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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальнiсть теми. Плини, до яких вiдносяться атомарнi, молекулярнi i колої-
днi системи, що знаходяться в газо- та рiдино- подiбному станах, є невiд’ємною
складовою усього живого та є ключовими елементами багатьох технологiчних
процесiв. Тому, проблеми вивчення та передбачення властивостей плинiв за рiзних
умов постiйно знаходяться у центрi уваги дослiдникiв. Однiєю iз таких умов є
просторове обмеження, вплив якого може приводити до суттєвих вiдмiнностей у по-
ведiнцi плину порiвняно iз тою, що спостерiгається в об’ємi. Зокрема, це стосується
плинiв у пористих матерiалах, якi активно використовуються як в дослiдженнях,
так i в промисловостi. У зв’язку iз стрiмким розвитком нанотехнологiй впродовж
останнiх трьох десятилiть значна частина дослiджень зосереджена на так званих
нанопористих матерiалах, якi, завдяки своїм унiкальним властивостям, знаходять
широке застосування в хiмiчнiй, бiохiмiчнiй, фармацевтичнiй, нафтовiй, газовiй та
iнших галузях промисловостi, зокрема в якостi каталiзаторiв чи носiїв каталiзатора,
мембран та датчикiв, фiльтрiв та молекулярних сит, тощо1).

Пористi матерiали характеризуються низкою властивостей, якi мають безпо-
середнiй вплив на адсорбованi в них плини, а саме: обмежений доступний об’єм
(пористiсть), розмiр та форма пор, їх просторовий розподiл та велика питома
поверхня стiнок пор, з якими плину доводиться контактувати. Згiдно класифiкацiї,
нанопористi матерiали можуть володiти порами в iнтервалi 1-100 нм. Пори можуть
бути впорядкованими, мати однаковий розмiр та форму (напр. в цеолiтах), а мо-
жуть бути повнiстю невпорядкованими, рiзного розмiру та форми (напр. силiкагелi
чи алюмосилiкатах). Плин потрапляє в пористе середовище завдяки зв’язаностi
пор мiж собою, а отже пори не повиннi бути iзольованi. Хоча, не виключається
наявнiсть i так званих закритих пор, якi не доступнi для молекул плину. В цьому
контекстi слiд зауважити, що доступнiсть пор визначає їх об’єм, доступний для тих
чи iнших молекул, якi, в свою чергу, можуть мати вiдмiннi розмiри, тому цей об’єм
може бути рiзний для рiзних плинiв. Таким чином, навiть без огляду на специфiчну
взаємодiю молекул плину iз стiнками пор, сама геометрiя пор та морфологiя пори-
стого середовища має значний вплив на селективну здатнiсть пористого матерiалу.
В такому випадку, мова йде безпосередньо про вплив просторового обмеження на
плин.

Велика питома площа контакту плину iз поверхнею пор також має особливий
вплив. Адже присутнiсть поверхнi спричинює мiкроскопiчну неоднорiднiсть плину,
i його густина поблизу стiнки пори стає вiдмiнною вiд тої, що є посерединi пори.
Тобто, важливим стає просторовий розподiл плину по вiдношенню до обмежуючої
стiнки. Рiзниця в густинах приводить до рiзного вкладу у загальнi властивостi
плину в порах. Чим бiльша питома поверхня стiнок пор, тим бiльший вклад вiд
тої частини плину, що знаходиться бiля поверхнi. У нанопористих матерiалах
1) Lu G.Q., Zhao X.S. Nanoporous Materials, Science and Engineering, Imperial college Press, London (2004); Gelb L.D.,

Gubbins K.E., Radhakrishnan R., Sliwinska-Bartkowiak M., Rep. Prog. Phys. 62 (1999) 1573; Borowko M., Computati-
onal Methods in Surface and Colloidal Science, CRC Press (2000).
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спiввiдношення питомої площi поверхнi пор до загального об’єму пор є значним,
тому для плину в пористих матерiалах ми маємо завжди суперпозицiю поведiнки
молекул плину при рiзних густинах, навiть якщо не враховувати можливi при-
тягальнi взаємодiї плину iз стiнками пор. Тобто, знову ж таки, тут говориться
виключно про ефекти просторового обмеження, якi виникають в рiзних геометрiях
пористого середовища.

Наявнiсть виключеного об’єму, зайнятого матерiалом, який формує пористе
середовище, напряму пов’язаний iз такою характеристикою як пористiсть. Виклю-
чений об’єм не лише обмежує простiр доступний для плину, але й екранує взаємодiю
мiж молекулами, послаблює кореляцiї мiж ними, що неодмiнно спричинює змiни,
зокрема, у фазовiй поведiнцi плину. Теоретично показано та експериментально
пiдтверджено, що критична температура фазового переходу газ-рiдина в пористому
середовищi є суттєво нижчою нiж в об’ємнiй фазi. Структурнi властивостi також
помiтно змiнюються за рахунок взаємодiї молекул iз стiнками пор. Окрiм впливу на
просторовий розподiл плину, наявнiсть стiнки пористого середовища позначається
на орiєнтацiйних властивостях молекул у випадку систем iз анiзотропною парною
взаємодiєю. Крiм мiкроскопiчної структури, суттєвих змiн може зазнавати мезоско-
пiчний просторовий розподiл в плинах, в яких вiдбувається так зване мiкрофазне
розшарування. Спостерiгається багато iнших цiкавив ефектiв, якi важко охопити
в рамках однiєї роботи. Крiм того, iснує велика кiлькiсть рiзноманiтних моделей
просторового обмеження, починаючи вiд моделi однiєї пори рiзної геометрiї (напр.
щiлиноподiбна, цилiндрична, сферична), закiнчуючи пористими середовищами iз
рiзного роду впорядкованою i невпорядкованою структурою.

