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Wstep

Niniejsza praca dotyczy dwoéch bardzo istotnych zjawisk obserwowanych w
mieszaninach binarnych: zjawiska separacji faz oraz ukrytego punktu krytycznego.
Zjawisko separacji faz jest bardzo interesujace ze wzgledu na aplikacyjny charakter —
ma bowiem np. $cisty zwiazek z warunkami wydobywania ropy naftowej ze zt6z, a
takze z wyptukiwaniem jej ze skal tupkowych. Poprzez wpompowanie do skat wody,
lub innej cieczy, w prosty sposéb mozna wyptuka¢ z nich ropg. Utworzone mieszaniny
wody z ropa naftowa podlegaja rozdziatowi faz, dzigki czemu wydobycie ropy jest
stosunkowo tatwe. Wigkszo§¢ badan dotyczacych tych zjawisk ma charakter
empiryczny, lecz dla pelnego ich wyjasnienia niezbgdne sa rowniez badania
teoretyczne.

Badania eksperymentalne wykonane dla mieszanin o-nitrotoluen — n-alkany
(podstawowy sktadnik ropy parafinowej), lub nitrobenzen — pewne cykloalkany [1]
pokazaly, ze w pewnych zakresach st¢zen wykazuja one zjawisko separacji faz z
punktem krytycznym. Wraz z obnizaniem temperatury w uktadach tych, w pewnych
zakresach stgzen, ro$nie promien korelacji fluktuacji ggstosci. W punkcie krytycznym
warto$¢ promienia zasiggu korelacji osiaga nieskonczonos$¢. Oznacza to, ze wraz z
obnizaniem temperatury, w ukladzie rosna klastery molekularne prowadzac do
powstawania gromad superklasteréw o zasi¢gu korelacji rz¢du kilku setek nanometréw.
W temperaturze krytycznej ich rozmiary sa na tyle duze, ze sity grawitacji dziatajace na
sktadniki, ktére maja r6zna gesto$¢, powoduja zjawisko rozdziatu faz. Na podstawie
badan nieliniowego efektu dielektrycznego (NDE) znaleziono ostatnio spora grupeg
mieszanin wykazujacych typowe efekty przedprzejSciowe, zwiazane z powstawaniem
klasteréw molekularnych, jednak nie ulegajace rozdzialowi faz [2-7]. W mieszaninach
tych, podobnie jak w klasycznych mieszaninach krytycznych, wraz z obnizaniem
temperatury w uktadzie ro$nie promien zasiggu korelacji, osiagajac jednak skonczona

warto$¢, gdyz przed osiagni¢ciem temperatury krytycznej mieszaniny te krzepna w



fazie homogennej. Temperatura topnienia takich ukladéw jest wyzsza od ich
hipotetycznej temperatury krytycznej. Mowi si¢ tutaj o istnieniu ukrytego punktu
krytycznego, lezacego ponizej temperatury topnienia, W  metastabilnym,
eksperymentalnie nieosiagalnym stanie mieszaniny. Zjawisko to ma wptyw na fizyczne
1 chemiczne wilasnosci mieszaniny w jej stabilnej fazie cieklej. Mieszaniny te
nazywamy mieszaninami z ukrytym punktem krytycznym. Naleza do nich np.
mieszaniny m-nitrotoluenu z n-alkanami, czy 1,3-dichlorobenzenu z alkanami [1, 2, 7,
8]. Zaréwno w mieszaninach klasycznych, jak i w tych z ukrytym punktem krytycznym,
efekty przedprzejSciowe spowodowane sa tym samym mechanizmem: powstawaniem
klasteréw molekularnych bedacych zarodkami nowych formujacych sig faz.

Gtéwnym celem niniejszej rozprawy bylo zbadanie czy pozycja grupy NO, nitrotoluenu
w potozeniach meta- oraz orto- ma wplyw na wielkos¢ formujacych si¢ klasterow
molekularnych w badanych mieszaninach i czy podobny typ klasteryzacji uktadéw
wystgpuje w obydwu rodzajach mieszanin. Zbadano uktady: m-nitrotoluen — pentan, m-
nitrotoluen — heksan, m-nitrotoluen — heptan, m-nitrotoluen — oktan, m-nitrotoluen —
dekan, m-nitrotoluen — dodekan, m-nitrotoluen — heksadekan oraz o-nitrotoluen —
pentan, o-nitrotoluen — heksan, o-nitrotoluen — heptan, o-nitrotoluen — oktan, o-
nitrotoluen — dekan, o-nitrotoluen — dodekan, o-nitrotoluen — heksadekan. Wszystkie
mieszaniny badano technika symulacji Monte — Carlo [9, 10] przy zalozeniu
oddziatywan molekularnych Van der Waalsa. Mieszaniny podzielono na dwie grupy:
m-nitrotoluen — n-alkany oraz o-nitrotoluen — n-alkany. W obydwu grupach moment
dipolowy izomeréw nitrotoluenu jest rézny, co spowodowane jest wzajemnym
utozeniem grupy nitrowej i metylowej. Zastosowanym modelem oddziatywan byt
potencjal uwzgledniajacy moment dipolowy molekuty [11], ktéry moze by¢
przeksztatcony do postaci potencjatu Lennarda — Jonesa 6-12 [1]. Parametry tego
potencjatu, dla poszczegdlnych skitadnikéw, wyznaczone zostaly przy wykorzystaniu
krytycznych wartosci temperatury i objgtosci tych sktadnikéw [1, 11, 12]. Parametry
oaB 1 €ap oddzialywan mieszanych zostaty wyznaczone za pomoca zmodyfikowanych
zasad Lorentza — Berthelota [1]. W zastosowanym modelu parametr zderzen o, zarOwno
dla m-nitrotoluenu jak i1 o-nitrotoluenu przyjmowat t¢ sama warto$¢ z uwagi na prawie
identyczna objgtos¢ molowa tych cieczy [1].

Do badania zjawiska klasteryzacji uzyto dwuczasteczkowych, niezaleznych od czasu,
radialnych funkcji dystrybucji [13]. Z ich przebiegu wyznaczono tzw. parametr

klasteryzacji g [14], ktérego wielkos¢ jest proporcjonalna do rozmiaréw formujacych



si¢ klasterow molekularnych. Dla wszystkich mieszanin wyznaczono funkcje g(T) oraz
Zmax(Xaa), gdzie xaa to stezenie cieczy dipolowej wyrazone w utamku molowym, na
podstawie ktérych obliczono st¢zenia krytyczne badanych uktadéw. Do badania
zjawiska krystalizacji uzyto funkcji katowych Q [15, 16]. Ich znajomo$¢ pozwala
jednoznacznie zidentyfikowa¢ formujaca si¢ w ukladzie strukturg krystaliczng [17]. Dla
wszystkich badanych mieszanin wyznaczono funkcje Q(T). Ponadto dla wszystkich
uktadéw wyznaczono energi¢ konfiguracyjna uktadu U, entalpi¢ uktadu H, gestos¢
uktadu p i objetos¢ uktadu V w funkcji temperatury. Znajomos$¢ funkcji U(T), H(T),
V(T) oraz p(T) pozwolita wyznaczy¢ temperatury przej$¢ fazowych I rodzaju badanych
mieszanin. Wszystkie wyniki poréwnano z danymi eksperymentalnymi.

Badania przeprowadzono w zespole izotermiczno — izobarycznym [10]. Oznacza to, ze
uktady posiadaty stata catkowita liczbe czasteczek N, a badania przeprowadzane byly
przy stalym ciSnieniu P oraz stalej temperaturze T. Uklad taki przyjeto gdyz
eksperymentalne pomiary dokonywane na cieczach rowniez odbywaja si¢ przy statych
N, P oraz T, a teorie mieszanin czgsto sa formutowane wiasnie przy zatozeniu statosci
tych wielkosci. Poza tym symulowane uktady krzepty, a niektdre struktury sieciowe nie
moga zosta¢ dostosowane do rozmiaru symulowanego pudelka, jesli ma ono statg
objetos¢. Wykonujac symulacje w zespole izotermiczno — izobarycznym, umozliwiono
zmiang objetosci uktadu.

Rozprawa zostata podzielona na sze$¢ gtéwnych czgsci.

Pierwszy rozdzial stanowia podstawy teoretyczne. gdzie wyjasniono pojecia funkcji
stanu uktadu, parametru porzadku oraz wyktadnikow krytycznych. Przedstawiono
rowniez pokrétce technikg eksperymentalna NDE, gdyz bardzo duzo poréwnawczych
danych eksperymentalnych uzyskano wtasnie z badan NDE. Na koncu czgsci
teoretycznej przedstawiono krotka charakterystyke badanych molekut: m-nitrotoluenu,
o-nitrotoluenu oraz n-alkan6éw.

W rozdziale drugim przedstawiono zastosowana technikg obliczen. Na wstgpie
przedyskutowany zostal zastosowany potencjal oddziatywan. Nastgpnie przedstawiono
symulacje molekularne w zespole izobaryczno - izotermicznym oraz ukazano
konsekwencje wprowadzenia periodycznych warunkéw brzegowych i skonczonosci
zasiegu potencjatu. Dalej przedstawiono technikg obliczen radialnych funkcji
dystrybucji, parametru g, funkcji katowych Q oraz innych badanych wielkosci.
Przedstawiono rowniez zastosowany algorytm oraz pokazano formaty plikow

wejsciowych 1 wyjsciowych.



W rozdziale trzecim zaprezentowano otrzymane wyniki. Analizowane byly grupy
mieszanin wykazujacych dalekie efekty przedkrytyczne (m-nitrotoluen — n-alkany) i
uktady krytyczne (o-nitrotoluen — n-alkany), w ktérych okreslono parametr klasteryzacji
uktadu. Wyznaczono warto$ci parametrow krytycznych i temperatury przejs¢ fazowych
pierwszego rodzaju tych ukladéow. Wykazano istnienie podobnego mechanizmu
powtawania struktur przedkrytycznych w mieszaninach m- i o-nitrotoluenu z n-
alkanami. Ponadto dla niektérych mieszanin okreslono réwniez ich struktury
krystaliczne. Uzyskane rezultaty poréwnano z wynikami uzyskanymi metodami
eksperymentalnymi.

Rozdzial czwarty stanowi dyskusja uzyskanych wynikéw oraz jej podsumowanie,

natomiast w rozdziale piatym zawarta zostata bibliografia.



Rozdziat 1

Podstawy teoretyczne




1.1.

Przejscia fazowe i parametr porzadku

Uktad termodynamiczny to makroskopowy uktad wielu ciat, ktérego rozmiary i czas
istnienia sa wystarczajace do wykonania pomiaru [18]. Faz¢ uktadu mozna zdefiniowac
przez okreslony stan termodynamiczny. Uktad jest w okre§lonym stanie
termodynamicznym, gdy rdézne makroskopowe jego czgsci znajduja si¢ w tzw.
termodynamicznych stanach rownowagi, czyli stanach do ktérych zmierza caty uktad,
gdy nie jest poddany zadnym zewnetrznym oddziatywaniom (czyli bedac izolowanym).
Jesli dwa izolowane uklady zaczna ze soba oddziatywaé, to nowy powstaty uktad
przechodzi réwniez w stan réwnowagi termodynamicznej. Wielkosci fizyczne
(zmienne), ktére przyjmuja okreSlone znaczenie dla kazdego stanu réwnowagi
nazywamy wielko$ciami termodynamicznymi lub funkcjami stanu [18]. Uktady w
stanie réwnowagi termodynamicznej opisywane sa za pomoca funkcji
termodynamicznych nazywanych potencjalami termodynamicznymi, dzigki ktérym
mozemy okresli¢ wszystkie wielkosci charakteryzujace dany uklad termodynamiczny,
czyli w pelni opisac stan tego uktadu. Aby za pomoca potencjaléw termodynamicznych
okresli¢ wtasnosci uktadu nalezy wybra¢ odpowiednie zmienne. Najczesciej wyboru
dokonuje si¢ sposréd wielkosci: entropii S 1 temperatury T, ciSnienia P 1 objgtosci V
oraz liczby czasteczek N 1 potencjalu chemicznego p. Oczywiscie jesli w uktadzie
zmiany cis$nienia i objetosci nie maja znaczenia fizycznego, w miejsce P i V pojawiaja
si¢ inne zmienne — np. dla magnetykéw jest to pole magnetyczne oraz moment
magnetyczny, a dla dielektrykéw jest to natgzenie pola elektrycznego oraz polaryzacja.
Istnieja cztery podstawowe funkcje stanu [18, 19]:

s U(S,V,N) — energia wewngtrzna. Jest to catkowita energia uktadu, czyli suma
energii oddziatywan migdzyczasteczkowych, wewnatrzczasteczkowych uktadu,
energii ruchu cieplnego oraz wszystkich innych rodzajéw energii [20]. Energia
wewngtrzna osigga minimum w zamknigtym uktadzie termodynamicznym o

stalej entropii.



% H(S,P,N) — entalpia. Jest to energia wewngtrzna uktadu powigkszona o iloczyn
ciSnienia i1 objetosci. Dla przemian, w ktérych nie jest wykonywana praca
nieobjgtosciowa i zachodzacych przy statym ci$nieniu, zmiana entalpii jest
roéwna ilo$ci ciepta dostarczonego do uktadu [21].

s F(T,V,N) — energia swobodna (inaczej zwana energia swobodna Helmbholtza).
Jest to ta czg$¢ energii wewngtrznej, ktéra w danym procesie moze byc¢
uwolniona na zewnatrz ukladu w formie pracy lub ciepta przy stalej
temperaturze. Energia swobodna osiaga minimum w stanie rownowagi przy
stalej temperaturze oraz objgtosci [21].

s G(T,P,N) — entalpia swobodna (inaczej zwana energia swobodna Gibbsa lub
potencjalem Gibasa). Entalpia swobodna przy stalej temperaturze oraz ci$nieniu
w stanie rOwnowagi osiaga minimum [21].

Pierwsza zasada termodynamiki glosi, ze przy przejsciu uktadu ze stanu poczatkowego

A do stanu koncowego B energia pobrana przez uktad (lub wydzielona na zewnatrz) jest

okreslona jedynie przez stany A i B, czyli nie zalezy od drogi czy sposobu przejscia ze

stanu A do B [18]. Oznacza to, Ze energia ta jest rOwna réznicy energii wewnetrznych w

stanie A 1 B. Przy infinityzymalnej zmianie stanu wielkos¢ dU mozna zdefiniowac [18]:

dU=d'Q—-d'W (1.1)

gdzie d’Q to nieskonczenie mata ilo$¢ ciepta pochtonig¢ta przez uktad, a d’W to

nieskonczenie mata ilo$¢ pracy wykonana przez uktad.

Pozostate funkcje stanu (H,F,G) mozna przedstawi¢ za pomoca U nastgpujacymi

wzorami:

H=U+VP (1.1.2)
F=U-TS (1.1.3)
G=U+VP-TS (1.1.4)
Rézniczki potencjatéw maja postaé:

dU =TdS—PdV+)_udN, (1.1.5)
dH =TdS+VdP+_ u.dN, (1.1.6)
dF =—SdT—PdV +)_p,dN, (1.1.7)
dG=—SdT +VdP+ ) j.dN, (1.1.8)

Wyrazenia 1.1.5-1.1.8 sa rézniczkami zupelnymi, co prowadzi do relacji pozwalajacych

okresli¢ wielko$ci termodynamiczne [18]:
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gdzie: P — cisnienie, S — entropia, T — temperatura, V — objetos¢, | — potencjat

chemiczny.

Dla kazdego uktadu bedacego w stanie r6wnowagi termodynamicznej obowiazuje tzw.
reguta faz Gibbsa, ktéra dla przypadku dwo6ch zmiennych niezaleznych
termodynamicznie (np. T i P) ma postac:

f=s—r+2 (1.1.13)
gdzie:

f —liczba faz,

s — liczba sktadnikéw niezaleznych,

r — liczba stopni swobody.

Fazg¢ stanowi czg$¢ uktadu o jednakowych wtasciwosciach w calej przestrzeni przez nia
zajmowanej. Oznacza to, ze poszczegllne fazy charakteryzuja si¢ réznicami wartosci
parametréw 1 funkcji termodynamicznych. Dla uktadéw jednosktadnikowych (czyli gdy
s=1) liczba wspotistniejacych faz moze wynosi¢ 2 lub 3. Dla takich uktadéw w

przypadku wspoétistnienia dwéch faz A i B mozna napisac [18]:

14, (T P) = 11, (T . P) (1.1.14)
W przypadku wspotistnienia trzech faz:
#,(T,P)= 1, (T, P)= . (T, P) (1.1.15)

Na diagramie T, P (czyli tzw. diagramie fazowym) rownanie 1.1.14 okresla linig,
wzdluz ktérej moga wspoétistnie¢ dwie fazy, natomiast rownanie 1.1.15 okresla punkt,
w ktérym wspotistnieja trzy fazy. Linia 1.1.14 odgranicza obszary egzystencji

poszczegdlnych faz. Linia ta konczy si¢ punktem krytycznym, gdzie przej$cie migdzy



fazami moze by¢ realizowane w sposob ciagly. Ponizej przedstawiono przykiad

diagramu fazowego (czyli przestrzeni P, T) dla wody:

pfatm punkt krytyczny
3 (218 atm; 374 °C)

cialo
stale ciecz gaz

1

0.6 punkt
/ potrojny
0 » T;0C
001 100

Rys.1.1.1. Diagram fazowy wody.

PrzejScie na diagramie fazowym poprzez lini¢ odgraniczajaca fazy oznacza, ze ukiad
przechodzi z jednej fazy do drugiej. Oznacza to, ze w uktadzie zaszto przej$cie fazowe.

Jednym z kryteriow klasyfikacji przej$¢ fazowych jest rozréznienie ich na zasadzie
sposobu zetknigcia (przecigcia) potencjaléw termodynamicznych obu faz w punkcie
(lub na linii) przejscia fazowego [18]. Ponizej przedstawiono dwa mozliwe sposoby

przecigcia si¢ potencjatu

a) b)

Hdy 7 1
~2\ e

AN N
s i

T T
Ta Ty Tg T

Rys.1.1.2. Zaleznos¢ potencjatu termodynamicznego od temperatury przy przemianie a) I-rodzaju, b) nie

I-rodzaju.
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Klasyfikacja przejs¢ fazowych moze by¢ oparta na réznicach w ztaczeniu funkcji pa 1
us w T=T; [18]. Gdy potencjat chemiczny p zastapi si¢ termodynamicznym potencjatem
Gibbsa, warunek réwnowagi pa=pg mozna zapisa¢ jako Ga=Gp. Wtedy kryterium
przejs¢ fazowych Ehrenfesta mozna zdefiniowa¢ nastgpujaco: przejscie fazowe jest n-
tego rodzaju, jezeli termodynamiczny potencjal Gibbsa wraz ze swoimi pochodnymi az
do (n-1) rzedu sa funkcjami ciaglymi, natomiast n-ta pochodna jest przy przejsciu
fazowym funkcja nieciagla [18].

Zgodnie z tym podzialem w przemianie fazowej I rodzaju nieciaglto$¢ wykazuja

oG oG

pochodne pierwszego rzedu [ﬁjporaz [gl Z rownan 1.1.12 wynika, ze
nieciagtos¢ beda wykazywac objetos¢ wiasciwa oraz entropia. Przemiang I rodzaju jest
np. zmiana stanu skupienia.

Przemiang fazowa drugiego rzg¢du bedzie przemiana, w ktérej drugie pochodne funkcji

G wykazuia nieciaglo, . 0 oraz 0 7 1.1.12 wynika,

wykazuja nieciagrosc, tzn. oraz . . wynika, ze€:

ykazuja nieciag 577 0Tz 5o y

G __(a_sj =-°r (1.1.16)
or*), \oT), T o

Oznacza to, ze w przypadku przemiany fazowej Il rzedu wystepuje nieciagtos¢ ciepta
wlasciwego. Przyktadem takiej przemiany moze by¢ przejscie helu z fazy ciektej helu I
do fazy nadcieklej helu I [18].

W ten sam spos6b mozna zdefiniowa¢ przemiany fazowe wyzszych rzedow, zaleznie od
tego, jakiego rzgdu pochodna G wykazuje nieciagtos¢.

Obecnie odchodzi si¢ od podziatu przejs¢ fazowych na przejscia I, II i wyzszych
rzedow, gdyz dotychczas nie sa znane przemiany fazowe rzedu wyzszego niz drugi.
Zamiast tego stosuje si¢ podzial na przejscia nieciagle oraz ciagle. Przez nieciagtos¢
przejscia rozumie si¢ nieciaglo$¢ pierwszej pochodnej potencjalu termodynamicznego.
Analogicznie mozna zdefiniowa¢ przejscia ciagte. W ramach tak przyjetej klasyfikacji
mieszczg si¢ wszystkie mozliwe przejscia fazowe (warunki klasyfikacji sprowadzaja sig¢
do podziatu na przejscia I rodzaju i nie I rodzaju).

Wedtug teorii Landaua przejscie fazowe doprowadzajace do zmiany symetrii moze
zaj$¢ na jeden z dwodch sposobdéw: poprzez skokowa zmiang struktury lub przez
infinitezymalna zmiang powodujaca zniknigcie badz pojawienie si¢ jakiego$s elementu

symetrii. W drugim przypadku zawsze mozna znalez¢ wielkos¢, ktérej mata zmiana
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powoduje zmiang symetrii, czyli, ktérej nieznaczna zmiana ilosciowa powoduje
jakosciowe zmiany wilasnosci ciala [18]. Ponadto zmiany jakosciowe zachodza, gdy
wielkos¢ ta przechodzi w zero lub z zera staje si¢ niezerowa. Wielkos$¢ ta nosi nazwe
parametr porzadku, badz parametr uporzadkowania (¢). Zanikanie parametru porzadku
zwigzane jest z podwyzszeniem symetrii uktadu, a wigc z pojawieniem si¢ nowego
elementu symetrii. Oznacza to, ze powinien istnie¢ zwiazek migdzy symetriag w jednej i
drugiej fazie. Zwiazek ten jest cecha charakterystyczna ciaglych przej$¢ fazowych.
Ciagla przemiana fazowa zachodzi w punktach na diagramie fazowym zwanych
punktami krytycznymi.
Teoria Landaua ciagltych przejs¢ fazowych opiera si¢ na dwoch zatozeniach:
¢ Przy kazdym ciagtym przejsciu fazowym mozna znalez¢ pewna wielko$¢ zwana
parametrem uporzadkowania (badz tez parametrem porzadku) — o,
% W poblizu punktu krytycznego potencjat termodynamiczny mozna rozwinaé w
szereg potegowy wzgledem parametru porzadku.
Parametr porzadku ¢ musi posiada¢ nastgpujace whasnosci:
¢ W fazie nieuporzadkowanej ¢ musi znika¢, a w fazie uporzadkowanej przybiera
wartosci rozne od zera,
% ¢ musi dazy¢ do zera w sposéb ciagly, gdy temperatura dazy do temperatury
krytycznej od strony temperatur, w ktérych istnieje faza uporzadkowana,
¢ Ponizej punktu krytycznego ¢ nie jest w petni zdeterminowany przez warunki
zewnetrzne.
Roéwniez do opisu nieciagtych przejs¢ fazowych mozna wprowadzi¢ pewna wielkosc,
ktéra odpowiada parametrowi porzadku, lecz w punkcie przej$cia zmienia si¢ skokowo.
Parametr porzadku, wraz ze zwyklymi zmiennymi termodynamicznymi, takimi jak P
oraz T, opisuje fazy uktadu — oznacza to, ze potencjal termodynamiczny G mozna
przedstawi¢ jako funkcjg¢ P, T oraz ¢.
Przyktadem parametru porzadku dla przejscia ciecz gaz jest wielkos¢: pr-pg, gdzie pr to
gestos¢ cieczy, a pg — gestos¢ gazu. W przypadku tego przejscia wielkoscia
termodynamiczng sprz¢zona do parametru porzadku jest r6znica ci$nien Pp-Pg. Ponizej
punktu krytycznego, gdy uklad ciecz-gaz pozostaje w réwnowadze, ggstos$¢ cieczy i

gestos¢ gazu sg réwne, czyli:

0, —pPs=0 (1.1.17)
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Parametr porzadku przyjmuje wigc wartos¢ zerowa. Powyzej punktu krytycznego
istnieje tylko faza gazowa, czyli:

o, =0 (1.1.18)
i

PL—Ps=—P; (1.1.19)

Parametr porzadku przyjmuje zatem wartoS¢ niezerowa. Mozna to zobrazowaé

rysunkiem:

[l

>
Tc T

Rys.1.1.3. Krzywa wspdtistnienia faz p(T) dla uktadu ciecz-gaz (pc to gestos¢ krytyczna, T¢ to

temperatura krytyczna).

Parametr porzadku niekoniecznie musi by¢ skalarem. Przy przejsciach nadprzewodnik —
przewodnik jest liczba zespolong (tzw. zespolony parametr szczelinowy A), a przy
przejsciach w krysztalach antyferromagnetycznych parametr porzadku ma wiele
wymiaréw [22, 23].

Opis przejscia fazowego nie moze jedynie dotyczy¢ zdefiniowania jego rodzaju.
Hipoteza skalowania zaklada, ze istnieje zalezno$¢ funkcyjna wielkosci
charakteryzujacych uklad od zmiennej x, gdy dazy ona do swojej wartosci krytyczne;j

[18]. Funkcjg t¢ mozna zapisa¢ w postaci:

A
f(X)=A(x_xCJ (1.1.20)

gdzie A dla x—xc jest tzw. wykladnikiem krytycznym, natomiast stata A to amplituda.
Wyktadnik krytyczny (lub indeks krytyczny) okresla sposéb dazenia funkcji f(x) w xc
do nieskonczonosci lub do zera.

Bardziej $cisle wyktadnik krytyczny mozna zdefiniowac jako [25]:
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tim | B0 |, (1.1.21)

Acx—0" 1n|Ax c|

lim In /()| _ 5 (1.1.22)

Acx—0 1n|AxC|

gdzie:

Ax, =2—%¢ (1.1.23)
Xc

Miara ,,odleglosci” temperaturowej od punktu krytycznego jest bezwymiarowa
temperatura, okreslona zaleznos$cia:
_ T-T,

TC

T (1.1.24)

Ponizej przedstawiono podstawowe wykladniki krytyczne zdefiniowane za pomoca
parametru porzadku (w réwnaniach 1.1.25 - 1.1.33 h oznacza wielkos¢
termodynamiczna sprz¢zona z parametrem porzadku ¢, natomiast y oznacza podatnos¢

na dzialanie sity uogdlnionej):

% B - charakteryzujacy zalezno$¢ parametru porzadku ¢ od ,odlegtosci”
temperaturowej do punktu przejscia:
B
¢~ (1.1.25)
dla 1<0 oraz dla h=0,
¢ O — charakteryzujacy zalezno$¢ parametru uporzadkowania od sity uogélnionej z
nim sprz¢zone;j:
o~|H" (1.1.26)
dla t=0 oraz dlah =0,
s vy — dla podatnos$ci na dziatanie sity uogdlnionej termodynamicznie sprzg¢zonej z
parametrem porzadku:
2~ (1.1.27)
dla ©>0 oraz dla h=0,
s vy’ —dla podatnosci na dziatanie sity uogdlnionej termodynamicznie sprzgzonej z

parametrem porzadku gdy t<0 oraz h=0:
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x~d” (1.1.28)

¢ o — charakteryzujacy zalezno$¢ ciepta wilasciwego od ,,odlegtosci”

L)

temperaturowej do punktu przejscia:

c, ~T"“ (1.1.29)
dla ©>0,

% o — charakteryzujacy zalezno$¢ ciepta wtasciwego od odlegtosci do punktu
przejscia gdy 1<0:
¢, ~d” (1.1.30)

¢ v — dla wielkosci charakteryzujacej zasigg korelacji (§ jest dtugoscia korelacji;

parametr porzadku fluktuuje w blokach o wszystkich rozmiarach az do & [25]):

ET)~ | (1.1.31)
dla ©>0,

% v’ —dla wielkosci charakteryzujacej zasigg korelacji gdy 1<O0:

1)~ (1.1.32)

¢ m - charakteryzujacy zalezno$¢ oddziatywan od odlegtosci oddziatujacych

obiektéw (G(r) jest zalezna od odlegtosci funkcja korelacji):
G(r) ~ r@-2n) (1.1.33)
dla Irl—o0, gdzie d to wymiar przestrzeni, natomiast r to odlegtos¢ pomiedzy

oddziatlujacymi obiektami.

