PYTANIA ZALICZENIOWE z TERMODYNAMIKI MOLEKULARNEJ; sem. zimowy 2016/17
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Poszukujemy zalezno$ci funkcyjnej pomigdzy okreslonymi parametrami termodynamicznymi.
Sprecyzowana zostanie posiadana informacja oraz cel dzialania. Nalezy omoéwic¢ nastepujace
zagadnienia: (1) czy postawiony problem powinno si¢ rozwigza¢ za pomoca przewidywania,
korelacji czy tez jakiej$ metody posredniej; (2) jakie cechy powinien posiada¢ stosowany model;
(3) jakie warunki powinny by¢ spetnione podczas jego definiowania (w tym okre§lania wartosci
liczbowych parametrow).

Wypisa¢ (w punktach) ograniczenia w stosowalnosci Il zasady termodynamiki. Czy w podanym
przyktadowym uktadzie mozna przyja¢ stosowalnos¢ Il zasady? Jakie warunki musza by¢
spetnione, zeby byto to uzasadnione?

Wickszo$¢ paradoksow i nieporozumien zwiazanych z Il zasadg da si¢ wyjasni¢ przyjmujac jej
lokalny charakter. Napisa¢ w kilku zdaniach, co to oznacza.

Opisa¢ (w kilku zdaniach) hipotez¢ ergodyczng i zasade rownych prawdopodobienstw.

W jaki sposob rozwiazuje si¢ w termodynamice statystycznej problem usredniania po czasie
parametréw termodynamicznych?.

Wymieni¢ i scharakteryzowac zespoty statystyczne uzywane w termodynamice.
Prawdopodobienstwa  zaistnienia  mikrostanow  przy staloSci pewnych parametrow
makroskopowych, wynosza kolejno: z,, z z; ..., z, i odpowiadajag im warto$ci parametru
X1, X5,X;,...,X,. Jaka jest makroskopowa warto$¢ parametru X?

Stformutowac (i stosowaé w praktyce) imperatyw kategoryczny Immanuela Kanta (odpowiedz na
to pytanie nie bedzie oceniana).

Zasada wzrostu entropii.

Obliczy¢ entropie informacji dla kilku podanych rozktadéw prawdopodobienstw. Jaki wniosek
mozna wyciagng¢ z porownania wielkosci entropii informacji?.

Definicja funkcji podziatu dla zespotu kanonicznego i jej zwiazek z energia swobodng (funkcja
Helmbholtza).

Dla podanego uktadu i okre§lonych okreslic, jakie udzialy energetyczne powinny by¢
uwzglednione w funkcji podziatu.

Roéznice pomigdzy bozonami i fermionami.

Czym r6znig si¢ statystyki Bosego-Einsteina i Fermiego-Diraca i jaki wykazuja zwigzek ze
statystyka Boltzmanna?

Za pomoca jakiej statystyki bedzie opisywana podana czastka (czastki) w okreslonych
warunkach?

W jakim przypadku mozna dokona¢ faktoryzacji funkcji podziatu w celu zdefiniowania jej petne;j
postaci? Napisa¢ ogolne wyrazenie z wykorzystaniem takiej wiasnie formy i okresli¢ w jaki
sposob mozna znalez¢ poszczegdlne udziaty.

Jaki parametr makroskopowy jest bezposrednig funkcjg fluktuacji energii?

W jaki sposdb (bez podawania szczegdétowego rownania) mozna obliczy¢ entropie¢ konkretnego
gazu w stanie standardowym? Poréwnaé dokladno$¢ obliczen z entropiami wyznaczonymi
eksperymentalnie.

Co to jest przestrzen fazowa?

Opisa¢ krotko obliczanie wlasciwosci termodynamicznych za pomocg metod dynamiki
molekularnej lub Monte Carlo.

Podzial 1 pochodzenie oddziatywan migdzyczasteczkowych. Poda¢ najbardziej ogdlng
klasyfikacje oraz rodzaje oddzialywan ze wzglgdu na ich pochodzenie.

Opisa¢ i zilustrowa¢ najczesciej stosowane empiryczne modele oddzialywan pary czasteczek.

Dla podanego zwigzku/ pierwiastka scharakteryzowac¢ jako$ciowo najwazniejsze oddziatywania
miedzyczasteczkowe i uszeregowaé je wedtug udziatoéw w catkowitej energii oddziatywania.
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W jednym (dwoch) zdaniach opisa¢ pomyst, ktérego efektem jest uogoélniona funkcja podziatu
van der Waalsa.

Poda¢ najwazniejsze zatozenia molekularne teorii van der Waalsa 1 zaznaczy¢ te, ktore
najbardziej odbiegaja od rzeczywistosci.

Funkcje mieszania i funkcje nadmiarowe (G, S, H, V) dla roztworu doskonatego.

Najwazniejsze zalozenia teorii siatkowe;.

Z jakich udziatow sktada si¢ konfiguracyjna funkcja podzialu w teorii siatkowej? Krotko
scharakteryzowac¢ kazdy z nich (bez konieczno$ci podawania wzorow).

Scharakteryzowac¢ ogdlnie nastgpujace grupy modeli siatkowych - modele komodrkowe, dziurowe
i modele sztywnej sieci.

Klasyfikacja roztworéw ze wzglgdu na wielkos¢ funkcji nadmiarowych.