Дисертацiйна робота присвячена теоретичному дослiдженню властивостей
плинiв в просторових обмеженнях типу невпорядкована пориста матриця та щi-
линоподiбна пора. Основна увага зосереджується на ефектах, якi безпосередньо
пов’язанi iз обмеженням простору. Серед властивостей вивчено термодинамiчнi
властивостi плинiв, їхню фазову поведiнку, мiкроструктуру та мезоструктуру. При
цьому розглянуто цiлу низку об’єктiв м’якої речовини, серед яких – простi та
асоцiативнi рiдини, iоннi та колоїднi системи, нематики та полiмери. Щоб охопити
у своєму дослiдженнi згаданi системи i мати змогу передбачати їх властивостi
в рiзного роду просторових обмеженнях, було застосовано та розвинуто низку
теоретичних методiв та пiдходiв. Деякi з них стали значним поступом, зокрема,
у напрямку вивчення фазової поведiнки плинiв в невпорядкованiй пористiй ма-
трицi. В данiй роботi вдалося розробити не лише новий пiдхiд до вивчення таких
систем, але й розглянути моделi, якi ранiше не пiддавалися теоретичному опису.
Наприклад, запропоновано теорiю, що дозволяє розглядати плин в губкоподiбному
пористому середовищi, або ж в пористiй матрицi, яка складається iз несферичних
частинок. Крiм того, розвинуто теорiї, за допомогою яких вперше стало можливо
передбачати фазову поведiнку примiтивної моделi iонних рiдин в матрицi. Ра-
зом з розрахунками, якi виконувалися на базi рiзних теорiй, проводилось також
i комп’ютерне моделювання, яке давало можливiсть перевiрити запропонованi
теоретичнi пiдходи та отримати додатковi данi, якi важко передбачити теоретично.
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Один iз роздiлiв дисертацiї повнiстю присвячений комп’ютерному моделювання,
в якому вивчаються тривимiрнi розподiли плину в порi iз функцiоналiзованими
стiнками.

Отриманi, в рамках цiєї роботи, результати дозволили зрозумiти деякi ефекти
просторових обмежень, якi спостерiгалися ранiше, проте для них бракувало iнтер-
претацiї. Також вдалося побачити новi ефекти, про якi до цього часу не згадувалося
в лiтературi. Зокрема, це вплив розмiру частинок матрицi на фазовий перехiд
газ-рiдина плину, поведiнка критичних параметрiв цього фазового переходу в ма-
трицi для iонного плину з асиметрiєю в розмiрах i зарядах, немонотонна поведiнка
коефiцiєнту адсорбцiї i контактного значення плину iз м’яким вiдштовхуванням
поблизу твердої стiнки в залежностi вiд температури та iн.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисерта-
цiйна робота виконана в Iнститутi фiзики конденсованих систем НАН України.
Представленi в дисертацiї результати отриманi згiдно з планами робiт в рамках
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 систем”
(№ 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 застосування теоретичних методiв i пiдходiв до
опису простих, iонних, сiткоутворюючих та колоїдних систем, якi знаходяться в
просторовому обмеженнi. Дослiдження впливу обмеженого об’єму на цi плини.
Проведення розрахункiв та комп’ютерного моделювання для дослiджуваних систем,
в тому числi для перевiрки результатiв запропонованих теорiй. З цiєю метою у
роботi було передбачено низку завдань, серед яких:
• розробка аналiтичної теорiї для опису плинiв в невпорядкованих пористих

середовищах та вивчення впливу геометрiї такого роду просторових обмежень
на термодинамiчнi властивостi твердокулькових плинiв;
• застосування розробленої аналiтичної теорiї для твердокулькового плину та

поєднання її з iншими теоретичними пiдходами, що передбачало вивчення
фазової поведiнки простих та асоцiативних плинiв в просторовому обмеженнi
невпорядкованого пористого середовища;
• розвиток теоретичних пiдходiв та їх застосування до вивчення впливу невпоряд-

кованого пористого середовища на фазову поведiнку iонного плину iз зарядовою
та розмiрною асиметрiєю;
• застосування теоретико-польового пiдходу для опису колоїдних плинiв iз рiзним

типом парної мiжчастинкової взаємодiї в просторовому обмеженнi двох твердих
стiнок, що передбачало вивчення структурних, орiєнтацiйних та адсорбцiйних
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властивостей;
• дослiдження мезоскопiчних структур, якi утворюються в процесi мiкрофазного

розшарування плинiв в просторових обмеженнях iз стiнками, що функцiоналiзо-
ваних наноструктурованими полiмерними щiтками;
• моделювання процесу набрякання пористої мембрани у рiзних композицiях

розчинникiв.
Об’єктом дослiдження є твердокульковi, простi, сiткоутворюючi, iоннi, колоїднi

та нематичнi плини у просторових обмеженнях, в тому числi в невпорядкованому
пористому середовищi та просторових обмеженнях, утворених твердими i функцiо-
налiзованими стiнками.

Предмети дослiдження: вплив просторових обмежень на термодинамiчнi рiвно-
важнi властивостi плину, на його фазову поведiнку газ-рiдина в невпорядкованому
пористому середовищi, структурнi та орiєнтацiйнi властивостi частинок плину бiля
стiнок пор, мезоскопiчнi просторовi розподiли плину мiж стiнками пор, функцiона-
лiзованих полiмерними ланцюжками та процеси набрякання полiмерних пористих
мембран.

Серед методiв дослiдження слiд видiлити теорiю масштабної частинки, метод
колективних змiнних для iонних рiдин, теорiю асоцiативних рiдин, термодина-
мiчнi теорiї збурень Вертхайма та Баркера-Хендерсона, асоцiативне середньо-
сферичне наближення, теоретико-польовий пiдхiд, методи комп’ютерного моделю-
вання Монте-Карло та метод дисипативної динамiки.

Наукова новизна отриманих результатiв. У дисертацiйнiй роботi вперше:
• Розвинуто теорiю масштабної частинки та запропоновано повнiстю аналiтичний

пiдхiд для опису термодинамiчних властивостей плину (хiмiчний потенцiал, тиск,
стисливiсть) в невпорядкованiй твердокульковiй пористiй матрицi та показано
вплив геометричних характеристик такого роду просторового обмеження, зокре-
ма, на хiмiчний потенцiал плину. Отримано вираз для контактного значення
радiальної функцiї розподiлу плин-плин. Виконано систематичнi розрахунки за
допомогою комп’ютерного моделювання та проведено порiвняння iз результата-
ми теорiї в широкiй областi параметрiв пористої матрицi (пористiсть, розмiри
частинок матрицi).
• Запропоновану теорiю масштабної частинки для твердокулькового плину в

невпорядкованiй матрицi узагальнено на випадок просторового обмеження у
виглядi твердої губкоподiбної матрицi та проведено порiвняння iз комп’ютерним
моделюванням.
• Для твердокулькового плину в невпорядкованiй матрицi пористого середови-

