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Tartalmi osszefoglald.

Az N,N-dimetilformamid és viz elegyedését vizsgaltam Monte Carlo szimulaciok segitségével, hdromféle
vizmodell és 5 db DMF modell 15 kombinacidjat alkalmazva. Jelen dolgozatban termodinamikus
integralas segitségével szamoltam az elegyedés soran fellépd energiavaltozast, Helmholtz szabadenergia
valtozast, illetve az entropia megvaltozasat, a teljes tartomanyban, tiszta vizt6l tiszta DMF-ig. A
modellkombindciokat két szempont alapjan értékeltem, mivel az elegyedési energia, szabadenergia és
entropia értékei is rendelkezésre allnak kisérleti adatok alapjan. [D. R. V. M. Cilense, A.V. Benedetti,
“Thermodynamic Properties of Liquid Mixtures.,” Elsevier Sci. Publ. Co., 1983, 63, 151-156.] Egyik
szempontként vizsgaltam, hogy milyen pontosan adjdk vissza a kisérleti eredményeket a szamitott
értékek, illetve tanulmdnyoztam, hogy tudjdk-e a modellek reprodukalni a teljes elegyedést az egész
koncentracios tartomanyban. Az eredményeink azt mutatjak, hogy a DMF és a viz elegyedése er6sen nem
idealis. Hig oldatokban mindkét molekula a f6 komponens szerkezeti rendezettségét okozza, amit az
entropia csOkkenése aldtdmaszt. A vizsgalt 15 modellkombinécio koziil csak 4 képes a teljes elegyedést
reprodukalni és ezek koziil is 3 erdsen eltiilozza az elegyedés termodinamikai hajtderejét (D paraméter).
gy a DMF-viz elegy tulajdonsagait a CS2 [Chalaris, M.; Samios, J. J. Chem. Phys. 2000, 112, 8581-
8594.] DMF modell és a TIP4P/2005 vizmodell [Abascal, J. L. F.; Vega, C. J. Chem. Phys. 2005, 123,
234505-1-12.] reprodukalja legjobban. Az eredményeink azt is szemléltetik, hogy egy részleges negativ
toltés athelyezése a N atomrol az O atomra a DMF molekulan beliil, ndvelve annak dipdlusmomentumat,
javitja az adott modell vizzel valo elegyedését. A CS2 modellbdl kiindulva, az athelyezendd toltést
optimalizalva egy 1j DMF modellt javaslok, mely nagyon pontosan reprodukalja a vizes DMF elegyedési
Helmholtz-i szabadenergiajat a teljes Osszetételtartomanyon, illetve a tiszta DMF belsé energiajat,

TIP4P/2005 vizmodellel kombinalva.
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1 Bevezetés

Vilagunk folyamatosan gyorsuld fejlddése, és hogy ezen valtozés fenntarthatdé mdédon menjen
végbe azt eredményezi, hogy egyre fontosabb tudomanyteriiletté valik a szamitdsos kémia. A
szamitogépes szimuldciok segitséget nyujtanak, hogy kis ¢és nagy rendszerek esetén is
megvaldsulhassanak a zold kémia alapelvei. Erre kivaldé példa a kevesebb olddszer- ¢és
energiafelhasznalds, ami mellett fontos, hogy kockazatmentesen és biztonsagos kornyezetben tudjuk

elvégezni a kozelitd kisérleteket.

Ezeken feliil tobb olyan a természetben lejatsz6d6 folyamat megismerésére vagyunk, melyeket
kisérleti iton nem, vagy csak nagyon dragan és nehézkesen tudnank elvégezni. Beszélhetiink itt extrém
hémérséklet és nyomas értékekrdl az Urbéli folyamatok feltdrdsa esetén vagy akdr fehérjékben,
membranokban végbemend folyamatok tanulmanyozasadrél az emberi test kisérletileg (példdul a
felmeriil6 komoly etikai probléméak miatt) nehezen biztosithatd koriilményei kozott. Ilyen esetekben
kiilonosen elényds a szamitogépes kisérletek alkalmazésa, példaul a mellékhatasok vizsgalatara. A
szamitogépes szimulaciok olyan mélyebb, molekularis szintli betekintést biztositanak nekiink a
tanulmanyozott rendszer alkalmasan valasztott modelljének tulajdonsagaiba, melyeket kisérletekkel nem

tudunk elérni.
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1.1. abra A valddi kisérletek, az elméleti modellek €s a szdmitogépes kisérletek kozotti kapcsolatokat

AZ ELMELET
TESZTJE

feltaro abra [1]

A kisérleti probléméakra megoldas lehet feltételezések €s elméleti modellek megalkotasa, azonban
ezek ellendrzése elengedhetetlen. A valodi kisérletek tudjak bizonyitani mind a szamitogépes kisérletek,

mind az elméleti modellek helyességét. Eme harom modszer kozotti kapesolatot a kdvetkezd abrarendszer

(1.1. dbra) mutatja.

Egy valodi rendszer tulajdonsagait és viselkedését tanulméanyozva felépithetiink modellrendszereket,
melyekbdl végiil elméleti uton megjosolhatjuk egy-egy fizikai mennyiség varhatd értékét egy
folyamatban. A probléma ezzel a mddszerrel az, hogy nem igazan ismerjiikk az eredmény hibajat, igy
mindenképpen sziikség van egy ellendrzd rendszerre is. A szamitdgépes szimulaciok eredményeit
Osszevetve az elméleti eredményekkel tesztelhetjiik az elmélet helyességét. Viszont arra sincs garancia,

hogy a megalkotott modellrendszer helyes, a szimuldcidés eredményeket kisérleti eredményekkel

Osszehasonlitva igazolhatjuk, hogy a modellrendszer megfeleld.
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2 Az N,N-dimetilformamid-viz rendszer

Az N,N-dimetilformamid (tovabbiakban DMF) egy erdsen polaris molekula (dipélusmomentuma
gazfazisban 3,9 D), [2] eczéltal a szintén polaris vizzel minden aranyban elegyedik. Nagy
dip6élusmomentuma ellenére a tiszta folyadékfazisi DMF dielektromos allandoja csak 40 [3], mivel a
DMF molekuldk nem képesek egymassal hidrogénkotéseket kialakitani. Osszehasonlitasképpen a
formamid, a DMF kettésen demetilezett analdgja, folyadékfazisban valamivel kisebb
dip6élusmomentummal (3,7 D), viszont 109 [4] nagysagu dielektromos allandéval rendelkezik. A DMF
vizes oldataban képes H-kotés akceptorként viselkedni. Létrejohetnek tovabba gyenge C-H donalt H-
kotések a DMF CHO hidrogénje és a viz oxigén atomja kozott. [5][6] Ezen kiviil a hidrofob
metilcsoportok jelenléte hidroféb domének kialakulasahoz vezet és ezaltal mikroheterogenitdsok
alakulhatnak ki a vizes DMF oldatokban. [7] Ezen felsorolt okok miatt a DMF-viz elegyet erGsen

nemidealis elegynek tekintjiik. [8][9]

Nyilvanval6, hogy ezeknek a keverékeknek a szerkezeti és termodinamikai tulajdonséagaik a hasonlo,
illetve nem hasonlé molekulaparok kozotti kolcsonhatasoktol, a van der Waals, a dipdl-dipol és a H-
kotések kozotti kolesonhatasok Osszjatékatol fiiggenek. Ezen kiviil a DMF a legkisebb peptidkotéssel
rendelkezd molekula, ezért vizes oldatai hidratalt fehérjék biomimetikus modelljeiként is hasznéalhatok.

[10][11]

A dimetilformamid komoly jelentdséggel bir szinte az egész vegyipar szdmara. Széleskorben
alkalmazzak oldoszerként, reagensként vagy katalizatorként mind laboratériumi, mind pedig ipari
munkak soran. Polimerek el6éallitasa soran fontos olddszer, mert oldja a poli(vinil-klorid)-ot, a
poliamidokat és a peptideket, a poliuretanokat €s az epoxigyantéakat is. Jo1 oldodik poliakrilnitrilben, ezért
akrilszalak eléallitasara is hasznaljak. A petrolkémiai iparban acetilén elvalasztasra hasznaljak etilént6l és
butadiéntél a C4 arambdl. Az acetilén biztonsdgos komprimaldsat is DMF jelenlétében lehet
megvaldsitani. Aromds vegyiiletek elvalasztasara is alkalmas az alifds szénhidrogénektdl. A
gyogyszeripar foleg kristalyositasra hasznalja. Hasznéljak még festékek hordozojaként is szovetszalak
szinezésekor. [12] Alkalmazzak példaul erds toltéssel rendelkezé fémionok hidrolitikus reakcidiban [13]
és kiillonbozo szerveskémiai szintézisekben [14][15][16], mint a mikrohullammal végzett reakciokban
[17][18], az elektrokémiai reakciokban [8][19][20], a nanorészecskék szintéziséhez [21][22][23][24] és az
elektrosztatikus szalképzés soran is. [24][25]



3 Célkitiizés
A dimetilformamid-viz elegy elobb bemutatott tulajdonsagai és érdekes viselkedése miatt fontosnak

gondolom a rendszer jobb megismerését a kémiai szamitogépes szimulaciok terén.

crer

melyeket teszteltek is a tiszta folyadékokban. Az elegyedés vizsgalatdhoz azonban sziikséges, de nem

elégséges feltétel, hogy ismerjiik a tiszta anyagokra jol alkalmazhaté modelleket.

