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ВПЛИВ ФОРМИ ЧАСТИНОК НА ТЕПЛОФIЗИЧНI
ВЛАСТИВОСТI МОДЕЛЬНИХ РIДИННИХ СИСТЕМ.
РОЗЧИНИ ТВЕРДИХ СФЕРОЦИЛIНДРIВУДК 538.9

Методом Монте-Карло в iзотермiчно-iзобаричному ансамблi визначено теплофiзичнi
характеристики систем твердих сфероцилiндрiв рiзного ступеня видовженостi: гу-
стину, адiабатичний та iзотермiчний модулi пружностi, коефiцiєнт теплового роз-
ширення та коефiцiєнт Джоуля–Томсона за приведеної температури 𝑇 = 1,0 та при-
ведених тискiв 𝑃 = 1,0 i 3,5. Показано, що вплив форми частинок за умови сталостi
їх об’єму на теплофiзичнi властивостi дослiджених розчинiв здiйснюється опосередко-
вано не через коефiцiєнт пакування частинок, а через вiльний або доступний об’єм.
Ключ о в i с л о в а: метод Монте-Карло, теплофiзичнi властивостi, вплив форми части-
нок, вiльний або доступний об’єм.

1. Вступ

На даний час можна вважати встановленим, що
в молекулярнiй фiзицi сформувався такий напрям
дослiджень, як фiзика рiдин та рiдинних систем
[1]. Розвиток цього напрямку вiдбувається, пере-
важно, шляхом вдосконалення експериментальних
методiв, зокрема нейтронних [2–4], та методiв ком-
п’ютерного моделювання, зокрема Монте-Карло i
молекулярної динамiки [5]. За сферою застосува-
ння методи комп’ютерного моделювання доцiль-
но умовно роздiлити на: 1) фундаментальнi; 2)
прикладнi або iнженернi. Призначенням прикла-
дних методiв є, головним чином, отримання до-
стовiрної i точної iнформацiї про макровластиво-
стi систем частинок вiдомого складу iз заданим
конкретним потенцiалом взаємодiї. Вiдповiднi пра-
ктичнi задачi є характерними для багатьох галу-
зей промисловостi. На даний час розробленi такi
ефективнi програми, як, наприклад, Gromax [6]
або LAMMPS [7], якi дозволяють в багатьох ви-
падках обходитись без проведення складних експе-
риментiв для отримання iнформацiї про теплофi-
зичнi властивостi конкретних об’єктiв. Достовiр-
нiсть i точнiсть отриманих даних грунтується на
вдалому виборi “силового поля” – набору параме-
трiв, якi характеризують взаємодiю груп атомiв
або окремих атомiв, що належать однiй i тiй самiй
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або рiзним молекулам дослiдженої системи. Чи-
сельнi значення цих параметрiв отримують шля-
хом пiдгонки результатiв експерименту та моде-
лювання для тiєї чи iншої макроскопiчної хара-
ктеристики (майже завжди густини) для ряду рi-
динних систем, вибраних “еталонними” [8]. Цiн-
нiсть того чи iншого “силового поля” визначається
трансферабiльнiстю параметрiв потенцiалу на iн-
шi рiдини або рiдиннi системи, тобто можливiстю
прогнозувати теплофiзичнi характеристики рiдин,
вiдмiнних вiд “еталонних”. У переважнiй бiльшостi
робiт при розрахунках теплофiзичних характери-
стик мова йде про густину, коефiцiєнт самодифузiї
та коефiцiєнт зсувної в’язкостi. При цьому вини-
кає складнiсть порiвняння результатiв моделюва-
ння з експериментом. У бiльшостi випадкiв визна-
чати коефiцiєнт самодифузiї можна лише за допо-
могою методiв ядерного магнiтного резонансу та
нейтронного експерименту [3, 9]. Внаслiдок скла-
дностi експерименту вiдповiдних даних мало, а по-
рiвнювати данi по густинi методологiчно не зовсiм
“чесно”, оскiльки параметри моделi отримують са-
ме з цих даних. Що стосується iнших характери-
стик, зокрема адiабатичного та iзотермiчного мо-
дуля пружностi, швидкостi поширення ультразву-
ку, коефiцiєнта теплового розширення, коефiцiєн-
та Джоуля–Томсона тощо, то розрахунки цих ве-
личин представленi в обмеженiй кiлькостi статей
[10, 11]. Слiд окремо зазначити, що швидкiсть по-
ширення ультразвуку є характеристикою, яку мо-
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Рис. 1. Твердi сфероцилiндри рiзного ступеня видовже-
ностi. Тверда сфера (ТС) дiаметром 𝜎 = 1,0 (а). Твер-
дий сфероцилiндр (ТСЦ), дiаметр сферичної поверхнi яко-
го 𝜎 = 0,89, а довжина цилiндричної поверхнi 𝐿 = 0,23