Powyzsze dziewig¢ indeksow krytycznych hipoteza skalowania uznaje za podstawowe
[18, 25].

Wartosci indekséw krytycznych w teorii wynikaja wprost z otrzymanych zalezno$ci w
postaci potggowej albo z rozwijania otrzymanych relacji w odpowiednie szeregi
potegowe. Obszar (zakres) temperatur w poblizu punktu krytycznego, gdzie zaleznosci
sa potggowe, nazywa si¢ obszarem krytycznym.

W tabeli 1.1.1 przedstawiono liczbowe warto$ci wyktadnikow krytycznych dla dwoch
réznych ukiadéw fizycznych: ksenonu (jako przyktad przejscia ciecz — gaz) oraz

mieszaniny dwoch ptynow (jako przyktad mieszaniny dwusktadnikowej) [18, 25-27]:
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wyktadnik ksenon ciecz dwuskladnikowa

D 1 1

a <0,2 0,113+0,005
B 0,35+0,015 0,322+0,002
Y 13755 1,239+ 0,002
d 42704 4,85+ 0,03
N 0,1£0,1 0,017%0,015
v ~0,57 0,625+ 0,006

Tabela 1.1.1. Wartosci wyktadnikow krytycznych dla ksenonu (ciecz-gaz) i dla mieszaniny dwoch ptynow
(separacja faz); o i f dla cieczy dwusktadnikowej mierzono dla mieszaniny etanol-heksan, natomiast y, n i

v dla mieszaniny trimetylopentanu i nitroetanu [18, 25-27]. D to wymiar parametru porzqdku.

Wida¢, ze wyktadniki krytyczne okreslone dla przejs¢ fazowych réznych klas zjawisk
fizycznych sa réwne z doktadnoscia co do btedu pomiarowego. Mozliwosci opisu
ciagtych przejs¢ fazowych za pomoca parametru uporzadkowania, niezaleznie od
rodzaju materiatu w jakim te przej$cia zachodza oraz te same wartosci indekséw
krytycznych doprowadzilty do sformulowania przez Kadanoffa tzw. hipotezy
uniwersalnosci [18, 28]. Wedtug tej hipotezy ciagle przej$cia fazowe mozna podzieli¢
na niewielka liczbe klas (tzw. klas uniwersalno$ci) w zaleznos$ci od wymiaru uktadu
oraz od symetrii stanu uporzadkowanego. W kazdej z klas wielkos$ci fizyczne zaleza w
taki sam spos6b od odlegtosci od punktu krytycznego w jego otoczeniu. Oznacza to, ze
wartosci jakie przyjmuja indeksy krytyczne zaleza jedynie od wymiaru i symetrii
uktadu oraz od wymiaru parametru uporzadkowania. Wyniki z tabeli pokazuja, ze
wszystkie uktady z tej samej klasy maja takie same (co do biedu pomiarowego)
wyktadniki krytyczne.

Wyktadniki krytyczne nie sa od siebie niezalezne. Z tzw. hipotezy skalowania [18]

mozna miedzy nimi wyprowadzi¢ cztery zaleznosci:

a+2B+y=2 (1.1.34)
a+20+1)=2 (1.1.35)
2-nv=y (1.1.36)
vd=2-a (1.1.37)

Réwnania 1.1.34 oraz 1.1.35 nosza nazwe praw Rushbrooke’a i Griffithsa [18, 29],
natomiast 1.1.36 oraz 1.1.37 to prawa Fishera i Josephsona [18, 30]. Ponadto prawo
opisane rownaniem 1.1.37 to jedyne prawo skalowania zawierajace wymiar uktadu. Dla

dostatecznie duzego d prawo to nie jest prawdziwe [18].
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1.2.

Mieszaniny z ukrytym punktem krytycznym badane
metoda nieliniowego efektu dielektrycznego (NDE)

Istotng role przy przejSciach fazowych odgrywaja fluktuacje gestosci uktadu.
Determinuja one nie tylko zachowanie si¢ wielu wielkosci fizycznych w okolicy
przejscia, ale i samo przejscie [18]. W punkcie krytycznym mozna, poprzez tzw.
zjawisko opalescencji krytycznej [31- 33], obserwowa¢ anomalny wzrost fluktuacji
gestosci.  Fluktuacje gestosci powoduja znaczne zwigkszenie natgzenia $wiatta
rozproszonego w roztworach krytycznych w poréwnaniu z innymi cieczami [34]. W
poblizu punktu krytycznego natgzenie S$wiatta rozproszonego jest odwrotnie
proporcjonalne do kwadratu dtugosci fali $wiatta rozpraszanego, podczas gdy daleko od
punktu krytycznego natgzenie Swiatta rozproszonego jest odwrotnie proporcjonalne do
czwartej potegi dtugosci fali Swiatla padajacego [35, 36]. W najblizszej okolicy punktu
krytycznego w roztworach krytycznych obserwuje si¢ rowniez anomalny wzrost
nieliniowego efektu dielektrycznego (NDE) [34]. Zjawisko to po raz pierwszy zostato
zaobserwowane w roztworach nitrobenzenu w heksanie [37]. Wzrost NDE
spowodowany jest fluktuacjami stgzenia w okolicy punktu krytycznego [34, 37- 44, 45].
W ostatnich latach, na podstawie badan NDE, a takze innych metod dielektrycznych,
znaleziono duza grupg mieszanin wykazujacych obecnos¢ ukrytego punktu krytycznego
[1-8, 46, 47]. W uktadach tych wraz z obnizaniem temperatury podobnie jak w
mieszaninach klasycznych ro$nie promien zasi¢gu korelacji fluktuacji, osiagajac jednak
warto$¢ skonczona, gdyz przed osiagnigciem temperatury krytycznej mieszaniny
krzepna.

Nieliniowy efekt dielektryczny definiowany jest jako zmiana podatnosci elektrycznej

osrodka przy silnym zewngtrznym polu elektrycznym [34]:

Ay="y-"y (1.2.1)
gdzie:
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E e ;.
¥ — podatnos¢ w obecnosci pola,

Ox — podatnos¢ gdy zewngtrzne pole E=0.

Podatno$¢ mozna zdefiniowa¢ za pomoca polaryzacji uktadu P [34]:

7= P
EE
gdzie:
€0 — przenikalno$¢ dielektryczna.

Dla silnych pdl P nie jest liniowe do E:

P=¢,("y+bE> +cE* +..)E

gdzie:

b,c — state.

Wida¢, ze podatnos¢ zalezy od kolejnych parzystych poteg E:
="y +bE* +cE* +...

Orientacja dipoli w polu elektrycznym opisana jest funkcja Langevina L(y) [45]:

gdzie:

p — moment dipolowy,

<p>g — $rednia warto$¢ rzutu momentu dipolowego na kierunek pola E.

Funkcje Langevina mozna zapisa¢ w postaci szeregu [45]:

5

)
L) =2-2L 2y

3 45 945
gdzie:
y — energia dipola:
_HE
)
gdzie:

E’ — pole lokalne.
Po podstawieniu réwnania 1.2.7 do 1.2.6 otrzymuje sig:

lLIEﬂ ﬂZEVZ
Liy)= 1- +...
) wrl 1567

18

(1.2.2)

(1.2.3)

(1.2.4)

(1.2.5)

(1.2.6)

(1.2.7)

(1.2.8)



Dla matych wartosci y, L(y) jest liniowa, gdyz w stabych polach orientacja dipoli jest
niewielka i proporcjonalna do natgzenia pola. Dla silnych pdél (gdy y dazy do
nieskonczono$ci) dipole daza do catkowitego uporzadkowania. Wtedy nalezy
uwzgledni¢ drugi czilon szeregu. Czton ten okresla NDE i dla lokalnego pola Onagera

[45, 48-50] ma postac:

A€ N u'
F 0 sery 1
gdzie:

o — stala zalezna od pola,

Nj — stata Avogadra.

W okolicy punktu krytycznego obserwuje si¢ anomalny wzrost NDE zwiazany z
fluktuacjami ggstosci. Przy zblizaniu si¢ do punktu krytycznego obserwuje si¢ wyrazny
wzrost NDE, ktory dla stgzenia krytycznego w miarg zblizania si¢ do temperatury
krytycznej przyjmuje warto$S¢ najwigksza. Ponizej przedstawiono zalezno$¢ NDE w
funkcji stezenia o-nitrotoluenu (wyrazonego w utamku molowym o-nitrotoluenu xas) w

mieszaninie o-nitrotoluen — dekan [2]:

-
%,5-10 E{}L—]

o-nitrotolyene -n-decane

0 02 o4 06 08 1

Rys. 1.2.1. NDE w funkcji stezenia dla mieszaniny o-nitrotoluen — dekan [2].

Jak wynika z rys. 1.2.1, NDE osiaga warto$¢ maksymalng dla stgzenia xaa=0.535 gdy

temperatura dazy do swej wartosci krytyczne;j.
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Wedtug modelu kroplowego przejs¢ fazowych (Oxtobiego — Methiu) [45, 51] w okolicy

punktu krytycznego tworza si¢ tzw. krople, czyli lokalne zaggszczenia tych samych

molekut. W miar¢ zblizania si¢ do temperatury krytycznej, krople zaczynaja si¢ taczyc

w grupy, tzw. klastery molekularne. Powstawanie klasteréw molekularnych mozna

wyjasni¢ istnieniem silnych fluktuacji gegstosci w okolicy punktu krytycznego [45, 52,

53], ktére nasilaja si¢ w miarg zblizania si¢ uktadu do temperatury krytycznej. R6znice

gestosci miedzy superklasterami bogatszymi (px) i ubozszymi (px:) w dana ciecz

opisuje rownanie [45]:

_IDf ry
(pK pK')_ IKU IK
gdzie:
D — stata,

f — tzw. funkcja skalujaca,
Ix — wymiar liniowy kropli,
rk — promien kropli,

u — wyktadnik krytyczny.

(1.2.10)

Na podstawie tego modelu przewidziano wyktadniczy charakter NDE. Mozna go opisa¢

funkcja [51, 54]:
f)=f, +A\t\_ﬂ(1+2air“‘ +j

gdzie:
fg — efekt tla,
A, a; — wspolczynniki,

v; — indeks korelacyjny.

Na mierzona eksperymentalnie wartos¢ NDE wptyw maja trzy efekty [51, 55]:

Ag, Ag.' Ag." Ag.'
B BB B
gdzie:
Ag,'

E2

- to udziat tla,

"
E -
2

to efekt pochodzacy od elektrostrykcji,
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AgEVVI

E2

- to efekt zwiazany z deformacja kropli.

Dominujace znaczenie ma efekt zwiazany z deformacja kropli, dlatego ostatecznie

mozna zapisac [45]:

—-d
A—sz r-1c (1.2.13)
E T.

gdzie A to stala amplituda, natomiast @ to wyktadnik krytyczny zwiazany z wczesniej

wprowadzonymi wyktadnikami zalezno$cia:

d=y-28=0.59. (1.2.14)

Dla stezenia krytycznego wzrost NDE obserwowany jest nawet okoto 50K powyzej
temperatury krytycznej [2, 42, 56]. Na rys. 1.2.2. przedstawiono temperaturowa
zaleznos¢ NDE dla mieszaniny o-nitrotoluen — dekan dla stgzenia xxa=0.53 (stgzenie

krytyczne) [2]:

-1

i

773 283 293 303 TIK!

Rys. 1.2.2. NDE w funkcji temperatury dla mieszaniny o-nitrotoluen — dekan dla stezenia krytycznego
xa4=0.53 [2].

21



Na powyzszym rysunku wyraznie widaé, ze wzrost NDE rozpoczyna si¢ juz
kilkadziesiat kelwinéw powyzej temperatury krytycznej. NDE pozwala zatem

obserwowac¢ dalekie efekty przedprzejsciowe i jest dobrym indykatorem tych zjawisk.

Badania NDE wykonane dla mieszanin m-nitrotoluen - n-alkany oraz 1,3-
dimetylobenzen — alkany [2-7] wykazaly anomalny wzrost NDE, podobny jak dla
uktadéw krytycznych. W mieszaninach tych, podobnie jak w klasycznych krytycznych
mieszaninach, wraz z obnizaniem temperatury w ukltadzie ro$nie promien zasiggu
fluktuacji stgzenia (zaleznos¢ 1.1.31), osiagajac jednak warto$¢ skonczona, gdyz przed
osiagni¢ciem temperatury krytycznej mieszanina krzepnie. Dla takich mieszanin
temperatura topnienia ukladu jest zatem wyzsza od jego hipotetycznej, nieosiagalne]
eksperymentalnie, temperatury krytycznej. MOwi sig tutaj o istnieniu ukrytego punktu
krytycznego, lezacego ponizej temperatury topnienia, w  metastabilnym,
eksperymentalnie nieosiagalnym stanie mieszaniny. Istnienie tego punktu wplywa
jednak na fizyczne i chemiczne wtasno$ci mieszaniny w jej stabilnej fazie ciektej.
Hipotetyczne parametry krytyczne dla takich uktadéw mozna byto wyznaczy¢
metodami eksperymentalnymi [1, 4, 57].

Stwierdzono, ze zarOwno w mieszaninach klasycznych, jak 1 w tych z ukrytym punktem
krytycznym wyktadnik krytyczny ®, charakteryzujacy temperaturowa zalezno$¢ NDE
w okolicy temperatury krytycznej, ma t¢ sama warto$¢ [6, 57]. Sugeruje to, ze w
obydwu przypadkach obserwuje si¢ efekty przedprzejsciowe powstawania klasterow
molekularnych bedacych zarodkami nowych formujacych sig faz.

Ponadto w ostatnim czasie badano metodami symulacji molekularnych, technika
TraPPE [58-60], nieliniowy efekt dielektryczny dla mieszanin izomeréw nitrotoluenu z
dekanem [61]. Pokazano, ze wzrost warto$ci zewngtrznego pola elektrycznego
powoduje podobng lokalizacj¢ molekul m-nitrotoluenu 1 o-nitrotoluenu w mieszaninie.
Oznacza to, ze w obydwu przypadkach mechanizm powstawania klasterow

molekularnych jest podobny.
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Rozdziat 2

Model uktadu
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2.1.

Oddziatywania molekularne; potencjat Lennarda -
Jonesa

W oddzialywaniach migdzy molekutami cieczy najwigksze znaczenie maja wyrazenia
odwrotnie proporcjonalne do szdstej potegi odleglosci migdzymolekularnych [62].
Takie oddziatywania nazywane sa oddzialywaniami van der Waalsa. Oddziatywania te
sa oddzialywaniami przyciagajacymi. Sity van der Waalsa nie zmieniaja chemicznej

tozsamosci czasteczek. W sktad tych oddziatywan przyciagajacych wchodza:

¢ Oddziatywania elektrostatyczne, ktore mozna podzieli¢ na:
o Zachodzace pomigdzy dwoma tadunkami punktowymi q; i qo. Energia

potencjalna takiego oddzialywania opisana jest wzorem [21, 62]:

_ 949,
4re,r

U= 2.1.1)

gdzie:

q1, 92 — tadunki czasteczek,

€y — przenikalnos¢ elektryczna prozni,

r — odleglo$¢ migdzy czasteczkami.

W wyrazeniu 2.1.1 przyjeto zatozenie, ze obydwa tadunki znajduja si¢ w
proézni. Jesli tadunki nie znajduja si¢ w prézni, lecz w innym materiale, to
przenikalnos¢ elektryczna prézni (gp) nalezy zastapi¢ przenikalnoscia
elektryczng materiatu (€y).

o Zachodzace pomigdzy jonem i dipolem. Dipol elektryczny ztozony jest z
dwoéch jednakowych tadunkéw o przeciwnych znakach, odlegtych od
siebie o stala odlegltos¢. Wielkoscia charakteryzujaca dipol jest tzw.
moment dipolowy W, czyli iloczyn tadunku jednego znaku i odlegtosci
srodkéw tadunkéw przeciwnych znakéw. Energia jonu q, umieszczonego

w polu dipola i dana jest rOwnaniem [62]:
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U=-——-
4re,r

—cos@ (2.1.2)

gdzie:
0 — kat pomigdzy prosta taczaca tadunki obu znakéw dipola, a wektorem,
taczacym srodek dipola z tadunkiem punktowym q.

o Zachodzace pomigdzy dwoma trwatymi dipolami. Energia oddziatywan
zalezy od katéw jaki tworza osie dipoli z prosta laczaca ich srodki.
Energia przyciagania dipoli jest najwigksza, gdy sa one polozone
rownolegle do linii taczacej ich $rodki i maja zgodne zwroty. Jezeli
zwroty ich sa przeciwne, lecz osie sa nadal réwnolegle to dipole si¢
odpychaja. Jesli dipole ustawione sa prostopadle do osi taczacej ich
srodki, lecz zwroty sa przeciwne to energia przyciagania jest dwa razy
mniejsza niz w przypadku ustawienia réwnoleglego do osi. Jesli dipole
sa prostopadte do osi i maja zgodne zwroty to si¢ odpychaja [62].
Usredniajac energi¢ po wszystkich katach otrzymuje si¢ wyrazenie na
srednia energi¢ oddziatywania elektrostatycznego migdzy dwoma

dipolami W 1 W, [62]:

2 (1 Y 2w 24(kY( 1\ utud
U:— ﬂ1ﬂ2 - — D — _IUIIUZ_ (213)
- T 1.
3kT \ 4re, R 35\T ) \ 4xe, R

gdzie:

k — stata Boltzmana,
R - odlegtos¢ pomigdzy srodkami dwdch dipoli.
Pierwszy wyraz energii jest odwrotnie proporcjonalny do szdstej potegi

odlegtosci migdzy srodkami dwéch dipoli.

% Oddzialywania indukcyjne. Jesli ukiad réznoimiennych tadunkéw zostanie
umieszczony w polu elektrycznym, woéwczas sily dzialajace na tadunki
spowoduja ich rozsunigcie i zmiang polozenia tadunkéw dodatnich i ujemnych.
W uktadzie pojawi si¢ dodatkowy indukowany moment dipolowy Wing [62].
Wielkos$¢ indukowanego momentu dipolowego jest proporcjonalna do nat¢zenia
indukujacego pola elektrycznego Eiyq [62].

M., =CE, , (2.1.4)

gdzie:
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o — polaryzowalno$¢ molekuly, ktéra jest wprost proporcjonalna do objgtosci
[62]:

a =4re,a’ (2.1.5)
gdzie:
a — promien molekuty.
Oddziatywania indukcyjne mozna podzieli¢ na:

o Zachodzace pomiedzy dipolem indukowanym i tadunkiem q. Energi¢
takiego oddziatywania mozna wyrazi¢ zaleznoscia [62]:

2
v=-L1 L |42 (2.1.6)
2\4rze, ) R

o Zachodzace pomigdzy dipolem indukowanym 1 dipolem trwalym L.

Energig takiego oddzialywania mozna wyrazi¢ zaleznoscia [62]:

2 2
U=-1] L | Beos?o+1)~ % (2.1.7)
2\ 4re, R

gdzie:

0 — kat pomiedzy osia dipola trwalego W 1 prosta taczaca srodek tego
dipola ze srodkiem molekuly, w ktérej indukowany jest moment
dipolowy.

Energia takiego oddziatywania jest odwrotnie proporcjonalna do szdstej

potegi odlegtosci migdzy dipolami.

¢ Oddziatywania dyspersyjne to oddzialywania migdzymolekularne, w ktérych
gléwna rolg odgrywa polaryzowalno$¢ oddziatujacych molekut, a nie ich trwaty
moment dipolowy [62]. Zmienne pole elektryczne, ktére je wywoluje, to pole
elektryczne fali elektromagnetycznej lub chwilowe pole zmiennych dipoli
sasiednich molekul [62]. Energi¢ takiego oddzialywania mozna wyznaczy¢
znajac energie jonizacji molekut [62, 63]. Wedlug Londona energia takich
oddziatywan dana jest zaleznoS$cia [62, 63]:

2
v=_2]1 L, aa (2.1.8)
2\4ne, ) 1,+1, R°

gdzie:

I, I, — energie jonizacji obu czasteczek.
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Oddziatywania dyspersyjne sa oddzialywaniami elektrycznymi pochodzacymi
od chwilowych rozmieszczen tadunkéw elektrycznych. Ich energia jest
odwrotnie proporcjonalna do szdstej potegi odlegtosci R migdzy srodkami dipoli

[62].

Energi¢ oddziatywania dzielimy na energi¢ oddzialywania elektrostatycznego (dotyczy
oddziatywan pola elektrostatycznego molekut o tadunkach rozmieszczonych tak jak w
molekutach izolowanych), energi¢ oddzialywania indukcyjnego (zwiazana z wpltywem
zmiany rozmieszczenia ladunkéw w molekule, na ktéra dziata inna molekuta o
niezaburzonym uktadzie tadunkéw) oraz na energi¢ oddzialywania dyspersyjnego
(wywotane zmiennym polem elektrycznym) [62]. Uwzgledniajac tylko oddziatywania
dipolowe oraz pomijajac oddzialywania multipoli wyzszych rzedéw, otrzymuje si¢

wyrazenie na oddziatywania van der Waalsa [62]:

2
1 1 21 5, ) ) 3 1,1,
U=—— - + o, + )+ — o 2.19
R (47%0) {3kTﬂlﬂ2 (/‘1 » t A, 1) 27 1, P ( )

Najwigkszy wktad w calkowita energie oddzialywan maja oddziatywania dyspersyjne
[62].

Oddziatywania van der Waalsa sa odwrotnie proporcjonalne do szostej potegi
odleglosci migdzymolekularnej. Energia takiego oddzialywania moze by¢ opisana

ogllnym wzorem:

A

U =— (2.1.10)
r

gdzie:

A — stata,

r — odlegto$¢ migdzy czasteczkami.

W miarg jak molekuty zblizaja si¢ do siebie ich przestrzenne rozktady tadunkéw

zaczynaja sig¢ stopniowo przekrywac. Mozna to zobrazowac nastgpujacym rysunkiem:
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Rys. 2.1.1. W miare zblizania sie czqstek (czerwone kotka) nastepuje przekrywanie sie rozktadow

tadunkow elektronow.

Dla matych odlegtosci miedzy molekutami nalezy uwzgledni¢ oddzialywanie migdzy
fadunkami tego samego znaku. Oddzialywania takie wywoluja odpychanie
oddziatujacych czasteczek. Stan energetyczny jest tym wigkszy, im odlegto$¢ migdzy
czasteczkami jest mniejsza. Odpychajace si¢ tadunki zajmuja znaczna cz¢s$¢ przestrzeni
[62]. Energi¢ oddzialywania odpychajacego opisuje funkcja wyktadnicza, badz funkcja

hiperboliczna wysokiego stopnia [62]:

B

U,=— (2.1.11)
r

B —stala,

r — odleglto$¢ migdzy czasteczkami,

n — wyktadnik.

Wyktadnik n jest wyznaczany empirycznie. Najczgsciej stosowana wartoscia jest n=12.
Wiasnie taka jego warto$¢ daje dobre przyblizenie energii oddziatywan odpychajacych

[62].

Calkowita energia oddziatywania pomigdzy dwiema molekutami znajdujacymi si¢ w
odleglosci r od siebie jest suma energii oddziatywan przyciagajacych i oddzialywan
odpychajacych.

B A
- (2.1.12)

n m

r r

U(r)=U,+U, =

Taka posta¢ wyrazenia energii oddzialywan nazywamy potencjalem Lennarda — Jonesa

n-m.
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Wyktadniki n 1 m najczgsciej przyjmuja wartosci n=12 oraz n=6, natomiast state A i B
mozna niezaleznie wyznaczy¢ doswiadczalnie (np. poprzez dokonanie pomiaréw

lepkosci oraz wspotczynnikéw wirialnych w fazie gazowej). Podstawiajac:

A= 4ec (2.1.13)
oraz
B = deo” (2.1.14)

otrzymujemy wzor:

U(r)= 4{(%)12 - (%ﬂ (2.1.15)

gdzie:

€ — minimum energii oddzialywania pomigdzy czasteczkami (rys. 2.1.2)

6 — odleglos¢, dla ktérej energia oddziatywania jest rowna zero (czyli gdy energia
oddzialywania przyciagajacego ma doktadnie taka sama wartos¢ jak energia

oddziatywania odpychajacego). Jest to tzw. parametr zderzen.

Wyrazenie 2.1.15 nosi nazwg potencjalu Lennarda — Jonesa 6-12 [21]. Mozna go

przedstawi¢ nastgpujaco:

um$

Rys. 2.1.2. Potencjat Lennarda — Jonesa.

Z powyzszego wykresu wida¢, ze gdy czastki sa blisko siebie to nastgpuje ich bardzo
silne odpychanie (proporcjonalne do r'?). Jesli jednak czastki sa odlegte od siebie to
nastepuje ich przyciaganie (proporcjonalne do r°). Potencjat zeruje si¢ w odlegtosci r=0

(odlegtos$¢ r=o jest najmniejsza odlegtoscia, na ktéra mogtaby si¢ zblizy¢ czastka b do
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czastki a, gdyby zblizata si¢ z nieskonczonosci pod wptywem nieskonczenie matego
impulsu), natomiast minimum potencjatu (do ktérego czasteczki beda dazyty) przypada

w tzw. odlegtosci rownowagowej 1y:
r, =420 (2.1.16)

Inna ciekawa wtasnoscia tego potencjatu jest to, ze dla odleglosci réwnowagowej ry
energia oddziatywania przyciagajacego jest doktadnie dwukrotnie wigksza od energii
oddziatywania odpychajacego.

W przypadku mieszanin, gdy uktad tworza dwa rodzaje czasteczek, wprowadza sig
indeksy A oraz B. Parametry oaa, €aa (lub opp, €pp), dla dwdéch identycznych czastek,
mozna wyznaczy¢ do$wiadczalnie. Parametr 6, (0ddziatywania mieszane) najczgscie]
wyznacza si¢ jako srednig arytmetyczna parametréw caa (dla dwoch molekut A) i opp

(dla dwéch molekut B) [62]:

o,, +0
O s =[%} 2.1.17)

Parametr &g (oddzialywania mieszane) najcze$ciej wyznacza si¢ jako $rednia
geometryczng parametrow €xs (dla dwéch molekut A) i egg (dla dwoch molekut B)

[62]:

gAB -

€\ Enp (2.1.18)

Réwnania 2.1.17 1 2.1.18 nosza nazwe¢ zasad Lorentza — Berthelota [9].

