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Введение. Фундаментальной проблемой теплофизики по-прежнему является получение физически обоснованного реалистичного уравнения состояния (УС). Проблема не решена вследствие сложности, поэтому так важен системный подход. Другой аспект проблемы – выбор наиболее оптимальных уравнений среди известных. Задачи связаны с проблемами моделирования двух уровней: молекулярного (модельные объекты и потенциалы) и термодинамического (уравнения состояния). В работе приведены формулы, связывающие управляющие параметры различных моделей, среди которых: параметры θ и χ уравнения состояния взаимодействующих точечных центров, критический фактор сжимаемости ZC, определяющий критерий термодинамического подобия А Филиппова, «жесткость» gS сферической оболочки, степень перекрывания β атомов в молекуле: 
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Постановка задачи. Мы работаем в рамках двух моделей – точечных центров и сферических оболочек. Самая простая модель объекта (атома, молекулы) – точечный центр (ТЦ), не  имеющий собственных размеров. Энергия притяжения и отталкивания ТЦ зависит только от расстояния между ними и описывается центральными потенциалами. Наиболее известны и широко применяемы потенциалы Ми (n-m): 
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. Казалось бы, широчайшему применению центральных потенциалов должно отвечать на термодинамическом уровне множество УС, представляющих модели свойств соответствующих систем. Однако в литературе известно только одно - УС Менделеева - Клапейрона, иначе - УС идеального газа. При этом в системе отсутствует так называемое «конфигурационное» взаимодействие, связанное с наличием у частиц потенциальной энергии (см.  потенциал Ми(n-m)).
 Более реалистичная модель объекта – это сферическая оболочка (или сфера), которую характеризуют форма и собственный объем.  Нам удалось в этой модели получить новые важные результаты. Была выявлена наиболее общая характеристика оболочки gS и показано, что именно она формирует соответствующую ПК, определяет (получены расчетные формулы) приведенные параметры ПК семейства ПСО. Задача получения УС на основе модели оболочек нами не ставилась и нам неизвестно, ставилась ли она вообще.

В то же время в литературе известно множество УС ван-дер-ваальсового (вдв) типа, считающихся независимыми эмпирическими модификациями знаменитого УС Ван-дер-Ваальса (ВдВ).  Принято считать, что в его основе лежит молекулярная модель жестких сфер. Однако модель, предложенная Ван-дер-Ваальсом (объекты - жесткие сферы, между которыми действует настолько слабое притяжение, что оно не изменяет расстояний между их центрами, об отталкивании речь не шла), отражает лишь частный вариант соотношения между действующими силами. Проблема заключается в том, чтобы построить простое УС на основе более общей модели взаимодействия, где будут адекватно отражены реалистичные характеры отталкивания и притяжения.

  За прошедшее время предложены сотни мало-параметрических уравнений. Однако эффективная методика выбора наиболее адекватного УС отсутствует. На данном этапе наблюдается тенденция отказа от малопараметрических УС в пользу сложных много-константных (до 100 и более параметров) уравнений. При этом «мало» теперь может означать и 10 и 15 параметров. К тому же простое увеличение числа подгоночных параметров уравнений само по себе не ведет к прояснению вопросов, возникающих при анализе даже самых простых двухпараметрических УС, не ведет к новому фундаментальному знанию.

I. Об известных управляющих параметрах термодинамического уровня. Первым управляющим параметром (иначе, определяющим критерием термодинамического подобия (ОКТП, по [1])) является критический фактор сжимаемости (КФС) 
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. На практике ZC различных веществ отличаются от этого числа. Большая часть экспериментальных значений лежит в интервале 0.25-0.30. Объяснений этому факту в литературе нет. Далее список ОКТП дополнили три величины: ацентрический фактор ωР Питцера, критерии αR Риделя и A Филиппова. 
A=100(  (при (=0.625).                                                                           (1)

