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Дли бинарной смеси вычислен вклад в объемную вязкость, обусловлен
ной флуктуациями энтропии. Показано, что в окрестности критической 
точки расслаивания он растет как х -2, где х-1 -  корреляционная длина. 
Характерные времепа данного вклада связаны с процессом теплопровод
ности. Численные оценки показывают, что флуктуации энтропии вносят 
заметный вклад в поглощение звука в области высоких частот.

Экспериментальные исследования [1] показали, что в окрестности 
критической точки расслаивания растворов на не слишком высоких ча
стотах поглощение звука на длину волны а\ является универсальной функ
цией приведенной частоты о)‘ =со/щ0, где i\)D= D h=0yc, D)( — коэффициент 
диффузии, к — волновое число, х -1 — корреляционная длина. Этот резуль
тат согласуется с предсказаниями теорий [2, 3 ], объясняющих критиче
ские особенности кинетических коэффициентов взаимодействием гидро
динамических возмущепий с флуктуациями и ограничивающихся учетом 
наиболее сильно флуктуирующей и медленно изменяющейся величины, 
в данном случае концентрации.

Покажем, что в области достаточно больших частот на поглощение 
звука в окрестности критической точки могут заметно влиять также и бо
лее высокочастотные процессы, благодаря которым возникает добавочное 
затухание и должна нарушаться универсальная зависимость от со".

В качестве набора переменных {6а}, описывающих систему, выберем 
фурье-компопенты термодинамических флуктуаций концентрации 6ск, 
давления 6Рк и энтропии единицы массы 65к, из которой исключен кон
центрационный вклад, 65k= 6 5 k— {dS/dc) Pi т6ск. Фурье-компоненты опре
делены следующим образом: aA= 7 _,/!$dra(r)exp(—гк-г) (где V — объем 
системы). Под термодинамическими мы, как обычно, понимаем флуктуа
ции, связанные линеаризованными уравнениями термодинамики 6а,= 
=  (dai/dbj){)bf с флуктуациями величин {6 }, имеющих непосредственный 
механический смысл, т. о. плотностей эпоргии е и чисел частиц двух сор
тов и ти. Переменные {6а} удобны тем, что они термодинамически не
зависимы, <6afi k=o6aj, k=o>~6,j (скобки О  озпачают равновесное стати
стическое усреднение). Кроме того, при пренебрежении термо- и бародиф- 
фузпей и при учете большого различия между частотой звука и скоростью 
рассасывания тепловых волн для не слишком больших к они независимы 
и кинетически. В частности, 6ck(£) = 6 ck(0) exp ( —D Jrt), 6Sk(t) =  
^б^кСО) схр (—%ккЧ), где х,< — коэффициент температуропроводности.

Коэффициент объемной вязкости можпо представить в виде [4]

(1) ^ ((o,(7) =  - ^ 7 R e J ^ i" 'J d r d r 'X

Х < [6 П (г )-6 Р (г ) ] [6П (г', 0 ~ б Р (г ',  t) ] >е4ч<г-г'>.
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Здесь кБ — постоянная Больцмана, Т — температура, q — волновой вектор 
звуковой волны, который в дальнейшем будем полагать равным пулю, 
6П — флуктуация полного давления, 6Р=(дР/<5/;,)^б&,. Разность 6П—6Р
кроме нетермодинамической части, существенной вне окрестности крити
ческой точки, содержит вклад нелинейных по бbi членов, которыми мы 
и будем интересоваться в дальнейшем. Обычно при вычислении £(со) 
в окрестности критической точки учитывался только процесс диффузии, 
мы здесь учтем также вклад следующего но медленности процесса тепло
проводности.

