
Iнститут фiзики конденсованих систем Нацiональної академiї наук України

Iнститут фiзики конденсованих систем Нацiональної академiї наук України

Квалiфiкацiйна наукова
праця на правах рукопису

ШМОТОЛОХА Володимир Iгорович

УДК 538.9, 536.71, 544.015.4, 544.77, 544.774

ДИСЕРТАЦIЯ

ВПЛИВ ПОРИСТИХ СЕРЕДОВИЩ НА ТЕРМОДИНАМIЧНI

ВЛАСТИВОСТI ТА ФАЗОВУ ПОВЕДIНКУ АНIЗОТРОПНИХ ПЛИНIВ

01.04.24 — фiзика колоїдних систем

(104 — фiзика та астрономiя)

10 — природничi науки

Подається на здобуття наукового ступеня кандидата фiзико-математичних наук

Дисертацiя мiстить результати власних дослiджень. Використання iдей,

результатiв i текстiв iнших авторiв мають посилання на вiдповiдне джерело

В. I. Шмотолоха

Науковий керiвник Головко Мирослав Федорович, член-кореспондент НАН

України, доктор фiз.-мат. наук, професор

Львiв — 2020



1

АНОТАЦIЯ

Шмотолоха В. I Вплив пористих середовищ на термодинамiчнi властиво-

стi та фазову поведiнку анiзотропних плинiв. — Квалiфiкацiйна наукова праця на

правах рукопису.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня кандидата фiзико-математи-

чних наук (доктора фiлософiї) за спецiальнiстю 01.04.24 «Фiзика колоїдних си-

стем» (104 — Фiзика та астрономiя). — Iнститут фiзики конденсованих систем

НАН України, Львiв, 2020.

Дисертацiя присвячена розвитку теоретичних пiдходiв до опису термодина-

мiчних властивостей анiзотропних плинiв та дослiдженню їхньої фазової поведiн-

ки в об’ємi та у невпорядкованому пористому середовищi.

Розглянуто декiлька моделей анiзотропних плинiв (опуклi несферичнi ча-

стинки, сфероцилiндричнi частинки) у невпорядкованому пористому середовищi.

Зокрема, значну увагу придiлено анiзотропним сфероцилiндричним плинам в не-

впорядкованих пористих середовищах. Для опису термодинамiчних властивостей

таких плинiв в невпорядкованих пористих матрицях отримано вiдповiднi аналi-

тичнi вирази на основi теорiї масштабної частинки (ТМЧ), яка була узагальнена

на анiзотропнi плини. Показано, що результати узагальненої теорiї є у доброму

якiсному i кiлькiсному узгодженнi iз даними комп’ютерного моделювання. ТМЧ

для анiзотропних плинiв в невпорядкованiй матрицi була використана в якостi

системи вiдлiку в рамках теорiї збурень з метою вивчення фазових переходiв газ-

рiдина-нематик i газ-нематик1-нематик2. Було представлено вдосконалену версiю

узагальненого рiвняння Ван дер Ваальса для анiзотропних плинiв у невпоряд-

кованих пористих матрицях. Дослiджено вплив невпорядкованого пористого се-

редовища на фазову поведiнку цих плинiв. Показано, що зменшення пористостi

пористого середовища спричинює пониження критичної температури та крити-

чної густини, а також приводить до звуження областi спiвiснування газ-рiдина на

фазовiй дiаграмi. Показано вплив пористостi пористого середовища на iзотропно-

нематичне та нематично-нематичне спiвiснування i виявлено, що пористе середо-
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вище може розширити iзотропно-нематичний фазовий перехiд таким чином, що

фазовий перехiд газ-рiдина зникає.

Як перший крок, було узагальнено теорiю масштабної частинки на випа-

док несферичних опуклих частинок у невпорядкованому пористому середовищi.

Для такої моделi було дослiджено вплив несферичностi частинок плину i пористо-

стi пористого середовища на термодинамiчнi властивостi такої системи. Далi було

розглянуто вплив притягання на моделi у невпорядкованому пористому середови-

щi. Було узагальнено вплив притягання на анiзотропний несферичний плин. Було

перевiрено отриманi результати з наявними результатами комп’ютерного моделю-

вання для фазової поведiнки твердосферного плину в матрицях рiзних розмiрiв.

Було представлено розробку теорiї для опису анiзотропних молекулярних

плинiв з анiзометрiєю частинок, молекули яких характеризуються короткодiючою

вiдштовхувальною взаємодiєю. Було запропоновано узагальнення рiвняння на анi-

зотропнi плини в пористих середовищах, яке базується на рiвняннi стану твердих

сфероцилiндричних частинок у невпорядкованому пористому середовищi, отри-

маному в рамках теорiї масштабної частинки. На основi отриманого рiвняння ми

проводимо дослiдження iзотропно-нематичної фазової поведiнки молекулярних

систем в залежностi вiд анiзометрiї молекул та пористостi пористого середовища.

Показано, що пористе середовище приводить до пониження густини iзотропно-

нематичного фазового переходу. Спостережено, що точнiсть SPT2b1 зменшується

iз зменшенням довжини сфероцилiндричних частинок. Було запропоновано по-

кращення теорiї SPT2b1 i з цiєю метою розроблено два рiзнi пiдходи. Перший з

них - так званий пiдхiд SPT2b1-КС-ПЛ, який включає два виправлення. Перше

- корекцiя Карнахана-Старлiнга (КС), яка покращує характеристику термодина-

мiчних властивостей SPT при бiльш високiй густинi плину. Друге Парсонса-Лi

(ПЛ) коректує опис орiєнтацiйного упорядкування в плинi твердих сфероцилiн-

дрiв при високiй густинi плину. Фазова дiаграма плину твердих сфероцилiндрiв у

невпорядкованому пористому середовищi розраховується двома рiзними способа-

ми. Один з них пов’язаний з бiфуркацiйним аналiзом розв’язку нелiнiйного iнте-

грального рiвняння для одночастинкової функцiї розподiлу, отриманої з мiнiмiза-
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цiї вiльної енергiї. Другий спосiб базується на умовi термодинамiчної рiвноваги.

У дисертацiйнiй роботi узагальнено та застосовано схему чисельного роз-

рахунку, яка була запропонована Дж. Герцвiльд з спiвавторами для обчислення

унарної функцiї в об’ємi в системах з анiзометрiєю частинок i анiзотропiєю при-

тягальної взаємодiї дана схема була узагальнена на наявнiсть невпорядкованого

пористого середовища. Розрахованi фазовi дiаграми показали, що критичнi пара-

метри нематогенного плину залежать вiд пористостi матрицi, що повторює ефект,

який є у простих твердосферичних плинах.

Наостанок, використовуючи ТМЧ для опису системи вiдлiку, було узагаль-

нено рiвняння Ван дер Ваальса та дослiджено фазову поведiнку сфероцилiндри-

чних молекулярних плинiв у невпорядкованому пористому середовищi. Дослiдже-

но вплив видовженостi сфероцилiндричних частинок на iзотропно-нематичне спiв-

iснування та показано, що збiльшення видовженостi частинок плину твердих сфе-

роцилiндрiв приводить до появи нематично-нематичного фазового переходу. Про-

ведено порiвняння запропонованої моделi i отриманої в її рамках фазової дiаграми

з фазовими дiаграмами, отриманими для розчинiв полiпептидiв полi (γ-бензил-

L-глутамату) (ПБЛГ) в диметилформамiдi (ДМФА). Для цього було пiдiбрано

залежнi вiд температури функцiї для видовженостi i глибини анiзотропної потен-

цiальної ями. Показано якiсне узгодження отриманих результатiв з експеримен-

тальними даними для розчинiв полiпептидiв полi (γ-бензил-L-глутамату) (ПБЛГ)

в диметилформамiдi (ДМФА).

Ключовi слова: плин, невпорядковане пористе середовище, iзотропно-

нематичний перехiд, нематик, сфероцилiндричнi частинки, фазовий перехiд.
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ABSTRACT

Shmotolokha V.I. . Effects of porous media on thermodynamic properties and

phase behavior of anisotropic fluids. — Qualifying scientific work on the rights of

the manuscript.

The dissertation for the Degree of Doctor of Philosophy in Physics and Mathe-

matics on the specialty 01.04.24 “Physics of Colloidal Systems” (104 — Physics and

Astronomy). — Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy

of Sciences of Ukraine, Lviv, 2020.

The thesis is devoted to the development of theoretical approaches for the

description of thermodynamic properties and phase behavior of anisotropic fluids in

the bulk and in random porous media.

Several models of anisotropic fluids (convex non-spherical particles, sphero-

cylindrical particles) confined in a disordered porous medium are considered. No-

tably, special attention is given to anisotropic spherocylinder fluids in random porous

media. Analytical expressions for thermodynamic properties of such fluids in dis-

ordered media are obtained based on the scaled particle theory (SPT) generalized

for anisotropic fluids. The results of the generalized theory are shown to be in good

qualitative and quantitative agreement with computer simulations data. The SPT

for anisotropic fluids in disordered media is used to describe the reference system

in the framework of a perturbation theory for the study of vapor-liquid-nematic

and vapor-nematic1-nematic2 phase transitions. An improved version of the gen-

eralized van der Waals equation for anisotropic fluids in disordered porous media

is presented. The effect of a disordered porous medium on the phase behavior of

these fluids is investigated. Lower porosity of the porous medium leads to a lower

critical temperature and critical density as well as the narrowing of the vapor-liquid

phase coexistence region. Effects of the porosity of the porous medium on the

isotropic-nematic and nematic-nematic coexistence are studied. We show that the

vapor-liquid phase transition can vanish due to the porous medium widening the

isotropic–nematic phase transition.
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As the first step, the scaled particle theory is generalized to the case of non-

spherical convex particles in a disordered porous medium. We study the effect of

non-sphericity of fluid particles and the porosity of the porous medium on thermody-

namic properties of such a system. Subsequently the role of attraction in anisotropic

non-spherical fluids is investigated. The results obtained are tested against computer

simulations data for the phase behavior of hard fluids in media of various sizes.

A theory for the description of anisotropic molecular fluids with particles char-

acterized by short-range repulsion is developed. The equation of state is general-

ized for anisotropic fluids in porous media based on the equation of state of hard

spherocylindrical particles in a random porous medium derived in the framework

of the SPT. Based on the equation obtained we investigate the isotropic-nematic

phase behavior of molecular systems as a function of particle anisotropy as well

as the porosity of the porous medium. We show that the porous medium lowers

the density of the isotropic-nematic phase transition. The accuracy of the SPT2b1

is observed to decrease as the elongation of spherocylindrical particles decreases.

Improvements to the SPT2b1 theory are proposed and, as a result, two different

approaches are developed. The first one is the so-called SPT2b1-CS-PL approach

which includes two corrections. One is the Carnahan-Starling correction which im-

proves the description of thermodynamic properties at higher fluid densities. The

second is the Parsons-Lee correction which improves the description of orientational

ordering in a fluid of hard spherocylinders at high densities of the fluid. The phase

diagram of a hard spherocylinder fluid in a disordered porous medium is calculated

via two different methods. One approach is connected with the bifurcation analysis

of the solution of a non-linear integral equation for the singlet distribution function

obtained from the minimization of the free energy. Another approach is based on

the condition of thermodynamic equilibrium.

The numerical method proposed by J. Herzfeld and co-authors for the calcula-

tion of the bulk singlet function in systems with particle anisotropy and anisotropy

of attractive interaction is generalized to account for the presence of a random

porous medium. The phase diagrams obtained reveal that the critical parameters
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of a nematogenic fluid depend on the porosity of the medium, reproducing a known

corresponding effect for simple spherocylinder fluids.

Finally, using the SPT for the description of the reference system, the van der

Waals equation is generalized and the phase behavior of a spherocylinder molec-

ular fluid in a random porous medium is studied. The effect of the elongation

of spherocylindrical particles on the isotropic-nematic coexistence is investigated.

As particle elongation increases, a nematic-nematic phase transition is shown to

emerge. The model proposed and the respective phase diagram are compared to

the phase diagrams obtained for polypeptide solutions in dimethylformamide. To

this end, temperature-dependent functions for the elongation and the depth of the

anisotropic potential well are chosen. The results obtained are shown to be in

qualitative agreement with the experimental data for the polypeptide solutions in

dimethylformamide.

Keywords: fluid, disordered porous media, isotropic-nematic transition, ne-

matic, spherocylinder, phase transition.
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ВСТУП

Актуальнiсть теми. В данiй роботi основна увага придiлена дослiдженню

впливу анiзотропних молекулярних плинiв, форми молекул та характеру мiж-

молекулярної взаємодiї, а також наявностi пористого середовища на фазову по-

ведiнку колоїдних та нематогенних плинiв. Анiзотропнi плини викликають iн-

терес через унiкальнiсть їх термодинамiчних, структурних, оптичних та iнших

властивостей. Анiзотропнi плини є невiд’ємною складовою i ключовими елемен-

тами багатьох технологiчних процесiв. Тому питання вивчення i передбачення

властивостей анiзотропних молекулярних плинiв за рiзних умов знаходяться у

центрi уваги дослiдникiв. Дослiдження фазової поведiнки сучасними методами

теорiї рiдкого стану, що дадуть змогу описати фазову поведiнку не тiльки якiсно,

але й кiлькiсно, є актуальним як з практичної, так з i теоретичної точки зору.

В анiзотропних системах очiкується багата фазова поведiнка, оскiльки можли-

вi рiзнi способи впорядкування частинок несферичної форми. Це може бути як

за рахунок форми частинок, так i за рахунок анiзотропiї притягальної взаємодiї

у розглядуваних моделях. В iзотропнiй рiдкiй фазi молекули є орiєнтацiйно та

просторово невпорядкованими. Нематична фаза характеризується ступенем орi-

єнтацiйного впорядкування молекул, якi напрямленi вздовж певного напрямку

(директора). Опис фазової поведiнки анiзотропних плинiв є важливим з точки

зору опису багатьох систем, лiотропний рiдкокристалiчний порядок є розповсю-

джений в бiомакромолекулярних системах i є широко поширеним за своєю приро-

дою, включаючи фазову поведiнку жорстких та напiвжорстких полiмерiв, таких

як полiсахариди, [1], целюлоза [2] та бiлковi волокна [3] вiрусiв, схожих на цилiн-

дри [4, 5], такi як вiрус тютюнової мозаїки [6, 7]. Розумiння на молекулярному

рiвнi фазової поведiнки систем з анiзотропiєю в пористому середовищi, яка сут-
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тєвим чином вiдрiзняється вiд фазової поведiнки в об’ємному випадку, а також

знання про термодинамiчнi властивостi таких плинiв в пористому середовищi є

важливими при розробцi i вдосконаленнi нових та iснуючих технологiй.

Iнший аспект роботи - це пористi матерiали. Пористi матерiали використо-

вуються як адсорбенти у багатьох промислових процесах: гетерогенний каталiз,

адсорбцiйне роздiлення, фiльтрацiя та очищення мембран та датчикiв, фiльтрiв

та молекулярних систем. У зв’язку iз стрiмким розвитком нанотехнологiй частина

дослiджень зосереджена на нанопористих матерiалах, якi мають широке застосу-

вання в рiзних галузях промисловостi: бiохiмiчнiй, хiмiчнiй, фармацевтичнiй, а

також нових технологiях та iнженерiї. Пористi матерiали характеризуються ря-

дом властивостей, якi мають вплив на плини, що знаходяться в них, зокрема

виключений об’єм (пористiсть), просторове розташування пор, форма i розмiр

пор (наприклад, в цеолiтах). Пори можуть бути впорядкованими i невпорядкова-

ними, рiзного розмiру та форми (наприклад, кремнеземи та цеолiти, активованi

вуглеводи та глини, цементи та керамiки, металевi пiни та iншi). Наявнiсть ви-

ключеного об’єму, який формує пористе середовище, пов’язана iз такою характе-

ристикою, як пористiсть. Виключений об’єм не лише обмежує простiр, доступний

для плину, але й екранує взаємодiю мiж молекулами, що неодмiнно спричинює

змiни, зокрема, у фазовiй поведiнцi плину. Теоретично показано та експеримен-

тально пiдтверджено, що критична температура фазового переходу газ-рiдина в

пористому середовищi є суттєво нижчою, нiж в об’ємнiй фазi.

Дисертацiйна робота присвячена теоретичному дослiдженню властивостей

плину несферичних частинок iз анiзометричною взаємодiєю при наявностi пори-

стого середовища. При розв’язуваннi цiєї задачi виникають такi теоретичнi про-

блеми: 1) опис анiзотропних плинiв; 2) врахування пористого середовища. Для

опису анiзотропних плинiв проблематично скористатися теорiєю простих плинiв

зi сферичною взаємодiєю, яка на даний час добре розвинена (методи iнтеграль-

них рiвнянь, рiзнi варiацiї методiв теорiї збурень тощо). Частинки анiзотропного

плину мають несферичну форму i їх взаємодiя є строго орiєнтацiйно залежною.

Теорiя анiзотропних плинiв недостатньо розвинена. Проблеми виникають також
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при врахуваннi пористого середовища. Тiльки за останнi роки завдяки узагаль-

ненню методiв масштабної частинки на плини твердих сфер у пористому сере-

довищi вперше отримано результати для нетривiальних неграткових моделей, що

можуть служити доброю системою вiдлiку для опису несферичних частинок у по-

ристiй матрицi. Аналогiчнi результати для плину несферичних частинок вiдсутнi.

Така задача вперше ставиться в данiй роботi. Теорiя анiзотропних плинiв не є та-

ка проста, як теорiя простих плинiв з сферичною взаємодiєю. Серед властивостей

вивчено термодинамiчнi властивостi анiзотропних плинiв, їхню фазову поведiнку.

Для опису таких систем було застосовано та розвинуто низку теоретичних методiв

та пiдходiв. Деякi з них стали значним поступом у напрямку вивчення фазової

поведiнки анiзотропних плинiв в невпорядкованiй пористiй матрицi. В данiй робо-

тi вдалося розробити новий пiдхiд до вивчення таких систем, зокрема розглянути

моделi, якi ранiше не пiддавалися теоретичному опису. Запропоновано теорiю, що

дозволяє розглядати анiзотропний плин в пористiй матрицi рiзної морфологiї i

рiзної форми (сферичної, несферичних опуклих тiл рiзної форми). В рамках цiєї

роботи отриманi новi ефекти, про якi до цього часу не згадувалося в лiтературi.

Зокрема, це вплив форми частинок матрицi, пористостi матричних частинок на

фазову поведiнку анiзотропних плинiв, зокрема iзотропно нематичний фазовий

перехiд. Було дослiджено виникнення нематично-нематичного фазового перехо-

ду i влив пористого середовища на його поведiнку. Дана робота є важливою з

точки зору забезпечення i поглиблення розумiння на молекулярному рiвнi фазо-

вої поведiнки мiж фазами широкого кола нематогенних систем як в об’ємi, так i

в пористому середовищi. Це є важливим при вдосконаленнi i розробцi iснуючих

та нових технологiй в медицинi, промисловостi, iнженерiї та нових технологiях.

Вiдсутнiсть простого аналiтичного опису для анiзотропних плинiв в пористому се-

редовищi обмежує прогрес в розвитку теорiй. Тому вважається, що за допомогою

запропонованих в роботi схем та пiдходiв можна подолати цi обмеження.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами i темами. Дисер-

тацiйна робота виконана в Iнститутi фiзики конденсованих систем НАН України.

Представленi в дисертацiї результати отриманi згiдно з планами робiт в рамках
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держбюджетних тем “Статистико-механiчнi та комп’ютернi дослiдження власти-

востей складних рiдин” (№ Держреєстрацiї 0108U001153, 2008-2012), “Багатомас-

штабнiсть i структурна складнiсть конденсованої речовини: теорiя i застосування”

(№ Держреєстрацiї 0112U003119, 2012-2016), “Розвиток статистичної теорiї та її

застосування для дослiджень фазової поведiнки, рiвноважних i динамiчних вла-

стивостей складних плинiв” (№ Держреєстрацiї 0112U007762, 2013-2017), “Новi

концепцiї статистичного опису i їх застосування у теорiї багаточастинкових си-

стем” (№ Держреєстрацiї 0117U002093, 2017-2021), “Статистична теорiя складних

плинiв: рiвноважнi та динамiчнi властивостi” (№ Держреєстрацiї 0118U003011,

2018-2020).

Мета i задачi дослiдження. Метою роботи є розробка та застосува-

ння теоретичних методiв i пiдходiв до опису впливу пористого середовища на

термодинамiчнi властивостi, фазову поведiнку анiзотропних плинiв. Проведення

аналiтичних i чисельних розрахункiв для дослiджуваних систем та порiвняння

отриманих результатiв з iснуючими даними комп’ютерного моделювання та екс-

периментальними даними.

Для досягнення мети дослiджень розв’язуються наступнi задачi:

• Розробка аналiтичної теорiї для опису анiзотропних плинiв в невпорядко-

ваних пористих середовищах та вивчення впливу просторових обмежень на

термодинамiчнi властивостi анiзотропних плинiв.

• Застосування розробленої аналiтичної теорiї для анiзотропних плинiв та по-

єднання її з iншими теоретичними пiдходами. Вивчення фазової поведiнки

анiзотропних плинiв в невпорядкованих пористих середовищах. Дослiдже-

ння iзотропно-нематичного фазового переходу в об’ємному випадку i при

наявностi просторового обмеження.

• Дослiдження фазової поведiнки анiзотропних плинiв у невпорядкованих по-

ристих середовищах.

• Узагальнення методiв теорiї масштабної частинки для сферичних плинiв на

анiзотропнi плини в невпорядкованих пористих середовищах; розрахунок
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трифазної рiвноваги газ-рiдина-нематик в рамках узагальненого наближе-

ння Ван дер Ваальса. Застосування даного наближення для дослiдження

фазової поведiнки анiзотропних плинiв у пористих середовищах з притя-

гальною взаємодiєю Леннард-Джонса.

• Дослiдження трифазної рiвноваги газ-рiдина-нематик, а також рiвноваги

нематик1-нематик2 в рамках узагальненого наближення Ван дер Ваальса

при рiзних значеннях пористостi матричних частинок.

• Узагальнення методiв розрахунку трифазної рiвноваги в рамках узагальне-

ного наближення Ван дер Ваальса та його застосування для дослiдження

фазової поведiнки анiзотропних плинiв у невпорядкованих пористих сере-

довищах з притягальною анiзотропною взаємодiєю при рiзних значеннях

параметра анiзотропного притягання.

• Дослiдження фазової поведiнки плину сильно видовжених сфероцилiндри-

чних частинок в невпорядкованому пористому середовищi з додатковою при-

тягальною взаємодiєю типу анiзотропної потенцiальної ями, модифiкованого

потенцiалу Леннард-Джонса та потенцiалу Леннард-Джонса в невпорядко-

ваному пористому середовищi на основi узагальненого наближення Ван дер

Ваальса.

• Дослiдження фазової поведiнки плину сильно видовжених сфероцилiндри-

чних частинок в невпорядкованому пористому середовищi з додатковою

притягальною взаємодiєю типу анiзотропної потенцiальної ями, порiвнян-

ня отриманих даних теорiї з реальним експериментом для полiпептидiв у

диметилформамiдi.

Об’єктом дослiдження є анiзотропнi нематичнi плини в об’ємi та просторових

обмеженнях, сформованих невпорядкованим пористим середовищем.

Предметами дослiдження є вплив пористого середовища на термодинамiчнi

рiвноважнi властивостi анiзотропного плину i на його iзотропно-нематичний фа-

зовий перехiд, а також на фазову поведiнку типу газ-рiдина-нематик, нематик1-

нематик2 в невпорядкованому пористому середовищi.
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Для розв’язання поставлених задач використовуються методи теорiї рiдин,

термодинамiки та статистичної фiзики, теорiя масштабної частинки, термодина-

мiчна теорiя збурень Баркера-Гендерсона, теорiя iнтегральних рiвнянь.

Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiя складається зi вступу, огля-

ду лiтератури, трьох роздiлiв, висновкiв, списку використаних джерел. Роботу ви-

кладено на 131 сторiнцi (разом з лiтературою та додатками 154 сторiнки). Список

використаних джерел мiстить 198 найменувань. Результати роботи проiлюстрова-

но на 44 рисунках i 1 таблицi.

ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ

Перший роздiл є оглядом лiтератури, тут викладено огляд сучасного стану

дослiджень по задачах: плини в пористих середовищах, метод масштабної частин-

ки, узагальнення рiвняння Ван дер Вальса, анiзотропнi плини i їх особливостi.

Також описано попереднi дослiдження фазової поведiнки систем плинiв з пори-

стiстю в рамках наближення Ван дер Ваальса, Онзагера i Майєра-Заупе, теорiї

iнтегральних рiвнянь та методiв комп’ютерного моделювання. Розглядаються осо-

бливостi плинiв у пористих середовищах, огляд теорiй i результатiв для плинiв у

пористих середовищах при наявностi притягальної взаємодiї. Основна увага при-

дiлена розвитку теорiї фазових переходiв для плинiв в просторових обмеженнях.

В останньому параграфi роздiлу розглядається проблема опису явищ, якi вини-

кають у анiзотропних плинах, та цiннiсть такого роду дослiджень.

У другому роздiлi розробляється i застосовується теорiя масштабної ча-

стинки (ТМЧ) для опису термодинамiчних властивостей плину твердих опуклих

тiл в твердiй несферичнiй невпорядкованiй матрицi пористого середовища. Для

даної задачi отримано аналiтичнi результати для залежностi хiмiчного потенцiалу

плину твердих опуклих тiл в залежностi вiд густини в матрицях iз рiзними па-

раметрами плину i матрицi. Також проведено порiвняння отриманих результатiв

з комп’ютерним моделюванням методом Монте-Карло, запропоновано покраще-

ння теорiї масштабної частинки, яке дає можливiсть покращити точнiсть теорiї

в областi високих густин. Застосовано теорiю масштабної частинки як систему



20

вiдлiку в рамках теорiї збурень Баркера-Гендерсона [8]. Дослiджено фазову по-

ведiнку газ-рiдина для леннард-джонсiвського плину i показано вплив розмiрiв

матричних частинок на фазову дiаграму.

В третьому роздiлi представлено розробку теорiї масштабної частинки для

опису анiзотропних молекулярних плинiв, молекули яких характеризуються коро-

ткодiючою вiдштовхувальною взаємодiєю. Для цього запропоновано узагальнення

рiвняння на анiзотропнi плини в пористих середовищах, яке базується на рiвняннi

стану твердих сфероцилiндричних частинок у невпорядкованому пористому сере-

довищi, отримане в рамках теорiї масштабної частинки. Отримано аналiтичнi ви-

рази для хiмiчного потенцiалу, тиску, стисливостi плину та вiльної енергiї плину в

матрицi. Представлено узагальнення теорiї масштабної частинки для плину твер-

дих опуклих частинок, що мiститься у невпорядкованому пористому середовищi

з використанням двох параметрiв масштабування i дослiджено вплив пористого

середовища на орiєнтацiйне впорядкування в плинi твердих опуклих частинок [9].

На основi отриманого рiвняння проведено дослiдження iзотропно-нематичної фа-

зової поведiнки молекулярних систем в залежностi вiд анiзотропiї форми молекул

та пористостi пористого середовища.

В четвертому роздiлi теорiя ТМЧ використана для опису системи вiдлi-

ку в рамках наближення Ван дер Вальса для плину твердих сфероцилiндрiв в

невпорядкованiй пористiй матрицi. Таким чином, на базi розробленого теорети-

чного пiдходу запропоновано узагальнення рiвняння Ван дер Ваальса на анiзо-

тропнi молекулярнi плини в пористих середовищах. Шляхом мiнiмiзацiї вiльної

енергiї системи отримано нелiнiйне iнтегральне рiвняння, що описує орiєнтацiй-

не впорядкування в системi, обумовлене як несферичнiстю форми молекул, так

i анiзотропною мiжмолекулярною притягальною взаємодiєю. Вивчався вплив не-

впорядкованої матрицi на фазову поведiнку газ-рiдина i газ-рiдина-нематик твер-

дотiльного плину. Запропоновано важливе вдосконалення узагальненого рiвняння

Ван дер Ваальса, яке пов’язане iз врахуванням зв’язку мiж вiдштовхувальним та

притягальним внесками при врахуваннi анiзотропної притягальної взаємодiї мiж

частинками. Анiзотропiя притягальної взаємодiї є основною причиною орiєнта-
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цiйного впорядкування несферичних за формою молекул. Показано, що видов-

женiсть форми молекул приводить до зсуву критичної точки переходу газ-рiдина

в область вищих температур i менших густин, пiдвищення трикритичної точки.

Анiзотропiя форми молекул також значно розширює область спiвiснування iзо-

тропної та нематичної фаз. При дальшому збiльшеннi величини анiзотропiї форми

молекул нематична фаза може виникати за рахунок несферичностi форми моле-

кул. При цьому анiзотропiя притягальної мiжмолекулярної взаємодiї значно роз-

ширює область спiвiснування iзотропної та нематичної фаз i зсуває її в область

нижчих густин i вищих температур. На кiнець, при достатньо сильнiй анiзотро-

пiї форми молекул перехiд в нематичну фазу вiдбувається в газовiй iзотропнiй

фазi, внаслiдок чого фазовий перехiд газ-рiдина вiдбувається в нематичнiй фазi.

У всiх розглянутих випадках пониження пористостi пористого середовища зсу-

ває фазову дiаграму в область нижчих густин i температур. Дослiджено систему

сфероцилiндричних частинок iз досить великими значеннями видовженостi, для

яких фазовий перехiд мiж iзотропною i нематичною фазами знаходиться в областi

доволi малих густин. Завдяки цьому вiдповiдний фазовий перехiд газ-рiдина роз-

ташований повнiстю в нематичнiй областi i може розглядатися як фазовий перехiд

типу нематик-нематик. Показано, що фазова дiаграма плину чутлива до типу при-

тягальної взаємодiї мiж частинками. Ми розглянули три простi моделi з ǫ2 = 0, а

саме: 1) твердi сфероцилiндри з притяганням Леннард-Джонса у виглядi (4.32);

2) твердi сфероцилiндри з модифiкованим притяганням Леннард-Джонса у ви-

глядi (4.35); 3) твердi сфероцилiндри з анiзотропним притяганням потенцiальної

ями у виглядi (4.37). Отриманi результати демонструють узгодженiсть мiж фа-

зовими дiаграмами газ-рiдина плину Леннард-Джонса в матрицi твердих сфер та

вiдповiдними даними комп’ютерного моделювання. Дана теорiя була використа-

на для iнтерпретацiї рiдкокристалiчних станiв полiпептидних розчинiв та iнших

бiологiчних систем у пористих середовищах.

Наукова новизна одержаних результатiв. У дисертацiйнiй роботi впер-

ше:
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• Розвинуто теорiю масштабної частинки та запропоновано повнiстю аналiти-

чний пiдхiд для опису термодинамiчних властивостей анiзотропних плинiв

(хiмiчний потенцiал, тиск, стисливiсть, вiльна енергiя) в невпорядкованiй

пористiй матрицi та дослiджено вплив характеристик форми (несферичнi

опуклi тiла) такого просторового обмеження на хiмiчний потенцiал плину

твердих опуклих частинок.

• Показано, що в системах анiзометричних частинок з твердотiльною взаємо-

дiєю може мати мiсце фазове спiвiснування iзотропно-нематичного фазового

переходу першого роду, що характеризується мiнiмальною густиною нема-

тичної фази та максимальною густиною iзотропної фази.

• Дослiджено вплив пористого середовища на фазове спiвiснування iзотропно-

нематичного фазового переходу першого роду. Показано, що пористе сере-

довище приводить до пониження густини такого фазового переходу.

• Запропоновано теорiю масштабної частинки для анiзотропного плину в не-

сферичнiй матрицi. Дослiджено вплив параметра несферичностi частинок

плину i частинок матрицi на термодинамiчнi властивостi.

