мольных плотностей

i ixˆ = ⋅ρρ , (11)

где xі – мольная доля компонента в смеси; – мольная 
плотность смеси, моль/м3.

4.3. Методика определения эффективного состава 
поверхностного слоя растворов

В настоящей статье авторы предприняли попыт-
ку разработки теоретически обоснованной методики 
определения эффективной поверхностной концентра-
ции поверхностного слоя растворов. Методика основа-
на на использовании понятия «стандартизированной» 
поверхностной сегрегации С(z) [20]

( ) ( ) ( )L L
DME DME TEG TEG

DME TEG

ˆ ˆ ˆ ˆz z
zC

ρ -ρ ρ -ρ
= -

α α
∆ ,  (12)

где ( ) ( )DME TEG,ˆ ˆz zρ ρ  – локальные парциальные плот-
ности компонентов по высоте поверхностного слоя, 
моль/м3; L L

DME TEGˆ ˆ,ρ ρ  – парциальные плотности компо-
нентов в объемной жидкой фазе, моль/м3;

DME TEG,α α  –  
«стандартизированные» концентрации компонентов 
бинарного раствора.

Причина поверхностной сегрегации заключается 
в резком изменении молекулярной структуры в по-
верхностном слое бинарного раствора по сравнению с 
жидкой объемной фазой. 

С учетом постулируемой в статье двухслойной 
модели поверхностного слоя, для подслоя 1 «стандар-
тизированные» концентрации компонентов бинарного 
раствора имеют вид:

( )
L x 1
i i

i L L x 1
DME DMETEG

i DME, TEG
ˆ ˆ

,
ˆ ˆ ˆ

=

= =
ρ -ρα =

ρ + ρ -ρ
,  (13)

где x 1 L
i i,ˆ ˆ=ρ ρ  – парциальная плотность компонентов в ха-

рактерной точке поверхностного слоя и в равновесной 
жидкой фазе смеси,

 
x 1
TEGˆ 0=ρ = .

Авторы предлагают использовать координаты точек 
экстремумов «стандартизированной» поверхностной 
сегрегации для определения эквивалентной концентра-
ции поверхностного слоя растворов. Для этого следует 
определить мольную долю DME в TEG на профиле кон- 
центраций при подстановке соответствующего значе-
ния координаты z для точек экстремума «стандартизи-
рованной» поверхностной сегрегации растворов.

5. Результаты исследования основных характеристик 
поверхностного слоя растворов DME/TEG

Рассчитанные по уравнению (10) значения локаль-
ной мольной плотности для растворов DME/TEG на 

нескольких концентрациях (x – мольные доли DME 
в TEG) в поверхностном слое при температуре 353 K 
представлены на рис. 1. На этом же рисунке точками 
() на кривых профилей плотности отмечен переход 
жидкой фазы раствора в жидкую фазу чистого DME 
(x=1). 

Выполненные исследования показывают, что тол-
щина поверхностного слоя раствора DME/TEG изме- 
няется от 0.55 нм при температуре 283 K и стремится 
к бесконечности при увеличении температуры, что 
соответствует положениям масштабной теории [1]. 
С уменьшением мольной доли DME в TEG толщина 
поверхностного слоя раствора увеличивается. Из при-
веденного рисунка следует, что поверхностный слой 
растворов DME/TEG имеет сложную структуру и со- 
стоит из двух подслоев.

Рис. 1. Изменение мольной плотности раствора DME/TEG 
различной концентрации по высоте поверхностного слоя 

при температуре Т=353 K

Изменение концентрации DME по толщи- 
не поверхностного слоя в жидкой фазе растворов  
DME/TEG при температуре 353 K показаны на рис. 2.

Анализ кривых профилей концентраций DME в 
поверхностном слое DME/TEG показал, что при лю- 
бых температурах концентрация DME изменяется от 
значений в жидкой фазе растворов до единицы (в па-
ровой фазе).