Héarom széleskorben alkalmazott vizmodell és 6t DMF modell lehetséges kombinacidinak
helyességét vizsgaltam kiilonboz6 fizikai mennyiségek kiszamitdsadval, majd kisérleti eredményekkel
Osszevetve értékeltem a modelleket. Az elegyedés vizsgalatdhoz mind a 15 modell-kombinaciéban
elvégeztem ugyanazokat a szamitdsokat, mint a tiszta komponenseknél. Jelen dolgozatomban
termodinamikus integralas segitségével szdmoltam az elegyedés soran fellépd energiavaltozast, a
szabadenergia véaltozast, illetve az entropia megvaltozasat, a teljes Osszetételtartomanyban, tiszta viztol

tiszta DMF-ig.

A modellkombinéciokat két szempont alapjan értékeltem. Az elegyedési energia, szabadenergia és
entropia értékei is rendelkezésre allnak kisérleti adatok alapjan [26], ezért egyik szempontként
vizsgaltam, hogy milyen pontosan adjak vissza a kisérleti eredményeket a szamitott értékek, illetve
tanulmanyoztam, hogy tudjak-e a modellek reprodukalni a teljes elegyedést az egész koncentracids

tartomanyban.

Ezeken feliil a munkdm f6 célja volt a legjobbnak bizonyul6 modell-kombinacié kivalasztasa és
tovabbfejlesztése Vasudevan és Mushrif kordbbi kezdeményezése alapjan, ugyanis tobb modell
[27][28][29] esetén felmeriilt az a probléma, hogy 0,3 DMF molszazalék alatt szételegyedést
tapasztalunk. [30] Ennek elkeriilésére javasoltak, hogy részleges negativ toltést helyezziink at a DMF

molekula N atomjarol az O atomjara, ndvelve a dipélusmomentumot.
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4  Irodalmi és elméleti attekintés
4.1 A szamitogépes szimulaciok alapjai

A rendezetlen anyagi rendszereket alapvetden kétféle modon lehet szimulalni. Az egyik modszer a
molekuléaris dinamika (MD) a masik pedig a Monte Carlo modszer (MC). A két moddszer kozott a
legfontosabb kiilonbség, hogy a molekuléris dinamikaval iddfiiggd folyamatokat is lehet szamitani, mig a
Monte Carloval nem. A MD soran felirjuk egy adott rendszer részecskéinek a mozgasegyenleteit és
ezeket megoldjuk minden részecskére kis iddlépésenként (1-2 fs). A modszer determinisztikus, mivel a
klasszikus mechanika mozgasegyenletei barmely idépontban pontosan meghatarozzak egy adott rendszer
helyét a fazistérben, ha ismerjiikk a rendszer kezdeti helyzetét. igy molekularis dinamikaval hely- és
idofiiggéseket is szamithatunk, mert a rendszer kezdeti feltételek altal mar eleve meghatarozott

crer

kapjuk meg.

Ezzel szemben a Monte Carlo szimulaciok sztochasztikusak, mert a szamitas soran a fazistér pontjai
koziil véletlenszeriien mintat vesziink és ezzel allitjuk eld a kiilonb6zé mikroallapotok sokasdgat, azaz
egy iddpillanatbeli képe, és nem egyetlen rendszer tobb kiilonb6z6 idopontban kapott képe, mint a MD
szamitasok esetén. Ezek alapjan belathato, hogy a MC nem alkalmas id6fliggések meghatarozasara, csak
helyfiiggéseket szamithatunk vele. Igy csak a helykoordinaték altal meghatarozott konfiguracios térbél
veszlink mintat, hiszen a részecskék impulzuskoordinatait nem tudjuk figyelembe venni Monte Carloval.
Ilyen moédon viszont szamottevoen csoOkkenthetjiik a szamitas i1doigényét. A MC szimulaciok

eredményeként a makroszkdpikus mennyiségeket sokasdgatlagként kapjuk meg.

A tovabbiakban csak a Monte Carlo modszert ismertetem bdvebben, mert munkam soran kizardlag

ezt a modszert alkalmaztam.

4.2 Termodinamikai sokasagok

Egy atomokbdl all6 rendszert a klasszikus mechanikaban egy adott idOpillanatban egyértelmiien
jellemezhetd a részecskéinek helyzetével és sebességével. Ezt nevezziik a rendszer mikroallapotanak. Egy
rendszernek azonban van makroallapota is, amelyet makroszkopikus paraméterekkel adhatunk meg. llyen
példaul a rendszer energidja (E), a térfogat (V), a részecskeszdm (N), a hdmérséklet (T), a nyomas (p) és a
kémiai potencial (u). Egy egyensulyi makroszkopikus rendszer a mikroallapotok sokasaganak adott

aranyi megvaldsulasa.



Bizonyos termodinamikai sokasagokat kiemeliink aszerint, hogy mely makroszkopikus allapotjelz6i
allandok. Ha egy rendszer zart és izolalt a kdrnyezettdl, azaz allando térfogatu, illetve a kornyezettel sem
hécsere, sem pedig részecskecsere nem lehetséges, akkor mikrokanonikus sokasagrol (N,V,E) beszéliink.
Ezen koriilmények kozott tehat a rendszer teljes energiaja allandd. Ezt a gyakorlatban nehezen lehet
megvaldsitani, emiatt fontos sokasdg a kanonikus sokasag (N,V,T), mikor a kornyezettel hdcsere
valosulhat meg, igy fenntartva a hdmérséklet allandosagat, mikozben tovabbra is zart és allando térfogata
rendszerrdl beszéliink. Nem izolalt, de zart rendszer lehet mechanikailag nyitott rendszer is, amikor a
térfogat valtozhat, ezzel tartva allandé nyomast és homérsékletet. Ezt izoterm-izobar sokasagnak (N,p,T)
nevezzik. Fontos sokasag tovabba a nagykanonikus sokasdg (u,V,T), amikor a rendszer nyilt, tehat
részecske €s hdcsere is megvaldsulhat. Ebben az esetben a térfogat €¢s a hdmérséklet dllandosdga mellett a

kémiai potencial is allando.

Ezen sokasagok idealizalt allapotokat irnak le, ezért egy-egy gyakorlati probléma vizsgélatdhoz, a
vizsgalt rendszerre leginkabb jellemz06 sokasagot kell valasztani. Az altalam vizsgalt DMF-viz rendszert

kanonikus sokasagként szimulaltam.

4.3 A Monte Carlo médszer alapjai [31]

Monte Carlo szimulaciok esetén a részecskék termodinamikai szempontbol fontos elrendezddéseit
allitjuk el6 véletlenszeriien, és az ergodicitisnak (az altalanos M mennyiség (M) varhato értékének
1dobeli és sokasagatlaga hataresetben megegyezik) megfelelden szamitjuk ki a varhato értéket. Ha egy
egyensulyban 1évd rendszer extenziv paraméterei (N,V,E) rogzitettek (mikrokanonikus sokasag), akkor
minden ezeket megvalésité mikorallapot azonos valdsziniiséggel fordul elé. Igy egy altalanos M fizikai

mennyiség makroszkopikus (varhato) értéke a kovetkezd egyenlettel irhato le:

(M) = f M)P(v)dv. (4.1)

Lathato, hogy M(v) a rendszer v mikroallapotanak fiiggvénye. P(v) jeloli a v mikroallapot
megvalosulasanak valoszinliségét. Ez a valoszinliség egyszerlien felirhaté a mikroédllapotok szdménak

(.(2 (N,V,E )) fliggvényében:

P, (4.2)

- ON,V,E)

Ekkor levezethet6 [32], hogy
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exp(=BE)

i S, exp(—BE)’

« P(E) = (4.3)

)
ahol P(E) az E energidji mikroallapot megvalosuldsanak valoszinlisége, E a rendszer teljes

energidja, valamint

g =—. (4.4)

A (4.3)-as egyenletet fogalmazza meg a Boltzmann térvény, miszerint kanonikus sokasag esetén
egy adott mikrodllapot megvaldsuldsanak valdszinlisége a mikrodllapot negativ energiajaval

exponencialisan aranyos.

A P, stirtiségfiiggvény nevezdjében szerepld tag a Q kanonikus allapotdsszeg, melybdl egyensuly

esetén egy rendszer minden termodinamikai fliggvénye szarmaztathato. [32]

Q= Z exp(—pE) (4.5)
v
Az M mennyiség varhato értékét tehat kifejezhetjiik a rendszer energidjanak fiiggvényében:

) — 2 w,p, = ZvMy exp(-fE) %Z M, * exp(—BE). (4.6)

Yy exp(—PBE)

Egy mikroéllapotot, ha érvényesek ra a klasszikus mechanika Osszefiiggései, 3N szdmu részecske
esetén hely- (q" =qq;qy;..-;qy) és ugyanennyi impulzuskoordinataval (pY = py;py; .. DN)

jellemezhetiink:

(M) = ffM(gN;BN)P(gN;BN) dq"dp" . 4.7)

A rendszer teljes energiaja is felbonthato a hely- és impulzuskoordinatak szerint, azaz kinetikus és

potencialis tagokra. A kinetikus energia a részecskék impulzusatol, mig a potencidlis energia a helyiiktdl

fiigg.