• В рамках теорiї масштабної частинки розвинуто метод з двома масштабни-

ми параметрами для плину сфероцилiндричних частинок у невпорядкованiй

матрицi та проведено дослiдження фазової поведiнки таких систем. Дослi-

джено iзотропно-нематичний фазовий перехiд анiзотропного плину сферо-

цилiндричних частинок у об’ємi та в невпорядкованiй пористiй матрицi.

• Дослiджено вплив пористостi невпорядкованого пористого середовища на

iзотропно-нематичне фазове спiвiснування. Показано, що наявнiсть пори-

стого середовища приводить до зниження густини такого фазового пере-

ходу. Дослiдження проводились двома методами: бiфуркацiйним аналiзом

iнтегрального рiвняння для унарної функцiї та термодинамiчним аналiзом

(рiвнiсть хiмiчних потенцiалiв i тискiв у спiвiснуючих фазах).

• Узагальнено методи розрахунку трифазної рiвноваги газ-рiдина-нематик, а

також рiвноваги нематик1-нематик2 в рамках узагальненого наближення



23

Ван дер Ваальса. Даний метод було застосовано для дослiдження фазової

поведiнки анiзотропних плинiв у невпорядкованих пористих середовищах

з притягальною анiзотропною взаємодiєю при рiзних значеннях параметра

анiзотропного притягання i рiзних значеннях пористостi пористого середо-

вища.

• Вперше проведено дослiдження фазової поведiнки плину сфероцилiндри-

чних частинок в невпорядкованiй пористiй матрицi з додатковою притягаль-

ною взаємодiєю типу анiзотропної потенцiальної ями, анiзотропного потенцi-

алу Леннард-Джонса та модифiкованого анiзотропного потенцiалу Леннард-

Джонса в невпорядкованому пористому середовищi на основi узагальненого

наближення Ван дер Ваальса.

• Дослiджено фазову поведiнку сильно видовжених сфероцилiндричних ча-

стинок в невпорядкованому пористому середовищi з додатковою притягаль-

ною взаємодiєю типу анiзотропної потенцiальної ями, проведено порiвняння

отриманих даних теорiї з реальним експериментом для полiпептидiв у ди-

метилформамiдi.

• Показано, що пористе середовище приводить до заниження критичної тем-

ператури i густини фазового переходу газ-рiдина i нематик1-нематик2, а

анiзотропне притягання приводить до розширення фазового спiвiснування

нематик1-нематик2 i зростання температури такого фазового переходу.

Практичне значення одержаних результатiв.

Даний формалiзм може бути застосований до опису молекулярних рiдин,

рiдких кристалiв. Це можуть бути лiотропний рiдко-кристалiчний порядок в бiо-

макромолекулярних системах, якi всюди присутнi в природi, включаючи фазову

поведiнку ДНК, жорсткi полiмери та напiвжорсткi полiмери, такi як полiсахари-

ди, целюлози, бiлковi волокна, стержнеподiбнi вiруси, вiруси тютюнової мозаїки,

супрамолекулярнi α-спiралi, утворенi з самозбiрки полiпептидiв у розчинi. Роз-

винуто формалiзм для опису фазової поведiнки в реальних системах, зокрема

розчинiв полiпептиду полi (γ-бензил-L-глутамату) (ПБЛГ) в диметилформамiдi
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(ДМФА), що характеризується великими областями стабiльностi нематичного по-

рядку i цiкавим фазовим спiвiснування двох рiдкокристалiчних станiв з помiтно

рiзними концентрацiями полiпептидiв. Дослiджено фазову поведiнку таких си-

стем в пористому середовищi. Це має значний iнтерес, оскiльки багато фiзичних

та фiзико-хiмiчних процесiв вiдбуваються саме при умовах наявностi просторо-

вого обмеження. Розумiння та можливiсть передбачення змiн у властивостях анi-

зотропних плинiв в порах дає можливiсть виготовляти матерiали iз новими вла-

стивостями, якi мають практичну цiннiсть i можуть бути використанi в якостi

фiльтрiв, молекулярних сит, в хроматографiї, каталiзi тощо. Це є важливим при

вдосконаленнi i розробцi нових та iснуючих технологiй в медицинi, промисловостi

та iнженерiї.

Особистий внесок здобувача. Основнi результати, викладенi у дисерта-

цiї, отриманi автором у спiвавторствi i самостiйно. Зокрема, усi чисельнi результа-

ти та фазовi дiаграми, що представленi в роботi, отриманi автором самостiйно. З

робiт iнших авторiв були запозиченi окремi результати комп’ютерного моделюван-

ня та результати реальних експериментiв. Програмне забезпечення, що було вико-

ристане для проведених автором розрахункiв, розроблене самостiйно для [9–12] i з

спiвавтором Т.М. Пацаганом [8] ((програма надана Т.М. Пацаганом для розрахун-

ку бiнарної фукнцiї розподiлу методом iнтегральних рiвнянь Орштейна-Цернiке).

Програма для розрахунку фазової дiаграми є розроблена автором i використана

ним при побудовi фазових дiаграм простого плину в пористому середовищi та по-

рiвняннi з вiдповiдними даними комп’ютерного моделювання. Аналiтичнi вирази

були отриманi разом з науковим керiвником роботи. Написання наукових публiка-

цiй, обговорення результатiв та формулювання висновкiв проведенi спiльно з на-

уковим керiвником роботи членом-кореспондентом НАН України, доктором фiз.-

мат. наук, професором М. Ф. Головком. Постановку завдань дослiдження здiйсне-

но науковим керiвником роботи членом-кореспондентом НАН України, доктором

фiз.-мат. наук, професором М. Ф. Головком для робiт [8, 13, 14], для робiт [9–11]

постановку завдань дослiдження здiйснено спiльно з автором.

У роботах, що виконанi iз спiвавторами, здобувачу належить:
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• Проведення чисельних розрахункiв та графiчне зображення фазових дiа-

грам в роботах [8–11, 14].

• Узагальнення теорiї масштабної частинки (Scaled particle theory (SPT2)) для

опису плину твердих сфер у невпорядкованому пористому середовищi на

одно-, дво- та n–вимiрнi випадки [13].

• Розвинуто теорiю масштабної частинки для опису термодинамiчних власти-

востей плину твердих опуклих тiл у невпорядкованих пористих середови-

щах. Виведено аналiтичнi вирази для хiмiчного потенцiалу i тиску плину

твердих опуклих тiл в матрицi твердих опуклих тiл. У рамках пiдходу SPT2

в роботi [14] запропоновано ряд нових наближень.

• Розвинуто теорiю масштабної частинки для опису iзотропно-нематичного

фазового переходу у плинах твердих сфероцилiндричних частинок. До-

слiджено вплив невпорядкованого пористого середовища на iзотропно-

нематичний фазовий перехiд, побудовано вiдповiднi фазовi дiаграми[9–11].

• Автором самостiйно було розроблено вiдповiднi програми для розв’язку рiв-

нянь на спiвiснування фаз анiзотропного плину в об’ємi i в матрицi, а також

програми для розв’язку нелiнiйного iнтегрального рiвняння по знаходженню

унарної функцiї. Проведено чисельнi розрахунки, зокрема, отримано фазовi

дiаграми для плину Леннард-Джонса, з анiзотропним притяганням в об’ємi

i в невпорядкованiй матрицi в наближеннi Ван дер Ваальса [8–11, 14].

Апробацiя результатiв дисертацiї.

Основнi науковi результати та положення дисертацiї представленi та обгово-

ренi на наукових семiнарах вiддiлу теорiї м’якої речовини та загальних семiнарах

Iнституту фiзики конденсованих систем НАН України, а також були представ-

ленi на мiжнародних наукових конференцiях, зокрема: Statistical Physics: Modern

Trends and Applications, Lviv (Ukraine), 23.06-25.06, 2009; Physics of Liquid Matter:

Modern Problems. Kiev (Ukraine), 21.05 24.05, 2010; EMLG-JMLG Annual Meeti-

ng 2010: Complex liquids: 36-th Conference of the Middle European Cooperation in

Statistical Physics. Lviv (Ukraine), 5.04-7.04, 2011; 32nd International Conference on
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Solution Chemistry. La Grande Motte (France), 28.08-2.09, 2011; 4th Conference on

Statistical Physics: Modern trends and applications, Lviv (Ukraine), 3.07-6.07, 2012;

Публiкацiї. Результати дисертацiйної роботи опублiковано у 6 статтях у

фахових реферованих журналах [8, 9, 11–14], 1 роздiлi монографiї [10], препринтах

[15, 16] та 16 матерiалах конференцiй .

Подяки. Висловлюю щиру подяку моєму науковому керiвнику член-

кореспонденту НАН України, доктору фiз.-мат. наук, професору Мирославу Го-

ловку за плiднi обговорення, пiдтримку та цiннi настанови. Вважаю приємним

обов’язком подякувати Тарасу Пацагану, Iвану Кравцiву, Тарасу Гвоздю за пiд-

тримку, настанови та доброзичливiсть. Подяка також належиться моїм батькам

Iгорю та Олександрi, дружинi Галинi, донечцi Аннi, батькам дружини Iгорю та

Марiї. Велике всiм дякую.
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РОЗДIЛ 1

ОГЛЯД ЛIТЕРАТУРИ

1.1. Вступ

Вплив анiзометрiї частинок на фазову поведiнку є однiєю iз багатьох фун-

даментальних проблем, до цiєї проблеми прикута значна увага дослiдникiв впро-

довж останнiх десятилiть. Iншою не менш важливою проблемою є вплив про-

сторового обмеження на властивостi анiзотропних плинiв . Зокрема, вивчення

властивостей анiзотропних плинiв в пористих матерiалах є цiкавою задачею з

практичної точки зору, так як багато матерiалiв мiстять домiшки чи iншi елемен-

ти, якi можна змоделювати просторовим обмеженням. Вiдомо, що властивостi

анiзотропних плинiв, до яких вiдносяться молекулярнi рiдини, рiдкi кристали,

колоїди, полiмери i iншi, знаходячись в умовах обмеження, можуть зазнавати

кардинальних змiн. Аналiзуючи лiтературу, присвячену вивченню властивостей

анiзотропних плинiв, виявляємо цiлий ряд ефектiв, якi виникають у такого роду

системах. Це i нематичне смектичне впорядкування, i виникнення двох немати-

чних фаз та багате рiзноманiття iнших фаз. З iншого боку, пористе середовище

приводить до зсуву фазової дiаграми газ-рiдина. У випадку фазового переходу

газ-рiдина критична точка рiдини, що знаходиться в обмеженнях, зсувається в

область нижчих температур та менших густин.

1.2. Плини в невпорядкованих пористих середовищах

Дослiдження властивостей плинiв у пористих матерiалах є важливим, так

як багато реальних матерiалiв є пористими i вони широко використовуються в
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багатьох галузях науки i технiки (хроматографiя, адсорбцiя, каталiз, очистка).

Плини, що мiстяться в пористих середовищах, становлять значний теорети-

чний та експериментальний iнтерес завдяки безлiчi застосувань в промисловостi,

медицинi, нових технологiях та iнженерiї [17]. Розумiння фазової поведiнки та

знання про структурнi i транспортнi властивостi плинiв в пористому середовищi

є важливими при розробцi i вдосконаленнi нових та iснуючих технологiй. Зокре-

ма, пористi матерiали використовуються як адсорбенти у багатьох промислових

процесах, таких як каталiз, адсорбцiйне роздiлення, фiльтрацiя та очищення. До-

слiдження плинiв у пористих середовищах за допомогою теорiї рiдкого стану є ва-

жливим з точки зору забезпечення розумiння на молекулярному рiвнi широкого

кола поверхневих та мiжфазних явищ, таких як адсорбцiя чи капiлярна конден-

сацiя [18].

Iснує широка рiзноманiтнiсть моделей, що використовуються для представ-

лення пористого середовища рiзних типiв. Зазвичай, пористi матерiали мають

складну покручену будову i складаються iз пор рiзного розмiру, що зв’язанi мiж

собою перешийками i каналами. Такi системи є доволi складними i опис їх пред-

ставляє значнi труднощi. Iснують такi моделi: пори у виглядi щiлини, цилiндри-

чнi пори, модель однiєї пори чи модель невпорядкованого поля Iзiнга. Однiєю

з найпопулярнiших моделей, що широко використовується в теоретичних дослi-

дженнях та комп’ютерному моделюваннi, є модель Маддена-Ґланда[19]. Згiдно

моделi Маддена-Ґланда, система частково заморожених частинок являє собою

сумiш частинок, в якiй одна iз компонент позбавлена будь-яких обертальних та

трансляцiйних ступенiв вiльностi, тобто є замороженою. Заморожена компонента

називається матрицею i у вiльному просторi, що є мiж її частинками, рухаються

частинки плину. При статистико-механiчному описi такої системи використовують

два рiзнi усереднення. Звичайне статистико-механiчне усереднення по частинках

матрицi i приводить до статистичної суми Z. При усередненнi по конфiгурацiях

матричних частинок усереднюється не статистична сума Z, а її логарифм, що вiд-

повiдає вiльнiй енергiї плину при фiксованiй конфiгурацiї матричних частинок.

Для такої моделi Гiвеном та Стелом розвинуто [20] i остаточно сформульовано
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метод, який дозволив використати засоби рiвноважної статистичної механiки для

розв’язання даної задачi.

В основi реплiчного методу лежить використання спiввiдношення

lnZ = lim
s→0

Zs

s
=

d

ds
Zs (1.1)

при s → 0.

Використання реплiчного трюку дало можливiсть перетворити опис нерiв-

новажної сумiшi матричних частинок та частинок плину в рiвноважну багато-

сортну систему, що включає в себе, крiм матричних частинок, ще й s невзаємо-

дiючих мiж собою реплiчних компонент частинок плину. При тому обидвi си-

стеми є еквiвалентними в границi малої кiлькостi реплiк, тобто при s → 0. Ви-

користання реплiчного трюку дало змогу сформулювати реплiчний аналог iнте-

гральних рiвнянь Орнштейна-Цернiке, широко використовуваних в теорiї плинiв

[21]. Реплiчний аналог iнтегральних рiвнянь Орнштейна-Цернiке на даний час

широко використовується для опису рiзних модельних плинiв у пористих сере-

довищах [22, 23], включаючи хiмiчно реагуючi плини [24]. Однак такi рiвняння

розв’язуються тiльки чисельно, i, незважаючи на досить велику кiлькiсть до-

слiджень плинiв у пористих середовищах, аналогiчних результатiв для будь-якої

нетривiальної неграткової моделi в цьому напрямi не було отримано. Для опи-

су властивостей плинiв у пористих середовищах широко використовуються та-

кож методи комп’ютерного моделювання. Протягом останього часу було прове-

дено ряд дослiджень комп’ютерним моделюванням для фазової рiвноваги плину

Леннард-Джонса в матрицi. Зокрема, Пейдж i Монсон [25, 26] на основi методу

Монте-Карло у великому канонiчному ансамблi дослiджували модель частково

заморожених частинок метану, адсорбованого в порах силiкагелю. В цiй моделi

розмiри частинок матрицi були бiльшi у порiвняннi iз частинками плину у декiль-

ка разiв. Впродовж кiлькох останнiх десятилiть були проведенi теоретичнi дослi-

дження та комп’ютерне моделювання фазової поведiнки "газ-рiдина"для плинiв,

якi помiщенi в твердосферну матрицю, представлену випадковими конфiгурацiя-

ми твердих сфер, що замороженi в станi рiвноваги. Цi дослiдження включають в
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себе комп’ютерне моделювання методами великого канонiчного ансамблю Монте-

Карло (grand canonical Monte Carlo) [25, 27] i Монте-Карло ансамблю Гiббса (Gibbs

ensemble Monte Carlo) [28] для плинiв Леннард-Джонса i велике канонiчне матри-

чне перетворення Монте-Карло (grand-canonical transition-matrix Monte Carlo) в

плинах з потенцiалом прямокутної ями [29]. Також були проведенi теоретичнi до-

слiдження фазової поведiнки плину Леннард-Джонса з використанням реплiчного

формалiзму Орнштейна-Цернiке [19, 20, 30].

Серед iснуючих моделей найбiльшого поширення набула така, в якiй гетеро-

генне пористе середовище представляється у виглядi простору, сформованого по-

рожнинами мiж невпорядкованими твердими складовими частинками пористого

матерiалу, що вивчається. В такому випадку деталi форм пор залежать вiд розта-

шування твердих частинок, їхнiх розмiрiв та густини упаковки. Проте, загальна

структура може вважатися статистично однорiдною та iзотропною або анiзотро-

пною в масштабах, що перевищують розмiри самих частинок. Це означає, що

матерiал може характеризуватися статистичними величинами: усередненою гу-

стиною частинок та вiльним об’ємом мiж ними (пористiстю). Через застосування

пористих матерiалiв в багатьох технологiчних процесах накопичилась маса екс-

периментальних даних. Зокрема, було проведено експериментальнi дослiдження

фазової поведiнки в пористих склах та розведених силiкагелях, або, як їх ще нази-

вають - аерогелi (матерiали з високою пористiстю) [31]. Фазова поведiнка плинiв

в пористих середовищах суттєво вiдрiзняється вiд поведiнки, що спостерiгається в

об’ємному середовищi. Наприклад, в експериментальних дослiдженнях показано,

що область фазового спiвiснування "рiдина-газ"для He 4 [31, 32], який помiще-

ний в розрiджений силiкагель, є набагато вужча, нiж в об’ємному середовищi,

причому критичнi точки змiщенi в сторону нижчих температур. Визначальним

є той факт, що навiть при невеликiй кiлькостi домiшок фазова дiаграма може

кардинально мiнятися.

З точки зору практичного застосування дуже важливо зрозумiти, як рiзнi

характеристики пористого середовища впливають на фазову поведiнку плинiв.

Зрозумiвши вплив цих рiзних ефектiв, можна оптимiзувати процеси по створенню
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нових матерiалiв i технологiй в пористих середовищах.

Застосування методу Монте-Карло в гiбсiвському ансамблi у поєднаннi iз

iнтегральною схемою Гiббса-Дюгема було використано Бреноном та Донґом [28],

для дослiдження фазової поведiнки плину Леннард-Джонса в матрицi. В цiй робо-

тi було здiйснено систематичне дослiдження впливу рiзних характеристик пори-

стого середовища на фазову поведiнку обмеженого плину. Результати, отриманi в

роботi [28], є в якiсному узгодженi з тими, що спостерiгаються пiд час експеримен-

ту. В роботi зроблено висновок, що крива спiвiснування може значно звузитись в

пористому середовищi. Дослiджено, що критична точка плину в матрицi на фазо-

вiй дiаграмi температура-густина є завжди зсунута вниз по вiдношенню до плину

в об’ємному випадку.

Вiдзначимо також роботи, присвяченi дослiдженню термодинамiчних вла-

стивостей плинiв: в графiтових нанотрубках [33, 34], бруситах [35], цеолiтах та

алюмосилiкатах [17, 36].

В роботi [37] на прикладi метану, адсорбованого в мiкропорах алюмiнофо-

сфату, було показано, що врахування кореляцiй iз молекулами, якi знаходяться

в сусiднiх порах, дозволяє спостерiгати фазовий перехiд газ-рiдина. В протиле-

жному випадку фазового переходу не було зафiксовано. Таким чином видно, що

нехтувати взаємодiями мiж молекулами з рiзних пор не можна. Реальний пори-

стий матерiал часто представляє собою складну структуру. Для того, щоб рахува-

ти зв’язанiсть пор, анiзотропну природу пористого простору i розподiлу розмiру

пор, пропонувалися рiзноманiтнi моделi зв’язаних пор, якi дослiджувались теоре-

тично та методами комп’ютерного моделювання [38–54].

1.3. Узагальнення методу масштабної частинки для

опису плинiв у невпорядкованих пористих

середовищах

Метод масштабної частинки є певною альтернативою методу iнтегральних

рiвнянь Орнштейна-Цернiке в статистично-механiчнiй теорiї плину твердих сфер.
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Теорiя масштабної частинки (ТМЧ) була розроблена 60 рокiв тому [55, 56], iн-

тенсивно використовується до цього часу, проте виключно для плинiв в об’ємнiй

фазi.

Слiд вiдзначити, що для об’ємного випадку для термодинамiчних властиво-

стей плину твердих сфер (ТС) теорiя ТМЧ приводить до тих самих результатiв,

якi були отриманi на основi аналiтичного розв’язку вiдповiдного iнтегрального

рiвняння Орнштейна-Цернiке в наближеннi Перкуса-Євiка [21]. Треба зазначи-

ти, що ТМЧ для чистого ТС плину в одновимiрному випадку [13] вiдтворює то-

чний результат Тонкса [57] i в двовимiрному випадку призводить до аналiтичного

результату, який дуже добре вiдтворює данi комп’ютерного моделювання. Чудо-

вою особливiстю теорiї ТМЧ є можливiсть описати системи твердих опуклих тiл

[58, 59].

Вперше iдея узагальнення методу ТМЧ на плини твердих сфер у пористому

середовищi була сформульована десять рокiв тому в роботах [60, 61]. В резуль-

татi були отриманi першi аналiтичнi результати для плину ТС в твердосфернiй

матрицi та матрицi твердих сфер, що перекриваються. Слiд вiдзначити, що при

цьому було отримано точний результат для точкової масштабної частинки в плинi

ТС в довiльному пористому середовищi, отримано в [60]. Проте запропонований

пiдхiд, який отримав назву SPT1, має деяку невiдповiднiсть, коли розмiри ма-

тричних частинок суттєво бiльшi за розмiри частинок плину. Цю невiдповiднiсть

було усунуто в новому пiдходi, який отримав назву SPT2 [62].

Теорiя масштабної частинки базується на iдеї вставляння додаткової твердої

масштабної частинки iз змiнним розмiром у систему твердих частинок плину. Це

еквiвалентно утворенню сферичної порожнини, вiльної вiд будь-яких iнших ча-

стинок плину. В оригiнальному формулюваннi ТМЧ [55, 56] контактне значення

парної функцiї розподiлу частинок плину бiля масштабної частинки є ключовою

величиною даної теорiї. Хоча, як було зазначено в [13, 60, 63, 64], таке формулю-

вання не може бути прямо поширене на плини в пористих середовищах внаслiдок

вiдсутностi аналогiчного як в об’ємному випадку спiввiдношення мiж тиском i

контактним значення функцiї розподiлу для таких систем. У зв’язку з цим було
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представлено нове формулювання ТМЧ в дещо iншiй формi, нiж це було зроблено

в [55, 56]. Розглянемо узагальнення цього наближення для плину при довiльнiй

вимiрностi системи, слiдуючи оригiнальнiй роботi [13].

Вiдправною точкою нового формулювання ТМЧ, запропонованого в [60], є

розрахунок надлишкового хiмiчного потенцiалу масштабної частинки, який для

3-вимiрної системи буде мати наступний вигляд:

βµex
s = − ln

(

1− η1

(

1 +
Rs

R1

)3
)

, 0 ≤ Rs +R1 ≤ R1, (1.2)

де β = 1/kT – стала Больцмана, T – температура, Rs – радiус масштабної частин-

ки, R1 – радiус частинки плину, η1 = ρ1v1 – упаковка плину, ρ1 – густина плину,

v1 =
4
3πR

3
1 – об’єм однiєї частинки плину.

У випадку масштабної частинки великого розмiру (Rs ≫ 0) надлишковий

хiмiчний потенцiал в ТМЧ задається термодинамiчним виразом, який вiдповiдає

роботi, яка необхiдна для утворення макроскопiчної порожнини всерединi плину:

µex
s = ws(Rs) + Pvs, (1.3)

де P – тиск, vs – об’єм масштабної частинки.

Вклад поверхнi представляється у виглядi розкладу ряду Тейлора iз обти-

нанням його на 2-ому доданку:

ws(Rs) = w0 + w1Rs +
1

2
w2R

2
s. (1.4)

Коефiцiєнти цього розкладу можуть бути знайденi з умови неперервностi µex
s в

точцi Rs = 0.

Покладаючи Rs = R1, вираз (1.3) дасть нам спiввiдношення мiж тиском

i хiмiчним потенцiалом твердосферного плину. Використавши рiвняння Гiббса-

Дюгема
(

∂P

∂ρ1

)

T

= ρ1

(

∂µ1

∂ρ1

)

T

, (1.5)

отримаємо вирази для хiмiчного потенцiалу i тиску плину

βµex
1 = − ln(1− η1) +

7η1
1− η1

+
15η21

2(1− η1)2
+

6η31
(1− η1)3

, (1.6)
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βP

ρ1
=

1

1− η1
+

3η1
(1− η1)2

+
3η21

(1− η1)3
. (1.7)

Всi цi результати узгоджуються iз виразами, отриманими ранiше за допомогою

стандартного методу ТМЧ для об’ємного плину [55, 56].

У випадку плину в невпорядкованiй матрицi вираз для надлишкового хi-

мiчного потенцiалу для масштабної частинки малого розмiру можна записати у

виглядi

βµex
s = − ln

(

p0(Rs)− η1(1 +Rs/R1)
3
)

= − ln p0(Rs)− ln

(

1− η1(1 +Rs/R1)
3

p0(Rs)

)

, (1.8)

де p0(Rs) = exp(−βµ0
s) визначається надлишковим хiмiчним потенцiалом масшта-

бної частинки, µ0
s, в порожнiй матрицi i має змiст iмовiрностi знаходження поро-

жнини, утвореної частинкою радiусу Rs в пористому середовищi при вiдсутностi

плину.

Для масштабної частинки великого розмiру (Rs ≫ 0) надлишковий хiмiчний

потенцiал µex
s визначається iз термодинамiчних мiркувань:

µex
s − µ0

s = ws(Rs) + P/p0(Rs)vs, (1.9)

де множник 1/p0(Rs) враховує виключений об’єм за рахунок присутностi матрицi.

При Rs = R1

p0(Rs = R1) = ϕ (1.10)

отримаємо так звану термодинамiчну пористiсть матрицi, яка задається надли-

шковим хiмiчним потенцiалом плину в границi безмежного розведення. При

Rs = 0

p0(Rs = 0) = ϕ0 (1.11)

будемо мати геометричну пористiсть матрицi, яка, на вiдмiну вiд термодинамiчної

пористостi, не залежить вiд природи плину (в нашому випадку – розмiру частинок

плину). Для матрицi твердих сфер при Rs ≤ 0

p0(Rs) = 1− η0(1 +Rs/R0)
3,
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де η0 = ρ0v0, ρ0 =
N0

V , N0 – кiлькiсть матричних частинок в об’ємi V , R0 – радiус

матричних частинок, v0 – об’єм однiєї матричної частинки. Здiйснюючи вiдповiднi

пiдстановки у приведенi вище вирази, знаходимо

ϕ0 = p0(Rs = 0) = 1− η0, − p′0
ϕ0

R1 =
3η0

1− η0
τ, (1.12)

де τ = R1/R0 – вiдношення радiуса частинки плину до радiуса матричної ча-

стинки. Надлишковий хiмiчний потенцiал плину в границi безмежного розведення

µ0
1 = µ0

S(RS = R1), пов’язаний iз термодинамiчною пористiстю i може бути зна-

йдений iз звичайної теорiї ТМЧ для об’ємного випадку, таким чином для матрицi

твердих сфер отримуємо

βµ0
1 = − ln(1− η0) +

3η0
(1− η0)

τ +
3η0(2 + η0)

2(1− η0)2
τ 2 +

βη0P0

ρ0
τ 3, (1.13)

βP0

ρ0
=

(1 + η0 + η20)

(1− η0)3
. (1.14)

Аналогiчно для матрицi твердих сфер, що перекриваються, рахуємо вираз для

p0(Rs) при Rs ≤ 0

p0(Rs) = exp
(

−η0(1 +Rs/R0)
3
)

(1.15)

та отримуємо наступнi спiввiдношення:

ϕ0 = p0(RS = 0) = e−η0, − p′0
ϕ0

R1 = 3η0τ, βµ0
1 = η0(1 + τ)3. (1.16)

Тепер розрахуємо константи A i B для кожної iз моделей. Для матрицi

твердих сфер маємо:

A = 6 +
3η0τ(τ + 4)

1− η0
+

9η20τ
2

(1− η0)2
, (1.17)

B =
9

2

(

1 +
τη0

1− η0

)2

, (1.18)

для матрицi твердих сфер, що перекриваються:

A = 6 + 3η0τ(τ + 4) +
9

2
η20τ

2, (1.19)

B =
9

2
(1 + η0τ)

2 . (1.20)
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.

Так само, як i в об’ємному випадку, функцiя ws(Rs) описує поверхневий

вклад i може бути представлена у виглядi розкладу в ряд (1.4). Коефiцiєнти цього

розкладу знаходимо iз умови неперервностi µex
s в точцi Rs = 0. Як наслiдок,

отримуємо

βw0 = − ln(1− η1/ϕ0), (1.21)

βw1 =
η1/ϕ0

1− η1/ϕ0

[

2

R1
− p′0

ϕ0

]

(1.22)

βw2 =
η1/ϕ0

1− η1/ϕ0

[

6

R2
1

− 2
3

R1

p′0
ϕ0

+ 2

(

p′0
ϕ0

)2

− p′′0
ϕ0

]

+

(

η1/ϕ0

1− η1/ϕ0

)2 [
3

R1
− p′0

ϕ0

]2

, (1.23)

де p′0 i p′′0 знаходимо, як першу i другу похiднi вiд p0(Rs) по Rs в точцi Rs = 0,

тобто – p′0 =
∂p0(Rs)
∂Rs

∣

∣

∣

Rs=0
i p′′0 =

∂2p0(Rs)
∂R2

s

∣

∣

∣

Rs=0
.

Здiйснюючи пiдстановку Rs = R1 у вираз (1.9), отримуємо наступне спiв-

вiдношення мiж тиском P i надлишковим хiмiчним потенцiалом плину в матрицi:

β(µex
1 − µ0

1) = − ln(1− η1/ϕ0) + A
η1/ϕ0

1− η1/ϕ0

+ B
(η1/ϕ0)

2

(1− η1/ϕ0)2
+

βP

ρ1

η1
ϕ
, (1.24)

де для A i B отримуємо вирази

A = 3− p′0
ϕ0

R1 +
1

2

[

6− 6
p′0
ϕ0

R1 + 2

(

p′0
ϕ0

)2

R2
1 −

p′′0
ϕ0

R2
1

]

,

B =
1

2

(

3− p′0
ϕ0

R1

)2

. (1.25)

Використавши рiвняння Гiббса-Дюгема (1.5), iз (1.24), ми маємо загальний

вираз для стисливостi плину в матрицi:

β

(

∂P

∂ρ1

)

=
1

1− η1/ϕ
+ (A+ 1)

η1/ϕ0

(1− η1/ϕ)(1− η1/ϕ0)
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+(A+ 2B)
(η1/ϕ0)

2

(1− η1/ϕ)(1− η1/ϕ0)2
+ 2B

(η1/ϕ0)
3

(1− η1/ϕ)(1− η1/ϕ0)3
. (1.26)

Iнтегруючи (1.26) по густинi, для плину в матрицi отримуємо вирази для хiмiчного

потенцiалу та тиску.

