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Search of optimal equations of the state (ES) demands solving the problem named "parameters of the equation". Several standard approaches to its solution are known. The first is: coefficients of ES are considered as constants of individuality of a substance. The second: on ES appointed conditions are imposed (the most often in the critical point) and further a set of equations is solved. Number of equations is less than number of variables, therefore the authors must a priori to chosen some of parameters as determining. Such approach was considered in details in [1], where a general form of cubic ES with 5 parameters: a, b, k1, k2, k3 is investigated. When transferring to reduced form, Zc is added and besides, the authors draw the significance of the reduced second virial coefficient. There are four equations for seven unknown quantities. Different variants of "determining" threes are considered. It is noted that as a rule successful ES do not follow imagining logical approach, when in such a quality three of having physical sense values Zc, Bc, b are selected, but one takes k3=1, and further chooses k1 and k2 so that to get into desired interval of properties. When selecting ki as independence variables evaluation of reduced parameter b demands solution of cubic equation. Therefore they consider and "mixed" sets of physically (from their point of view) intelligent and "meaningless" parameters. After calculations the authors arrive at conclusion that only some combinations of values are possible. And it remains indefinite – why just setting values, do not having physical sense, give successful ES? 

Obtained by us physically substantiated ES based on simple model of interacting point centers (PC) is very informative. It turns out well to show that "meaningless" numbers determine values of revealed in the model and having deep physical sense parameter χ, connecting manifestation of forces attraction and repulsion on accessible for movement PC volume of the system. (In this connection we note that supremacy of manifestation of molar volume above temperature L.P. Philippov refers in his works more than once).
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УРАВНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ НА ОСНОВЕ МОДЕЛИ ВЗАИМОДЕЙСТВУЮЩИХ ЦЕНТРОВ. ОДНОЗНАЧНЫЙ ВЫБОР ПАРАМЕТРОВ УРАВНЕНИЯ
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Поиск оптимальных уравнений состояния (УС)  вынуждает решать проблему под названием «параметры уравнения». Известны несколько стандартных подходов к ее решению. Первый: коэффициенты УС считаются константами индивидуальности вещества. Второй: на УС налагаются определенные условия (чаще всего, в критической точке) и далее решается система уравнений. Число уравнений меньше числа переменных, поэтому авторы вынуждены априори выбирать некоторые из параметров в роли определяющих. Такой подход обсуждался подробно в [1], где исследовалась общая форма кубического УС с пятью параметрами:a, b, k1, k2, k3. При переходе к приведенному виду добавляется еще Zc и, кроме того, авторы привлекают значение приведенного второго вириального коэффициента. Имеется четыре уравнения для семи неизвестных. Рассматриваются различные варианты «определяющих» троек. Отмечается, что, как правило, успешные УС не следуют кажущемуся логическим подходу, когда в таком качестве выбирается тройка имеющих физический смысл величин - Zc, Bc, b, но берется k3=1, а затем подбирают k1 и k2 так, чтобы попасть в желаемый интервал свойств. При выборе {ki} в качестве независимых переменных оценка приведенного параметра b требует решения кубического уравнения. Поэтому  рассматривают и «смешанные» наборы из физически (на их взгляд) осмысленных и «бессмысленных» параметров. Проведя расчеты, авторы приходят к выводу, что возможны только некоторые комбинации величин. И остается неясно– почему именно задание не имеющих физического смысла чисел дает успешные УС? 

Полученное нами физически обоснованное УС на основе простой модели взаимодействующих точечных центров (ТЦ) оказывается весьма информативным. Удается показать, что «бессмысленные» числа определяют значение выявленного в модели и имеющего глубокий физический смысл параметра χ, связавшего  проявление сил ММВ – притяжения и отталкивания - на доступный для движения  ТЦ объем системы. (В этой связи заметим, что главенство проявления молярного объема над температурой неоднократно в своих работах отмечал Л.П.Филиппов).

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 09-08-96521).

[1].J.H.Vera, M.J. Huron, J.Vidal.Chem.Eng.Commun.,1984, 26, 311-318.