(б). Твердий сфероцилiндр (ТСЦ), дiаметр сферичної по-
верхнi якого 𝜎 = 0,84, а довжина цилiндричної поверхнi
𝐿 = 0,42 (в)

жна точно i досить просто експериментально вимi-
ряти. У зв’язку з цим її доцiльно використовувати
для незалежного оцiнювання тiєї чи iншої потен-
цiальної моделi. Завданням фундаментального на-
прямку у комп’ютерному моделюваннi є не стiль-
ки отримання максимально точних даних про ма-
кровластивостi систем, скiльки встановлення за-
гальних закономiрностей, що визначають поведiн-
ку макровластивостей систем заданого складу iз
заданим потенцiалом взаємодiї частинок. Зокрема,
характерною актуальною задачею є встановлення
впливу форми молекул на теплофiзичнi властиво-
стi рiдин та рiдинних систем. Такий вплив на рi-
знi теплофiзичнi властивостi iндивiдувальних рi-
дин для ряду модельних систем з твердим кором
дослiджувався ранiше [12–14]. Проте в цих робо-
тах не зверталося уваги на те, що зi змiною форми
частинки змiнюється її власний об’єм, внаслiдок
чого одночасно змiнюється зведена густина систе-
ми. Тобто теплофiзичнi властивостi порiвнювали-
ся для систем, що знаходились фактично в рiзних
зведених станах (в рiзних областях фазової дiагра-
ми). Метою нашої роботи є з’ясування “чистого”
впливу форми молекул на теплофiзичнi властиво-
стi рiдин та їх розчинiв.

2. Об’єкт i методика
комп’ютерного експерименту

Дослiдження виконувалися на прикладi моделi бi-
нарних розчинiв твердих сфероцилiндрiв (ТСЦ).
Характеристики частинок рiзних сортiв задавали-
ся такими, щоб їхнiй об’єм дорiвнював об’єму твер-
дої сфери (ТС) з одиничним дiаметром. На рис. 1
наведенi моделi трьох сортiв частинок рiзного сту-
пеня видовженостi, з яких складалися системи.
Дослiджувалися три системи бiнарних розчинiв iз

концентрацiєю 𝑥 = 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 та 1,0 мольних
часток.

Методом Монте-Карло в iзотермiчно-iзобарич-
ному ансамблi [15] для систем iз загальною кiлькi-
стю частинок 𝑁 = 216 були визначенi такi тепло-
фiзичнi характеристики: густина, адiабатичний та
iзотермiчний модулi пружностi, коефiцiєнт тепло-
вого розширення та коефiцiєнт Джоуля–Томсона.
Вiдповiднi розрахунки виконувалися, користую-
чись безрозмiрними змiнними, в яких одиницею
довжини був дiаметр твердої сфери 𝜎, одиницею
маси – маса частинки 𝑚, одиницею швидкостi –√︀
𝑘B𝑇/𝑚, де 𝑘B – стала Больцмана, 𝑇 – темпера-

тура [16]. Оскiльки у системi твердих частинок гу-
стина залежить вiд 𝑃 i 𝑇 через їх вiдношення, то
термодинамiчний стан системи визначається цим
вiдношенням. У вибранiй системi одиниць довжи-
ни, маси та швидкостi одиницею 𝑃/𝑇 є 𝑘/𝜎3. Роз-
рахунки виконувалися для приведених𝑃/𝑇 iз зна-
ченням 1,0 i 3,5. Зручно про це казати як про роз-
рахунки за приведеної температури 𝑇 = 1,0 та
приведених тискiв 𝑃 = 1,0 та 3,5. Пiд час моде-
лювання використовувались чотири типи генерацiї
нової конфiгурацiї: змiщення молекули як цiлого,
поворот на випадковий кут навколо центра мас,
змiна сорту частинки та змiна об’єму основної ко-
мiрки. Максимальне змiщення, максимальний кут
повороту i максимальна змiна об’єму вибирались у
такий спосiб, аби вiдповiдна доля прийнятих кон-
фiгурацiй дорiвнювала 30% [12]. Для обчислен-
ня вiдстанi мiж поверхнями сфероцилiндрiв засто-
совувався алгоритм Веги [17]. Згенерована послi-
довнiсть конфiгурацiй системи використовувалась
для знаходження середнiх i середньоквадратичних
флуктуацiй об’єму системи. Для оцiнки похибки
обчислених величин загальна послiдовнiсть конфi-
гурацiй розбивалася на 10 пiдпослiдовностей, для
кожної з яких обчислювалися середнє значення
об’єму та решти величин. Потiм знаходили середнє
значення та випадкову похибку серiї з 10 “вимiрiв”.
Густина 𝜌 та iзотермiчний модуль пружностi 𝐾𝑇