Для тривимiрної системи плину в матрицi вирази для хiмiчного потенцiалу:

β(µex
1 − µ0

1) = − ln(1− η1/ϕ) + (A+ 1)
ϕ

ϕ− ϕ0
ln

1− η1/ϕ

1− η1/ϕ0

+(A+ 2B)
ϕ

ϕ− ϕ0

(

η1/ϕ0

1− η1/ϕ0
− ϕ

ϕ− ϕ0
ln

1− η1/ϕ

1− η1/ϕ0

)

+2B
ϕ

ϕ− ϕ0

[

1

2

(η1/ϕ0)
2

(1− η1/ϕ0)2
− ϕ

(ϕ− ϕ0)

η1/ϕ0

(1− η1/ϕ0)
(1.27)

+
ϕ2

(ϕ− ϕ0)2
ln

1− η1/ϕ

1− η1/ϕ0

]

,

βP

ρ1
= − ϕ

η1
ln

1− η1/ϕ

1− η1/ϕ0
+ (A+ 1)

ϕ

η1

ϕ

(ϕ− ϕ0)
ln

1− η1/ϕ

1− η1/ϕ0

+(A+ 2B)
ϕ

(ϕ− ϕ0)

[

1

1− η1/ϕ0
− ϕ

η1

ϕ

(ϕ− ϕ0)
ln

1− η1/ϕ

1− η1/ϕ0

]

+2B
ϕ

(ϕ− ϕ0)

[

1

2

η1/ϕ0

(1− η1/ϕ0)2
− (2ϕ− ϕ0)

(ϕ− ϕ0)

1

(1− η1/ϕ0)
(1.28)

+
ϕ

η1

ϕ2

(ϕ− ϕ0)2
ln

1− η1/ϕ

1− η1/ϕ0

]

.

Отриманi в рамках SPT2 термодинамiчнi вирази добре узгоджуються з да-

ними комп’ютерного моделювання в областi малих густин, вiдтворюючи правиль-

не значення другого вiрiального коефiцiєнту для тиску i хiмiчного потенцiалу:

B2 = v1

(

1

ϕ
+

A+ 1

ϕ0

)

(1.29)

Однак iз збiльшенням густини плину виникають значнi вiдхилення вiд да-

них комп’ютерного моделювання. Основна проблема теорiї SPT2 пов’язана з роз-

бiжностями, що виникають при η1 = φ та η1 = φ0. Оскiльки φ0 > φ, то перша

з цих розбiжностей приводить до значних проблем при η1 → φ. Тому в рамках

SPT2 пiдходу було розроблено ряд пiдходiв, що дозволили покращити теорети-

чний опис при вищих густинах. Зробленi наближення полягають у почерговiй
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модифiкацiї доданкiв у виразi для стисливостi (1.26) шляхом замiни ϕ на ϕ0. Вiд-

повiднi наближення отримали назви SPT2a, SPT2b, SPT2c i SPT2d вiдповiдно. Iз

них найкраще узгоджується iз комп’ютерним моделювання наближення SPT2b,

яке полягає у замiнi ϕ на ϕ0 у всiх доданках (1.26), крiм першого.

При цьому

β

(

∂P

∂ρ1

)

=
1

1− η1/ϕ
+ (A+ 1)

η1/ϕ0

(1− η1/ϕ0)2

+ (2B + A)
(η1/ϕ0)

2

(1− η1/ϕ0)3
+ 2B

(η1/ϕ0)
3

(1− η1/ϕ0)4
. (1.30)

Проiнтегрувавши цi вирази по густинi, отримуємо вирази для хiмiчного потенцi-

алу i тиску

β(µex
1 − µ0

1) = − ln (1− η1/ϕ) + (1 + A)
η1/ϕ0

(1− η1/ϕ0)

+
(A+ 2B)

2

(η1/ϕ0)
2

(1− η1/ϕ0)2
+

2B

3

(η1/ϕ0)
3

(1− η1/ϕ0)3
. (1.31)

(

βP

ρ1

)

= − φ

η1
ln

(

1− η1
φ0

)

+
1

1− η1φ0

+
A

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
+

2B

3

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
(1.32)

Наближення SPT2b значно покращує опис плину твердих сфер у пористих

середовищах порiвняно з SPT2. Наближення SPT2 мiстить розбiжнiсть при η1 =

φ. Для усунення цiєї розбiжностi було запропоновано нове наближення SPT2b1

[64], в рамках якого робиться наступна замiна для логарифму:

− ln(1− η/ϕ) ≈ − ln(1− η/ϕ0) +
η(ϕ0 − ϕ)

ϕ0ϕ(1− η/ϕ)
. (1.33)

Таким чином отримуємо нове наближення, яке назвемо SPT2b1 (перша поправка

до SPT2b). Хiмiчний потенцiал i тиск в цьому наближеннi будуть

β(µex
1 − µ0

1)
SPT2b1 = − ln(1− η

ϕ0
) +

η/ϕ0

1− η/ϕ0
+

η(ϕ0 − ϕ)

ϕ0ϕ(1− η/ϕ0)
, (1.34)
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(

βP

ρ1

)SPT2b1

=
1

1− η/ϕ0

ϕ0

ϕ
+

(

ϕ0

ϕ
− 1

)

ϕ0

η
ln(1− η/ϕ0). (1.35)

Було запропоновано також ряд нових наближень таких як SPT2b2, SPT2b3

та iнших, якi вводять ще одну пористiсть φ∗, обумовлену максимальною упа-

ковкою твердих сфер у матрицi. В результатi вдалось надiйно вiдтворити данi

комп’ютерного моделювання вiд малих густин плину до досить високих густин,

що вiдповiдають щiльнiй упаковцi плину твердих сфер у пористому середовищi.

1.4. Узагальнення рiвняння Ван дер Ваальса на

випадок наявностi пористого середовища

На даний час встановлено, що ближнiй порядок в пористих i молекулярних

рiдинах в основному обумовлений вiдштовхувальною частиною мiжмолекулярної

взаємодiї [21], що суттєво пов’язано з упакуванням твердих сфер. Вiдповiдно, при

наявностi пористого середовища аналiтичнi результати, отриманi для плину твер-

дих сфер у пористому середовищi, можуть бути використанi як система вiдлiку

в пертурбацiйнiй теорiї плинiв. Поєднання теорiї масштабної частинки для твер-

дих сфер з найпростiшим врахуванням притягальної взаємодiї в рамках теорiї Ван

дер Ваальса розглядалось в [10]. В рамках першого порядку γ-впорядкування [21]

розглянемо модель твердих сфер з притягальним потенцiалом у формi потенцiалу

Каца [65, 66]. Як вiдомо [21],

Uatt(r) = γ3U(γr) (1.36)

в границi γ → 0 тиск системи може бути представлено у виглядi

βP

ρ1
=

(

βP

ρ1

)

HS

− 12

(

− 1

φ0D3
1

)

∞
∫

0

γ3U(γr)r2dr. (1.37)

Узагальненi теорiї Ван дер Ваальса дозволяють враховувати як стеричнi,

так i дисперсiйнi ефекти у нематогенних плинах [67, 68]. Однак врахування ко-

роткодiї в таких роботах обмежується другим вiрiальним коефiцiєнтом для коро-

ткодiї i наближенням середнього поля для далекодiї. Такi ж обмеження наявнi i
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в узагальненому на анiзотропний випадок методi функцiоналу густини [69]. Ра-

зом з тим метод функцiоналу густини дозволяє якiсно описати фазову поведiнку

нематогенного плину. Прикладом може слугувати робота [70], де при побудовi

функцiоналу було використано рiвняння Людiнга для жорстких дискiв i притя-

гувальний анiзотропний потенцiал типу Майєра-Заупе. Для такої системи автори

спостерiгали фазовi переходи ”iзотропно-нематичний” i ”газ-рiдина”.

1.5. Анiзотропнi плини та їх особливостi

Анiзотропнi плини поширенi у виглядi рiдкокристалiчних (РК) систем [71–

73]. З часу вiдкриття цього захоплюючого стану речовини Планером i Рейнiцером

[74, 75] бiльше 150 рокiв тому, РК викликали iнтерес через унiкальнiсть їх тер-

модинамiчних, структурних, оптичних i електронних властивостей рiдких кри-

сталiв, що робить їх придатними для рiзних застосувань в таких галузях, як

оптоелектронiка, косметика, фармацевтика i поверхнево-активнi речовини. Ва-

жливою вимогою для стабiлiзацiї рiдкокристалiчної фази є те, що молекула має

високу анiзометрiю. Тому ТС модель, яка може описувати тiльки iзотропний плин

i кристалiчний твердий стан, не є належними теорiями для молекул мезогенiв.

Сьогоднi можна визнати поведiнку РК в постiйно зростаючiй кiлькостi випадкiв:

окрiм звичайних прикладiв, миючих засобiв та поверхнево-активних речовин [72],

лiотропного рiдко-кристалiчного порядку в бiомакромолекулярних системах. РК

є широко розповсюдженi в природi, включаючи фазову поведiнку ДНК [76, 77], в

жорстких полiмерах, таких як полiсахариди [1], целюлоза [2, 78], бiлковi волокна

[3, 79] та стержнеподiбнi вiруси, такi як вiрус тютюнової мозаїки [4, 5] i фд вiрус

[6, 7, 80–83]. Супрамолекулярнi α-спiралi, утворенi з самозбiрки полiпептидiв у

розчинi, також виявляються причиною багатих рiзновидiв мезогенної поведiнки

[84–103]. Наприклад, розчин полiпептиду полi (γ-бензил-L-глутамату) (PBLG) в

диметилформамiдi (ДМФА) характеризується значними областями стабiльностi

нематичного порядку i цiкавим фазовим спiвiснуванням двох рiдкокристалiчних

станiв з помiтно рiзними концентрацiями полiпептидiв [86, 87, 91, 92, 96, 99, 102].
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Важливою вимогою для стабiлiзацiї фази РК є анiзометрiя молекул, наприклад,

довгi жорсткi цилiндри, сфероцилiндри або тонкi плоскi диски. З цiєї причини

цилiндрично подiбнi частинки [104–110] використовуються в якостi моделей про-

тотипiв для витягнутих молекул РК [111]. Жорсткi несферичнi частинки прийма-

ються як "нульовий порядок"моделi для лiотропних або колоїдних РК, в яких

поява анiзотропних фаз контролюється концентрацiєю розчину [112, 113]. Нема-

тична фаза - найпростiша i водночас найбiльш важлива з точки зору практичних

застосувань до опису рiдкого кристалу [73, 114]. Рiзниця мiж нематичним рiдким

кристалом i молекулярними плинами полягає у далекосяжному впорядкуваннi

орiєнтацiй молекул. У звичайному одноосьовому нематику параметр порядку опи-

сується симетричним тензором Sαβ = S(nαnβ − 1
3δαβ), де δαβ - тензор Кронекера,

α, β = x, y, z, n - нематичний директор, який позначає напрям середньої орiєн-

тацiї головної молекулярної осi. Скалярний параметр порядку S вимiрює ступiнь

орiєнтацiйного впорядкування. Система вважається одноосьовою, якщо орiєнта-

цiйна функцiя розподiлу f(Ω) залежить лише вiд кута θ. Параметр порядку S

визначається як середнє значення полiному Лежандра другого роду

S = 〈P2(cos θ)〉 =
∫

dΩf(Ω)P2(cos θ). (1.38)

Iзотропний плин вiдповiдає значенню S = 0, а для системи з повнiстю паралель-

ними молекулами S = 1. Вражаючий теоретичний опис твердих несферичних пли-

нiв сягає 40-х рокiв: у новаторських роботах з нематичних РК. Онзагер [115, 116]

запропонував зараз добре прийнятий функцiонал вiльної енергiї для нематично-

го стану i продемонстрував, що при врахуваннi лише атермiчного (виключений-

об’єм) внеску, iзотропно-нематичний фазовий перехiд може керуватися лише ен-

тропiєю.

Теорiя Онзагера базується на вiрiальному груповому розвиненнi для вiльної

енергiї F як функцiоналу орiєнтацiйнлої функцiї розподiлу f(Ω). У розглядуванiй

моделi взаємодiї включалися через перший внесок, який пропорцiйний до виклю-
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ченого об’єму Vhb(Ω,Ω
′

) мiж двома молекулами з орiєнтацiями Ω i Ω
′

F [f(Ω)]

NkT
=

∫

dΩf(Ω)
(

ln
[

f(Ω)ρΛ3
]

− 1
)

+
ρ

2

∫

dΩdΩ
′

f(Ω)f(Ω
′

)β1(Ω
′

,Ω). (1.39)

Другий доданок у цьому виразi вiдповiдає за формування нематичної фази: ви-

ключений об’єм мiж двома твердими сфероцилiндричними частинками складає

− β1(Ω,Ω
′

) = 2L2D| sin γ|+ 2πD2L+
4

3
πD3, (1.40)

де γ - кут мiж осями сфероцилiдрiв. Цей виключений об’єм мiнiмiзується для па-

ралельних орiєнтацiй, сприяючи нематичному впорядкуванню. При низьких гу-

стинах вклад iдеального газу переважає i плин знаходиться в iзотропнiй фазi.

При вищих густинах важливiшим є вплив упаковки i стабiльною стає немати-

чна фаза. Онзагер показав, що такий розгляд є точним в границi, коли довжина

цилiндра L → ∞, а його дiаметр D → 0 так що безрозмiрна концентрацiя ци-

лiндрiв c = 1
4πρL

2D є постiйною. Мiнiмiзацiя вiльної енергiї (1.39) приводить до

iнтегрального рiвняння для орiєнтацiйної функцiї розподiлу

ln[4πf(Ω)] = λ− 8c

π

∫

| sin γ(Ω,Ω′

)|f(Ω′

)dΩ
′

, (1.41)

де константу λ знаходимо з умови нормування
∫

dΩf(Ω) = 1. (1.42)

Загальною особливiстю цього рiвняння є наявнiсть тривiального розв’язку

f(Ω) = 1, що вiдповiдає iзотропнiй фазi з параметром порядку S2 = 0 i наявнiсть

при високих концентрацiях c нетривiального розв’язку, що вiдповiдає орiєнтацiйно

впорядкованiй нематичнiй фазi з параметром порядку S2 6= 0.

Один з поширених методiв розв’язку iнтегрального рiвняння (1.41) є метод

пробних функцiй, що фiксують функцiональну форму функцiї f(Ω) з варiацiй-

ними параметрами, якi визначають з умов мiнiмiзацiї вiльної енергiї. Зокрема

Онзагер запропонував наступний вибiр

f0(cosϑ) =
α cosh(α cosϑ)

4π sinhα
(1.43)
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з пiдгоночним параметром α. Використання Онзагерiвської функцiї розподiлу

приводить до α = 18.58 з параметром порядку S2 = 0.848. В рамках f0(cosϑ)

стiйка iзотропна фаза закiнчується концентрацiєю ci = 3.340, а стiйка нематична

фаза виникає при концентрацiї ca = 4.486. Одiiк [117, 118] запропонував гаусiв-

ську форму функцiї розподiлу

fG(ϑ) =

{

N(α) exp(−1
2αϑ

2), для 0 ≤ ϑ ≤ π
2

N(α) exp(−1
2α(π − ϑ)2) для π

2 ≤ ϑ ≤ π,
(1.44)

де N(α)- нормалiзацiйна константа. Такий вибiр вiдповiдає α = 39.4, S2 =

0.910, ci = 3.45, ca = 5.12 Iснують також iншi форми вибору пробної функцiї

f(Ω), однак усi вони значно переоцiнюють впорядкованiсть нематичної фази при

фазовому переходi. Чисельнi дослiдження показують, що при фазовому переходi

ci = 3.290, ca = 4.191, S2 = 0.7922.

Слiдом за розвитком дослiджень системи твердих сфер у теорiї простих

плинiв розвивалися теоретичнi пiдходи до молекулярних моделей твердих тiл за

межами роботи Онзаґера. У пiдходi Онзаґера вiрiальний розвиток обмежується

другим доданком, i ефективнiсть такого наближення є сумнiвною для сфероци-

лiндричних частинок скiнченних розмiрiв [114]. Враховувати доданки вищих по-

рядкiв при вiрiальному розвитку для нематичної фази асиметричних твердих тiл

(наприклад, сфероцилiндрiв або елiпсоїдiв) досить складно, оскiльки це вимагає

усереднення по виключених об’ємах перекриття через iнтеграли функцiй Майє-

ра. Є iншi пiдходи, зокрема, метод масштабної частинки Коттер [119], y-розвиток

Барбой i Гелбарт [67], а також ”наближення розщеплення” Вульфа [120] та Пар-

сонс [121]. Теорiя Онзагера була розширена Парсонсом [121] i Лi [122, 123] з метою

включення внескiв з доданкiв вищого порядку, якi заснованi на стандартнiй твер-

досфернiй системi [124]. Iншi формальнi пiдходи, такi як фундаментальна теорiя

[125], теорiя iнтегральних рiвнянь [126, 127], яка має мiцну основу в статистичнiй

механiцi, також пропонують перспективнi шляхи до розробки опису фазової пове-

дiнки та структури твердих анiзометричних частинок. Однак такi теорiї пов’язанi

зi складним математичним обґрунтуванням, що ускладнює застосування до реа-

лiстичних моделей РК.
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Розвинутий пiдхiд опису орiєнтацiйного впорядкування за рахунок несфери-

чностi молекул вiдповiдає матричним рiдким кристалам, в яких впорядкування

виникає за рахунок ентропiйних ефектiв. Другий тип рiдкокристалiчного впо-

рядкування пов’язаний з анiзотропним притяганням i вiдповiдає термотропним

рiдким кристалам. Перша послiдовна теорiя опису термотропних нематикiв бу-

ла запропонована понад 60 рокiв тому Майєром i Заупе [128]. В рамках цього

пiдходу нематичне впорядкування iндукується м’якою анiзотропною мiжмолеку-

лярною взаємодiєю ν(r − r
′

,Ω,Ω
′

), яку можна описувати в рамках наближення

середнього поля, iнтегруючи потенцiал по вiдносних координатах центрiв молекул

(r − r
′

) i отримуючи ефективний потенцiал ν(Ω,Ω
′

). Тодi вiльна енергiя на одну

частинку записується у виглядi

F [f(Ω)]

N
=

Fid[f(Ω)]

N
+

ρ

2

∫

dΩdΩ
′

f(Ω)f(Ω
′

)ν(Ω,Ω
′

). (1.45)

Виходячи з мiркувань макроскопiчної симетрiї нематика, Майєр i Заупе змоделю-

вали потенцiал взаємодiї у формi

ν(Ω,Ω
′

) = −JP2(cos γ), (1.46)

де γ - кут мiж головними осями двох молекул, а параметр J на практицi ви-

користовувався як пiдгоночний параметр для узгодження з експериментальними

даними. Нехтування анiзометрiєю молекул (що породжує анiзотропнi вiдштов-

хувальнi взаємодiї) у Майєр-Саупi i молекулярно-польовi теорiї [129–133] дозво-

ляють припустити перевагу теорiї Онзагера, яка пiдкреслює роль, яку вiдiгра-

ють вiдштовхувальнi (виключений об’єм) взаємодiї. Визнавши загальноприйняте

уявлення Онзагера про те, що вiдштовхувальнi взаємодiї i виключений об’єм в

значнiй мiрi вiдповiдають за формування орiєнтацiйно упорядкованих фаз, ва-

жливо вiдзначити, що температура часто вiдiграє ключову роль при визначеннi

вiдносної стiйкостi фаз РК, а притягання мiжмолекулярних взаємодiй повинне

розглядатися на рiвних умовах для правильного опису температурної залежно-

стi термодинамiчних властивостей. Це вiдповiдає наближенню Ван дер Ваальса

опису плинiв, де твердосфернi молекулярнi частинки розглядаються як систе-
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ма вiдлiку, яка визначає структуру плину, а дисперсiї (притягання) включенi як

ускладнення [134–136]. Проста жорстка модель, яка включає в себе притягальнi

взаємодiї, звичайно, буде доречною при дослiдженнi фазових дiаграм термотро-

пних РК. Ряд дослiджень було проведено пiсля раннiх спроб вiд Кiмури [137],

щоб описати властивостi системи, яка поєднує в собi модель Онзагера з анiзотро-

пною дисперсiєю сил [68, 138–148]. Деякий прогрес був досягнутий при введеннi

диполярних [149–154] або хiральних [155–158] притягальних взаємодiй мiж моле-

кулами РК. Строгий теоретичний опис рiдко-кристалiчних полiмерiв, звичайно,

ускладнюється тим фактом, що iндивiдуальнi макромолекули цього типу мати-

муть додатковi ступенi вiльностi i взаємодiї. Проте кiлька пiдходiв для ланцю-

гових РК-полiмерiв на основi оригiнальної теорiї Онзагера були розробленi для

полiпшення моделi твердого цилiндра. Хохлов i Семенов (ХС) [159] ввели ефект

ланцюга гнучкостi для коригування орiєнтацiй вiльної енергiї твердих цилiндрiв.

Наявнiсть пористого середовища для анiзотропних плинiв вiдiграє подвiйну

роль. З одного боку пористе середовище геометрично обмежує плин, а з другого

боку воно iндукує випадкове орiєнтацiйне поле, яке може впливати на орiєнтацiю

молекул плину бiля поверхнi пори. Iснування квазi-далекосяжного орiєнтацiйного

впорядкування анiзотропних плинiв, обмежених невпорядкованим пористим сере-

довищем, на даний час пiдтверджено як в теоретичних [65], так i в комп’ютерних

[66] дослiдженнях. Властивостi рiдкого кристалу дуже чутливi до граничних умов,

i навiть найслабша взаємодiя iз обмежуючою поверхнею може iстотно змiнити йо-

го фазову поведiнку у пористiй матрицi. Це призводить до утворення нових фаз,

якi не виникали в об’ємному випадку, рiзноманiття фiзичних явищ у таких систе-

мах порiвняно з простими плинами. До таких явищ належать, зокрема, зчеплення,

фiксацiя напряму директора, змочування поверхнi нематичним шаром, утворення

нематичної фази, утворення смектичної фази тощо [160]. В результатi багатства

поведiнки теоретичнi дослiдження таких систем стикаються з суттєвими трудно-

щами i значно вiдстають вiд вивчення просторово-однорiдних анiзотропних плинiв

i просторово-обмежених простих плинiв.

Для опису просторово-обмеженої рiдко-кристалiчної фази активно викори-
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стовуються континуальнi теорiї, якi розглядають рiдкi кристали як неперервне

середовище [69, 73]. Такi моделi успiшно описують поведiнку РК на великих часо-

вих i просторових масштабах. Так, якщо рiвномiрнiсть нематичного впорядкуван-

ня порушується внаслiдок зовнiшнiх впливiв, то в рамках континуальних пiдходiв

РК описуються просторово-залежним полем директора n(r) i пружною вiльною

енергiєю Франка [161], яка виникає як слабо-енергетичне збурення над основним

станом рiвномiрного поля директора.

У [162, 163] автори таким чином дослiджували обмежену двома паралель-

ними поверхнями систему твердих елiпсоїдiв обертання i для профiлю орiєнтацiї

отримали якiсне узгодження з комп’ютерним моделюванням. В. М. Пергамен-

щик та спiвавтори показали успiшнiсть континуальної теорiї в описi колоїдно-

нематичних дисперсiй, в тому числi просторово-обмежених [164]. Тим не менше,

континуальна теорiя мiстить низку недолiкiв. По-перше, у нiй фiгурують фено-

менологiчнi параметри, зв’зок яких з мiкроскопiчними властивостями складно

встановити. Крiм того, ця теорiя повнiстю незастосовна у системах, де густина,

параметр порядку або напрям директора швидко змiнюються у просторi (напри-

клад поблизу переходу з iзотропної в нематичну фазу).
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РОЗДIЛ 2

IЗОТРОПНI ПЛИНИ У ПОРИСТИХ
СЕРЕДОВИЩАХ

2.1. Вступ

Дослiдження, представлене у даному роздiлi, присвячене розвитку та засто-

суванню теорiї масштабної частинки (ТМЧ) для опису плинiв твердих випуклих

тiл, що знаходяться в невпорядкованому пористому середовищi. Подiбнi системи

розглянуто в рамках моделi Маддена-Ґланда [19]. Нами розроблено формалiзм,

який забезпечує опис систем вiдлiку для рiзноманiтних плинiв несферичної фор-

ми. Запропонований пiдхiд узагальнено на системи частинок несферичної форми,

що дозволяє враховувати складну форму частинок плину. Знайти термодинамiку

таких систем запропонованим формалiзмом можна, знаючи об’єм, площу поверхнi

i середню кривизну частинки. В рамках розвитку ТМЧ для анiзотропного моле-

кулярного плину в невпорядкованiй матрицi розраховано низку термодинамiчних

властивостей у виглядi аналiтичних виразiв для хiмiчного потенцiалу, тиску та

стисливостi.

Також були отриманi результати в нашому дослiдженнi за допомогою тео-

рiї масштабної частинки для твердосферного плину у невпорядкованiй пористiй

матрицi, якi були використанi в якостi системи вiдлiку в рамках теорiї збурень.

Таким чином ми пропонуємо розвинення теорiї масштабної частинки в наближен-

нi Ван дер Ваальса для опису простого плину iз притягальною взаємодiєю в не-

впорядкованому пористому середовищi. Для кiлькiсного покращення результатiв

опису термодинамiки простого плину та фазової дiаграми газ-рiдина було також

використано вище наближення. А саме, теорiя масштабної частинки була поєдна-
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на iз наближенням Баркера-Гендерсона. Результати дослiджень, представлених у

цьому роздiлi, опублiковано в роботах [8, 14].

2.2. Плини твердих випуклих тiл у невпорядкованих

пористих середовищах

На вiдмiну вiд атомарних систем, молекулярнi плини характеризуються рi-

зноманiтнiстю не лише розмiрiв, але й форм молекул. У нашому дослiдженнi ми

розглядаємо можливiсть опису систем частинок видовженої форми. Хоча роз-

роблена нами теорiя є достатньо загальною, щоб здiйснювати опис молекул до-

вiльної опуклої форми. Представлений формалiзм базується на розвитку теорiї

масштабної частинки, який ми ранiше адаптували для вивчення плинiв в невпо-

рядкованих пористих середовищах (матрицях). Оскiльки теорiя обмежена лише

пружною мiжчастинковою взаємодiєю, для опису молекулярних систем ми та-

кож використовуємо тверде вiдштовхування, а частинки, якими ми моделюємо

молекули, називатимемо твердими опуклими тiлами, або ж твердими опуклими

частинками.

Нижче приводимо метод та розробку теорiї для опису термодинамiчних вла-

стивостей системи опуклих твердих частинок, що знаходяться в невпорядкова-

ному пористому середовищi матрицi, яка також складається iз твердих опуклих

частинок, або ж твердих опуклих частинок, що перетинаються. Дана теорiя апро-

бовувалась на прикладi систем сфероцилiндричних частинок, якими добре опи-

суюється широкий клас плинiв iз анiзотропною мiжмолекулярною взаємодiєю, в

тому числi рiдкi кристали.

2.2.1. Теорiя масштабної частинки для плину твердих випуклих

тiл

Твердi опуклi частинки характеризуються трьома функцiоналами, серед

них – об’єм частинки V, площа її поверхнi S та середня кривизна цiєї поверхнi R.

Наприклад, для системи сфероцилiндричних частинок довжиною l i радiусом r
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цi функцiонали мають вигляд

V = πr2l +
4

3
πr3, S = 2πrl + 4πr2, R =

1

4
l + r. (2.1)

Основна iдея теорiї масштабної частинки (ТМЧ) полягає у вставляннi масштабної

частинки змiнного розмiру у плин. Для цього ми використовуємо масштабуючий

параметр λs. Таким чином, об’єм Vs, площа поверхнi Ss i кривизна Rs масштабної

частинки може бути представлена як

Vs = λ3
sV1, Ss = λ2

sS1, Rs = R1λs, (2.2)

де V1, S1 i R1 – це об’єм, площа поверхнi i середня кривизна частинки плину,

вiдповiдно.

В оригiнальному формулюваннi теорiї масштабної частинки для плину твер-

дих опуклих частинок [59] контактне значення парної кореляцiйної функцiї плину

навколо масштабної частинки є ключовим. Проте, було показано в [14], що таке

формулювання не може бути прямо застосовано до плину в пористому середовищi.

Тому було запропоноване нове формулювання ТМЧ. Згiдно цього ми пропонуємо

своє узагальнення пiдходу теорiї масштабної частинки для випадку плину твердих

опуклих частинок.

Процедура вставляння масштабної частинки у плин є еквiвалентною утво-

ренню порожнини, яка вiльна вiд частинок плину. Ключовою точкою нашого фор-

мулювання ТМЧ є отримання надлишкового хiмiчного потенцiалу масштабної ча-

стинки µex
s , котра є рiвна роботi по створенню вiдповiдної порожнини. Вираз для

надлишкового хiмiчного потенцiалу для зникаюче малої масштабної частинки в

плинi твердих опуклих частинок є наступним:

βµex
s = βµs − ln(ρ1Λ

3
1)

= − ln

(

1− η1

(

1 +
RsS1

V1
+

SsR1

V1
+

Vs

V1

))

(2.3)

= 1− ln
[

1− η1
(

1 + 3λsα1 + 3λ2
sα1 + λ3

s

)]

,

де β = 1/kT , k – константа Больцмана, T – температура, η1 = ρ1V1 – упаковка
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плину, ρ1 – густина плину, Λ1 – довжина хвилi де Бройля, α1 =
R1S1

3V1

– параметр

несферичностi частинок плину.

Для великої масштабної частинки надлишковий хiмiчний потенцiал µex
s за-

дається виразом, що описує роботу утворення макроскопiчної порожнини всере-

динi плину:

βµex
s = w(λs) + βPVs, (2.4)

де P – тиск плину, а Vs є об’ємом масштабної частинки. Згiдно анзацу теорiї ТМЧ,

w(λs) може бути представлена у виглядi розкладу по λs

w(λs) = w0 + w1λs +
1

2
w2λ

2
s. (2.5)

Коефiцiєнти цього розкладу знаходимо з умови неперервностi µex
s i його похiдних

∂µex
s /∂λs i ∂2µex

s /∂λ2
s при λs = 0. Як результат, отримуємо наступнi вирази:

βw0 = − ln(1− η1), (2.6)

βw1 =
3α1η1
1− η1

, (2.7)

βw2 =
6α1η1
1− η1

− 9α2
1η

2
1

(1− η1)2
. (2.8)

Якщо поставити λs = 1, вираз (2.4) повинен дати спiввiдношення мiж тиском

i хiмiчним потенцiалом плину твердих опуклих частинок. А пiсля використання

рiвняння Гiбса-Дюгема
(

∂P

∂ρ1

)

T

= ρ1

(

∂µ1

∂ρ1

)

T

(2.9)

отримуємо окремi вирази для хiмiчного потенцiалу i тиску плину:

βµex
1 = − ln(1− η1) +

(1 + 6α1)η1
1− η1

+

(

9
2α1 + 3

)

α1η
2
1

(1− η1)2
+

3α2
1η

3
1

(1− η1)3
, (2.10)

βP

ρ1
=

1

1− η1
+

3α1η1
(1− η1)2

+
3α2

1η
2
1

(1− η31)
, (2.11)

якi спiвпадають iз результатами оригiнальної теорiї масштабної частинки у гра-

ницi.
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2.2.2. Теорiя масштабної частинки для плину несферичних

молекул у пористих середовищах

У випадку присутностi пористого середовища вирази надлишкового хiмiчно-

го потенцiалу для масштабної частинки в плинi твердих опуклих частинок мають

форму

βµex
s = βµs − ln(ρ1Λ

3
1)

= − ln

(

p0(λs)− η1

(

1 +
RsS1

V1
+

SsR1

V1
+

Vs

V1

))

(2.12)

= − ln p0(λs)− ln

[

1− η1
p0(λs)

(

1 + 3λsα1 + 3λ2
sα1 + λ3

s

)

]

,

де p0(λs) = exp(−βµ0
s(λs)) задається хiмiчним потенцiалом µ0

s(λs) масштабної

частинки, яка знаходиться в порожнiй матрицi i має значення iмовiрностi знахо-

дження порожнини, утвореної масштабною частинкою в матрицi за вiдсутностi

частинок плину. Для випадку λs = 0:

p0(λs = 0) = φ0, (2.13)

де φ0 є геометричною пористiстю, яка залежить лише вiд структури матрицi i

пов’язана з порожнiм об’ємом мiж матричними частинками. Функцiя p1/0(λs) =

1 − η1
p0(λs)

(

1 + 3λsα1 + 3λ2
sα1 + λ3

s

)

є iмовiрнiстю знаходження порожнини, утво-

реної масштабною частинкою в системi плин-матриця при умовi, що порожнина

повнiстю знаходиться в порi, в якiй знаходиться масштабна частинка. Для великої

масштабної частинки хiмiчний потенцiал µex
s виражається подiбно, як в (2.4):

βµex
s = w(λs) + βPVs

1

p0(λs)
. (2.14)

Слiд зауважити, що вiдмiннiсть цього виразу вiд об’ємного випадку полягає тiль-

ки за наявностi множника 1/p0(λs) в останньому доданку. Цей множник виникає

за рахунок виключеного об’єму, який зайнятий матричними частинками. p0(λs)

вважається iмовiрнiстю знаходження порожнини в матрицi для масштабної ча-

стинки скiнченного розмiру. Ця iмовiрнiсть прямо пов’язана iз другим типом по-
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ристостi, яка визначається як

p0(λs = 1) = Φ (2.15)

i ми називаємо її термодинамiчною пористiстю. В загальному, термодинамiчна

пористiсть Φ залежить вiд густини плину. На жаль, форма цiєї залежностi зали-

шається невiдомою, проте вона стає важливою лише при досить високих густинах

плину i/або при жорстких умовах обмеженого об’єму (мала пористiсть, малi роз-

мiри матричних частинок). Як наближення можна знехтувати залежнiстю Φ вiд

густини плину i поставити Φ рiвним термодинамiчнiй пористостi φ як

φ = exp
[

−βµ0
1(λs = 1)

]

, (2.16)

де µ0
1 - хiмiчний потенцiал плину в границi безмежного розведення (ρ1 → 0).

