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Zwigzek miedzy dynamikg i termodynamika w ramach
koncepcji skalowania termodynamicznego
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Oddziatywania

miedzymolekularne
opisane przez

uogolniony potencjat Lennarda-Jonesa
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Skalowanie dynamiki
cieczy lepkich, w przypadku
silnej korelacji WU
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Oddziatywania Rownanie stanu w przypadku

miedzymolekularne (IPL) skalowania termodynamicznego
W=—1/3)>r,-VU P, .=<W>V
| Twierdzenia Eulera o funkcjach homogenicznych
1/3 1/3
m 1% ;
r —sr U(srl,...,er)zs U(rl,...rN) s=[70] =('%j

Rdéwnanie stanu
[ V. Yu. Bardik, K. S. Shakun, Ukr. J. Phys., 50, 404 (2005) ]

m/3
RT RT I (V
P=——+P dzie P, = v
My e S e Ty ¢[ A ( j J

W przypadku niskiej $cisliwosci izotermicznej &, =—(01nV/dP),
mozna zastosowac rozwiniecie w szereg Taylora wokot V = V:

m/3 m/3 m/3
p==L 1+¢L& + 1 @’ LY, “Wl'
MV kT \ V kT "\ kT \ V L\
Rownanie stanu w warunkach skalowania termodynamicznego
[ A. Grzybowski et al, J. Phys. Chem. B 113, 7419 (2009) ]

U(r)=U,, (r)~r"" +const = m=m,, =3y

RT
MV

m/3
1 (V, R
B(T)=¢| —| 2 =
) ¢£kT(VJ MV

RT . vy
P — M—V + ])conf gdZIG Pconf — P() + B(T)|:(Oj _ 1}




Drugie rownanie stanu w przypadku skalowania termodynamicznego

V. Yu. Bardik, K. S. Shakun, Ukr. J. Phyi.150, 404 (2005) 2- g; Pabrgat:sneatsaslio%h Zhys-eReEV-sl:; 7(933,1225?(()21 cg8)09)
. Grzybowski ! m. , 7419 (2 - GIZyDOWSKI ., FNYS. Rev. )
T aIR].i s 3RT9( 009) A. Grzybowski et al. , J. Phys, Chem. B 114, 11544 (2010)
p = p——p = p - P +p B.=1/k.=—{0P/dInV).
M M 5 5
YEOs p p
RTp [ 1(p B,(p) E( j = m{j
conf :< W > — 7EOS
p v ({kTLPOJ J dlnp ). dIn p™s )
Dla powyzszego rownania rozniczkowego
gdy <W>=< _(1/3)217' VU > rozwigzujemy problem Cauchy’ego,
, ’ zaktadajgc warunek p” (p,) = ple
i <U>=Up,, ~r "™ +const, my, =3¥.,s . dp B y
P P
Wtedy <U >~ p™s i <W >~ p” P = pyr” exp(— YEos j exp(%gos j
B.(p)),_, B, (p)

W warunkach skalowania termodynamicznego, gdy ScisliwoS¢ ukfadu jest mata,
tj. gdy gestos¢ uktadu jest duza

¢ rozwijamy w szereg Taylora wokot p, ol 7 j dp rozwijamy w szereg
Yros “*JB.(p)) Taylora wokét p,
RTp con P

P = M +p0 f+B(T) [j —1 0 YEos y

f —| =1+ (p-p,)

IOO BT(p())
gdzie pi = py—— i p, = p(,)
C My, T ’ gdzie p, = p(p,)
p p s Ale czym jest B ?

[ A. Grzybowski et al., Phys. Rev. E 86, 031501 (2012) ]



Rownanie stanu dla cisnienia konfiguracyjnego
YEOS
v - con con
(—;j =1+B87 (T )p" - pi')

moze byc¢ takze wyprowadzone z konfiguracyjnego wspotczynnika sprezystosci objetosciowe;

a p conf RT B B [ d f2 conf J pconf
B;’onf = _ B —— = VEOs — D YEos exp| — 7/ exp 7/ —
alnv ) T MU 0 EOSJ B;onf (pconf) pconf=p(c)0nf EOSJ. B;O if (p f)
Bconf conf
B (T) —— (p 0 )
7/EOS

DWA PODOBNE ROWNANIA STANU IMPLIKUJACE SKALOWANIE OBJETOSCI LUB GESTOSCI

[ A. Grzybowski et al. , J. Phys, Chem. B 114, 11544 (2010} |
liniowe skalowanie

YEos conf conf
& e — yEOS conf _ __conf (&j VS P 4 0
) e ) = L) e

liniowe skalowanie

YEos
voj — 14 Jeos (,_p) v, )" P Dy
— = P—Pp —
s B T O

Jednak obydwa rownania stanu sg rownaniami izotermicznymi.