Прежде всего оценим поведение £;(а>) в критической области в духе 
динамической теории подобия [5, 6]. В данном случае мы имеем два ха-

Характерные области изменения коэффициента по
глощения

рактерных времени затухания: (ОгГ1 для диффузионного вклада и 
Ох- *=1/хл=о>с2 для теплового вклада £х. Учитывая, что индекс масштабно
го преобразования для 6Р равеп V2+cc/2'v (в обычных обозначениях, см. 
[5—7 ]) , получаем

(2 ) U(o))^(«>i>“ V.a/7 i(W ci)D) , L ( « ) ^ c o x' ' ,x a/7 z (o )/o )x),

где /,, / 2 — регулярные функции*. Поскольку DA=0~ x , хй=0~ х а/у [8], 

имеем для различных частотных областей
со<сaD 0) <(!)<(!) Х С0>0)х

~  x-3+a/v ~  G.)-1+a-3v ~ 0)-1+a/3v
~  х -2 ~  X"2 ~ ф—i/(l+a/2v)

( х ~ ( Т - Т 11РУ , О оэ 1 о **■

На малых частотах преобладает диффузионный вклад, имеющий более 
сильную особеипость. На высоких частотах оба вклада пе зависят от бли
зости к критической точке и почти одинаково зависят от частоты, посколь
ку а~0Д . На низких частотах поглощение звука па длине волны ах~со, 
на высоких частотах a*~const. Общая картина частотной зависршости ах 
показана на фигуре. Теория подобия пе описывает ход кривой в обла
стях II и V и не дает никаких численных оценок.

Количественные оценки можно получить с помощью метода взаимо
действующих мод, в котором в явном виде выделяются вклады определяю

* Вклад в  ах, предсказываемый формулой (2), пе является в точности универ
сальной функцией со*. Причина, по которой это пе проявилось на опыте, указана 
в работе [1].
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щих переменных. Выражая 611—6Р через имеем в квадратичном при
ближении [9, 10]

1 °°
т  R e  f  V  < ( 6 n q= o - 6 P , = o ) 6 a i , - l[6 a j , k > X

о

Х< 16af(kl:2>-1<16a*k|2> -1<6a,k( t )6д,.-к(t) (бПч=0- б Р д==0) >.

Здесь учтена термодинамическая независимость переменных
Вклад £сc= 5 d рассмотрен в работах [2, 3 ]. Как видно из работы [1 ], 

он удовлетворительно описывает ход кривой в области I вплоть до co»6)D. 
Тепловой вклад состоит из двух слагаемых

(3) Ъсъ И = -j^f Y j <(бПч=0 ~ бРч=о) Ь с-А у  X
Тс

(4)

X  <|6ck |2>-1 < l ^ k |*>

1 т-1

~1 к '2  Ф к +  %к)
® а +  A4 ( D , f  +  х * ) 2 ’

Саз Н = Т у гЪ  «бп->=° ~ 6/V«) I 6Sk|2)2 х
к ч к

to2 4 -  4A'4Xi-2 '
X <| 6Sk |2у

В формуле (3) можно пренебречь Dh по сравнению с %ft. С помощью ста
тической теории подобия [5, 6] легко убедиться, что выражения (3) и (4) 
имеют одинаковый характер поведения на частотах со<сох и со»сох, совпа
дающий с предсказаниями динамической теории подобия.

Величину £c/s  можно интерпретировать как вклад в объемную вяз
кость, возникающий в результате необратимого процесса выравнивания 
энтропии между точками с разными значениями концентрации при адиа
батическом сжатии системы (например, в звуковой волне). Для эмульсий 
такой механизм затухания рассматривался в работе [11], а для растворов 
он был частично учтен в работе [12].

Вклад £с, s' можно привести к виду, допускающему количественные 
оценки. Если воспользоваться полученными в Приложении формулами 
(П.1), (П.8), (П.14) и пренебречь корреляционными функциями, отлич
ными от нуля только вследствие пространственной дисперсии, то формула
(3) принимает вид

<5) ■ а д !  ш
к ic, S-

х  < | Ьск |*>-* <| 63к i*)-1
кЧк

со2 -h А4 V
(р — плотность).

Предположим теперь, что флуктуации всех термодинамических вели-/ дЬ \
чин локально связаны с флуктуацией 8с, т. е. 66(г) =  (--- ) 8 с(г).