Подiбно до об’ємного випадку, w(λs) може бути представлена як (2.5) в тер-

мiнах коефiцiєнтiв w0, w1 i w2, котрi знаходяться з похiдних ∂µex
s /∂λs i ∂2µex

s /∂λ2
s

в точцi λs = 0. В результатi отримуємо наступнi вирази:

w0 = − ln(1− η1/φ0),

w1 =
η1/φ0

1− η1/φ0

(

3α1 −
p′0
φ0

)

,

w2 =
η1/φ0

1− η1/φ0

[

6α1 − 6α1
p′0
φ0

+ 2

(

p′0
φ0

)2

− p′′0
φ0

]

(2.17)

+

(

η1/φ0

1− η1/φ0

)2(

3α1 −
p′0
φ0

)2

,

де p′0 =
∂p0(λs)
∂λs

i p′′0 =
∂2p0(λs)

∂λ2
s

в точцi λs = 0. Пiсля покладання λs = 1 вираз (2.14)

дає спiввiдношення мiж тиском P i надлишковим хiмiчним потенцiалом µex
1 плину

в матрицi

β
(

µex
1 − µ0

1

)

= − ln (1− η1/φ0)

+ A
η1/φ0

1− η1/φ0
+B

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

βP

ρ1

η1
Φ
, (2.18)

де коефiцiєнти A i B визначають структуру пористого середовища i мають вигляд

A = 3α1 −
p′0
φ0

+
1

2

[

6α1 − 6
p′0
φ0

α1 + 2

(

p′0
φ0

)2

− p′′0
φ0

]

, (2.19)
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B =
1

2

(

3α1 −
p′0
φ0

)2

. (2.20)

Використовуючи рiвняння Гiббса-Дюгема (2.9), отримуємо вираз для сти-

сливостi

β

(

∂P

∂ρ1

)

T

=
1

(1− η1/Φ)
+ (1 + A)

η1/φ0

(1− η1/Φ) (1− η1/φ0)

+(A+ 2B)
(η1/φ0)

2

(1− η1/Φ) (1− η1/φ0)
2 + 2B

(η1/φ0)
3

(1− η1/Φ) (1− η1/φ0)
3

+
βPη1

1− η1/Φ
· ∂

1
Φ

∂ρ1
, (2.21)

який є диференцiальним рiвнянням вiдносно тиску. Щоб розв’язати це дифе-

ренцiальне рiвняння, нам необхiдно знати залежнiсть термодинамiчної пористостi

Φ вiд густини плину ρ1. При низьких густинах можна скористатись базовим при-

пущенням Φ = φ. В такому випадку останнiй доданок у виразi (2.21) зникає i

опис плину в матрицi зводиться до наближення SPT2 [62–64]. Iнтегрування (2.21)

дозволяє отримати надлишковий хiмiчний потенцiал i тиск плину.

β(µex
1 − µ0

1) = − ln(1− η1/φ) + (A+ 1)
φ

φ0 − φ
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

+ (A+ 2B)
φ

φ0 − φ

(

η1/φ0

1− η1/φ0
− φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

)

+ 2B
φ

φ0 − φ

[

1

2

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
− φ

φ0 − φ

η1/φ0

1− η1/φ0
+

φ2

(φ− φ0)2
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

]

. (2.22)

βP

ρ1
= − φ

η1
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0
+ (1 + A)

φ

η1

φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

+ (A+ 2B)
φ

φ− φ0

[

1

1− η1/φ0
− φ

η1

φ

φ− φ0

1− η1/φ

1− η1/φ0

]

+ 2B
φ

φ− φ0

×
[

1

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
− 2φ− φ0

φ− φ0

1

1− η1/φ0
+

φ

η1

φ2

(φ− φ0)2
ln

1− η1φ

1− η1/φ0

]

. (2.23)

Як було показано в [62, 64], отриманi вирази вiдтворюють правильно другий

вiрiальний коефiцiєнт, який може бути представлений як:

B2 = V1

[

1

φ
+

1 + A

φ0

]

(2.24)
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Як видно з виразiв (2.22)-(2.23), у виразах для тиску i хiмiчного потенцiалу

є двi розбiжностi при високих густинах плину, якi вiдповiдають η1 = φ i η1 = φ0

вiдповiдно.Так як φ < φ0, перша розбiжнiсть в η1 = φ вiдбувається при бiльш

низьких густинах, нiж друга розбiжнiсть. Це викликає значне завищення хiмi-

чного потенцiалу плину при високих густинах. З геометричної точки зору така

розбiжнiсть має з’явитися поблизу максимального значення упаковки частинок

плину ηmax
1 в данiй матрицi. Це значення визначається Φ(η1) на η1 = ηmax

1 i є

бiльше, нiж φ i менше, нiж φ0. Розбiжнiсть в η1 = φ пов’язана з наявнiстю Φ в

знаменнику останнього члена рiвняння (2.21) i в припущеннi, що Φ постiйна. З

iншого боку, це припущення є пiдходящим при низьких i промiжних густинах.

У роботах [62–64] було запропоновано покращення опису твердосферного

плину при високих густинах у виглядi поправок виразiв (2.22)-(2.23). Тi ж поправ-

ки можуть бути легко поширенi на випадок твердих опуклих частинок плину у

невпорядкованому пористому середовищi. Метою модифiкацiй було зробити так,

щоб зменшити роль розбiжностi η1 = φ або перекласти цю розбiжнiсть на бiльш

високi густини i в той же час не втратити переваги виразiв (2.22)-(2.23) при малих

густинах. Перше успiшне наближення називається SPT2b [63] i може бути отри-

мане, якщо Φ замiнити на φ0 всюди у виразi для стисливостi (2.21) для першого

члена, де Φ замiнюється φ. У результатi рiвняння (2.22)-(2.23) можна переписати

у наступному виглядi:

β
(

µex
1 − µ0

1

)SPT2b
= − ln(1− η1/φ) + (1 + A)

η1/φ0

1− η1/φ0

+
1

2
(A+ 2B)

(η1/φ)
2

(1− η/φ1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
(2.25)

(

βP

ρ1

)SPT2b

= − φ

η1
ln

(

1− η1
φ0

)

+
1

1− η1φ0

+
A

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
+

2B

3

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
. (2.26)

Друге наближення називається SPT2b1 [62, 64], коригує SPT2b, уникаючи розбi-
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жность η1 = φ через розкладений логарифмiчний член в рiвняннi (2.25)

− ln (1− η1/φ) = − ln (1− η1/φ0) +
η1(φ0 − φ)

φ0φ(1− η1/φ0)
(2.27)

Таким чином отримуємо наближення SPT2b1 з формулами:

β
(

µex
1 − µ0

1

)SPT2b1
= − ln(1− η1/φ0) + (1 + A)

η1/φ0

1− η1/φ0
+

η1(φ0 − φ)

φ0φ(1− η1/φ0)

+
1

2
(A+ 2B)

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
(2.28)

(

βP

ρ1

)SPT2b1

= − 1

1− η1/φ1

φ0

φ
+

(

φ0

φ
− 1

)

φ0

η1
ln

(

1− η1
φ0

)

+
A

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
+

2B

3

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
(2.29)

Два iншi наближення, названi SPT2b2 i SPT2b3, мiстять третiй тип пористостi

φ∗, який визначається максимальним значенням упаковки частинок плину в за-

даному пористому середовищi i вони забезпечують бiльш правильний опис термо-

динамiчних властивостей плину з високою густиною. Для включення φ∗ у виразi

для хiмiчного потенцiалу (2.25) логарифмiчний член модифiкується наступним

чином:

− ln(1− η/φ) = − ln(1− η/φ∗) +
η1(φ

∗ − φ)

φ∗φ(1− η/φ∗)
. (2.30)

Отже, наближення SPT2b2 ми отримали таке:

β
(

µex
1 − µ0

1

)SPT2b2
= − ln(1− η1/φ

∗) +
η1/φ0

1− η1/φ0
(1 + A)

+
η1(φ

∗ − φ)

φ∗φ(1− η1/φ∗)
+

1

2
(A+ 2B)

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
(2.31)

(

βP

ρ1

)SPT2b2

= −φ∗

η1
ln(1− η1

φ∗ )
φ0

η1
ln

(

1

η1
φ0

)

+
1

1− η1/φ0

+
φ∗ − φ

φ

[

ln(1− η1/φ
∗) +

η1/φ
∗

1− η1/φ∗

]

+
A

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
(2.32)
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Нарештi, наближення SPT2b3 може бути отримане за аналогiчною формулою

(2.30) у виглядi розкладу логарифмiчного члену ln(1 − η1/φ
∗) у виразi для хiмi-

чного потенцiалу (2.29). У результатi ми отримуємо:

β
(

µex
1 − µ0

1

)SPT2b3
= − ln(1− η1/φ0) +

η1/φ
∗

1− η1/φ0
+

η1(φ
∗ − φ)

φ∗φ(1− η1/φ∗)

+ A
η1/φ0

1− η1/φ0
+

1

2
(A+ 2B)

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
(2.33)

(

βP

ρ1

)SPT2b3

=
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φ

[

ln(1− η1
φ∗ ) +

η1/φ
∗

1− η1/φ∗

]

+
1

1− η1/φ0

+
φ0 − φ∗

φ∗

[

ln(1− η1/φ0) +
η1/φ0

1− η1/φ0

]

+
A

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3

(2.34)

Варто вiдзначити, що всi з представлених наближень можуть призвести до того ж

самого виразу другого вiрiального коефiцiєнту (2.24). Нещодавно було показано,

в [13, 64] на прикладi одновимiрної системи плину у невпорядкованiй матрицi, що

φ∗ пов’язано з φ0 i φ через наступне рiвняння:

1/φ∗ = (1/φ− 1/φ0) / ln (φ0/φ) . (2.35)

Так як рiвняння 2.35 представлено в загальних рисах i не залежить безпосередньо

вiд розмiрностi системи, то отриманi в [13, 62] результати можуть бути поширенi

i на трьохмiрний випадок. Простий аналiз рiвняння 2.35 показує, що в об’ємi всi

пористостi φ = φ0 = φ∗ = 1. Таким чином, вирази для тиску i хiмiчного потенцiа-

лу об’ємного твердосферного плину мають загальну розбiжнiсть η = 1 [21, 136]. I

те ж саме стосується твердих опуклих частинок плину в об’ємi. У випадку плину

в пористому середовищi отримуємо нерiвнiсть φ < φ∗ < φ0 < 1. Також слiд зазна-

чити, що у випадку розмiру матричних частинок, бiльших, нiж розмiр частинок

плину, φ → φ0 i всi розглянутi апроксимацiї можуть привести до того ж резуль-

тату, який еквiвалентний об’ємному плину з ефективною упаковкою η̂1 = η1/φ0.
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Табл. 2.1. Параметри i характеристики матрицi для систем A, B, C i D.

System η0 r0/R1 l0/r0 R1/R0 S1/S0 α0 φ0 φ

A 0.282 3 4/3 0.250 0.0667 1.111 0.754 0.556
B 0.271 2 3 0.286 0.1000 1.46 0.762 0.49
C 0.099 2 5 0.222 0.0714 1.658 0.9052 0.781
D 0.167 1 20 0.167 0.0454 4.125 0.846 0.491

2.2.3. Дослiдження властивостей плинiв твердих випуклих тiл у

пористих середовищах.

Згiдно представленого вище формалiзму ми застосовуємо теорiю масштабної

частинки для опису плину твердих опуклих частинок в матрицi твердих опуклих

частинок або матрицi твердих опуклих частинок, що перекриваються. Почнемо

з конкретизацiї виразiв для можливої успiшної вставки масштабної частинки в

порожню матрицю. Вiдповiдний вираз для p0(λs) отримуємо за умови λs ≤ 0 для

випадку матрицi твердих опуклих частинок:

p0(λs) = 1− η0

(

1 + λs
R1S0

V0
+ λ2

s

S1R0

V0
+ λ3

s

V1

V0

)

= 1− η0

(

1 + 3λsα0
R1

R0
+ 3λ2

sα0
S1

S0
+ λ3

s

V1

V0

)

(2.36)

i для випадку матрицi твердих опуклих частинок, що перекриваються

p0(λs) = exp

[

−η0

(

1 + 3λsα0
R1

R0
+ 3λ2

sα0
S1

S0
+ λ3

s

V1

V0

)]

, (2.37)

де η0 = ρ0V0, ρ0 = N0

V , N0 – число матричних частинок, V – об’єм системи,

α0 = R0S0

3V0

– параметр несферичностi матричних частинок, λs – масштабуючий

параметр. V0, S0 i R0 – це об’єм, площа i середня кривизна матричних частинок

вiдповiдно. Таким чином, вираз для геометричної пористостi матрицi твердих опу-

клих частинок має вигляд

φ0 = p0(λs = 0) = 1− η0. (2.38)
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А для матрицi твердих опуклих частинок, що перекриваються, цей вираз є насту-

пним:

φ0 = p0(λs = 0) = e−η0. (2.39)

Використовуючи теорiю масштабної частинки, отримуємо вираз для термодина-

мiчної пористостi φ:

φ = e−βµ0

1 = (1− η0) exp

[

−
(

η0
1− η0

(

3α0

(

R1

R0
+

S1

S0

)

+
V1

V0

)

+
3α0η

2
0

(1− η0)2

(

3α0
R2

1

R2
0

+ 2
V1

V0

)

+
3α2

0η
3
0

(1− η0)3
V1

V0

)]

(2.40)

у випадку матрицi твердих опуклих частинок

φ = e−βµ0

1 = exp

[

−η0

(

1 + 3α0
R1

R0
+ 3α0

S1

S0
+

V1

V0

)]

(2.41)

i у випадку матрицi твердих опуклих частинок, що перекриваються. Можна легко

показати, що φ є завжди меншою, нiж φ0, окрiм границi точкової частинки, де

φ = φ0. З формули (2.19) маємо коефiцiєнти A i B для плину в матрицi твердих

опуклих частинок

A = 3

[

2α1 + α0
η0

(1− η0)

R1

R0
(1 + 3α1)

+ α0
S1

S0

η0
(1− η0)

+ 3α2
0

R2
1

R2
0

η20
(1− η0)2

]

, (2.42)

B =
9

2

(

α1 + α0
R1

R0

η0
1− η0

)2

(2.43)

та плину твердих опуклих частинок в матрицi твердих опуклих частинок, що

перекриваються

A = 3

[

2α1 + α0η0
R1

R0
(1 + 3α1) + α0

S1

S0
η0 + 3α2

0

R2
1

R2
0

η20

]

, (2.44)

B =
9

2

(

α1 + α0
R1

R0
η0

)2

. (2.45)

Використовуючи аналiтичнi вирази, якi представленi вище, нами розраховано хi-

мiчний потенцiал плину твердих опуклих частинок в матрицях твердих опуклих



59

частинок i матрицях твердих опуклих частинок, що перекриваються в залежно-

стi вiд густини у рiзних наближеннях SPT2. В рамках запропонованих наближень

використовуються три типи пористостi, а саме: геометрична пористiсть φ0, тер-

модинамiчна пористiсть φ i пористiсть φ∗, яка визначається максимально досту-

пною кiлькiстю плину в порах дослiджуваної матрицi, визначається згiдно 2.35.

Геометричну пористiсть φ0 розраховуємо iз упаковки матричних частинок i для

матрицi твердих опуклих частинок η0 знаходимо з (2.38), а для матрицi твердих

опуклих частинок, що перекриваються, з (2.39). Термодинамiчну пористiсть φ для

матриць твердих опуклих частинок i твердих опуклих частинок, що перекриваю-

ться, можна отримати з (2.40) i (2.41) вiдповiдно. Термодинамiчна пористiсть φ,

крiм залежностi вiд η0, залежить також вiд параметру несферичностi матричних

частинок α0 = R0S0

3V0

i вiдношень R1/R0, S1/S0 та V1/V0. Кожне iз цих вiдношень

може бути представлене через параметри несферичностi частинок плину i матри-

цi, наприклад для V1/V0 маємо

V1

V0
=

R1S1

R0S0

α0

α1
. (2.46)

Таким чином, для заданої несферичностi частинок плину α1 i фiксованих вiдно-

шень R1/R0 та S1/S0 термодинамiчна пористiсть φ зменшується, коли α0 збiльшу-

ється (рис. 2.1, злiва). З iншої сторони, при фiксованiй несферичностi матричних

частинок α0 i фiксованих вiдношеннях значеннях R1/R0 i S1/S0, термодинамiчна

пористiсть φ повiльно збiльшується iз збiльшенням несферичностi частинок пли-

ну (рис. 2.1, справа). Проте, залежнiсть пористостi φ вiд α1 є дуже слабкою в

порiвняннi iз залежнiстю вiд α0 (особливо для випадку матрицi твердих опуклих

частинок, що перекриваються) i вона стає практично непомiтною, починаючи з

α1 = 2.0. З метою перевiрки точностi рiзних наближень SPT2 ми провели по-

рiвняння iз даними комп’ютерного моделювання Монте-Карло. Як приклад, роз-

глянуто твердосферний плин (плин ТС) в матрицi твердих сфероцилiндричних

частинок, що перетинаються. Дослiджено чотири набори параметрiв для дослi-

джуваної системи (див. Табл. 2.1). Користуючись рiзними наближеннями, прове-

дено порiвняння теоретичних i комп’ютерних залежностей хiмiчного потенцiалу
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Рис. 2.1. Вплив несферичностi частинок матрицi на пористiсть φ для твердих
опуклих частинок плину в матрицях твердих опуклих частинок або ма-
трицi твердих опуклих частинок, що перекриваються в залежностi вiд
α0 (злiва) i α0 (справа) з зафiксованим вiдношенням R1

R0

i S1

S0

вiдповiдно

плину вiд його густини (упаковки) η1. Таке порiвняння представлено на рис. 2.2.

Як видно з рисунка, при низьких густинах плину всi наближення є достатньо

коректними. Однак з ростом густини наближення SPT2 помiтно переоцiнює хi-

мiчний потенцiал порiвняно з даними комп’ютерного моделювання. Наближення

SPT2b значно покращує результати порiвняння при промiжних густинах плину.

При цьому результати SPT2b добре узгоджуються також з результатами iнших

наближень SPT2b1, SPT2b2, SPT2b3. Однак, як було показано в [9], у випадку

великої рiзницi мiж φ i φ0 при високих густинах наближення SPT2b1, SPT2b2 i

SPT2b3 дають кращi результати порiвняно з SPT2b, оскiльки не мiстять некоре-

ктної розбiжностi при η = 0.

Вплив несферичностi частинок плину α1 на хiмiчний потенцiал можна по-

бачити на рис. 2.3 для випадкiв матриць твердих опуклих частинок i матрицi

твердих опуклих частинок, що перекриваються. Подiбно, як на рис. 2.2, резуль-

тати отриманi в наближеннi SPT2b. При фiксованих R1/R0, S1/S0 та постiйному

значеннi α0, термодинамiчна пористiсть φ залежить вiд α1 тiльки через вiдноше-

ння V1/V0 (див. вирази (2.40) i (2.41)). Оскiльки, вiдношення V1/V0 є пропорцiйне

до α0/α1 (2.46), збiльшення α1 приводить до збiльшення φ (рис. 2.1, справа). Та-
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Рис. 2.2. Залежнiсть хiмiчного потенцiалу вiд густини для рiзних систем
(див. Табл. 2.1). Порiвняння SPT2 в рiзних наближеннях (лiнiї) з
комп’ютерним моделюванням GCMC (символи).
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Рис. 2.4. Залежнiсть констант А i В вiд параметру несферичностi частинок плину
α1.

ким чином, можна очiкувати, що хiмiчний потенцiал повинен зменшуватись через

те, що φ впливає прямо на вклад до хiмiчного потенцiалу, який пов’язаний iз гра-

ницею безмежного розведення µ0
1. Проте, на рис. 2.3 спостерiгається протилежна

поведiнка, яка пояснюється iншим вкладом до хiмiчного потенцiалу, який мiстить

коефiцiєнти A i B. Згiдно виразiв (2.42) i (2.44) на рис. 2.4 представлено графiки

для A i B в залежностi вiд параметру несферичностi α1. Очевидно, що цi коефi-

цiєнти ростуть швидше iз збiльшенням α1. Беручи до уваги те, що в залежностi

φ вiд α1 є доволi слабке зростання (рис. 2.1, справа), повний хiмiчний потенцiал

повинен зростати також.
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2.3. Врахування притягальних взаємодiй.

Наступний крок теоретичного опису пов’язаний з розглядом притягальної

взаємодiї частинок. Для спрощення ми розглянемо простий плин з мiжмолеку-

лярною взаємодiєю у формi

v 11(r) =

{

∞, r < σ1
u11(r), r > σ1

(2.47)

де u11(r) ≤ 0 - притягувальна частина взаємодiї.

В попередньому роздiлi ми розглядали можливiсть врахування притягаль-

ної взаємодiї шляхом узагальнення рiвняння Ван дер Ваальса. В цьому параграфi

скористаємось теорiєю збурень Баркера-Гендерсона (БГ), узагальнюючи її на ви-

падок плинiв у невпорядкованому пористому середовищi. В рамках реплiчного

пiдходу [20, 30], згiдно з яким дослiдження плину у невпорядкованому пористому

середовищi може бути замiнено рiвноважною сумiшшю, що складається з матри-

чних частинок та s iдентичних копiй (або реплiк) частинок плину при s → 0. При

цьому вiльна енергiя плину [30]

F = lim
s→0

d

ds
F (s), (2.48)

де F (s) - вiльна енергiя (s+ 1)-компонентної рiвноважної сумiшi.

В рамках високотемпературної теорiї збурень [165] перший член вiдповiдає

високотемпературному наближенню,

β(F − F0)
HTA

V
=

1

2
ρ21β

∫

dr̄gHS
11 (r)u11(r), (2.49)

де F i gHS
11 (r) - вiльна енергiя i функцiя розподiлу плину твердих сфер у невпо-

рядкованому пористому середовищi вiдповiдно.

Для врахування наступних доданкiв, слiдуючи за Баркером i Гендерсоном

[134, 166], напишемо вiльну енергiю у формi

β(F − F0)
BH

V
=

1

2
ρ21β

∫

dr̄gHS
11 (r)u11(r)−

1

4
ρ21β

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

∫

dr̄

× u211(r)

[

∂(ρ1g
HS
11 (r))

∂ρ1

]

HS

. (2.50)
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Диференцiюючи вiльну енергiю по густинi плину, отримуємо наступний ви-

раз для хiмiчного потенцiалу плину:

βµ1 = βµHS
1 + βµHTA

1 + βµBH
1 , (2.51)

β
(

µex
1 − µ0

1

)SPT2b
= − ln(1− η1/φ) + (1 + A)

η1/φ0

1− η1/φ0

+
1

2
(A+ 2B)

(η1/φ)
2

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
, (2.52)

β
(

µex
1 − µ0

1

)SPT2b1
= − ln(1− η1/φ0) + (1 + A)

η1/φ0

1− η1/φ0
+

η1(φ0 − φ)

φ0φ(1− η1/φ0)

+
1

2
(A+ 2B)

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
, (2.53)

де µHS
1 - доданок вiд твердих сфер, який може бути заданий рiвнянням

(2.52) в рамках наближення SPT2b або рiвнянням (2.53) в рамках наближення

SPT2b1.

βµHTA
1 = 2πβρ1

[

2I(ρ1) + ρ1
∂

∂ρ1
I(ρ1)

]

(2.54)

є високотемпературне наближення,

βµBH
1 = −πβρ1

[

2J(ρ1)

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

+ ρ1J(ρ1)
∂

∂ρ1

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

+ 4ρ1

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

∂

∂ρ1
J(ρ1) + ρ21

∂J(ρ1)

∂ρ1

∂

∂ρ1

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

+ρ21

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

∂2J(ρ1)

∂ρ2q

]

(2.55)

є вираз в наближеннi Баркера i Гендерсона (БГ).

Вирази для iзотермiчної стисливостi
(

∂ρ1
∂P

)HS

T
i другої похiдної ∂

∂ρ1

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

для системи вiдлiку можна знайти з рiвняння (2.26) або рiвняння (2.29) в рамках

SPT2b або SPT2b1 наближень вiдповiдно з вiдповiдними виразами.
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I(ρ1) =

∞
∫

0

gHS
11 (r)u11(r)r

2dr,

J(ρ1) =

∞
∫

0

gHS
11 (r)u211(r)r

2dr (2.56)

Проблема розрахунку функцiї розподiлу gHS
11 (r) буде розглянута в наступному

пiдроздiлi.

Тиск може бути розрахований iз термодинамiчного спiввiдношення.

βP = βρ1µ1 − β
F

V
. (2.57)

В результатi

βP = βPHS + βPHTA + βPBH , (2.58)

де PHS - доданок вiд твердих сфер, який може бути знайдений з рiвняння (2.26)

в рамках наближення SPT2b або з рiвняння (2.29) в рамках наближення SPT2b1.

βPHTA

ρ1
= 2πβρ1

[

I(ρ1) + ρ1
∂

∂ρ1
I(ρ1)

]

(2.59)

є високотемпературне наближення ,

βPBH

ρ1
= −πβρ1

[

J(ρ1)

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

+ ρ1J(ρ1)
∂

∂ρ1

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

+ 3ρ1

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

∂

∂ρ1
J(ρ1) + ρ21

∂J(ρ1)

∂ρ1

∂

∂ρ1

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

+ρ21

(

∂ρ1
∂P

)HS

T

∂2J(ρ1)

∂ρ21

]

(2.60)

є наближення Баркера i Гендерсона (БГ).

2.3.1. Реплiчнi рiвняння Орнштейна-Цернiке та деякi деталi

розрахунку

Функцiя розподiлу gHS
11 (r), яка необхiдна для розрахунку iнтегралiв (2.56),

може бути отримана з розв’язку реплiчних рiвнянь Орнштейна-Цернiке (РОЦ)
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[20].

h00 = c00 + ρ0c00 ⊗ h00

h10 = c10 + ρ0c10 ⊗ h00 + ρ1cc ⊗ h10

h11 = c11 + ρ0c10 ⊗ h01 + ρ1cc ⊗ h11 + ρ1cb ⊗ hc

hc = cc + ρ1cc ⊗ hc, (2.61)

де символ ⊗ означує згортку.

Парнi та прямi кореляцiйнi функцiї плин-плин роздiленi на приєднанi та

заблокованi частини

h
(r)
11 = hc(r) + hb(r)

c11(r) = cc(r) + cb(r). (2.62)

Так само, як i в теорiї рiдкого стану [21, 136], РОЦ потребують додатко-

вих умов замикання. Для плину твердих сфер в твердосфернiй матрицi, що роз-

глядається в цьому роздiлi як система вiдлiку, може бути використано набли-

ження Перкуса-Євiка (ПЄ). Як було показано [167, 168], це наближення дає ре-

зультати для парної кореляцiйної функцiї розподiлу, якi добре узгоджуються з

комп’ютерними симуляцiями. В наближеннi Перкуса-Євiка (ПЄ) для твердосфер-

ного плину в твердосфернiй матрицi c(r)b = 0, cc(r) = c11(r) i

h00(r) = −1, for r < σ0, c00(r) = 0 for r > σ0
h10(r) = −1, for r < σ01, c10(r) = 0 for r > σ01
h11(r) = −1 for r < σ1, c11(r) = 0 for r > σ1

(2.63)

де σ01 =
1
2(σ0 + σ1).

Набiр рiвнянь (2.61) у поєднаннi умовами замикання (2.63) вирiшується чи-

сельно, використовуючи гiбридну процедуру Ньютона-Рафсона [35]. Деякi резуль-

тати для gHS
11 (r) = 1 + h11(r) представленi на фiгурi 2.5. Як видно з рисунка,

функцiя gHS
11 (r) має типову поведiнку для плину твердих сфер. У лiвiй панелi

рисунка видно, що для фiксованої густини плину збiльшення густини матрицi,

тобто зниження пористостi матрицi, призводить до збiльшення gHS
11 (r) на коро-

тких вiдстанях. Той же ефект спостерiгається, якщо густина плину збiльшується,
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але густина матрицi залишається постiйною (права панель). На рисунку пред-

ставлено також порiвняння результатiв РОЦ з моделюванням Монте-Карло для

низької та високої густини плину, твердих сфер в матрицi твердих сфер. Ясно

видно, що вони добре узгоджуються, крiм контактного значення gHS
11 ((σ + 1) для

густини плину, що дещо нижчий у випадку рiвнянь РОЦ. Крiм того, представ-

ленi двi точки контактного значення, отриманого вiд SPT для плину в матрицi,

якi трохи перевищують значення РОЦ, тобто ближче до вiдповiдних результатiв

моделювання.

0 1 2 3 4
0

1

2

3

4

5

 1.0

 1.0

 1.0

 2/3

 2/3

r/

g 1
1(r

)

0 1 2 3 4
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

r/

g 1
1(r

)

1.0

 Simulation 

 Simulation 

 R

 R   

 SPT 

 SPT 

Рис. 2.5. Функцiя розподiлу плин-плин g11(r) для рiзних густин матрицi ρ∗0 = ρ0σ
3
0

i густини плину ρ∗1 = ρ1σ
3
1.

Взаємодiя плин-плин розкладається у твердовзаємодiючу частину i частину

Леннард-Джонса 12-6 хвостом слiдуючи розбиттю потенцiалу Вiку Чандлеру i

Андерсену [169], тобто

u11(r) =

{

−ǫ, for σ1 < r < 6
√
2σ1

4ǫ
[

(σ1/r)
12 − (σ1/r)

6
]

for r > 6
√
2σ1

(2.64)

Спочатку скористаємось твердотiльною системою вiдлiку для всього потенцiалу

вiдштовхування, щоб уникнути труднощiв, пов’язаних iз залежнiстю температури

вiд дiаметру для м’якого вiдштовхування [166]. Бiльш того, притягальна частина

хвоста Леннард-Джонса обрiзається при r = 2.5σ1, щоб порiвняти з вiдповiдними

результатами комп’ютерного моделювання [28, 56].
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Рис. 2.6. Залежнiсть iнтегралiв I(ρ1) i J(ρ1), заданих (2.56) вiд густини плину при
рiзнiй густинi матрицi

Iнтеграли I(ρ1) i J(ρ1) необхiднi в узагальненiй теорiї Баркера i Гендерсона,

яка була розрахована вiдповiдно до (2.56). Залежностi I(ρ1) i J(ρ1) вiд густини

плину показано на фiгурi 2.6. Як ми бачимо, цi залежностi досить гладкi i можуть

бути iнтерпольованi в полiномiальну форму. Для зручностi ми використовуємо

полiноми 9-го порядку.