Рис. 2. Изменение концентрации DME в TEG по высоте 
поверхностного подслоя 1 растворов DME/TEG различной 

концентрации при температуре Т=353 K
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Изменение парциальной плотности DME и TEG по 
высоте поверхностного слоя DME/TEG, рассчитанной 
по уравнению (11) изображено на рис. 3.

Рис. 3. Изменение парциальной мольной плотности DME и 
TEG по толщине поверхностного слоя раствора DME/TEG 

при температуре Т=283 К

Анализ полученных данных показал (рис. 3), что 
локальная парциальная плотность DME с пониже -
нием температуры и повышением содержания TEG в 
смеси имеет экстремум. В то же время для локальных 
парциальных плотностей TEG ничего подобного не 
наблюдается.

Рассчитанные с помощью уравнению (12), (13) дан-
ные по стандартной поверхностной сегрегации для 
раствора DME/TEG для изотермы Т=353 К представ-
лены на рис. 4.

Рис. 4. Изменение «стандартизированной» поверхностной 
сегрегации растворов DME/TEG различной концентрации 

от высоты поверхностного подслоя 1 при температуре 
Т=353 К

Из приведенного рисунка следует, что стандартизи-
рованная поверхностная сегрегация DME/TEG имеет 
максимум, отмеченный на графике значками (). 

С использованием приведенной методики были 
рассчитаны данные по эффективной концентрации в 
поверхностном слое растворов DME/TEG. На рис. 5 
представлены результаты этих расчетов в виде зависи-
мости избыточной концентрации DME Δx – разницы 
между поверхностной и объемной S DME DMEx xx = -∆ ) 

от концентрации DME в объемной фазе раствора для 
четырех изотерм. На этом же графике точками отмече-
ны данные по х, взятые из работы [14].

Рис. 5. Зависимость избыточной концентрации DME х от 
концентрации в объемной жидкой фазе раствора

Из приведенного рис. 5 видно, что максимальная 
разница между значениями эффективной концентра-
ции DME в поверхностном слое и в объемной фазе 
раствора могут достигать 30 %. С повышением темпе-
ратуры разница уменьшается.

6. Обсуждение результатов исследования 
характеристик поверхностного слоя растворов  

DME/TEG

В рамках проведенного исследования показано, 
что поверхностный слой растворов DME/TEG имеет 
сложную структуру и состоит из двух подслоев. Пер-
вый подслой (далее подслой 1) состоит из раствора 
DME/TEG с концентрацией DME, которая монотонно 
увеличивается по толщине слоя от концентрации xDME 
в объемной фазе до xDME =1. Второй подслой (далее 
подслой 2) поверхностного слоя растворов DME/TEG, 
который граничит с паровой фазой, состоит из чистого 
DME. В этом подслое происходит монотонное умень- 
шение локальной плотности от равновесного значения 
чистого DME в жидкой фазе до значения плотности в 
паровой фазе. Этот вывод согласуется с результатами 
экспериментального исследования свойств растворов 
DME/TEG, приведенными в работе [14]. Следует зад-
метить, что подобные термодинамические представ-
ления носят модельный характер, поскольку не учи-
тываются молекулярно-кинетические характеристики 
компонентов раствора.

Анализ рис. 3 показал, что полученные в рамках 
примененной в этой статье одножидкостной модели 
результаты о поведении парциальных величин плот-
ностей компонентов согласуется с данными, получае-
мыми при «двухплотностном» варианте применения 
градиентной теории [10, 16]. В этих и многих других 
работах локальная по высоте поверхностного слоя 
парциальная плотность нелетучего компонента из-
менятся монотонно, без экстремумов. Второй компо-
нент, в случае рассмотрения растворов с близкими 
физико-химическими свойствами компонентов так-
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же имеет монотонный профиль изменения парциаль-
ной плотности. Однако в работах [10, 16, 21] авторы 
утверждают, что при рассмотрении сложных термо-
динамических систем может наблюдаться экстремум 
парциальных плотностей летучего компонента в по-
верхностном слое. 