 Филипповым получены [1] формулы, которые связывают все шкалы названных выше ОКТП между собой и КФС. Например, для КФС и А получено:
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«Молекулярный» смысл этих ОКТП, который бы объяснил наблюдаемый интервал значений КФС, авторам найти не удалось. Новую информацию удается получить на основе системного подхода к моделированию.
II. Уравнение состояния ВТЦ. Управляющие параметры. УС для молекулярной модели взаимодействующих точечных центров (ВТЦ) получено на основе «доваальсовой» информации и исследовано в цикле работ [2-9]. Тот факт, что все параметры УС имеют физический смысл, позволил выявить управляющие параметры модели, определяемые соотношением между проявлением действующих сил. (Важно, что после определенного переформулирования многие УС вдв-типа также могут быть включены в рамки модели ВТЦ, что позволяет рассматривать их не просто как независимые эмпирические модификации известных УС ВдВ или Редлиха - Квонга, но как связанные физически обоснованные модели). УС ВТЦ получено в виде суммы трех вкладов в давление P (для одного моля, обозначения переменных - стандартные): термического (УС идеального газа, т.е. системы невзаимодействующих «потенциально» ТЦ), и двух конфигурационных, связанных с учетом отталкивания и притяжения ТЦ [10,11]: 
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V – объем системы, полностью доступный для ТЦ, когда между ними нет взаимодействия: V=Vf(no/int). Все 4 параметра определяются проявлением сил взаимодействия. Поясним их смысл, привлекая язык индексов центральных потенциалов Ми(n-m), которые описывают взаимодействие пары точечных центров. Параметры b=ΔVrep и c=­ΔVattr фиксируют сам факт проявления в системе сил отталкивания и притяжения, противоположную их направленность, а также неравенство величин (в общем случае), b≠c, b>0, c>0; параметр d фиксирует отличия в характере сил реалистичного отталкивания: (n≠∞), d≥b от «жесткосферного» (n=∞), d=b; параметр a фиксирует отличие характера сил притяжения (m≠n) от «реалистичного» характера сил отталкивания. 

 В зависимости от вида управляющего параметра получены два «граничных» однопараметрических семейства уравнений. Т.к. именно они могут быть связаны с отдельными группами УС вдв-типа, мы исследуем их возможности. Подробности можно найти в [2-12]. Здесь же мы кратко коснемся только вопроса, связанного с управляющими параметрами и областью их определения. УС первого семейства отражают жесткий характер сил отталкивания, но оптимизированный - сил притяжения (см. выше). Второе включает уравнения, для которых силы притяжения слабы, как предполагалось в УС ВдВ (c=0), но силы отталкивания смягчены (подобно УС Карнахана и Старлинга) (d>b). 
Однопараметрическое семейство 1. Управляющие параметры χ и θ. В УС три параметра: b,c,a. Параметр χ=c/b определен через изменения доступного объема, связанные с силами притяжения и отталкивания: 
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 (χ≠0) получены [11] выражения для всех приведенных параметров УС (β=b/VC, σ=c/VC, α=a/RTCVC), включая КФС: 
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Случай χ=0 (УС Ван-дер-Ваальса) рассматривается отдельно.
При этом трехпараметрическое УС превращается в однопараметрическое семейство УС ВТЦ с управляющим параметром χ. В семействе имеется множество УС с «реалистичными» значениями КФС, которые отвечают интервалу значений χ (2.5 – 7). Следующим шагом стал переход к новому параметру 
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 и установление его смысла: 
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. Параметры УС семейства 1 в виде функций от 
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 имеют еще более компактный вид. Например, КФС:

  
[image: image13.wmf]3

2

)

1

(

1

q

q

q

+

+

+

=

C

Z

.                                                                                             (5) 

Управляющий параметр θ модели ВТЦ равен отношению двух характерных размеров [12] - диаметров двух сферических эффективных собственных объемов – один из них (det) проявляет ТЦ, когда в системе действует только отталкивание и второй (deff) – результирующий объем, который проявляется у ТЦ в результате действия обеих сил – и отталкивания и притяжения
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Значения КФС (0.25 - 0.3) определяются значениями θ из интервала (2 - 1.5). Удастся ли нам объяснить это, привлекая простые молекулярные представления? Как однозначно найти конкретное значение параметра θ, т.е. выбрать наиболее оптимальное УС ВТЦ в семействе уравнений? 
Однопараметрическое семейство 2. Управляющий параметр γ. В УС три параметра: b,d,a. Был введен параметр γ=d/b. Получено, что определяющей является разность (γ-1). Было установлено [11], что она имеет смысл приведенной толщины сферического слоя, образованного «большой» и «малой» эффективной сферой, определенной силами мягкого и жесткого отталкивания ТЦ. Расчеты показывают, что для этого семейства УС с реалистичными значениями КФС не существует. Следовательно, оптимизация отталкивания не ведет к  уравнениям с реалистичными значениями ZC. На этом основании далее мы займемся анализом управляющего параметра θ. 
Еще раз подчеркнем, что до сих пор моделью молекулы был точечный центр и, говоря о размерах модели, мы подразумевали ее эффективные размеры, проявленные в результате взаимодействия. 