W niniejszej rozprawie zastosowano zmodyfikowany potencjat Lennarda — Jonesa 6-12,

gdzie uwzgledniono moment dipolowy jednego ze sktadnikéw badanej mieszaniny [1]:

12 6
(o o @i
UAB48AB( ABJ ( ABJ - ;“A (2.1.19)
"aB "aB .

gdzie indeks A odpowiada czasteczce niedipolowej, indeks B odpowiada czasteczce

dipolowej oraz:
ap — polaryzowalno$¢ (czastki niedipolowe;j),
pa — moment dipolowy (czastki dipolowej).
Wz6r (2.1.19) moze zostac¢ przeksztatcony w posta¢ Lennarda — Jonesa 6-12 [1]:
e

TaB FaB

(2.1.20)
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lecz zasady Lorentza — Berthelota musza by¢ zmienione zgodnie z ponizszymi regutami

[1, 11]:

1
Ow=E 6(%) 2.1.21)

€4 =& \EEmp (2.1.22)

gdzie

)
a E
§=1+B—/§A —44 (2.1.23)
4'GBB gBB

Wida¢, ze jesli rozpatrywana czastka nie posiada momentu dipolowego (u=0), to wtedy
warto$¢ E=1 1 parametry cap oraz gapg z rownan (2.1.21) 1 (2.1.22) przyjmuja postac taka
jak w réwnaniach (2.1.17) oraz (2.1.18). W takim przypadku mamy do czynienia z
zasadami Lorentza — Berthelota.

Reasumujac, w niniejszej pracy, dla kazdego rodzaju oddzialywan (AA, BB, AB)
uzywany byl potencjal Lennarda — Jonesa 6-12. Dla oddziatywan AA oraz BB,
parametry Gaa, €aa, OB 1 €pp Zostaly wczesniej wyznaczone [1, 6, 7], natomiast dla
oddzialywan mieszanych AB, parametry cap i €ap zostaly wyznaczone za pomoca
zaleznosci (2.1.21) oraz (2.1.22).

Warto zaznaczy¢, ze w zastosowanym modelu podstawowa rdéznicg pomigdzy
czastkami m-nitrotoluenu a o-nitrotoluenu stanowi parametr gag. Parametr ¢, zar6wno
dla m-nitrotoluenu jak i o-nitrotoluenu jest bardzo podobny, gdyz ciecze te maja prawie
taka sama objetos¢ molowa — stad podobienstwo parametru 6ap. Dane liczbowe zawarte
sa w rozdziale 2.8 — ,,Parametry potencjatu Lennarda — Jonesa badanych cieczy 1 ich
mieszanin”.

W celu obliczenia energii ukladu N czastek nalezy zsumowaé oddziatywania po

wszystkich parach [9]:

12 6
Uw,=Z4e,-,-[{ r_’_’] —{r’f” (2.1.24)

gdzie z oznacza sumowanie po parach i-tych oraz j-tych czasteczek, natomiast &, G;;

i<j

oraz 1;; s3 wielkosciami dla pary ztozonej z i-tej oraz j-tej czasteczki.
Ze wzgledu na ograniczenia modelu (uktad ma skonczony rozmiar oraz narzucone sa

periodyczne warunki brzegowe) zastosowano tzw. obcigcie potencjatu [9, 10, 64].
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Oznacza to, ze dana czastka oddzialuje tylko z czastkami bedacymi w odlegtosci nie

wigkszej niz zasigg potencjatu (tzw. rq,). Mozna to przedstawi¢ w nastgpujacy sposob:

] Tour T

Rys. 2.1.3. Zasieg potencjatu.

Tabela 2.1.1 przedstawia warto$ci energii potencjalnej pary czasteczek (wyrazonej w €)

wzgledem odleglosci pomigdzy tymi czasteczkami (wyrazonej w G):

r[o] U [¢g] r[o] U [¢]
2,0 -0,06152 3,1 -0,00450
2,1 -0,04609 3,2 -0,00372
2,2 -0,03497 3,3 -0,00309
2,3 -0,02684 3,4 -0,00259
2.4 -0,02082 3,5 -0,00217
2,5 -0,01632 3,6 -0,00184
2,6 -0,01291 3,7 -0,00156
2,7 -0,01030 3,8 -0,00133
2,8 -0,00828 3,9 -0,00114
2,9 -0,00671 4,0 -0,00098
3,0 -0,00548 4,1 -0,00084

Tabela 2.1.1. Zasieg potencjatu.

Jak wynika z tabeli 2.1.1 juz w odleglosci r=2,8c¢ warto$¢ potencjatu w stosunku do ¢
jest mniejsza niz 1%. W niniejszej rozprawie jako odlegtos$¢ re, przyjeto 70% potowy
poczatkowe] dlugosci $cianki pudetka symulacyjnego L. Ograniczenie to jest

spowodowane fluktuacjami objgtosci uktadu.
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2.2.

Uktad NPT

Do badania wtasno$ci mieszanin o- i m-nitrotoluenu z n-alkanami a takze nitrobenzenu
z cyklododekanem zastosowano metod¢ Monte Carlo dla zespolu izotermiczno —
izobarycznego. Symulowany uktad posiada stata catkowita liczbe czasteczek N, state
ciSnienie P oraz stala temperatur¢ T [9]. Charakterystyczna funkcja stanu dla tego
rozktadu jest energia swobodna Gibbsa. Stalo$¢ temperatury oraz ci$nienia powoduje
zmiany objetosci uktadu, czyli przeskalowanie pozycji wszystkich czasteczek. Przyjecie
takiego rozktadu ma dwie zasadnicze zalety:

Pierwsza z nich jest fakt, ze eksperymentalne pomiary dokonywane na cieczach
rowniez odbywaja si¢ przy stalych N, P oraz T. Teorie mieszanin czgsto sa
formutowane wtasnie przy zatozeniu statych tych wielkosci.

Drugim czynnikiem przemawiajacym za przyje¢tym zespolem jest to, ze badane uktady
moga krzepna¢ w struktury krystaliczne. Ma to wptyw na ergodycznos¢. Termin ten
oznacza, ze kazdy stan jest osiagalny z kazdego innego stanu. W innym przypadku
stany uktadu podzielone sa na tzw. klasy ergodycznos$ci i przejScie pomigdzy tymi
klasami nie jest mozliwe. Sytuacja taka wystgpuje w uktadach ggsto upakowanych. Nie
moze tam nastapi¢ przejscie ze stanu heksagonalnego do stanu np. plasko
centrowanego. Inaczej moéwiac, niektére struktury sieciowe nie moga zostac
dostosowane do rozmiaru symulowanego pudelka, jesli ma ono stala objgtos¢.
Wykonujac symulacje w zespole izotermiczno — izobarycznym, umozliwia si¢ zmiang
objetosci ukltadu, czyli zmiang rozmiaru s$cianki pudetka. Przy takich warunkach
rozmiary szesciennego pudetka symulacyjnego dopasuja si¢ do stalej sieci i struktury
krystaliczne bgda mogty si¢ pojawiac.

Pierwsze symulacje molekularne w zespole NPT wykonano dla sztywnych sfer i

dyskéw [65]. McDonald rozszerzyt t¢ technik¢ na potencjat Lennarda — Jonesa [66, 67].
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W pracy zastosowano tzw. algorytm Metropolisa dla zespotu NPT [9, 68]. Giéwnym
krokiem w algorytmie Metropolisa dla tego rozkladu jest obliczenie zmiany czynnika
AHgro

AH, =E,-E, +P(V,-V,)- kBTln% 2.2.1)

@
przy zmianie stanu z o do o’. We wzorze 2.2.1:

E, — energia nowego stanu

E, — energia starego stanu

V. — objgtos¢ nowego stanu

V, — objetos¢ starego stanu

W zastosowanym zespole zmiana stanu realizowana jest na jeden z dwdéch (badz trzech

— w zaleznosci od uktadu) sposobdw:

1. Translacja czasteczki — wybrang czastk¢ przemieszcza si¢ o wektor losowe;j
dlugosci 1 kierunku.

2. Zamiana miejscami losowo wybranej czasteczki jednego rodzaju z czasteczka
drugiego rodzaju — przy ukltadach dwusktadnikowych, zwtaszcza takich, gdzie
mozliwa jest klasteryzacja, taki ruch jest dopuszczalny (ruch ten jest bardzo
podobny do translacji czasteczki)

3. Zmiana objetosci uktadu — losuje si¢ nowa objetos¢ uktadu. Wiaze si¢ to z
przeskalowaniem polozen wszystkich czasteczek.

(szczegdly poszczegélnych krokéw opisane sa w rozdziale 2.11 - , Algorytm

Programu”)

Gdy zmiana czynnika AHy o (Wwz6r 2.2.1) przy zmianie konfiguracji uktadu jest ujemna,
wowczas akceptuje si¢ nowa konfiguracj¢. Celem jest uzyskanie ukladu w stanie
rownowagi termodynamicznej. W zespole NPT stanem réwnowagi jest stan o
minimalnej warto$ci entalpii swobodnej (energia swobodna Gibbsa) [9]. Jesli natomiast
zmiana czynnika AHy, jest dodatnia, zmian¢ konfiguracji akceptuje si¢ z
prawdopodobienstwem réwnym czynnikowi Boltzmanowskiemu dla przyjetego
rozktadu NPT, gdzie generuje si¢ tancuch Markova o ograniczonym rozkladzie
proporcjonalnym do:

exp(— B(PV + E(r))+ N1InV) (2.2.2)
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gdzie
1
p= k,T
kg — stata Boltzmana
T — temperatura
P — ci$nienie

V — objetos¢

N - catkowita liczba czasteczek

E — energia

(2.2.3)

Przy krokach zwigkszajacych czynnik AH,, prawdopodobiefnstwo akceptacji zmiany

konfiguracji uktadu wynosi zatem [9]:

P=e

_ﬁ[Ea’_Ea"'P(Va’_Va)

V,:
-y In £

a

(2.2.4)

Akceptacja zmiany konfiguracji nastgpuje przez wygenerowanie liczby losowej r z

przedziatu (0,1) a nastgpnie sprawdzenie czy r<P. Jesli tak — zmiana konfiguracji jest

akceptowana. Mozna to zobrazowac rysunkiem:
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Rys. 2.2.1. W zespole NPT uktad kierowany jest w kierunku minimum entalpii swobodnej.

Warto zauwazy¢, ze jeSli objgto$¢ uktadu nie ulega zmianie wzor (2.2.4) przyjmuje

postac:

P — e_ﬁ(Ea’_Ea)
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Witedy minimalizowana jest energia konfiguracyjna ukfadu (tak jak w zespole NVT —
gdzie stata jest catkowita liczba czasteczek N, objetos¢ V oraz temperatura T). Zatem,
jesli w danym kroku wystepuje zmiana objgtosci, wtedy minimalizowana jest entalpia
swobodna, natomiast jesli zmiana objetosci nie wystepuje, wtedy minimalizowana jest

energia konfiguracyjna.

Algorytm Metropolisa (pierwszy raz algorytm Metropolisa zastosowano juz w 1953r.

[69]) dla uktadu NPT przedstawia si¢ nastepujaco [9, 10]:

1. Okreslenie konfiguracji poczatkowej a, ktérej odpowiada energia E,

2. Generacja nowej konfiguracji o’ (poprzez translacj¢ molekuty, lub poprzez
zmian¢ objetosci uktadu — tutaj nalezy jeszcze wygenerowaé nowy zbidr
wspotrzednych spdjny z nowa probna objgtoscia), ktorej odpowiada energia E,

3. Obliczenie zmiany czynnika AHg o (Wz6r 2.2.1)

4. Jesli AHy <0 to akceptacja nowej konfiguracji i powr6t do punktu 2 (uktad dazy
do réwnowagi termodynamicznej)

5. Obliczenie P z wzoru 2.2.4

6. Generacja liczby losowej r z przedziatu (0,1)

7. Jesli <P to akceptacja nowej konfiguracji i powr6t do kroku 2, w przeciwnym

przypadku pozostawienie starej konfiguracji w roli nowej i powré6t do kroku 2.

Nalezy wspomnie¢, ze w metodzie MC czasu fizycznego nie ma. Metoda ta mierzy
wielkosci statyczne, a nie dynamiczne. Mowiac o czasie, méwimy o liczbie krokéw MC
(MCS — Monte Carlo Steps). Wykonanie jednego kroku MC odpowiada wykonaniu N
cykli powyzszego algorytmu, gdzie N jest catkowita iloScia czastek w uktadzie.

Analizujac algorytm wida¢, ze uktad kierowany jest do minimum entalpii swobodnej,
odpowiadajacemu okreslonym wartosciom parametréow N, P, T. Zawsze akceptowana
jest nowa konfiguracja, jezeli warto$¢ entalpii swobodnej jest nizsza niz poprzedniej
konfiguracji. Konfiguracje uktadu o wyzszej entalpii swobodnej sa akceptowane tylko z
prawdopodobienstwem odpowiadajacym rozktadowi Boltzmana. Mozliwo$¢ akceptacji
konfiguracji o wyzszej entalpii swobodnej powoduje fakt, ze uklad dazac do stanu
rownowagi termodynamicznej moze znalez¢ si¢ w lokalnym minimum i tylko
mozliwos¢ akceptacji przejscia uktadu do konfiguracji o wyzszej entalpii swobodnej

pozwala opusci¢ uktadowi to miejsce. Mozna to zobrazowac¢ rysunkiem:
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Rys. 2.2.2. Mozliwe minima entalpii swobodnej dla rozktadu NPT.

Innym uzasadnieniem mozliwosci akceptacji konfiguracji o wyzszej entalpii swobodne;j
jest fakt, iz zmienne w ukladzie fluktuuja takze w stanie réwnowagi.

Gdy fluktuacje energii, czy tez entalpii beda widoczne tylko wokét pewnej okreslone;j
warto$ci, mozna przyjac, ze uklad osiagnat stan rownowagi termodynamicznej (uktad
spetnia rozktad statystyczny NPT). Obserwuje si¢ tu jak pewne wielkosci w wyniku
relaksacji przechodza do stanu réwnowagi. Dopiero po osiagnigciu przez ukiad stanu
rownowagi mozna przejS¢ do obliczen srednich wartosci wielkosci fizycznych [9]

(szczegbty dotyczace obliczen $rednich wartosci zawarto w rozdziale 2.7).
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2.3.

Periodyczne warunki brzegowe

Przyjety model obliczen ma odzwierciedla¢ uktad makroskopowy, totez rozmiar uktadu
przyjmuje si¢ jako nieskonczony. Wyrdznia si¢ jednak z tego uktadu pewna objetos¢,
tzw. komoérke, o okreslonej liczbie czasteczek N. Komorka ta bgdzie miata doktadnie
takie same wtasnosci jak kazda inna o tej samej liczbie czasteczek. Zat6zmy, ze

komorka ta jest szescian:

Rys. 2.3.1. Symulowane czqsteczki umieszczone sq w komdrce o ksztatcie szescianu.

Wprowadzenie sze$ciennej komoérki powoduje pojawienie si¢ sze$ciu niechcianych
scian. Powstaja tzw. efekty wplywu powierzchni, ktére powoduja, ze czasteczki
znajdujace si¢ na skraju uktadu podlegaja innym oddziatywaniom wypadkowym niz te
znajdujace si¢ w jego srodku. Pierwszy raz zjawisko to badane bylo przez Borna i von
Karmana [70]. Istnienie takich powierzchni wptywa znaczaco na wszystkie wlasnosci

uktadu, co jest szczeg6lnie istotne w przypadku uktadéw o matej liczbie czastek. Aby to
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zredukowa¢, naktada si¢ na uktad periodyczne warunki brzegowe (periodic boundary
conditions), [71, 72] co oznacza, ze komoérka bazowa identycznie powtarza sig
nieskonczenie wiele razy, we wszystkich kierunkach. Jesli komoérka jest szescianem o
dtugosci boku L, to dla dowolnej obserwabli A zachodzi rowno$¢ [68]:

A(x)= A(x+nL) (2.3.1)

gdzie n=(n;,n,,n3), natomiast ny,ny,n3 to liczby catkowite.

Rys. 2.3.2. Periodyczne warunki brzegowe.

Jezeli czastka przekracza powierzchni¢ komorki bazowej, to wchodzi do wngtrza tej
komérki przez przeciwleglta $ciankg. Zastosowanie periodycznych warunkéw
brzegowych eliminuje powierzchnie 1 tworzy objgto§¢ o wymiarze quasi-
nieskonczonym [68]. W ten sposéb otrzymuje si¢ bardziej $cista reprezentacje uktadu
makroskopowego.

Gdy czasteczka wychodzi poza ktéras ze scianek symulowanego pudetka, z przeciwne;j
jego strony pojawia si¢ jej obraz. Mozna powiedzie¢, ze kazdej czastce znajdujacej si¢
w pewnym punkcie 1; odpowiada zbiér czastek — obrazéw, potozonych w punktach
ri+nL (n jest wektorem o sktadowych catkowitych). Odlegtos¢ pomigdzy czastka i oraz

inng czastka j obliczana jest nastgpujaco:

ry = mninﬂri —r,+ni} 23.2)

39



Wz6r 2.3.2 definiuje tzw. najblizszy obraz, czyli faktyczna odleglo$¢ pomigdzy czastka
i znajdujaca si¢ w punkcie 1;, a czastka j, znajdujaca si¢ w punkcie rj. Czastka z komorki
bazowej oddziatuje tylko ze wszystkimi N-1 czastkami z tej komoérki lub z ich
najblizszymi obrazami [68].

Cato$¢ sprowadza si¢ do tego, ze jesli odlegloS¢ rj; pomigdzy czastkami i oraz j jest

wigksza niz L/2, to dokonuje si¢ zamiany:
ry'=L=r,] (2.3.3)

gdzie rj;” jest odlegtoscia pomigdzy czasteczka i oraz najblizszym obrazem czasteczki j

(rys. 2.3.3).

1 T

Rys. 2.3.3. Wybor odlegtosci pomiedzy czastkami i oraz j przy zastosowaniu periodycznych warunkow

brzegowych.
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24.

Radialna funkcja dystrybucji

Radialna funkcja dystrybucji (rdf — radial distribution function) jest niezalezng od czasu
funkcja korelacji miedzy czastkami.

Dwuczasteczkowa funkcja rozktadu zalezy tylko od odleglosci wzglednej migedzy
dwiema czastkami r,=Ir,-r;| [13]. Na bardzo duzych odlegtosciach dwie czastki zajmuja
swoje potozenia niezaleznie jedna od drugiej. Dwuczasteczkowa funkcje rozkladu
ny(r12) mozna zapisac jako [13]:

n, (’”12)?””’1 (r1 )nz (rz):(%j (2.4.1)

gdzie:

N - catkowita liczba czasteczek w uktadzie,

V — objetos¢ uktadu.

Warto$¢ (N/V)? odpowiada zupetnej przypadkowosci, czyli braku korelacji miedzy
czasteczkami. Jesli n(r2) wykazuje odchylenia od tej warto$ci oznacza to, ze pomigdzy

czasteczkami istnieje korelacja i wtedy réwnanie (2.4.1) przyjmuje postac [13]:

nz(ru){%j ¢ () (2.42)

gdzie funkcje g»(r;2), zwana dalej g(r), nazywamy radialng funkcja dystrybucji.
Radialna funkcja dystrybucji jest miara korelacji migdzy potozeniami czasteczek.
Scislej g(r)dr jest prawdopodobienstwem znalezienia czastki w elemencie o objetosci dr
w otoczeniu punktu r wtedy, gdy inna czasteczka znajduje si¢ w punkcie r=0.

Ponizej przedstawiono przyktadowa krzywa dla jednoatomowej cieczy [13]:
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g 4

Rys. 2.4.1. Radialna funkcja dystrybucji dla cieczy jednoatomowej.

Analizujac powyzsza krzywa wida¢, ze g(r)—1 gdy r— . Natomiast gdy r—0, to
g(r)—0. Jest to wynikiem tego, ze dla bardzo matych odlegtosci dwie czasteczki nie
moga natozyC€ si¢ jedna na druga. W obszarze posrednim g(r) przechodzi przez jedno
zasadnicze maksimum, potozone przy r niezbyt odlegtlym od minimum energii pary
u(rz), 1 nastgpnie wykonuje szereg oscylacji zblizajac si¢ do wartosci granicznej 1.
Poszczegbélne maksima wyznaczaja pewnego rodzaju strefy koordynacyjne. Spadek
wysokosci maksiméw $wiadczy o tym, Ze mimo pewnego stopnia uporzadkowania
czasteczek cieczy, nie mozna jednak mowic o strukturze cieczy. Maksima g(r) staja si¢
wyrazniejsze przy zblizaniu si¢ do punktu topnienia [13] (w poblizu punktu topnienia
odleglo$¢ pierwszego maksimum jest zblizona do odleglosci pomigdzy najblizszymi
sasiadami w ciele stalym powstalym juz po zakrzepnigciu) i rozmywaja si¢ w miarg
wzrostu  temperatury. Ponizej przedstawiono radialna funkcje  dystrybucji

charakterystyczna dla jednoatomowego krysztatu [13]:

g §

Rys. 2.4.2. Radialna funkcja dystrybucji dla jednoatomowego krysztatu.

Przebieg radialnej funkcji dystrybucji wykazuje tutaj pewne wyrdznione odleglosci, w

ktérych rozmieszczone sa wzgledem siebie poszczegdlne czasteczki, a wigc na pewna
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ustalong strukturg ciala stalego. Poszczegélne maksima wyznaczaja kolejne strefy
koordynacyjne.

Ponizej przedstawiono radialna funkcje dystrybucji dla gazu doskonatego:

g 4

THIN

Rys. 2.4.3. Radialna funkcja dystrybucji dla gazu doskonatego.

Wida¢ tylko jedno maksimum, ktére odpowiada minimalnej odleglosci miedzy
czasteczkami gazu. Dalej radialna funkcja dystrybucji przyjmuje warto$¢ réwna 1, co
swiadczy o braku korelacji migdzy czasteczkami.

Doswiadczalnie przebieg radialnej funkcji dystrybucji mozna okreslic z pomiaréw
rozpraszania neutronéw i promieni Roentgena na prébce [13, 73].

Przebieg g(r) mozna wyznaczy¢ takze numerycznie [9, 10]. Funkcja g(r), wyznaczona w
trakcie symulacji, nie jest funkcja ciagla, gdyz nastgpuje dyskretyzacja. Mozna
wyrézni¢ pewna czasteczke, wokoét ktérej buduje si¢ sfery. Promien kazdej kolejnej
sfery jest o Ar wigkszy od promienia poprzedniej. Wokdét wyréznionej czasteczki

powstaja pewne strefy w ksztalcie ,,tusek” (ograniczone kolejnymi sferami) [68]:

Rys. 2.4.4. Liczba czqstek, potrzebnych do wyznaczenia rdf, zliczana jest w strefach w ksztalcie ,,tusek” .

43



W tym momencie nastgpuje przejScie ze zmiennych ciagltych do zmiennych
dyskretnych. Domyslnie w programie zaimplementowano 500 stref wokoét czastki
(warto$¢ t¢ mozna zmieni¢). Poprzez nalozenie periodycznych warunkéw brzegowych
promien ostatniej strefy nie moze by¢ wigkszy niz potowa $cianki pudetka minus Ar, co
przy 500 strefach daje ,,grubos¢” kazdej z nich:

Ar = ﬁ (2.4.3)
Ponadto, ze wzgledu na fluktuacje objgtosci, zachowano tutaj pewien margines. Otdz
fluktuacje moga zmniejszy¢ rozmiar pudetka, co moze spowodowaé biedy przy
wyznaczaniu g(r). Dlatego w niniejszej pracy promien ostatniej strefy przyjeto jako
wigkszy niz 70% potowy poczatkowej diugosci $cianki pudetka L pomniejszonej o Ar

(warto$¢ ta moze by¢ zmieniana). Przy takich warunkach wzér (2.4.3) przyjmuje

postac:

Ar=0,7% L (2.4.4)
1000

W danej strefie radialna funkcja dystrybucji wyrazona jest wzorem:
N

gUAﬂ=Wﬂ— (2.4.5)

av
gdzie:

Navs — usredniona liczba czasteczek w danej strefie (policzona w trakcie symulacji),
Nav — S$rednia liczba czasteczek w objetosci danej strefy (niezalezna od przebiegu

symulacji), wyrazona rOwnaniem:

NV
N, = > S (2.4.6)
gdzie:
Vs — objetos¢ danej strefy (zawarta pomigdzy r a r+Ar), obliczana z zaleznosci:
4
n:mw—ngxh+mf—ﬁ] (2.4.7)

Z kolei warto$¢ Nays jest usredniona po wszystkich czastkach oraz po wszystkich
krokach MC, w ktérych byta zliczana. Mozna zatem zapisac, ze:

NSUM
ny,cN

N s = (2.4.8)

Nsum — suma wszystkich czasteczek w danej strefie (policzona dla wszystkich czastek

podczas trwania calej symulacji),
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nyc — liczba krokéw MC, w ktérych byto sumowane Ngywm.

Radialna funkcje dystrybucji liczymy dla wszystkich zalozonych stref. Jak juz
wczesniej wspomniano funkcja wyznaczona w trakcie symulacji jest funkcja dyskretna,
lecz majac do dyspozycji 500 punktéw (tak zatozono) mozna doktadnie wykresli¢ cata
g(n).

Ponizej przedstawiono radialne funkcje dystrybucji dla cieczy (brak dalekozasiggowego
uporzadkowania) oraz krysztalu o symetrii regularnie S$ciennie centrowanej (fcc)
uzyskane w toku symulacji:

a) b)

35+ 451
3,0
2,54

2,04 2,54

g(r)
g(n)

! T T T T T T d T T T T T T d
00 05 1,0 15 20 25 30 35 00 05 1,0 15 2,0 25 30 35
r(o) r(o)

Rys. 2.4.5. Radialne funkcje dystrybucji uzyskane w trakcie symulacji a) dla cieczy b) dla krysztatu fcc.

Wida¢, ze funkcja dla cieczy ma charakter taki sam jak funkcja modelowa (rys. 2.4.1),
natomiast funkcja dla struktury krystalicznej ma piki rozmyte (w poréwnaniu z funkcja
modelowa — rys. 2.4.2). Jest to spowodowane drganiami termicznymi — symulacja byta
przeprowadzona w temperaturze wigkszej niz O[K]. Mimo iz piki sa rozmyte, sa jednak
bardzo wyrazne.

Jako, ze przygotowany program stuzy do symulacji mieszanin binarnych, wyznaczane

sa trzy radialne funkcje dystrybucji:

¢ pomigdzy czasteczkami tylko pierwszego rodzaju — g(raa),
¢ pomiedzy czasteczkami tylko drugiego rodzaju — g(rgg),
% pomigdzy czasteczkami jednego rodzaju a czasteczkami drugiego rodzaju —

g(raB).

Analiza radialnej funkcji dystrybucji moze dostarczy¢ wielu informacji. Mozna za jej

pomoca okresli¢ faz¢ uktadu: np. rozdziat drugiego piku moze $wiadczy¢ o przejsciu
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uktadu w faze¢ szklista [74-76]. Ponadto, na podstawie radialnej funkcji dystrybucji

mozna wyznaczy¢ $rednig energi¢ potencjalng uktadu [68]:

U]:]V = 27[,0}[Urg(r)r2dr (2.4.9)

oraz ci$nienie [65]:

P = pk,T - %2 j g(r)d—U 47 dr (2.4.10)
0

gdzie:

p — gestos¢ uktadu.

Jednakze przy zatozonym modelu ci$nienie jest state (okreslane na poczatku symulacji),

natomiast energia potencjalna ukladu moze by¢ prosciej wyznaczona z zaleznosci

2.1.20.