розраховувалися за формулами [18]:

𝜌 =
𝑁

⟨𝑉 ⟩
, (1)

де 𝑁 – кiлькiсть частинок, ⟨𝑉 ⟩ – середнiй об’єм
комiрки;

𝐾𝑇 =
𝑇 ⟨𝑉 ⟩
⟨Δ𝑉 2⟩

, (2)
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де 𝑇 – температура, ⟨Δ𝑉 2⟩ – середнiй квадрат
флуктуацiї об’єму комiрки. Оскiльки в систе-
мi твердих частинок потенцiальна енергiя дорiв-
нює нулю, то вирази для розрахунку коефiцiєн-
та теплового розширення 𝛼𝑝 та iзобарної тепло-
ємностi 𝐶𝑃 спрощуються порiвняно iз загальним
випадком:

𝛼𝑝 =
𝑃

𝑇𝐾𝑇
, (3)

де 𝑃 – тиск;

𝐶𝑃 = 𝐶𝑉 + 𝑃 ⟨𝑉 ⟩𝛼𝑝. (4)

Тут 𝐶𝑉 – iзохорна теплоємнiсть, яка для твер-
дих сфер дорiвнює 3/2𝑁 , для твердих сфероци-
лiндрiв 5/2𝑁 , а для сумiшi сфер i сфероцилiндрiв
3/2𝑁1 + 5/2𝑁2, де 𝑁1 – кiлькiсть твердих сфер, а
𝑁2 – кiлькiсть твердих сфероцилiндрiв. З одержа-
них даних були розрахованi вiдношення iзобарної
до iзохорної теплоємностi 𝛾, модуль адiабатичної
пружностi 𝐾𝑆

𝐾𝑆 = 𝐾𝑇

(︂
1 +

𝑃 ⟨𝑉 ⟩𝛼𝑝

𝐶𝑉

)︂
(5)

i коефiцiєнт Джоуля–Томсона 𝜇JT

𝜇JT =

(︂
𝜕𝑇

𝜕𝑃

)︂
𝐻

=
⟨𝑉 ⟩
𝐶𝑃

[𝑇𝛼𝑝 − 1], (6)

де 𝐻 – ентальпiя.

3. Результати

Концентрацiйнi залежностi дослiджених теплофi-
зичних величин наведенi на рис. 2, 3, 5–9. Як видно
з рис. 2, густина бiнарних розчинiв твердих сферо-
цилiндрiв не залежить вiд концентрацiї. Значення
густини як iндивiдувальних систем твердих сфер
(ТС) та сфероцилiндрiв (ТСЦ) рiзного ступеня ви-
довженостi, так i їх взаємних розчинiв, є однако-
вим за фiксованих тиску та температури. Отже, за
умови рiвностi об’ємiв частинок їх форма не впли-
ває на густину розчинiв.

Що стосується iзотермiчного модуля пружностi,
то його термодинамiчна поведiнка бiльш складна.
При низьких тисках (𝑃 = 1,0) значення 𝐾𝑇 розчи-
нiв ТС i ТСЦ рiзного ступеня видовженостi майже
не залежить вiд складу розчину (рис. 3).
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Рис. 2. Концентрацiйна залежнiсть густини 𝜌 бiнарних
розчинiв твердих сфероцилiндрiв. Система ТС–ТСЦ з
𝐿/𝜎 = 0,25 (а). Система ТС–ТСЦ з 𝐿/𝜎 = 0,50 (б). Система
ТСЦ з 𝐿/𝜎 = 0,25 – ТСЦ з 𝐿/𝜎 = 0,50 (в). � – 𝑃 = 1,0, ∙ –
𝑃 = 3,5
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Рис. 3. Концентрацiйна залежнiсть iзотермiчного модуля
пружностi 𝐾𝑇 бiнарних розчинiв твердих сфероцилiндрiв.
Система ТС–ТСЦ з 𝐿/𝜎 = 0,25 (а). Система ТС–ТСЦ з
𝐿/𝜎 = 0,50 (б). Система ТСЦ з 𝐿/𝜎 = 0,25 – ТСЦ з 𝐿/𝜎 =