ща, що складається iз несферичних частинок, розвинуто теоретичний опис
термодинамiчних властивостей, а також проведено комп’ютерне моделювання.
• На основi розробленого аналiтичного пiдходу розвинуто теорiю збурень для опису

простих та асоцiативних рiдин в невпорядкованiй пористiй матрицi, завдяки
чому дослiджено вплив такого просторового обмеження на фазову поведiнку
плинiв iз парним потенцiалом взаємодiї Леннарда-Джонса та сiткоутворюючих
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колоїдних систем (т.зв. плямистих плинiв).
• Розвинуто метод колективних змiнних для опису термодинамiчних властивостей

та фазової поведiнки газ-рiдина iонних плинiв в рамках примiтивної моделi iонної
рiдини на випадок розмiрної та зарядової асиметрiї iонiв в наближеннях, якi
враховують тричастинковi кореляцiї. Це дозволило отримати якiсне узгодження
теоретичних результатiв iз даними комп’ютерного моделювання.
• Розроблено теорiю для опису термодинамiчних властивостей iонних плинiв в

невпорядкованiй матрицi пористого середовища i дослiджено його вплив на
фазову поведiнку цих плинiв в рамках примiтивної моделi iонної рiдини iз
врахуванням зарядової та розмiрної асиметрiї iонiв.
• За допомогою теоретико-польового пiдходу та комп’ютерного моделювання

Монте-Карло виконано порiвняльне дослiдження структурних властивостей
плину, парна взаємодiя якого моделюється подвiйним потенцiалом Юкави з
м’яким вiдштовхуванням, в об’ємi i мiж двома твердими стiнками, що дозволило
знайти шляхи до суттєвого покращення теорiї в рамках гаусового наближення.
• Запропоновано модель плину iз парною взаємодiєю типу осцилюючого потен-

цiалу Юкави iз м’яким вiдштовхуванням, проведено розрахунки структурних
властивостей в об’ємi i мiж двома твердими стiнками iз використанням теоретико-
польового пiдходу та комп’ютерного моделювання.
• Виконано комп’ютерне моделювання нематичного плину м’яких частинок в

об’ємi та мiж двома твердими стiнками в рамках моделi типу Майєра-Заупе. До-
слiджено структурнi та орiєнтацiйнi властивостi, а також проведено порiвняння
iз результатами, отриманими за допомогою теоретико-польового пiдходу.
• За допомогою методу дисипативної динамiки проведено комп’ютерне моделюва-

ння процесiв мiкрофазного розшарування одно- та двокомпонентного плину в
порi мiж двома твердими стiнками, що функцiоналiзованi наноструктурованими
полiмерними щiтками. Розглянуто можливiсть виникнення рiзних морфологiй,
утворених в таких системах фаз в залежностi вiд розмiрiв пори та ширини смуг,
якi формують щiтки.
• Методом дисипативної динамiки проведено комп’ютерне моделювання процесу

набрякання пористої мембрани в рамках моделi полiмерної щiтки в присутностi
доброго i поганого розчинника в залежностi вiд їх спiввiдношення в системi.
Дано iнтерпретацiю вiдповiдних експериментальних даних.
Практичне значення одержаних результатiв

Отриманi в роботi результати охоплюють низку плинiв рiзного типу. Представлене
дослiдження адресовано широкому колу науковцiв, що працюють в галузi м’якої
речовини. Крiм простих рiдин, розглядаються асоцiативнi плини, а точнiше – так
званi плямистi колоїднi системи, частинки яких володiють декiлькома центрами
взаємодiї, завдяки чому здатнi утворювати достатньо стiйкi зв’язки мiж собою
та спричинювати утворення ланцюжкiв, кластерiв та сiток. Для прикладу, такi
системи можуть реалiзуватись як функцiоналiзованi спецiальним чином наноча-
стинки золота або срiбла, що знаходять своє застосування у виробництвi новiтнiх
пристроїв в галузi фотонiки, молекулярної електронiки, засобiв доставки лiкiв.
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Представлений у роботi формалiзм може бути також застосований до опису моле-
кулярних рiдин, в яких можуть утворюватися водневi зв’язки. Це можуть бути
зiрковi молекули з вiдповiдними групами або ж навiть складнi бiологiчнi рiдини
типу протеїнiв чи ДНК. Знання про фазову поведiнку вище згаданих плинiв в
складних просторових обмеженнях типу невпорядкована матриця є важливим при
синтезi нових речовин i виробництвi матерiалiв.

Iоннi рiдини, а особливо тi, що знаходяться при кiмнатних температурах в
рiдкому станi, розглядаються як однi iз найбiльш ефективних кандидатiв на роль
електролiтiв в сучасних чистих джерелах електроенергiї, суперконденсаторiв та
електричних батарей. Такого роду плини характеризуються суттєвою розмiрною
асиметрiєю катiонiв i анiонiв. Крiм того, елементами згаданих пристроїв служать
пористi електроди. Також ведеться робота над розробкою новiтнiх високоефектив-
них електролiтiв на базi iонної рiдини, iнкорпорованої в невпорядковану пористу
матрицю (наприклад TiO2 або SiO2), так званих гiбридних електролiтiв. Якiсне
передбачення фазової поведiнки iонних плинiв iз зарядовою i розмiрною асиме-
трiєю в невпорядкованих пористих матерiалах, яке було зроблено в цiй роботi, є
важливим з огляду на можливiсть оцiнки термодинамiчної стабiльностi такого роду
рiдин в даних системах, оскiльки вона може суттєво впливати на електрофiзичнi
показники енергозберiгаючих та енергогенеруючих пристроїв нового поколiння.

Розгляд систем частинок iз м’яким вiдштовхуванням насамперед стосується
складних органiчних молекул, колоїдiв, або ж частинок неорганiчного походження,
функцiоналiзованих полiмерними ланцюжками. Серед прикладiв можна навести
зiрковi молекули, дендримери, мiцели, мiкрогелi, протеїни. Великого поширення
у рiзноманiтних технологiях набули функцiоналiзованi наночастинки, що пред-
ставляють собою “ядро” у виглядi частинки золота або срiбла, до поверхнi якої
причепленi ланцюжки полiмерiв, формуючи при цьому “корону”. При вивченнi та-
ких плинiв важливо враховувати просторове обмеження, оскiльки згаданi системи
часто знаходять своє застосування у виглядi тонких плiвок, зокрема в оптоеле-
ктронiцi, бiофотонiцi, в якостi захисного покриття в рiзного роду перемикаючих
провiдних мембранах та багато iнших.