E (g% p") = Epot (2V) + Exin@") (4.8)

10



Ezek alapjan a kanonikus allapotésszegben szereplé exponencialis tagot szétvalaszthatjuk kinetikus

¢és potencialis tagokra:

exp(=pE (a":2")) = exp (~BEpoc (a") ) exp (~BEiin(0™). (4.9)

fgy az allapotosszeget is felbonthatjuk kinetikus és potencialis tagokra:

Q=) exp(~pE) =
a.p

Z exp <_BEpot (QN)> Z exp (—ﬁEkin(BN)) = Qpot * Qkin-

q p

(4.10)

A Qp,: tagban az Osszegzést integralassal helyettesitve kapjuk a konfiguracios integralt.

Az E (gN ;EN ) energia szétvalasztasat kovetden egy altalanos, csak helykoordinataktol fliggé M

mennyiség makroszkopikus értéke a kovetkezd forméra egyszertisddik:

S M(g")exp (—ﬁEpot (g”)) dq"
(M) = :
f €xp (_ﬁEpot (gN)> dgN

(4.11)

Lathatd, hogy az egyenletben nincs benne a kinetikus energia tag és a p fliggés, igy 1dofiiggd
folyamatokat nem tudunk vizsgalni Monte Carlo szimulacidk segitségével.
A kinetikus energia a sebességnek egy egyszerli fliggvénye, analitikusan kiszamolhatd, azonban a

potencialis energia bonyolult fliggvény, melynek hely szerinti integralasat Monte Carlo médszerrel kell,
hogy elvégezziik.

Az i-dik eléallitott allapot termodinamikai valdszintisége Pi, egy adott fizikai mennyiség értéke

ugyanebben az allapotban pedig Mi:

E .
ey (o)

Epot i
1 exp (- 254

(M) = Z M,P; = (4.12)

11
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Mivel csak néhany véletlenszerien kivalasztott mikroallapottal kozelitjlik a mikroallapotok

sokasagat felvetddik a minta reprezentativitasanak problémaja. Erre megoldasként szolgal, ha stulyozott

mintavételt alkalmazunk. Mivel P(g") értéke Epot (qN ) novekedésével exponencidlisan csokken csak a

ey ey

mintavételezést és Boltzmann faktorral sulyozott atlagolast helyettesitjiik sulyozott mintavételezéssel és
stilyozatlan atlagolassal. Ezt a Metropolis-féle Monte Carlo [1][33] moédszerrel tehetjik meg, igy
elkeriilhetjiik a nagy szamu, kis Boltzmann faktorral rendelkezd €s nagy energiaju szerkezet generalasat,
illetve a szamunkra fontos, kis energidkkal rendelkezd rendszereket vehetjiik figyelembe. Jelentsen

csOkkentve ezaltal a szamités id6-, illetve memoriaigényét.

Az atlagolas elvégzésekor a mintavételezésnél alkalmazott sulyozést természetesen kompenzalni

kell, igy az M mennyiség varhato értéke a kovetkezé formaban irhato fel:

(M) ~

(4.13)

wi(a")

Ha az i-edik pontot w; valosziniiséggel valasztjuk ki, akkor ennek a konfiguracionak az atlaghoz

vald hozzajarulasat w; (qN )-vel kell osztani. A Boltzmann-faktorral valo stlyozott mintavétel szerint

tovabba w; (g"’ ) legyen,

Byor, (") | (4.14)

w; (QN) =exp| ——=

Ez alapjan a (4.12)-es egyenlet jelentds mértékben egyszertisodik:

(M) ~ _?=11‘: (QN)_ (4.15)

ahol n a mintakonfiguraciok szama.
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Ezt a mintavételezést technikailag a kovetkez6 modon valdsithatjuk meg. [33]

N részecskét elhelyeziink egy V térfogati dobozban. A részecskék véletlenszerli elrendezését
szokasos hasznalni kiindulasi konfiguracionak. A szimuléacid soran véletlenszerii valtozast hozunk 1étre a

konfiguracioban (egy véletlenszerlien kivalasztott részecske véletlenszer(i elmozditasaval) és kiszamitjuk

az Epori (qN ) (a tovabbiakban roviditve U (qN )) konfiguracios energiat. Amennyiben az 0 szerkezet

potencidlis energidja kisebb, mint a kiindulasi szerkezet¢ (AU = Ug; — Upgg; < 0), a valtoztatast

elfogadjuk. Ha az 0j szerkezet energiaja nagyobb (AU = Uy j— Uregi > 0), az uj konfiguraciot
AU . . AU r oz

exp (— —) valdszinliséggel fogadjuk el és 1 — exp (— —) valdszinliséggel vetjiik el. A megkisérelt
kgT kgT

mozditast tehat a kdvetkezd valoszintiséggel fogadjuk el:

P = min (1, exp (—[)’AU (QN))) (4.16)

Ha az 10j konfiguraciot elfogadtuk, akkor azt megtessziik kiindulasi konfiguracionak és ujra
megismételjiilk a bemutatott eljarast. Kezdetben a potencidlis energia rohamos csokkenése varhato, majd
beall az egyensuly, azaz egy bizonyos érték koriil fluktual az energia. Ekkor lehet elkezdeni a
mintavételezést. Megemliteném, hogy molekularis rendszerek esetén nem csak a részecskék transzlacioja

sziikséges, hanem az orientaciojuk véletlenszerli megvaltoztatasa is.

4.4 Az elegyedés termodinamikaja

Kiilonb6zé kémiai mindségli komponensek 0Osszekeverésekor valtozds torténik a molekuldak
elrendezOodésében, illetve a kozottik 1évé kolcsonhatasokban. Ezek a valtozasok a termodinamikai

mennyiségekben is valtozast okoznak a kiindulasi értékiikhoz képest.

Két tiszta folyadék -elegyedésének termodinamikai feltétele kifejezheté a kovetkezd

egyenldtlenséggel a 0 < Xa < 1 Osszetétel tartomanyon,

—L >, (4.17)

ahol xa és xg a két folyadék moltortje, R az egyetemes gazallandd, T a homérséklet és F* a tobblet

molaris szabadenergia. Utobbi felirhaté az elegyedési szabadenergia (F™*) segitségével is:

Fe* = F™X — RT (x4lnx, + xglnxg). (4.18)
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Ideadlis elegyedés
Tiszta A idealis gaz > A és B keveréke

|
Tiszta B idealis gaz idealis gazkent

RT (x4lnx, + xglnxg)

VAN ]
—F,
—Fy Tl Fpsip Tl
| | Fm ix N
Tiszta A folyadék | > A és B keveréke
Tiszta B folyadék folyadékkent

4.1. dbra Termodinamikus korfolyamat sematikus dbréja

Az elegyedési szabadenergia a 4.1. dbran lathaté termodinamikai korfolyamat figyelembevételével

szamithato ki két tiszta folyadék keveredése esetén.

A tiszta komponenseket (A és B) folyadék halmazallapotbol idedlis gazza alakitjuk izochor
koriilmények kozott, majd a két komponenst idedlis gazként elegyitjiik. A 2. 1épés analitikusan is
kiszamithatd szabadenergia valtozassal jar, mely felirhatd RT (x4lnx, + xglnxg) formaban. Végil az
elegyet szintén izochor koriilmények mellett visszahozzuk folyadék halmazallapotba. Az 1. és a 3. 1épést
kisérd szabadenergia valtozas termodinamikus integraldssal szamithato. A korfolyamat alapjan a teljes

elegyedési szabadenergia felirhato a kovetkezd egyenlettel:
Fmix = FA+B - xAFA - xBFB + RT(xAlnxA + xBlan), (419)

F,, Fg és F,,pa tiszta A folyadék, a tiszta B folyadék és az elegyiik idealis gazhoz viszonyitott

szabadenergiai.

Megjegyezném, hogy az elegyedési szabadenergia negativ értéke a vizsgalt elegyitési tartomanyon
sziikséges, de nem elégséges feltétele a teljes elegyedésnek. Erre szolgal a korabban emlitett D paraméter,
mely szigorubb feltételt jelent, mint az F™* < 0 egyenl6tlenség. Mig az utobbi egyenlétlenség csak azt
jelzi, hogy az elegy termodinamikailag stabilabb, mint a két tiszta komponens, a (4.17)-es egyenldtlenség
garantdlja, hogy az elegy termodinamikailag stabilabb barmely kiilonboz6 vegyes fazisokbol 4llo
kétfazisi rendszernél is. Tehat barmely keverék, amely az F™* < 0 egyenlStlenséget teljesiti, de a

(4.17)-es egyenlétlenséget nem, szételegyedést fog mutatni eltérd osszetételeknél.
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Figyelembe véve, hogy az idedlis gazallapotban az elegyedés nem jar energiavaltozassal, az

elegyedési energia U™ is felirhato:

Umlx = UA+B _xAUA_xBUB. (420)
Végiil az elegyedés soran bekovetkezd entropiavaltozas egyszeriien kiszamithatdo a kdvetkezo

egyenlet szerint:

mix _ pmix
Smix — u 7 F . (4.21)

4.5 Termodinamikus integralas

A szabadenergia (F) szimulaciokbol nehezen meghatarozhatd, ugyanis értéke a teljes

allapotosszegtodl fligg és nem sokasagatlagként szamithato. [32]

Termodinamikus integralds sordn a szabadenergia kiilonbség (AF) szamithatdé a kezdeti és a
végallapot kozott, ha egy alkalmasan megvalasztott csatoldsi paraméterrel (1) definidlunk egy folytonos
utat kozottiik. A két allapot X és Y, ahol esetiinkben X az idedlis gazt, mint referencia allapotot, mig Y a

folyadékot jeloli.