Для того, щоб розрахувати фазову дiаграму плину всерединi матрицi, ми

повиннi розв’язати систему рiвнянь

µ1(ρ
v

1 , T ) = µ1(ρ
l
1, T )

P (ρv1 , T ) = P (ρl1, T ) (2.65)

де ρv1 i ρl1 - густина плину в газовiй та рiдиннiй фазi вiдповiдно. Ми розв’язуємо цю

систему нелiнiйних рiвнянь методом Ньютона-Рафсона. Таким чином побудовано

фазовi дiаграми рiдинно-газової фази плину, що мiстяться в матрицях твердих

сфер.

2.4. Результати i обговорення

Тепер ми застосуємо теорiю, представлену в попередньому роздiлi, для опису

фазової дiаграми рiдини-газу розглянутої моделi плину у твердосферному невпо-

рядкованому пористому середовищi. Оскiльки в розглянутiй моделi немає взаємо-
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Рис. 2.7. Ефект вiдношення розмiру τ = σ1/σ0 на кривiй спiвiснування газ-рiдина
для плину Леннард-Джонса, адсорбованої в матрицi твердих сфер при
фiксованiй пористостi φ0 = 0.95. Теоретичнi прогнози наведенi в рамках
теорiї Баркера i Гендерсона з описом системи вiдлiку в рамках наближе-
ння SPT2b1. Суцiльнi лiнiї вiдповiдають моделi з взаємодiєю плин-плин
у виглядi (2.67). Пунктирнi лiнiї вiдповiдають результатам Баркера i Ген-
дерсона з корекцiєю, на температурну залежнiсть розмiру плину згiдно
з (2.69).

дiї мiж плином i матричними частинками, єдиним ефектом матрицi є обмеження

плину всерединi виключеного об’єму, який розподiлений мiж порами i вiдповiд-

ними параметрами, якими є густина матрицi ρ∗0 = ρ0σ
3
0 або пов’язана з нею по-

ристiсть φ0 = 1 − η0, η0 = 1
6πρ

∗
0 i спiввiдношення частинок плину та дiаметрiв

матрицi τ = σ1/σ0.

Розглянемо ефект обмеження матрицi, змiнюючи спiввiдношення розмiрiв

частинок плину та матрицi τ = σ1/σ0 при фiксованiй пористостi. Ми порiвнюємо

теоретичнi результати з даними комп’ютерного моделювання, отриманими в [28]

методом Гiббсiвського ансамблю Монте-Карло (ГАМК) для потенцiалу Леннард-

Джонса

v11(r) = 4ǫ11

[

(σ1
r

)12

−
(σ1
r

)6
]

(2.66)

з радiусом обрiзання r = 2.5σ1
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Як перший крок теоретичного розгляду ми розглядаємо модель iз взаємо-

дiєю плин-плин у виглядi (3.31) з потенцiалом

v11(r) =











∞, r < σ1

4ǫ11

[

(σ1/r)
12 − (σ1/r)

6
]

σ1 < r < 2.5σ1

0, r > 2.5σ1

(2.67)

На рис. 2.7 в координатах ρ∗1 = ρ1σ
3
1 i T ∗ = kT

ǫ11
приведенi розрахованi на

основi теорiї БГ кривi спiвiснування газ-рiдина для плину з потенцiалом взаємодiї

2.67, що знаходиться в пористому середовищi з фiксованою пористiстю φ0 = 0.95,

що вiдповiдає η0 = 0.05 при τ = 1 i τ = 3/2. На цьому ж рисунку наведено по-

рiвняння теоретичних результатiв, розрахованих для потенцiалу (2.67) з даними

комп’ютерного моделювання [28] для потенцiалу Леннард-Джонса (2.66). Як ба-

чимо, є вiдповiднiсть мiж результатами, отриманими в теорiї Баркера i Гендерсона

та комп’ютерними симуляцiями. Проте iснує сильна невiдповiднiсть для плину в

областi низьких температур. Ми вважаємо, що це вiдхилення пов’язане з вiдштов-

хувальною частинкою, прийнятою для симуляцiйних та теоретичних моделей. У

вiдповiдностi з (2.66) потенцiал вiдштовхування є

ϕ11(r) = 4ǫ11

[

(σ1
r

)12

−
(σ1
r

)6
]

, r < σ1 (2.68)

I, як запропонували Баркер та Гендерсон [166], дiаметр частинок плину повинен

бути змiнений з σ1 на температурно залежний дiаметр

dBH
1 =

σ1
∫

0

[1− exp(−βϕ11(r))] dr. (2.69)

Простi розрахунки показують, що такi змiни не настiльки великi. Наприклад, для

T ∗ = 1.1 dBH
1 = 0.9711 i для T ∗ = 0.6 dBH

1 = 0.9815. Нашi попереднi розрахунки

показують, що такi змiни практично не змiнюють результатiв наших розрахункiв.

Але бiльш iстотним є те, що на рисунку 2.7 в осi абсцис ми повиннi змiнити

ρ1(d
BH
1 )3 на

ρ∗1 = ρ1σ
3
1. (2.70)
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Пiсля такої модифiкацiї суцiльнi лiнiї (результати Баркера i Гендерсона для (2.67)

моделi) змiняться на пунктирну лiнiю (результати Баркера i Гендерсона з моди-

фiкацiєю (2.70)). Як ми бачимо з рисунку 2.7 в результатi такої модифiкацiї

теоретичнi кривi краще збiгаються з комп’ютерними даними симуляцiї.

2.5. Висновки

Отримано аналiтичнi вирази в рамках узагальненої теорiї масштабної ча-

стинки для хiмiчного потенцiалу i тиску плину несферичних випуклих частинок

у пористому середовищi, сформованому матрицею несферичних частинок. Пока-

зано вплив параметра несферичностi α1 на залежнiсть хiмiчного потенцiалу вiд

густини. Показано, що зi збiльшенням асферичностi частинок хiмiчний потенцiал

стрiмкiше зростає.

Узагальнено теорiю збурень Баркера-Гендерсона для простих плинiв на ви-

падок наявностi пористого середовища. Для опису твердосферної моделi у твердо-

сфернiй матрицi була застосована теорiя масштабної частинки як система вiдлi-

ку. Отриманi добрi вiдповiдностi з iснуючими в лiтературi даними комп’ютерного

моделювання. Теорiя правильно вiдтворює основнi особливостi впливу пористого

середовища на фазове спiвiснування рiдини-газу простих плинiв, тобто iз змен-

шенням пористостi критичнi точки рухаються у бiк нижчих густин плину i ниж-

чих температур. Також помiчено, що при фiксованiй геометричнiй пористостi,

але змiнних розмiрах матричних частинок критична температура зростає. Якщо

розмiр матричних частинок стає бiльшим, то критична температура такої моделi

рухається до критичної температури об’ємного випадку, тодi як критична густи-

на практично не змiнюється i в обмеженнi τ → 0 перемiщується до об’ємного

критичного значення пористостi φ0.
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РОЗДIЛ 3

ПЛИНИ ТВЕРДИХ СФЕРОЦИЛIНДРИЧНИХ
ЧАСТИНОК У НЕВПОРЯДКОВАНИХ

ПОРИСТИХ СЕРЕДОВИЩАХ.

3.1. Вступ

У даному роздiлi представлено розробку теорiї для опису анiзотропних мо-

лекулярних плинiв, молекули яких характеризуються короткодiючою вiдштовху-

вальною взаємодiєю. Для цього запропоновано узагальнення рiвняння на анiзо-

тропнi плини в пористих середовищах, яке базується на рiвняннi стану твердих

сфероцилiндричних частинок у невпорядкованому пористому середовищi, отри-

мане в рамках теорiї масштабної частинки. На основi отриманого рiвняння ми

проводимо дослiдження iзотропно-нематичної фазової поведiнки молекулярних

систем в залежностi вiд анiзометрiї молекул та пористостi пористого середовища.

Першi досить точнi аналiтичнi результати для плину твердих сфер з твер-

дою взаємодiєю в матрицях твердих сфер, що перекриваються (ТСП) i матрицях

твердих сфер (ТС), отриманi зовсiм недавно [60, 61, 63] шляхом розширення теорiї

класичної масштабної частинки (ТМЧ) [55, 56, 170].

Чудова особливiсть ТМЧ - це можливiсть її узагальнення для опису не-

сферичних твердих опуклих плинiв в об’ємi, що i було зроблено [58, 59], та ви-

користання двох [119, 171] масштабних параметрiв. Теорiя масштабної частинки

також може бути застосована для опису нематичного упорядкування у твердих

опуклих частинках (ТОЧ) [119, 171, 172]. Останнiм часом теорiя масштабної ча-

стинки була поширена на плини ТОЧ, що мiстяться у невпорядкованiй матрицi

[14]. Представлено узагальнення теорiї масштабної частинки для плину ТОЧ, що
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мiститься у невпорядкованому пористому середовищi з використанням двох пара-

метрiв масштабування i дослiджено вплив пористого середовища на орiєнтацiйне

впорядкування в плинi ТОЧ [9]. Результати дослiджень, представлених у цьому

роздiлi, опублiковано в роботах [9, 10].

3.2. Застосування методу масштабної частинки з двома

масштабними параметрами для опису

термодинамiчних властивостей плину

сфероцилiндричних частинок у невпорядкованих

пористих середовищах

Система твердих сфероцилiндричних частинок з довжиною L i дiаметром

D широко використовується для опису впливу форми молекул на їх орiєнтацiйне

впорядкування в анiзотропних плинах [112, 116]. В цьому роздiлi ми скориста-

ємось методом масштабної частинки для опису термодинамiчних властивостей

твердих сфероцилiндричних частинок у невпорядкованому пористому середови-

щi, створеному твердими сферами.

Слiдуючи [10, 171], введемо в систему сфероцилiндричну частинку у пори-

стому середовищi, додаткова сфероцилiндрична частинка з двома масштабними

параметрами – дiаметром Ds i масштабною довжиною Ls:

Ds = λsD1, Ls = αsL1, (3.1)

де D1 i L1 – вiдповiдно дiаметр i довжина плину сфероцилiндричних частинок.

Надлишковий хiмiчний потенцiал для масштабної частинки може бути представ-

лений у формi [10]:

βµex
s = − ln p0(αs, λs)− ln

[

1− η1
V1p0(αs, λs)

×
(π

6
D3

1(1 + λs)
3

+
π

4
D2

1L1(1 + λs)
2(1 + αs) (3.2)

+
π

4
D1L

2
1(1 + λs)αs



74

×
∫

f(Ω1)f(Ω2) sinϑ12dΩ1dΩ2

)]

,

де η1 = ρ1V1 – параметр упаковки системи сфероцилiндричних частинок, ρ1 –

густина сфероцилiндричних частинок, V1 – об’єм сфероцилiндричних частинок, а

p0(αs, λs) = exp[−βµ0
s(αs, λs)] (3.3)

– iмовiрнiсть знайти порожнину в порожнiй матрицi, що визначається надли-

шковим хiмiчним потенцiалом µ0
s(αs, λs) масштабної частинки при безмежному

розведеннi, Ω = (ϑ, ϕ) – орiєнтацiя частинки, що визначається кутами ϑ i ϕ;

dΩ = 1
4π sinϑdϑdϕ – нормований елемент тiлесного кута, ϑ12 – кут мiж орiєнта-

цiйними векторами двох молекул, f(Ω) – унарна функцiя розподiлу, нормована

так, що
∫

f(Ω)dΩ = 1. (3.4)

Вiдзначимо, що тут i в подальшому ми користуємось загальноприйнятими

в теорiї плинiв у пористих середовищах позначеннями [10, 14, 63, 64], згiдно яких

iндекс “1” вiдповiдає частинкам плину, iндекс “0” вiдповiдає частинкам матрицi i

iндекс “s” вiдповiдає масштабним частинкам.

Для достатньо великої масштабної частинки надлишковий хiмiчний потен-

цiал задається термодинамiчним виразом для роботи, необхiдної, щоб створити

макроскопiчну порожнину, i може бути представлений у формi

βµex
s = w(αs, λs) + βPVs/p0(λs, αs), (3.5)

де P – тиск плину, Vs – об’єм масштабної частинки. Множник 1/p0(αs, λs) виклю-

чає об’єм, зайнятий матрицею.

Зазначимо, що iмовiрнiсть p0(αs, λs) безпосередньо зв’язана з двома вве-

деними нами ранiше типами пористостi [10, 14, 63, 64]. Перша з них вiдповiдає

геометричнiй пористостi

φ0 = p0 (αs = λs = 0) (3.6)
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i описує об’єм, вiльний для молекул плину. Для твердосферичної матрицi,

φ0 = 1− η0, (3.7)

де η0 = 1
6πD

3
0ρ0 – параметр упаковки матричних частинок, ρ0 – густина матричних

частинок, D0 – дiаметр матричних частинок.

Другий тип пористостi вiдповiдає випадку λs = αs = 1 i приводить до

термодинамiчної пористостi

φ = p0(αs = λs = 1) = exp(−βµ0
1), (3.8)

що визначається надлишковою частиною хiмiчного потенцiалу молекул плину µ0
1

при безмежному розведеннi i характеризує адсорбцiю молекул плину в порожнiй

матрицi. В розглядуваному випадку [10]

φ = (1− η0) exp

[

− η0
1− η0

τ

(

3

2
(γ1 + 1) + 3γ1τ

)

− η20
(1− η0)2

9

2
γ1τ

2

− η0
(1− η0)3

(3γ1 − 1)
1

2
τ 3(1 + η0 + η20)

]

, (3.9)

де τ = D1

D0

, γ1 = 1 + L1/D1.

Згiдно анзацу в ТМЧ теорiї [10, 14, 55, 56, 63, 64] w(λsαs) може бути пред-

ставлено у формi розкладу

w(λs, αs) = w00 + w10λs + w01αs + w11αsλs +
w20λ

2
s

2
. (3.10)

Коефiцiєнти цього розкладу знаходимо за умови неперервностi надлишку хiмi-

чного потенцiалу у формах (3.2) i (3.5), (3.10) та вiдповiдних похiдних ∂µex
s /∂λs,

∂µex
s /∂αs, ∂2µex

s /(∂αs)(∂λs) та ∂2µex
s /∂λ2

s, тодi

коефiцiєнти мають наступний вигляд:

w00 = − ln (1− η1/φ0) , (3.11)

w10 =
η1/φ0

1− η1/φ0

(

6γ1
3γ1 − 1

− p′0λ
φ0

)

, (3.12)
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w01 =
η1/φ0

1− η1/φ0

[

3(γ1 − 1)

3γ1 − 1
+

3(γ1 − 1)2

3γ1 − 1
τ(f)− p′0α

φ0

]

, (3.13)

w11 =
η1/φ0

1− η1/φ0

[

6(γ1 − 1)

3γ1 − 1
+

3(γ1 − 1)2τ(f)

3γ1 − 1
− p′′0αλ

φ0

+ 2
p′0αp

′
0λ

φ2
0

− 3(γ1 − 1) + 3(γ1 − 1)2τ(f)

3γ1 − 1

p′0λ
φ0

− 6γ1
3γ1 − 1

p′0α
φ0

]

+

(

η1/φ0

1− η1/φ0

)2(
6γ1

3γ1 − 1
− p′0λ

φ0

)

⊗
[

3(γ1 − 1)

3γ1 − 1
+

3(γ1 − 1)2τ(f)

3γ1 − 1
− p′0α

φ0

]

, (3.14)

w20 =
η1/φ0

1− η1/φ0

[

6 (1 + γ1)

3γ1 − 1
− 12γ1

3γ1 − 1

p′0λ
φ0

+ 2

(

p′0λ
φ0

)2

− p′′0λλ
φ0

]

+

(

η1/φ0

1− η1/φ0

)2(
6γ1

3γ1 − 1
− p′0λ

φ0

)2

, (3.15)

при λs = αs = 0. Пiсля цього, покладаючи λs = αs = 1, знаходимо спiввiд-

ношення мiж тиском P i надлишком хiмiчного потенцiалу плину µex
1 :

β
(

µex
1 − µ0

1

)

= − ln (1− η1/φ0) + A(τ(f))
η1/φ0

1− η1/φ0

+B(τ(f))
(η1/φ0)

2

(1− η1/φ0)2
+

βP

ρ1

η1
φ
, (3.16)

де

A(τ(f)) = 6 +
6 (γ1 − 1)2 τ(f)

3γ1 − 1

− p′0λ
φ0

(

4 +
3 (γ1 − 1)2 τ(f)

3γ1 − 1

)

− p′0α
φ0

(

1 +
6γ1

3γ1 − 1

)

(3.17)

− p′′0αλ
φ0

− 1

2

p′′0λλ
φ0

+ 2
p′0αp

′
0λ

φ2
0

+

(

p′0λ
φ0

)2

,

B(τ(f)) =

(

6γ1
3γ1 − 1

− p′0λ
φ0

)
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×
(

3 (2γ1 − 1)

3γ1 − 1
+

3 (γ1 − 1)2 τ(f)

3γ1 − 1

− p′0α
φ0

− 1

2

p′0λ
φ0

)

, (3.18)

τ(f) =
4

π

∫

f(Ω1)f(Ω2) sinϑ12dΩ1dΩ2. (3.19)

p′0λ = ∂p0(αs,λs)
∂λs

, p′0α = ∂p0(αs,λs)
∂αs

, p′′0αλ = ∂2p0(αs,λs)
∂αs∂λs

p′′0λλ = ∂2p0(αs,λs)
∂λ2

s

– вiдповiднi похiднi

при αs = λs = 0.

Користуючись спiввiдношенням Гiбса-Дюгема, що зв’язує тиск P з повним

хiмiчним потенцiалом µ1 = ln(Λ3
1Λ1R) + µex

1 ,
(

∂P

∂ρ1

)

T

= ρ1

(

∂µ1

∂ρ1

)

T

, (3.20)

отримаємо вираз для стисливостi у формi

β

(

∂P

∂ρ1

)

T

=
1

(1− η1/φ)

+ (1 + A(τ(f)))
η1/φ0

(1− η1/φ) (1− η1/φ0)

+ (A(τ(f)) + 2B(τ(f)))
(η1/φ0)

2

(1− η1/φ) (1− η1/φ0)
2 (3.21)

+ 2B(τ(f))
(η1/φ0)

3

(1− η1/φ) (1− η1/φ0)
3 ,

де Λ1 – теплова хвиля де Бройля, Λ−1
1R – обертова частинка функцiї розподiлу

молекули [173].

Пiсля iнтегрування спiввiдношення (3.21) по ρ1 отримаємо вiдповiднi вирази

для хiмiчного потенцiалу та тиску в наближеннi SPT2 [10, 63, 64]:

β(µex
1 − µ0

1) = − ln(1− η1/φ) + (A(τ(f)) + 1)

× φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

+ (A(τ(f)) + 2B(τ(f)))
φ

φ− φ0

(

η1/φ0

1− η1/φ0

− φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

)
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+ 2B(τ(f))
φ

φ− φ0

[

1

2

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
− φ

φ− φ0

η1/φ0

1− η1/φ0

+
φ2

(φ− φ0)2
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

]

, (3.22)

βP

ρ1
= − φ

η1
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0
+ (1 + A(τ(f)))

× φ

η1

φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

+ (A(τ(f)) + 2B(τ(f)))
φ

φ− φ0

[

1

1− η1/φ0

− φ

η1

φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

]

+ 2B(τ(f))
φ

φ− φ0

[

1

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
(3.23)

−2φ− φ0

φ− φ0

1

1− η1/φ0
+

φ

η1

φ2

(φ− φ0)2
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

]

,

де

σ(f) =

∫

f(Ω) ln f(Ω)dΩ. (3.24)

Як вiдзначалось у роботах [10, 14, 63, 64], вирази (3.22)-(3.23) мають розбiжностi

при η1 = φ i η1 = φ0. Оскiльки φ < φ0, то перша з цих розбiжностей виникає

при менших густинах i повинна бути усунута. Ряд методiв було запропоновано з

цiєю метою [10, 14, 62–64]. В данiй роботi ми зупинимось на наближеннi SPT2b,

яке полягає в замiнi у виразi для стисливостi (3.21) φ на φ0 скрiзь, крiм першого

доданку.

В результатi, отримано наступнi вирази для хiмiчного потенцiалу i тиску

плину в наближеннi SPT2b:

β(µex
1 − µ0

1)
SPT2b = σ(f)− ln(1− η1/φ)

+ (1 + A(τ(f)))
η1/φ0

1− η1/φ0

+
1

2
(A(τ(f)) + 2B(τ(f)))

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
(3.25)

+
2

3
B(τ(f))

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
,
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(

βP

ρ1

)SPT2b

= − φ

η1
ln

(

1− η1
φ

)

+
φ0

η1
ln

(

1− η1
φ0

)

+
1

1− η1/φ0
+

A(τ(f))

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2

+
2B(τ(f))

3

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
, (3.26)

якi добре вiдтворюють данi комп’ютерного моделювання [10, 14, 62–64].

За допомогою термодинамiчного спiввiдношення

βF

V
= βµ1ρ1 − βP (3.27)

можна отримати вираз для вiльної енергiї. Зокрема, в наближеннi SPT2b

βV −1F SPT2b = ρ1σ(f) + ρ1(ln(Λ
3
1ρ1)− 1)

+ βµ0
1ρ1 − ρ1 ln(1− η1/φ)

+
ρ1φ

η1
ln(1− η1/φ)−

ρ1φ0

η1
ln(1− η1/φ0)

+ ρ1
A(τ(f))

2

η1/φ0

1− η1/φ0

+ ρ1
B(τ(f))

3

(

η1/φ0

1− η1/φ0

)2

. (3.28)

Проте перший доданок 3.25-3.26 має розбiжнiсть в η1 = φ, i через це деякi iншi

наближення були запропонованi в [60, 61]. Одне з них називається SPT2b1, його

можна отримати з виразу для хiмiчного потенцiалу пiдходу SPT2b шляхом ви-

далення розбiжностi в η1 = φ через розширення логарифмiчного члена у виразi

SPT2b для хiмiчного потенцiалу наступним чином :

− ln(1− η1/φ) ≈ − ln(1− η1/φ0) +
η1(φ0 − φ)

φ0φ(1− η1/φ0)
. (3.29)

Таким чином одержано вирази для хiмiчного потенцiалу та тиску в наближеннi

SPT2b1, якi мають наступний вигляд:

[

β
(

µex

1 − µ0
1

)]SPT2b1
= σ(f)− ln(1− η1/φ0) +

[

1 + A
(

τ(f)
)] η1/φ0

1− η1/φ0

+
η1(φ0 − φ)

φ0φ(1− η1/φ0)
+

1

2

[

A
(

τ(f)
)

+ 2B
(

τ(f)
)] (η1/φ0)

2

(1− η1/φ0)2
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+
2

3
B
(

τ(f)
) (η1/φ0)

3

(1− η1/φ0)3
, (3.30)

(

βP

ρ1

)SPT2b1

=
1

1− η1/φ0

φ0

φ
+

(

φ0

φ
− 1

)

φ0

η1
ln(1− η1/φ0)

+
A
(

τ(f)
)

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
+

2B
(

τ(f)
)

3

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
, (3.31)

де

σ(f) =

∫

f(Ω) ln f(Ω)dΩ (3.32)

є ентропiйний доданок.

З термодинамiчного спiввiдношення

βF

V
= βµ1ρ1 − βP (3.33)

можна отримати вираз для вiльної енергiї. У наближеннi SPT2b1 вiльна енергiя

обмеженого плину має такий вигляд:

(

βF

N

)SPT2b1

= σ(f) + ln
η1
φ

− 1− ln(1− η1/φ0) +

(

1− φ0

φ

)[

1 +
φ0

η1
ln(1− η1/φ0)

]

+
A
(

τ(f)
)

2

η1/φ0

1− η1/φ0
+

B
(

τ(f)
)

3

(

η1/φ0

1− η1/φ0

)2

. (3.34)

Шляхом мiнiмiзацiї вiльної енергiї приходимо до наступного iнтегрального

рiвняння для унарної функцiї:

ln f(Ω1) + 1 +
8

π
C

∫

f(Ω2) sinϑ12dΩ2 = 0, (3.35)

де

C =
η1/φ0

1− η1/φ0

[

3(γ1 − 1)2

3γ1 − 1

(

1− p′0λ
2φ0

)

+
η1/φ0

(1− η1/φ0)

(γ1 − 1)2

3γ1 − 1

(

6γ1
3γ1 − 1

− p′0λ
φ0

)]

. (3.36)
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Рис. 3.1. Лiнiї спiвiснування iзотропної та нематичної фаз твердосферного плину
в твердосфернiйй матрицi при L1

D1

= 20, D0 = L1 представленi у виглядi
залежностей густини плину c̃ = 1

4πρL
2D вiд упаковки матрицi η0.

Це рiвняння може бути розв’язано чисельно, користуючись iтерацiйною процеду-

рою, запропонованою в [174]. Зазначимо, що в Онзагерiвськiй границi [116], коли

L1 → ∞, D1 → 0

C → c =
1

4
πL2

1D1ρ1, (3.37)

де c є скiнченним. При цьому, як випливає з бiфуркацiйного аналiзу, рiвняння

(3.35) має двi характернi точки c [175]

ci = 3.290, cn = 4.191, (3.38)

де ci вiдповiдає стiйкостi iзотропної фази, а cn вiдповiдає мiнiмальнiй густинi, при

якiй є стiйкою орiєнтацiйно впорядкованою нематичною фазою.

В присутностi пористого середовища в Онзагерiвськiй границi

ci/φ0 = 3.290, cn/φ0 = 4.191. (3.39)

Для скiнченних L1 i D1

Ci = 3.290, Cn = 4.191, (3.40)

де Ci i Cn означенi згiдно (3.36). Цi значення Ci i Cn визначають iзотропно-

нематичну фазову дiаграму для системи твердих сфероцилiндричних частинок у
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залежностi вiд вiдношення L1/D1 та параметрiв матрицi. Як показано в [10], отри-

манi теоретично результати задовiльно узгоджуються з даними комп’ютерного

моделювання [176].

Аналiз фазової дiаграми плину в матрицi показує, що згiдно 3.36,3.40 кри-

ва iзотропно-нематична спiвiснування зсовується в область менших концентра-

цiй c iз збiльшенням упаковки матрицi η0. Вiдповiднi результати проiлюстрованi

на рис. 3.1. Для порiвняння на цьому рисунку також представленi результати

комп’ютерного моделювання [176], а також результати комп’ютерного моделюва-

ння [110] для випадку η0 = 0. На рисунку пунктиром також представленi тео-

ретичнi результати, отриманi на основi термодинамiчного розгляду спiвiснування

нематичної та iзотропної фаз. Як бачимо, термодинамiчний аналiз покращує опис

нематичної лiнiї, звужуючи область спiвiснування двох фаз.

3.3. Поправки Карнагана-Старлiнга та Парсонса-Лi

Застосування теорiї масштабної частинки (ТМЧ), яка попередньо була роз-

роблена для твердосферичного плину [55, 56], забезпечує ефективний спосiб вклю-

чення внескiв вищого порядку, знехтуваними в теорiї Онзагера. У результатi було

узагальнено теорiю Онзагера для опису бiльш реалiстичної моделi плину твердих

сфероцилiндричних частинок зi значенням довжини сфероцилiндричних части-

нок L1 та ненульовим значенням дiаметра D1 [119, 171, 177]. Зазначимо, що

для термодинамiчних властивостей твердого сферичного плину ТМЧ дає той са-

мий результат, що й теорiя Перкуса-Євiка [178, 179]. Як вiдомо, основний дефект

такого опису виявляється при бiльш високих густинах, де теорiя потребує деяко-

го полiпшення, наприклад, напiвемпiрична корекцiя Карнагана-Старлiнга (КС)

[21, 124]. Нами було показано, що точнiсть опису ТМЧ зменшується зi зменшен-

ням довжини L1 сфероцилiндричних частинок. Точнiсть опису ТМЧ може бути

покращена шляхом корекцiї КС. Альтернативою ТМЧ-способу полiпшення теорiї

Онзагера є пiдхiд Парсонса-Лi (ПЛ) [121–123], який базується на побудовi вла-

стивостей плину твердих сфероцилiндричних частинок по вiдношенню до плину
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твердих сфер. Застосування теорiї КС до системи твердих сфер в теорiї ПЛ при-

зводить до правильного опису iзотропно-нематичного переходу у плинi твердих

сфероцилiндричних частинок навiть при малих довжинах L1 сфероцилiндричних

частинок [122].

Протягом останнього десятилiття ТМЧ була узагальнена для опису плину

твердих сфер в невпорядкованих пористих середовищах [60–64, 180, 181]. Отрима-

нi результати були узагальненi для плинiв твердих опуклих частинок в невпоряд-

кованих пористих середовищах [14] i використовувалися для дослiдження впливу

пористих середовищ на iзотропно-нематичний фазовий перехiд у плинi твердих

сфероцилiндричних частинок в неупорядкованих пористих середовищах [10, 11].

Показано, що пористе середовище змiщує iзотропно-нематичний фазовий пере-

хiд до меншої густини плину. Проте, подiбно до об’ємного випадку, точнiсть роз-

робленого опису ТМЧ зменшується зi зменшенням довжини сфероцилiндричних

частинок. У данiй роботi для полiпшення опису ТМЧ для твердих сфероцилiн-

дричних частинок у невпорядкованих пористих середовищах ми представимо два

типи виправлень. Перший - корекцiя КС, яка покращує опис при бiльш високих

густинах плину. Другий виправляє опис орiєнтацiйного упорядкування в плинi

твердих сфероцилiндричних частинок при бiльш високих густинах. Ця корекцiя

сформульована шляхом порiвняння констант в iнтегральному рiвняннi для фун-

кцiї синглетного розподiлу твердих сфероцилiндричних частинок в пiдходi ТМЧ

та в теорiї ПЛ. У даному параграфi ми запропонуємо коректування КС та ПЛ, якi

складають полiпшення опису ТМЧ плину твердих сфероцилiндричних частинок у

невпорядкованих пористих середовищах. Паралельно з пiдходом ТМЧ ми також

розглянемо узагальнення теорiї ПЛ для плину твердих сфероцилiндричних части-

нок у невпорядкованих пористих середовищах. Буде показано, що обидва пiдходи

забезпечують правильний опис iзотропно-нематичного фазового переходу в твер-

дому плинi несферичних частинок у невпорядкованому пористому середовищi,

включаючи твердi плини зi сфероцилiндричних частинок з невеликою довжиною

L1.