Вивчення мiкрофазного розшарування в просторових обмеженнях iз нано-
структурованими функцiоналiзованими стiнками можуть помогти у виробництвi
оптоелектронних пристроїв, зокрема бiосенсорiв, також в нанолiтографiї i мiкро-
флюїдицi, при розробцi так званих “розумних” нановимикачiв та при використаннi
наноструктурованих щiток в якостi темплатiв. Дослiдження процесу набрякання
пористої полiмерної плiвки за допомогою комп’ютерного моделювання є частиною
роботи по пошуку нових типiв бiосумiсних захисних мембран iз контрольованими
розмiрами пор.

Слiд також вiдмiтити, що, крiм фундаментальної цiнностi, велика частина
представлених результатiв має важливе методологiчне значення. Зокрема, роз-
виток теорiї масштабної частинки для плинiв в невпорядкованому просторовому
обмеженнi не лише дав можливiсть автору дослiджувати простi, плямистi та iоннi
плини, але був успiшно застосований до вирiшення iнших задач, зокрема, опису
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фазових переходiв в рiдкокристалiчних плинах та їх розчинах, фазової поведiнки
в полiмерних системах, в тому числi полiдисперсних. Також, поєднуючи метод
колективних змiнних з теорiєю масштабної частинки, вдалося розвинути пiдхiд до
опису фазового переходу газ-рiдина в асиметричних iонних плинах, що знаходяться
в невпорядкованому пористому середовищi.

Особистий внесок здобувача. Основнi результати, викладенi у дисертацiї,
отриманi автором самостiйно i у спiвавторствi. У роботах, виконаних спiльно iз
спiвавторами, внесок здобувача визначається наступним чином:
• при розвиненнi теорiї масштабної частинки (ТМЧ) для твердокулькового плину

в твердiй [4,7,9,19] невпорядкованiй матрицi здобувач брав безпосередню участь
у постановцi задачi, проводив аналiтичнi розрахунки та повнiстю сам викону-
вав всi числовi розрахунки, в тому числi здобувачу належать всi результати
комп’ютерного моделювання;
• в роботi, присвяченiй застосуванню ТМЧ в рамках теорiї збурень Баркера-Хен-

дерсона [11], здобувач брав участь у постановцi задачi та в отриманнi аналiтичних
виразiв для розрахунку термодинамiчних величин. Здобувачем самостiйно було
розроблено вiдповiднi програми для розв’язку задачi на спiвiснування фаз
простого плину в об’ємi i в матрицi, а також iншi програми для розрахунку
фазових дiаграм у рiзних наближеннях, якi використовувались для порiвняння.
Брав участь у чисельних розрахунках, зокрема, отримав фазовi дiаграми для
плину Леннарда-Джонса в об’ємi i твердокульковiй матрицi;
• при вивченнi асоцiативного (плямистого) плину в твердокульковiй матрицi [10]

проводив розрахунки контактного значення для системи вiдлiку за допомогою
ТМЧ та методом комп’ютерного моделювання, а також брав участь в розрахун-
ках фазових дiаграм;
• в роботах, присвячених розвитку методу колективних змiнних для iонного

плину в об’ємi [1-3,6] спiльно iз спiвавтором проводив аналiтичнi розрахунки та
виконував числовi розрахунки;
• в роботi по розвиненню ТМЧ [12], здобувач брав безпосередню участь у всiх роз-

рахунках, пов’язаних iз описом плину iз сферично-симетричною мiжчастинковою
взаємодiєю;
• в роботах по розвитку методу колективних змiнних i поєднаннi його з ТМЧ

[16-18,20-22], здобувач брав участь у постановцi задач, спiльно iз спiвавторами
проводив аналiтичнi розрахунки та повнiстю виконував числовi розрахунки;
• при вивченнi плинiв iз подвiйним потенцiалом Юкави, осцилюючим потенцiалом

Юкави та плинiв iз потенцiалом Майєра-Заупе в просторових обмеженнях твер-
дих стiнок [13-15], здобувач проводив всi числовi розрахунки, що стосувалися
теорiї, а також виконував повнiстю сам всi розрахунки методом комп’ютерного
моделювання;
• в роботах по вивченню мiкрофазного розшарування плинiв в наноструктурованiй

порi [5,8] брав участь у проведеннi комп’ютерного моделювання та встановленнi
фаз, що утворювались в модельованих системах;
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• при вивченнi процесу набрякання пористої мембрани [23], здобувач брав участь
у постановцi задачi та побудовi моделi, безпосередньо реалiзував модель та сам
провiв всi необхiднi розрахунки.

Автор брав безпосередню участь в аналiзi та iнтерпретацiї усiх результатiв отри-
маних при дослiдженнi.

Апробацiя результатiв дисертацiї. Основнi науковi результати та положе-
ння дисертацiї представленi та обговоренi на наукових семiнарах вiддiлу теорiї
м’якої речовини та загальних семiнарах Iнституту фiзики конденсованих систем
НАН України, а також доповiдались на таких мiжнародних наукових конферен-
цiях, зокрема: Statistical Physics: Modern Trends and Applications, Lviv (Ukraine),
23.06-25.06, 2009; Thermodynamics 2009, Imperial College London (U.K.), 23.09-25.09,
2009; Physics of Liquid Matter: Modern Problems. Kiev (Ukraine), 21.05-24.05, 2010;
EMLG-JMLG Annual Meeting 2010: Complex liquids: Modern trends in exploration,
understanding and application, Lviv (Ukraine), 5.09-9.09, 2010; 36-th Conference of
the Middle European Cooperation in Statistical Physics. Lviv (Ukraine), 5.04-7.04,
2011; 32nd International Conference on Solution Chemistry. La Grande Motte (France),
28.08-2.09, 2011; 8th Liquid Matter Conference. Wien (Austria), 6.09-10.09, 2011;
4th Conference on Statistical Physics: Modern trends and applications, Lviv (Ukrai-
ne), 3.07-6.07, 2012; EMLG/JMLG Annual Meeting 2016, Platanias-Chania, Crete
(Greece) 11.09-16.09, 2016; 10th Liquid Matter Conference, Ljubljana (Slovenia), 17.07-
21.07, 2017; EMLG/JMLG Annual Meeting 2017, Vienna (Austria), 10.09-14.09, 2017;
II CONIN Workshop: Systems with competing electrostatic and short-range interactions,
Madrid (Spain), 7.03-8.03, 2018.