\ дс /  Р)Т
В этом приближении, пользуясь формулами (П.9) и (П.12), получаем

(6 ) <[
х

[ 2 (6ck63_k) 1 Ст
/  дР
1 /ч

L др 1 I-..S Т \ др

[ — (  — )  1 <|бск|* > ) ,
L дс \ др /  c , s  J1р,Г /

) X
c.S
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где СР — теплоемкость единицы массы при постоянном давлении и кон
центрации. Отсюда

(?)
,  р3Ср  ( дР  у  \_д_
' es( ) _  TV \ д р ) с,8 \.дс

'дт\ 
ч р ),. S J P .  Т

<|6ск|2>/с%
СО' /с4Х>2

Пренебрежем пространственной дисперсией yj<, так как %h=o имеет сла
бую особенность. В приближении Орнштейпа — Церпике

< I бск 12> =  (*БГ/р) (дс/др) р, г (1+Л2/х 2) (А2+ х 2) ,
(ц — химический потенциал смеси) формула (7) допускает суммиро

вание по А. Переходя от суммы к интегралу,^  ->-(ГУ8я3) J dk, и полагая
к

верхний предел интегрирования получаем после простых термо
динамических преобразований

TjPCpV* I д аг \2 
Хх \дс рСр/р. г

где cp(co) =  ( l+ o )vVV2—й ’/2/у2)/(1-Ьсо2), бЗ=о)/о>х, а т — коэффициент тепло
вого расширения, у — скорость звука. Эта формула справедлива для частот 
(о<сох (область IV ). При со>сох она противоречит выводам динамической 
теории подобия. Это и неудивительно, поскольку она не полностью учи
тывает пространственную дисперсию *.

Формулу (4) также можно привести к виду, содержащему только пар
ные корреляционные функции, аналогично (5), но вид зависимости 
<|65к|2> от к неизвестен — он даже приближенно пе сводится к диспер
сии < | 6е*2|>.

Формула (8) допускает численные оценки. В не слишком близкой 
окрестности Гкр, где вклад сингулярных частей термодинамических коэф
фициентов еще не является преобладающим, можно подставить типич
ные для смесей значения: Гщ^ЗОО0 К, 0~5*1О~8 см, р~1 г!см?, и~ 
~1,2-105 см!сек, %«10” я см1!сек, СР~ 3-107 эрг/г-град. Без учета критиче
ских особенностей а т и СР величину д(оу/рСР) /дс можно оценить как 
{ctm/pCp)/2~2-10~п смЧэрг. Тогда для х " 1=5*10"в см (Т—Ткр&0,05°) по
лучаем £<Пз(0)~0,2 пз, что заметно превышает значения £ для ассоцииро
ванных маловязких жидкостей. Для <ох в этом случае получаем ук2̂  
~4*107 сек~\ Поглощение звука на длину волны ах па частоте (о~65х будет 
порядка 10_;{, что сравнимо с экспериментально полученным для обла
сти III на фигуре значением ах~10*10-:1 [1 ]. Величина t,cs может оказать
ся значительно больше приведенного значения, если учесть сингулярности 
От и СР. Однако если сингулярная часть aJpCP важна, то величина ^  
должна быть очень чувствительна к изменениям с вблизи скр, так как 
производная д (а т/рСР)/дс может проходить через нуль, а ее максимальное 
значение будет достигаться не при с= скр, а при с—с1(Р~ [  (Т—Г„р)/Г ,ф] 1'
( И ‘А).

Авторы благодарят М. А. Анисимова и Е. Е. Городецкого за обсужде
ние результатов и полезные замечания.

Приложение
Вычисление встречающихся в тексте двойных и тройных корреляторов 

основано па соотношениях

(П.1) <У67>Ч=0> =
pkBT

* Совершенно аналогичная ситуация существует для вклада %Сс [2, 3), который 
дает неправильную частотную зависимость для <d> o)d. Вопрос об исправлении хода 
£сс при со >  со я обсуждается в работе [13].
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<П.2)

'(П.3)

r * p L \  дт I С.Р \ \ д т ) с,Р / \ ’
д<У) дУ

дТ , С,Р 
д(У>

Г ’р L \ др  
где У — произвольная величина,

дР
(Н.4) 6Л ,=  (

( дР \

> Э е М  Ье' +

(П.5) 8 3 ,=  \

др
dS
др

дР 
дс 
/ dS
I ' i T

/ o f  \ /  a t' \

j  f d S \

ш  -
'Здесь для удобства от переменных nt и п2 мы перешли к переменным с и р .  
Формулы (П.1) — (П.З) нетрудно получить после некоторых термодина
мических преобразований из (П.4), (П.5), если учесть известные соотно
шения в большом каноническом ансамбле