Як вже було зазначено, пiдхiд ТМЧ не є достатньо точним для бiльших гу-
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стин плину, оскiльки коли довжина сфероцилiндричних частинок зменшується, то

слiд враховувати корекцiю КС [124], з метою корекцiї КС представляємо рiвняння

стану у такому виглядi:

(

βP

ρ1

)SPT2b1-CS

=

(

βP

ρ1

)SPT2b1

+

(

β∆P

ρ1

)CS

, (3.41)

де для (βP/ρ1)
SPT2b1 взято з рiвняння (3.31), (β∆P/ρ1)

CS - корекцiя Карнагана-

Старлiнга, яку представляємо у наступнiй формi:

(

β∆P

ρ1

)CS

= − (η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)
3 . (3.42)

Вiдповiдно представимо хiмiчний потенцiал в аналогiчнiй формi

(βµ1)
SPT2b1-CS = (βµ1)

SPT2b1 + (β∆µ1)
CS, (3.43)

де корекцiя (∆µ1)
CS може бути отримана з рiвняння Гiбса-Дюгема

(β∆µ1)
CS = β

η1
∫

0

dη1
η1

(

∂∆P

∂ρ1

)CS

. (3.44)

Як результат,

(β∆µ1)
CS = ln(1− η1/φ0) +

η1/φ0

1− η1/φ0
− 1

2

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
− (η1/φ0)

3

(1− η1/φ0)3
. (3.45)

Вiльну енергiю можна також представити у формi

(

βF

N1

)SPT2b1-CS

=

(

βF

N1

)SPT2b1

+

(

βF

N1

)CS

, (3.46)

де першому доданку (βF/N1)
SPT2b1 вiдповiдає вираз з (3.34), а другий доданок

можна знайти з термодинамiчного спiввiдношення (3.33)

(

β∆F

N1

)CS

= ln(1− η1/φ0) +
η1/φ0

1− η1/φ0
− 1

2

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)
2 . (3.47)
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Проте розглянута корекцiя КС покращує лише термодинамiчнi властиво-

стi i не змiнює опис орiєнтацiйного впорядкування, яке описується iнтегральним

рiвнянням (2.51)) для функцiї синглетного розподiлу f(Ω). Для полiпшення опи-

су орiєнтацiйного впорядкування ми повиннi змiнити параметр C, що задається

виразом (2.54). Цей параметр має два доданки. Перший з них з’являється з ко-

ефiцiєнта A
(

τ(f)
)

, а другий з’являється з коефiцiєнта B
(

τ(f)
)

у виразi (3.34)

для вiльної енергiї. Простим порiвнянням параметра C з пiдходом ТМЧ та те-

орiєю ПЛ для об’ємного випадку ми можемо побачити, що перший член, який

з’являється з коефiцiєнта A
(

τ(f)
)

в теорiї SPT2b1, є такий самий, як i в пiдхо-

дi ПЛ. Однак iснують деякi вiдмiнностi у другому членi, як випливає з аналiзу

коефiцiєнта B
(

τ(f)
)

, можна отримати практично такий самий результат для опи-

су iзотропно-нематичного переходу з ТМЧ i ПЛ пiдходiв, якщо ввести бiля τ(f)

в коефiцiєнт B
(

τ(f)
)

деякий параметр δ як мультиплiкатор поблизу доданку

τ(f). Пiсля узагальнення цього результату для плину твердих сфероцилiндри-

чних частинок у невпорядкованiй пористiй матрицi ми можемо переписати вираз

для B
(

τ(f)
)

у такому виглядi:

B
(

τ(f)
)

=

(

6γ1
3γ1 − 1

− p′0λ
φ0

)

[

3 (2γ1 − 1)

3γ1 − 1
+

3 (γ1 − 1)2 δτ(f)

3γ1 − 1
− p′0α

φ0
− 1

2

p′0λ
φ0

]

.(3.48)

Використовуючи пiдхiд Парсонса-Лi в рамках теорiї Онзагера для досить довгих

сфероцилiндричних частинок, ми визначили, що δ = 3/8. В результатi ми можемо

представити константи C у формi

CCS-PL =
η1/φ0

1− η1/φ0

[

3(γ1 − 1)2

3γ1 − 1

(

1− p′0λ
2φ0

)

+
η1/φ0

(1− η1/φ0)
δ
(γ1 − 1)2

3γ1 − 1

(

6γ1
3γ1 − 1

− p′0λ
φ0

)]

.

(3.49)

Теорiю ПЛ також можна узагальнити на випадок плину твердих сфероци-

лiндричних частинок у невпорядкованих пористих середовищах. В рамках конце-

пцiї функцiонального масштабування було побудовано пряме узагальнення рiвня-

ння для вiльної енергiї плину твердих сфероцилiндричних частинок для немати-

чного плину. Вiдповiдно до (3.34) i (3.47), узагальнений вираз для плину твердих
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сфероцилiндричних частинок в невпорядкованому пористому середовищi можна

записати як

(

βF

N1

)PL

= ln

(

η1
φ

)

− 1 + σ(f) +

{(

1− φ0

φ

)[

1 +
φ0

η1
ln(1− φ0/η1)

]

+

(

1 +
A

2

)

η1/φ0

1− η1/φ0
+

(

B

3
− 1

2

)(

η1/φ0

1− η1/φ0

)2}[

1 +
3

4

(γ1 − 1)2

3γ1 − 1
τ(f)

]

, (3.50)

де

A = 6 + 4
p′0λ
φ0

+

(

p′0λ
φ0

)2

− 1

2

p′′0λ
φ0

, (3.51)

B =
1

2

(

3− p′0λ
φ0

)2

. (3.52)

Для тиску i хiмiчного потенцiалу ми вiдповiдно матимемо

(

βP

ρ1

)PL

= 1 +

{

φ0

φ

η1/φ0

1− η1/φ0
+

(

φ0

φ
− 1

)[

1 +
φ0

η1
ln(1− η1/φ0)

]

+
A

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2

+
2B

3

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
− (η1/φ0)

3

(1− η1/φ0)3

}

[

1 +
3

4

(γ1 − 1)2

3γ1 − 1
τ(f)

]

, (3.53)

(βµ1)
PL = ln

(

η1
φ

)

+ σ(f) +

{(

1 +
φ0

φ
+ A

)

η1/φ0

1− η1/φ0
+

[

1

2
(A− 1) + B

]

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2

+

(

2B

3
− 1

)

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3

}[

1 +
3

4

(γ1 − 1)2

3γ1 − 1
τ(f)

]

. (3.54)

Пiсля мiнiмiзацiї вiльної енергiї в розглядуваному пiдходi отримуємо iнтегральне

рiвняння для синглетної орiєнтацiйної функцiї розподiлу у виглядi (2.51), в якому

константа C має такий вигляд:

CPL =
6

π

(γ1 − 1)2

3γ1 − 1

{(

1− φ0

φ

)[

1 +
φ0

η1
ln(1− η1/φ0)

](

1 +
A

2

)

η1/φ0

1− η1/φ0

+

(

B

3
− 1

2

)(

η1/φ0

1− η1/φ0

)2}

. (3.55)
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3.4. Результати та обговорення

В даному параграфi ми проiлюструємо розробленi пiдходи для плину твер-

дих сфероцилiндричних частинок в твердосферичнiй матрицi . Почнемо з деталi-

зацiї геометричної пористостi φ0 та термодинамiчної пористостi φ. Перша з них

φ0 = 1− η0 , (3.56)

де η0 = ρ0V0, ρ0 =
N0

V , N0 – кiлькiсть матричних частинок, V0 =
1
6πD

3
0 – об’єм ма-

тричних частинок , V – об’єм всiєї системи, D0 – це дiаметр сферичних матричних

частинок .

Використовуючи ТМЧ, виводиться наступний вираз для термодинамiчної

пористостi:

φ = (1− η0) exp

{

− η0
1− η0

D1

D0

[

3

2
(γ1 + 1) + 3γ1

D1

D0

]

− η20
(1− η0)2

9

2
γ1
D2

1

D2
0

− η30
(1− η0)3

(3γ1 − 1)
1

2

D3
1

D3
0

(

1 + η0 + η20
)

}

. (3.57)

Ймовiрнiсть знайти невелику масштабну сфероцилiндричну частинку у порожнiй

матрицi має наступний вигляд:

p0(αs, λs) = 1− η0
1

V0

π

2

[

1

3
(D0 + λsD1)

3 +
1

2
αsL1(D0 + λsD1)

2

]

. (3.58)

Тут ми представляємо похiднi, необхiднi для опису термодинамiчних властивостей

обмеженого плину:

p′0λ = −3
D1

D0
η0 , p′0α = −3

2
η0

L1

D0
, p′′0αλ = −3η0

L1

D0

D1

D0
, p′′0λλ = −6η0

D2
1

D2
0

.

(3.59)

Тепер застосуємо теорiю, представлену в попередньому параграфi, для до-

слiдження iзотропно-нематичного фазового переходу в плинi твердих сфероци-

лiндричних частинок, що мiстяться в матрицi, утворенiй неупорядкованими твер-

дими сферами. Почнемо це дослiдження з бiфуркацiйного аналiзу iнтегрального

рiвняння (3.35) для функцiї синглетного розподiлу f (Ω). Це рiвняння має такий
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самий вигляд, як i вiдповiдне рiвняння, отримане Онзагером [116] для твердого

плину iз довжиною цилiндра в межах L1 → ∞, D1 → 0, при умовi, що густина

плину c1 =
1
4πρ1L

2
1D1 фiксується. В Онзагерiвськiй границi

C → c1 =
1

4
πρ1L

2
1D1. (3.60)

Вiд бiфуркацiйного аналiзу iнтегрального рiвняння (2.51) було встанов-

лено, що це рiвняння має двi характернi точки Ci i Cn [175], якi визначають

дiапазон стiйкостi розглянутої системи. Перша точка Ci вiдповiдає найвищому

значенню густини стабiльного iзотропного стану, а друга точка Cn вiдповiдає най-

меншому значенню густини стабiльної нематичної фази. Для моделi Онзагера з

розв’язанням рiвняння спiвiснування були отриманi значення густини спiвiснува-

ння iзотропних та нематичних фаз [174, 182, 183]

ci = 3.289, cn = 4.192. (3.61)

Для скiнченних значень L1 i D1 покладемо

Ci = 3.289, Cn = 4.192. (3.62)

Для константи C в цьому роздiлi ми маємо 3 рiзнi наближення. В набли-

женнi SPT2b1 C задається виразом (2.54), для КС-ПЛ наближення C задається

виразом (3.49) i для ПЛ наближення C задається наступним виразом (3.55).

Значення (3.62) для C визначає iзотропно-нематичну фазову дiаграму для плину

твердих сфероцилiндричних частинок в невпорядкованому пористому середови-

щi в залежностi вiд спiввiдношення L1/D1 = γ1 − 1 i параметрiв матрицi, а саме

η0 = 1 − φ0 i вiд вiдношення D1/D0. Щоб бути бiльш конкретним, покладемо

D0 = L1. В результатi, D1

D0

= 1/(γ1 − 1).

Спочатку ми продемонструємо, як розробленi пiдходи описують кривi

iзотропно-нематичного спiвiснування для плинiв твердих сфероцилiндричних ча-

стинок в об’ємному випадку. На рисунку 3.2 представлено залежнiсть густини η1

вiд параметра γ1 вздовж iзотропно-нематичних кривих спiвiснування, отриманих
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з бiфуркацiйного аналiзу в SPT2b1, КС-ПЛ i ПЛ наближеннях. Для порiвнян-

ня результати комп’ютерного моделювання взятi з [109, 110]. Як ми бачимо, всi

три наближення для досить великих значень γ1 дають однаковi результати, що

добре узгоджуються з даними комп’ютерного моделювання. Однак, починаючи з

γ1 ≈ 30, для наближення SPT2b1 iснує вiдхилення вiд даних комп’ютерного мо-

делювання. Це вiдхилення зростає зi зменшенням параметра γ1 i при γ1 менше,

нiж 20, цi вiдхилення стають достатньо помiтними. Два iнших наближення, а саме

КС-ПЛ та ПЛ, бiльш точно вiдтворюють загальну тенденцiю залежностi кривих

спiвiснування γ1. Ми не спостерiгаємо значних вiдмiнностей мiж наближеннями

КС-ПЛ та ПЛ. Проте при малих γ1 результати, передбаченi в результатi бiфур-

кацiйного аналiзу, трохи переоцiнюють стрибок густини при фазовому переходi.

Слiд зазначити, що iзотропно-нематичнi лiнiї спiвiснування також можна знайти

з умови термодинамiчної рiвноваги, згiдно з якою iзотропна i нематична фази

мають однаковий тиск i однаковий хiмiчний потенцiал:

P (ηi) = P (ηn), µ (ηi) = µ1(ηn). (3.63)

Кривi спiвiснування, отриманi з умови (3.63) для твердого плину в

об’ємному випадку, представленi на рис. (3.3). Як було показано в [175], в гра-

ницi Онзагера результати, отриманi з бiфуркацiйного аналiзу та з умови термо-

динамiчної рiвноваги, точно спiвпадають. Подiбно до бiфуркацiйного аналiзу з

термодинамiчного аналiзу при досить великих значеннях γ1 всi три апроксимацiї

дають однаковi результати, але при зменшеннi γ1 ми спостерiгали вiдхилення в

наближеннi SPT2b1 в порiвняннi з даними комп’ютерного моделювання. Знову

ж таки, ми не спостерiгаємо рiзницi мiж результатами КС-ПЛ та ПЛ при тер-

модинамiчному аналiзi. Проте при малих γ1, всупереч бiфуркацiйному аналiзу,

термодинамiчний пiдхiд трохи недооцiнює значення стрибка густини мiж iзотро-

пною та нематичною фазами. Тим не менше, порiвнюючи рис. (3.2) i рис. (3.3),

ми можемо побачити, що термодинамiчний аналiз призводить до кращого узго-

дження з даними комп’ютерного моделювання.

Як зазначалося ранiше в границi Онзагера, всi три наближення в термо-
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Рис. 3.2. Дiаграма iзотропно-нематичного спiвiснування в об’ємному випадку для
плину твердих сфероцилiндричних частинок в координатах густини пли-
ну η1 вiд γ1. Представленi результати отримуються з бiфуркацiйного ана-
лiзу iнтегрального рiвняння (2.51) в рiзних наближеннях для константи
C: червона пунктирна лiнiя означає SPT2b1, зелена лiнiя позначає ПЛ,
коричнева пунктирна лiнiя означає КС-ПЛ, опущенi вниз зеленi трику-
тники ▽ є результатами моделювання [109], лiво оберненi трикутники ⊳

є результатами моделювання ГДI [110] i зiрковими точками ⋆ є ГАМК
результати моделювання, взятi з [110].

динамiчному пiдходi та в бiфуркацiйному аналiзi правильно вiдтворюють точний

результат (3.61). При наявностi пористого середовища для моделi Онзагера ми

отримаємо

ci/φ0 = 3.289, cn/φ0 = 4.192. (3.64)

Це означає, що для iзотропно-нематичного фазового переходу присутнiсть пори-

стого середовища змiнює фазову дiаграму до нижчих густини плину. Цей ефект

пористого середовища iлюструється на рисунку 3.4, де представлено залежнiсть

густини плину η1 вiд параметра γ1 вздовж iзотропно-нематичних кривих спiвiсну-

вання, розрахованих з термодинамiчної рiвноваги (3.63) для плину твердих сферо-

цилiндричних частинок у пористому середовищi з пористiстю φ0 = 0.7 (η0 = 0.3).

Для порiвняння також представлена iзотропно-нематична дiаграма для об’ємного

випадку.
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Рис. 3.3. Дiаграма iзотропно-нематичного спiвiснування в об’ємному випадку для
плину твердих сфероцилiндричних частинок в координатах густини пли-
ну η1 вiд γ1.Отриманi результати отримуються з аналiзу термодинамiки в
рiзних наближеннях: чорна пунктирна лiнiя означає SPT2b1, лiнiя оран-
жевого точка-точка позначає ПЛ, синя точка-точка-лiнiя означає КС-
ПЛ, опущенi вниз зеленi трикутники ▽ є результатами моделювання
[109], лiво оберненi трикутники ⊳ є результатами моделювання ГДI [110]
i зiрковими точками ⋆ є ГАМК результати моделювання, взятi з [110].

Вплив пористостi φ0 на лiнiї спiвiснування iзотропно-нематичного фазового

переходу, розрахованi з умов (3.63) для плину твердих сфероцилiндричних ча-

стинок в координатах упаковки плину η1 в порiвняннi з упаковкою η0 матричних

частинок (пористiсть φ0 = 1 − η0) iлюструється також на рис. 3.5 i рис. 3.6

для випадкiв L1/D1 = 20 i L1/D1 = 5, вiдповiдно. Всi кривi отриманi з умови

термодинамiчної рiвноваги (3.63) в наближеннях КС-ПЛ та ПЛ, вiдповiдно. Як

ми бачимо, є незначнi вiдмiнностi мiж прогнозами обох пiдходiв. Для порiвнян-

ня, на малюнку 3.5 також представленi результати комп’ютерного моделюван-

ня Шмiдта та Дейкстра [176], отриманi методом ансамблю Гiббса Монте-Карло.

Для об’ємного випадку (η0 = 0) показанi також результати Болхауса i Френкеля

[110], отриманих методом ГАМК та ГАМК в поєднаннi з модифiкованим методом

об’єднання Гiббса-Дюгема iнтегрування (ГДI). Як ми бачимо, є деякi вiдмiнностi

мiж комп’ютерними даними з [176] i [110]. Наше теоретичне передбачення краще
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Рис. 3.4. Вплив пористого середовища на дiаграму iзотропно-нематичного спiв-
iснування для плину твердих сфероцилiндричних частинок в в коорди-
натах упаковки плину η1 вiд параметра γ1. Результати розраховуються
за термодинамiчним аналiзом. Результати для плину в пористому се-
редовищi з пористiстю φ0 = 0, 7 (η0 = 0, 3) представленi пунктирними
лiнiями. Для порiвняння також представленi результати для об’ємного
випадку. Отриманi результати отримуються з аналiзу термодинамiки в
рiзних наближеннях: чорна пунктирна лiнiя означає SPT2b1, штрихо-
ва лiнiя оранжевого кольору позначає ПЛ, синя штрихова лiнiя означає
КС-ПЛ, опущенi вниз зеленi трикутники ▽ є результатами моделювання
[109], лiво оберненi трикутники ⊳ є результатами моделювання ГДI [110]
i зiрковими точками ⋆ є ГАМК результати моделювання, взятi з [110]

узгоджується з даними з [110] i правильно вiдтворює залежнiсть η1 на η0 вздовж

кривих спiвiснування. Результати комп’ютерного моделювання [109] також пред-

ставленi на рис. 3.6. Ми бачимо хорошу кореляцiю мiж даними комп’ютерного

моделювання та теоретичним прогнозуванням.

3.5. Висновки

У цьому роздiлi теорiя масштабної частинки (ТМЧ) розширена для опису

плину твердих сфероцилiндричних частинок в невпорядкованому пористому се-

редовищi. Ми почали з пiдходу SPT2b1, розробленого нами ранiше [62, 64] для

плину твердих сфероцилiндричних частинок в невпорядкованiй пористiй матри-
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Рис. 3.5. Лiнiї спiвiснування iзотропно-нематичних фаз плину твердих сферо-
цилiндричних частинок в твердосферичнiй матрицi для L1/D1 = 5 i
D0/L1 = 1. Представленi залежностi упаковки плину твердих сфероци-
лiндричних частинок η1 вiд матричної упаковки η0.Результати отриманi
на зображеннi з термодинамiчного аналiзу зеленими пунктирними лiнiя-
ми, що вiдповiдають апроксимацiї ПЛ, i синiми лiнiями, що вiдповiдають
наближенню КС. Результати ГАМК, взятi з [176], вiдображаються як ко-
ла, а тi, якi взятi з [110], показанi як квадрати та трикутники (ГДI).

цi та узагальненi в [10] для плину твердих сфероцилiндричних частинок. Теорiя

в цiй роботi застосовується для вивчення впливу невпорядкованих пористих се-

редовищ на iзотропно-нематичний перехiд у плинах твердих сфероцилiндричних

частинок. Показано, що точнiсть SPT2b1 зменшується iз зменшенням довжини

сфероцилiндричних частинок. Для покращення теорiї SPT2b1 розроблено два рi-

знi пiдходи. Перший з них - це так званий пiдхiд SPT2b1-КС-ПЛ, що включає

два виправлення. Перше - корекцiя Карнахана-Старлiнга, яка покращує характе-

ристику термодинамiчних властивостей SPT при бiльш високiй густинi плину.

Друге коректує опис орiєнтацiйного упорядкування в твердому плинi при висо-

кiй густинi плину. Константа цiєї корекцiї отримана з порiвняння iнтегрального

рiвняння для синглетної функцiї розподiлу плину твердих сфероцилiндричних

частинок у пiдходах SPT2b1 i Парсонса-Лi (ПЛ). Другий пiдхiд – це так званий

пiдхiд SPT2b1-ПЛ, в якому узагальнюється теорiя ПЛ [122] для плину твердих

сфероцилiндричних частинок у невпорядкованому пористому середовищi. З цi-
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Рис. 3.6. Лiнiї спiвiснування iзотропно-нематичних фаз плину твердих сферо-
цилiндричних частинок в твердосферичнiй матрицi для L1/D1 = 5 i
D0/L1 = 1. Представленi залежностi упаковки плину твердих сфероци-
лiндричних частинок η1 вiд матричної упаковки η0. Результати отриманi
на зображеннi з термодинамiчного аналiзу термодинамiки зеленими пун-
ктирними лiнiями, що вiдповiдають апроксимацiї ПЛ, i синiми лiнiями,
що вiдповiдають наближенню КС. Результати ГАМК, взятi з [109], вiд-
ображаються як червонi кола.

єю метою, згiдно з оригiнальною теорiєю ПЛ [122], термодинамiчнi властивостi

плину твердих сфероцилiндричних частинок у невпорядкованiй пористiй матрицi

вiдображаються з термодинамiчних властивостей плину твердих сфер у невпо-

рядкованiй пористiй матрицi в наближеннях SPT2b1 [62, 64] з корекцiєю КС.

Фазова дiаграма плину твердих сфероцилiндричних частинок у невпоряд-

кованому пористому середовищi розраховується двома рiзними способами. Один з

них пов’язаний з бiфуркацiйним аналiзом розв’язку нелiнiйного iнтегрального рiв-

няння для функцiї синглетного розподiлу, отриманої вiд мiнiмiзацiї вiльної енергiї

розглянутої системи. Другий спосiб заснований на умовi термодинамiчної рiвно-

ваги. Отриманi результати порiвнюються з iснуючими даними комп’ютерного мо-

делювання [109, 110, 176]. Показано, що в обох пiдходах оригiнальне наближення

SPT2b1 не дуже точне для малих довжин сфероцилiндричних частинок. Набли-

ження SPT2b1-КС-ПЛ та SPT2b1-ПЛ в бiфуркацiйному аналiзi та термодинамi-
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чному аналiзi достатньо правильно вiдтворюють кривi спiвiснування для малих

довжин сфероцилiндричних частинок. Ми не знаходимо iстотної рiзницi мiж на-

ближеннями SPT2b1-КС-ПЛ та SPT2b1-ПЛ. Однак бiфуркацiйний аналiз дещо

переоцiнює змiну густини при фазовому переходi. У термодинамiчному аналiзi

ми також знайшли добре узгодження мiж теоретичним прогнозуванням та да-

ними комп’ютерного моделювання для досить малих довжин сфероцилiндричних

частинок. У будь-якому випадку термодинамiчний аналiз є бiльш точним для опи-

су фазового переходу. З бiфуркацiйного аналiзу та з термодинамiчного аналiзу ми

показуємо, що пористi середовища змiнюють фазову дiаграму для малих густин

плину. Приведено порiвняння результатiв з даними комп’ютерного моделювання.
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РОЗДIЛ 4

УЗАГАЛЬНЕННЯ РIВНЯННЯ ВАН ДЕР
ВААЛЬСА ДЛЯ АНIЗОТРОПНИХ ПЛИНIВ У

НЕВПОРЯДКОВАНИХ ПОРИСТИХ
СЕРЕДОВИЩАХ

4.1. Вступ

Дослiдження, представлене в даному роздiлi, присвячено узагальненню пiд-

ходу Ван дер Ваальса для опису рiвноваги мiж iзотропною i нематичною фазами

анiзотропних плинiв у невпорядкованих пористих середовищах. Для цього за осно-

ву було взято модель Маддена-Ґланда [19], в якiй пористе середовище представ-

ляється у виглядi замороженої матрицi випадково розташованих твердих сфер.

Згiдно запропонованого пiдходу, плин твердих сфероцилiндричних частинок у не-

впорядкованiй матрицi твердих сфер розглядається як система вiдлiку. Для опису

такого роду систем було узагальнено теорiю масштабної частинки на випадок опи-

су фазових переходiв мiж iзотропною та нематичною фазами у плинах твердих

сфероцилiндричних частинок [9, 10] в невпорядкованих просторових обмеженнях.

У даному дослiдженнi теорiя, представлена в [9, 10], розглядається як систе-

ма вiдлiку та аналiзується зв’язок мiж анiзотропною i притягальною частинами

при врахуваннi притягальної взаємодiї в узагальненому рiвняннi Ван дер Ваальса

для анiзотропних плинiв в невпорядкованих пористих середовищах. Це дозволяє

отримати бiльш точний опис термодинамiчних властивостей системи вiдлiку при

високих густинах. У данiй роботi ми дослiджуватимемо анiзотропнi плини сферо-

цилiндричних частинок iз рiзними значеннями видовженостi, вiд малих значень,

де нематична фаза може виникнути тiльки за рахунок анiзотропного притягання,



97

середнiх, де виникає нематична фаза як за рахунок анiзометрiї частинок, так i за

рахунок анiзотропiї притягальної взаємодiї, великих, для яких у нематичнiй обла-

стi може виникати фазовий перехiд нематик-нематик. При такому переходi мова

йде про iснування двох нематичних фаз, що володiють рiзною густиною i хара-

ктеризуються рiзним орiєнтацiйним упорядкуванням. Також буде представлено

порiвняння результатiв нашої теорiї з експериментальними даними для систем

розчинiв полiпептидiв у диметилформамiдi.

Результати дослiджень, представлених у цьому роздiлi, опублiковано в ро-

ботах [10–12].

4.2. Моделi плину твердих сфероцилiндричних

частинок з iзотропним притяганням

Представленi ранiше результати для моделi твердих сфероцилiндричних ча-

стинок будуть використанi у даному роздiлi як базисна модель при узагальненнi

рiвняння Ван дер Ваальса на анiзотропнi плини в пористих середовищах.

Таке узагальнення, що враховує як несферичнiсть форми молекул, так i

анiзотропний характер мiжмолекулярної взаємодiї, а також наявнiсть пористого

середовища, веде до бiльш загальної форми рiвняння [10].

βP

ρ1
=

(

βP

ρ1

)

HSC

− 12η1aβ, (4.1)

де
(

βP
ρ1

)

HSC
– вклад у рiвняння стану вiд твердих сфероцилiндричних частинок

(HSC) у пористому середовищi, що описується виразом 3.41 з врахуванням КС

поправки. Вклад вiд притягальних взаємодiй описується константою a, яка в за-

гальному виглядi має форму

a = − 1

φ0V1

∫

f(Ω1)f(Ω2)U
att(r12,Ω1,Ω2)dr̄12dΩ1dΩ2, (4.2)

де фактор 1
φ0

виключає об’єм, зайнятий матричними частинками, V1 – об’єм мо-

лекули сфероцилiндричної частинки, η1 = ρ1V1 Uattr(r12,Ω1,Ω2) – орiєнтацiйно

залежний потенцiал притягальної взаємодiї.
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Як i в [10], потенцiал Uattr(r12,Ω1,Ω2) представимо у формi модифiкованого

потенцiалу Леннард-Джонса

Uatt(r12,Ω1,Ω2) = ULJ

(

σ(Ω1,Ω2,Ωr)

r12

)

× [1 + χP2(cosϑ12)] , (4.3)

ULJ

(

σ(Ω1,Ω2,Ωr)

r12

)

= 4ǫ0

[

(

σ(Ω1,Ω2,Ωr)

r12

)12

−
(

σ(Ω1,Ω2,Ωr)

r12

)6
]

, r12 ≥ σ(Ω1,Ω2,Ωr)

ULJ

(

σ(Ω1,Ω2,Ωr)

r12

)

= 0, r12 < σ(Ω1,Ω2,Ωr), (4.4)

де P2(cosϑ12) =
1
2(3 cos

2 ϑ12−1) – полiном Лежандра другого порядку, ϑ12–кут мiж

головними осями взаємодiючих молекул, σ(Ω1,Ω2,Ωr) – контактна вiдстань мiж

двома взаємодiючими молекулами, яка залежить вiд їх орiєнтацiї Ω1, Ω2 та орiєн-

тацiї вектора r̄12, що з’єднує центри мас молекул. У випадку сферичних молекул

цей потенцiал зводиться до потенцiалу Майєра-Заупе [128]. Вiдзначимо, що потен-

цiал у формi (4.4) є по сутi сумою двох потенцiалiв, один з яких описує iзотропне

притягання, а другий – анiзотропне притягання з глибиною ями ǫ2. Вiдношення

χ = ǫ2/ǫ0 вiдповiдає за ступiнь анiзотропного притягання.

Слiдуючи традицiйнiй схемi [184] i беручи до уваги, що dr̄ = r2drdΩr, а

також користуючись безрозмiрною вiдстанню r∗ = r/σ(Ω1,Ω2,Ωr), отримаємо

a = − 1

φ0V1

∫

dΩ1dΩ2f(Ω1)f(Ω2) [1 + χP2(cosϑ12)]

× V exc
1 (Ω1,Ω2)3

∞
∫

0

r∗2dr∗βULJ(r
∗), (4.5)

де

V iso
exc (Ω1,Ω2) =

1

3

∫

dΩr[σ(Ω1,Ω2,Ωr)]
3 =

4

3
πD3 + 2πLD2 + 2L2D

π

4
(4.6)

виключений об’єм утворений двома сфероцилiндричними частинками з орiєнта-

цiями Ω1 i Ω2.
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Рiвнянню (4.1) вiдповiдає вираз для хiмiчного потенцiалу

β(µex
1 − µ0

1)
SPT2b = σ(f)− ln(1− η1/φ)

+ (1 + A(τ(f)))
η1/φ0

1− η1/φ0

+
1

2
(A(τ(f)) + 2B(τ(f)))

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2

+
2

3
B(τ(f))

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
− 24βη1a (4.7)

i вiдповiдно вираз для вiльної енергiї

(

βF

V

)V dW

= ρ1σ(f) + ρ1(ln(Λ
3
1ρ1)− 1) + βµ0

1ρ1

− ρ1 ln(1− η1/φ) +
ρ1φ

η1
ln(1− η1/φ)− 12ρ1βη1a

− ρ1φ0

η1
ln(1− η1/φ0) + ρ1

A(τ(f))

2

η1/φ0

1− η1/φ0

+ ρ1
B(τ(f))

3

(

η1/φ0

1− η1/φ0

)2

− 12ρ1aη1β, (4.8)

з якого ми приходимо до узагальнення нелiнiйного iнтегрального рiвняння (3.35)

для унарної функцiї

ln f(Ω1) + 1 + C

∫

f(Ω2) sinϑ12dΩ2

+

∫

f(Ω2)P2(cosϑ12)dΩ2

× βρ1χ

φ0

∫

ULJ

(

σ(Ω1,Ω2,Ωr)

r

)

dr̄ = 0, (4.9)

де C визначається згiдно (3.36).

Oтримана таким чином унарна функцiя f(Ω) використовується в (4.2) при

розрахунку параметра a. З метою вивчення ефекту анiзотропiї лише у вiдштов-

хувальнiй частинi мiжмолекулярної взаємодiї, ставимо χ = 0. При цьому фазовi

дiаграми для системи плинiв HSC з L1/D1 = 5 i L1/D1 = 10 у об’ємi (φ0 = 1.0)

та пористостi матрицi (φ0 < 1, 0) представленi на (рис. 4.1). Аналогiчно, як це

було показано [184], для нашої моделi три дiлянки рiвноваги рiдкої фази присутнi.
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При малiй та середнiй густинi фазова рiвновага мiж газовою (V ) i рiдкою (L) та

iзотропними фазами спостерiгається. Область спiвiснування мiж iзотропною рi-

диною (L) i анiзотропним нематичним (N) станом з’являється при вищiй густинi.