Публiкацiї. Результати дисертацiйної роботи опублiковано у 22 статтях у
фахових реферованих журналах [1–11] i [13–23], якi iндексованi у Scopus i Web of
Science (WoS), та в 1 роздiлi монографiї [12].

Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiйна робота складається iз вступу,
огляду лiтератури, п’яти роздiлiв з викладом результатiв оригiнальних дослiджень,
висновкiв, списку цитованих джерел лiтератури та додаткiв. Роботу викладено
на 278 сторiнках (разом iз перелiком джерел i додатками 318 сторiнок). Загальна
кiлькiсть рисункiв – 92, таблиць – 13, список використаних джерел – 342.

ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ

У вступi висвiтлено актуальнiсть теми дослiджень, сформульовано мету
роботи та вiдзначено її наукову новизну i практичне значення.

У першому роздiлi викладено огляд сучасного стану дослiджень по задачам,
якi розглядаються в данiй дисертацiйнiй роботi. Вiдповiдно до цього, органiзована
структура цього роздiлу. На початку роздiлу робиться вступ про те, що таке
просторове обмеження, якi його риси мають визначальний вплив на властиво-
стi плинiв. Пiсля чого iде невелике обговорення просторових обмежень рiзних
пористих матерiалiв, в тому числi невпорядкованих пористих матриць, моделi
яких використовуються в даному дослiдженнi при вивченнi фазової поведiнки
адсорбованого в них плину.
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Далi слiдує огляд теорiй i результатiв, отриманих на їх основi для плинiв в
невпорядкованiй матрицi. Основний акцент робиться на розвитку теорiї фазових
переходiв для рiзноманiтних плинiв в такого роду просторових обмеженнях. Вiдмi-
чено, що ще донедавна основними методам дослiджень фазової поведiнки плинiв
в матрицi були метод реплiчних рiвнянь Орнштейна-Цернiке (РОЦ)2),3), а також
метод функцiоналу густини (МФГ)4). Обидва цi методи є достатньо ефективнi, але
вони є повнiстю чисельнi. Ще донедавна не iснувало теорiї, яка б пропонувала
аналiтичний опис термодинамiки плину в невпорядкованiй матрицi навiть для
випадку моделi твердокулькового плину, поки не було сформульовано5) iдею такого
опису на основi теорiї масштабної частинки (ТМЧ)6). Пiзнiше ця iдея була сформу-
льована точнiше7). I саме теорiю ТМЧ було взято за основу в данiй дисертацiйнiй
роботi та розвинуто на випадок складнiших невпорядкованих матриць. А також,
використовуючи розвинення цiєї теорiї та поєднання її iз iншими теорiями, було
запропоновано опис фазової поведiнки для простих, асоцiативних рiдин та iонних
плинiв в матрицi.

Варто згадати, що в лiтературi можна також знайти низку робiт присвяче-
них дослiдженню фазової поведiнки плину в матрицi iз використанням методiв
комп’ютерного моделювання. Хоча, в цих результатах зауважено певну неоднозна-
чнiсть, пов’язану iз скiнченнiстю розмiру комiрки моделювання, що приводила до
сильної залежностi фазової дiаграми вiд конкретно взятої конфiгурацiї матрицi8).

Вагома частина представленої дисертацiйної роботи присвячена фазовiй пове-
дiнцi газ-рiдина iонних плинiв. Слiд вiдмiтити, що фазова поведiнка iонного плину
в матрицi взагалi не вивчалася нi теорiєю, нi комп’ютерним моделюванням. Проте,
вона активно вивчалися для iонних плинiв в об’ємi в рамках примiтивної моделi
iонної рiдини, зокрема за допомогою теорiї Дебая-Гюкеля, середньо-сферичного
наближення та теорiй, що враховують ефекти асоцiацiї мiж протилежно зарядже-
ними iонами. Iнша група теорiй – це теорiї, що використовують функцiональнi
методи, серед них теорiя, побудована на базi методу колективних змiнних9)(КЗ).
Метод КЗ можна вважати найбiльш ефективним для опису примiтивного плину
(ПМ), зокрема, коли iони володiють розмiрною та зарядовою асиметрiєю. I саме
його вибрано в данiй роботi в якостi основного для розвинення на випадок ПМ
плину в матрицi.

Наступний пiдроздiл присвячений огляду дослiджень плинiв в просторових
обмеженнях, що представляють собою двi паралельнi твердi стiнки. I тут, знову ж
2) Madden W.G., Glandt E.D., J. Stat. Phys. 51 (1988) 537.
3) Given J.A., Stell G.R., Physica A, 209 (1994) 495.
4) Kierlik E., Monson P.A., Rosinberg M.L., Sarkisov L., Tarjus G., Phys. Rev. Lett. 87 (2001) 055701; Landers J.,

Gor G.Y., Neimark A.V., Coll. Surf. A 437 (2013) 3; Schmidt M., J. Phys.:Cond.Matt. 17 (2005) S3481.
5) Holovko M., Dong W., J. Phys. Chem. B 113 (2009) 6360.
6) Reiss H., Frisch H.L., Lebowitz J.L. J. Chem. Phys. 31 (1959) 369; Reiss H., Frisch, H.L., Helfand E., Lebowitz J.L.,

J. Chem. Phys. 32 (1960) 119.
7) Patsahan T., Holovko M., Dong W., J. Chem. Phys. 134 (2011) 074503.
8) Brennan J.K., Dong W., J.Chem.Phys. 116 (2002) 8948.
9) Patsahan O., Mryglod I., Condens. Matter Phys. 9 (2006) 659; Patsahan O., Mryglod I., Patsahan T., J. Phys.:

Condens. Matter 18 (2006) 10223; Patsahan O.V., Patsahan T.M. Phys. Rev. E 81 (2010) 031110.
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таки, найбiльш популярними методами для вирiшення таких задач є метод iнте-
гральних рiвнянь Орнштейна-Цернiке та МФГ. Проте, останнiм часом, суттєвого
розвитку набула теорiя на базi теоретико-польового пiдходу, який дозволяє опис
плинiв iз парною взаємодiєю типу вiдштовхувального потенцiалу Юкави10), або
подвiйного потенцiалу Юкави (ПЮ), що включає також притягальну частину11). В
рамках цього ж пiдходу, також було запропоновано теоретичний опис для системи
iз анiзотропною взаємодiєю типу Майєра-Заупе (МЗ)12). Такi моделi та пiдходи
виявилися цiкавими i достатньо перспективними, проте потребували детальнiшого
аналiзу та удосконалення. Також, була необхiднiсть порiвняння їх результатiв iз
даними комп’ютерного моделювання, що не було зроблено ранiше.