Poréwnanie radialnych funkcji dystrybucji otrzymanych z symulacji z danymi

eksperymentalnymi moze by¢ jedna z metod weryfikacji zatozonego modelu. Ponizej

przedstawiono poréwnanie radialnej funkcji dystrybucji, uzyskanej w wyniku symulacji

z funkcja uzyskana eksperymentalnie [77], dla ciektego argonu w temperaturze

T=86,5[K], przy cisnieniu P=101300[Pa]:

3,04 + symulacja
eksperyment

r [A]

Rys. 2.4.6. Poréwnanie radialnej funkcji dystrybucji uzyskanej w wyniku symulacji z danymi

eksperymentalnymi [73].

Jak wynika z wykresu, wida¢ dobra zgodno$¢ wynikéw uzyskanych w procesie

symulacji z wynikami uzyskanymi z eksperymentu.
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2.5.

Parametr wzajemnej mieszalnosci g

Badane mieszaniny tworzace mieszaniny krytyczne, badz mieszaniny z ukrytym
punktem krytycznym, charakteryzuje sklonnos$¢ do klasteryzacji, czyli do tworzenia si¢
skupisk czastek jednego rodzaju. Wraz z obnizaniem temperatury (gdy temperatura
dazy do swej wartosci krytycznej) klastery w ukltadzie rosna. W mieszaninach o-
nitrotoluenu prowadzi to do calkowitej separacji faz [1], natomiast w mieszaninach m-
nitrotoluenu wzrost klasterow zostaje zatrzymany przez zakrzepnigcie uktadu (rozdziat
1.2). Dla zbadania tego przejscia fazowego (od fazy jednorodnej (mixing phase) do fazy
niejednorodnej), mozliwe jest okreslenie parametru charakteryzujacego wielkosci
formowanych klasteréw. Parametr ten powinien przyjmowa¢ dang wartos¢ dla fazy
nieuporzadkowanej (jednorodnej) oraz inna warto$¢ dla fazy uporzadkowanej [18, 78].

Schematycznie mozna to przedstawi¢ w spos6b nastgpujacy:

Cs

=T

Rys. 2.5.1. Wielkos¢ klastera w funkcji temperatury.

Istnieja r6zne metody badania stopnia klasteryzacji uktadu oparte na analizie lokalne;j
gestosci sktadnikéw [79, 80]. Poniewaz radialne funkcje dystrybucji sa zalezne od
lokalnych gestosci mozna je wykorzysta¢ do badania zjawiska klasteryzacji. Hoheisel 1
Schoen zaproponowali kryterium klasteryzacji uktadu przy uzyciu funkcji korelacji

poszczegblnych sktadnikéw wprowadzajac funkcj¢ [81-83]:
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8ccc (r): gAAgz; ((grB)B (”) (2.5.1)

Powyzsza funkcja przyjmuje najwicksze wartosci dla odlegtosci odpowiadajacej

pierwszemu maksimum radialnej funkcji dystrybucji [81], gdzie prawdopodobienstwo
znalezienia innej czastki jest najwigksze. Wprowadza si¢ zatem pewien, niezalezny od

odlegtosci (r), parametr:

g= 8 maxaa (’")+ 8 maxBB (r) (2.5.2)

28 vaxas (r)

gdzie gmaxaa, EMAXBB, EMaxaB to wartosci pierwszych maksimum radialnych funkcji
dystrybucji odpowiednio gaa(r), gs(r), gas(T).

Parametr ten jest proporcjonalny do wielkos$ci skupisk czastek jednego rodzaju. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze parametr g jest normowany do wartosci 1 (gdyz radialne funkcje
dystrybucji oscyluja wokoét wartosci 1). Minimalna warto$¢ jaka moze on przyjac, to
wtasnie 1. Jesli badamy temperaturowe zmiany parametru g pomniejszonego o 1, to
zachowuje si¢ on doktadnie jak parametr porzadku badajacy zmiany wielko$ci
klasteréw w uktadzie. Ponizej przyktadowo przedstawiono radialne funkcje dystrybucji

gaa(r), gep(r) 1 gap(r) dla uktadu bliskiego catkowitej separacji faz:

g,
5 91

g(r)

g,

0 T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

r[o]

Rys. 2.5.2. a) Konfiguracja przedstawiajqca uktad bliski catkowitej separacji faz b) Radialne funkcje

dystrybucji uzyskane w trakcie symulacji.

Dla powyzszego przykiadu wartos¢ g jest wysoka 1 wynosi 14,22. Wynika to z faktu, ze

dla uktadu rozseparowanego czastki jednego rodzaju maja bardzo mato sasiadéw
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drugiego rodzaju, stad radialna funkcja dystrybucji gap(r), dla matych r, przyjmuje mate
wartosci. Duza ilo$¢ sasiadow tego samego rodzaju powoduje, ze radialne funkcje
dystrybucji gaa(r) oraz ggp(r) przyjmuja duze wartosci dla pierwszych maksiméw.
Wplywa to na znaczacy wzrost parametru g.

Ponizej, dla poréwnania, zaprezentowano radialne funkcje dystrybucji dla uktadu

jednorodnego (w fazie ciekltej, daleko od temperatury separacji faz):

a) b)

354 9.1

304 9,.(n
’ 9..(n
2,5

2,0

g(r)

1,54

1,04

0,5

0,0 T T T T T T

r[o]

Rys. 2.5.3. a) Konfiguracja przedstawiajqca uktad jednorodny b) Radialne funkcje dystrybucji uzyskane

w trakcie symulacji.

W tym przypadku warto$¢ parametru g wynosi 1,02, jest wigc bardzo bliska wartosci 1.
Wida¢, ze radialne funkcje dystrybucji pomagaja w identyfikacji fazy uktadu, a takze
dzigki nim mozna oszacowa¢ parametr, ktéry moze by¢ traktowany jako parametr

porzadku w badaniu zjawiska separacji faz.
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2.6.

Krystalizacja i funkcje katowe Q

Radialne funkcje dystrybucji sa funkcjami zaleznymi wytacznie od odlegtosci pomigdzy
czasteczkami. Badane uktady krzepna, zatem aby znalez¢ strukture krystaliczna ciata
stalego nalezy oszacowac¢ funkcje katowe. Funkcje katowe badaja otoczenie czasteczki i
sprawdzaja jak inne czasteczki sa wzgledem niej zorientowane. W niniejszej pracy
najblizszymi sasiadami danej czasteczki przyjgto wszystkie inne czasteczki, ktérych
odlegtos$¢ jest mniejsza niz 1,30 [84], co odpowiada wartosci r gdzie konczy sig
pierwszy pik radialnej funkcji dystrybucji badanych sktadnikéw, czyli gdzie konczy sig
pierwsza strefa koordynacyjna. Migdzy dwiema czasteczkami, ktére sa najblizszymi

sasiadami, wprowadza si¢ nastgpujace katy:

Z4

X

Rys. 2.6.1. Oznaczenia kqtow do wyznaczenia funkcji kqtowych.

W tak opisanym uktadzie mozna zdefiniowac¢ niezalezna od odlegtosci globalna funkcj¢

Q [15]:

[
2l+1§‘

(2.6.1)

le

I
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gdzie 1 to liczba naturalna, m to liczba catkowita, przy czym Iml<l, natomiast Q;
m

definiowane jest nastgpujaco:
- 1
0,, = 2. ¥, (6(r).9(r)) (2.6.2)
b

gdzie:

Ny, — liczba najblizszych sasiadow,

Y — harmonika sferyczna.

Harmonika sferyczna jest funkcja zalezng od katéw i odlegtosci migdzy czasteczkami.

W ponizszej tabeli przedstawiono kilka pierwszych harmonik sferycznych [15]:

1 m Yim(0,D)
Narx
1 0 i cosd
iy 4

Tabela 2.6.1. Wartosci kilku pierwszych harmonik sferycznych [15].

W programie wykorzystano zmodyfikowana funkcj¢ zaproponowana przez F.R. Hunga
[85], wykorzystujaca formuty rekurencyjne. Harmoniki o wigkszych indeksach mozna
wyrazi¢ przez te o indeksach mniejszych.

W niniejszej pracy, dla kazdego uktadu, dla kazdej temperatury, badano funkcje katowe
Q; dla 1=4 oraz 1=6 (czyli Q4 oraz Qg). Wyniki numeryczne zostaly poréwnane z

wynikami wyznaczonymi analitycznie, ktére prezentuje ponizsza tabela [15, 16]:
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geometria Q4 Qe

fcc 0,19094 0,57452

hep 0,09722 0,43476

bce 0,03637 0,51069

sc 0,76376 0,35355
(ciecz) 0 0

Tabela 2.6.2. Parametry Q4 i Qg dla sieci: fcc ( face centered cubic) — powierzchniowo centrowana, hcp
(hexagonal close-packed structure) — heksagonalna gesto upakowana, bcc (body centered cubic) —

przestrzennie centrowana, sc (simple cubic) — kubiczna [15, 16].

Znajomos¢ funkcji Q4 oraz Qg pozwala jednoznacznie zidentyfikowac jedna ze struktur:
fcc — powierzchniowo centrowana, hcp —heksagonalna ggsto upakowana, bcc —
przestrzennie centrowana, sc — kubiczna [17]. Ponadto funkcje te dla cieczy przyjmuja
warto$¢ 0, czyli zachowuja si¢ jak parametr porzadku. Badajac temperaturowe zmiany
funkcji Q4 1 Q¢ mozna znalez¢ temperatur¢ krzepnigcia uktadu, pod warunkiem, ze
krzepnie w jedna z ww. faz. Ponizej przedstawiono temperaturowe zmiany funkcji Qq

oraz Q¢ dla argonu wyznaczone w trakcie symulacji:

0,64

0,1

00 +
X —————
03 04 05 06 07 08 09 10 11 12

T (kTle)

Rys. 2.6.2. Temperaturowe zmiany funkcji kqtowych Q4 oraz Qg dla argonu.

Na powyzszym wykresie temperatura jest wyrazona w formie zredukowanej. Zmiana
funkcji Q4 oraz Qg nastgpuje w T*=0,84[kT/e] co odpowiada temperaturze Ty=100[K].
Doswiadczalna temperatura krzepnigcia to T.=84[K] [9]. Ponadto mozna odczytac¢
wartosci Qg oraz Qe dla fazy statej. Otrzymujemy: Q4=0,19 natomiast Qe>0,5.
Poréwnujac te wartos$ci z obliczonymi analitycznie, mozna zidentyfikowa¢ strukture
krystaliczng w jaka krzepnie argon jako fcc [15, 16]. Niewielkie réznice w wartosciach
Q4 oraz Qg wynikaja z fluktuacji termicznych, natomiast wartosci tablicowe

wyznaczane byty dla struktur idealnych.
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2.7.

Objetosé, gestosé, energia konfiguracyjna i entalpia

Oprécz opisywanych juz wezesniej radialnych funkcji dystrybucji, funkcji katowych Q
oraz parametru g wyznaczono rowniez: objetos¢, gestos$¢, energie konfiguracyjng oraz
entalpi¢ uktadu. Wielkos$ci te pomocne sa przy wyznaczeniu temperatury przejscia
fazowego ciecz — ciato state.

Przy stalym cisnieniu objgtos¢ uktadu si¢ zmienia. Ponadto, w fazie stalej, objgtos¢
uktadu jest duzo mniejsza niz w fazie ciektej, czyli przy przej$ciu z fazy ciektej do
stalej, powinno zaobserwowac si¢ skokowa zmiang objetosci. Innym parametrem stanu,
mogacym stuzy¢ znalezieniu temperatury przejscia ciecz — cialo stale jest energia
konfiguracyjna ukladu. W ciele statym, ze wzglgedu na mniejsze odlegtosci migdzy
czasteczkami, warto$¢ bezwzgledna energii konfiguracyjnej (2.1.20) jest duzo wigksza
niz w cieczy, zatem przejs$ciu fazowemu ciecz — ciato state towarzyszy skokowa zmiana
energii konfiguracyjnej. Trzeciga wielkoscia, dzigki ktérej mozna okresli¢ temperaturg
przejscia, jest entalpia. Entalpia jest funkcja stanu, zalezna od energii, ci$nienia i
temperatury:

H=E+pV 2.7.1)
W warunkach izobaryczno — izotermicznych, entalpia zalezy od objgtosci 1 przy
przejsciu ciecz — ciato state powinna zachowywac si¢ podobnie jak objgtos¢.

Wszystkie te trzy wielkosci wykazuja skokowa zmiang towarzyszaca zmianie fazy [18],

co przedstawiono na schematycznym rysunku (2.7.1):
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i T

Rys. 2.7.1. Zmiany objetosci, entalpii i energii konfiguracyjnej przy przejsciu ciecz — ciato state.

Wielkosci te sa wielkosciami ekstensywnymi, czyli zaleznymi od wielkosci uktadu.
Przy zmianie wielko$ci pudetka symulacyjnego, przy tych samych warunkach,
wielkosci te si¢ zmieniaja. Wygodniej zatem jest wprowadzi¢ wartos¢ danej wielkosci
przypadajaca na jedna czasteczke (przez podzielenie jej przez liczbg czasteczek w
uktadzie).

Pudetko symulacyjne jest sze$cianem o dlugosci $cianki L. Zatem obj¢tos¢ V liczona
jest jako objgtos¢ szescianu:

v="r (2.7.2)
Energia konfiguracyjna liczona jest jako suma potencjatéw wszystkich par czasteczek,
zgodnie z zaleznos$cia 2.1.20.

Entalpia wyznaczana jest z zaleznos$ci 2.7.1.

Gestos¢ to odwrotnos¢ objetosci czasteczki:

N
=— 273
P=3 (2.7.3)

Wszystkie te wielkosci fluktuuja [9]. W kazdym pomiarze o dostatecznie duzej
doktadno$ci zauwaza si¢ nieregularnosci w odczytywanych wartosciach. W
rzeczywistosci nieregularnosci te pochodza od wpltywéw przypadkowych otoczenia i
mozna je ujac statystycznie.

Wszystkie wielkosci wyznaczane sa jako wielkosci $rednie, zgodnie z zaleznoscia [9,

68]:

n N

_ Z : I(A)"’ (2.7.4)

AA_/;

n*N
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gdzie:

A — srednia warto$¢ danej wielkosci przypadajaca na czasteczkg w danym kroku MC,

N — liczba czasteczek,

n — liczba krokéw MC, w ktérych wartos$¢ byta liczona.

Przyrost wielkosci AA oscyluje woko6t wartosci sredniej Ap [13, 86], jak pokazuje

rysunek 2.7.2:

Rys. 2.7.2. Fluktuacje wielkosci A.

Srednia fluktuacja wyrazona jest wzorem:

(2.7.5)

W trakcie trwania symulacji mozna pamigta¢ obliczane wartosci danych wielkosci 1 w

tatwy sposéb wyznaczy¢ fluktuacje [9, 68]:

n N 5
(4),

ali=r
AF— _—

= (2.7.6)
n*N

—A?

Wszystkie wielkosci, a wigc objetos¢ uktadu (V), energia konfiguracyjna uktadu (U),
gestos¢ uktadu (p) oraz entalpia (H) wyznaczane sa jako warto$ci $rednie oraz ich

fluktuacje.

Program umozliwia wyznaczanie:
% Radialnych funkcji dystrybucji pomigdzy czasteczkami pierwszego rodzaju —

gaal(D),
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Radialnych funkcji dystrybucji pomigdzy czasteczkami drugiego rodzaju —
gea(1),

Radialnych funkcji dystrybucji pomigdzy czasteczkami pierwszego i drugiego
rodzaju (tzw. funkcji mieszanych) — gag(1),

Parametru g,

Funkcji katowych Q4 pomigdzy czasteczkami pierwszego rodzaju Quaa,

Funkcji katowych Q4 pomigdzy czasteczkami drugiego rodzaju Qups,

Funkcji katowych Q4 pomiedzy czasteczkami pierwszego i drugiego rodzaju
Qa4Bs,

Funkcji katowych Qs w catym ukladzie (bez wzgledu na rodzaj czasteczki)
Qaror,

Funkcji katowych Qg pomigdzy czasteczkami pierwszego rodzaju Qgaa,

Funkcji katowych Qg pomigdzy czasteczkami drugiego rodzaju Qeps,

Funkcji katowych Qg pomigdzy czasteczkami pierwszego a czasteczkami
drugiego rodzaju Qeps,

Funkcji katowych Q¢ w catym ukladzie (bez wzgledu na rodzaj czasteczki)
Qeror,

Energii konfiguracyjnej uktadu — U,

Fluktuacji energii konfiguracyjnej uktadu — AU,

Entalpii uktadu — H,

Fluktuacji entalpii uktadu — AH,

Ggstosci uktadu — p,

Fluktuacji gestosci uktadu — Ap,

Objetosci uktadu — V,

Fluktuacji objg¢tosci uktadu — AV.
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2.8.

Parametry potencjalu Lennarda - Jonesa badanych
cieczy i ich mieszanin

Do obliczen oddzialywan molekularnych zastosowano potencjat Lennarda — Jonesa 6-
12. W programie uzywano wielkoSci zredukowanych. Wielko$¢ zredukowana jest
wielkoscia bezwymiarowa, bgdaca ilorazem danej wielko$ci fizycznej oraz innej
wielkosci wzorcowej o wymiarze danej wielkosci fizycznej. W pracy wielkosci
zredukowane oznaczano symbolem * (gwiazdka).

Uzywany potencjat Lennarda — Jonesa jest funkcja dwdch parametrow: € oraz o.
U(r)=éf(—j 2.8.1)

Jako jednostke energii przyjeto parametr €, natomiast jako jednostke dtugosci przyjeto
parametr 6. W formie zredukowanej (gdzie e=1 i o=1) sam potencjal wyglada

nastgpujaco:

{1 4]

Dzigki takiemu podejsciu uzywany program staje si¢ bardziej uniwersalny. Pozwala on,
bez modyfikacji kodu zrédlowego, na symulowanie ukladéw rézniacych sig
parametrami ¢ oraz €. Wszelkie wyniki podawane sa jako funkcje parametréw o oraz €.
Obliczone wielkos$ci przedstawione sa w nastgpujacych formach [10]:
% Energia konfiguracyjna uktadu U oraz jej fluktuacje AU:
Ux=Ug™" (2.8.3)
¢ Entalpia uktadu H oraz jej fluktuacje AH:
H*=He™ (2.8.4)
% Cisnienie P:

P¥=Po’e™ (2.8.5)
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% Objetos¢ uktadu V oraz jej fluktuacje AV:

V¥=Vo (2.8.6)
% Gestos¢ uktadu p oraz jej fluktuacje Ap:
p*=po’ (2.8.7)

% Temperatura T:
T*=k,Te™ (2.8.8)

Tak wyrazone wielkos$ci sa wielkosciami bezwymiarowymi.

Ponizej przedstawiono dane liczbowe potrzebne do przeprowadzenia obliczen. Sa to:
* Parametry ¢ oraz ¢ (dla potencjatu Lennarda — Jonesa) dla wszystkich
symulowanych sktadnikéw,
% Temperatury w jakich przeprowadzano obliczenia.
W tabeli 2.8.1 przedstawiono parametry ¢ oraz € dla sktadnikéw dipolowych badanych
mieszanin [1]. Wyznaczone one zostalty w pracy [1] na podstawie zastosowania prawa
stanéw odpowiednich. Parametr ¢ wyznaczono znajac obj¢tos¢ molowa sktadnika V. na

podstawie zaleznosci [1, 11, 12]:

o =0,775/V, (2.8.9)
natomiast parametr € na podstawie zaleznosci [1, 11, 12]:
elk=087T, (2.8.10)

gdzie T. i V. to warto$ci temperatury i objgtosci cieczy w punkcie krytycznym.
T. oraz V. wyznaczono metoda Lydersena 1 LeBas przy zatozeniu okreslonej wartosci
inkrementOw objgtosci wnoszonej przez poszczegdlne atomy i wiazania w molekule [1,

87, 88].

o [10m]|  ek[K]

o-nitrotoluen 5,660 625,41
m-nitrotoluen 5,660 639,33
nitrobenzen 5,408 625,65

Tabela 2.8.1. Parametr o i ¢ dla cieczy dipolowych.
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W tabeli 2.8.2 przedstawiono parametry ¢ oraz & dla skladnikéw niedipolowych

badanych mieszanin [1]. Parametry te wyznaczono na podstawie zaleznosci [1, 11]:

% N o’ =20V, (2.8.11)
oraz:
elk =115T, (2.8.12)
gdzie:

Vy, — objgtos¢ molowa w punkcie wrzenia przy cisnieniu normalnym,
N, — stata Avogadro,

Ty, — temperatura wrzenia substancji.

o [10"°m] | ek [K]
pentan 5,728 355,52
heksan 6,065 393,47
heptan 6,369 426,83
oktan 6,644 457,87
dekan 7,140 513,07
dodekan 7,578 563,09
heksadekan 8,318 645,32

Tabela 2.8.2. Parametr o i € dla cieczy niedipolowych.

W tabelach 2.8.3 oraz 2.8.4 przedstawiono parametry ¢ oraz & dla oddziatywan

mieszanych obliczone wedtug zaleznosci 2.1.21 oraz 2.1.22. [1]

cap [107°m]| ean/k [K] | OnB/Oan | E8/Ean | OaB/OaA [Eap/Eas] &0 | &
pentan 5,676 49542 | 1,0120 | 0,5561 1,0028 |0,7749|0,9968|1,0392
heksan 5,845 520,15 | 1,0716 | 0,6154 | 1,0827 |0,8136|0,9970|1,0371
heptan 5,997 540,93 | 1,1253 | 0,6676 | 1,0595 |0,8461|0,9971|1,0355
oktan 6,137 559,56 | 1,1739 | 0,7162 | 1,0843 |0,8752|0,9976|1,0342
dekan 6,383 591,19 | 1,2615 | 0,8025 | 1,1277 |0,9247|0,9973|1,0322
dodekan 6,601 618,36 | 1,3389 | 0,8808 | 1,1663 |0,9672|0,9973|1,0306
heksadekan 6,973 660,69 | 1,4696 | 1,0094 | 1,2320 |[1,0334|0,9977|1,0286

Tabela 2.8.3. Parametry oap i €45 dla mieszanin m-nitrotoluen — n-alkany. Indeksem AA oznaczono ciecz
dipolowq (m-nitrotoluen). Kolumna przedostatnia (&) jest ,, modyfikatorem™ parametru o5 Lorentza —
Berthelota (réwnanie 2.1.21), natomiast kolumna ostatnia (&) jest ,,modyfikatorem” parametru g

Lorentza — Berthelota (réwnanie 2.1.22).
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oap [107°m]| eap/k [K]| OBB/Ca | €BB/EAA |OAB/CAA [EaB/Ens| &0 | &
pentan 5,679 485,51 1,0120 | 0,5685 | 1,0034 |0,7763|0,9974|1,0296
heksan 5,849 510,53 | 1,0716 | 0,6291 1,0334 |0,8163|0,9977|1,0292
heptan 6,001 531,09 | 1,1253 | 0,6825 | 1,0602 [0,8492(0,9978(1,0279
oktan 6,140 549,72 | 1,1739 | 0,7321 1,0848 |0,8790|0,9980|1,0273
dekan 6,387 580,82 | 1,2615 | 0,8204 | 1,1284 (0,9287(0,9980(1,0253
dodekan 6,604 607,76 | 1,3389 | 0,9004 | 1,1668 [0,9718|0,9977|1,0241
heksadekan 6,976 649,58 | 1,4696 | 1,0318 | 1,2325 [1,0386(0,9981 (1,0225

Tabela 2.8.4. Parametry o, i €45 dla mieszanin o-nitrotoluen — n-alkany. Indeksem AA oznaczono ciecz

1/6

dipolowq (o-nitrotoluen). Kolumna przedostatnia (&) jest ,,modyfikatorem” parametru o, Lorentza —
Berthelota (réwnanie 2.1.21), natomiast kolumna ostatnia (&) jest ,,modyfikatorem” parametru g
Lorentza — Berthelota (réwnanie 2.1.22).

W tabeli 2.8.5 przedstawiono temperatury, w ktérych wykonano badania. Kazda

mieszaning badano w zakresie temperatur zredukowanych T* od 0,30 do 0,60 (dla

niektérych mieszanin zakres ten zostal rozszerzony — zaznaczono to wyraznie). W tabeli

przedstawiono takze odpowiadajace temperaturom zredukowanym warto$ci temperatur

w skali Kelvina, obliczone wedlug formuty 2.8.8:

T Tin-nitrotoluen + n-atkany [K]|  To-nitrotoluen + n-atkany [K]
0,60 384 375
0,58 371 363
0,56 358 350
0,54 345 338
0,52 332 325
0,50 320 313
0,48 307 300
0,46 294 288
0,44 281 275
0,42 269 263
0,40 256 250
0,38 243 238
0,36 230 225
0,34 217 213
0,32 205 200
0,30 192 188

Tabela 2.8.5. Temperatury, dla ktorych przeprowadzono obliczenia dla mieszanin: m-nitrotoluen — n-
alkany oraz o-nitrotoluen — n-alkany.
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Tabele 2.8.6 1 2.8.7 zawieraja dane dla mieszaniny nitrobenzen — cyklododekan [46].

6 [10"°m] e/k [K]
nitrobenzen 5,408 625,65
cyklododekan 7,214 588,98

Tabela 2.8.6. Parametry o i € dla nitrobenzenu oraz cyklododekanu.

& eap/k [K] | €aB/EAA
0,89 540,26 0,8635
0,90 546,33 0,8732
0,91 552,40 0,8829
0,92 558,48 0,8926
0,93 564,55 0,9023
0,94 570,62 0,9120
0,95 576,69 0,9217
0,96 582,76 0,9314
0,97 588,83 0,9411
0,98 594,90 0,9508
0,99 600,97 0,9605
1,00 607,04 0,9703
1,01 613,11 0,9800
1,02 619,18 0,9897
1,08 625,25 0,9994

Tabela 2.8.7. Parametr esp dla roznych wartosci &2 dla mieszaniny nitrobenzen — cyklododekan. Indeksem
AA oznaczono nitrobenzen.

Dla kazdej mieszaniny obliczenh dokonywano w nastg¢pujacych warunkach::

X/

* Cisnienie p=1013hPa (ci$nienie atmosferyczne),

¢ Liczba czasteczek N=500 (dla niektéorych mieszanin liczba ta zostata
zwigkszona — zaznaczono to wyraznie),

% Zakres stgzen (wyrazony w ulamku molowym sktadnika dipolowego A w

mieszaninie) wynosi od xa4=0,20 do xx4=0,80 w przypadku kazdej z badanych

mieszanin.

Do obliczen zostaly uzyte parametry € i ¢ z tabel 2.8.1 — 2.8.7.

61



2.9.

Wiasnosci fizykochemiczne badanych zwigzkéow

Wykonano badania przejs¢ fazowych I rodzaju oraz warunkéw wzajemnej mieszalnosci
metoda symulacji molekularnych dla mieszanin binarnych m- i o-nitrotoluenu z n-
alkanami: pentanem, heksanem, heptanem, oktanem, dekanem, dodekanem,
heksadekanem oraz dla mieszaniny nitrobenzen — cyklododekan.