L(aF (D)
<T> da, (4.22)

ahol 1 jellemzi a valasztott atvonalat a két allapot kozott, értéke az idealis gaz allapotban (X) 1=0, mig a

AF= FY_FX=J
0

folyadék allapotban (Y) A=1. Fontos megjegyezni, hogy az Ut egyes pontjainak nincs valds fizika
tartalma, viszont a két végpontnak van. A szabadenergia valtozasa ugyanis csak a kezdeti és a
végallapottol fligg, az dket 6sszekotd uttol nem. Ezért a kezdeti és a végallapotot dsszekotd A ita 0 <4 <

1 tartomanyon szabadon megvalaszthato, és igy a mddszer alkalmazhatd a szamitasok kivitelezéséhez.

Tekintve, hogy F = —kgTInQ és Q = [ exp( )dq"’, a szabadenergia-valtozas felirhatd a

U
kg
kovetkez6 alakban:

oF) 1 a0 T2 exp (—BUGNETY  au)
o1 P QM) a1 T Jexp(mBU))dg¥ aa *

(4.23)

ahol Q a konfiguracios integral, gV szolgéltatja az N darab részecske 3N koordinatajat és (...); a

sokasagatlag jelolése adott A érték mellett. Ahhoz, hogy X allapotbdl Y allapotba juttassuk a rendszert és
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hogy megbecsiiljik a sokasagatlagot, definialni kell az U(A) fiiggvényt. Ezt egy bizonyos polinomidlis
uttal szokds megtenni:

U = Uy + (1 = DkUy. (4.24)

Ha az energia paronként additiv és a parpotencial leggyorsabban lecseng tagja aranyos r~12-nel,
akkor a k > 4 valasztas sziikséges ahhoz, hogy elkeriiljiikk a divergencia kialakulasat [34]. Uy a folyadék
belsé energiaja és Uy pedig az idealis gaz belsé energiaja, ami egyenld nullaval, figyelembe véve, hogy

az idedlis gz potencialis energidja 0. Ezek alapjan az U (1) fiiggvénye tovabb egyszeriisodik az:

U = /1kUy (4.25)

alakra, igy a szabadenergia is a (4.23-4.25) egyenletek segitségével felirhatd a kovetkezd egyszeriibb
alakban:

L 9F (1) 1
AF = fo (5 hda= fo 42%(Uy ) dA. (4.26)

A (4.23)-as egyenletben 1év6 Boltzmann-faktor, azaz a sokasagatlag minden Iépésben szamolhato

Monte Carlo szimulacidval a kovetkezd modon:

ex - UY (A) = eX - 14 UY =eX - UY =eX (- UY >
P\™ T P\" %, P T P\" k1) (4.27)
ks ()

ahol T* = T/A*. A két allapotot A mentén Osszekdtd utvonal felirhatd a potencidlis energia fokozatos
nullaig valdo csokkentésével, viszont ennek a modszernek a segitségével ezt helyettesithetjiik a
hémérséklet végtelenig tartd fokozatos novelésével. Igy az idealis gazallapotot egyszeriien végtelen

kinetikus energia szerint definidljuk, nem pedig z€érd potencialis energia szerint.

Technikailag ekkor az adott T hémérsékleten U(A) potenciallal végzett szimulacié azonos a T*

hémérsékleten a teljes Uy potenciallal végzett szimulacioval. [35]

Ha a sokasagatlagot kiilonbozo A (vagy T7) értékeknél kiszamitjuk, akkor mar felirhatjuk a (4.26)

egyenletben szerepld integralt és kiszamolhatjuk AF értékét.

Ahhoz, hogy kiszamitsuk Fa, Fs és Fa+p értékét a (4.19) egyenlet szerint, a termodinamikus
korfolyamatnaknak megfeleléen, Monte Carlo szimuldciokat végeztem a A értékeknek megfeleld 6

kiilonboz6 virtualis hdmérsékleten. A értékeit a kdvetkezd tablazatban foglaltam Gssze.
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4.1. tablazat A A csatolasi paraméter értékei

A értékei

0,046911 0230765 | 05 | 0769235 | 0,953089 1

Az els6 ot 1 érték megfelel az otpontos Gauss-kvadratiranak [36], mig A=1 esetén végzett
szimulaciokkal a valés homérsékleten végezhetok szamitasok Ua, Us ¢és Ua+s értékeinek
meghatdrozasahoz. A Gauss-kvadratura pontjainak haszndlatat indokolja, hogy igy minimalizalhat6 az
integracios hiba. Resat és Mezei bemutatta, hogy az 6tpontos Gauss-kvadratura mellett tovabbi 4 pontok

alkalmazasa nem vezet szamottevd valtozashoz a kiszamitott szabadenergia értékekben. [37]
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5 Az elvégzett munka részletezése

A DMF-viz elegy Monte Carlo elegyedési termodinamikédjat 11 kiillonb6zo Osszetétel esetén
vizsgaltam kanonikus sokasagon a DMF moltortjének (Xpwmr) fliggvényében. A DMF moltortek a
kovetkezok voltak: 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1.

5.1 Szimulacios homérséklet és doboz élhossz

A szamitoégépes szimulaciot elvégeztem 6 kiillonbozé hémérsékleten, melybdl 5 csak virtualis

homérséklet érték. A homérséklet értékeit a A értékek segitségével szamoltam ki az alabbi mddon:
T* = 298,15/2* (5.1)

Kiemelném, hogy a tényleges szimulacidos hdmérséklet 298,15 K volt és a virtualis hdmérséklet értékek

csak a végtelen kinetikus energia elérésére szolgalnak.
A szamolt hémérsékleteket az 5.1 tablazatban foglaltam Gssze.

A szamolt rendszer minden esetben 500 molekulabol allt. A szimulacios doboz élhosszat (L) a
rendszer kisérleti siiriiségének [38] alapjan szamitottam ki az egyes Osszetételeknél. Kisérleti stirliség
adatsor (298,15 K, 1 bar) alapjan extrapolaltam a stlirliséget a DMF-viz rendszerre az egyes DMF moltort

értekekhez. A szamitott értékeket az 5.2.-es tablazatban foglaltam ossze.

5.1. tablazat A szamolt virtualis homérséklet értékek

A T [K]
0,046911 | 61565307
0,230765 | 105136,9

05 47704
0,769235 | 851,5275
0,953089 | 361,3275

1 298,15
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5.2. tablazat Az extrapolalt siiriiség adatai, illetve az atlagos moltort értékek

p
X(DMF) Stiriiség
[9/cm?]

0 0,997
0,1 0,997
0,2 0,995
0,3 0,99
04 0,983
0,5 0,975
0,6 0,967
0,7 0,96
0,8 0,954
0,9 0,948
1,0 0,943

AV a szimulacids doboz térfogata a stirliségbdl szamithaté 500 db molekula esetén:

14 M 500 (5.2)
= * .
p * Ny '

ahol p a 5.2. tablazatban feltiintetett stirtiség, N, az Avogadro szam (Na = 6,022*10% 1/mol) és M az

elegy atlagos moltomege. Utébbi a DMF (Mpmr= 73,09 g/mol) és a viz (Mviz= 18 g/mol) moldris

tomegébdl szamolhat6 az alabbi modon.

M = x(DMF) * Mpyp + (1 — x(DMF)) * My, (5.3)

5.3. tablazat Szamitott atlagos moltomeg és doboz élhossz (L) értékek

M L
x(DMF) Atlagos moltomeg Elhossz
[g/mol] [A]

0 18 24,656
0,1 23,509 26,955
0,2 29,018 28,926
0,3 34,527 30,703
0,4 40,036 32,335
0,5 45,545 33,846
0,6 51,054 35,254
0,7 56,563 36,571
0,8 62,072 37,806
0,9 67,581 38,972
1,0 73,09 40,075
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5.2 Alkalmazott modellek

Az elegyedés vizsgalatdhoz az 6t DMF ¢és harom viz modellnek mind a 15 Iehetséges

kombinaciojaval elvégeztem a szimuldciokat.

A viz leirdsara a leggyakrabban alkalmazott vizmodelleket, azaz a harom kolcsonhatasi helyet
tartalmazé SPC/E [39], illetve a négy kolcsonhatasi helyet tartalmazd TIP4P [40] és TIP4P/2005 [41]
modelleket valasztottuk. Az ebben a kutatdsi munkdban hasznalt DMF modellek kozott szerepelt
ugynevezett egyesitett atom (united-atom, UA) és minden atomot expilicit modon figyelembe vevé (all-
atom, AA) modell is.