III. Модель оболочек. Управляющий параметр. Более реалистичная модель объекта – это сфера, обладающая формой и собственными размерами. Для модели сферических оболочек нам удалось найти наиболее общую характеристику 
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 объекта - жесткость оболочки. Она оказалась управляющим параметром модели [13-16]. Фактор 
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 был введен на основании представления многоатомной молекулы в виде свободно вращающейся системы, характеризуемой как минимум двумя размерами: 
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 (размер ядерного остова, формируемого конфигурацией точечных ядер) и 
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 (размер объекта в целом, включающий электронные оболочки): 
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. Воспользовавшись представлениями модели молекулы как организованной системы атомов, конкретизировали эту характеристику: 
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где σ – эффективный размер свободного атома (параметр потенциала (12-6), u(σ)=0), d – удвоенная длина химической связи атома, входящего в молекулу (диаметр соответствующей этому атому сферической оболочки).

Теоретически интервал значений жесткости gS может меняться от 0 до 
[image: image21.wmf]µ

. Однако на основе данных из [17] он был нами существенно ограничен: 0.3 - 3.5. Подробности можно найти в [13-16]. 
IV. О связи управляющих параметров термодинамического (A) и молекулярного (gS)  уровней.  Критерий подобия А Филиппова был определен в виде (1) (для А>1). На основе анализа массива доступных структурных данных о размерах молекул и атомов им же было эмпирически найдено [1]  новое выражение для ОКТП А (
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4) и установлено, что значения, полученные двумя способами, совпадают, если молекула не содержит атомов водорода. После перехода к нашей модели, где объект характеризуется не только размером, но и жесткостью gS и учета, что Филиппов применяет нестандартное обозначение (
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V. Квантово-механическая модель молекулы из атомов. Управляющий параметр. Известным приближенным квантово-механическим методом расчета молекулярных параметров (размеров молекул) является метод ССП (самосогласованного поля) Х-α рассеянных волн Слэтера. Он применяется при расчетах молекул из n атомов. Молекула при этом моделируется большой сферой, каждый атом – малой сферой 
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. В качестве подгоночного параметра используется степень перекрывания 
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 атомных оболочек. 
Мы показали, что управляющий параметр gS – фактор, определяющий «межмолекулярные» параметры, связан с фактором 
[image: image27.wmf]b

. Получена обобщенная формула, в которой n ( число атомов молекулы в том направлении, в котором молекула характеризуется наибольшей длиной. Т.е. при вращении объекта именно этот размер будет определять объем. Области перекрывания считаются одинаковыми, атомные оболочки имеют одинаковые размеры:
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 EMBED Equation.3  [image: image29.wmf])
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VI.  О связи управляющего параметра УС ВТЦ θ и фактора gs. Предположим, что степень перекрывания атомных оболочек может меняться от 0 до 50%. Зададим предельные значения (ам=(0 - 1/2) и оценим для разных значений n, атомов, «формирующих длину», интервалы, в которых могут изменяться факторы gS М/О и ОКТП вещества А (по (9)). Учтем при этом, что атом, входя в молекулу, меняет свои свойства, в том числе размер ( и жесткость gS , которые мы можем оценить по полученным нами формулам [19]:
                      
[image: image30.wmf]8235

,

0

08

,

0

g

g

*

S

S

+

=

,   
[image: image31.wmf])

1

)(

1

n

(

1

g

м

а

*

S

b

-

-

=



 EMBED Equation.3  [image: image32.wmf].                                          (10)

Применим также эмпирическую формулу (2) Филиппова для оценки интервалов КФС. Результаты расчетов приведены в таблице 1.