Alkany liniowe stanowia podstawowy skladnik ropy parafinowej. Sa to organiczne
zwiazki chemiczne zbudowane z atoméw wegla 1 wodoru. Ogélny wzor sumaryczny n-
alkanéw ma posta¢ C,Hjn.,. Najprostszym n-alkanem (n=1) jest metan (C;Hy). W
zakresie badanych temperatur n-alkany od warto$ci n=5 (pentan) do n=16 (heksadekan)
wystgpuja w stanie ciektym. Glownym celem pracy bylo poréwnanie wiasnosci
mieszanin m-nitrotoluen — n-alkany oraz o-nitrotoluen — n-alkany. o- i m-Nitrotoluen to
pochodne toluenu (C¢HsCHj3), ktérych czasteczki zawieraja grupg nitrowa (NO»).
Istnieja trzy izometryczne formy nitrotoluenu (CH3C¢H4NO;): o-nitrotoluen, m-

nitrotoluen oraz p-nitrotoluen:

a) b) c)

Rys. 2.9.1. a) o-nitrotoluen, b) m-nitrotoluen, c) p-nitrotoluen. Czerwony symbol oznacza grupe nitrowq
NO,, natomiast zielony to grupa metylowa CH;.
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Wzajemne utozenie grupy nitrowej i metylowej wptywa na wlasnosci nitrotoluenu.
Zmiana potozenia grupy nitrowej w stosunku do metylowej powoduje zmiang
momentu dipolowego od wartosci 12,30%10°°[Cm] dla o-nitrotoluenu do wartosci
13,90%10°°[Cm] dla m-nitrotoluenu [1]. Wedlug zastosowanego w pracy modelu
Lennarda — Jonesa zmiana wartosci momentu dipolowego wplywa na energig
oddziatywan migedzymolekularnych [1, 11], co widoczne jest jako zmiana parametru
€aa. Dla o-nitrotoluenu parametr energetyczny potencjatu Lennarda — Jonesa &/k wynosi
625,41[K], natomiast dla m-nitrotoluenu wynosi 639,33[K]. Ciecze te maja rdzne
temperatury topnienia (o-nitrotoluen: 269[K] m-nitrotoluen: 289[K] [89]). Swiadczy to
rowniez o silniejszych oddziatywaniach mig¢dzy molekutami m-nitrotoluenu niz o-
nitrotoluenu. Badane zwiazki réznig si¢ takze ggstoscia (o-nitrotoluen: 1,163[g/cm3 ], m-
nitrotoluen: 1,157[g/cm3 1) [57], jednakze ich objgtosci molowe sa prawie identyczne, co
prowadzi do bardzo zblizonych warto$ci parametru ¢ obu izomeréw nitrotoluenu, jak

wynika z tabel 2.8.1 — 2.8.7.
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2.10.

Opcje programu

Opracowany 1 zastosowany program komputerowy umozliwia wyznaczenie energii
konfiguracyjnej uktadu, objetosci, entalpii, ggstosci oraz ich fluktuacji, radialnych
funkcji dystrybucji oraz funkcji katowych zaréwno uktadu jednosktadnikowego jak i
mieszaniny dwusktadnikowej przy uwzglednieniu oddziatywan molekularnych w
przyblizeniu potencjatlu Lennarda — Jonesa dla izobaryczno — izotermicznego zespotu
Gibbsa. Aplikacja umozliwia przeprowadzenie symulacji w dowolnej temperaturze,
przy dowolnym ci$nieniu oraz dla dowolnego st¢zenia sktadnikéw. Dane potrzebne do
liczenia $rednich warto§ci moga by¢ zbierane co dowolng liczb¢ krokéw. Po
zakonczeniu symulacji wszelkie wielkosci oraz konfiguracja koncowa zapisywane sa do
plikoéw. Program posiada opcj¢ przeprowadzenia symulacji dla uogdlnionego zespotu
Gibbsa (stale sa: ci$nienie, temperatura oraz potencjat chemiczny), lecz w tej rozprawie
nie znalazto to zastosowania.
Napisane zostaly dwa dodatkowe programy: pierwszy do wyznaczenia parametru g z
radialnych funkcji dystrybucji, drugi do ustawienia konfiguracji poczatkowej jako sie¢
regularng $ciennie centrowana. Mimo, ze stan poczatkowy nie ma tutaj znaczenia
(wlasciwa symulacj¢ mozna zaczaé dopiero gdy ukiad jest w stanie réwnowagi
termodynamicznej), to dla wszystkich uktadéw pierwsza konfiguracja w wysokiej
temperaturze byla struktura fcc. Ponadto stworzony zostat skrypt, ktéry umozliwia
przeprowadzenie symulacji chtodzac uktad. Uktad réwnowazony jest w wysokiej
temperaturze, nastgpnie przeprowadzana jest symulacja wilasciwa, a konfiguracja
koncowa z wyzszej temperatury jest konfiguracja poczatkowa dla temperatury nizsze;j.
Wszystkie programy napisane zostaly w jezyku Fortran 90 [90, 91]. Do kompilacji
uzyto kompilatora firmy Intel: Fortran Compiller. Obliczenia przeprowadzane byly na
komputerach w Zaktadzie Fizyki Dielektrykéw wyposazonych w procesory:

% 2x AMD Athlon MP 1.6GHz

¢ 2x AMD Opteron 2.0GHz
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2.11.

Algorytm programu

Ponizej przedstawiono algorytm programu, czyli ciag czynnosci potrzebny do
wykonania zalozonego zadania, czyli do przeprowadzenia ukladu ze stanu
poczatkowego do stanu koncowego [68, 92]. Prezentowany algorytm jest w formie

grafu. Znaczenie poszczeg6lnych symboli przestawiono w tabeli ponize;j:

figura oznaczajaca poczatek lub koniec dziatania
programu

figura oznaczajaca wykonywany proces; w niej
umieszczone sa wszelkie obliczenia

figura oznaczajaca blok decyzyjny; w niej
umieszczone sg wszelkie instrukcje warunkowe

figura oznaczajaca wszelkie instrukcje
wejscia/wyjécia
(np. zapisywanie do pliku)

figura oznaczajaca tacznik stronicowy

JolIQILIL

strzatka oznacza logiczne polaczenia miedzy
blokami

Tabela 2.11.1. Znaczenie symboli uzytych w algorytmie.

Algorytm programu przedstawia si¢ nastgpujaco:
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wczytanie plikow
cont.dat i conf.bak

v

przeskalowanie jednostek;
obliczenie energii catkowitej
(TOTAL ENERGY)

energia catkowita
jest bardzo duza

utworzenie plikow
do zapisu danych

—Q

okreslenie kiedy nastapi¢ ma
zmiana obj¢tosci uktadu

O

zmiana
konfiguracji

zaakceptowanie
nowej konfiguracji

‘N

wylosowanie czastki;

obliczenie energii uktadu;
przemieszczenie czastki;

ponowne obliczenie energii;
wyznaczenie prawdopodobienstwa
zmiany konfiguracji uktadu

pozostawienie
starej konfiguracji

A

w danym kroku

wlaczona jest opcja
”zamiana czasteczki A

zB” czastek

mozliwa jest zamiana

wylosowanie czastki A i B;
zamiana miejscami;

obliczenie zmiany energii;
wyznaczenie prawdopodobienstwa
zmiany konfiguracji uktadu

zaakceptowanie
nowej konfiguracji

zmiana
konfiguracji

<
%

$N

pozostawienie
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w danym kroku
mozliwa jest zmiana
objetosci

r obliczenie zmiany entalpii;

wylosowanie nowej objgtosci;
przeskalowanie uktadu;

wyznaczenie prawdopodobienstwa
zmiany konfiguracji uktadu

zZmiana
konfiguracji

zaakceptowanie
nowej konfiguracji

pozostawienie
starej konfiguracji

!

zapisanie danych
do plikéw

\

zapamigtac
dane lub zapisaé

wykonalo si¢
tyle razy ile jest

A

wykonato si¢
zadang ilos¢

policzenie funkcji:
q4, q6, rdf, g

zapisanie konfiguracji
koncowej do pliku
conf new

Rys. 2.11.1. Algorytm programu.

\/
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2.12.

Opis plikow wejsciowych i wyjsciowych

Program do poprawnego dzialania wymaga dwoch plikéw konfiguracyjnych: conf.bak

oraz cont.dat.

% conf.bak
W pliku tym znajduja si¢ informacje o catkowitej liczbie czastek, stgzeniu,
ziarno do kompilatora liczb pseudolosowych oraz potozenie wszystkich czastek.
Plik ten zawiera N+4 linii, gdzie N to catkowita liczba czastek.

o Pierwsza linia zawiera jeden parametr. Jest to calkowita liczba
symulowanych czastek (typ integer)

o Druga linia zawiera dwa parametry: liczbg czastek pierwszego rodzaju
(typ integer) oraz liczbeg czastek drugiego rodzaju (typ integer)

o Linie od trzeciej do N+2 =zawieraja cztery parametry: litera
identyfikujaca rodzaj czastki (typ char) (przydatne przy wizualizacji
konfiguracji), wspétrzedna x polozenia czastki wyrazona w A (typ real),
wsp6lrzedna y polozenia czastki w A (typ real), wspéirzedna z potozenia
czastki w A (typ real)

o Linia N+3 zawiera jeden parametr: ziarno do generatora liczb
pseudolosowych (typ integer)

o Linia N+4 zawiera jeden parametr: liczbg¢ okreslajaca dlugos$¢, w

jednostkach o, Scianki pudetka symulacyjnego (typ real)

¢ cont.dat
W pliku tym znajduja si¢ informacje o temperaturze uktadu, ci$nieniu, liczbie
krokéw MC oraz o parametrach Lennarda — Jonesa sktadnikow. Plik ten zawiera

6 linii.
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o Pierwsza linia zawiera jeden parametr, ktory okresla rodzaj symulacji: 0
oznacza symulacj¢ w izobaryczno — izotermicznym zespole Gibbsa, 1
oznacza symulacj¢ w uog6lnionym zespole Gibbsa, 2 oznacza symulacje
w izobaryczno — izotermicznym zespole Gibbsa z wlaczona opcja
symetrycznej zamiany czasteczek (przyspiesza rownowazenie ukladu)

o Druga linia zawiera trzy parametry: temperatur¢ ukfadu w jednostkach
zredukowanych  (typ real), ci$nienie uktadu w jednostkach
zredukowanych (typ real), poczatkowe stezenie uktadu (typ real) —
potrzebne tylko wtedy, gdy w linii pierwszej wpisana jest opcja 1

o Trzecia linia zawiera jeden parametr — dtugos¢ symulacji wyrazona w
krokach MC (domyslnie polowa tych krokéw przeznaczona jest na
réwnowazenie uktadu)

o Czwarta linia zawiera dwa parametry: parametr o, wyrazony w A, dla
sktadnika pierwszego (typ integer), parametr e/k, w Kelvinach, réwniez
dla sktadnika pierwszego (typ real)

o Piata linia zawiera dwa parametry: parametr o, w A, dla oddziatywania
typu A-B (typ integer), parametr &k, w Kelvinach, réwniez dla
oddziatywania typu A-B (typ real)

o Szbsta linia zawiera dwa parametry: parametr o, w A, dla sktadnika
drugiego (typ integer), parametr &/k, w Kelvinach, rowniez dla sktadnika

drugiego (typ real)

Program w trakcie oraz po zakonczeniu dziatania generuje cztery pliki: conf.new,

char.tem, pcgr.dat, q6.dat.

% conf.new
W pliku tym zapisana jest konfiguracja koncowa. Struktura tego pliku jest
identyczna jak pliku conf.bak

% char.tem
W pliku tym zapisane sa objetos¢, gestosc, energia konfiguracyjna, entalpia oraz
stgzenie. Dane sa zbierane w trakcie trwania symulacji. Plik ten zawiera n linii,
gdzie n jest dtugoscia symulacji wyrazona w krokach MC. Kazda linia zawiera

te same sze$¢ parametréw: krok MC (typ integer), objeto$¢ uktadu w jednostce

o (typ real), gestos¢ uktadu w jednostce 6> (typ real), energia konfiguracyjna
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przypadajaca na jedna czasteczk¢ w jednostce € (typ real), entalpia na jedna
czasteczke w jednostce € (typ real), stezenie uktadu (typ real)

pcgr.dat

W pliku tym zapisane sa dane potrzebne do wyznaczenia radialnych funkcji
dystrybucji. Sktada si¢ z pigciuset linii. Kazda linia zawiera te same cztery
parametry: odlegto$¢ migdzy czastkami, wyrazona w jednostce o (typ real),
warto$¢ radialnej funkcji dystrybucji pomigdzy czastkami A-A dla danej
odlegtosci (typ real), warto$¢ radialnej funkcji dystrybucji pomigdzy czastkami
A-B dla danej odlegtosci (typ real), wartos¢ radialnej funkcji dystrybucji
pomigdzy czastkami B-B dla danej odlegtosci (typ real)

g6.dat

W pliku tym zawarte sa informacje potrzebne do wyznaczenia funkcji katowych
Q4 oraz Q6. Plik ten zawiera n/10 linii, gdzie n oznacza dlugos¢ symulacji
wyrazong w krokach MC. Kazda linia zawiera te same dziewig¢ parametrow:
krok MC (typ integer), warto$¢ funkcji Q6 pomiedzy skladnikami A-A (typ
real), warto$¢ funkcji Q6 pomigdzy sktadnikami A-B (typ real), warto$¢ funkcji
Q6 pomigdzy sktadnikami B-B (typ real), warto$¢ funkcji Q6 w catym uktadzie
(typ real), wartos¢ funkcji Q4 pomigdzy skladnikami A-A (typ real), wartos¢
funkcji g4 pomiedzy sktadnikami A-B (typ real), warto$¢ funkcji Q4 pomigdzy
sktadnikami B-B (typ real), warto$¢ funkcji Q4 w catym uktadzie (typ real).
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2.13.

Generator liczb pseudolosowych

Zastosowana metoda MC oparta jest metoda stochastyczna, oparta na liczbach
losowych. Bardzo waznym jej elementem jest generator liczb pseudolosowych.
Przyktadem wplywu jakosci liczb losowych moga by¢ wyniki symulacji MC pewnej
grupy badawczej [93-95]. Ich wyniki wskazywaly, ze przy pewnych rozmiarach uktady
zachowuja si¢ zupelnie inaczej niz przy innych. Okazato si¢, ze wptyw na wyniki miat
uzyty generator liczb losowych. Idealnym generatorem liczb losowych (0 lub 1) jest
rzut moneta. Zaréwno wypadnigcie orta jak i reszki wystepuje z jednakowym
prawdopodobienstwem wynoszacym 50%. Istnieja rdézne sposoby przeniesienia
idealnego generatora liczb losowych w informatyce (oparte np. na rozpadzie
promieniotworczym, szumach w ukladach elektronicznych czy tez na aktualnej dacie
systemowej), lecz w zastosowaniach do fizyki komputerowej generator musi posiadac

nastgpujace cechy [68]:

¢ Dobre wlasnosci statystyczne — jest to najbardziej pozadana cecha generatora. W
przypadku generatora o rozktadzie jednostajnym kazda liczba powinna by¢
generowana z rOwnym prawdopodobienstwem (podobnie jak rzut moneta) oraz
korelacja pomigdzy kolejnymi wylosowanymi liczbami powinna by¢ zerowa.

¢ Odpowiednia wydajno$¢ — chodzi o wydajnos$¢ obliczeniowa generatora. Przy
dhugosci symulacji rzedu 10°MCS, dla tysiaca czasteczek generator uzywany
jest ok. 10" razy, czyli generuje ok. 10" liczb. Obliczenie pojedynczej liczby
musi by¢ bardzo szybkie. Oznacza to, ze generator powinien by¢ bardzo szybki
w czasie.

« Dlugi okres — stosowane w symulacjach generatory nie tworza ciagu liczb
losowych, lecz sekwencje liczb pseudolosowych. Obecne generatory generuja

liczby z relacji rekurencyjnych wykorzystujac funkcje modulo. Oznacza to, ze

ciag generowanych liczb powtarza si¢ co pewien okres czasu. Cykl ten musi by¢
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na tyle dlugi, aby umozliwil uzyskanie potrzebnej ilosci liczb przed
zakonczeniem symulacji.

Odtwarzalno$¢ — ta cecha dyskwalifikuje generatory liczb losowych (np. oparte
na szumach w ukladach elektronicznych). Jezeli generator tworzy odmienne
ciagi przy kazdym przebiegu, to wptyw zmian w algorytmie jest bardzo trudny
do oszacowania. Generator, rozpoczynajac od pewnej liczby startowej (tzw.
ziarna), powinien, w sposéb deterministyczny, za kazdym razem dawac taki sam
ciag liczb losowych. Ciag ten jest zawsze taki sam dla danego ziarna. Dlatego

moéwimy o liczbach pseudolosowych.

W niniejszej rozprawie zastosowano generator ,,ran2” w wersji 1.0. Jest to darmowy

generator liczb pseudolosowych, ktéry spetnia powyzsze warunki. Na podstawie jedne;j

wejsciowej liczby catkowitej (ziarno) tworzy on bardzo dtugi ciag liczb rzeczywistych z

zakresu (0,1). Kod zrédlowy zostal napisany przez Sar¢ Benlloch z Institut fiir

Astronomie und Astrophysik [96].

Istnieja pewne testy, sprawdzajace, czy generator spetnia powyzsze kryteria.

Pierwszy test sprawdza czy rozklad liczb generowanych przez generator jest

rOwnomierny. Na rys. 2.3.1 zaprezentowano dwa wykresy ,,wylosowana liczba”

wzgledem ,.kolejna préba” dla 100 oraz 1000 losowan dla uzytego generatora:

a)

wylosowana liczba

b)
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Rys. 2.13.1. Test rozktadu generatora liczb pseudolosowych a) dla 100 losowan, b) dla 1000 losowan.

Jak wcze$niej wspomniano, niezaleznie od liczby losowan rozktad powinien by¢

rownomierny. Oznacza to, ze powierzchnia wykresu ,wylosowana liczba” od
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,,kolejnego losowania” powinna by¢ rownomiernie pokryta punktami. Z rys. 2.13.1
widacd, ze w rzeczywistosci tak jest.

Do sprawdzenia, czy pomigdzy kolejnymi generowanymi liczbami nie ma korelacji
stuzy kolejny test. Sposrod wygenerowanych liczb nalezy wzia¢ pary sktadajace si¢ z
liczby wylosowanej po n krokach (x,) oraz liczby wylosowanej po n+k krokach (Xpx),
gdzie k jest dowolng liczba catkowita [97]. Na rys. 2.13.2 przedstawiono wykres Xk
wzgledem x,, dla k=10 dla 1000 losowan:

Rys.2.13.2. Test korelacji generatora liczb pseudolosowych dla 1000 losowan.

Dobry generator powinien dawa¢ punkty o duzej réwnomiernosci rozkladu dla
dowolnego k. Dla ztego generatora punkty uktadaja si¢ w regularne wzory, np. paski
[97]. Uzyskany rozktad nie wykazuje widocznych niejednorodnosci.

Do sprawdzenia wydajnosci generatora przeprowadzono kolejny test. Na komputerze,
na ktérym byly przeprowadzane obliczenia, zmierzono liczbg losowan liczb z zakresu
(0,1) w okresie jednej minuty. Okazalo sig, ze generator ten jest w stanie wygenerowac

2,2*10° liczb na minute. Jest wiec bardzo wydajny.
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Rozdziat 3

Analiza uzyskanych wynikow
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3.1.

Nitrobenzen - cyklododekan

Pierwszym uktadem badanym przedstawionymi technikami byt uktad nitrobenzen —
cyklododekan.

Badania eksperymentalne mieszanin nitrobenzenu z cykloalkanami o liczbie wegli w
czastce n<l2 wykazaly, ze sa to klasyczne mieszaniny krytyczne z obserwowanym
zjawiskiem separacji faz [46, 98]. Uktad nitrobenzen — cyklododekan, jak wykazaty
badania eksperymentalne [46], jest natomiast uktadem z ukrytym punktem krytycznym.
Ponizszy rysunek przedstawia zalezno$¢ NDE w funkcji temperatury dla st¢zenia

xaa=0,61 (stezenie sktadnika dipolowego).

-0.24 }g'-’——_—‘I_-‘

1 L ]
L]

[=]

-

=2
J

NDE x 10" [m’! V]

rE,“ T T T T T ¥ T T 1 . T T i
315 20 325 330 x5 3.0 348
T(K])

Rys. 3.1.1. NDE w funkcji T dla mieszaniny nitrobenzen — cyklododekan dla stezenia x,4=0.61 [46].

Wida¢, ze wraz z obnizaniem temperatury, warto§¢ NDE ro$nie. Wzrost ten zwiazany
jest ze zmianami strukturalnymi w uktadzie spowodowanymi pojawianiem si¢ fluktuacji
krytycznych. Stosunkowo maty wzrost NDE w nizszych temperaturach wskazuje, ze
ukryty punkt krytyczny znajdowac si¢ moze w temperaturze duzo nizszej niz 321[K].
Spadek NDE w okolicy temperatury 320[K] zwiazany jest z zakrzepnigciem
mieszaniny, gdy polaryzacja orientacyjna uktadu zanika.

Na rysunku 3.1.2 przedstawiono zaleznos¢ NDE w funkcji stgzenia w réznych

temperaturach dla tej mieszaniny [47].
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Rys. 3.1.2. NDE w funkcji stezenia dla mieszaniny nitrobenzen — cyklododekan dla dwéch temperatur
[46].

Jak wynika z rys. 3.1.2 w temperaturze 321[K], w zakresie stgzen xaa od 0,5 do 0,7,
warto$¢ NDE wzrasta w sposob typowy dla dalekich efektow przedkrytycznych [2-4]
obserwowanych w temperaturach bardzo odlegtych od T.. Najwigkszy wzrost NDE
obserwowany jest dla stezenia xaa=0,61, ktére jest hipotetycznym st¢zeniem
krytycznym mieszaniny [47].

Temperatura krzepnigcia mieszaniny dla stgzenia xaa=0,61 oszacowana zostala za
pomoca metody réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Metoda DSC pozwala
wykry¢ przejscia fazowe poprzez rejestracje ciepla przemiany fazowej wydzielanego,
badz pochtanianego przez badana probke. Na rys. 3.1.3 przedstawiono wykres DSC dla
hipotetycznego stezenia krytycznego xa,=0,61 badanego uktadu [47]:
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Rys. 3.1.3. Wykres DSC mieszaniny nitrobenzen — cyklododekan dla stezenia x,4=0,61 [47].

Dwa piki widoczne dla temperatur T;=316,9[K] oraz T,=277[K] zwiazane sa z
istnieniem dwoéch przej$¢ fazowych pierwszego rodzaju. Temperatura T zwiazana jest
z topnieniem cyklododekanu — sktadnika o wyzszej temperaturze topnienia, natomiast
temperatura T, zwiazana jest z krzepnigciem mieszaniny. Rdéznica tych dwoch
temperatur, wynoszaca ok. 40[K], tlumaczy obserwowany relatywnie maty wzrost
NDE. Hipotetyczna temperatura krytyczna tej mieszaniny moze by¢ bowiem znacznie
nizsza niz 320[K].

Dla opisu termodynamicznych wlasnosci tego uktadu wyznaczono jego energig
konfiguracyjna, objgtos¢, entalpig, ggstoS¢ oraz ich fluktuacje, radialne funkcje
dystrybucji oraz funkcje katowe dla temperatur od 188[K] do 375[K]. Z parametrow
potencjalu Lennarda — Jonesa dla sktadnikéw tej mieszaniny [1] wynika, ze parametr
eap/k przyjmuje warto$¢ 607[K] gdy pominie si¢ moment dipolowy nitrobenzenu, czyli
gdy zastosuje si¢ zasad¢ Lorentza — Berthelota (réwnanie 2.1.18). Uwzglednienie
momentu dipolowego nitrobenzenu (réwnania 2.1.22 oraz 2.1.23) daje wartos$¢
eap/k=625[K] (czyli parametr &2:1,03). Parametr 655 przyjmuje wartos¢ 6,31[1&], bez
wzgledu czy stosuje si¢ zasade Lorentza — Berthelota (réwnanie 2.1.17), czy
uwzglednia si¢ moment dipolowy (réwnanie 2.1.21), poniewaz &'” °=1,00.

Wszelkie dane liczbowe dotyczace warto$ci parametréw Lennarda — Jonesa tej
mieszaniny zamieszczone zostalty w rozdziale 2.8. Stgzenie odpowiadato

eksperymentalnemu st¢zeniu krytycznemu mieszaniny i wynosito xaa=0,61 [1, 47]
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(stgzenie skladnika dipolowego). W celu sprawdzenia poprawnosci metody, model
stosowano dla 15 réznych warto$ci parametru eap/k (od 546[K] do 631[K], co
odpowiada zakresowi Ef od 0,90 do 1,04). Dla kazdej wartosci gap/k, wielko$¢ oap byta
stala i wynosita 6,31 [A].

W symulacji stosowano technike¢ chtodzenia. Oznacza to, ze konfiguracja koncowa dla
temperatury wyzszej byta konfiguracja poczatkowa dla temperatury nizszej. Dla kazde;j
temperatury uklad réwnowazono przez 10°MCS (Monte — Carlo steps), nastgpnie

obliczenia wykonywano przez kolejne 10°MCS.

Rysunek 3.1.4. przedstawia temperaturowa zalezno$¢ wyznaczonego dla tego uktadu
parametru g, bedacego miara wielkosci formujacych sig¢ klasterow molekularnych, dla

czterech r6znych wartosci parametru éz.
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Rys. 3.1.4. g w funkcji T dla czterech roznych wartosci éﬁ

Z rysunku wynika, ze dla &2:1,03, w wysokich temperaturach, parametr g przyjmuje
warto$¢ 1. Oznacza to, ze w ukladzie klastery molekularne nie istnieja, a sam uktad nie
ma tendencji do separacji faz [81-83]. Ponizej temperatury 300[K] warto$¢ g wzrasta do

ok. 1.1. Takie zachowanie wskazuje, ze w uktadzie formuja si¢ klastery molekularne
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[81-83] ktdre rosng wraz z obnizaniem si¢ temperatury. Ponizej temperatury 288[K]
warto§¢ g stabilizuje si¢ 1 pozostaje stala. Oznacza to, ze wzrost klasterow
molekularnych zostaje zatrzymany w temperaturze 288[K]. Dla pozostatych wartosci &
uktad klasteryzuje juz w bardzo wysokich temperaturach, co jest niezgodne z wynikami
eksperymentu [47]. Przyjecie parametru &2:1,03 najlepiej charakteryzuje obserwowane
eksperymentalnie zalezno$ci. Oznacza to, ze zaproponowany model uwzgledniajacy
moment dipolowy nitrobenzenu jest stuszny.

Na rysunkach 3.1.5 oraz 3.1.6 przedstawiono zaleznos$ci objgtosci (V) oraz entalpii (H)
w funkcji temperatury dla wartosci £°=1,03.
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Rys. 3.1.5. Zredukowana energia konfiguracyjna w funkcji temperatury.
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Rys. 3.1.6. Zredukowana entalpia w funkcji temperatury.
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Dla obydwdch funkcji wida¢ wyrazny skok mierzonej warto$ci w temperaturze 288[K].
Oznacza to, ze uktad przechodzi ze stanu ciektego w fazg stala. Tlumaczy to
ustabilizowanie wzrostu parametru g w tej temperaturze, zwigzane z zakrzepnigciem
ukfadu. Parametr g, wraz z obnizaniem temperatury, nie moze dalej rosna¢ gdyz ukiad
krzepnie. Wzrost formujacych si¢ klasteréw zostaje zatrzymany przez zakrzepnigcie

uktadu.