В останньому пiдроздiлi огляду обговорюється проблема опису плинiв мiж
двома твердими стiнками фунцiоналiзованими наноструктурованими полiмерними
щiтками та цiннiсть такого роду дослiджень.

Дослiдження, представлене у другому роздiлi, присвячене застосуванню та
розвитку теорiї масштабної частинки (ТМЧ, англомовний варiант – scaled particle
theory, SPT)6),13) для опису плинiв, що знаходяться в просторовому обмеженнi типу
невпорядковане пористе середовище. Такого роду системи розглянуто в рамках
моделi Маддена-Гландта (МГ)2), яка представляється у виглядi системи рухомих
частинок, що моделюють плин, та нерухомих випадково розташованих частинок,
якi формують пористе середовище, або, так звану, матрицю.

Рис. 1. Схематичне представлення двох мо-
делей пористого середовища: матриця HS
(лiворуч) та матриця OHS (праворуч).

Теорiя ТМЧ базується на iдеї вставля-
ння додаткової масштабної твердокулько-
вої частинки iз змiнним розмiром у систе-
му твердих кульок плину. Це еквiвалентно
утворенню сферичної порожнини вiльної вiд
будь-яких iнших частинок плину. В оригi-
нальному формулюваннi ТМЧ6), контактне
значення парної функцiї розподiлу частинок
плину бiля масштабної частинки є ключо-
вою величиною теорiї. Хоча, таке формулювання не може бути прямо поширене
на плини в пористих середовищах5),7), тому що не iснує простого аналогiчного
спiввiдношення мiж тиском i контактним значення функцiї розподiлу для таких
систем. У зв’язку з цим, представлено нове формулювання ТМЧ в дещо iншiй
формi, нiж то було зроблено ранiше. Зокрема, розглянуто узагальнення цього
наближення для плину при довiльнiй вимiрностi системи 1 ≤ n ≤ 3 14).

Вiдправною точкою нового формулювання ТМЧ є розрахунок надлишкового
хiмiчного потенцiалу масштабної частинки малого розмiру µexs 5). Для випадку
10) Di Caprio D., Stafiej J., Holovko M., Kravtsiv I. Mol. Phys. 109 (2011) 695.
11) Kravtsiv I., Holovko M., Di Caprio D., Stafiej J., Preprint: ICMP–13–01E (2013).
12) Kravtsiv I., Holovko M., Di Caprio D., Mol. Phys. 111 (2013) 1023.
13) Boubĺik T., Mol. Phys. 27 (1974) 1415.
14) Holovko M., Shmotolokha V., Patsahan, T. Physics of Liquid Matter: Modern Problems. Springer Proceedings in

Physics, 171 (2015) 3.
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плину в матрицi для n-вимiрної системи такий вираз буде мати наступний вигляд:

βµexs =−ln(p0(Rs)−η1(1+Rs/R1)
n)=−lnp0(Rs)−ln

(
1−η1(1+Rs/R1)

n

p0(Rs)

)
,

де p0(Rs) = exp(−βµ0s) визначається надлишковим хiмiчним потенцiалом мас-
штабної частинки, µ0s, в порожнiй матрицi i має змiст iмовiрностi знаходження
порожнини утвореної частинкою радiусу Rs в пористому середовищi при вiдсутно-
стi плину.

Для масштабної частинки великого (макроскопiчного) розмiру надлишковий
хiмiчний потенцiал µexs визначається iз термодинамiчних мiркувань як робота проти
тиску, який дiє на масштабну частинку в матрицi: µexs −µ0s = ws(Rs) +Pinvs, де Pin

– “внутрiшнiй” тиск, який є аналогом тиску в об’ємному випадку та, враховуючи
виключений об’єм за рахунок присутностi матрицi, виражається через “зовнiшнiй”
тиск як Pin = P/p0(Rs). Так само, як i в об’ємному випадку, функцiя ws(Rs) була
представлена у виглядi розкладу в ряд:

ws(Rs) = w0 + · · ·+ 1

(n− 1)!
wn−1R

n−1
s .

Коефiцiєнти цього розкладу знаходяться iз умови неперервностi µexs та його похi-
дних по Rs в точцi Rs = 0. Здiйснюючи пiдстановку Rs = R1 у вираз, приведений
вище, отримуємо наступне спiввiдношення мiж тиском P i надлишковим хiмiчним
потенцiалом плину в матрицi.

β(µex1 − µ01) = − ln(1− η1/φ0) + A
η1/φ0

1− η1/φ0
+B

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+
βP

ρ1

η1
φ
, (1)

де φ0 i φ – це геометрична та термодинамiчна пористостi, вiдповiдно. Геометри-
чна пористiсть визначає геометричний розмiр пустот в матрицi по вiдношенню
до загального об’єму i може бути порахована як φ0 = p0(Rs = 0). Термодина-
мiчна пористiсть залежить вiд розмiрiв частинок плину i може бути виражена
через хiмiчний потенцiал плину в безмежному розведенi, µ01, як φ = exp(−βµ01).
Константи A i B, в свою чергу, можна виразити через φ0, знаючи вираз p0(Rs).
Слiд зауважити, що вираз для p0(Rs) є ключовим при задаваннi матрицi. Саме
вiн визначає геометрiю пористого середовища i термодинамiку плину, якi звiсно
залежать вiд моделi матрицi. У даному дослiдженнi ми розглядаємо декiлька
моделей матрицi, Рис. 1, зокрема: (i) матриця, що представляє собою звичай-
ну випадкову конфiгурацiю твердих сфер (hard sphere matrix – HS матриця);
(ii) матриця, що представляє собою випадкову конфiгурацiю твердих сфер, якi
можуть перетинатися (overlapping hard sphere matrix – OHS матриця). Було пока-
зано5), що при зникаючи малих Rs, для матриць HS i OHS, p0(Rs) виражається як
p0(Rs) = 1 − η0(1 + Rs/R0)

n i p0(Rs) = exp (−η0(1 +Rs/R0)
n), вiдповiдно. Нами

запропоноване наступне узагальнене представлення для виразiв A i B:

A=n−p
′
0

φ0
R1+

1

2

[
n(n−1)−2n

p′0
φ0
R1+2

(
p′0
φ0

)2

R2
1−

p′′0
φ0
R2

1

]
, B=

1

2

(
n−p

′
0

φ0
R1

)2

. (2)
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де p′0 i p′′0 знаходяться, як перша i друга 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

. Кiнцевi вирази для хiмiчного потенцi-

алу опублiковано в роботах 7),14). Поєднуючи вираз (1) iз рiвнянням Гiбса-Дюгема,
отримуємо вирази для хiмiчного потенцiалу, тиску та стисливостi твердокулько-
вого плину в матрицях HS i OHS, якi були отриманi в декiлькох наближеннях7).
Показано, що одне iз наближень, т.зв. SPT2b забезпечує найкращий опис хiмiчного
потенцiалу у порiвняннi iз комп’ютерним моделюванням Монте-Карло (МК) в
областi малих та середнiх густин плину. При тому, зауважено, що збiльшення роз-
мiру частинок матрицi R0 вiдносно розмiрiв плину R1 розширяло дiапазон густин,
при яких узгодження з МК залишалось доволi хорошим. Проте, при розмiрах
τ = R1/R0 ∼ 1 теорiя потребувала покращення. Особливо це стосувалося областi
пакування плину, η1, близьких до значень термодинамiчної пористостi матрицi φ,
при яких виникала розбiжнiсть у вiдповiдному логарифмiчному доданку при описi
хiмiчного потенцiалу. Тому, подальшi запропонованi нами наближення усували
цей недолiк теорiї. Серед них наближення SPT2b1, яке дає добру точнiсть для
хiмiчного потенцiалу в широкiй областi густин навiть при τ ∼ 1, хоча незначне
вiдхилення таки є помiтним, особливо у випадку матрицi HS.
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Рис. 2. Надлишковий хiмiчний потенцiал для тривимiрного плину в матрицi двох типiв (HS i
OHS). Лiнiями позначено розрахунки аналiтичних формул в рiзних наближеннях теорiї ТМЧ.
Точками позначено результати комп’ютерного моделювання Монте-Карло (GCMC).

Наступним кроком до покращення був опис термодинамiчних властивостей
плину при значеннях пакування близьких до щiльних, тобто при η1 = ηmax . φ0,
де φ0 – геометрична пористiсть. Очевидно, що пакування частинок плину не може
дорiвнювати φ0 навiть якби частинки матрицi були рухомими. Таке може бути
лише в одновимiрному просторi (n = 1). Проте, як було показано15), за рахунок
замороженостi частинок матрицi рiвнiсть η1 = φ0 не виконується навiть при n = 1,
пакування η1 завжди повинно бути дещо нижчою нiж φ0. Проводячи дослiдження
для одновимiрних систем плину в матрицi, нами було введено ще один тип пористо-
стi φ∗ = ηmax, яка вiдповiдає максимально допустимому пакуваннi плину у данiй
матрицi i є комбiнацiєю пористостей φ0 i φ, а саме φ∗ = [φφ0/(φ0 − φ)] ln(φ0/φ).
На основi цього запропоновано новi наближення, якi включають в себе цей тип
15) Reich H., Schmidt M., J. Stat. Phys. 116 (2004) 116.
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пористостi. I, знову ж, проводячи серiю розрахункiв за допомогою комп’ютерного
моделювання, було показано, що найбiльш точним наближенням є SPT2b3*. Оскiль-
ки вираз для φ∗ записано в загальному виглядi, то вiн може бути використаний у
системах будь-якого вимiру. Використовуючи узагальнення отриманих формул
на випадок трьох вимiрiв, проведено розрахунки для системи твердокулькового
плину в матрицi при значеннях пакування близьких до максимальних. На Рис. 2
представлено порiвняння результатiв рiзних наближень iз комп’ютерним моделю-
ванням при σ0 = σ1 i φ0 = 0.843. Використовуючи цi, доволi жорсткi, параметри
матрицi, можна стверджувати, що формули для термодинамiчних величин, отри-
манi в наближеннi SPT2b3*, дають достатньо високу точнiсть при всiх густинах,
якi є практично важливими при описi плину в матрицях HS i OHS. Порiвнюючи
з цим результатом, наближення SPT2b1 поступається лише при доволi великих
значеннях пакування плину, тому також може успiшно використовуватись.

Рис. 3. Схематичне представ-
лення моделi губкоподiбної
матрицi.

Iснує ще один клас невпорядкованих пористих се-
редовищ – це губкоподiбнi (sponge-like) матрицi16), якi
представляють собою систему випадково розташованих
сферичних порожнин, що перетинаються. В рамках мо-
делi, що описує такi матрицi, пористий простiр форму-
ється внутрiшньою областю сфер, а вся решта простору
залишається недоступною для плину. Для цiєї моделi
не було ранiше розроблено жодної теорiї (нi аналiти-
чної, нi чисельної), яка б давала можливiсть отримати
кiнцевi результати. Слiд лише згадати аналiтичнi ре-
зультати17), отриманi у виглядi системи iнтегральних рiвнянь Орнштейна-Цернiке.
Проте, ця система рiвнянь є незамкнутою, i теорiя потребує подальшої розробки.
Натомiсть, нам вдалося узагальнити теорiю ТМЧ на випадок моделi плину в
губкоподiбнiй матрицi. Можна зауважити, що ця модель є iнверсною до моделi
матрицi OHS. Ми скористалися цiєю властивiстю, представивши iмовiрнiсть зна-
ходження вiльного об’єму для масштабної частинки зникаюче малого розмiру як
p0(Rs) = 1− exp (−η0(1−Rs/R0)

n). Володiючи цим виразом, вiдповiдно до схеми
викладеної вище, було знайдено всi iншi величини, в тому числi хiмiчний потенцiал.
На Рис. 4 показано порiвняння теорiї ТМЧ та результатiв МК для моделi плину в
губкоподiбнiй матрицi.