,,United-atom” DMF modellek:

¢+ JS: Jorgensen és Swenson [2]
¢+ SM: Schoester et al. [42]
¢+ CS2: Chalaris és Samios [43]

,2All-atom” DMF modellek:

% VM: Vasudevan és Mushrif [30]
% OPLS: Optimized Potentials for Liquid Simulations-All Atom [44], Yang és munkatarsai altal

modositva [9]

A ,united-atom” modellek a DMF molekuldk metilcsoportjait egy-egy egyesitett atomként kezelik,
mig az ,,all-atom” modellek kiilon figyelembe veszik a metilcsoportok hidrogén atomjait is. Tovabba a JS

modell a CH3 csoport mellett még a CH csoportot is egyesitett atomként kezeli.

Minden molekulat merev objektumként kezeltiink, melynek atomjai sikalkatli elrendezésben vannak (
a DMF molekula metilcsoportjainak hidrogén atomjai kivételével). Az alkalmazott modellek mindegyike
a paronkénti additiv energia kozelitést haszndlja, mas szoval, a rendszer teljes potencialis energidja az

0sszes molekulapar hozzéjarulasanak 6sszegébdl adodik.

A parkdlcsonhatasi energiat i és j molekula kozott uijj irja le, mely minden kdlcsonhatasi hely

Lennard-Jones és Coulomb-kdlcsonhatasanak osszege:

n; 1 quq o 12 o 6
ZZ AB+4AB<AB> _( AB>, (5.4)
4TE) Tig jp Tia,jB TiajB
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ahol az 0sszegzés ni és nj kolcsonhatasi helyeken fut végig i és j molekulak esetében, €, a vakuum
permittivitast jeloli, g, és qg a kolcsonhatési helyek részleges toltése, €45 az energia paraméter és oy a
tavolsag paraméter a Lennard-Jones potencidlban A és B a kdlcsonhatasi helyek kozott, mig 1i4 ;5 azZ |

molekula A kolcsonhatasi helye és a | molekula B kélcsonhatasi helye kozotti tavolsag.

A DMF modellekben atomra kdzpontositott kdlesonhatdsok vannak, a ,,united-atom” modellekben
ezt a tulajdonsagot a CH- vagy CHzs-csoportok helyett a C-atom hordozza. A vizmodellekben azonban a
Lennard-Jones kolcsonhatas csak az O-atomon talalhaté, mig a H-atomok részleges pozitiv toltést
hordoznak gy formajaban. Az SPC/E modell a H-atomok részleges pozitiv toltésének semlegesitésére
—2qy részleges negativ toltést alkalmaz az O-atomon. Ezzel szemben a négy kolcsonhatasi helyet
tartalmazoé modellek ezt a részleges negativ toltést nem egy adott atomon centralva tartalmazzak, hanem
egy az O-atom kozelében elhelyezkedé M helyen, mely a H-O-H kotés szogfelezdje mentén talalhato,

dom tavolsagra az oxigéntol.

A DMF modellek kolcsonhatasi paramétereit (g, o, q) [43] a kdvetkez6 tablazatban foglaltam Gssze.
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5.4. tablazat Az alkalmazott DMF modellek kolcsonhatasi paraméterei

TDK dolgozat

JS SM CS2 VM OPLS
& N [kcal/mol] 0,1699 0,1944 0,1589 0,1698 0,1697
o N [nm] 0,325 0,3647 0,32 0,325 0,325
qN (e) -0,57 -0,43 -0,57 0,04 -0,14
¢ C(C=0) [kcal/mol] 0,1049 0,1032 0,0993 0,1049 0,1048
7 C(C=0) [nm] 0,375 0,3375 0,37 0,375 0,375
q C(C=0) (e) 05 0,54 0,45 0,5 05
& C(Me) [Kcal/mol] 0,1699 0,1944 0,1589 0,0659 0,0690
o C(Me) [nm] 0,38 0,3807 0,38 0,35 0,35
q C(Me) (e) 0,285 0,215; 0,205 0,28 -0,11 0,11
¢ O [kcal/mol] 0,2099 0,2354 0,1986 0,0301 0,0300
O [nm] 0,296 0,3405 0,296 0,296 0,296
q0 (e) -0,5 -0,51 -0,5 0,06 0,06
¢ H [kcal/mol] 0,0301 0,0194 0,0159 0,2097 0,2097
o H [nm] 0,25 0,22 0,22 0,25 0,245
qH (e) 0 -0,02 0,06 -0,68 0,5

A DMF geometriai adatait az egyes DMF-modellekben alkalmazott kotésszogek és kotéstavolsagok

segitségével hatdroztam meg, ugyanis a az N,N-dimetilformamid planaris helyzetli molekula. Az AA-

modellek esetén Chem3D Pro 12.0 programot hasznaltam a térkoordinatak meghatarozasahoz.

A kovetkez6 képen a DMF

meghatarozasat.

H/

O
|

L

-

"‘\N/'

CH;

5.1. dabra N,N-dimetilformamid

CH,

szerkezeti rajzat lathatjuk, hogy segitse a térkoordinatak
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5.5. tablazat Az egyes DMF modellek geometriai adatai

Modell Kotés Kotéshossz [A] Szog Kotésszog [°]
CH=0 1,229 N-CH=0 112,9
JS N-CH 1,335 CH-N-CH3 119,8*
- - - 118,3**
N-CHs 1,449 : :
SM Cc=0 1,230 N-C=0 123,0
C-H 1,100 N-C-H 114,0
N-C 1,335 C-N-CH3 118,0
N-CHs 1,460 - -
Cc=0 1,230 N-C=0 123,0
CS2 C-H 1,123 N-C-H 114,5
N-C 1,330 C-N-CHs 121,0*
- - - 119,0**
N-CHs 1,440 - -
Cc=0 1,229 N-C=0 122,9
VM C(f-H 1,090 N-C(f)-H 116,6
OPLS N-C(f) 1,335 C(f)-N- CH3 121,9
N-C(m) 1,449 H-C(m)-H 107,8
C(m)-H 1,090 - -

* cisz helyzeti metil-csoport, ** transz helyzetli metilcsoport, C(f) formil részhez tartozé szén atom,
C(m) metil-csoporthoz tartozé szén atom

5.6. tablazat UA-modellek szamolt térkoordinatai

JS SM CS2

X Z X Yy z X Yy VA

N 0 0] 0 0 0] 0 0 010
C(C=0) 1,33500 01 0 1,23000 0] 0 1,23000 0] 0
H 1,69867 1,02725| 0 1,67720 1,00464 | O 1,69548 102162 | 0

O] 2,00226 -1,03156 | 0 1,89960 -1,03123 | O 1,89960 -1,03123 | O
C1 (Me) -0,68663 127544 | 0 -0,68511 1,28873 | 0 -0,71967 1,24669 | 0
C2 (Me) -0,71978 -1,25701 | O -0,68511 -1,28873 | 0 -0,69780 -1,25908 | O
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5.7. tablazat Az ,,AA”-modellek szamolt térkoordinatai

VM OPLS-AA
X y z X y z

C(O) -1,3350 | 0,0000 | 0,0000 | -1,3350 | 0,0000 | 0,0000
N 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
C1(Me) | 0,7657 | 0,0000 | 1,2302 | 0,7657 | 0,0000 | 1,2302
C2(Me) | 0,7657 | 0,0123 | -1,2301 | 0,7657 | 0,0123 | -1,2301
@) -2,0026 | 0,0000 | -1,0319 | -2,0026 | 0,0000 | -1,0319
H(C=0) | -1,8275 | 0,0000 | 0,9920 | -1,8275 | 0,0000 | 0,9920
H1(C1) 0,0857 | 0,0000 | 2,0820 | 0,0857 | 0,0000 | 2,0820
H2(C1) 1,3870 | -0,8946 | 1,2720 | 1,3870 | -0,8946 | 1,2720
H3(C1) 1,3870 | 0,8946 | 1,2720 | 1,3870 | 0,8946 | 1,2720
H1(C2) 0,0715 | 0,0423 | -2,0996 | 0,0715 | 0,0423 | -2,0996
H2(C2) 1,4157 | 0,9155 | -1,2541 | 1,4157 | 0,9155 | -1,2541
H3(C2) 1,3843 | -0,9109 | -1,2920 | 1,3843 | -0,9109 | -1,2920

TDK dolgozat

A viz egyes modelleihez sziikséges adatainak és geometridjanak meghatarozasahoz Kiss s

munkatarsai cikkét hasznaltam fel. [45]

5.8. tablazat Alkalmazott vizmodellek kolcsonhatasi paraméterei

SPC/E TIP4P TIP4P/2005
& [kJ/mol] 0,650 0,649 0,775
a [A] 3,1660 3,1540 3,1589
aH (e) 0,4238 0,5200 0,5564
5.9. tablazat Az egyes vizmodellek geometriai adatai
O-H kotéstavolsag dom H-O-H kotészog
[A] [A] [°]
SPC/E 1,000 0 109,47
TIP4P 0,9572 0,15000 104,52
T1P4P/2005 0,9572 0,1546 104,52