Badania wykonane metoda symulacji Monte — Carlo wykazaty dobra zbiezno$¢
wynikow z wynikami uzyskanymi za pomoca eksperymentéw NDE oraz DSC. Analiza
funkcji g(T) oraz zaleznosci V*(T) 1 H*(T) potwierdzita przewidywane istnienie
ukrytego punktu krytycznego ponizej temperatury krzepnigcia mieszaniny. Najlepszy
opis zjawiska uzyskano dla parametru £’=1,03. Warto$é ta odpowiada modelowi
uwzgledniajacemu moment dipolowy nitrobenzenu. Otrzymana warto$¢ temperatury
krzepnigcia (T=288[K]) r6zni si¢ od temperatury rzeczywistej (T=320[K]) o okoto 10%.
Zbiezno$¢ wynikéw jak i charakter funkcji g sugeruja, ze zaproponowany potencjat
oraz metoda nadaja si¢ do badan i charakteryzacji uktadéow z ukrytym punktem

krytycznym.
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3.2.

m-Nitrotoluen - dekan

Podobne badania wykonano dla innego uktadu, ktéry wykazuje istnienie ukrytego
punktu krytycznego: mieszaniny m-nitrotoluen — dekan [1, 99].

Uktad ten zbadany byt w szerokim zakresie stezen (od xap=0,2 do xa2=0,8 — stezenie
sktadnika dipolowego) oraz temperatur (od 192[K] do 384[K]). W celu sprawdzenia
wplywu wielkosci pudetka symulacyjnego na zachowanie si¢ mieszaniny symulacje
wykonano dla czterech wielkos$ci uktadu. Otrzymane wyniki poréwnano z wynikami
uzyskanymi metodami eksperymentalnymi. Do obliczen przyjeto wartoéci parametru &
odpowiadajace oddzialywaniu uwzgledniajacemu moment dipolowy nitrotoluenu

(doktadne wartosci zamieszczono w tabeli 2.8.3) .
Na rysunkach 3.2.1, 3.2.2, 3.2.3, 3.2.4, 3.2.5, 3.2.6, 3.2.7 przedstawiono temperaturowe

zaleznosci objgtosci, gestosci, entalpii oraz energii konfiguracyjnej uktadu dla stgzen o

zakresie od x42=0,30 do xa2=0,80 dla 500 molekut.
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Rys. 3.2.1. Zaleznosci temperaturowe a) objetosci, b) gestosci, c) entalpii oraz d) energii konfiguracyjnej

uktadu m-nitrotoluen — dekan dla stezenia x,4,=0,30 dla 500 molekut.
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Rys. 3.2.2. Zaleznosci temperaturowe a) objetosci, b) gestosci, c) entalpii oraz d) energii konfiguracyjnej

uktadu m-nitrotoluen — dekan dla stezenia x,4,=0,40 dla 500 molekut.
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Rys. 3.2.3. Zaleznosci temperaturowe a) objetosci, b) gestosci, c) entalpii oraz d) energii konfiguracyjnej

uktadu m-nitrotoluen — dekan dla stezenia x,,=0,45 dla 500 molekut.
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Rys. 3.2.4. Zaleznosci temperaturowe a) objetosci, b) gestosci, c) entalpii oraz d) energii konfiguracyjnej

uktadu m-nitrotoluen — dekan dla stezenia x,4,=0,50 dla 500 molekut.
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d)

uktadu m-nitrotoluen — dekan dla stezenia x,,=0,54 dla 500 molekut.
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Rys. 3.2.6. Zaleznosci temperaturowe a) objetosci, b) gestosci, c) entalpii oraz d) energii konfiguracyjnej

uktadu m-nitrotoluen — dekan dla stezenia x,4,=0,70 dla 500 molekut.
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Rys. 3.2.7. Zaleznosci temperaturowe a) objetosci, b) gestosci, c) entalpii oraz d) energii konfiguracyjnej

uktadu m-nitrotoluen — dekan dla stezenia x,4,=0,80 dla 500 molekut.

Obserwowana na wykresach skokowa zmiana temperaturowa przedstawionych
zmiennych identyfikowana jest z temperatura przejscia fazowego ciecz — ciato state.

Tabela 3.2.1 przedstawia warto$ci temperatur przejs¢ dla odpowiednich stgzen.

stezenie (utamek molowy
sktadnika dipolowego) Tr K]
0,30 240
0,40 250
0,45 240
0,50 240
0,54 250
0,70 250
0,80 250

Tabela 3.2.1. Stezenia oraz odpowiadajqce im temperatury przejs¢ ciecz — ciato state.
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Dla wszystkich stgzen zidentyfikowano przejscie fazowe ciecz — ciato state w okolicy
temperatur 240[K] — 250[K].

W celu analizy zjawiska klasteryzacji uktadu zbadano zachowanie si¢ parametru g w
funkcji temperatury. Rysunek 3.2.8 prezentuje temperaturowa zalezno$¢ parametru g

dla wszystkich badanych stgzen:
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Rys. 3.2.8. Zaleznosci temperaturowe funkcji g dla stezen: a) xsp=0,30, b) x44=0,40, c) x44=0,45, d)
X44=0,50, e) x,2=0,54, f) x42=0,70, g) x44=0,80 uktadu m-nitrotoluen — dekan dla stezenia dla 500

molekut.
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Jak wynika z rys. 3.2.8 dla wszystkich stezen funkcja g(T) zachowuje si¢ podobnie. Dla
wysokich temperatur, dla wszystkich stgzen, g=1,0. Podczas obnizania temperatury, g
ros$nie, lecz tylko do pewnej temperatury. W temperaturze odpowiadajacej temperaturze
krzepnigcia obserwuje si¢ stabilizacje funkcji g(T). Ponadto temperatura krzepnigcia
uktadu obserwowana jako temperatura stabilizacji funkcji g(T) odpowiada temperaturze
przejscia I rodzaju obserwowana w tych stgzeniach jako zmiang objgtosci 1 entalpii
uktadu (rys. 3.2.1 - 3.2.7).

Przedstawione wyniki wykazuja, ze obserwowany, w miar¢ obnizania temperatury,
wzrost klasterow molekularnych (wzrost funkcji g(T)) zostaje zahamowany przez
zakrzepnigcie mieszaniny. Zjawisko to badane bylo eksperymentalnie w pracy [1].
Mimo, ze uktad krzepnie w fazie jednorodnej, zalezno$¢ NDE od st¢zenia, dla réznych

temperatur, jest typowa jak dla mieszanin krytycznych [2]:
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Rys. 3.2.9. NDE w funkcji stezenia dla roznych temperatur dla mieszaniny m-nitrotoluen — dekan [2].

Jak wynika z rys. 3.2.9 dla pewnych stgzen, wraz z obnizaniem temperatury, NDE
osiaga duza dodatnia warto$¢. Maksimum krzywej przypada dla stgzenia xax=0,54,
ktore jest hipotetycznym st¢zeniem krytycznym tej mieszaniny.

Temperaturowa zalezno$¢ NDE dla stezenia x4x=0,54 mieszanin m- i o-nitrotoluenu z

dekanem przedstawiona jest na rysunku 3.2.10:
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1. o-nitrotoluene-n-decane
2.m-nitrotoluere-n-decane

273 283 203 303 TIK!

Rys. 3.2.10. NDE w funkcji temperatury dla stezenia x44=0.54 dla mieszaniny m-nitrotoluen — dekan oraz

o-nitrotoluen - dekan [2].

Wida¢, ze NDE ro$nie wraz z obnizaniem temperatury w obu uktadach. Wzrost NDE w
mieszaninie m-nitrotoluen — dekan zostaje zahamowany przez zakrzepnigcie uktadu w
temperaturze T=278[K]. Na wykresie przedstawiono réwniez NDE w funkcji
temperatury dla klasycznej mieszaniny krytycznej o-nitrotoluen — dekan.
Temperaturowy wzrost NDE jest tutaj duzo wigkszy. W punkcie krytycznym zasigg
korelacji przyjmuje nieskonczenie duza wartos¢; NDE rosnie do nieskonczonosci, a w
uktadzie obserwuje sig separacj¢ faz. Zaleznos¢ NDE(T) w mieszaninie m-nitrotoluen —
dekan wskazuje, ze ukryty punkt krytyczny znajduje si¢ w temperaturze nizszej niz
278[K] (w tej temperaturze uktad ulega zakrzepnigciu). Poréwnujac funkcje NDE(T)
oraz g(T) (rys. 3.2.11) mozna zauwazy¢, ze ich przebieg ma podobny charakter. Obie
funkcje rosna w podobny sposéb w miarg obnizania temperatury ukladu, przy czym

wzrost ten jest zahamowany przez zakrzepnigcie uktadu.
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Rys. 3.2.11. Porownanie NDE oraz g, w funkcji temperatury dla stezenia x,4=0.54 dla mieszaniny m-nitrotoluen —
dekan [2].

Mozna zatem uwazaé, ze funkcja g(T) jest dobrym indykatorem obserwowanego
eksperymentalnie zjawiska klasteryzacji w ukladzie.
Rysunek 3.2.12 przedstawia maksymalna warto$¢ parametru g, oszacowana w

temperaturze krzepnigcia mieszaniny, w zaleznos$ci od stezenia (sktadnika dipolowego):
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Rys. 3.2.12. Maksymalna wartos¢ parametru g w funkcji stezenia dla mieszaniny m-nitrotoluen — dekan.

Wida¢, ze warto$¢ g, podobnie jak NDE, zalezy od st¢zenia i wykazuje najwieksza
warto$¢, a zatem i najwigkszy stopien klasteryzacji dla xaa=0,45. Rozbieznos$¢ z
eksperymentalna wartoscia st¢zenia przedkrytycznego (NDE) dla tego uktadu wynosi
9%.

Jak wynika z przedstawionych obliczen, parametr g zalezy od st¢zenia i od temperatury.

Na rys. 3.2.13 przedstawiono funkcje g(xaa) dla kilku temperatur. Zamieszczono tam

rowniez uzyskang eksperymentalnie [2] funkcje NDE(xaa) W celu poréwnania:
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Rys. 3.2.13. Funkcja g(xas) dla kilku temperatur dla mieszaniny m-nitrotoluen — dekan.

Wida¢, ze charakter obydwu funkcji w zalezno$ci od stgzenia i temperatury jest
podobny. Obydwie posiadaja wyrazne maksima, odpowiadajace hipotetycznemu
stgzeniu krytycznemu. Przedstawione wyniki sugeruja, ze parametr g, podobnie jak
NDE, jest dobrym indykatorem zjawiska nukleacji nowej fazy w miar¢ jak uktad dazy
do swojej temperatury krytycznej i moze stuzy¢ do badania zjawiska klasteryzacji w

tych uktadach.

Struktura krystaliczna.

W celu sprawdzenia struktury krystalicznej uktadu w stanie statym wyznaczono funkcje

Qaan, Qus; Qsan, Qesp. Wyniki przedstawiono na rys. 3.2.14.
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Rys. 3.2.14. Funkcje Quaa, Qs Qsan, Qeopp dla mieszaniny m-nitrotoluen — dekan.

Przedstawione na rys. 3.2.14 funkcje Q4aa(T), Q4sa(T), Qeaa(T) oraz Qepp(T) w calym
zakresie temperatur posiadaja wartosci bliskie zeru. Oznacza to, ze zidentyfikowana
faza stala nie tworzy zadnej z uporzadkowanych struktur (fcc, hep, bee i sc).

Ponizej przedstawiono radialne funkcje dystrybucji migdzy molekutami m-nitrotoluenu
(AA) oraz dekanu (BB) dla temperatur: 384[K], 250[K] oraz 192[K]. Temperatury te

odpowiadaja fazie cieklej, okolicy przejscia fazowego oraz fazie state;j.

—T=384 K 1 —T=384 K
. —T=250 K 7] —T=250 K
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6| 6
5 54
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:Uf 4 “-.: 4
3 34
2 2
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Rys. 3.2.15. Radialne funkcje dystrybucji miedzy molekutami a) m-nitrotoluenu i b) dekanu w

mieszaninie m-nitrotoluen — dekan dla trzech réznych temperatur.

W obydwu przypadkach wyraznie wida¢ rozdzielenie drugiego piku radialnej funkcji

dystrybucji w okolicy przej$cia fazowego. Dla temperatur wysokich funkcje g(r) sa
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typowe jak dla fazy cieklej. Dla temperatur niskich pierwszy pik jest bardziej ostry,
natomiast drugi jest rozdzielony. Mimo, ze funkcje te nie sa typowe dla struktury
krystalicznej, to wykazuja pewien stopien uporzadkowania ukladu w niskiej
temperaturze. Analiza radialnych funkcji dystrybucji potwierdza zatem wnioski
wysunigte przy analizie funkcji V*(T), p*(T), E*(T) 1 H*(T), ze w temperaturze ok.

240[K] uktad zmienia stan skupienia z ciektego w staty.

Wplyw rozmiaru ukladu.

W uktadach zawierajacych 500 molekut wzrost klasterow molekularnych moze byc¢
ograniczony skonczonymi rozmiarami pudetka symulacyjnego. W celu sprawdzenia
wptywu wymiar6w pudetka symulacyjnego na otrzymane wyniki, wykonano
dodatkowe badania zwiazane ze zmiang liczby molekul w uktadzie.

Ponizej przedstawiono wykresy V*(T), H*(T) oraz g(T) dla uktadéw zawierajacych
500, 864, 1372, 2048 molekut dla wyznaczonego wczesniej stezenia xap=0.45 uktadu

m-nitrotoluen — dekan.
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Rys. 3.2.16. Wykresy V*(T) dla uktadow m-nitrotoluen — dekan zawierajqcych a) 500, b) 864, c¢) 1372,
d) 2048 molekut dla stezenia x,,=0,40.
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Rys. 3.2.17. Wykresy H*(T) dla uktadow m-nitrotoluen — dekan zawierajqcych a) 500, b) 864, c) 1372,
d) 2048 molekut dla stezenia x,,=0,40.

Jak wynika z przedstawionych zalezno$ci, przejscie fazowe ciato state — ciecz dla
uktadéw zawierajacych 500, 864 1 1372 molekuty zachodzi doktadnie w tej samej
temperaturze, natomiast dla uktadu zawierajacego 2048 molekut jego temperatura jest o

kilka kelwinéw nizsza. Prezentuje to ponizszy, zbiorczy, wykres:
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Rys. 3.2.18. Temperatura krzepniecia w funkcji wielkosci badanego uktadu.
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Jak wynika z rys. 3.2.18, w badanym zakresie liczby molekut, wielkos¢ uktadu nie ma
wplywu na temperaturg krzepnigcia.
Podobne badania przeprowadzono dla parametru g. Ponizej przedstawiono funkcje g(T)

dla r6znej wielkosci uktadow.
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T T T T 1
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400

a) TIK b) TKI

1,10 4

1,00 T T T T 1

C) TIK d)

T T T T |
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TIK

Rys. 3.2.19. Wykresy g(T) dla uktadow m-nitrotoluen — dekan zawierajqcych a) 500, b) 864, c) 1372, d)
2048 molekut dla stezenia x,4=0.40.

Przedstawione na rys. 3.2.19 zaleznoS$ci potwierdzaja wczesniejszy wniosek: warto$¢
temperatury krzepnigcia nie zalezy od wielkosci uktadu w ramach dyskutowanych
rozmiarOw pudetka symulacyjnego. Z powyzszych funkcji mozna odczytaé
maksymalng warto$¢ parametru g, ktdra jest proporcjonalna do wielkosci formujacych
si¢ klasteréw molekularnych. Ponizej przedstawiono wykres gn.x W funkcji wielko$ci

uktadu:

95



1,30

1,25

1,20 .

1,15 - o ®
1,10 H
1,05 o

1,00

T T T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000

liczba molekul w mieszaninie

Rys. 3.2.20. Maksymalna wartos¢ parametru g w funkcji wielkosci uktadu.

Uzyskana zalezno$¢, mimo ze podlega pewnym fluktuacjom, moze by¢ aproksymowana
linig prosta. Oznacza to, ze wielkos¢ uktadu nie wptywa na wielkos¢ formujacych sig

klasteréw molekularnych, a co za tym idzie nie ogranicza wzrostu klasteréw.

Obliczenia dla mieszaniny m-nitrotoluen — dekan wykonano dla 7 st¢zenh w zakresie
temperatur od ok. 200[K] do ok. 280[K] .Dane pozwolity zidentyfikowa¢ uktad jako
mieszaning z ukrytym punktem krytycznym. Wartos¢ wyznaczonego parametru g wraz
z obnizeniem temperatury rosnie, lecz do zjawiska separacji faz jednak nie dochodzi,
gdyz wzrost klasterow jest zahamowany przez zakrzepnigcie uktadu. Temperatura
krzepnigcia mieszaniny dla stg¢zenia krytycznego wyznaczona metoda symulacji wynosi
ok. T=250[K] za$ eksperymentalna T=278[K] [2]. Rdéznica wynosi 10%. Analiza
funkcji g(xaa) pozwolita wyznaczy¢ hipotetyczne st¢zenie krytyczne mieszaniny,
podobnie jak w przypadku funkcji NDE(xas). Réznica stezenia przedkrytycznego
oszacowana metoda symulacji (xpx=0,45) a wartoScia eksperymentalna (xaa=0,54)
wynosi ok. 9%. Mozna wnioskowac, ze uzyskane rezultaty sa jakosciowo zgodne z
eksperymentalnymi, a zaproponowany model moze by¢ stosowany do innych
mieszanin, w ktérych zaobserwowano zjawisko ukrytego punktu krytycznego.
Wykazano réwniez, ze wielko§¢ symulowanego uktadu (500 molekut) wystarcza do

poprawnego opisu zjawiska i moze by¢ z powodzeniem stosowana.
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3.3.

m-Nitrotoluen — n-alkany

Podobne badania, jak zaprezentowane w poprzednim rozdziale, przeprowadzone
zostaly dla mieszanin: m-nitrotoluen — pentan, m-nitrotoluen — heksan, m-nitrotoluen —
heptan, m-nitrotoluen — oktan, m-nitrotoluen — dodekan, m-nitrotoluen — heksadekan
wykazujacych istnienie ukrytego punktu krytycznego [1]. W rozdziale 3.2. pokazano, ze
symulacje pigciuset molekul moga by¢ z powodzeniem stosowane, dlatego kazdy
badany uktad zawierat 500 molekut. Uktady badano dla zakresu st¢zen od xx=0,2 do
xaa=0,8 (stgzenie sktadnika dipolowego) oraz dla zakresu temperatur od 192[K] do
384[K]. Dla wszystkich wymienionych mieszanin wyznaczono:

e temperaturowe zaleznos$ci parametru g dla wszystkich badanych stezen,

e zalezno$¢ maksymalnej wartosci parametru g od st¢zenia,

e zalezno$ci temperaturowe objetosci, gestosci, entalpii, energii konfiguracyjnej i

parametrow katowych Q dla stezenia krytycznego mieszaniny.

m-Nitrotoluen — heksadekan:

Rysunek 3.3.1.a,b,c,d,e przedstawia temperaturowe zaleznosci objgtosci oraz parametru

g dla mieszaniny m-nitrotoluen — heksadekan dla catego zakresu stezen.
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3.3.1. Zaleznosci temperaturowe objetosci (po lewej) i parametru g (po prawej) dla stezen:

a) x44=0,45, b) x,4=0,60, c) x44=0,68, d) x,4=0,75, e) x44=0,80 dla mieszaniny m-nitrotoluen -heksadekan.

Jak wynika z wykreséw 3.3.1.a,b,c,d,e ponizej temperatury krzepnigcia mieszaniny,

obserwowanej jako skokowa zmiang funkcji V(T), obserwuje si¢ ustalenie wartosci

funkcji g(T) swiadczacej o zahamowaniu dynamiki klasteryzacji uktadu.

Rys. 3.3.2 przedstawia maksymalng warto$¢ parametru g w zaleznosci od st¢zenia:

Rys.
heksadekan.
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3.3.2. Maksymalna wartos¢ parametru g w funkcji stezenia dla mieszaniny m-nitrotoluen —



Przedstawiona na rys. 3.3.2 krzywa posiada maksimum (g=1,17) przy stgzeniu
x14=0,65, ktére odpowiada hipotetycznemu stezeniu krytycznemu. Eksperymentalnie

uzyskana warto$¢ tego stezenia wynosi x,,=0,68 [1].

Na rys. 3.3.3 przedstawiono zaleznosci temperaturowe ggstosci, energii

konfiguracyjnej, entalpii oraz parametrow katowych Qu 1 Qg dla stgzenia x,,=0,68:
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Rys. 3.3.3. Zaleznosci temperaturowe a) gestosci, b) entalpii, c) energii konfiguracyjnej oraz d) parametréw

Q. i Qg uktadu m-nitrotoluen — heksadekan dla stezenia x,,=0,68.

Funkcje p(T), H(T) oraz E(T) doznaja skoku przy temperaturze T=263[K]. Temperatura
T=263[K] jest zatem temperatura przejscia ciecz — ciato state dla tej mieszaniny.
Funkcje katowe w catym zakresie temperatur posiadaja wartosci bliskie zeru. Oznacza
to, ze zidentyfikowana faza stata nie jest zadna z uporzadkowanych struktur (fcc, hep,

becisc) [15, 16].
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m-Nitrotoluen — dodekan:

Rysunek 3.3.4.a,b,c.d,ef,g przedstawia temperaturowe zalezno$ci objgtosci oraz

parametru g dla mieszaniny m-nitrotoluen — dodekan dla calego zakresu badanych

stezen.
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Rys. 3.3.4. Zaleznosci temperaturowe objetosci (po lewej) i parametru g (po prawej) dla stezen: a) x,4=0,30,
b) x44=0,50, c) x44=0,55, d) x41=0,60, e) x44=0,65, f) x44=0,70, g) x44=0,75 dla mieszaniny m-nitrotoluen -
dodekan.
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Jak wynika z wykreséw 3.3.4.a,b,c,d,e.f,g ponizej temperatury krzepnigcia mieszaniny,
obserwowanej jako skokowa zmiana funkcji V(T), obserwuje si¢ tez ustalenie wartosci

funkcji g(T) $wiadczacej o zahamowaniu dynamiki klasteryzacji uktadu.

Rys. 3.3.5 przedstawia maksymalng warto$¢ parametru g w zaleznoSci od st¢zenia:
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Rys. 3.3.5. Maksymalna warto$¢ parametru g w funkcji stezenia dla mieszaniny m-nitrotoluen — dodekan.

Przedstawiona na rys. 3.3.5 krzywa posiada maksimum (g=1,19) przy stgzeniu
x44=0,55, ktére odpowiada hipotetycznemu st¢zeniu krytycznemu. Eksperymentalnie

uzyskana warto$¢ tego stezenia wynosi x,,=0,59 [1].

Na rys. 3.3.6 przedstawiono zaleznosci temperaturowe ggstosci, energii

konfiguracyjnej, entalpii oraz parametréw katowych Qg i Qg dla stezenia x,,=0,55:
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Rys. 3.3.6. Zaleznosci temperaturowe a) gestosci, b) entalpii, c) energii konfiguracyjnej

d) parametrow Qq i Qg uktadu m-nitrotoluen — dodekan dla stezenia x,,=0,55.
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400

oraz

Funkcje p(T), H(T) oraz E(T) doznaja skoku przy temperaturze T=250[K]. Temperatura

T=250[K] jest zatem temperatura przejscia ciecz — ciato state dla tej mieszaniny.

Funkcje katowe w catym zakresie temperatur posiadaja wartosci bliskie zeru. Oznacza

to, ze zidentyfikowana faza stata nie jest zadna z uporzadkowanych struktur (fcc, hep,

bccisc) [15, 16].

m-Nitrotoluen — oktan:

Rysunek 3.3.7.a,b,c,d,e przedstawia temperaturowe zalezno$ci objetosci oraz parametru

g dla mieszaniny m-nitrotoluen — oktan dla catego zakresu st¢zen.
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Rys. 3.3.7. Zaleznosci temperaturowe objetosci (po lewej) i parametru g (po prawej) dla stezen:

a) x4x=0,40, b) x,4=0,50, c) x,4=0,60, d) x4,40=0,65, e) x40=0,70 dla mieszaniny m-nitrotoluen - oktan.

Jak wynika z wykreséw 3.3.7.a,b,c,d,e ponizej temperatury krzepnigcia mieszaniny,

obserwowanej jako skokowa zmiana funkcji V(T), obserwuje si¢ ustalenie wartosci

funkcji g(T) $wiadczacej o zahamowaniu dynamiki klasteryzacji ukladu w tej

temperaturze.

Rys. 3.3.8 przedstawia maksymalng warto$¢ parametru g w zaleznosci od st¢zenia:
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Rys. 3.3.8. Maksymalna wartos¢ parametru g w funkcji stezenia dla mieszaniny m-nitrotoluen — oktan.
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Przedstawiona na rys. 3.3.8 krzywa posiada maksimum (g=1,13) przy stgzeniu
x14=0,50, ktére odpowiada hipotetycznemu stezeniu krytycznemu. Eksperymentalnie

uzyskana warto$¢ tego stezenia wynosi x,,=0,48 [1].

Rys. 3.3.9 przedstawia zaleznosci temperaturowe ggstosci, energii konfiguracyjnej,

entalpii oraz parametrow katowych Qs 1 Qe dla stgzenia x,,=0,50:
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Rys. 3.3.9. Zaleznosci temperaturowe a) gestosci, b) entalpii, c) energii konfiguracyjnej oraz

d) parametrow Qq i Qg uktadu m-nitrotoluen — oktan dla stezenia x,4,=0,50.

Funkcje p(T), H(T) oraz E(T) doznaja skokowej zmiany w temperaturze T=234[K].
Temperatura T=234[K] jest zatem temperatura przejscia ciecz — ciato state dla tej
mieszaniny, lecz funkcje katowe w calym zakresie temperatur posiadaja wartosci bliskie
zeru. Oznacza to, ze zidentyfikowana faza stata nie jest zadna z uporzadkowanych

struktur (fcc, hep, bee i sc) [15, 16].
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m-Nitrotoluen — heptan:

Rysunek 3.3.10.a,b,c,d,e przedstawia temperaturowe zaleznos$ci

parametru g dla mieszaniny m-nitrotoluen — heptan dla catego zakresu stezen.
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Rys. 3.3.10. Zaleznosci temperaturowe objetosci (po lewej) i parametru g (po prawej) dla stezen:

a) x44=0,35, b) x,4=0,45, c) x44=0,50, d) x,4=0,60, e) x44=0,70 dla mieszaniny m-nitrotoluen - heptan.

Jak wynika z wykreséw 3.3.10.a,b,c,d,e,f,g ponizej temperatury Krzepnigcia
mieszaniny, obserwowanej jako skokowa zmiana funkcji V(T), obserwuje sig ustalenie

wartosci funkcji g(T) Swiadczacej o zahamowaniu dynamiki klasteryzacji uktadu.

Rys. 3.3.11 przedstawia maksymalna wartos¢ parametru g w zaleznosci od stgzenia:
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Rys. 3.3.11. Maksymalna wartos¢ parametru g w funkcji stezenia dla mieszaniny m-nitrotoluen — heptan.

Przedstawiona na rys. 3.3.11 krzywa posiada maksimum (g=1,08) przy st¢zeniu
x44=0,50, ktére odpowiada hipotetycznemu st¢zeniu krytycznemu. Eksperymentalnie

uzyskana warto$¢ tego stezenia wynosi x,,=0,44 [1].

Na rys. 3.3.12 przedstawiono zalezno$ci temperaturowe ggstosci, energii

konfiguracyjnej, entalpii oraz parametrow katowych Qu 1 Qg dla stgzenia x,,=0,50:
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Rys. 3.3.12. Zaleznosci temperaturowe a) gestosci, b) entalpii, c) energii konfiguracyjnej oraz

d) parametrow Q4 i Qg uktadu m-nitrotoluen — heptan dla stezenia x,4,=0,50.

