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서론

   Wertheim's thermodynamic perturbation theory (TPT) 와 statistical associating fluid theory (SAFT)에 근거한 freely jointed square-well 유체를 위한 새로운 상태방정식을 개발하였다. Square-well monomer를 위한 압축인자 (Z) 와 radial distribution function (g)을 얻기 위해 Monte Carlo Simulation을 수행하였다. Monte Carlo Simulation을 수행하여 얻어진 데이터와 기존의 문헌의 데이터를 이용하여 Virial 형태의 상태방정식을 개발하였다. 본 상태방정식에서는  압축인자를 위한  second 와 third virial coefficients와 radial distribution function을 위한 처음의 두 항들은 정확한 해석적 표현을, 나머지 계수들은 simulation data를 사용하여 fitting 하였다. 본 상태방정식은 무한 온도에서는 Carnahan-Starling 상태방정식의 압축인자와 radial distribution function를 나타낸다.  본 semi-empirical 상태방정식은 square-well monomer를 위한  다른 empirical 상태방정식과 비교하여 더 정확한 예측 결과를 보인다.

이론

   TPT1 이론에 의하면 길이 m인 사슬 유체의 Helmholtz energy는 다음과 같이 나타낸다. [Wertheim, 1987; Chapman et al., 1988]
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여기서 
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 는 기준 유체의 chain과 monomer 의residual Helmholtz energies 
이고 N 은 사슬molecules의 수이고, 
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 는 Boltzmann constant이다. 그리고  
[image: image5.wmf](

)

l

y

ref

 는 결합길이 l인 기준유체의 pair cavity correlation function이다. 

윗 식(1)의 세번째 항은 정해진 온도와 부피에서 중합에 의한 자유에너지의 변화이다.

사슬 유체의 압축인자 
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는 다음과 같이 주어진다. 
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             (2)
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이고, p 은 압력, 
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는 chain의 개수 밀도 , 
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Z

는 기준계의 압축인자이고,  ( 는 단량체의 개수 밀도이다.  

SAFT이론에 의하면  길이 m인 회합성 chain 유체의 Helmholtz energy는 기준항과 bond항 그리고 association항들의 합들로 이루어진다. association항은 다음과 같다.
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    여기서 M은 association site의 수이고 
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는 site A에 결합되지 않는 분자들의 mole fraction이며 다음과 같이 표현된다.
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그러므로 기준항의 압축인자와 radial distribution function을 알면 회합성 유체의 상태방정식을 얻을 수 있다. 기준항의 압축인자와 radial distribution function는 이론적 근거와 Monte Carlo simulation을 수행하여 얻어진 데이터를 이용하여 semi-empirical하게 구하였다.

  본 연구에서 수행한 NVT 앙상블에서의 모사는 내부 에너지 및 반경 분포 함수와  압축 인자를 계산할 수 있다. 몬테칼로 모사에서는 분자들의 위치, 배향, 내부 좌표 등이 분자 동력학과 달리 시간에 무관하며, 완전히 확률적인 방법으로 평형 상태에서의 계의 미시적 형상(configuration)에 대한  Boltzmann 분포를 생성한다.  열역학적인 물성은 상응하는 미시적 물리량의 앙상블 평균으로서 얻어진다.  따라서, 몬테칼로 모사에서의 분자들의 형상을 변경하는 방법인 이동 알고리즘(move algorithm)은 그 방법이 무한히 반복되었을 때 Boltzmann 분포를 생성하기만 한다면 어떤 방법을 써도 관계없다.  이동 알고리즘이 Boltzmann 분포를 생성하는 충분 조건은 미시적 가역 조건(microscopic reversibility)이며, 이는 현재의 형상에서 다음의 형상으로 전이를 시도하는 확률과 그 역방향으로 전이를 시도하는 확률이 서로 같아야 한다는 것이다. [2]  

   사슬 분자의 이동 알고리즘으로는 개선된 형태의 translation-jiggling 방법[9,10], crank-shaft 방법[11], configuration biased 방법[12,13] 등이 있다.   Translation-jiggling 방법은 삼각 함수를 사용하지 않아 계산 시간을 단축할 수 있는 장점이 있고, 비교적 짧은 사슬에 대하여 결과의 높은 신뢰성을 보였다.  그러나, 사슬 분자의 분절이 100 개 이상이 되면 모사의 수렴성과 샘플링의 비효율성이 관찰되는 것으로 알려져 있으며, 고분자와 같이 매우 긴 구조의 분자 구조에서는 샘플링 효율이 급격히 떨어지는 단점을 가진다.   Crank-shaft 방법은 간편하면서도, 사슬의 길이에 따라 샘플링 효율이 크게 변하지 않아서 고분자 물질의 모사에 적합하다.  하지만, 이 방법은 Gibbs 앙상블 모사에서처럼 분자가 상을 전이하는 경우에는 사용될 수 없다.  Configuration biased 방법은 사슬 분자의 한 쪽 부분을 완전히 지운 뒤에 새로운 분절들의 위치를 생성하는 방법으로, 이 떄 샘플링 효율을 좋게 하기 위하여 낮은 에너지의 형상이 높은 확률로 생성되도록 만든다.  이 방법은 다소 복잡하지만, 사슬 분자의 생성, 소멸을 취급하여야 하는 Gibbs 앙상블 모사에서는 효율적이다.  본 연구에서는 이상의 세가지 이동 알고리즘들의 조합으로 사슬 분자의 형상 전이를 다룬다.  

결과와 토론

   본 연구에서 얻어진 상태방정식은 Monte Carlo simulation 데이터를 정확히 묘사하고 있다.  이 상태방정식은 다른 연구 그룹에 의하여 만들어진 empirical한 식보다도 더 잘 묘사함을 알 수 있다. 특히 낮은 온도 낮은 밀도에서 특히 좋은 결과를 보인다.  그림은  본 상태방정식과  chiew 그룹의 empirical한 식 그리고 simulation data와 비교한 것이다.
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            Figure1 .  The radial distribution function of the Square-well monomer.
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            Figure2 .  The radial distribution function of the Square-well monomer.
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