5.10. tablazat A TIP4P/2005 vizmodell térkoordinatai
TIP4P/2005

X

O 0

H1

0,58588

0,75695

H2

0,58588

-0,75695

M | 0,15460

O|OO|O | N
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A szimulaciok kivitelezéséhez a szabadon hozzaférheté MMC programot alkalmaztam. [46] Egy
Monte Carlo 1épés soran egy véletlenszerlien kivalasztott molekulat melyet véletlenszertien
elmozditottunk maximum 0,25 A tavolsagra és elforgattuk egy szintén véletlenszertien kivalasztott, térben
rogzitett tengely koriil valamekkora szoggel, mely nem volt tobb, mint 10°. Ilyen modon a végrehajtott
mozgatasoknak legaldbb az egyharmada sikeresnek bizonyult. A 12 A-nél tavolabbi molekulaparok
kozotti kolesonhatast a szamitas soran nullanak tekintettiik, az elektrosztatikus kolcsonhatas hosszatava
jarulékat a reakciotér-korrekciés modszer segitségével vettiik figyelembe végtelen dielektromos allandot

alkalmazva. [1][47][48]

A szimulaciét a valds, 298,15 K homérsékleten kezdtem véletlenszerti konfiguraciobol kiindulva,
majd a A paraméter csokkenésével megegyez6 sorrendben (illetve a virtualis hdmérséklet novekedésének
sorrendjében) végeztem el a tovabbi szimulacidkat. Minden szimulacié a kordbbi A értéknek megfeleld
szimulacié végsé konfiguraciojabol indult ki. A rendszerben 5*107 Monte Carlo 1épés alatt allt be az
egyensuly, ekkor az értékek egy bizonyos érték koriil oszcillaltak. A sokasagatlagként kapott belsd
energia értékeket ((Uy);) (4.27) tovabbi 108 Monte Carlo 1épés hosszi egyensulyi trajektoria alapjan
kaptuk meg.
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6 Eredmények és értékelésiik

6.1 Teljesenergia

TDK dolgozat

Az egyes szimuldlt elegyek teljes energidja a moltort fiiggvényében a 298,15 K hémérsékleten

szamolt energiaértékekbdl meghatarozhatd. Ezek lathatok a kovetkezo abrakon.

U [kJmol™]

U [kdmol]

6.1. dbra Teljes energia a DMF moltortjének fiiggvényében
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A 6.1. abran lathatd, hogy a gorbék alakja erdsen eltér a linedristol, ami azt jelzi, hogy a
formamiddal [45][49] ellentétben a DMF vizzel valo elegyedése kifejezetten nemidealis. A CS2, JS és
VM modellek esetében megfigyelhetd, hogy minimum ponton haladnak at a gorbék. Lathatd, hogy az
OPLS modell hasonl6 energiaértékeket eredményez, mint a ,,united-atom” CS2 és JS modellek, azonban
monoton valtozast mutat a DMF moltort fiiggvényében (az SPC/E és a TIP4P/2005 vizmodellekkel
kombinalva ndvekvd, TIP4P esetén csokkend értékekkel). Kiemelendd, hogy a VM modell nagyjabol 15
kJ/mol-lal alacsonyabb energiat szamolt a tobbi modellhez képest, a DMF-ben dis tartomanyokban.
Fontos tovabba, hogy ilyen erds Osszetételfiiggés a tobbi modell esetén nem figyelheté meg. A belsd
energia kisérleti értéke tiszta DMF esetén -44,4 kJ/mol [50], mely szintén alatamasztja, hogy a VM
modell e tekintetben kevésbé alkalmas, mint a korabban emlitett harom masik (CS2, JS, OPLS) modell. A
VM modellel a tiszta DMF energiaja -60,0 kJ/mol-nak adodik, mely polarizaciokorrekcio nélkiil
koriilbelil 35%-kal, mig polarizacié korrekciot alkalmazva 18%-kal becsiili tal a kisérletileg
meghatarozott értéket. A polarizacié korrekcié a folyadékfazisu molekulak dipélusmomentumanak a
gazfazisu értékhez viszonyitott ndvekedésének energiakoltségét veszi figyelembe a kovetkezd egyenlet

szerint:

(1 — po)? 6.1)

Upor = o
ahol u a DMF modellben alkalmazott dipolusmomentum, u, és a a gazfazisa DMF

dipélusmomentuma és polarizalhatosaga, melyek értéke 3,9 D [2] és 7,86 A3, [39]

Az SM modell a fent lathatdo gorbék szerint valamelyest eltéréen viselkedik a tobbi modelltdl.
Ebben az esetben a rendszer energidja egyértelmiien csokken a DMF moltort ndvekedése esetén, illetve
magasabb DMF koncentracidknal meredekebb csokkenés figyelhetd meg. A kisérleti adatok ezt a modellt
sem tamasztjak ala, hiszen tiszta DMF esetén a kisérletinél koriilbeliil 10%-kal alacsonyabb energia
értéket kaptunk. (Mivel a SM modellben alkalmazott dipélusmomentum megegyezik a gézfazisa DMF

molekula dipolusmomentumaval, itt nem kell polarizacio korrekcidval szamolnunk.)

6.2 Szabad energia

Ahhoz, hogy a termodinamikus integralassal meghatarozzam a szabadenergia értékeit a 443(Uy),
formara alakitottam at a kapott belsé energia értékeket. A szdmolt értékeket abrazoltam A fliggvényében
¢s negyedfokt polinomot illesztettem rd, majd az illesztett polinomot a [0,1] tartomanyban integralva

kaptam a szabadenergia értékeket.
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A 6.2. abran a szdmolt szabadenergia értékeket abrazoltam a moéltort fliggvényében.
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6.2. dbra Szabadenergia a moltort fiiggvényében

TDK dolgozat

Amint az abran lathatd, az egyes rendszerek szabadenergidja egy maximum értéken halad at

majdnem mindegyik modellkombinacié esetén. Ujra a VM modell emelhetd ki, ez tér el leginkdbb a
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tobbitél. S mivel sokkal negativabb szabadenergiaértékeket mutat, mint a toébbi modell, illetve a

szabadenergia - X(DMF) fliggvényében mindharom vizmodellel kombinalva monoton csokken.

A vizmodellek kozott is felfedezhetd némi kiilonbség, ugyanis az SPC/E és a TIP4P/2005 modellek
kicsit negativabb szabadenergiaértéket (kb. -27 kJ/mol) eredményeztek, mint a TIP4P modell
(kb. -23 kJ/mol). Ezaltal a TIP4P vizmodellel kombinalt ,,united-atom” DMF modellek esetében a gorbék

maximuma alacsonyabb DMF koncentraciok felé tolodott el.

6.3 Entropia

crer

Az egyes modellek esetében az entropia Osszetételfiiggése hasonlit a szabadenergia
Osszetételfiiggéséhez, ugyanis a gorbéknek a 6.3. dbran lathatoan 0,4 DMF moltort esetén van egy
minimuma. Az ,all-atom” modellek minimuma kicsi magasabb koncentracié esetén figyelhetd meg
mindharom vizmodell esetén. A minimum ponttal rendelkez6 entropia-x(DMF) gorbék azt jelzik, hogy
barmely molekulat a masik molekulat tobbségben tartalmazo vagy tiszta folyadékjaba beletéve az elegy
rendezettsége nd. Ezt a rendez6dést vizben gazdag rendszerek esetén az okozza, hogy a DMF molekulak
viz hozzdadasa a DMF-ben gazdag rendszerekhez rendezi a DMF molekuldkat, melyek H-akceptor
helyekkel rendelkeznek, igy H-kotés tud 1étrejonni a DMF molekula oxigén atomja és a vizmolekula H-

atomja kozott. [51]
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6.4 Az elegyedés termodinamikaija

A szamitott elegyedési szabadenergia értékeket a korabbiakhoz hasonléan abrazoltam a DMF
moltort fiiggvényében a 6.4. abran. A diagramokon 0Osszehasonlitdsképpen feltiintettem az idedlis

elegyedéshez tartozo értékeket és a kisérletileg meghatarozott értékeket [26] is.

Az idealis elegyedési szabadenergiat

Fl4 = RT(x;lnx; + x,Inx,) (6.2)

egyenlet segitségével szamithatjuk. Idedlis elegyedés esetén U,,;,, = 0, mig az entropia értéke:

S = —R(x;Inx; + x,Inx,). (6.3)

A 6.4. abran lathato, hogy az SM ¢és az OPLS modellek pozitiv elegyedési szabadenergia értékeket
eredményeznek mindharom vizmodell esetén, illetve gorbéik maximum ponton haladnak at. Egy zart,
allando6 hoémérsékletli és térfogati rendszer spontdn médon a szabadenergidjanak a minimumara

torekszik, igy az SM és az OPLS modell szerint a viz és a DMF nem elegyedik.

Erdekes modon az OPLS modell teljes energia értékei (6.1. abra) hasonlitanak a CS2 és a JS
modellekhez, azonban a szabadenergia értékei (6.2. abra) mar jelentésen magasabbak. Ennek a pozitiv
szabadenergianak és a nemelegyedésnek az az oka, hogy az OPLS modell béven tilbecsiili az entropia
csOkkenését (6.3. dbra), azaz a szerkezeti rendezettséget ebben az esetben a szomszédos molekulak idézik

elo.