<У 6cq=0> =
къТ

У-

кКТ

д Т

д(У>

дУ
W

д УK>y,L Г / O' \ 2 /  \ / {  О X \ \ “I
< У б « ,ч=„> = _ [ ( _ _ )  - ( ( ^ ) ^ Т) ]

(П.6) <|SSk=„l2> = - ^ —  I----- I =

где р, — химический потенциал г-й компоненты смеси. Из (П.2) —(П.5), 
в частности, следует, что

кБТ /dS\ кг,СР
р \ дТ  /  С,Р р

кБТ / дс  \
р \ др I Р,т

(П.8) < 6 5 k = o 6 c k = 0 > =< б З к = ( .6 Р к = о > =< 6с к= 06 Р к= о > = 0 .

Рассмотрим коррелятор <6P4=0Sck6.5-k>. В приближении локальной 
зависимости е и р от с, используя (П .1), (П.5) и (П.8) имеем

(П.7) <1бск=,о1г> =

(П.9) <6Pq=„6ckS,$Lk> =  -  (  [  -^ - (6 c k63U ) ]  )

ксТр
У ’

У ’

д

д

др 
dS

д с  / р,т 
де

д I dS\ ) ш'  с , 8  \  д с  / Р,тдр \ др /  Cie

\ др \ ‘де /  с.р /c,s \ дс
где мы учли, что (д8ск/др)с, я= —8ск/р. Приведение этого выражения к бо
лее удобному виду требует громоздких вычислений. Поэтому мы вычис
лим коэффициент, при <|бск|2> в формуле (П.9), полагая к = 0  и учитывая 
(П.7). Используя (П.З), получаем

<П.Ю) <6Pq=oS5kc-:o6Ck=0> =

3 6 & -0
д р

кБТ я  9 -<6Pq=„65k=o>]CL \ Ь М

\
- < (

б5к
, ,  / др  )  р.г

Р,Т

>ь
■ Ш



П р и н и м а я  в о  в н и м а н и е  ( П . 1 ) ,  ( П . 2 ) ,  ( П . 4 ) ,  ( П . 8 ) ,  н е т р у д н о  п о к а з а т ь ,  

ч т о  п е р в ы е  д в а  ч л е н а  в  ф и г у р н ы х  с к о б к а х  р а в н ы  н у л ю ,  а  п о с л е д н и й  ч л е н  

и м е е т  в и д

( П . 1 1 )

У ч и т ы в а я ,  ч т о

( дР  \ = _ p_ ( J T \  (  д Р \
\ де )  С1> Т \ dp )  c S Vdp I е ,с  \ dp l c S

е+ Р  / дТ \

W / C,s ’
п о с л е  н е с л о ж н ы х  п р е о б р а з о в а н и й  п о л у ч а е м

( П . 1 2 ) <6Pq=o6Ck=.o63k=o> =  —
кБгТ ' !  д с \
V4'

С А .
'  <9 ц. / р,т

X

( ” ) \ ± - ( — ) 1\ dp I С,Д  дс \ d p i  e,sJ ртдс\  дР
Р а с с м о т р и м  к о р р е л я т о р  < б П ч = 0 б С к = о б 5 к = ( | > .  С  у ч е т о м  ( П . 2 )  и м е е м

кГ,Т г /  д
7т

( ь п ,

( П . 1 3 ) <(бП ч=обСка-об5;к=о) — 7 ^  Г (  <бП ч=обСк-о) 'j
V L \ о 1 /  с.р

ч—о ( дТ ) J] -
З д е с ь  ^

д 6съ=о )  = - ( ! ? . )
I \ дТ IдТ

бски(
.  П р и н и м а я  н о  в н и м а н и е  ( П . З ) ,

с ,Р

п о л у ч а е м
( П . 1 4 )  < б П ч = 0 б с к - о б 5 к = о > = 0 .
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