Dla okre$lonej mieszaniny opisywanej za pomocg teorii siatkowej, zdefiniowa¢ parametry
strukturalne opisujace sie¢ i czasteczki.

Definicja energii wymiany i konsekwencje jej zerowania.

Definicja fenomenologiczna i czasteczkowa roztworu doskonalego. Do jakich rzeczywistych
uktadow moze to przyblizenie by¢ stosowane. Poda¢ przyktady. Warunek konieczny
doskonatosci w swietle teorii siatkowe;.

Definicja roztworu atermalnego. Do jakich rzeczywistych ukltadow moze to przyblizenie by¢
stosowane. Poda¢ przyktady rzeczywistych mieszanin. Opis jako$ciowy funkcji nadmiarowych
dla roztworu atermalnego.

Podang mieszaning zaklasyfikowa¢ do okreslonego typu roztworu niedoskonatego, uzasadniajac
wybor. Nastepnie oszacowac¢ znak odpowiednich funkcji nadmiarowych.

Definicja roztworu regularnego. Do jakich rzeczywistych uktadow moze on by¢ stosowany.
Poda¢ przyklady rzeczywistych mieszanin. Kiedy roztwor regularny staje si¢ roéwnowazny
roztworowi prostemu? Opis jakosciowy funkcji nadmiarowych dla roztworu regularnego.

Jaki praktyczny problem w mozliwosciach opisu uktadow za pomoca modeli siatkowych
sztywnej sieci zostal rozwigzany poprzez wprowadzenie koncepcji stgzen lokalnych wg Wilsona?
Za pomoca jakiego rownania najczesciej koreluje si¢ (aproksymuje) dane termodynamiczne dla
mieszanin? Napisa¢ jego ogdlng forme. W jaki sposdb wyznacza si¢ warto$ci liczbowe jego
wspolczynnikow?

Na jakich ogdélnych zatozeniach modelowych opiera si¢ model UNIFAC i co mozna przewidzie¢
7a jego pomoca.

Jakie parametry grupowe mozna wyr6ézni¢ w podanym ukladzie (np. aceton + heksan; 1-
chlorobutan - dwuetyloeter, inne uktady). Nalezy je nazwac oraz oznaczy¢ odpowiednimi
indeksami, jesli odnosza si¢ do konkretnych grup (par grup).

Podstawowe zalozenia chemicznej teorii asocjacji. Wyjasni¢ pojgcia roztworu nominalnego i
rzeczywistego. Napisa¢ wzor Prigogine’a wiazacy potencjaly chemiczne w obu roztworach i
poda¢ jego praktyczne znaczenie. Prawidlowg zalezno$¢ od jakiego podstawowego parametru
mozna uznac¢ za gtowny sukces chemicznej teorii asocjacji?

Poda¢ przyktadowe mieszaniny dwusktadnikowe, w ktorych wystepuje: tylko autoasocjacja, tylko
asocjacja mieszana, autoasocjacja i asocjacja mieszana, asocjacja (autoasocjacja) ciagta, asocjacja
(autoasocjacja) typu monomer — #-mer, itp.

Dla podanej mieszaniny dwuskladnikowej (np. 1-propanol + aceton) okresli¢ typ asocjacji
(autoasocjacja, heteroasocjacja, asocjacja ciggla, asocjacja ograniczona (monomer — z-mer)),
wypisujac  ogélne wzory mozliwych multimerow. Jakie oddziatywania s3 glownie
odpowiedzialne za powstawanie asocjatow?

Do czego stuzy test konsystencji termodynamicznej danych réwnowagi ciecz-para? Opisaé
zwigzle dla jakiego typu danych i w jaki sposob moze by¢ stosowany.
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Rozwazy¢ w punktach ogélny algorytm korelacji, tj. znajdywania zaleznosci funkcyjnej dla
zbioru warto$ci eksperymentalnych.

W jaki sposob mozna obliczy¢ sktad fazy gazowej bedacej w rownowadze z ciektym roztworem
dwuskfadnikowym pod niskimi 1 umiarkowanymi ci$nieniami, jesli dysponuje si¢
eksperymentalnymi warto§ciami: ci$nienia, skladu fazy cieklej, temperatury. Poda¢ algorytm w
punktach.

Znalez¢ ekstremum funkcji z ograniczeniami za pomocg nieokreslonych mnoznikow Lagrange'a.
Obliczyc¢ jakis parametr termodynamiczny ze znanej funkcji podziatu (podane bedg rownania lub
wskazowki, jak otrzymac ogolne relacje termodynamiczne).

Rozwigzaé rownania ruchu w postaci Hamiltona dla opisanego ukladu (podane bedg rownania
Hamiltona dla przypadku ogolnego).

Obliczy¢ wspotczynniki aktywnosci oraz funkcje nadmiarowe dla podanych modeli na podstawie
znanej funkcji G*. Podana bedzie ogdlna relacja termodynamiczna, umozliwiajgca obliczenie
wspélczynnikéw aktywnosci z nadmiarowej entalpii swobodnej, tj. RTlny = - ¢ =
(ONG"/n) 1 pn

Pytania pisane kursywg, maja posta¢ zadania lub wyprowadzenia. Szczegolowe zagadnienie bedzie
sprecyzowane dopiero na kolokwium.

Tadeusz Hofman, 14.01.2017