Uogodlnione rownanie stanu w przypadku
skalowania termodynamicznego

Phys . Rev. E 83, 041505 (2011) ]

[ A. Grzybowski et al.,

* |zotermiczne rownahnie stanu
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T
B, (p)= Br_ (p)exp(— IT:O ap&lT) » &) = 0 oT

p

[ J. Garai, A. Laugier, J. Appl. Phys. 101, 023514 (2007)]
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Zakres stosowalnosci wyprowadzonych rownan stanu

d
B.(p)= 3 hljvj
T

(&jm}s:“_ YEos (p—p) B _ ( )
v B.(p) PP | ey (B, (p) = B, (p) + Vros (= 10 )]

[ A. Grzybowski et al., Phys. Rev. E 82, 013501 (2010) |
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[ A. Grzybowski et al., Phys. Rev. B 87, 054105 (2013) |



Rownania stanu w przypadku skalowania
termodynamicznego a rownanie Taita

Uogdlnione réwnanie stanu v=o(T, p) w przypadku skalowania termodynamicznego

A, =0T, p,) 2 b, = YEos
4 = 00T, py) (T, p) = A +AT -T)+ AT -T,) B, (py)
9 e ’ - 1/7Eos n
Tl [1 + (p — Do )b1 eXp(bz (T - TO))] & b, = dl BS(TT’ po)%
_10°u(T, py) 71,
2 ort |

* Réwnanie Taita
[P. G. Tait, Physics and Chemistry of the Voyage of H. M. S. Challenger Vol. 2, Part 4 (HMSO, London, 1888)]

¢ exp(=c,T)

u(T, p) = (AO +AT+ AT’ ){1 —C ln{l + p }} C =0.0894

e Uogdlnione rownanie stanu v=v(T,p“’”f)w przypadku skalowania termodynamicznego

Ay =0Ty i)
ou(T, p&” )‘ p = YEos
Al - aTO U(T pconf) _ AO +A1 (T_Y-E))+A2(T_7-('))2 1 B;()Onf(pgonf)
T=T, R =
conf conf 1 7gos conf cont

12U (o iy exple, 1)) 7 |, - OB T |

2 2 aT2 ‘T:TO T=T,

con, RT
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Zwigzek miedzy dynamikg i termodynamika w ramach
koncepcji skalowania termodynamicznego

Isothermal and isobaric structural relaxation times . .
from broadband dielectric measurements of PDE near the glass transition O d d yA a‘i'ywa Nia
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TEST ZWYKORZYSTANIEM DANYCH EKSPERYMENTALNYCH
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TEST ZWYKORZYSTANIEM DANYCH EKSPERYMENTALNYCH
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DPG ©
1 Vieer spe=9-537+0003
329 adiusted K of the linear fit equals 0.99986
**]p-0mPa P=10MPa
24 ~ P=30MPa
- P=50MPa
207 © P=90VPa
16 P =140MPa
o v P=200MPa
121 a/ linear fit
T T

T T T T T T T T T T T T
000 004 008 012 016 020 024 028

(PPYB(R)
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Rownanie stanu wyprowadzone dla przypadku skalowania termodynamicznego daje znaczgco
wiekszg wartosc Y.,s Niz wynosi Y umozliwiajgca skalowanie termodynamiczne T lub n

Grupa materialowa Substancja Y YEOS Yeos!Y
PDE 45 9.2+0.2 2.04
phenolphthalein-dimethylether . 9.8 £ 0.2 (niska T) 2.18
KDE 45 9.7+0.1 2.16
cresolphthalein-dimethylether . 9.8 £ 0.1 (niska T) 2.18
ciecze van der
OTP 4.0 10.0£0.1 2.50
Waalsa o-terphenyl
PC 3.7 94 +0.1 2.54
propylene carbonate
BMPC 79 9.8+£0.1 1.24
1,1’-bis(p-methoxyphenyl) cyclohexane . 9.9 £ 0.1 (niska T) 1.25
1,2-PBD 19 9.4 +0.1 4.95
1,2-polybutadiene . 9.5+ 0.1 (niska T) 5.00
polimery
PVAc 2.34 92402 3.93
polyvinylacetate
substancje ze stabymi
wigzaniami m-FA 2.7 7.2+0.1 2.67
. m-fluoroaniline
wodorowymi
ciecze jonowe BMP-BOB 3.7 9.7+0.1 2.62
1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis [ oxalate ] - borate