= 0,50 (в). � – 𝑃 = 1,0, ∙ – 𝑃 = 3,5

Iз збiльшенням тиску (𝑃 = 3,5) спостерiгається
деяке зменшення модуля пружностi для тих си-
стем, форма частинок яких бiльше вiдрiзняється
вiд сферичної (рис. 3, в). Так, для бiльшостi роз-
чинiв системи ТС–ТСЦ з вiдношенням 𝐿/𝜎 = 0,25,
значення 𝐾𝑇 близьке до 14 (рис. 3, а), для розчинiв
системи ТС–ТСЦ з вiдношенням 𝐿/𝜎 = 0,5, зна-
чення 𝐾𝑇 близьке до 12 (рис. 3, б). Для бiльшостi
розчинiв системи ТСЦ з рiзним ступенем видов-
женостi значення 𝐾𝑇 близьке до 10 (рис. 3, в).

Особливiстю концентрацiйної залежностi iзотер-
мiчного модуля пружностi систем з найбiльш ви-
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Рис. 4. Доступний або вiльний об’єми системи твердих ди-
скiв. Червоним позначено доступний або вiльний об’єм (а),
синiм – об’єм, незайнятий частинками (б)
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Рис. 5. Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта теплового
розширення 𝛼𝑝 бiнарних розчинiв твердих сфероцилiндрiв.
Система ТС–ТСЦ з 𝐿/𝜎 = 0,25 (а). Система ТС–ТСЦ з
𝐿/𝜎 = 0,50 (б). Система ТСЦ з 𝐿/𝜎 = 0,25 – ТСЦ з 𝐿/𝜎 =

= 0,50 (в). � – 𝑃 = 1,0, ∙ – 𝑃 = 3,5
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Рис. 6. Концентрацiйна залежнiсть адiабатичного модуля
пружностi 𝐾𝑆 бiнарних розчинiв твердих сфероцилiндрiв.
Система ТС–ТСЦ з 𝐿/𝜎 = 0,25 (а). Система ТС–ТСЦ з
𝐿/𝜎 = 0,50 (б). Система ТСЦ з 𝐿/𝜎 = 0,25 – ТСЦ з 𝐿/𝜎 =

= 0,50 (в). � – 𝑃 = 1,0, ∙ – 𝑃 = 3,5
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Рис. 7. Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта Джоуля–
Томсона 𝜇JT(𝑥) бiнарних розчинiв твердих сфероцилiндрiв.
Система ТС–ТСЦ з 𝐿/𝜎 = 0,25 (а). Система ТС–ТСЦ з
𝐿/𝜎 = 0,50 (б). Система ТСЦ з 𝐿/𝜎 = 0,25 – ТСЦ з 𝐿/𝜎 =

= 0,50 (в). � – 𝑃 = 1,0, ∙ – 𝑃 = 3,5

довженими сфероцилiндрами є наявнiсть мiнiму-
му в областi концентрацiй 𝑥 ∼ 0,6. Отже, за таких
значень концентрацiї розчин можна легше стисну-
ти, що свiдчить про його бiльш “пухку” структу-
ру. Оскiльки об’єми частинок однаковi, цю особли-
вiсть не можна пояснити рiзницею у коефiцiєнтах
пакування, тобто часткою об’єму системи, яку за-
ймають самi частинки. У зв’язку з цим доцiльно
звернутися до понять виключеного та вiльного об’-
єму, введених Ван-дер-Ваальсом [19]. Виключений
об’єм – це об’єм тiєї областi системи, в яку не мо-
жна помiстити центр мас частинки без перекри-
ття її iз сусiднiми частинками. Згiдно з Ван-дер-
Ваальсом для нещiльних систем частинок з твер-
дим кором виключений об’єм дорiнює четверному
об’єму самих частинок i збiгається з поправкою
на об’єм у рiвняннi його iменi. Об’єм тiєї областi
системи, в який можна помiстити центр мас ча-
стинки без перекриття її iз iншими частинками,
називається або вiльним [20] або доступним [21]. У
книзi [22] поняття вiльного i доступного об’єму ви-
користовуються як синонiми. Рiзниця мiж вiльним
або доступним об’ємом та об’ємом, незайнятим ча-
стинками, iлюструється на рис. 4.