Таблица 1
	n
	gS* ((0) –(1/2)
	gS
	A(0) –A (1/2)
	ZC(0)- ZC(1/2)

	2
	1-2
	1.3 – 2.5
	2.67 -3.45
	0.270- 0.285

	3
	0.5 -1
	0.7 -1.3
	1.5 – 2.67
	0.265-0.279

	4
	1.3 -2.3
	0.5 -0.9
	0.7 – 2.02
	0.248-0.275


Вывод: В границах весьма простых представлений показано, что наблюдаемый для большинства веществ интервал значений КФС ZC (0.3-0.25) определен тем, насколько перекрыты в их молекулах атомные оболочки.

Если обратиться к обширной справочной таблице, приводимой в монографии [1], и провести анализ данных по ОКТП А, то можно убедиться, что такое деление веществ на группы имеет место на самом деле. Например, ряд молекул с n=3 (CO2, GeCl4, SiCl4, SnCl4, MoF6, WF6, CF2Cl2, CF4, C2F4) имеют значения А от 1.62 до 2.26 (см.табл.1). Если проверить имеющиеся значения КФС, то оказывается, что они принадлежат именно прогнозируемому интервалу 0.265-0.279. Тот же результат получен для молекул с n=4 (C2F6): A=1.7; с n=5 (C3F8): A=1.43, что отражает характер взаимодействия атомов. 
Результаты расчетов управляющих параметров моделей двух уровней - молекулярного и термодинамического – представлены в таблице 2. 
Таблица  2
	θ
	χ
	Zc
	lgA
	A
	gS
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S

g



	1
	0
	0.375
	
	
	
	

	1.26
	1
	0.3333
	
	
	
	

	1.3
	1.197
	0.328
	
	
	
	

	1.47
	2.1765
	0.3073
	
	
	
	

	1.5
	2.375
	0.304
	
	
	
	

	1.6
	3.096
	0.294
	
	
	
	

	1.65
	3.49
	0.2887
	0.605
	4.032
	
	

	1.67
	3.66
	0.2867
	0.568
	3.715
	3.82
	3.06

	1.7
	3.912
	0.284
	0.5177
	3.294
	2.1059
	1.654

	1.792
	4.754
	0.276
	0.3682
	2.334
	1.0603
	0.7931

	1.8
	4.834
	0.275
	0.3495
	2.236
	1.0053
	0.7479

	1.9
	5.86
	0.267
	0.200
	1.585
	0.7298
	0.521

	2.0
	7.00
	0.259
	0.0505
	1.123
	0.5941
	0.4092

	2.2
	9.65
	0.245
	-0.2112
	0.615
	0.4782
	0.3138

	2.3
	11.17
	0.239
	-0.3228
	0.475
	0.4507
	0.2911

	2.4
	12.82
	0.233
	-0.4533
	0.367
	0.4307
	0.2747

	2.5
	14.625
	0.227
	-0.5476
	0.2833
	0.4157
	0.2623


Из данных таблицы 2 следует, что между управляющими параметрами θ и gS* имеется однозначная зависимость, вид которой может быть найден (имеются два выражения для КФС). Однако если обратиться к смыслу  параметров, то окажется, что сравнивать надо величины gS* и (θ -1).  Весьма интересно, что их значения совпадают для ZC=0.276 – «самого среднего» значения КФС. Рассмотрим конкретное соотношение (оно выделено в таблице 2) между θ и gS*, из которого следует, что 
[image: image34.wmf]*
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,  (1.79 - 1=0.79). Другими словами, для этого случая: 
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. Обе величины характеризуют приведенное отличие диаметров двух сферических объектов. Только в одном случае диаметры относятся к молекуле-оболочке и ее характеристикам, а в другом – к молекуле–ТЦ и ее эффективным размерам, которые она приобретает в результате взаимодействия. 
Анализ результатов ведет к выводу о возможности однозначно выбрать УС в однопараметрическом семействе (т.е. найти значение управляющего параметра θ, определяющего все приведенные параметры УС), если будет известно значение степени перекрывания (ам  атомов в молекуле. (На данном этапе мы задаем интервал значений (ам=(0 - 1/2) и получаем интервал – хотя уже и достаточно узкий - для значений КФС и θ). Очевидно, что следующим шагом в конструировании модели должно стать включение в нее фундаментальной информации об устройстве атомов.
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