rotyczne ciecz

proty VH 2.45 11.09 £ 0.23 4.53

jonowe

verapamil HCI




TESTY Z WYKORZYSTANIEM DANYCH OTRZYMANYCH Z SYMULACJI
OSTATECZNA WERYFIKACJA PRZYJETYCH ZALOZEN PRZY WYPROWADZENIU ROWNANIA STANU

Symulacje MD w modelu Koba-Andersena cieczy binarnej
Lennarda-Jonesa (KABLJ) [W. Kob, H. C. Andersen, Phys. Rev. Lett. 73, 1376 (1994)]

1000 czgsteczek A1 B w proporcji 80:20
o 12 o 6 egp/€an = 0.5 JBB/JAA = (.83
ab ab

ULJ(r):48ab ( 4 _£ j 8‘43/8,414 = 1.5 UAB/JAA =0.8 rc=2-55;4ﬂ
My =Mp Mo=10 o044=10,644=1.0

Symulacje NVT w stanie rownowagi

0.5 < T* < 3 () T* =kgT/ean kg = 1.0

12< p*<1.6 P =N/V"=poj,

Krok czasowy At'=0.001 w jednostkach LJ = t/[oaa(My/e44)°)

Wzglednie szeroki zakres

Przynajmniej 4-10° krokdw czasowych rownowazenia

Przynajmniej 108 krokéw czasowych po zrdwnowazeniu. Dla
dtugich czasow relaksacji symulacja niemal 10° krokéow
czasowych.

Program RUMD napisany na GPU.



TESTY Z WYKORZYSTANIEM DANYCH OTRZYMANYCH Z SYMULAGCJI
OSTATECZNA WERYFIKACJA PRZYJETYCH ZALOZEN PRZY WYPROWADZENIU ROWNANIA STANU

[ A. Grzybowski et al.,

vV v =V*/N

0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90

v=4.840.13
log, %, =—0.6240.13
A=045+0.06
D=24240.18]

Phys. Rev. E 86, 031501 (2012) ]

A D
T =7, exp — )

T™=05
™ =075
T™=1.0
T™=15
T™=20
™ =25
T™=30

10° 102 10" 10° 10" 10® 10° 10* 10° 10°

Ww*/N

70

| KABLJ 126 |

60

50

40

30

20 4

10

» O v A o O

q

_{
*

e .
* * * * *»

3
= }g ,//[,11.55
=20 / p*=1.50
=30 %‘%“:1.45

L{}i\ p*=1.40
@p*;?oss
{%Z/ p*=1.25

%/ p'=120 ‘ y=7p) ‘

7

1.0
0.8-
0.6-
0.4
02/

0.0+

t*

Fy = %Z (coslg”[r.( -, )]))

1

[t* =t*if Fs(g*.t*) = e ']
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TESTY Z WYKORZYSTANIEM DANYCH OTRZYMANYCH Z SYMULACJI
OSTATECZNA WERYFIKACJA PRZYJETYCH ZALOZEN PRZY WYPROWADZENIU ROWNANIA STANU

T, pi) = A+AT-T)+AT-T)’ —|ocr. ) - A+ AT =T, + AT ~T,)
[1"' yEOSBYC})O”f B (pgonf)(pconf Conf)eX[(b (T-T ))] [1 + Veos BT_O1 (P, )(P — Po )exp(bz (T -T, ))

] 1/ 7kos

oot .
P o
—200204060&)100120 —20020406080100120
— e 1 1 09 ++——1— - - -
Pb 0878-+0007 Pb 087520008
A | © Ao 8]
AZ 001940015 :12 08 P§=0.02210.019 Py
=57.4+47 () =607+56 <«1.3
i) BT B =ora :]2 o K «13
«14 074 waBLJ :]-j
<14 o T=05 <15
jjg o T=075 <7
1.8 06] < T=10 v . =4580.19 <
> T=15 |— S—
g ic do 16 ia stanu o T-20 dopasowanie do rdwnania stanu
2 S@/wmevaI / ‘ Salonanie puT]
£ i
~~ *
S~~~ *po
* O
) ~ 20- B
~ 20- ’YI . =4EE :04 ’Ylinearsl —463ﬂ)03
inear_slope
— dopasowanie linowe
ol —dopasa/\anellna/ve - |