Iзотропно-нематичний (I-N) перехiд пов’язаний в основному з несферичнiстю

форми молекул, i тому положення цього переходу не змiнюється з температу-

рою. У високотемпературнiй границi рiдинно-нематичний (L-N) перехiд системи

зникає, як правило, для плину HSC в матрицi. На вiдмiну вiд цього зниження тем-

ператури призводить до того, що L-N область стає ширшою. При досить низьких

температурах область спiвiснування зливається в неперервну область газ-рiдина

при газ-рiдина-нематик (V-L-N) потрiйнiй точцi. Нижче температури потрiйної

точки видно спiвiснування газ-нематик (V-N). При наявностi пористої матрицi

фазова дiаграма змiщується до областi нижчих температур та менших густин,

подiбно, як це спостерiгалось у випадку простих плинiв.

Зi збiльшенням спiввiдношення L1/D1 до 10 рiдко-нематична область стає

значно бiльшою (рис. 4.1). Область газ-рiдина для L1/D1 = 10 є вужча нiж у

випадку L1/D1 = 5, тодi як рiдко-нематична область охоплює широкий дiапазон

густин. Як видно на (рис. 4.1), пористе середовище для L1/D1 = 10 може якiсно

змiнити фазову поведiнку плину. Наприклад, для пористостi φ0 = 0, 8 область

спiвiснування газ-рiдина у випадку L1/D1 = 10 стає досить малою. Тому для

такого плину в матрицях з пористiстю нижче φ0 = 0, 8 область спiвiснування газ-

рiдина може повнiстю зникнути. Така ситуацiя спостерiгається для φ0 = 0, 6 в

(рис. 4.1).

Також було помiчено, що для значно бiльших значень (L1/D1 = 40) область

спiвiснування газ-рiдина зникає в об’ємi i наявнiсть пористого середовища для

цього випадку не змiнює цього ефекту (рис. 4.2, лiва панель). Для вiдношення

L1/D1 = 40 спостерiгається лише iзотропно-нематичний перехiд (I-N). Видно, що

зменшення пористостi призводить до звуження I-N областi, i вона змiщується до

нижчих густин. Оскiльки в лiмiтi Онзагер L1 → ∞, D1 → 0 iзотропно-нематичний

перехiд змiщується до нижчих густин, ми можемо очiкувати появи газ-рiдинного

спiвiснування в нематичнiй областi. Така ситуацiя спостерiгається при L1/D1 =
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Рис. 4.1. Фазова дiаграма температура-густина (T ∗ = kT/ǫ0, η1 = ρ1V1) отрима-
на з узагальненого рiвняння Ван дер Ваальса (3.54) для притягального
плину сфероцилiндричних частинок в обємi i ТС матрицi з пористiстю
пористого середовища φ0 = 1.0 (соцiльна лiнiя), φ0 = 0.8 (штрихована лi-
нiя) i φ0 = 0.6 (пунктирна лiнiя). Горизонтальна лiнiя вiдповiдає трифа-
зному спiвiснуванню газ-рiдина-нематик, що роздiляє газ-рiдину (V-L),
рiдинно-нематичну (L-N) i газо-нематичну (V-N) областi. Розглянуто
два спiввiдношення довжини до дiаметра молекул сфероцилiндричних
частинок : L1/D1 = 5 (лiворуч) i L1/D1 = 10 (праворуч).
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до дiаметра молекул сфероцилiндричних частинок L1/D1 = 40 (лiва па-
нель) i L1/D1 = 80 (права панель). Для L1/D1 = 80 спостерiгається спiвi-
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(NI −NII) i газ-нематик2 (V −NII).
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80, i це представлено на (рис. 4.2) (права панель). Видно, що нижче температури

потрiйної точки газ-нематично-нематичного переходу є вiдносно широка область

спiвiснування V-N. Зниження пористостi матрицi призводить до бiльш вираженої

(рис. 4.2) газ-нематичної областi.

4.3. Вплив анiзотропної притягальної взаємодiї

На вiдмiну вiд поперднього параграфа, в якому дослiдження анiзотропних

ефектiв були в основному зосередженi на вивченнi впливу форми молекул на фа-

зову поведiнку молекулярних систем, покладаючи χ = 0, тут ми бiльше уваги

придiлимо вивченню впливу анiзотропiї притягальної взаємодiї. Вiдповiднi резуль-

тати дослiджень впливу параметра анiзотропiї притягальної взаємодiї χ при рi-

зних пористостях φ0 пористого середовища та рiзних значеннях параметра L1/D1

вiдповiдального за анiзометрiю молекул, приведенi на (рис. 4.3-4.6). Результати

представленi у виглядi фазових дiаграм в координатах безрозмiрна густина η1,

безрозмiрна температура T ∗ = kT/ǫ0. Для порiвняння впливу параметра χ пун-

ктирними лiнiями на рисунках представленi також результати для випадку χ = 0.

Вiдзначимо, що згiдно (4.5) вклад притягальної анiзотропної взаємодiї пропорцiй-

ний множнику
∫

f(Ω1)f(Ω2)P2(cosϑ12)dΩ1dΩ2 = S2, (4.10)

де

S2 =

∫

P2(cosϑ)f(Ω)dΩ (4.11)

– параметр порядку.

Оскiльки в iзотропнiй фазi S2 = 0, то вплив анiзотропної притягальної вза-

ємодiї в наближеннi Ван дер Ваальса в iзотропнiй фазi є неважливим.

Розпочнемо нашi дослiдження з моделi твердих сфер з потенцiалом притя-

гальної взаємодiї у формi (4.4). При цьому L = 0, а D = σ є дiаметром твердих

сфер. Вiдповiдна фазова дiаграма в координатах густина-температура приведена

на (рис. 4.3). Починаючи з малих густин, газова фаза G при збiльшеннi густини
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Рис. 4.3. Фазова дiаграма твердих сфер з iзотропною та анiзотропною притя-
гальними взаємодiями (χ = 0.3) в пористому середовищi з пористiстю
φ0 = 0.8 та τ = 1/3. Для порiвняння приведена також фазова дiаграма
при вiдсутностi пористого середовища φ0 = 1.0. Пунктирнi лiнiї вiдповiд-
ають випадку вiдсутностi анiзотропної притягальної взаємодiї (χ = 0).
Фазова дiаграма представлена в координатах T ∗ = kT/ǫ0 та η1 = ρ1V1.

поступово змiнюється рiдкою фазою L i при дальшому збiльшеннi густини пере-

ходить в анiзотропну нематичну фазу N . Нематична фаза виникає завдяки анi-

зотропiї притягальної взаємодiї i згiдно (4.9) область її виникнення пропорцiйна

добутку ρ1βχ
φ0

. Це означає, що при пiдвищеннi температури фазовий перехiд вiд-

бувається при бiльших густинах i навпаки при пониженнi температури фазовий

перехiд вiдбувається при нижчих густинах. При достатньо низьких температу-

рах область переходу газ-рiдина переходить в потрiйну точку газ-рiдина-нематик

(G − L − N), нижче якої має мiсце перехiд газ-нематик (G − N). Як ми вже

вiдзначали, вище трикритичної температури в даних наближеннях анiзотропна

притягальна взаємодiя не змiнює кривої спiвiснування газ-рiдина, тодi як нижче

трикритичної температури анiзотропна взаємодiя злегка розширює криву спiв-

iснування в область менших густин i приводить до суттєвого розширення областi

спiвiснування при великих густинах. Наявнiсть пористого середовища при змен-

шеннi пористостi φ0 зсуває фазову дiаграму в область нижчих густин i темпера-

тур.

Вплив параметра L1/D1, вiдповiдального за анiзометрiю молекул, представ-

лений на наступних рисунках. Порiвнюючи (рис. 4.4) з (рис. 4.3) бачимо, що не-
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Рис. 4.4. Фазова дiаграма твердих сфероцилiндричних частинок з анiзометрiєю
L1/D1 = 3 з iзотропною та анiзотропною притягальними взаємодiями
(χ = 0.3) в пористому середовищi з пористiстю φ0 = 0.8 та τ = 1/6. Для
порiвняння приведена також фазова дiаграма при вiдсутностi пористого
середовища φ0 = 1.0. Пунктирнi лiнiї вiдповiдають випадку вiдсутностi
анiзотропної притягальної взаємодiї (χ = 0). Фазова дiаграма представ-
лена в координатах T ∗ = kT/ǫ0 та η1 = ρ1V1.

сферичнiсть форми молекул приводить в цiлому до зсуву фазової дiаграми в сто-

рону менших густин i вищих температур. Зокрема, збiльшення параметра несфе-

ричностi L1/D1 приводить до пiдвищення критичної температури i пониження

критичної густини переходу газ-рiдина, трикритична температура також значно

пiдвищується, внаслiдок чого область спiвiснування газ-рiдина значно звужує-

ться. Як i при L1/D1 = 0 (рис. 4.3), анiзотропна фаза виникає завдяки анiзотропiї

притягальної взаємодiї, хоча анiзометрiя значно модифiкує область спiвiснуван-

ня iзотропної i нематичної фаз. Область спiвiснування значно розширюється i

стає менш чутливою до змiни температури. Як i для випадку L1/D1 = 0 вище

трикритичної температури анiзотропна взаємодiя не змiнює кривої спiвiснування

газ-рiдина, а при нижчих температурах незначно розширює область спiвiснуван-

ня в область менших густин i суттєво розширює область спiвiснування при вели-

ких густинах. Вiдзначимо, що при вiдсутностi анiзотропної притягальної взаємодiї

(χ = 0) нематична фаза не виникає, що узгоджується з даними комп’ютерного

моделювання [110], згiдно яких нематичний фазовий перехiд в системi твердих

сфероцилiндричних частинок спостерiгається тiльки при L1/D1 > 3, 7. Як i при
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Рис. 4.5. Фазова дiаграма твердих сфероцилiндричних частинок з анiзометрiєю
L1/D1 = 5 з iзотропною та анiзотропною притягальними взаємодiями
(χ = 0.1) в пористому середовищi з пористiстю φ0 = 0.8 та τ = 1/10.
Для порiвняння приведена також фазова дiаграма при вiдсутностi по-
ристого середовища φ0 = 1.0. Пунктирнi лiнiї вiдповiдають випадку вiд-
сутностi анiзотропної притягальної взаємодiї (χ = 0). Фазова дiаграма
представлена в координатах T ∗ = kT/ǫ0 та η1 = ρ1V1.

L1/D1 = 0 (рис. 4.3), для випадку L1/D1 = 3 зменшення пористостi φ0 зсуває

фазову дiаграму в область нижчих густин i температур.

На (рис. 4.5) представлена фазова дiаграма для моделi з L1/D1 = 5. Для цiєї

моделi, на вiдмiну вiд попереднiх випадкiв, зображених на (рис. 4.3) i (рис. 4.4),

асиметрiї форми молекул достатньо для виникнення нематичної фази. При цьо-

му, як вiдзначалось нами ранiше [10], притягальна анiзотропна взаємодiя посилює

здатнiсть системи утворювати орiєнтацiйно впорядковану фазу настiльки, що, як

показують нашi дослiдження, при χ = 0.3 зникає фазовий перехiд газ-рiдина.

Тому на (рис. 4.5), як i в подальшому на (рис. 4.6), ми дещо послабимо роль при-

тягальної анiзотропної взаємодiї, поклавши χ = 0.1. Як видно з рисунка 4.5, при

цьому, як i в попереднiх випадках, крива спiвiснування газ-рiдина вище трикри-

тичної точки не залежить вiд анiзотропної притягальної взаємодiї. Притягальна

анiзотропна взаємодiя веде до пiдвищення величини трикритичної температури

i пониження величини трикритичної густини. Пiдвищення трикритичної темпе-

ратури веде до звуження кривої спiвiснування газ-рiдина. Область спiвiснування

iзотропної та нематичної фаз внаслiдок притягальної анiзотропної взаємодiї зна-
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Рис. 4.6. Фазова дiаграма твердих сфероцилiндричних частинок з анiзометрiєю
L1/D1 = 80 з iзотропною та анiзотропною притягальними взаємодiями
(χ = 0.1) в пористому середовищi з пористiстю φ0 = 0.8 та τ = 1/100.
Для порiвняння приведена також фазова дiаграма при вiдсутностi по-
ристого середовища φ0 = 1.0. Пунктирнi лiнiї вiдповiдають випадку вiд-
сутностi анiзотропної притягальної взаємодiї (χ = 0). Фазова дiаграма
представлена в координатах T ∗ = kT/ǫ0 та η1 = ρ1V1.

чно розширюється i зсувається в область менших густин. Як i ранiше, наявнiсть

пористого середовища при зменшеннi пористостi зсуває фазову дiаграму в область

менших густин i температур.

На (рис. 4.6) представлена фазова дiаграма для випадку L1/D1 = 80. Для

цього випадку, як вiдзначалось нами ранiше [10], при вiдсутностi анiзотропної

притягальної взаємодiї (χ = 0) перехiд в нематичну фазу зсувається в область

достатньо малих густин, так що фазовий перехiд газ-рiдина спостерiгається ви-

ключно в нематичнiй областi. Згiдно класифiкацiї [185], газова фаза в немати-

чнiй областi позначена як NI , а рiдинна фаза в нематичнiй областi NII . Як ви-

дно з рисунка, у даному випадку на вiдмiну вiд попереднiх, представлених на

(рис. 4.3-4.5), вплив анiзотропної притягальної взаємодiї стає важливим для всiєї

фазової дiаграми. Мало змiнюючи значення критичної густини, анiзотропна взає-

модiя значно пiдвищує величину критичної температури переходу газ-рiдина. На

вiдмiну вiд попереднього випадку L1/D1 = 5 (рис. 4.5), хоча анiзотропна притя-

гальна взаємодiя значно збiльшує величину трикритичної температури, у випадку

L1/D1 = 80 анiзотропна притягальна взаємодiя суттєво розширює область фазо-
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вого спiвiснування газ-рiдина. При цьому, як i в попереднiх випадках, область

спiвiснування iзотропної та нематичної фаз за рахунок притягальної анiзотропної

взаємодiї розширюється i зсувається в область менших густин. Як i в попереднiх

випадках, наявнiсть пористого середовища при зменшеннi пористостi φ0 зсуває

фазову дiаграму в область менших густин i нижчих температур.

4.4. Покращення теорiї шляхом врахування

орiєнтацiйної залежностi виключеного об’єму в

притягальному доданку

Вклад притягальних взаємодiй у термодинамiчнi властивостi плину можна

врахувати в рамках теорiї збурень, використовуючи теорiю Баркера-Гендерсона

[134] або ж в рамках оптимiзованих кластерних розвивань [21, 135]. Перший дода-

нок збуреної частини, пов’язаний з так званим високотемпературним наближен-

ням (ВТН або HTA), в обох пiдходах iдентичний, i у розглянутому випадку вiльну

енергiю можна виразити як [184]

βF attr

V
=

1

2
ρ2
∫

uattr(r12,Ω1,Ω2)f(Ω1)f(Ω2)g
0
2(r12,Ω1,Ω2)dr̄12dΩ1dΩ2, (4.12)

де uattr(r12,Ω1,Ω2) – притягальна частина взаємодiї мiж частинками,

g02(r12,Ω1,Ω2) – парна функцiя розподiлу системи вiдлiку.

Подiбно, як в [184], вводимо контактну вiдстань, залежну вiд орiєнтацiї

σ(Ω1,Ω2,Ωr), де Ω1 i Ω2 – орiєнтацiї двох частинок 1 i 2, а Ωr – вектор мiж-

молекулярних орiєнтацiй r̄12 мiж центрами мас цих двох частинок. В доданках

σ(Ω1,Ω2,Ωr) вiдштовхувальну частину взаємодiї urep(r12,Ω1,Ω2) для твердих ча-

стинок можна представити у формi

urep(r12,Ω1,Ω2) =

{

∞ for r12 < σ(Ω1,Ω2,Ωr)
0 for r12 > σ(Ω1,Ω2,Ωr)

, (4.13)

де парна функцiя розподiлу системи вiдлiку може бути апроксимована як парна

функцiя розподiлу плину твердих сфер у невпорядкованому пористому середови-

щi з тим же молекулярним об’ємом, що i в твердих сфероцилiндричних частинках

g02(r12,Ω1,Ω2) ≈ g02 (r12/σ(Ω1,Ω2,Ωr)) . (4.14)
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В результатi вираз (4.12) для притягального доданку можна записати як

βF attr

V
= −12ρ1βη1a, (4.15)

де

a = − 1

φ0V1

∫

f(Ω1)f(Ω2)u
attr(r12,Ω1,Ω2)g

0
2

(

r12
σ (Ω1,Ω2,Ωr)

)

r212dr12dΩ2dΩ1dΩr.

(4.16)

Коефiцiєнт 1/φ0 враховує виключений об’єм, зайнятий частинками матрицi, V1

– об’єм частинки i η1 = ρ1V1. Параметр a входить в рiвняння стану та хiмiчний

потенцiал плину, якi мають типову форму виразiв, отриманих в наближеннi Ван

дер Ваальса:

βP

ρ1
=

βP0

ρ1
− 12βη1a (4.17)

βµ1 = βµ◦
1 − 24βη1a. (4.18)

У цьому параграфi представимо для бiльшої загальностi притягальну частину

потенцiалу взаємодiї у формi

uattr (r12,Ω1,Ω2) =

=

{ [

uattriso

(

r12
σ

)

+ uattraniso

(

r12
σ(Ω1,Ω2,Ωr)

)]

[ǫ0 + ǫ2P2 (cosϑ12)], r12 ≥ σ(Ω1,Ω2,Ωr)

0, r12 < σ(Ω1,Ω2,Ωr)

(4.19)

де uattriso

(

r12
σ

)

є iзотропним вкладом в притягальну взаємодiю, uattraniso

(

r12
σ(Ω1,Ω2,Ωr)

)

– описує вклад вiд анiзотропного притягання, P2 (cosϑ12) – полiном Лежандра

другого порядку, ϑ12 – кут мiж головними осями двох взаємодiючих частинок, ǫ0

характеризує iнтенсивнiсть вiдповiдних iзотропних та анiзотропних притягальних

взаємодiй.

Слiдуючи традицiйнiй схемi [184] та використовуючи безрозмiрну мiжмоле-

кулярну вiдстань r∗ = r/(σ (Ω1,Ω2,Ωr)), отримаємо

a = aiso + aaniso, (4.20)
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де

aiso = −4πσ3

φ0V1

∞
∫

0

uattriso (r∗) r∗2dr∗

[

ǫ0 + ǫ2

∫

f (Ω1) f (Ω2)P2 (cosϑ12) dΩ1dΩ2

]

(4.21)

aaniso = − 1

φ0V1

∫

dΩ1dΩ2f (Ω1) f (Ω2) [ǫ0 + ǫ2P2 (cosϑ12)]

× V exc
1 (Ω1,Ω2) 3

∞
∫

0

uattraniso (r
∗) r∗2dr∗, (4.22)

V exc
1 (Ω1,Ω2) =

1

3

∫

dΩ2 [σ (Ω1,Ω2,Ωr)]
3 =

4

3
πD3

1+

+ 2πD2
1L1 + 2D1L

2
1 sinϑ (Ω1,Ω2) . (4.23)

V exc
1 – виключений об’єм, утворений двома сфероцилiндричними частинками

з орiєнтацiями Ω1 та Ω2. Як бачимо, aaniso пропорцiйний виключеному об’єму

V exc
1 (Ω1,Ω2), який з’являється у зв’язку iз вiдштовхувальною взаємодiєю. Кое-

фiцiєнт бiля V exc
1 (Ω1,Ω2) має вигляд iнтегралу uattraniso (r

∗). Це означає, що aaniso

характеризує зв’язок мiж вiдштовхувальним та притягальним внеском.

Для обчислення параметра a нам потрiбно мати парну функцiю розподiлу

плину твердих сфер в матрицi ghs2
(

r
σ

)

i притягальну частину потенцiалу взає-

модiї uattr (r,Ω1,Ω2). Як перший крок для опису ghs2
(

r
σ

)

може бути використана

схема iнтерполяцiї, запропонована в [186] . У цiй схемi контактне значення, отри-

мане з теорiї SPT [187], поєднується iз аналiтичним результатом для парної фун-

кцiї розподiлу для плину твердих сфер, отриманої в наближеннi Перкуса-Євiка

для об’ємного випадку [179]. У пiдходi Ван дер Ваальса парна функцiя розподiлу

g02 (r12,Ω1,Ω2) апроксимується в границi малих густин [184] у виглядi

lim
ρ1→0

g02 (r12,Ω1,Ω2) = exp [−βurep (r12,Ω1,Ω2)] , (4.24)

де вiдштовхувальна частина потенцiалу urep (r12,Ω1,Ω2) визначається рiвнянням

(4.13).
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У наближеннi Ван дер Ваальса обчислення констант aiso i aaniso зводиться до

обчислень середнiх значень потенцiалiв uattriso (r∗) i uattraniso (r
∗). Зауважимо, що суть

пiдходу Ван дер Ваальса пов’язана iз врахуванням потенцiалiв uattriso (r∗) i uattraniso (r
∗)

у формi потенцiалiв Kaца uattriso (r∗) = γ3Φattr
iso (γr) i uattraniso (r

∗) = γ3Φattr
aniso (γr), в

яких далекосяжнiсть 1
γ є дуже велика у порiвняннi iз вiдстанню, на якiй дiє вiд-

штовхувальний потенцiал urep
(

r
σ(Ω1,Ω2,Ωr)

)

. Тому, в границi γ → 0 вирази (4.15),

(4.17), (4.18) у наближеннi Ван дер Ваальса (4.24)[65, 66] є точними. Для насту-

пного кроку розрахункiв нам необхдiно знати унарну функцiю розподiлу f (Ω),

яку можна знайти з мiнiмiзацiї загальної вiльної енергiї плину. Така мiнiмiзацiя

дозволяє отримати iнтегральне рiвняння вiдносно функцiї розподiлу f (Ω), яке

має таку форму:

ln f (Ω1) + λ+
8

π
C

∫

f (Ω2) sinϑ12dΩ2 + βρ1ǫ0
4πσ3

φ0

∞
∫

1

uattriso (r∗) r∗2dr∗

×
∫

f (Ω2)P2 (cosϑ12) dΩ2 + βρ1ǫ2
8

π
L2
1D1

1

φ0

3

∞
∫

1

uattraniso (r
∗) r∗2dr∗

∫

f (Ω2)×

× sinϑ12P2 (cosϑ12) dΩ2, (4.25)

де константа λ визначається з умови нормалiзацiї. Константа C представляється

як сума

C = Crep + Cattr, (4.26)

де

Crep =

η1
φ0

1− η1
φ0

[

3 (γ1 − 1)2

3γ1 − 1

]

(

1− P
′

0λ

2φ0

)

+

η1
φ0

(

1− η1
φ0

)δ

(

6γ1
3γ1 − 1

− P
′

0λ

φ0

)

(4.27)

– внесок вiд вiдштовхувальної частини взаємодiї. Коефiцiєнт δ = 3
8 виникає внаслi-

док поправки Парсонса-Лi [121, 122], введеної нами в [9]. Внесок вiд притягальної



111

частини взаємодiї Cattr розраховується наступним чином:

Cattr = βρ1ǫ0
8

π
L2
1D1

1

φ0
3

∞
∫

1

uattraniso (r
∗) r∗2dr∗. (4.28)

Замiсть розв’язку iнтегрального рiвняння (4.25) в лiтературi дослiдники,

зазвичай, використовують для f (Ω) пробну функцiю Онзагера [116], Одiка [117]

або iншi форми функцiї з параметрами, що визначаються iз мiнiмiзацiї вiльної

енергiї. Така процедура дає можливiсть отримати звичайнi алгебраїчнi рiвняння,

але вона здебiльшого завищує значення, що характеризують орiєнтацiйне впоряд-

кування в плинi [112]. Тому в нашiй роботi ми розв’язуємо iнтегральне рiвняння

(4.25), використовуючи схему, представлену в [174].

Зауважимо, що у випадку, коли ǫ2 = 0, рiвняння (4.25) має ту саму стру-

ктуру, що i вiдповiдне рiвняння

ln f (Ω1) + λ+
8

π
C

∫

f (Ω2) sinϑ12dΩ2 = 0, (4.29)

отримане Онзагером [116] для плину твердих сфероцилiндричних частинок в гра-

ницi L1 → ∞, D1 → 0 i фiксованiй концентрацiї плину c = 1
4πρ1L

2
1D1. У цiй

границi C → c. З бiфуркацiйного аналiзу рiвняння (4.29) ранiше було виявлено

iснування двох характерних точок [175]:

Ci = 3.290, Cn = 4.191, (4.30)

якi визначаються максимальним значенням густини, при якiй iснує стiйка iзотро-

пна фаза плину, та мiнiмальним значенням густини, де формується стiйка нема-

тична фаза плину. Вiдповiдно до (4.26) константа C визначається сумою двох до-

данкiв. Перший доданок, пов’язаний з (4.27), залежить вiд упаковки η1 i приймає

додатнє значення. Другий додаток C2 описує притягальний внесок i пропорцiйний

до оберненої температури β = 1
kT . Вiдзначимо, що цей доданок має протилежний

знак до першого.

Застосуємо тепер теорiю, представлену вище, для опису фазової поведiнки

анiзотропних плинiв у невпорядкованому пористому середовищi при фiксованому
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значеннi γ1 = 1 + L1

D1

. На основi цiєї теорiї побудовано фазовi дiаграми в коор-

динатах T ∗ − η1, де T ∗ = kT
ǫ0

– температура та η1 = ρ1V1 – упаковка плину.

Рiзноманiтнiсть фазової поведiнки типу газ-рiдина-нематик для плину твердих

сфероцилiндричних частинок (HSC) з притягальною мiжчастинковою взаємодiєю

було продемонстровано для об’ємного випадку [184] та в пористих середовищах

[10, 11]. Однiєю iз найяскравiших особливостей цiєї фазової поведiнки є поява

областi фазового переходу нематик-нематик, що спостерiгається для доволi дов-

гих HSC частинок, а саме при L1

D1

> 50. Зауважимо, що в границi Онзагера, коли

L1 → ∞, D1 → 0 i C1 =
1
4πρ1L

2
1D1 фiксованi, η1 = ρ1V1 → 0, оскiльки в цiй грани-

цi V1 → 0. Область фазового переходу нематик-нематик передбачає спiвiснування

газоподiбної анiзотропної фази iз меншою густиною та меншим орiєнтацiйним

порядком та рiдкої анiзотропної фази iз бiльшою густиною та орiєнтацiйним по-

рядком.

Дослiдимо вплив рiзних видiв притягальної мiжчастинкової взаємодiї на фа-

зовий перехiд нематик-нематик у HSC плинах, якi знаходяться у невпорядкова-

ному пористому середовищi. Як згадувалося нещодавно в [188], область переходу

мiж iзотропною i нематичною фазами визначається, головним чином, довжиною

сфероцилiндричних частинок, а спiвiснування мiж iзотропною та нематичною фа-

зами при низьких густинах ρ1 не зазнає впливу з боку анiзотропiї в притягаль-

нiй взаємодiї. Посилення анiзотропної притягальної взаємодiї лише змiщує кривi

спiвiснування фазового переходу нематик-нематик в область бiльш високих тем-

ператур, а також посуває температуру потрiйної точки фазового переходу типу

iзотропний-нематичний-нематичний плин в бiк бiльш високих значень. При цьо-

му форма фазової дiаграми не змiнюється. У зв’язку з цим, подiбно як у [188],

для спрощення ставимо ǫ2 = 0. У цьому випадку ми повертаємося до iнтеграль-

ного рiвняння (4.25) для унарної функцiї розподiлу, а кривi спiвiснування можна

знайти з умов термодинамiчної рiвноваги

µ1

(

ρ11, T
)

= µ1

(

ρ21, T
)

P
(

ρ11, T
)

= P
(

ρ21, T
)

, (4.31)
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де µ1

(

ρ11, T
)

i P
(

ρ11T
)

– хiмiчний потенцiал i тиск плину вiдповiдно, ρ11 i ρ21 – густи-

на плину двох рiзних фаз 1 i 2. Чисельний розв’язок рiвнянь (4.39) реалiзується

за допомогою алгоритму Ньютона-Рафсона.

Ми починаємо наше дослiдження з простої моделi плину твердих сфе-

роцилiндричних частинок з притягальною взаємодiєю у виглядi (4.19), в якiй

uattriso

(

r
σ

)

= 0 i uattraniso

(

r
σ(Ω1,Ω2,Ωr)

)

має форму потенцiалу Леннард-Джонса

uattraniso

(

r

σ (Ω1,Ω2,Ωr)

)

=

=







4ǫ0

[

(

σ(Ω1,Ω2,Ωr)
r

)12

−
(

σ(Ω1,Ω2,Ωr)
r

)6
]

, r > σ(Ω1,Ω2,Ωr)

0, r < σ(Ω1,Ω2,Ωr)
(4.32)

Для спрощення покладемо ǫ2 = 0. Вiдзначимо, що

∞
∫

1

uattraniso (r
∗) r∗2dr∗ = −8

9
. (4.33)

Фазова дiаграма плину твердих сфероцилiндричних частинок iз притяганням

Леннард-Джонса представлена на (рис. 4.7) для об’ємного випадку з L1

D1

= 80. На-

гадаємо, що потенцiал (4.32) використовувався нами в попередньому параграфi,

однак, для спрощення, виключений об’єм V exc
1 (Ω1,Ω2) у виразi (4.22) був апро-

ксимований за його значенням для iзотропного випадку

V exc
1,iso (Ω1,Ω2) =

4

3
πD3

1 + 2πD2
1L1 +

π

4
D1L

2
1. (4.34)

На (рис. 4.7) представленi результати розрахункiв та порiвняння iз вiдповiд-

ними результатами, отриманими в [10, 11] в рамках наближення (4.34). Це порiв-

няння демонструє, що для обчислення притягальної частини взаємодiї включення

бiльш точного виразу (4.23) для виключеного об’єму, утвореного двома сферо-

цилiндричними частинками, є дуже важливим i може повнiстю змiнити фазову

дiаграму. Iмовiрно, модель Леннард-Джонса переоцiнює роль анiзотропiї для не-

сферичних частинок на великiй вiдстанi. Тому ми пропонуємо iншу модель, яка

є модифiкованою версiєю оригiнальної моделi Леннард-Джонса. У цiй моделi ми
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Рис. 4.7. Фазова дiаграма плину твердих сфероцилiндричних частинок з анiзо-
тропним притяганням Леннард-Джонса.

обмежуємо притягання мiж частинками на вiдстанi r∗ = γ1 = 1 + L1

D1

i змiщуємо

потенцiал взаємодiї на значення uattraniso (r
∗ = γ1). Отже, у новiй моделi

uattraniso

(

r

σ (Ω1,Ω2,Ωr)

)

= 4

[

1

(r∗)12
− 1

(r∗)6

]

− 4

[

1

γ12
1

− 1

γ6
1

]

, 1 < r∗ < γ1

= 0, r∗ < 1, r∗ > γ1
(4.35)

В результатi, замiсть (4.33) у нас буде

∞
∫

1

uattraniso (r
∗) r∗2dr∗ = −8

9
+

4

3γ3
1

(

1− 1

3γ6
1

)

+
4

3γ6
1

(

γ3
1 − 1

)

(

1− 1

γ6
1

)

. (4.36)

Вплив невпорядкованого пористого середовища матрицi на фазову поведiн-

ку плину твердих сфероцилiндричних частинок з притяганням Леннард-Джонса у

виглядi (4.35) вивчено шляхом порiвняння випадку об’ємного HSC плину та HSC

плину в матрицi. При цьому матриця моделюється замороженою конфiгурацiєю

твердих сфер, випадково розташованих в просторi iз упаковкою η0 = 0.1, 0.2, 0.3.