Очевидно, що можливiсть стиснути систему зу-
мовлена наявнiстю саме таких областей, куди ча-
стинка може змiститися, тобто вiльним або досту-
пним об’ємом. Вiдмiннiсть 𝐾𝑇 розчинiв видовже-
них частинок порiвняно з 𝐾𝑇 розчинiв сферичних
частинок свiдчить про вiдмiннiсть вiльних об’є-
мiв в цих системах. У даному випадку це озна-
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чає, що вiльний об’єм системи видовжених части-
нок є бiльшим за вiльний об’єм системи сфери-
чних частинок. Якiсно це можна пояснити тим, що
видовжену частинку бiльш iмовiрно “втиснути” у
систему, “покрутивши” її, тобто знайшовши таку
орiєнтацiю, при якiй вона не перекриється iз су-
сiдами. Для сферичних частинок ця можливiсть
вiдсутня.

Що стосується коефiцiєнта теплового розшире-
ння 𝛼𝑝, то iз збiльшенням тиску його значення
зменшується для всiх трьох систем (рис. 5). При
низьких тисках 𝛼𝑝 майже не залежить вiд 𝑥 для
всiх розчинiв. При високих тисках концентрацiй-
на залежнiсть коефiцiєнта теплового розширення
має особливостi при тих самих концентрацiях ви-
довжених сфероцилiндрiв, що й для 𝐾𝑇 . А саме,
𝛼𝑝 розчинiв при 𝑥 ∼ 0,4–0,6 перевищує вiдповiд-
нi значення 𝛼𝑝 однокомпонентних флюїдiв. Цей
ефект теж можна пояснити збiльшенням вiльного
об’єму в розчинi порiвняно з однокомпонентними
системами.

Концентрацiйна залежнiсть адiабатичного мо-
дуля пружностi 𝐾𝑆 подiбна до концентрацiйної за-
лежностi iзотермiчного модуля пружностi (рис. 6).
Вiдмiннiсть полягає лише в абсолютних значеннях
цих модулей.

На рис. 7 наведена концентрацiйна залежнiсть
коефiцiєнта Джоуля–Томсона. Як бачимо, в межах
похибки визначення залежнiсть 𝜇JT(𝑥) є близь-
кою до лiнiйної. Збiльшення тиску вiд 𝑃 = 1,0
до 𝑃 = 3,5 призводить до зростання коефiцiєнта
Джоуля–Томсона з −0,4 до −0,2. Вiд’ємнiсть 𝜇JT

означає, що при всiх значеннях тиску i концентра-
цiй температура флюїду при адiабатичному дро-
селюваннi (повiльному протiканнi газу через по-
ристу перегородку) буде збiльшуватися.

4. Основнi результати та висновки

1. Методом Монте-Карло в iзотермiчно-iзобарич-
ному ансамблi визначено комплекс теплофiзичних
характеристик флюїдiв, що складаються з рiзних
за формою (ступенем видовженостi) частинок –
твердих сфероцилiндрiв. При цьому, для видiле-
ння саме впливу форми на теплофiзичнi власти-
востi були забезпеченi умови аби дослiдженi си-
стеми знаходилися в однакових зведених станах
(форму частинок змiнювали, але їх об’єм залиша-
ли незмiнним).

2. Аналiз теплофiзичних характеристик бiнар-
них розчинiв твердих сфероцилiндрiв свiдчить про
те, що цi характеристики визначаються не коефi-
цiєнтом пакування частинок, а вiльним або досту-
пним об’ємом дослiджених систем.

3. Вплив форми частинок за умови сталостi їх
об’єму на теплофiзичнi властивостi вивчених роз-
чинiв здiйснюється опосередковано через вiльний
або доступний об’єм. У зв’язку з цим при дослi-
дженнi впливу форми частинок на теплофiзичнi
властивостi як модельних систем, так i реальних
молекулярних розчинiв доцiльно оперувати саме
вiльним або доступним об’ємом.
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PARTICLE-SHAPE EFFECT
ON THERMOPHYSICAL PROPERTIES
OF MODEL LIQUID SYSTEMS. SOLUTIONS
OF HARD SPHEROCYLINDERS

Thermophysical parameters (density, adiabatic and isother-

mal elastic moduli, thermal expansion coefficient, and Joule–

Thomson coefficient) of a solutions of hard spherocylinders

with various elongations have been determined using the Monte

Carlo method applied to an isothermal-isobaric ensemble char-

acterized by the reduced temperature 𝑇 = 1.0 and the reduced

pressures 𝑃 = 1.0 and 3.5. It is shown that the shape of the

particles, provided that their volumes are invariant, affects the

thermophysical properties of the studied solutions indirectly

through the free or available volume of the system, rather than

the volume fraction occupied by the particles.

Ke yw o r d s: Monte Carlo method, thermophysical properties,
influence of particle shape, free or available volume.
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