ПРЕДСКАЗАНИЕ КРИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ГОМОЛОГИЧЕСКИХ РЯДОВ КАК ЗАДАЧА ЭКСТРАПОЛЯЦИИ
Евгений Д. Никитин, Павел А. Павлов
Институт теплофизики Уральского Отделения РАН, Россия, ул. Амундсена, 106, 620016 Екатеринбург. E-mail: e-nikitin@mail.ru
Экспериментальные значения критических свойств имеются, как правило, только для начальных членов гомологических рядов. Измерения критических констант более тяжелых гомологов затруднены из-за усиливающейся термической нестабильности этих соединений в критической точке. Критические свойства тяжелых гомологов можно оценить, в частности, с помощью процедуры экстраполяции.
Мы развили три метода экстраполяции. Первый метод основан на использовании уравнения состояния флюида цепных молекул в приближении самосогласованного поля [1]. Экстраполирующие уравнения имеют вид ряда по степеням n, где n – число звеньев в молекуле. Коэффициенты уравнений рассчитываются из экспериментальных данных. Число членов в уравнении определяется методом шаговой регрессии. Мы успешно использовали этот метод для описания критических свойств многих гомологических рядов. Однако метод не работает для начальных членов ряда (n < 3 - 5).

Во втором методе экстраполирующие функции удовлетворяют следующим условиям: (i) являются автомодельными, (ii) имеют простую экспоненциальную форму (скейлинг) для длинных молекул (n >> 1) [2]. Кроме того, для гомологических рядов с одинаковой структурой основного звена, но разными концевыми группами, эти уравнения дают равные значения критических констант в пределе бесконечно длинных цепей. Получены уравнения, которые позволяют рассчитать критические температуру и давление любого члена любого гомологического ряда со структурой молекулы R1(CH2)nR2, если эти величины известны для одного соединения, принадлежащего к этому ряду.

В третьем методе для экстраполяции критических констант гомологических рядов используется искусственная нейронная сеть с прямой передачей сигнала и архитектурой 1-3-1.
Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант 07-08-00139-а).
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