Funkcje p(T), H(T) oraz E(T) doznaja skoku dla temperatury T=263[K]. Temperatura
T=263[K] jest zatem temperatura przejscia ciecz — ciato state dla tej mieszaniny, lecz
funkcje katowe w catym zakresie temperatur posiadaja wartosci bliskie zeru. Oznacza

to, ze zidentyfikowana faza stata nie jest zadna z uporzadkowanych struktur (fcc, hep,

becisc) [15, 16].

m-Nitrotoluen — heksan:

Temperaturowe zaleznosci objgtosci oraz parametru g dla mieszaniny m-nitrotoluen —
heksan dla catego zakresu badanych stgzen przedstawiono na rysunku

3.3.13.a,b,c.d,e.f,g.
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Rys. 3.3.13. Zaleznosci temperaturowe objetosci (po lewej) i parametru g (po prawej) dla stezen:
a) x44=0,25, b) x,4=0,30, c) x44=0,35, d) x,4=0,40, €) x,4=0,45, f) x44=0,50, g) x44=0,60 dla

mieszaniny m-nitrotoluen - heksan.
Jak wynika z wykreséw 3.3.13.a,b,c,d,e,f,g ponizej temperatury Krzepnigcia
mieszaniny, obserwowanej jako skokowa zmiang funkcji V(T), obserwuje si¢ stata

wartosci funkcji g(T) Swiadczacej o zahamowaniu dynamiki klasteryzacji uktadu.

Rysunek 3.3.14 przedstawia maksymalna warto$¢ parametru g w funkcji st¢zenia:
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Rys. 3.3.14. Maksymalna wartos¢ parametru g w funkcji stezenia dla mieszaniny m-nitrotoluen — heksan.

Przedstawiona na rys. 3.3.14 krzywa posiada maksimum (g=1,10) przy stgzeniu
x44=0,35, ktére odpowiada hipotetycznemu stezeniu krytycznemu. Eksperymentalnie
uzyskana warto$¢ tego stezenia wynosi x,,=0,41 [1].

Na rys. 3.3.15 przedstawiono zaleznoSci temperaturowe ggstosci, energii
konfiguracyjnej, entalpii oraz parametrow katowych Qu 1 Qg dla st¢zenia x,,=0,35:
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Rys. 3.3.15. Zaleznosci temperaturowe a) gestosci, b) entalpii, c) energii konfiguracyjnej oraz d)

parametrow Qg i Qg uktadu m-nitrotoluen — heksan dla stezenia x,4=0,35.
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We wszystkich przypadkach funkcje doznaja skokowej zmiany przy temperaturze
T=204[K]. Temperatura T=204[K] jest zatem temperatura przejscia ciecz — ciato state
dla tej mieszaniny. W temperaturze nizszej niz 204[K] funkcje katowe dla sktadnika A

(m-nitrotoluen) i B (heksan) przyjmuja warto$ci r6zne od zera.

Na rys. 3.3.16 przedstawiono temperaturowa zaleznos¢ funkcji Q4 1 Qg charakteryzujace

stan catej mieszaniny:
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Rys. 3.3.16. Temperaturowe zmiany funkcji kqtowych Q, oraz Qg dla mieszaniny m-nitrotoluen — heksan

dla stezenia x,4,=0,35.

Dla fazy statej (w temperaturze nizszej niz 210[K]) funkcje przyjmuja wartosci:
Q4=0,10 1 Q¢=0,43. Oznacza to, ze mieszanina ta krzepnie do struktury heksagonalne;j
gesto upakowanej (teoretyczne wartosci tych funkcji dla tej struktury to Q4=0.10 1
Qs=0.48 — patrz rozdzial 2.6). Rysunek 3.3.17 przedstawia wizualizacje dla fazy
krystalicznej (T=190[K]) (a) oraz fazy ciektej (T=240[K]) (b):
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Rys. 3.3.17. Wizualizacje a) dla fazy krystalicznej (T=190[K]), b) dla fazy ciektej (T=240[K]), dla

mieszaniny m-nitrotoluen — heksan dla stezenia.x,4=0,35.

Na rysunku 3.3.17. kolor czerwony reprezentuje sktadnik niedipolowy (heksan). W

niskiej temperaturze wyraznie wida¢ faz¢ uporzadkowana.

m-Nitrotoluen — pentan:

Rysunek 3.3.18.a,b,c,d,e,f przedstawia temperaturowe zaleznosci objetosci oraz

parametru g dla mieszaniny m-nitrotoluen — pentan dla calego zakresu stezen.
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Rys. 3.3.18. Zaleznosci temperaturowe objetosci (po lewej) i parametru g (po prawej) dla steZen:

a) x,2=0,25, b) x44=0,35, c) x44=0,40, d) x,4=0,50, ) x,4=0,60, f) x44=0,70 dla mieszaniny m-nitrotoluen -

pentan.

Jak wynika z wykreséw 3.3.18.a,b,c,d,e,f, ponizej temperatury krzepnigcia mieszaniny,

obserwowanej jako skokowa zmiana funkcji V(T), obserwuje si¢ stalag wartosci funkcji

g(T) swiadczacej o zahamowaniu dynamiki klasteryzacji uktadu.

Wykres 3.3.19 przedstawia maksymalng warto$¢ parametru g w funkcji st¢zenia:
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Rys. 3.3.19. Maksymalna wartos¢ parametru g w funkcji stezenia dla mieszaniny m-nitrotoluen — pentan.
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Jak wynika z rysunku 3.3.19 przedstawiona krzywa posiada maksimum (g=1,05) przy
stgzeniu  x4,=0,35, ktére odpowiada hipotetycznemu stgzeniu krytycznemu.
Eksperymentalne hipotetyczne st¢zenie krytyczne dla tej mieszaniny wynosi X,,=0,37
[1]. Wartosci parametru g obliczone dla tego uktadu sa nizsze od wartosci
wyznaczonych dla innych uktadéw. Sugeruje to mniejsza klasteryzacj¢ mieszaniny.
Zwiazane to moze by¢ z faktem, ze hipotetyczna temperatura krytyczna ukladu lezy w

zakresie bardzo niskich temperatur.

Na rysunku 3.3.20 przedstawione sa zaleznosci temperaturowe ggstosci, energii

konfiguracyjnej, entalpii oraz parametrow katowych Q1 Qg dla stgzenia xoa=0,35:
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Rys. 3.3.20. Zaleznosci temperaturowe a) gestosci, b) entalpii, c) energii konfiguracyjnej oraz

d) parametrow Qi Qg uktadu m-nitrotoluen — pentan dla stezenia x,4=0,35.

We wszystkich przypadkach funkcje doznaja zmiany przy temperaturze T=210[K].
Temperatura T=210[K] jest zatem temperatura przejscia ciecz — ciato state dla tej
mieszaniny. W temperaturze nizszej niz 210[K] funkcje katowe dla sktadnika A (m-

nitrotoluen) i B (pentan) przyjmuja wartosci ré6zne od zera.
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Na rys. 3.3.21. przedstawiono temperaturowa zaleznos¢ funkcji Q4 1 Qg

charakteryzujace stan calej mieszaniny:
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Rys. 3.3.21. Temperaturowe zmiany funkcji katowych Qq oraz Qg dla mieszaniny m-nitrotoluen — pentan

dla stezenia x,,=0,35.

Dla fazy statej (temperatura nizsza niz 210[K]) funkcje przyjmuja wartosci: Q4=0,11 1
Q6=0,44. Oznacza to, ze mieszanina ta, podobnie jak mieszanina m-nitrotoluen —
heksan, krzepnie do struktury heksagonalnej gesto upakowanej (teoretyczne wartosci
tych funkcji dla tej struktury to Q4=0.10 i Q=0.48 (rozdziat 2.6). Rysunek 3.3.22
przedstawia wizualizacje dla fazy krystalicznej (T=210[K]) (a) oraz fazy cieklej
(T=240[K]) (b):

a) b)
Rys. 3.3.22. Wizualizacje a) dla fazy krystalicznej (T=210[K]), b) dla fazy ciektej (T=240[K]), dla

mieszaniny m-nitrotoluen — pentan dla stezenia.x,a=0,35.
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Na rysunku 3.3.22. kolor czerwony reprezentuje skladnik niedipolowy (pentan). W

niskiej temperaturze wyraznie wida¢ fazg¢ uporzadkowana.

Podsumowanie rozdziatu 3.3:

Analiza wyznaczonych na podstawie maksimum parametru g hipotetycznych stgzen
krytycznych badanych uktadéw wykazata, ze maja one zblizone wartosci do wartosci
stgzen wyznaczonych eksperymentalnie.

Na rys. 3.3.23 przedstawiono zaleznos$¢ st¢zenia przedkrytycznego od wymiaréw n-
alkanu (reprezentowanego przez liczb¢ atoméw wegla w molekule n-alkanu). Na

wykres naniesiono rowniez dane eksperymentalne [1]:
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Rys. 3.3.23. Zaleznos¢ stezenia krytycznego dla mieszanin m-nitrotoluenu z n-alkanami. Czarny symbol

to dane eksperymentalne, czerwony to wyniki symulacji molekularnych.
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Jak wynika z rysunku 3.3.23 wartos$¢ stgzenia krytycznego ro$nie wraz ze wzrostem
liczby atoméw wegla n w molekule n-alkanu. Na podstawie danych eksperymentalnych

zaleznos$¢ ta moze by¢ opisana réwnaniem [1]:
x, =0.1543n"> (3.3.1)

gdzie n to liczba atoméw wegla w n-alkanie.
Jak wynika z rys. 3.3.23 wartosci stgzeh wyznaczone metoda symulacji wykazaty duza
zbiezno$¢ z wynikami eksperymentalnymi. Obserwowane odstgpstwo wynosi $rednio

5%, przy czym, najwigksze (ok. 9%) zanotowano dla mieszaniny m-nitrotoluen —

dekan.

Kolejny wykres przedstawia zalezno$¢ maksymalnej warto$ci parametru g
obserwowanej dla stezen przedkrytycznych w okolicy ich temperatur krzepnigcia w

zaleznosci od liczby atoméw wegla n w molekule n-alkanu:
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Rys. 3.3.24. Zaleznos¢ maksymalnej wartosci parametru g od liczby atomow wegla w n-alkanie dla

mieszanin m-nitrotoluenu z n-alkanami.

Analizujac rysunek 3.3.24 wida¢, ze dla krétkich n-alkanéw (jak pentan, czy heksan)

maksymalna warto§¢ parametru g w temperaturze krzepnigcia jest relatywnie mata w
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poréwnaniu do dhluzszych n-alkanéw. Oznacza to, ze formujace si¢ klastery
molekularne maja male rozmiary. Dla krétkich n-alkanéw funkcja g(T) (rys. 3.3.13 1
3.3.18), w miar¢ obnizania temperatury, nie wykazuje wyraznego wzrostu. Moze si¢ to
wiaza¢ z tym, ze uklady te znajduja si¢ daleko od swojej temperatury krytycznej i
klasteryzacja tych uktadéw jest mniejsza. W miar¢ wzrostu liczby n warto$¢ parametru
g zwigksza sig¢. Najwigksze klastery formuja si¢ dla dlugich n-alkanéw jak dekan,
dodekan czy heksadekan.

a)
Rys. 3.3.25 Wizualizacje wielkosci klasterow cieczy dipolowej dla temperatur odpowiadajqcych fazie stalej dla
mieszanin m-nitrotoluen — pentan (a) oraz m-nitrotoluen — heksadekan (b). Kolor czerwony reprezentuje sktadnik

niedipolowy. Czarnymi owalami oznaczono przyktadowe klastery molekularne.

Rysunek 3.3.25 przedstawia wizualizacje dla temperatur odpowiadajacych fazie statej
dla mieszanin m-nitrotoluen — pentan (a) oraz m-nitrotoluen — heksadekan (b). Kolor
czerwony reprezentuje skladnik niedipolowy. Dla mieszaniny m-nitrotoluen —
heksadekan wyraznie wida¢ skupiska czastek m-nitrotoluenu $wiadczace o duzej
klasteryzacji uktadu (przyktadowe skupiska oznaczone sa czarnymi owalami).

Zaleznos¢ g(n) moze by¢ opisana rGwnaniem:

g. =0.87n"" (3.3.2)

gdzie n to liczba atoméw wegla w n-alkanie.

Przedstawiona zaleznos¢ swiadczy o tym, ze klasteryzacja molekut cieczy dipolowej
najtatwiej zachodzi w rozpuszczalnikach o duzej objetosci molowej. Potwierdza to fakt,
ze eksperymentalne warto$ci NDE dla mieszaniny m-nitrotoluen — dekan sa znacznie
wyzsze niz dla mieszaniny m-nitrotoluen — heksan [2]. Hipotetyczna temperatura

krytyczna jest najwyzsza dla m-nitrotoluenu z weglowodanami o duzej wartosci n.
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Relatywnie male klastery molekularne obserwowane w mieszaninach m-nitrotoluen —
pentan oraz m-nitrotoluen — heksan moga by¢ zwiazane z faktem, ze fazy state tych
uktadéw sa bardziej uporzadkowane (mieszaniny wyzszych n-alkanéw tworza struktury
mniej uporzadkowane).

Wykres 3.3.26 przedstawia zaleznos$¢ temperatury krzepnigcia mieszaniny (dla st¢zenia

krytycznego) od liczby n:
S
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260 3 °
g
— g -
X 240 -
I_E
220
2007 W wyniki eksperymentalne
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Rys. 3.3.26. Zaleznos¢ temperatury krzepniecia od liczby atomow wegla w n-alkanie dla mieszanin m-
nitrotoluenu. Czerwonym kolorem oznaczono wyniki otrzymane z symulacji MC, czarny kolor oznacza

dane eksperymentalne.

Zaleznos¢ przedstawiona na rys. 3.3.26 podobna jest do poprzedniej (rys. 3.3.24). Dla
kréotkich n-alkandéw temperatura krzepnigcia mieszaniny jest relatywnie niska, dla
dluzszych temperatura krzepnigcia ros$nie. Zaleznos¢ moze by¢ opisana krzywa w

postaci:

T,, =163n"" (3.3.3)

Obserwowane zaleznosci (3.3.24 1 3.3.26) sugeruja, ze wymiary klasterow
molekularnych w temperaturze krzepnigcia sa wigksze w uktadach m-nitrotoluenu z
wyzszymi n-alkanami niz z nizszymi. Przyczyna tego moze by¢ wigksza ,,odlegtos¢
temperaturowa” pomigdzy temperatura topnienia i hipotetyczna temperatura krytyczna
mieszanin z malymi n-alkanami. Wplyw na zjawisko klasteryzacji ma réwniez
stechiometria ukladu, ktéra preferuje klastery molekularne pojawiajace si¢ w
mieszaninach n-alkanéw o dluzszych molekutach, tworzace w mieszaninach struktury

,,kominowe” [100].
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3.4.

o-Nitrotoluen — n-alkany

Podobne badania jak dla uktadéow m-nitrotoluen — n-alkany przeprowadzono réwniez
dla mieszanin o-nitrotoluenu z n-alkanami, ktére wykazuja klasyczne wiasnosci

krytyczne z obserwowanym zjawiskem separacji faz.

a) b)

Rys. 3.4.1. Wzajemne utozenie grupy nitrowej(czerwona) i metylowej (zielona) w ustawieniu: a) meta- i

b) orto-.

Zmiana ustawienia grupy NO, w molekule nitrotoluenu wplywa na warto§¢ momentu
dipolowego. W zastosowanym modelu inny moment dipolowy skutkuje inng wartoscia
parametru ¢/k; dla m-nitrotoluenu wynosi 639,33[K], natomiast dla o-nitrotoluenu
625,41[K]. Oznacza to, ze w mieszaninach o-nitrotoluen — n-alkany czasteczki
nitrotoluenu oddziatuja ze soba stabiej, niz w mieszaninach m-nitrotoluen — n-alkany.
Zmniejszeniu w stosunku do mieszanin m-nitrotoluenu ulega réwniez parametr gap/k,
charakteryzujacy oddzialywania mieszane. Jedynym parametrem energetycznym
pozostajacym bez zmian jest parametr &k dla n-alkanu. Gléwnym efektem

determinujacym zachowanie mieszaniny jest zmiana oddziatywania gap/k. Zmniejszenie
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tego oddziatywania w ustawieniu orto-, w stosunku do meta-, powoduje, zZe temperatura
krytyczna ukladu jest wyzsza od temperatury krzepnigcia mieszaniny 1 zjawisko
separacji faz w takim uktadzie jest eksperymentalnie obserwowane. Stabsze
oddzialywania typu &aa o-nitrotoluenu w stosunku do m-nitrotoluenu powoduja
obnizenie temperatury krzepnigcia tych cieczy i ich roztworéw, w zwiazku z czym
zjawisko separacji faz moze by¢ obserwowane. Wyniki badan funkcji V(T), Q(T) oraz
g(T) dla stezen krytycznych oraz wykresy gm.x(Xaa) dla mieszanin o-nitrotoluen — n-

alkany przedstawione na rysunkach 3.4.2 — 3.4.8 potwierdzaja takie wnioski:

o-Nitrotoluen — heksadekan:

Rys. 3.4.2.a,b,c,d przedstawia funkcje V(T), Q(T) oraz g(T) dla stezenia krytycznego
oraz gmax(Xaa) dla mieszaniny o-nitrotoluen — heksadekan.
a) b)
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Rys. 3.4.2. Zaleznosci: a) V(T) dla stezenia x,4=0,65, b) g(T) dla stezenia x44=0,65, c) g(xaa) oraz d) Q(T)

dla stezenia x,4=0,65 dla mieszaniny o-nitrotoluen — heksadekan
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Z wykresow przedstawionych na rysunku 3.4.2 mozna oszacowa¢ temperaturg
krzepnigcia mieszaniny krytycznej o-nitrotoluen — heksadekan: T=274[K] (3.4.2.a),
maksymalna warto$¢ parametru g: g=1,14 [101] (3.4.2.b) oraz stgzenie krytyczne:
Xcan=0,65 (3.4.2.c). Warto$¢ eksperymentalna stgzenia krytycznego dla tej mieszaniny
wynosi x.4a=0,68 [1]. Funkcje katowe w catym zakresie temperatur posiadaja wartosci
bliskie zeru (rys. 3.4.2.d). Oznacza to, ze zidentyfikowana faza stata nie jest zadng z

uporzadkowanych struktur (fcc, hep, bee i sc).

o-Nitrotoluen — dodekan:

Rys. 3.4.3.a,b,c,d przedstawia funkcje V(T), Q(T) oraz g(T) dla stezenia krytycznego

0raz gmax(Xaa) dla mieszaniny o-nitrotoluen — dodekan.
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Rys. 3.4.3. Zaleznosci: a) V(T) dla stezenia x,4=0,40, b) g(T) dla stezenia x,4=0,40, c) g(xaa) oraz d) Q(T)

dla stezenia x,4=0,40 dla mieszaniny o-nitrotoluen — dodekan
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Z wykresow przedstawionych na rysunku 3.4.3 mozna oszacowa¢ temperaturg
krzepnigcia mieszaniny o-nitrotoluen — dodekan: T=244[K] (3.4.3.a), maksymalna
warto$¢ parametru g: g=1,24 (3.4.3.b) oraz stezenie krytyczne: x.aa=0,40 (3.4.3.c).
Warto$¢ eksperymentalna stezenia krytycznego dla tej mieszaniny wynosi X.aa=0,59
[1]. W catym zakresie temperatur funkcje katowe posiadaja wartosci bliskie zeru (rys.
3.4.3.d), co oznacza, ze zidentyfikowana faza stala nie jest zadng z uporzadkowanych

struktur (fcc, hep, bec i sc).

o-Nitrotoluen — dekan:

Na rys. 3.4.4.ab,c,d przedstawiono funkcje V(T), Q(T) oraz g(T) dla stgzenia

krytycznego oraz gm.x(Xaa) dla mieszaniny o-nitrotoluen — dekan.
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Rys. 3.4.4. Zaleznosci: a) V(T) dla stezenia x44=0,35, b) g(T) dla stezenia x,4=0,35, c) g(xsa) oraz d) Q(T)

dla stezenia x,,=0,35 dla mieszaniny o-nitrotoluen — dekan
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Z wykresow przedstawionych na rysunku 3.4.4 mozna oszacowaC temperaturg
krzepnigcia mieszaniny o-nitrotoluen — dekan: T=230[K] (3.4.4.a), maksymalna warto$¢
parametru g: g=1,27 (3.4.4.b) oraz stezenie krytyczne: x.ax=0,35 (3.4.4.c). Wartos¢
eksperymentalna stgzenia krytycznego dla tej mieszaniny wynosi Xcaa=0,54 [1].
Funkcje katowe w catym zakresie temperatur posiadaja wartosci bliskie zeru (rys.
3.4.4.d), co oznacza, ze faza stala nie jest zadna z uporzadkowanych struktur (fcc, hep,

bee i s¢).

o-Nitrotoluen — oktan:

Na rys. 3.4.5.a,b,c,d przedstawiono funkcje V(T), Q(T) oraz g(T) dla stgzenia

krytycznego oraz gm.x(Xaa) dla mieszaniny o-nitrotoluen — oktan.
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Rys. 3.4.5. Zaleznosci: a) V(T) dla stezenia x,4=0,50, b) g(T) dla stezenia x,4=0,50, c) g(xaa) oraz d)

O(T) dla stezenia x,4=0,50 dla mieszaniny o-nitrotoluen — oktan
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Z. wykresow przedstawionych na rysunku 3.4.5 mozna oszacowaC temperaturg
krzepnigcia mieszaniny o-nitrotoluen — oktan: T=230[K] (3.4.5.a), maksymalna wartos¢
parametru g: g=1,15 (3.4.5.b) oraz stezenie krytyczne: x.ax=0,50 (3.4.5.c). Wartos¢
eksperymentalna st¢zenia krytycznego dla tej mieszaniny wynosi x.aa=0,48 [1]. W
calym zakresie temperatur funkcje katowe posiadaja wartosci bliskie zeru (rys. 3.4.5.d),

co oznacza, ze faza stata nie jest zadna z uporzadkowanych struktur (fcc, hep, bee i sc).

o-Nitrotoluen — heptan:

Na rys. 3.4.6.a,b,c,d przedstawiono funkcje V(T), Q(T) oraz g(T) dla stgzenia

krytycznego oraz gm.x(Xaa) dla mieszaniny o-nitrotoluen — heptan.
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Rys. 3.4.6. Zaleznosci: a) V(T) dla stezenia x,a=0,45, b) g(T) dla stezenia x,4=0,45, c) g(xaa) oraz d) Q(T)

dla stezenia x,y=0,45 dla mieszaniny o-nitrotoluen — heptan
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Z wykresow przedstawionych na rysunku 3.4.6 mozna oszacowa¢ temperaturg

krzepnigcia mieszaniny o-nitrotoluen — oktan: T=244[K] (3.4.6.a), maksymalna wartos¢

parametru g: g=1,14 (3.4.6.b) oraz stezenie krytyczne: x.ax=0,45 (3.4.6.c). Wartos¢

eksperymentalna st¢zenia krytycznego dla tej mieszaniny wynosi x.aa=0,44 [1]. W

calym zakresie temperatur funkcje katowe posiadaja wartosci bliskie zeru (rys. 3.4.6.d),

co oznacza, ze faza stata nie jest zadna z uporzadkowanych struktur (fcc, hep, bee i sc).

o-Nitrotoluen — heksan:

Na rys. 3.4.7.a,b,c,d przedstawiono funkcje V(T), Q(T) oraz g(T) dla stgzenia

krytycznego oraz gm.x(Xaa) dla mieszaniny o-nitrotoluen — heksan.
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Rys. 3.4.7. Zaleznosci: a) V(T) dla stezenia x,4=0,30, b) g(T) dla stezenia x,4=0,30, c) g(xsa) oraz d) Q(T)

dla stezenia x,4=0,30 dla mieszaniny o-nitrotoluen — heksan



Z wykresow przedstawionych na rysunku 3.4.7 mozna oszacowa¢ temperaturg

krzepnigcia mieszaniny o-nitrotoluen — heksan: T=205[K] (3.4.7.a), maksymalna

warto$¢ parametru g: g=1,16 (3.4.7.b) oraz stezenie krytyczne: x.aa=0,30 (3.4.7.c).

Warto$¢ eksperymentalna stezenia krytycznego dla tej mieszaniny wynosi X.aa=0,41

[1]. Funkcje katowe Q, ponizej temperatury krzepnigcia mieszaniny (T=205[K]),

przyjmuja wartosci: Qu=10 oraz Q=43 (rys. 3.4.7.d). Oznacza to, ze mieszanina o-

nitroroluen — heksan krzepnie do struktury heksagonalnej, gesto upakowane;j.

o-Nitrotoluen — pentan:

Na rys. 3.4.8.a,b,c,d przedstawiono funkcje V(T), Q(T) oraz g(T) dla stgzenia

krytycznego oraz gm.x(Xaa) dla mieszaniny o-nitrotoluen — pentan.
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Rys. 3.4.8. Zaleznosci: a) V(T) dla stezenia x,4=0,35, b) g(T) dla stezenia x,4=0,35, c) g(xaa) oraz d)

O(T) dla stezenia x,4=0,35 dla mieszaniny o-nitrotoluen — pentan

132



Z wykresow przedstawionych na rysunku 3.4.8 mozna oszacowa¢ temperaturg
krzepnigcia mieszaniny o-nitrotoluen — pentan: T=205[K] (3.4.8.a), maksymalnag
warto$¢ parametru g: g=1,09 (3.4.8.b) oraz stezenie krytyczne: x.aa=0,35 (3.4.8.c).
Warto$¢ eksperymentalna stezenia krytycznego dla tej mieszaniny wynosi X.aa=0,37
[1]. Funkcje katowe Q, ponizej temperatury krzepnigcia mieszaniny (T=205[K]),
przyjmuja wartosci: Qu=11 oraz Q=44 (rys. 3.4.8.d). Oznacza to, Ze mieszanina o-
nitroroluen — pentan, podobnie jak mieszanina o-nitrotoluen — heksan krzepnie do

struktury heksagonalnej, ggsto upakowane;.

