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Çàäà÷è èññëåäîâàíèÿ è îïòèìèçàöèè ñâîéñòâ óãëåâîäîðîäíûõ æèäêîñòåé ïðåäñòàâëÿþò êàê

íàó÷íóþ, òàê è ïðèêëàäíóþ öåííîñòü. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî óãëåâîäîðîäû âõîäÿò â ñîñòàâ

ñìàçî÷íûõ, èçîëÿöèîííûõ è òîïëèâíûõ ñìåñåé. Â ðàáîòå èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè è âÿçêîñòè æèäêîãî í-òðèàêîíòàíà C30H62 [1].

Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëíîàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ DREIDING [2] è OPLS [3]

(äëÿ âñåõ àòîìîâ â ñèñòåìå) è ïîòåíöèàëà îáúåäèíåííîãî àòîìà TraPPE [4] (äëÿ ïñåâäîàòîìîâ

CH2 è CH3 ãðóïï). Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ âî âñåõ ìîäåëÿõ ïðåäñòàâëÿåòñÿ â ñëåäóþùåì âèäå:

E = Ebond + Eangle + Etorsion + ELJ + ECoul. Ïåðâîå ñëàãàåìîå � âçàèìîäåéñòâèå (ñâÿçü) áëèæàé-

øèõ ñîñåäåé â ìîëåêóëå, âòîðîå è òðåòüå � óãëîâîå è òîðñèîííîå. ×åòâåðòîå è ïÿòîå ñëàãàåìûå

îïèñûâàþò Ëåííàðä-Äæîíñîâñêîå è êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèÿ ñîîòâåòñòâåííî, êîòîðûå ïðè-

ñóòñòâóþò êàê âíóòðè îäíîé ìîëåêóëû, òàê è ìåæäó ìîëåêóëàìè æèäêîñòè. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå

ïîòåíöèàëîâ ïî èõ âû÷èñëèòåëüíîé ñëîæíîñòè, âîñïðîèçâîäèìûì ôèçè÷åñêèì è êèíåòè÷åñêèì

ñâîéñòâàì.

Âûâîä íà ðàâíîâåñèå ïðîâîäèòñÿ â íåñêîëüêî ýòàïîâ. Âî âñåõ òðåõ ìîäåëÿõ ãàç ðàçóïîðÿäî-

÷åííûõ ìîëåêóë êîíäåíñèðóåòñÿ ïóòåì ñæàòèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íà ïðîòÿæåíèè 0.1 íñ ê

ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïëîòíîñòè. Øàã èíòåãðèðîâàíèÿ 1 ôñ. Äàëåå ïðîâîäèòñÿ íàãðåâ ñèñòåìû â

òå÷åíèå 0.5 íñ âî èçáåæàíèå îáðàçîâàíèÿ ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé. Â NPT àíñàìáëå æèäêîñòü

ðåëàêñèðóåò 2 íñ. Ñðåäíåå çíà÷åíèå ïëîòíîñòè íà ïîñëåäíèõ 0.5 íñ áåðåòñÿ äëÿ äàëüíåéøåãî

ðàñ÷åòà. Çàòåì ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â NVT àíñàìáëå 2 íñ ïðè 353 Ê è ïîëó÷åííîé ïëîòíîñòè.

Ïîìèìî êëàññè÷åñêèõ êðèòåðèåâ ðåëàêñàöèè èñïîëüçóåòñÿ îòíîñèòåëüíûé ïàðàìåòð àñèììåò-

ðèè κ2 = 3(λ4x+λ4y+λ4z)/2(λ2x+λ2y+λ2z)
2−1/2, ãäå λx, λy, λz � ñîáñòâåííûå ÷èñëà òåíçîðà èíåðöèè

ìîëåêóëû. Åñëè κ2 = 0 � ìîëåêóëà ïëîñêàÿ, åñëè κ2 = 1 � ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íàÿ îòíîñèòåëü-

íî öåíòðà ìàññ. Ïî âûõîäó 〈κ2〉, óñðåäíåííîãî ïî ìîëåêóëàì æèäêîñòè, íà ïëàòî ìîæíî ñóäèòü î

íàëè÷èè ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå.

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè D öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîðìóë

Ýéíøòåéíà-Ñìîëóõîâñêîãî 〈∆r2〉 = 6Dt è Ãðèíà-Êóáî 3D =
∫∞
0 〈v(0)v(t)〉dt, ãäå 〈∆r2〉 è 〈v(0)v(t)〉

� ñðåäíèé êâàäðàò ñìåùåíèÿ è àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ñêîðîñòåé öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë ñî-

îòâåòñòâåííî, t � âðåìÿ. Êîýôôèöèåíò âÿçêîñòè ηαβ ðàññ÷èòàí ÷åðåç ñîîòíîøåíèå Ãðèíà-Êóáî

ηαβ = (V/kBT )
∫∞
0 〈σαβ(0)σαβ(t)〉dt, ãäå V � îáúåì ñèñòåìû, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T � òåì-

ïåðàòóðà, 〈σαβ(0)σαβ(t)〉 � àâòîêîððåëÿòîð ïîïåðå÷íûõ êîìïîíåíò òåíçîðà âÿçêèõ íàïðÿæåíèé,

α è β � íàïðàâëåíèÿ x, y, z. Óñðåäíåíèÿ 〈∆r2〉, 〈v(0)v(t)〉, 〈σαβ(0)σαβ(t)〉 ïðîâîäÿòñÿ êàê ïî ñòàòè-
ñòè÷åñêè íåçàâèñèìûì ó÷àñòêàì îäíîé ðàâíîâåñíîé òðàåêòîðèè, òàê è ïî òðàåêòîðèÿì, çàäàííûì

ñ ðàçíûìè íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè.

Â àòîìíûõ ñèñòåìàõ (íàïðèìåð, â æèäêîì àðãîíå) àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ êîìïîíåíò

òåíçîðà íàïðÿæåíèé èìååò ïëàâíî ñïàäàþùèé ê íóëþ âèä. Â èññëåäóåìîé æèäêîñòè íàáëþäàþòñÿ

îñöèëëÿöèè àâòîêîððåëÿòîðà, âûçâàííûå íàëè÷èåì ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ. Ïðîâåäåí Ôóðüå àíàëèç

ïîëó÷åííîé ôóíêöèè è âûÿâëåí ïèê íà ÷àñòîòå êîëåáàíèé ìîëåêóëÿðíîé ñâÿçè.

Êîëè÷åñòâî ÷àñòèö â ïîòåíöèàëå îáúåäèíåííîãî àòîìà ïðè îäèíàêîâîì ðàçìåðå ñèñòåìû ìåíü-

øå, ÷åì â ïîëíîàòîìíîì ïîäõîäå. Ñëåäîâàòåëüíî, â ïåðâîé ìîäåëè äâèæåíèå öåíòðîâ ìàññ ìîëå-

êóë ìåíåå çàòðóäíåíî è �ñèëà òðåíèÿ� ìåæäó ÷àñòèöàìè ìåíüøå. Â ñâÿçè ñ ýòèì çíà÷åíèå êîýô-

ôèöèåíòà äèôôóçèè, ðàññ÷èòàííîå â ìîäåëè TraPPE, ïîëó÷àåòñÿ çàâûøåííûì, à êîýôôèöèåíòà

âÿçêîñòè çàíèæåííûì ïî ñðàâíåíèþ ñ DREIDING è OPLS.
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