Lathato tovabba, hogy a CS2 az SPC/E és a TIP4P vizmodellekkel kombinalva, illetve a JS modell
minden esetben pozitiv elegyedési szabadenergiat mutatnak alacsony DMF moltorteknél. Ez arra utal,

hogy korlatlan elegyedés helyett, a viz és DMF ezen modelljei egymassal csak részlegesen elegyednek.
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6.4. abra Elegyedési szabadenergia a moltort fliggvényében kisérleti adatokkal (Cilense és munkatarsai

[26]) Osszevetve
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A VM modell minden esetben joval negativabb elegyedési szabadenergiat eredményezett, mint a
tobbi modell, jelezvén, hogy ezek az elegyek termodinamikailag stabilabbak, mint az adott tiszta
rendszer. A CS2 és TIP4P/2005 modellkombinéci6 is hasonld eredményt ad. A kisérleti adatokhoz a VM-
SPC/E modellkombindcié van a legkozelebb. A kisérleti adatok ebben az esetben idedlis elegyedést
mutatnak, mely csak egy energia €és entrépia kompenzacié miatt jott létre, azonban korabban mar

emlitettem, hogy a DMF-viz rendszer nemidealisan elegyedik.

A 6.5. dbran az elegyedési teljes energiat és entropiat abrazoltam a moltort fliggvényében. Ebben az
esetben is feltiintettem a diagramon a kisérletileg meghatarozott adatokat Cilense és munkatarsai szerint

¢s az idedlis elegyedés esetét.

A VM modell minden esetben alulbecsiili az elegyedési energia és entropia eredményeit a tobbi
modellhez és a kisérleti eredményekhez képest is. A viz-DMF elegy elegyedési energidjara példaul ~4
kJ/mol-lal negativabb értékeket kapunk, ami jelent6s eltérés, ugyanis a molekulak atlagos kinetikus
energiaja egy szabadsagi fok mentén RT/2 = 1,24 K]/mol. Az elegyedési entropia értékeit is hasonlo

modon messze alulbecsili.

Az SM modell az egyetlen mely a teljes tartomanyon pozitiv elegyedési energiaértékeket
eredményez, raadasul maximumos gorbén keresztiil, emellett az OPLS modell atlép a pozitiv oldalra

magas DMF koncentraciok esetén.

A CS2 ¢és JS modell gorbéi kézel vannak egymashoz minden esetben, illetve pontosan becsiilik a
kisérleti elegyedési energiat is. Az elegyedési energidkat Osszehasonlitva a CS2-TIP4P/2005
modellkombinacié mutatkozik a legjobbnak. Ez utobbi kombinacio 0,5 kJ/mol eltérésen beliil becsiili a

kisérleti adatokat minden Osszetétel esetén.
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6.5. dbra Elegyedési belso energia (fekete keretben) és elegyedési entropia (sziirke keretben)
a moltort fliggvényeben,
Osszevetve az idealis elegyedés esetével, illetve kisérleti adatokkal [26]

A kisérleti elegyedési entropia  értékeket jobban reprodukalta a CS2-TIP4P/2005
modellkombinacid, mint barmely VM modellkombinécio, ugyanis a korabbi modellel az eltérés nem
tobb, mint 4,5 J/molK, a VM modellel az eltérés lehet akar 10 J/molK is. A kisérleti Smix(Xomr) gorbe
alacsony DMF moltortek esetén negativ értékeket vesz fel, majd a koncentracid novekedésével atvalt
pozitiv értékekre. Ez a viselkedés azt jelzi, hogy ellentétben a gorbe vizgazdag részével, az entropia

csokkenés — mely a f6 komponenshez hozzdadott masik komponens miatt 1étrejové fentebb targyalt
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szerkezeti rendezettség miatt jon létre — a DMF-ben gazdag tartoméanyokban tul van kompenzélva az
entropia idedlis elegyedési tagja altal. Ezt a viselkedést a CS2-TIP4P/2005 modellkombinacié tobbé-

kevésbé reprodukalja (Xomr=0,9-nél mar pozitiv Smix), mig a VM modell egyéltalan nem.

Ahhoz, hogy ellendérizzem, hogy a modellkombinaciok valoban teljesitik-e a kisérletekbol
megismert korlatlan elegyedést a viz és a DMF kozott, kiszamitottam a D paraméter értékét az dsszetétel
figgvényében (4.17-es egyenlet) azon rendszerek esetén, ahol az elegyedési szabadenergia a teljes
Osszetételtartomanyon negativnak adodott. Az elegyedési szabadenergia negativ értéke ugyanis csak

sziikséges, de nem elégséges feltétele a korlatlan elegyedésnek.

Ennek meghatdrozasdhoz az 5 paraméteres Margules-egyenletet illesztettem a kiszamolt

Fex/RT — X(pmF) adatsorra.

Fex

RT = xpmr(1 — xDMF)[AlszMF + Az (1 — xpmr)

(6.4)
- (ClszMF + (1 — xDMF))xDMF(]- — Xpmr) + Bxjyp(1 — xDMF)Z] )

ahol Fex a tobblet szabadenergia [kJ/mol], T=298,15 K és A1z, Az1, C12, Co1, illetve B a Margules

paraméterek, illetve

Fox = Fix — RT(xDMFlnxDMF + (1 = xpyp)In(1 — xDMF))- (6.5)

A kapott A1z, A21, Ci2, Co1, B paraméterek segitségével kiszamoltam Ax=0,02 1épéskozzel az

Y = Fex/RT értékeket, majd numerikusan kétszer derivaltam a fliggvényt.
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(4.17)-es egyenlet szerint kiszamitottam a D paramétert és a 6.6. abran abrazoltam a DMF moltort

fliggvényében.

— C32-TIP4P/2005
2,0+ —WM-SPCIE

] VM-TIP4P

— VM-TIP4P/2005

0,0 0.2 0,4 0.6 0.8 10

x(DMF) [-]
6.6. dbra A D paraméter értékei a DMF moltort fiiggvényében
A termodinamikai elegyedés elégséges feltétele, a (4.17)-es egyenlet szerint, ha a D paraméter csak
pozitiv értékeket vesz fel a teljes Osszetétel tartomdnyon. A 6.6. abran lathat6, hogy mind a négy

modellkombinécio kielégiti ezt a feltételt.

Osszességében elmondhaté, hogy azon modellek kozott, melyek a DMF és a viz teljes elegyedését
biztositani tudtak, a CS2-TIP4P/2005 modellkombinécio tudta reprodukalni a tiszta DMF energidjat és az
elegyedési energiat, illetve az elegyedési entropiat is jelentds mértékben jobban reprodukalta, mint a VM
modell. Mindent dsszevetve, a vizsgalt 15 modellkombinacid koziil a legjobb DMF modellnek a CS2, a

legjobb vizmodellnek pedig messze a TIP4P/2005 bizonyult.

6.5 Az aj DMF modell parametrizalasa

A munkdm sordn kapott eredmények lehetdséget adtak arra, hogy az egyik DMF modellt
tovabbfejlesszem ugy, hogy még pontosabban reprodukélja a vizzel vald elegyedési szabadenergiat.
Ennek érdekében a korabban mar emlitett Vasudevan és Mushrif munkajat érdemes figyelembe venni. Ok
az OPLS modellt médositottak azaltal, hogy egy részleges negativ toltést (q=-0,18 e) athelyeztek a DMF
molekula N atomjarél az O atomjara, igy ndvelve annak dipolusmomentumat és javitva a vizzel vald
elegyedést. [30] A megkdzelités mogott rejlé fizikai megfontolas, hogy a DMF molekula
dipdlusmomentuma varhatéan nagyobb lesz vizes kérnyezetben, melyet meglehetdsen nagy dielektromos
allando jellemez, mint tiszta DMF-ben. A kapott eredmények a kdvetkez6t mutatjak. Bar ez a modszer

mindségileg sikeres volt, azaz a vizzel nem elegyedd OPLS modellbdl 1étrehoztak a korlatlanul elegyedd
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VM modellt, mindez az elegyedés termodinamikai hajtderejének komoly eltulzdsadhoz vezetett. A
toltéseloszlas megvaltoztatasa a tiszta DMF bels6 energiajanak jelentds csokkenéséhez vezetett, pedig ezt
a mennyiséget haszndljadk a 1étez6 DMF modellek tobbségében, igy az OPLS-ben is a paraméterek

optimalizalasahoz.

A sajat munkdm eredményeként a CS2 DMF modell, TIP4P/2005 vizmodellel kombinélva
bizonyult a legalkalmasabbnak, igy egy ) modell kifejlesztéséhez ezt a DMF modellt vettem alapul. A

modellfejlesztés stratégidja a kdvetkezo volt.

(1) Mozditsunk el egy részleges negativ toltést a N atomrol az O atomra és finom hangoljuk a toltés
nagysagat egy kisérleti adat reprodukalasahoz. Ez a kisérleti adat az Xpmr = 0,5 Osszetételhez tartozo

elegyedési szabadenergia, melynek értéke -1,96 kJ/mol. [26]

(i) Az igy megkapott részleges toltéseket skalazzuk egy adott skalafaktorral és ezt a skalafaktort
allitsuk  be 1Ggy, hogy megérizzik a modellnek azt a jo tulajdonsagat, miszerint

298 K-en megfelelden reprodukalja a tiszta DMF belsé energiajat, ami -44,4 kJ/mol. [50]

(ii1)) A tiszta DMF belsé energidjanak a szamitdsat pontosithatjuk a polarizaciokorrekcid
figyelembevételével, mellyel ellenstlyozhatjuk azt a dipolndvekményt, amit a gazfazisbol a

folyadékfazisba vald atmenet okoz.