Podsumowanie rozdziatu 3.4:

Mieszaniny o-nitrotoluenu z n-alkanami réznia si¢ od mieszanin m-nitrotoluenu z n-
alkanami; te pierwsze sa klasycznymi mieszaninami krytycznymi z rozdziatlem faz, te
drugie natomiast wykazuja istnienie ukrytego punktu krytycznego. Jak wynika z
przedstawionych badan, istnienie ukrytego punktu krytycznego jest konsekwencja
podwyzszenia temperatury krzepnigcia mieszaniny w stosunku do jej temperatury
krytycznej. Spowodowane jest to wzrostem momentu dipolowego, ktéry wplywa na
parametr gap/k. W mieszaninach o-nitrotoluenu z n-alkanami parametr gap/k ma
mniejsza warto$¢. W mieszaninach tych ostabienie oddziatywania AB powoduje, ze
uktady te maja wyzsze temperatury krytyczne niz mieszaniny m-nitrotoluenu z tymi
samymi n-alkanami. Eksperymentalnie wykazano [1], ze temperatury krytyczne (o-) 1

hipotetyczne temperatury krytyczne (m-) mieszanin maja wartosci:

n-alkan T, o-nitrotoluen — n-alkan [K] | T. m-nitrotoluen — n-alkan [K]
pentan 275,25 269,95
heksan 272,35 267,10
heptan 271,65 266,45
oktan 272,45 269,62
dekan 276,35 272,59
dodekan 281,55 277,03
heksadekan 290,86 286,74

Tabela 3.4.1. Porownanie temperatur krytycznych (o-) i hipotetycznych temperatur krytycznych (m-) dla
mieszanin m-nitrotoluenu i o-nitrotoluenu z n-alkanami [1].
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Zmniejszenie oddzialywania eap/k dla mieszanin o-nitrotoluenu w stosunku do
mieszanin m-nitrotoluenu wynosi od 1,7% (heksadekan) do 2,0% (pentan). W
przyjetym modelu jest to zmiana niewielka, dlatego w przeprowadzonych obliczeniach
nie obserwuje si¢ catkowitego rozdziatu faz mieszanin o-nitrotoluenu. Zmniejszenie
parametru gap/k wpltywa jednak na maksymalng warto$¢ parametru g, czyli na wielkos¢
formujacych si¢ klasterow molekularnych. Klastery formujace si¢ w mieszaninach o-
nitrotoluenu sa duzo wigksze niz w mieszaninach m-nitrotoluenu co §wiadczy o tym, ze
uktad znajduje si¢ blizej temperatury krytycznej niz to bylo obserwowane w
mieszaninach m-nitrotoluenu. Sytuacje t¢ obrazuje rys. 3.4.9, przedstawiajacy
porownanie zachowania funkcji g(T) na przyktadzie uktadéw m-nitrotoluen — dekan

oraz o-nitrotoluen — dekan dla st¢zenia krytycznego x,,=0,45:

T ,=230K T =240K
== metanitrotoluen - dekan
1.3 7 === ortonitrotoluen - dekan
1.2
ot
@
€
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1.1+
1.0
T T T T T T T T T 1
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T/K

Rys. 3.4.9. Funkcja g(T) dla mieszanin m-nitrotoluen — dekan oraz o-nitrotoluen — dekan dla stezenia

XAA:0,45.

Jak wynika z rys. 3.4.9 w ukladzie o-nitrotoluen — dekan (mniejsza warto$¢ parametru
eap’k) obserwuje si¢ wigksza warto$¢ parametru g oraz nizsza temperatur¢ krzepnigcia
mieszaniny w stosunku do uktadu m-nitrotoluen — dekan. Swiadczy to o wigkszej
klasteryzacji uktadu o-nitrotoluen — dekan. Na rys. 3.4.10 przedstawiono zalezno$¢
temperatury krzepnigcia uktadu w zaleznosci od wielko$ci n-alkanéw dla mieszanin m-

1 o-nitrotoluenu:
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Rys. 3.4.10. Zaleznos¢ temperatury krzepniecia od liczby atomow wegla w n-alkanie dla stezen

krytycznych mieszanin m- i o-nitrotoluenu.

Wida¢, ze dla mieszanin m-nitrotoluenu warto$¢ temperatury krzepnigcia jest wyzsza
niz w przypadku o-nitrotoluenu (wyjatkiem jest mieszanina z heksadekanem), co moze
skutkowa¢ obserwowanym eksperymentalnie ,,przekryciem” temperatury krytycznej
uktadu przez jego temperatur¢ topnienia. Wzrost klasterow molekularnych w
mieszaninach m-nitrotoluenu z n-alkanami zahamowany jest znacznie powyzej
hipotetycznej temperatury krytycznej T., dlatego ich wielkosci w temperaturze
krzepnigcia moga by¢ duzo mniejsze niz w uktadach o-nitrotoluenu.

Na rysunku 3.4.11 przedstawiono zalezno$¢ st¢zenia krytycznego od ilosci atoméw

wegla w molekule n-alkanu dla mieszanin o-nitrotoluenu wyznaczona na podstawie

zaleznosci funkcji g(aa) oraz eksperymentalnie [1].
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Rys. 3.4.11. Zaleznos¢ stezenia krytycznego od liczby atomow wegla w n-alkanie dla mieszanin o-

nitrotoluenu z n-alkanami. Czarny symbol to dane eksperymentalne, czerwony to wyniki symulacji

molekularnych.

Jak wynika z rys. 3.4.11, zbiezno$¢ wartosci jest dobra. Przedstawiona zaleznoS¢ jest
podobna jak dla mieszanin m-nitrotoluenu z n-alkanami (zalezno$¢ 3.3.1). Dowodzi to,

ze podobne wartosci parametréw ¢ w obu typach mieszanin determinuja zblizone

wartosci stezen krytycznych i przedkrytycznych.
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Rozdziat 4

Dyskusja wynikéw i wnioski
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Gtéwnym celem niniejszej rozprawy byto zbadanie w jaki spos6b zmiana oddzialywan
migdzymolekularnych w cieczy wplywa na wielkos¢ formujacych sig¢ klasterow
molekularnych w jej stanie przedprzejsciowym. Badania przeprowadzono dla mieszanin
m- i o-nitrotoluenu z n-alkanami: pentan, heksan, heptan, oktan, dekan, dodekan, i
heksadekan, gdzie zmiana pozycji grupy NO, z orto- do meta- w molekule cieczy
dipolowej, skutkujaca zmianag momentu dipolowego molekuly (przy zachowaniu jej
obje¢tosci) prowadzita do zmiany temperatury topnienia tych cieczy i ich mieszanin i w
konsekwencji do zjawiska ,,przekrywania” temperatury krytycznej mieszanin m-
nitrotoluenu z n-alkanami przez ich temperaturg topnienia.

Dla osiagnigcia tego celu, przygotowano aplikacj¢ umozliwiajaca wykonanie symulacji
molekularnych technika Monte — Carlo w zespole izobaryczno — izotermicznym przy
zatozeniu oddziatywan Van der Waalsa. Mieszaniny podzielono na dwie grupy: m-
nitrotoluen — n-alkany wykazujace daleki efekt przedkrytyczny, krzepnace jednak w
stanie homogennym oraz o-nitrotoluen — n-alkany, ktére sa typowymi mieszaninami
krytycznymi. W obydwu grupach sktadnik dipolowy mieszaniny rézni si¢ pozycja
grupy nitrowej, ktéra wptywa na moment dipolowy nitrotoluenu. Dla m-nitrotoluenu
wynosi on 13,90*10'30[Cm] a dla o-nitrotoluenu 12,30*10'30[Cm]. Do obliczen uzyto
potencjatu, ktéry uwzglednia moment dipolowy (wzor 2.1.19). Wybrany potencjat moze
by¢ tatwo przeksztalcony do postaci Lennarda — Jonesa, gdzie czastka o-nitrotoluenu
r6zni si¢ od czastki m-nitrotoluenu parametrem geap; parametr cag dla obydwu
sktadnikéw pozostat taki sam, gdyz ciecze te maja prawie takie same objgtosci molowe.
Przygotowana aplikacja umozliwia wyznaczanie radialnych funkcji dystrybucji, energii
konfiguracyjnej, objetosci, entalpii, ggstosci, funkcji katowych Q oraz parametru g.
Technika Monte — Carlo jest metoda stochastyczna. Oznacza to, ze jej istotnym
elementem jest generator liczb losowych. Wybdr generatora jest bardzo wazny, gdyz
zty generator moze zafalszowaé uzyskane wyniki symulacji. Po wykonaniu szeregu
testow zdecydowano si¢ na uzycie darmowego generatora ran2. Kod zrédlowy uzytego
generatora zostal napisany przez Sar¢ Benlloch z Institut fiir Astronomie und
Astrophysik [96]. Wykonane testy (rozdziat 2.13.) pokazaty, ze rozktad liczb
generowanych przez ten generator jest rOwnomierny, ze pomigdzy liczbami nie ma

korelacji oraz, ze jest wydajny.
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Wykonane badania:

X/
°e

X/
L X4

W celu oszacowania zasiggu potencjatu molekularnego obliczono numerycznie
wartosci energii potencjalnej pary czastek dla ré6znych odlegtosci migdzy nimi.
Stwierdzono, ze juz dla odlegtosci r=2,8¢ warto$¢ potencjatu w stosunku do €

jest mniejsza niz 1%.

W celu sprawdzenia poprawnos$ci dziatania procedury liczacej radialne funkcje
dystrybucji przeprowadzono badania dla cieklego argonu w temperaturze
T=86.5[K] oraz cisnieniu P=101300[Pa] (rozdziat 2.4). Wyniki otrzymane za
pomoca przygotowanego oprogramowania pokrywaja si¢ z wynikami
uzyskanymi za pomoca eksperymentu rozproszeniowego [77]. Radialna funkcja
dystrybucji wyznaczona metoda symulacji jest identyczna jak radialna funkcja
dystrybucji obliczona z danych uzyskanych metoda eksperymentalna az do
czwartej strefy koordynacyjnej. Oznacza to, ze przygotowany fragment
programu moze by¢ z powodzeniem stosowany do wyznaczania radialnych

funkcji dystrybucji innych sktadnikow.

Zjawiska klasteryzacji w ukladzie analizowano na podstawie obliczen parametru
g (stanowiacego wedlug Hoheisela i Schoena kryterium klasteryzacji [81-83]).
Parametr ten wyznacza si¢ ze znajomosci radialnych funkcji dystrybucji i jest
proporcjonalny do wielkosci formujacych si¢ klasterow. Jego minimalna
warto$¢ to g=1. Warto$¢ ta odpowiada sytuacji, gdy uktad jest catkowicie
wymieszany i nie ma tendencji do separacji faz. Gdy w uktadzie formuja si¢
klastery molekularne, parametr g przyjmuje warto$¢ wigksza od 1. Osiaga on
wartos¢ maksymalng, gdy uklad jest catkowicie rozseparowany. W celu
sprawdzenia poprawnosci dziatania tej procedury przygotowano dwie
konfiguracje: uktad calkowicie rozseparowany oraz uktad nie wykazujacy
tendencji do separacji faz (gdzie parametr g5p jest porownywalny z €aa 1 €gp).
Badania takich ukladéw miaty na celu przetestowanie wyzej wspomnianej
procedury. Uzyskane wyniki potwierdzily przewidywania teoretyczne [81-83].
Warto$¢ parametru g dla uktadu bez tendencji do separacji faz byta réwna 1,
natomiast dla uktadu bliskiego catkowitej separacji byta rowna 14 (rozdziat 2.5).

Wartos¢ ta jest zatem maksymalng wartoscia parametru g, jaka moze by¢
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uzyskana dla ukladéw zawierajacych kilkaset czastek. Wyniki pokazaty, ze
parametr ¢ moze by¢ traktowany jako kryterium stanu przedprzejsciowego
mieszaniny, a przygotowana procedura moze by¢ z powodzeniem stosowana do

badania zjawiska klasteryzacji.

% Przejscia fazowe I rodzaju w badanych mieszaninach wyznaczono analizujac:

o Funkcje katowe Q - pozwalajace sprawdza¢ wzajemne utozenie
najblizszych molekut, czyli molekut, ktérych wzajemna odleglos¢ jest
mniejsza niz 1.3c (odlegtos¢ gdzie konczy si¢ pierwsza strefa
koordynacyjna). W celu wyznaczenia tych funkcji zmodyfikowano
procedurg liczaca funkcje katowe Qg oraz Qg, autorstwa Francisco R.
Hunga z Louisiana State University. W celu sprawdzenia poprawnosci
procedury wykonano badania dla argonu. Wyznaczono temperaturowe
zaleznosci Qg oraz Qg. Otrzymane wyniki poréwnano z danymi
teoretycznymi [15-17]. Dla fazy cieklej otrzymano wartosci bliskie zeru.
Teoretyczne wartosci tych funkcji dla fazy ciektej wynosza doktadnie 0.
Dla fazy statej otrzymano Q4=0,19 oraz Qs>0,5. Argon krzepnie w
struktur¢ fcc. Teoretyczne wartosci dla struktury fcc wynosza
odpowiednio 0,19 oraz 0,57 [15, 16]. Niewielkie r6znice w warto$ciach
Q4 oraz Q¢ wynikaja z fluktuacji termicznych. Wartosci teoretyczne
wyznaczane byty dla struktur idealnych, natomiast symulowany ukfad
fluktuowat. Otrzymane wyniki wykazuja, ze przygotowane procedury
dziataja prawidlowo, a funkcje Q4 oraz Q¢ moga by¢ stosowane do
wyznaczania struktur statych. Ponadto zbadano temperaturowa zmiang
Q4 oraz Qe Analiza tych funkcji pozwolita okreslic temperaturg
krzepnigcia argonu. Obydwie funkcje doznaja skoku dla temperatury ok.
100[K]; argon krzepnie w temperaturze 84[K]. Otrzymane wyniki sa
jakosciowo zgodne a réznica wynosi 16[K]. Oznacza to, ze funkcje Qq
oraz Qe nie tylko identyfikuja fazg stalg, lecz moga by¢ rowniez uzyte do

estymacji temperatur krzepnigcia uktadow.
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o Entalpi¢ oraz objgtos¢ badanych mieszanin — wielkoSci te doznaja
skokowej zmiany w temperaturze przejscia fazowego I rodzaju i1 sa

dobrym indykatorem temperatur tych przejs¢.

Powyzsze techniki badawcze zastosowano do analizy termodynamicznej uktadéw
wykazujacych ukryty punkt krytyczny: nitrobenzen — cyklododekan, m-nitrotoluen — n-
alkany oraz uktadéw z obserwowana separacja faz (klasycznych uktadéw krytycznych):

o-nitrotoluen — n-alkany.

1. Pierwszym badanym uktadem, zaréwno eksperymentalnie jak i teoretycznie byta
mieszanina nitrobenzen — cyklododekan [47]. Badania eksperymentalne wykazaty, ze
jest ona mieszaning z ukrytym punktem krytycznym wykazujaca daleki efekt
przedkrytyczny. Badania NDE pokazaty, ze w zakresie stgzen 0,5 — 0,7, wartos¢ NDE
rosnie w sposéb typowy dla efektow przedkrytycznych. Wzrost ten zwiazany jest ze
zmianami strukturalnymi w uktadzie spowodowanymi pojawianiem si¢ fluktuacji
krytycznych. Najwigksza warto§¢ NDE obserwowana dla st¢zenia xas=0,61 sugeruje,
ze jest to hipotetyczne stgzenie krytyczne. Ponizej temperatury 320[K] uktad krzepnie,
co wykazano na podstawie pomiaréw NDE i DSC. Uwzgledniajac parametry € oraz G
dla sktadnikoéw tej mieszaniny (z uwzglgdnieniem momentu dipolowego nitrobenzenu)
stwierdzono, ze parametr gap jest 1,03 razy wigkszy od tego samego parametru
liczonego przy uzyciu zasad Lorentza — Berthelota. Uzyskane wyniki potwierdzity
skuteczno$¢ uzycia wybranego potencjatu. Model badano przy cisnieniu 101300[Pa] i
stezeniu xpx=0,61 dla zakresu temperatur od 188[K] do 375[K]. Dla kazdej badane;j
temperatury wyznaczono radialne funkcje dystrybucji na podstawie ktorych
wyznaczono parametr g. Pozwolito to wyznaczy¢ temperaturowe zaleznos$ci parametru
g dla kazdej wartosci parametru eap. Dla parametru &=1,03 (ktéry wyznacza
odstgpstwo od zasady Lorentza — Berthelota) funkcja g(T) dla wysokich temperatur
przyjmuje warto$¢ 1. Oznacza to, ze w mieszaninie nie formuja si¢ klastery
molekularne 1 nie ma ona tendencji do separacji faz. Obnizajac temperaturg
stwierdzono, ze przy 300[K] funkcja ta ro$nie by w temperaturze 288[K] przyjac
najwigksza, stata wartos¢ réwna 1,1. Oznacza to, ze w zakresie temperatur od 288[K]
do 300[K] w uktadzie formuja si¢ klastery molekularne, ktére rosna wraz z obnizaniem
temperatury. Dalsze obnizanie temperatury (ponizej 288[K]) nie powoduje dalszego

wzrostu klasterow, co $wiadczy o zakrzepnigciu mieszaniny w temperaturze 288[K]. W
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celu dodatkowego oszacowania temperatury krzepnigcia mieszaniny wyznaczono
rOwniez temperaturowe zmiany objgtosci oraz entalpii. W obydwu przypadkach
stwierdzono skokowa zmian¢ badanych funkcji w temperaturze 288[K], zwiazana z
przejsciem ukladu w fazg stala. Otrzymana warto§¢ temperatury Kkrzepnigcia
(T=288[K]) rézni si¢ od temperatury uzyskanej metoda DSC (T=320[K]) o ok. 10%.
Badania mieszaniny nitrobenzen - cyklododekan potwierdzity, ze potencjat
uwzgledniajacy moment dipolowy sktadnika dipolowego bardzo dobrze opisuje
oddzialywania w mieszaninach z tzw. ukrytym punktem krytycznym. Wartos¢

wyznaczonego parametru éz uzywano tez dla pozostatych mieszanin.

2. Ten sam model zastosowano do zbadania mieszanin wykazujacych dalekie efekty
przedkrytyczne [1, 90], jakie tworzy m-nitrotoluen z n-alkanami: pentanem, heksanem,
heptanem, oktanem, dekanem, dodekanem, heksadekanem. Kazdy uktad zawierat 500
molekut. Uklady badano dla zakresu stgzen od xsa=0,2 do xaa=0,8 oraz dla zakresu
temperatur od 192[K] do 384[K].

- Stwierdzono, ze wzrost klasteryzacji, obserwowany we wszystkich badanych
uktadach, ulega zatrzymaniu w pewnej temperaturze, ktora jest temperatura krzepnigcia
mieszaniny (zgodna tez z warto§ciami temperatury krzepnig¢cia wyznaczonymi z badan
entalpii 1 objgtosci ukladéw). Funkcje gmax(xaa) dla kazdej mieszaniny posiadaja
wyrazne maksimum, ktére odpowiada hipotetycznemu st¢zeniu krytycznemu. Wyniki

prezentuje ponizsza tabela:

stezenie krytyczne stezenie krytyczne
n-alkan otrzymane eksperymentalnie otrzymane metoda réznica
z badan NDE [1] symulacji z badan g(xaa)
pentan 0,35 0,37 2%
heksan 0,41 0,35 6%
heptan 0,44 0,50 6%
oktan 0,48 0,50 2%
dekan 0,54 0,45 9%
dodekan 0,59 0,55 4%
heksadekan 0,68 0,65 3%

Tabela 4.1. Poréwnanie stezen krytycznych dla mieszanin m-nitrotoluenu z n-alkanami.
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Uzyskane wyniki wykazuja relatywnie dobra zgodno$¢ z wynikami uzyskanymi
eksperymentalnie. St¢zenie krytyczne ro$nie wraz z powigkszaniem molekut

rozpuszczalnika w mieszaninie. Zalezno$¢ ta moze by¢ opisana empirycznym
, . . 0.54 . . z
réwnaniem wyktadniczym x, = 0.1543n""" | gdzie n to liczba atoméw wegla w n-

alkanie [1]. Analizujac zalezno$¢ maksymalnej wartosci parametru g (dla stgzenia
przedkrytycznego) od liczby atoméw wegla n w molekule n-alkanu stwierdzono, ze dla
matych n-alkanéw (jak pentan, czy heksan) maksymalna warto$¢ parametru g jest
relatywnie mata. Oznacza to, ze formujace si¢ klastery maja male rozmiary. Dla
wyzszych n-alkanéw warto$¢ parametru g jest wigksza i to dla nich formuja sig

najwigksze klastery. Zalezno$¢ ta moze by¢ rdéwniez wyrazona réwnaniem

wyktadniczym o postaci g, = 0.87n"", gdzie n to liczba atoméw wegla w molekule

n-alkanu.

- Na podstawie analizy zmian temperaturowych funkcji katowych Q4 i Qg stwierdzono
rowniez, ze mieszaniny m-nitrotoluen — pentan oraz m-nitrotoluen — heksan krzepna do
struktury heksagonalnej ggsto upakowanej. Dla pozostatych uktadéw, na podstawie
funkcji Q4 1 Qg, nie mozna byto wyznaczy¢ struktury w fazie state;.

- Dla mieszaniny m-nitrotoluen — dekan, dla st¢zenia bliskiego stezeniu krytycznemu
(xaa=0,40) zbadano wptyw wielko$ci pudetka symulacyjnego na temperaturg
krzepnigcia mieszaniny oraz na maksymalng wielko$¢ formujacych sig¢ klasterow
molekularnych. Zbadano uktady zawierajace: 500, 864, 1372 oraz 2048 molekul.
Temperatura przejscia fazowego ciecz — ciato state dla uktadéw zawierajacych 500, 864
1 1372 molekut miata t¢ sama warto$¢, natomiast dla uktadu zawierajacego 2048
molekul byta ona 0 4% nizsza (rys. 3.2.18). Wyznaczono roéwniez maksymalng wartos¢
parametru g w zalezno$ci od uktadu z r6zna iloscia molekut (rys. 3.2.20). Stwierdzono,
ze wielkos¢ uktadu w ramach wykonanych badan nie ma wptywu na wielkos$¢
formujacych si¢ klasterow molekularnych. Oznacza to, ze badania dla ukladow

zawierajacych 500 molekut sa miarodajne.

3. Kolejnymi badanymi uktadami byly mieszaniny o-nitrotoluenu z n-alkanami:
pentanem, heksanem, heptanem, oktanem, dekanem, dodekanem, heksadekanem.
Uktady te sa mieszaninami gdzie obserwuje si¢ zjawisko rozdzialu faz z punktem
krytycznym [1]. Wartosci ich stgzen krytycznych wuzyskane teoretycznie i

eksperymentalnie prezentuje ponizsza tabela:
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stgzenie krytyczne stezenie krytyczne
n-alkan otrzymane eksperymentalnie otrzymane metoda réznica
z badan NDE [1] symulacji z badan g(xaa)
pentan 0,35 0,37 2%
heksan 0,41 0,30 11%
heptan 0,44 0,45 1%
oktan 0,48 0,50 2%
dekan 0,54 0,35 19%
dodekan 0,59 0,40 19%
heksadekan 0,68 0,65 3%

Tabela 4.1. Poréwnanie stezen krytycznych dla mieszanin o-nitrotoluenu z n-alkanami.

Przedstawione wyniki obliczen Xc, wyznaczone na podstawie wzrostu funkcji g(xaa)
dla tych uktadéw, wykazuja dobra zgodno$¢ z wynikami uzyskanymi eksperymentalnie.
Podobnie jak dla mieszanin m-nitrotoluen — n-alkany stwierdzono, ze stg¢zenie
krytyczne ro$nie wraz z powigkszaniem molekuty n-alkanu, a zalezno$¢ ta moze byc¢
opisana tym samym rownaniem.

- Dla stgzenia krytycznego wyznaczono temperatury krzepnigcia oraz struktury
krystaliczne. Na podstawie analizy funkcji Qs 1 Qs wykazano, ze mieszaniny o-
nitrotoluenu z pentanem i heksanem krzepna do struktury heksagonalnej gesto
upakowanej, podobnie jak mieszaniny m-nitrotoluenu z tymi rozpuszczalnikami.
Poréwnujac mieszaniny m-nitrotoluenu i1 o-nitrotoluenu stwierdzono, ze temperatura
krzepnigcia mieszanin m-nitrotoluenu jest wyzsza niz odpowiednich mieszanin o-
nitrotoluenu — $rednio o ok. 10[K]. Obserwowany eksperymentalnie i teoretycznie
wzrost klasteréw molekularnych w mieszaninach m-nitrotoluenu zahamowany zostaje
przez zakrzepnigcie uktadu w stosunkowo wysokich temperaturach, wyzszych niz
temperatury podobnych mieszanin o-nitrotoluenu, przy czym wielkosci klasteréw
obserwowanych w mieszaninach m-nitrotoluenu sa duzo mniejsze. Potwierdza to
analiza maksymalnej wartosci parametru g. Jego warto$¢, w okolicach przejscia
fazowego I rodzaju, jest duzo mniejsza w ukltadach m-nitrotoluenu niz o-nitrotoluenu.
W przyjetym modelu nie obserwuje si¢ calkowitego rozdzialu faz mieszanin o-
nitrotoluenu, lecz ich bardzo duza klasteryzacj¢ $wiadczaca o duzej bliskosci
temperatury krytycznej. Podsumowujac, obnizenie warto§ci momentu dipolowego
izomeru nitrotoluenu, ktéry wptywa na oddzialywanie typu AA i AB, powoduje
obnizenie temperatury krzepnigcia mieszaniny. Maksymalna wielkos¢ formujacych si¢

klasteréw (duze warto$ci g) wskazuje na blisko$¢ temperatury krytycznej i w efekcie
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sugeruje mozliwo$¢ obserwacji rozdzialu faz w uktadach o-nitrotoluen — n-alkany. Z
uwagi na prawie identyczna warto$¢ parametru ¢ obu izomeréw nitrotoluenu, wartosci
stgzen krytycznych pozostaja podobne w obydwu rodzajach mieszanin, co réwniez

potwierdzity badania eksperymentalne [1].

Podsumowanie

Celem pracy bylo zbadanie struktur molekularnych w mieszaninach izomeréw
nitrotoluenu z n-alkanami, towarzyszacych zjawisku separacji faz z punktem
krytycznym oraz zjawiskom topnienia. Za pomoca symulacji molekularnych technika
Monte — Carlo, przy zalozeniu oddziatywan typu Van der Wallsa, przebadano modele
mieszanin m- i o-nitrotoluenu z n-alkanami. Dla wszystkich badanych uktadéw,
postugujac si¢ radialnymi funkcjami dystrybucji, wyznaczono parametr g, ktéry okazat
si¢ bardzo dobrym indykatorem klasteryzacji uktadu. Analiza temperaturowych zmian
objetosci oraz entalpii uktadow a takze funkcji katowych Q4 1 Q¢ pozwolita oszacowac
temperatury krzepnigcia mieszanin i ich struktury w fazie statej. Stwierdzono, ze
warto$¢ parametru g ro$nie wraz z obnizaniem temperatury, przyjmujac jednak stata
warto$¢ w temperaturze krzepnigcia mieszanin. Jak wynika z przedstawionych badan,
zakrzepnigcie uktadoéw jest gtdwna przyczyna zahamowania wzrostu formujacych si¢
klasteré6w molekularnych, jak sugerowaty to wczesniejsze prace eksperymentalne [1, 2].
Badane izomery nitrotoluenu r6znia si¢ wartoscia momentéw dipolowych, a co za tym
idzie parametremi energetycznymi stosowanego potencjatu €xa 1 €ap. Jak wykazaly
przeprowadzone badania, parametry €xa 1 €ap Wplywaja na temperatur¢ krytyczng oraz
temperatur¢ krzepnigcia mieszaniny, natomiast parametr Gap determinuje wartos¢
stezenia krytycznego i charakter krzywej rozdziatu faz. W obu przypadkach krzywa
rozdziatu faz obejmuje ten sam zakres stezen, jednak warto$ci temperatur rozdziatu faz
nizsze sa dla mieszanin m-nitrotoluenu niz o-nitrotoluenu [1]. W przypadku temperatur
topnienia obserwowana jest zalezno$¢ odwrotna: temperatury topnienia mieszanin m-
nitrotoluenu sa wyzsze niz o-nitrotoluenu. Prowadzi to do obserwacji rozdziatu faz w
uktadach o-nitrotoluenu, natomiast w uktadach m-nitrotoluenu krzywa lezy w
metastabilnym, eksperymentalnie nieosiagalnym przedziale temperatur, ponizej
temperatury topnienia. Wyniki uzyskane metodami symulacji Monte - Carlo
potwierdzaja w pelni obserwacje eksperymentalne, ktére postuluja istnienie ukrytego

punktu krytycznego w mieszaninach m-nitrotoluenu z n-alkanami.
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