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Классическая статистическая теория [1] позволяет получить соотношение

[image: image1.wmf]2

2

2

0

2

()()

3

NkTN

prrgrrdr

V

V

p

j

¥

¢

=-

ò

,



(1)
определяющее давление, создаваемое системой одноатомных сферических частиц с центральными силами. Имеется два существенных ограничения использования уравнения (1) для прогнозирования термодинамических свойств жидкостей:
1) Оценка близких по величине обоих членов уравнения (1) с необходимой точностью невозможна из-за недостатка информации о радиальной функции распределения 
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, парном потенциале взаимодействия 
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 и его производной  
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 для многоатомных жидкостей.

2) Отсутствует согласование уравнения (1) с термодинамическим уравнением состояния [1]
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(2)
Связь между уравнениями (1) и (2) устанавливает статистическая теория Гиббса [2].
Авторы работы [3] получили уравнение состояния в виде
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где множитель 
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 введен для учета возможной ассоциации частиц среды. Здесь 
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 – количество частиц (мономеров и димеров), 
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 – общее количество молекул. Для большинства жидкостей в предкритической области, согласно данным работы [3], значение 
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, что указывает на наличие ассоциатов, представляющих собой димерные комплексы («вандерваальсовы» молекулы). И лишь вблизи критической точки 
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В настоящее время установлено, что получение уравнения состояния жидкостей невозможно без учета присутствия в их структуре более сложных молекулярных ассоциаций – кластеров [4]. В неупорядоченных конденсированных средах в результате флуктуаций плотности формируются устойчивые молекулярные образования – кластеры, обладающие характерными размерами, структурой, составом, внутренней и поверхностной энергией, временем жизни. Самопроизвольное формирование кластеров отражает фундаментальное свойство вещества – способность частиц к самоорганизации в неупорядоченных конденсированных средах и является отражением существования ближнего порядка в неупорядоченных системах и, в основном, связано с процессами структурной перестройки в первой координационной сфере. Частицы первой координационной сферы являются основой формирования кластеров в жидкостях, поэтому число частиц в кластерах и зависимость их от параметров состояния должны коррелировать с первым координационным числом в веществе.

Первопричиной образования кластера в среде является зарождение атомного или молекулярного димера – устойчивого связанного состояния двух одинаковых или различных частиц вещества. Димер характеризуется равновесным расстоянием между центрами масс частиц, моментом инерции конфигураций димера и энергией образования возможных конфигураций. Димер является ядром более крупных кластеров, имеющих структуру последовательных оболочек. В системах со слабым взаимодействием кластеры имеют одну устойчивую оболочку возле ядра, что характерно для простых и органических жидкостей.
В равновесном состоянии среды устанавливается распределение кластеров по числу частиц, содержащихся в них. Авторами предложена функция распределения, по форме совпадающая с гамма-распределением, плотность вероятностей для которого определяется формулой [5,6]
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где 
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 – число частиц в кластере, 
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 (
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) – параметр масштаба, 
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) – порядок распределения.

Наиболее вероятное число частиц в кластере 
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 соответствует максимальному значению функции 
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 и определяется формулой
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Среднее число частиц в кластере 
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 находится по общим правилам математической статистики
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(6)

Среднее квадратичное значение числа частиц в кластере 
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 вычисляется согласно формуле
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(7)

Знание функции распределения 
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 позволяет вычислить конфигурационную часть энтропии кластера, используя определение энтропии
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(8)
Полная теплоемкость среднего кластера определяется известным термодинамическим соотношением [1]


[image: image27.wmf]êëàñò

TdS

C

dT

=

. 




(9)
Авторы [7] получили соотношения для молярной теплоемкости среднего кластера 
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(10)

которое позволяет проследить зависимость кластерной теплоёмкости от параметров состояния вещества, не содержит эмпирических постоянных, входящие в него физические величины определяются экспериментально; и уточненное уравнение Майера
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где 
[image: image30.wmf]h

 – коэффициент молекулярной упаковки, 
[image: image31.wmf]îñò

W

 – эмпирическая величина для исследуемой жидкости, связанная с наличием остаточной энтропии кристаллической структуры. Для простых одноатомных жидкостей 
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В рамках предложенной кластерной модели авторы [5] обобщили уравнение (3), введя вместо 
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 коэффициент 
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 , характеризующий степень ассоциации молекул, где 
[image: image35.wmf]Z

 – среднее число частиц в кластере при выбранных параметрах состояния,  
[image: image36.wmf]c

Z

 – в критической точке, получив уравнение для расчета адиабатической сжимаемости
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которое допускает прямую проверку на основе экспериментальных акустических исследований. Здесь 
[image: image38.wmf]C

 – эмпирический параметр, 
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a

 – изобарный коэффициент теплового расширения.

Энтальпия образования димера в жидкости 
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 в рамках предложенной модели рассчитывается по формуле [8]
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Здесь 
[image: image42.wmf]e

 – постоянная потенциала Леннард-Джонса, 
[image: image43.wmf]2
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 – число частиц в кластере в критической точке, 
[image: image44.wmf]c

T

 – критическая температура.

Величина 
[image: image45.wmf]e

 определяется энтальпией сублимации кристаллов [9]
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Энтальпия сублимации определяется суммой двух теплот, поэтому формула для расчета средней энтальпии образования димера может быть записана в виде
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где 
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 – теплота плавления кристалла, 
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 – теплота испарения жидкости при температуре кипения.

На базе полученной авторами в рамках кластерной модели системы уравнений рассчитаны термодинамические свойства циклических углеводородов в зависимости от параметров состояния. Предложенный метод является одним из возможных путей прогнозирования термодинамических свойств простых и органических жидкостей в широкой области параметров состояния.
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