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Molekulare Simulation
. Ziel

Berechnung makroskopischen Verhaltens
aus molekularen Wechselwirkungen
Hier: Transportgrof3en

* Molekulardynamik (MD)

Losung der Bewegungsgleichungen
v statische Eigenschaften

v dynamische Eigenschaften

* Methoden zur Ermittlung von Transportgroflden
v Gleichgewichts-MD (EMD)  v'Nichtgleichgewichts-MD (NEMD)
» Green-Kubo Methode » Reverse BD — NEMD
> D, n > A
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EMD: Green-Kubo Formalismus

Gleichgewichts- =) F.=> L,Y, =) Mikroskopisches
Schwankung Mikroskopiécher Fluss Gleichgewicht

Transportkoeffizienten 4= Autokorrelationsfunktionen

* Selbstdiffusion i:_ dt<2v (0)-v( >

 Scherviskositat T T/ wyiey
" =T j dt(J(1)- 42 (0))

xy_Zm V Vy ZZU 64) u

i=1 j>i
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Autokorrelationsfunktionen
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Nichtgleichgewichtsmethode (NEMD)

0 N/2 N

,Normale“ NEMD: Vorgabe AT — Ermittlung des Warmeflusses
, Reverse“ NEMD: Vorgabe des Warmeflusses — Ermittlung AT

Voo



#5 | ehrstuhl fur Thermodynamik
Prof. Dr.-Ing. H. Hasse

]
I m  TECHNISCHE UNIVERSITAT
m KAISERSLAUTERN

Molekulare Modelle

v’ Starre, United-Atom Mehrzentren Lennard-Jones (LJ) Modelle
v Modellierung der Wasserstoffbricke/Polaritat Gber Punktladungen

Geometriep

Anpassung

Dampfdricke
\ y,

pChnungen
entelle
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Betrachtete Reinstoffe

* Eigene Modelle

v Methanol ?.: :. v Methylamin
v Ethanol ?.qg) v Dimethylamin

v Ammoniak | ,&’

 Modell aus der Literatur

v Wasser: TIP4P/2005 —
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Ergebnisse VLE Daten mit eigenen Modellen

Beispiel: Ammoniak
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® Simulation — Korrelation



]
I m  TECHNISCHE UNIVERSITAT
m KAISERSLAUTERN

%ffu Lehrstuhl fGr Thermodynamik
Prof. Dr.-Ing. H. Hasse
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Vorhersagen

60

D./10°m? s
w B a1
o o o

N
o

*+® +

+
[ ]

e+

K

0.05 ;

AIWm' K

0.00 - -
200 250 300

350

400

450 T/K

n /10°Pas

1N

N

0
200

250 300 350 400 450 T/K

® \/orhersage Simulation

+ Experiment (Literatur)

— Korrelation (REFPROP) __
neue Angaben: 200 MPaﬁ;”/

L
\
y



]
I m  TECHNISCHE UNIVERSITAT
m KAISERSLAUTERN

Prof. Dr.-Ing. H. Hasse

Vorhersagen Transportgro
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Vorhersagen Transportgrof3en: Methanol
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Vorhersagen Transportgro
3 5
: i
+® 4
®
w2 & p
£ » a3 | +
O = ¢
~. ¢ D é
Q 4 @ = §§
+ ¥
. 1 ¢
& ® "+..‘
b @
0ol ¢ 0 . .
200 250 300 7/K 250 300 T/IK
0.20 —
T dk
e é++++¥+++++§4= ® \Jorhersage Simulation
015 +
P + Experiment (Literatur)
éz 010 | alle Angaben: 0.1 MPa
s
0.05
0.00

200 230 300 TiK



]
I m  TECHNISCHE UNIVERSITAT
m KAISERSLAUTERN

Lehrstuhl fGr Thermodynamik

Prof. Dr.-Ing. H. Hasse

+
6 ®
+
+
‘Tw +
E 4 i
= iz
- .6
Q +
2 - #}i
o
+
0 . :
250 300 350 T/K

alle Angaben: 0.1 MPa

0

250

® \/orhersage Simulation

+ Experiment (Literatur)

300




]
I m  TECHNISCHE UNIVERSITAT
m KAISERSLAUTERN

aterent

#5 | ehrstuhl fiir Thermodynamik
Prof. Dr.-Ing. H. Hasse

Wasser TIP4P/2005 :
Dampf-FlUssigkeits Gleichgewicht
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Betrachtete Mischungen

Methanol ';Ethanol

Ammoniak | ““v‘ -4  Wasser

Ungleiche LJ Parameter: (Gaﬂfb) -
Lorentz- Berthelot ®
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Mischung: Ethanol + Wasser
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Mischung: Methanol + Ammoniak
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Mischung: ietnanol + ethanol
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Zusammenfassung

* Vorhersage von Transportkoeffizienten H-brucken bildender Stoffe aus
molekularen Simulationen

» Green-Kubo MD und Reverse-NEMD Methoden

« Selbstdiffusion, Scherviskositat, Warmeleitfahigkeit

* Reinstoffe: Methanol, Ethanol, Ammoniak, MMA, DMA

« Wassermodell aus der Literatur: TIP4P/2005

« Mischungen: Methanol + Ethanol, Methanol + Wasser,
Ethanol + Wasser, Ammoniak + Wasser, Methanol + Ammoniak

« Sehr gute Vorhersagen fur Reinstoffe und Mischungen mit Modellen, die

nur an Dampf-FlUssigkeits Gleichgewichtsdaten angepasst wurden
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