Применительно к рассматриваемому в статье объ-
екту исследования максимум в парциальной плотно-
сти летучего компонента можно объяснить адсорбцией 
летучего компонента на поверхности жидкой фазы 
раствора. 

Проведенные исследования показывают, что экс-
тремумы локальной парциальной плотности ком-
понента DME имеют отрицательную вторую произ- 
 
водную 

2

2
iˆd

dz
ρ . Следовательно, концентрация DME в  

 
поверхностном слое растворов DME/TEG должна 
превышать его концентрацию в жидкой фазе. Этот 
вывод согласуется с выполненным выше анализом 
изменения плотности DME/TEG (рис. 1), а также 
результатами исследования, приведенных в работах 
[15, 22], в которых утверждается, что в поверхност-
ном слое раствора происходит адсорбция летучего 
компонента (хладагента). По этой причине такие 
поверхностные свойства, как поверхностное натя-
жение, давление насыщенных паров, а также псевдо-
критические параметры нельзя относить к значениям 
состава растворов хладагент/компрессорное масло в 
объемной фазе.

Рассчитанные значения эффективной концентра-
ции DME в поверхностном слое сопоставлялись с дан- 
ными, приведенными в работе [14, 23]. В этих работах 
была предложена эмпирическая модель определения 
эффективной поверхностной концентрации летучего 
компонента (хладагента) в поверхностном слое раство-
ров. Эта методика основана на сопоставлении экспе-
риментальных данных по поверхностному натяжению 
растворов с данными рассчитанными по модели пара-
хора. Анализ результатов показал, что максимальная 
разница между рассчитанными значениями эффек-
тивной концентрации в поверхностном слое и данны-
ми, приведенными в работе [14], составляет 11 %. Этот 
результат следует признать вполне удовлетворитель-
ным как с учетом погрешности данных приведенных 
в работе [14], так и с учетом того, что отклонения 
между концентрацией DME в объемной фазе раствора 

и эффективной концентрацией в поверхностном слое 
могут достигать 30 % [14].

Отклонения составов объемной фазы растворов от 
эффективной поверхностной концентрации, наблю-
даемые на рис. 5, будут зависеть от объема и формы 
молекул компонентов, разной интенсивности сил ме-
жмолекулярного притяжения и термодинамических 
параметров. Компонент, интенсивность поля сил ме-
жмолекулярного притяжения для которого больше, 
имеет тенденцию проникать в объем жидкой фазы. В 
то же время компонент с меньшими силами межмо-
лекулярного притяжения будет аккумулироваться на 
поверхности раздела фаз раствора.

С ростом температуры молекулы компонентов рас-
твора движутся более интенсивно и межмолекулярные 
взаимодействия уменьшаются. Поэтому при высоких 
температурах избыточная концентрация уменьшает-
ся. При этих параметрах эффективная поверхностная 
концентрация будет практически равна концентрации 
компонента в объемной фазе раствора.

7. Выводы

Анализируя полученную информацию, можно кон-
статировать, что при изучении поверхностных свойств 
бинарных растворов состоящих из компонентов с су-
щественно различающимися свойствами необходимо 
учитывать не только изменение плотности в поверх-
ностном слое, но и изменение состава раствора в по-
верхностном слое. При этом принципиальное значение 
будет иметь задача определения эффективной поверх-
ностной концентрации поверхностного слоя.

По мнению авторов, именно этот состав раствора, 
а не состав объемной жидкой фазы, должен использо-
ваться при моделировании и расчетах давления насы-
щенных паров и поверхностного натяжения [22, 23].

Выполненный анализ результатов настоящего ис-
следования показал, что они количественно согла-
суются с ранее полученными экспериментальными 
данными авторов [14, 23], а также качественно совпа-
дают с данными других исследователей [24]. Сформу-
лированные в работе выводы имеют принципиальное 
значение, как при экспериментальном исследовании 
свойств растворов, так и термодинамическом модели-
ровании фазовых равновесий растворов и прогнозиро-
вания их поверхностного натяжения. 
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