T T T T I 02468101214
024681012

: _ P, VB (p,)
VB | KABLJ 12-6 s VBi(Ry 17




Symulacje MD w modelu KABIPL

e Symulacje MD NVT uktadu 1000 czgstek A i B
w proporcji 80:20 z tymi samymi parametrami
€ i 0 potencjatu LJ, ale bez cztonu przyciggajgcego

U, (r)=4elo/r)™™ — A

4

12 6
(02 O
m U,\r)=4 =) ===
UIPL(r):AIPL48(O-/r) " (r) 8a{[ r j ( r j }
A, =1.945

[ U. R. Pedersen et al., Phys. Rev. Lett. 105, 157801 (2010) ]
e My przyjeliSmy A,, =2.0 i przeprowadzilismy
Sme|aCje MD dla m,, =15 | m, =18

[ A. Grzybowski et al., Phys. Rev. E 86, 031501 (2012) ]



TEST ZWYKORZYSTANIEM DANYCH OTRZYMANYCH Z SYMULAGJI
OSTATECZNA WERYFIKACJA PRZYJETYCH ZALOZEN PRZY WYPROWADZENIU ROWNANIA STANU

2
,U(T,pconf): AO+A1(T_T0)+A2(T_T())
1/¥&0s
con, -1 con, con, con,
A D [1+7EOSBTO / (Po f)(p / — Po f)exp(bz(T_To))]
T =T, exp
0 .
T1)7 ’U* ™
- 0.6 0.7 0.8 0.9 20 4 60 80 100 120 140 160
. T —pmonaie ] (. A —08810001
g} (a) za pormocg modelu Avranova A =0.085+0.003 .20 __0'85
v=4.87+0.08 A, =0.0000+0.0007 I
L 5 logy o =-0.50+£0.06 ‘)=1oe.ei1.34 2 1080
o : «1.30
g 4- A=041=%002 L 0.75
8) ] a3 [ 7,
- 3] <140 | -
o Aa5 -0.70
1. B <150 |
O_- _ N 455 065
KABIPL 4] — dpaoveriozapor [ 1 | oe0
2_ rownania stanu @
m|P|_=1 5 7 @ Salonanie puT 14
6] 2§
s, 5 10 £
l-)O 4' ;8 p
g 3 [ *\o
] -6
= 2 ° 2
:}_- olopeso/\en'eIiriowe._4
4] Vireer siope =487 £0.02[ 2
0 0]

00 05 10 15 20 25
"B VB(E)
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TEST ZWYKORZYSTANIEM DANYCH OTRZYMANYCH Z SYMULAGJI
OSTATECZNA WERYFIKACJA PRZYJETYCH ZALOZEN PRZY WYPROWADZENIU ROWNANIA STANU

+A (T -T)+A,(T-T,)’
U(T, pconf) — Ao 1( ) ( ) -
[1 + Bconf -1 conf ( conf conf) (b T_T ] EOS
A D YEos Pr, (py " NP expld, ( )
T=7T,€X
0 p TV;/ 'l)* poonr*
é)ﬁ 0.7 0.8 0.9 20 40 60 80 100 120 140 160 180
| — dopasowanie A,=0.833+0.002
7/ (a) za pormocg Modelu ;‘ : A, =0.106:0.005 Q@)-OBS
6 Aramoa \\ A, =00087+00025 |
1 ] v=5.90+0.12 S «1.25-0.80
o 5 logy gy =—049£0.09 B (e )=1087i3-6g
4 A=040+004 -0.75
g 3_: D=241+011 :f) *Q
2 3 KABIPL (M5 =18) 145 070
1. «1.50]
0_‘ <1567 065
| V- «1.60¢
KABIPL RE 0%
_%_ 40
Mp =18 7
6 .
* 7~~~
e, o §
o o O
B 3 "3
% O
= 2 0 S
2}_- — dopasowanie linione|
1] Vicer s =587 2004 [©
1 23456 7 8 6'*"2'5'4'5'6
_po )/Br(po 20