Отриманi результати зображено на (рис. 4.8) для випадку L1

D1

= 80. Тут можна

очiкувати виникнення двох нематичних спiвiснуючих фаз iз рiзною густиною.

Зменшення пористостi матрицi φ0 = 1 − η0 (або збiльшення фракцiї упаковки

η0) змiщує цей перехiд в бiк менших густин та нижчих температур).

Модель iз модифiкованим притяганням Леннард-Джонса, подiбно до моделi

з оригiнальним притяганням Леннард-Джонса, має однакову анiзотропiю притя-
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Рис. 4.8. Фазова дiаграма для плину твердих сфероцилiндричних частинок з мо-
дифiкованим анiзотропним притяганням Леннард-Джонса в невпоряд-
кованому пористому середовищi.

гання на рiзних вiдстанях лише за рахунок r∗ = r
σ(Ω1,Ω2,Ωr)

. У реальнiй ситуа-

цiї найбiльше притягання має паралельна конфiгурацiя двох сфероцилiндричних

частинок. Завдяки цьому було сформульовано просту модель, яка включає таке

притягання [112, 189] у виглядi притягального потенцiалу квадратної ями навколо

твердого кору сфероцилiндричних частинок, так званий анiзотропний потенцiал

квадратної ями, в якому потенцiал uattr (r,Ω1,Ω2) має вигляд

uattr (r,Ω1,Ω2) =

{

−ǫ0, γ1D1 > r > σ (Ω1,Ω2,Ωr)
0, r < σ(Ω1,Ω2,Ωr), r > γ1D1.

(4.37)

Це третя модель, яку ми використаємо в данiй роботi для опису фазової поведiнки

плину твердих сфероцилiндрiв iз анiзотропним притяганням. Зауважимо, що цей

потенцiал був використаний групою Джексона для дослiдження фазової поведiн-

ки плинiв твердих сфероцилiндричних частинок за допомогою пробної функцiї

Онзагера для унарної функцiї орiєнтацiйного розподiлу f (Ω1) [184, 188].

Використовуючи потенцiал (4.37) для розрахунку константи притягання a,

отримуємо

a = − ǫ0
φ0V1

[

4

3
πγ3

1D
3
1 −

∫

dΩ1dΩ2f (Ω1) f (Ω2)V
exc
1 (Ω1,Ω2)

]

. (4.38)

Фазова дiаграма твердих HSC плинiв iз притяганням у виглядi (4.37) в об’ємному

випадку та при наявностi матрицi для L1

D1

= 150 представлено на (рис. 4.9).
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Як можна зауважити, фазовi дiаграми для розглянутого випадку i для плину

твердих сфероцилiндричних частинок з модифiкованим притяганням Леннард-

Джонса якiсно дуже схожi, але температура переходу мiж двома нематичними

фазами на два-три порядки вища у випадку анiзотропної квадратної ями притя-

гального потенцiалу порiвняно iз модифiкованим потенцiалом Леннард-Джонса.

В обох моделях зменшення пористостi зсуває фазовий перехiд нематик-нематик

в бiк менших густин та нижчих температур. Порiвнюючи 4.9 i 4.10 бачимо якiсну

подiбнiсть фазових дiаграм. Однак температура переходу в них вiдрiзняється на

два-три порядки.
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Рис. 4.9. Фазова дiаграма для плину твердих сфероцилiндричних частинок з анi-
зотропним притяганням квадратної ями у невпорядкованому пористому
середовищi.

На кiнець на (рис. 4.10) представлено температурну залежнiсть параме-

тра порядку S2 =
∫

f(Ω)P2(cosϑ)dΩ вздовж спiвiснуючих нематичних фаз для

потенцiалу анiзотропної потенцiальної ями. Як бачимо параметр порядку у ви-

сокогустиннiй фазi N2 близький до одиницi, тодi як низькогустиннiй фазi N1 вiн

монотонно зростає з температурою. Iз зменшенням пористостi φ0 параметр по-

рядку зменшується.
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Рис. 4.10. Температурна залежнiсть параметра порядку в спiвiснуваннi немати-
чних фаз для плину твердих сфероцилiндричних частинок з анiзотро-
пним притяганням потенцiальної квадратної ями в невпорядкованому
пористому середовищi.

4.5. Застосування отриманих результатiв до опису

впливу пористих середовищ на фазову поведiнку

розчинiв полiпептидiв

Фiзико-хiмiчнi дослiдження в галузi фiзики полiмерiв довгий час були зосе-

редженi в основному на вивченнi лiнiйних гнучких полiмерiв, гнучкiсть яких за-

лежить вiд хiмiчної конструкцiї полiмеру, її хiмiчних функцiональних груп та ото-

чення [190, 191]. Протягом останнiх десятилiть значну увагу привертають також

жорсткi та напiвжорсткi полiмернi системи. Макромолекули таких полiмерiв є до-

статньо жорсткими або мiстять жорсткi функцiональнi групи, внаслiдок чого такi

полiмернi системи можуть проявляти рiдкокристалiчнi властивостi [192, 193]. В

результатi такi полiмернi системи можуть характеризуватись широким спектром

фазових переходiв, чим їх властивостi суттєво вiдрiзняються вiд властивостей

гнучких полiмерiв.

Вперше рiдкокристалiчне орiєнтацiйне впорядкування було спостережено в

бiополiмерах, зокрема в стержнеподiбних вiрусах таких, як вiруси тютюнової мо-

заїки [4, 5]. Iснує також ряд iнших бiологiчних полiмерiв, в яких проявляються
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рiдкокристалiчнi властивостi. Серед них пептиднi сполуки, молекули яких скла-

даються з двох або бiльше залишкiв α-амiнокислот, з’єднаних у нерозгалужений

ланцюг ковалентним пептидним зв’язком - C(O)−NH. В залежностi вiд кiлькостi

амiнокислотних залишкiв у ланцюгу такi полiмери вiдносять до сiмейства полi-

пептидiв або бiлкiв. Бiльшiсть полiпептидних та бiлкових молекул є достатньо

жорсткими стержнеподiбними молекулами. Зокрема, такi протеїни, як колаген,

спектрин, мiозин, актин i кератин мають жорстку або напiвжорстку стержнепо-

дiбну структуру, що є суттєво для їх бiологiчних функцiй [98].

У водних розчинах полiмери вивчаються в основному як полiелектролi-

ти. Тому в них поряд з формою молекул важливу роль вiдiграють також еле-

ктростатичнi взаємодiї. Вивчення неiонних синтетичних спiральних полiпептидiв

в неполярних органiчних розчинниках було започатковано роботами [194, 195],

якi показали важливу роль несферичної форми молекул в утвореннi рiдкокри-

сталiчної фази. Особлива увага була придiлена дослiдженню фазової поведiнки

розчину полiпептиду полi (γ-бензил-L-глутамату) (ПБЛГ) в диметилформамiдi

(ДМФ), що характеризується значними областями стабiльностi нематичного по-

рядку i цiкавим фазовим спiвiснуванням двох рiдкокристалiчних станiв з помiтно

рiзними концентрацiями полiпептидiв. Ключовi експериментальнi данi по дослi-

дженню фазової поведiнки розчинiв PDLG в ДМФ були отриманi в групi Мiллера

[86, 87, 90–92], використовуючи рiзнi експериментальнi методики, такi як протон-

ний ядерний магнiтний резонанс, поляризацiйну спектроскопiю, диференцiальну

скануючу калориметрiю та вiсказиметрiю. Детально фазова поведiнка розчину

ПБЛГ в ДМФ обговорювалась також в роботах [97, 102].

Для теоретичної iнтерпретацiї отриманої фазової поведiнки розчину ПБЛГ

в ДМФ в перших роботах [86, 87] використовувалась граткова модель Флорi

[196, 197]. Однак, незважаючи на деяку якiсну узгодженiсть мiж теоретичними i

експериментальними даними, дискретне представлення розчину при такому гра-

тковому розглядi i неприродному трактуваннi стержнеподiбних молекул важко

робити пряме порiвняння мiж гратковою моделлю i реальними макромолекула-

ми. Вперше бiльш реалiстичну неграткову модель для опису фазової поведiнки
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розчину ПБЛГ в ДМФ було запропоновано порiвняно недавно в групi Джексо-

на [188]. У пропонованiй моделi розчин ПБЛГ розглядається як система твердих

сфероцилiндричних частинок з притяганням у виглядi анiзотропної потенцiаль-

ної ями. Опис цiєї моделi здiйснюється в рамках розробленого в цiй групi ранiше

пiдходу [184], що поєднує пiдхiд Онзагера [116] для опису достатньо довгих твер-

дих сфероцилiндричних частинок з пiдходом Ван дер Ваальса для врахування

притягальних взаємодiй [21]. Для врахування змiни конформацiї макромолекули

ПБЛГ автори роботи [188] ввели температурну залежнiсть параметрiв сфероци-

лiндричної частинки i глибини потенцiальної ями з вiдповiдними пiдгоночними

параметрами. В результатi автори змогли досить добре вiдтворити експеримен-

тальну фазову дiаграму. Однак для опису орiєнтацiйного впорядкування автори

використали пробну функцiю в Онзагерiвськiй формi [116], що значно переоцiнює

орiєнтацiйне впорядкування [112].

Добре вивчена фазова дiаграма розчину ПБЛГ в ДМФ могла служити базо-

вою моделлю для розумiння фазової поведiнки в бiополiмерах. Наступним кроком

мало би бути врахування бiологiчного оточення, яке часто розглядається як по-

ристе середовище [198]. Це i є метою даної роботи. Теоретичний базис роботи

спирається на роботи [10–12], в яких дано узагальнення рiвняння Ван дер Ва-

альса на анiзотропнi плини в пористих середовищах. При цьому, на вiдмiну вiд

роботи [184], для опису орiєнтацiйного впорядкування в системi використовується

вiдповiдне iнтегральне рiвняння для унарної функцiї розподiлу, знайдене шляхом

мiнiмiзацiї функцiоналу для вiльної енергiї системи i його чисельний розв’язок,

отриманий на основi узагальнення вiдповiдної iтерацiйної процедури типу [174].

Iнтегральне рiвняння для унарної функцiї f(Ω)разом з виразами для рiв-

няння стану i хiмiчного потенцiалу використаємо для побудови фазових дiаграм

розглядуваної системи. Вiдзначимо, що, як i в нашiй попереднiй роботi [12], кривi

спiвiснування знаходяться з умов термодинамiчної рiвноваги

µ1

(

ρ11, T
)

= µ1

(

ρ21, T
)

P
(

ρ11, T
)

= P
(

ρ21, T
)

, (4.39)
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де µ1

(

ρ11, T
)

i P
(

ρ11T
)

– хiмiчний потенцiал i тиск плину вiдповiдно, ρ11 i ρ21 –

густина плину двох рiзних фаз 1 i 2. Чисельний розв’язок рiвнянь реалiзується за

допомогою алгоритму Ньютона-Рафсона. При цьому в данiй роботi, як i в роботi

[74], обмежимось випадком ǫ2 = 0(λ = 0).

Як ми вже вiдзначали, в данiй роботi розв’язок iнтегрального рiвняння здiй-

снюється на основi чисельної процедури, запропонованої в [78]. При цьому, на вiд-

мiну вiд робiт [184, 188], не використовуються пробнi функцiї, що переоцiнюють

орiєнтацiйне впорядкування в системi. Так, зокрема, порiвнюючи фазову дiаграму

при фiксованому спiввiдношеннi L1

D1

= 150 в координатах безрозмiрних темпера-

тури T ∗ = kT/ǫ0 i густини η1 = N1

V V1 для об’ємного випадку (η0 = 0), отриманi

вiдповiдно в [188] з допомогою пробної функцiї Онзагера [188] i з допомогою чи-

сельного розв’язку iнтегрального рiвняння (4.25) [12], бачимо суттєву вiдмiннiсть

фазової дiаграми у двох розглядуваних випадках. Використання методу пробних

функцiй суттєво пiднiмає фазову дiаграму в область високих температур i суттєво

розширює по густинi область спiвiснування двох нематичних фаз.

Приступаючи до використання приведеної в попередньому параграфi тео-

рiї до опису фазової дiаграми розчину ПБЛГ в ДМФ, вiдзначимо двi характернi

риси, якi мають бути врахованi в розглядуванiй моделi. Перша з цих - це змiна

конформацiї макромолекули ПБЛГ в розглядуванiй областi температур i концен-

трацiй, а друга зв’язана з впливом розчинника. Нехтуючи анiзотропним притя-

ганням (ǫ2 = 0), ми, як i в роботi [188], в рамках розглядуваної моделi фактично

маємо два пiдгоночнi температурно залежнi параметри, якi ми використовуємо

в данiй роботi для теоретичного вiдтворення експериментально спостережува-

ної фазової дiаграми ПБЛГ в ДМФ. Перший iз них - це геометричний параметр

L∗
1(T ) = L1/D1, що визначається вiдношенням довжини цилiндра L1 до його дi-

аметра i враховує змiну конформацiї молекули з температурою. Другий фактор

зв’язаний з температурною залежнiстю глибини потенцiальної ями ǫ0(T ) i в бiль-

шiй мiрi визначається впливом розчинника. Температурна залежнiсть глибини

потенцiальної ями зображена на (рис. 4.11) i може бути представлена настпуною
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функцiєю:

ǫ0(T ) = 0.2168 +
0.044

1 + e
T−285.7959

1.6964

. (4.40)

Ця залежнiсть дуже близька до вiдповiдної залежностi, запропонованої в [188].

Як бачимо глибина потенцiальної ями є незначною (∆ǫ0/T ∼ 0.04K) i не впли-

ває на фазову поведiнку для станiв низької концентрацiї. В областi температур,

нижчих 280 К, енергетичний параметр ǫ0(T < 280K)/K ≃ 0.26K, тодi як для

температур вище 290 К ǫ0(T > 290K)/K ≃ 0.22K. Iншими словами, iзотропно-

нематична поведiнка, виявлена системою ПБЛГ-ДМФ, по сутi, може трактува-

тися як два окремих лiотропних рiдкокристалiчних переходи з будь-якої сторо-

ни потрiйної точки; це не стосується нематично-нематичної областi спiвiснування

мiж двома анiзотропними фазами. Той факт, що ефективнi притягальнi взаємодiї

мiж сфероцилiндричними частинками ПБЛГ є сильнiшими (вiдповiдають бiль-

шим значенням ǫ0) у станах з високою концентрацiєю, нижчою температурою,

нiж у низькоконцентрованих, високотемпературних станах, говорить про значну

взаємодiю молекул з розчинником.

Температурна залежнiсть геометричного параметра може бути представле-

на наступною функцiєю:

L∗ =
L

D
= 13.04 +

813.53314

(1 + 0.00343 ∗ T )
1

0.37313

. (4.41)

При змiнi температури в дiапазонi вiд 420 до 260 К L∗ змiнюється вiд 62

до 118. Фiксуючи дiаметр цилiндра величиною D1 = 14.2A0, бачимо, що довжина

цилiндра змiнюється в межах L1 = 88 до 168 нм в повнiй вiдповiдностi з експери-

ментальними даними, отриманими з розсiяння свiтла [135], а саме Lexp ≈ 70 до 160

нм при дiаметрi Dexp ≃ 15.2A0. Залежнiсть довжини цилiндра вiд температури

при D1 = 14.2A0 представлена на (рис. 4.12). Параметри ǫ0(T ) i L∗(T ) з тем-

пературною залежнiстю, заданою виразами (4.40) i (4.41), були використанi для

побудови фазової дiаграми ПБЛГ в ДМФ. При цьому, як i в роботi [188], замiсть

параметра упаковки η1 жорсткого полiмера ми скористались параметром об’ємної
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Рис. 4.11. Температурна залежнiсть параметра глибини притягальної потенцiаль-
ної ями для розчинiв ПБЛГ в ДМФ

260 280 300 320 340 360 380 400 420
80

90

100

110

120

130

140

150

160

L(
T)

T

Рис. 4.12. Температурна залежнiсть довжини жорсткої притягальної сфероцилiн-
дричної частинки ПБЛГ.
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фракцiї полiмеру V, зв’язаним з параметром η1 = η простим спiввiдношенням

ϑ =
ηMw

NAρVm,
, (4.42)

де NA - число Авогадро, Vm, - об’єм молекули

Vm, = π
D3

6
+

1

4
πLD2 =

π

2
D3

(

1

3
+

1

2
L∗
)

. (4.43)

Оскiльки молекулярна маса Mw i густина ρ залежать вiд умов полiмеризацiї, ми

приймемо для них значення Mw = 310000 г/моль, ρ = 1.283 г/см3, приведених

вiдповiдно в [135].

Розрахована таким чином фазова дiаграма для розчину ПБЛГ в ДМФ для

об’ємного випадку i порiвняння з вiдповiдними експериментальними даними пред-

ставлено на (рис. 4.13). Як бачимо, використана модель успiшно вiдтворює фа-

зову поведiнку. Зокрема, iзотропно-нематичне трифазне спiвiснування прогнозу-

ється при температурi Ttr = 283K, що злегка занижене порiвняно з експеримен-

тальним значенням T exp
tr = 285.4K. В цiй точцi одночасно спiвiснують iзотропна

фаза, нематична фаза з низькою густиною i нематична фаза з великою густи-

ною. На (рис. 4.13) представлена також фазова дiаграма ПБЛГ в ДМФ, для

розрахунку якої для опису температурної залежностi геометричного параметра

використана простiша за (4.41) формула

L∗ =
35003.82

T/K
− 21.31179, (4.44)

запропонована в роботi [188]. Як бачимо, використання цiєї формули приводить

до дещо завищеного значення трикритичної точки Tt = 291K. Вiдносна просто-

та залежностi (4.44) дала нам змогу отримати також область спiвiснування двох

нематичних фаз, яка, на жаль, майже в два рази занижена порiвняно з експери-

ментальними результатами. Покращити опис фазової дiаграми в областi спiвiсну-

вання двох нематичних фаз ми надiємось розширенням моделi шляхом введення

анiзотропної частини притягання з третiм пiдгоночним параметром ǫ2(T ). Як було

показано нами ранiше [11], включення анiзотропного притягання здатне розши-

рити область спiвiснування двох нематичних фаз. Звичайно, при цьому iнший

пiдгоночний параметр ǫ0(T ) також має бути модифiкований.
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Рис. 4.13. Фазова дiаграма представлена у координатах: температура, об’ємна
фракцiя для розчинiв полiпептиду ПБЛГ у ДМФ. Символи представ-
ляють експериментальнi данi Мiллера та його спiвробiтникiв. Суцiльнi
кривi вiдповiдають теоретичному опису, отриманому з використанням
узагальненого рiвняння Ван дер Ваальса для притягувальної моделi
твердих сфероцилiндричних частинок. Червона крива вiдповiдає опису
геометричного параметра L∗ у формi (4.41), тонка чорна крива вiдпо-
вiдає опису L∗ у формi (4.44)
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Рис. 4.14. Фазовi дiаграми для плину твердих сфероцилiндричних частинок з анi-
зотропним притяганням у невпорядкованому пористому середовищi.

Вплив пористого середовища на фазову дiаграму представлено на (рис.

4.14). Як видно з цього рисунка, пористе середовище зсуває фазову дiаграму в

область менших густин i нижчих температур. При побудовi фазових дiаграм для

полегшення розрахункiв ми скористались для геометричного параметра L∗ тем-

пературною залежнiстю у формi (4.44). Як видно з рисунка, трикритична темпе-

ратура змiнюється вiд Ttr = 291K в об’ємному випадку (η0 = 0) до 288 К для

η0 = 0.1 i до 284 К для η0 = 0.25, де η0 - упаковка матрицi.

На кiнець, на (рис. 4.15) представлена температурна залежнiсть параметра

нематичного порядку

S2 =

∫

dΩf(Ω)P2(cosϑ), (4.45)

де P2(cosϑ) =
1
2(3 cos

2 ϑ− 1) - полiном Лежандра другого порядку.

Як видно з рисунка, параметр нематичного порядку густої фази N2 є близь-

кий до одиницi i злегка зменшується при зростаннi температури, тодi як в низь-

когустиннiй фазi N1 параметр порядку монотонно спадає iз зростанням темпера-

тури. Пористе середовище також зменшує величину параметра порядку.

Таким чином, у даному роздiлi в рамках узагальненого рiвняння Ван дер
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Рис. 4.15. Температурна залежнiсть параметра порядку в спiвiснуваннi немати-
чних фаз для плину твердих сфероцилiндричних частинок з анiзотро-
пним притяганням в невпорядкованому пористому середовищi.

Ваальса для твердих сфероцилiндричних частинок з анiзотрогпним притяганням

у виглядi потенцiальної ями шляхом введення температурної залежностi глибини

потенцiальної ями ǫ0(T ) i геометричного параметру L∗ нам вдалось вiдтворити

основнi риси фазової дiаграми ПБЛГ в ДМФ. Серед них iснування двох нема-

тичних фаз, що, як показано нами, є наслiдком конкуренцiї мiж притягальною

частиною взаємодiї i виключеним об’ємом макромолекул. Показано, що область

спiвiснування двох нематичних фаз обмежена мiж потрiйною точкою iзотропної

фази та двох нематичних фаз i критичною точкою спiвiснування двох нематичних

фаз. Наявнiсть пористого середовища зсуває фазову дiаграму в область менших

густин i нижчих температур.

4.6. Висновки

У цьому роздiлi представлено вдосконалену версiю узагальненого рiвняння

Ван дер Ваальса, сформульовану нами в роботi [10, 11], для анiзотропних плинiв

у невпорядкованих пористих матрицях. В наближеннi Ван дер Ваальса вирази
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для термодинамiчних властивостей плинiв мають двi основнi частини. Перша ча-

стина пов’язана iз вiдштовхувальними взаємодiями типу твердого кору, її опис

грунтується на аналiтичних виразах для рiвняння стану та хiмiчного потенцiалу

плину твердих сфероцилiндричних частинок у невпорядкованiй матрицi твердих

сфер. Для цього опису використовується теорiя масштабної частинки i її вiдпо-

вiднi розвинення. Зокрема, у цiй роботi використовувались аналiтичнi вирази для

тиску та хiмiчного потенцiалу плину твердих сфероцилiндричних частинок у не-

впорядкованiй матрицi, отриманi в наближеннi SPT2b1 iз врахуванням поправок

Карнагана-Старлiнга та Парсонса-Лi [9]. Другий доданок узагальненого рiвняння

Ван дер Ваальса пов’язаний iз середнiм значенням притягальної взаємодiї мiж ча-

стинками. Нами запропоновано важливе вдосконалення узагальненого рiвняння

Ван дер Ваальса, яке пов’язане iз врахуванням зв’язку мiж вiдштовхувальним та

притягальним внесками при врахуваннi анiзотропної притягальної взаємодiї мiж

частинками. Використовуючи мiнiмiзацiю вiльної енергiї плину, нами отримано

iнтегральне рiвняння вiдносно унарної функцiї розподiлу, яке описує орiєнтацiйне

упорядкування в плинi. За рахунок пов’язаностi мiж притягальним та вiдштовху-

ючим внесками, виключений об’єм V exc
1 (Ω1,Ω2) входить у доданок, що вiдповiдає

iзотропному та анiзотропному внескам. У простому випадку, коли в потенцiа-

лi взаємодiї мiж частинками Uattr (r12,Ω1,Ω2) доданок, що вiдповiдає взаємодiї

Майєра-Заупе (ǫ2 = 0), вiдсутнiй, iнтегральне рiвняння унарної функцiї розподiлу

має таку ж форму (4.29), що i вiдповiдне рiвняння для плину твердих сфероци-

лiндричних частинок, отримане Онзагером [116]. Однак, вiдповiдна константа C у

цьому рiвняннi подається як сума двох доданкiв, пов’язаних з вiдштовхувальним

та притягальним внесками.

Нами дослiджено систему сфероцилiндричних частинок iз досить великими

значеннями видовженостi, для яких фазовий перехiд мiж iзотропною i немати-

чною фазами знаходиться в областi доволi малих густин. Завдяки цьому, вiдпо-

вiдний фазовий перехiд газ-рiдина розташований повнiстю в нематичнiй областi

i може розглядатися як фазовий перехiд типу нематик-нематик. Нами показано,

що фазова дiаграма плину за таких умов дуже чутлива до типу притягальної вза-
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ємодiї мiж частинками. Ми розглянули три простi моделi з ǫ2 = 0, а саме: 1) твер-

дi сфероцилiндричнi частинки з притяганням Леннард-Джонса у виглядi (4.32);

2) твердi сфероцилiндричнi частинки з модифiкованим притяганням Леннард-

Джонса у виглядi (4.35); 3) твердi сфероцилiндричнi частинки з анiзотропним

притяганням потенцiальної ями у виглядi (4.37). Фазова дiаграма для першої

моделi iз притягальним потенцiалом Леннард-Джонса iстотно вiдрiзняється вiд

результатiв [10, 11], отриманих в рамках iзотропного наближення (4.34) для ви-

ключеного об’єму V exc
1 (Ω1,Ω2), утвореного двома сфероцилiндричними частинка-

ми. Дещо подiбнi результати до [10, 11] для фазової поведiнки були отриманi для

модифiкованого притягального потенцiалу Леннард-Джонса (друга модель) з об-

тинанням на вiдстанi r
σ(Ω1,Ω2,Ωr)

= γ1 = 1+ L1

D1

. Це означає, що оригiнальна модель

Леннард-Джонса значно завищує роль притягання на вiдстанi, якi є бiльшi за γ1.

Третя модель показує якiсно подiбну фазову поведiнку, як i друга модель з моди-

фiкованим притяганням Леннард-Джонса. Обидвi моделi демонструють iснування

фазового переходу нематик-нематик, але температура цього переходу в третiй мо-

делi є на два-три порядки вища, нiж у випадку модифiкованого Леннард-Джонса

(друга модель). Температура переходу значно збiльшується iз збiльшенням дов-

жини сфероцилiндричних частинок. Аналогiчного ефекту не спостерiгалося для

моделi з модифiкованим притяганням Леннард-Джонса. Крiм того показано, що

нематична фаза при вищих густинах бiльш орiєнтацiйно упорядкована, нiж не-

матична фаза нижчої густини. В обох моделях зменшення пористостi (або збiль-

шення значення упаковки матрицi) зсуває фазовий перехiд нематик-нематик в

бiк менших густин та нижчих температур. Iз збiльшенням пористостi впорядко-

ванiсть в обох нематичних фазах зменшується.

Зазначимо, що всi вирази до рiвняння (4.22) представленi у високотемпе-

ратурному наближеннi (ВТН або HTA), яке враховує парну функцiю розподiлу

частинок системи вiдлiку ghs2
(

r
σ

)

. У цiй роботi ми використовуємо парну фун-

кцiю розподiлу в границi низьких густин (4.24), що вiдповiдає пiдходу Ван дер

Ваальса, i всi обчислення виконанi в цьому наближеннi. В роботi [8] для опису

фазової поведiнки простого плину ми використовували пiдхiд (ВТН або HTA)
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та парну функцiю розподiлу для плину твердих сфер у невпорядкованiй матри-

цi ghs2
(

r
σ

)

, розраховану iз числового розв’язку реплiчного рiвняння Орнштейна-

Цернiке (РОЦ). Отриманi результати демонструють узгодженiсть мiж фазовими

дiаграмами рiдина-газ плину Леннард-Джонса в матрицi твердих сфер та вiдпо-

вiдними даними комп’ютерного моделювання. Для опису парної функцiї розпо-

дiлу системи вiдлiку також може бути використана схема iнтерполяцiї [186], яка

поєднує контактне значення, отримане з теорiї масштабної частинки та аналiти-

чними результатами для парної функцiї розподiлу в об’ємному випадку плину,

взятого при ефективнiй густинi. В подальшому такi пiдходи також можна поши-

рити до випадку анiзотропних плинiв у невпорядкованих пористих середовищах.

Розроблена теорiя використана для iнтерпретацiї рiдкокристалiчних станiв полi-

пептидних розчинiв та iнших бiологiчних систем у пористих середовищах [198].
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ВИСНОВКИ

В дисертацiйнiй роботi дослiджено вплив пористих середовищ на термодина-

мiчнi властивостi та фазову поведiнку анiзотропних плинiв. У роботi узагальнено

та застосовано низку теоретичних пiдходiв для опису термодинамiчних власти-

востей анiзотропного просторово обмеженого плину. Поставлену в роботi мету

виконано i, як пiдсумок отриманих результатiв, можна навести наступнi виснов-

ки:

1. Теорiя масштабної частинки (ТМЧ) розширена для опису плину твердих

випуклих тiл у невпорядкованому пористому середовищi. Отримано аналi-

тичнi вирази для хiмiчного потенцiалу i тиску плину несферичних частинок

у пористому середовищi, сформованому матрицею несферичних частинок.

Показано вплив параметра несферичностi α1 на залежнiсть хiмiчного по-

тенцiалу вiд густини. Показано, що зi збiльшенням асферичностi частинок

хiмiчний потенцiал стрiмкiше зростає.

2. Узагальнено теорiю збурень Баркера-Гендерсона для простих плинiв на ви-

падок наявностi пористого середовища. Теорiя правильно вiдтворює основнi

особливостi впливу пористого середовища на фазове спiвiснування рiдина-

газ, тобто iз зменшенням пористостi критичнi точки рухаються у бiк нижчих

густин плину i нижчих температур.

3. Розвинуто метод масштабної частинки з двома масштабними параметра-

ми для плину несферичних частинок у пористому середовищi. Узагальнено

отриманi результати на анiзотропний випадок: опис нематика в пористому

середовищi

4. Для покращення теорiї в областi високих густин плину запропоновано двi
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корекцiї. Перша з них - корекцiя Карнахана-Старлiнга, покращує опис тер-

модинамiчних властивостей. Друга з них - корекцiя Парсонса – Лi коректує

опис орiєнтацiйного упорядкування.

5. Розраховано фазовi дiаграми iзотропно-нематичного спiвiснування. Фазова

дiаграма плину твердих сфероцилiндрiв у невпорядкованому пористому се-

редовищi розраховується двома рiзними способами. Один з них пов’язаний

з бiфуркацiйним аналiзом розв’язку нелiнiйного iнтегрального рiвняння для

унарної функцiї розподiлу, отриманої мiнiмiзацiєю вiльної енергiї розгляду-

ваної системи. Другий спосiб заснований на умовi термодинамiчної рiвнова-

ги. Отриманi теоретичнi результати добре вiдтворюють кривi спiвiснування.

6. Для опису анiзотропних плинiв у невпорядкованих пористих середовищах

запропоновано узагальнену версiю рiвнянння Ван дер Ваальса. На основi

отриманого рiвняння проведено дослiдження фазової поведiнки газ-рiдина-

нематик молекулярних систем в залежностi вiд анiзометрiю молекул, анiзо-

тропiї притягальної взаємодiї та пористостi пористого середовища.

7. Показано, що анiзотропна фаза формується як за рахунок анiзотропної при-

тягальної взаємодiї, так i за рахунок анiзометрiю молекул. Анiзометрiя моле-

кул приводить до зсуву фазової дiаграми в область менших густин та вищих

температур, а анiзотропiя притягальної взаємодiї значно розширює область

спiвiснування iзотропної та нематичної фаз, а також зсуває її в область ви-

щих густин i вищих температур.

8. Показано, що при достатньо великiй асиметрiї форми молекул фазовий пе-

рехiд рiдина-газ знаходиться повнiстю в областi нематичної фази. При цьо-

му нематична фаза, що виникає при вищих густинах, є бiльш орiєнтацiйно

впорядкованою, нiж нематична фаза, що виникає при менших густинах.

9. Виявлено надзвичайну чутливiсть фазової дiаграми до форми притягальної

мiжчастинкової взаємодiї. Отриманi результати використанi для опису

впливу пористого середовища на фазову поведiнку полiпептидних розчинiв.
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АПРОБАЦIЯ РЕЗУЛЬТАТIВ ДИСЕРТАЦIЇ
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