A szadmitasok eredményeként kideriilt, hogy az elegy szabadenergidjanak reprodukalasahoz -0,06 e
toltés atvitelére van sziikség a N atomrol az O atomra. Kideriilt tovabbd, hogy a részleges toltések

skalazasara nincs sziikség a polarizaciokorrekcio figyelembevétele mellett.

A késbébbiekben az 1j, tovabbfejlesztett DMF modellre HIJ modellként fogok hivatkozni. A

kolesonhatasi paramétereit a kovetkez6 tablazatban foglaltam Gssze.

6.1. tablazat Az 4j modell (HIJ) kolcsonhatasi paraméterei

c [A] ¢ [kJ/mol] g [e]

N 3,20 0,6507 -0,51
O 2,96 0,9134 -0,56
C 3,70 0,4067 0,45
H 2,20 0,0651 0,06
CH3 3,80 0,6507 0,28
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A 6.7-es dbran a HIJ és a CS2 modell elegyedési mennyiségeit abrazoltam.

0.0 -
-0.54
=)
g -1,0 4
2
z = 52
T . ¢ HU
-ldedlis elegyedés
- -
-E.[l = ™ [ 3
T T T T T T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 10
L(DMF)
00 =]
1 E
0.5 4
n n
-1.0 4 ]
. "
. -
5 15 . —
E - .
S 204
. = Cs2
o 25 * . * HI _
a0 -ldealis elegyedes
. -
254 ]
[
-0 T T T T T T T T T T
Q.0 0.2 a4 0.8 0.8 10
*(OMF})
B _
4]
3]
g‘ 14
g ol H
3 4]
= . ® = C52
oy -2 4 n w  HIJ
a2l - m - |ldedlis elegyedés
4 n
4] [
.
5] * u
& e .
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 10
X(DMF})

6.7. abra A HIJ-TIP4P/2005 és a CS2-TIP4P/2005 modellkombinacio elegyedési értékeinek
Osszehasonlitasa kisérleti adatokkal (naracssarga vonal) [26] és az idealis viselkedéssel (fekete vonal)
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A 6.7. abran lathato, hogy az elegyedési szabadenergiat sokkal jobban becsiili a HIJ-TIP4P/2005,
mint a CS2-TIP4P/2005 modellkombinacio. Az eclegyedési energia és entropia értékeit mar nem
reprodukélja pontosabban az 1j modell, viszont hasonl6 viselkedést mutat a gorbék alakja. A 6.8. dbran

lathatjuk, hogy a HIJ modell is képes a DMF-viz rendszer teljes elegyedésének reprodukalasara.

"

T T T T T T T T 1
0.0 02 0,4 0g o0& 1.0

*(DMF) [

6.8. dbra A fejlesztett modell D értéke a DMF moltort fliggvényében

Az alapmodell (CS2) és a tovabbfejlesztett modell (HLJ) 6sszehasonlitasahoz izoterm-izobar (NpT)
sokasagon tovabbi szamitasokat végeztem ket hémérsékleten, 298 K és
373,15 K-en 1 bar nyomason. Ezekben a szimuldciokban minden 500 részecske mozditasi 1épés utan egy
térfogatvaltoztatasi 1épés kdvetkezett. Az egyensiilykeresési szakasz 2*108 Monte Carlo 1épésbél allt, a
keresett mennyiségek értéke az ezt kdvetd, szintén 2*¥108 Monte Carlo 1épésbdl allo szimulacié soran
nyert egyensulyi konfigurdciok atlagaként adodott. Az (NpT) szimulacid minden mas tekintetben

hasonloan miikodott, mint a korabban ismertetett kanonikus szimulaciok.

Az izobar hoékapacitast (Cp) és az izoterm kompresszibilitas (k) értékét a megfeleld fluktudcios
képlet segitségével szamitottuk ki. [1] A dielektromos allandot (¢) a GROMACS 4.6.5 programcsomag

[52] segitségével szamitottuk Dominguez és Pizio [53] altal leirt szamitasi beallitasokkal.
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Az 6sszehasonlitashoz meghatdrozott termodinamikai paramétereket a 6.2. tdblazatban tiintettem

fel.

6.2. tablazat A CS2 és a HIJ modellek termodinamikai paramétereinek dsszehasonlitasa kisérleti

értékekkel

CS2 HIJ Kisérleti érték
n [D] 4,31 4,92
Upol [kJ/mol] 0,66 4,04
U [kJ/mol] -42,4 (-38,4) -44,2 (-40,9) -44,4%P (-40,4)°
p [g/cm3] 0,956 0,978 0,945¢
Cp [J/imolK] 83,8 84,5 145,05
k [10* MPa-1] 5,7 5,3 6,5"
g 25,7 35,1 39,889

A parolgasi hdbél becsiilt érték, melyben a gazfazisra az idedlis gz vonatkozik. °[50] ¢[43] 9[54] ¢[55] T[56] 9[3]. A zéarojelben feltiintetett
értékek a 373,15 K homérséklethez tartoznak.

A 6.2. tablazatban lathatd, hogy a belsd energia értékét a HIJ modell nagyon pontosan becsiili, mind
298,15 K, mind 373,15 K homérsékleten. A CS2 modellrdl a HIJ modellre valdé valtasnal a
dipolusmomentum ndvekedése nagyban javitja a dielektromos alland6 reprodukalhatosagat. A kisérleti
értek és a modellbeli dielektromos allandd kozotti eltérés ezaltal 36 %-rol 12 %-ra csokken. A
hoékapacitas értékét a HIJ modell kevéssel jobban becsiili, azonban a siirliség és a kompresszibilitas

értékeire valamivel rosszabb eredményt kapunk a fejlesztett modellel.
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7 Osszefoglalas

Dolgozatomban a DMF vizzel vald elegyedése soran fellépd valtozasokat vizsgaltam a
szabadenergiaban, a belsd energidban, illetve az entropidban. A szamitasok kivitelezés¢hez Monte Carlo
szimulacidt és a termodinamikus integralds modszerét alkalmaztam. Az elegyedés vizsgalatdhoz 6t DMF

modell és harom vizmodell 15 lehetséges kombinaciojat vettem figyelembe.

Az eredmények egyértelmiien mutatjak, hogy a DMF ¢és viz elegyedése erésen nemidealis. Ennek
oka, hogy a DMF két apolaris metil-csoportot tartalmaz és nincs atadhato H-atomja. Az elegyedés soran
valamely komponens tulstulya esetén entropia csokkenést figyelhetiink meg, melyet az ekozben 1étrejovo

szerkezeti rendezettség okoz.

A kiilonb6z6 modellkombindciok hatarozottan eltérd eredményeket mutatnak az elegyedési
szabadenergia értékeinek reprodukéldsakor. Az SM és az OPLS AA DMF modellek esetében arra az
eredményre jutunk, hogy a DMF ¢és a viz nem is elegyedik, igy ezeket a modelleket nem célszerii
alkalmazni. A JS modell csak részleges elegyedést eredményez, hasonléan a CS2-SPC/E és CS2-TIP4P
modellkombinacidokhoz. A VM modell minden esetben, illetve a CS2-TIP4P/2005 modellkombinacio
reprodukélja a kisérletileg ismert korlatlan elegyedést. A CS2-TIP4P/2005 modellkombinacié az
esetben erdsen eltilozva szamitja az elegyedési értékeket. Ezek alapjan a CS2-TIP4P/2005 mondhat6 a

legjobb modellkombinacionak.

Munkam soran igazolodott, hogy javitja az elegyedést, ha részleges toltést helyeziink 4t a DMF
molekula N atomjardl az O atomjara, ahogyan azt Vasudevan és Mushrif is tette az OPLS AA DMF
modell esetében. Ez a fajta valtoztatdis a DMF molekuldk polarizaciojat irja le a a szomszédos
vizmolekuldk jelenléte miatt. Vasudevan és Mushrif nem optimalizaltdk az athelyezett toltés mennyiségét,

igy eredmények erdsen elttilozzak a termodinamikai hajtoéerd mértékét.

A kutatdsom soran hasonld megkdzelitést alkalmaztam az elegyedés leirasanak javitasara, azonban
én a meghatarozott legjobb modellkombinacié alapjan, a CS2 DMF modellt fejlesztettem tovabb.
Javasoltam egy Uj DMF modell hasznalatat, melyet HIJ modellnek neveztem el. A HIJ-TIP4P/2005
modellkombinacié pontosan reprodukdlja az elegyedési szabadenergiat a teljes Osszetétel tartomanyon,
illetve a tiszta DMF belsd energia értékét. A HIJ modell tovabba jobban becsiili a kisérleti dielektromos
allandot is, mint a CS2 modell. A javitasok ellenére a HIJ modell rosszabbul becsiili az elegyedési energia
(az eltérés a kisérleti adatoktol kevesebb, mint 2 kJ/mol) és a stirtiség értékét, mint a CS2 modell. Ezek az

eredmények és az OPLS_AA ¢és a VM modellt eredményei (hasonld kapcsolatban allnak, mint a CS2 és a
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HIJ modellek) azt sugalljak, hogy az elegyedési szabadenergia és belsO energia pontos meghatarozasa

ilyen egyszeri modellekkel egyszerre nem lehetséges.
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