Наступний тип невпорядкованої пористої матрицi характерний тим, що її ча-
стинки є несферичної форми. Це вперше була зроблена спроба теоретичного опису
плину в такiй матрицi. Тут зручно скористатися розвиненням ТМЧ для систе-
ми частинок довiльної опуклої форми, запропонованої для об’ємних плинiв та
їх сумiшi13). Згiдно ТМЧ, термодинамiчнi величини системи опуклих тiл можна
виразити в термiнах мiр, що характеризують їх форму, а саме: об’єм частинки V ,
площа її поверхнi S i середня кривизна цiєї поверхнi R. У нашiй роботi розглянуто
випадок цилiндричних матричних частинок дiаметром σ0 i довжиною d0. Виходячи
16) Fanti L.A., Glandt E.D., AIChE Journal 35 (1989) 1883.
17) Zhao S.L., Dong W., Liu Q.H., J. Chem. Phys. 125 (2006) 244703.
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Рис. 4. Хiмiчний потенцiал твердокулькового плину в губкоподiбнiй матрицi. Лiнiями позначено
результати ТМЧ, а точками – комп’ютерне моделювання.

iз мiркувань, викладених вище для сферичних частинок, ми розробили узагаль-
нення ТМЧ для плину в невпорядкованiй матрицi несферичних частинок. Як i
ранiше, ми спираємось на iмовiрнiсть знаходження мiсця для частинки радiуса Rs

у вiдповiднiй матрицi. Для випадку матрицi твердих опуклих частинок (матриця
HCB) показано, що

p0(Rs) = 1− η0
[
1 +

S0

V0
Rs +

R0

V0
4πR2

s +
1

V0

4

3
πR3

s

]
, (3)

а для матрицi твердих опуклих частинок, що перетинаються (матриця OHCB) –

p0(Rs) = exp

(
−η0

[
1 +

S0

V0
Rs +

R0

V0
4πR2

s +
1

V0

4

3
πR3

s

])
. (4)

Володiючи цими виразами, можна отримати всi необхiднi величини для розра-
хунку термодинамiчних властивостей твердокулькового плину в матрицi опуклих
частинок довiльної форми. Зокрема, наведемо тут вирази для геометричної та тер-
модинамiчної пористостi. Геометрична пористiсть для HCB матрицi – φ0 = 1− η0,
а для OHCB – φ0 = exp(−η0), де пакування матричних частинок – η0 = ρ0V0, а
ρ0 = N0/V – числова густина матричних частинок. Використовуючи загальний
вираз ТМЧ для об’ємного плину опуклих частинок13), виведено вираз для хiмi-
чного потенцiалу в безмежному розведеннi плину µ01 в матрицi HCB та виражено
через нього термодинамiчну пористiсть. Константи A i B знаходяться iз виразiв
(2). Сам вираз для хiмiчного потенцiалу має вигляд такий самий, як i для випадку
матриць HS i OHS. Зокрема, в наближеннi SPT2b1

β(µex1 − µ01)SPT2b1 = − ln(1− η1
φ0

) +
η/φ0

1− η/φ0
+

η1(φ0 − φ)

φ0φ(1− η/φ0)
. (5)

На Рис. 5 приведено залежностi хiмiчного потенцiалу вiд пакування плину в
матрицях типу OHCB. Добре видно, що при даних параметрах маємо дуже добре
узгодження теорiї ТМЧ iз комп’ютерним моделюванням.

Виходячи iз мiркувань, що термодинамiку плину в матрицi можуть визначати
лише декiлька морфологiчних мiр, якi описують геометрiю окремих частинок,
виникла iдея знаходження аналогiчних мiр, якi здатнi описувати геометрiю пори-
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Рис. 5. Хiмiчний потенцiал твердокулькового плину в залежностi вiд пакування плину. Лiнiями
позначено результати ТМЧ у рiзних наближення, а точками – комп’ютерне моделювання (MC).
Параметри матрицi: σ0 = 2σ1, d0 = 5σ1 (лiворуч); σ0 = σ1, d0 = 10σ1 (праворуч).

стого середовища в цiлому. Аналiзуючи отриманi результати ТМЧ i комп’ютерного
моделювання, прийшли до висновку, що такими мiрами можуть бути пористiсть φ,
площа поверхнi пор приведена на одиницю об’єму s, середня кривизна поверхнi
пор h та середня гаусова кривизна x. Наша гiпотеза полягає в тому, що плин, який
знаходиться в геометрично рiзних пористих середовищах, проте з однаковими
морфологiчними мiрами, буде мати однакову залежнiсть тиску вiд густини. Нами
вперше було перевiрено цю гiпотезу на прикладi твердокулькового плину в матрицi
OHS i губкоподiбнiй матрицi (sp). На Рис. 6 приведено порiвняння залежностей
хiмiчних потенцiалiв для твердокулькового плину у матрицi OHS i губкоподiбнiй
матрицi при двох значеннях φ = 0.35 i 0.50 та при рiзних розмiрах матричних
частинок ROHS

0 = ROHS
01 −R1 i Rsp

0 = Rsp
01 +R1. Як видно, представленi залежностi

дуже добре спiвпадають в широкому дiапазонi густин, навiть не зважаючи, що
було знехтувано мiрами, якi вiдповiдають за кривизну стiнок пор. Врахування
кривизни, очевидно, мало б ще краще спiввiднести двi рiзнi моделi, що може бути
важливо для складнiших плинiв.
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Рис. 6. Залежностi хiмiчного потенцiалу вiд густини твердокулькового плину в матрицi OHS
(лiнiї) i губкоподiбнiй матрицi (точки) при однакових морфологiчних мiрах φ i s.

Розвинення теорiї ТМЧ для опису термодинамiчних властивостей твердокуль-
кового плину в рiзноманiтних невпорядкованих матрицях дозволяє розглянути
цiлий ряд задач, якi стосуються плинiв iз рiзного роду притягальною взаємодiєю.
В рамках теорiї збурень, твердокульковий плин в матрицi може виступати в якостi
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системи вiдлiку. В останнiх двох пiдроздiлах проiлюстровано таке застосування
ТМЧ на прикладi простих плинiв та асоцiативних сiткоутворюючих колоїдних
систем, що знаходяться в матрицi. Зокрема, поєднуючи ТМЧ iз середньо-польовою
теорiєю, на якiсному рiвнi було продемонстровано фазову поведiнку газ-рiдина
плину в матрицях iз рiзною пористiстю та рiзними розмiрами матричних частинок.
У виглядi фазових дiаграм показано, що зменшення пористостi приводить до
звуження областi спiвiснування газ-рiдина та до пониження критичних параме-
трiв температури i густини. З iншого боку, при фiксованiй пористостi, зауважено,
що збiльшення розмiрiв матричних частинок навпаки – спричинює протилежний
ефект. Для опису плину Леннарда-Джонса в матрицi було застосовано високотем-
пературне наближення та теорiю збурень Баркера-Хендерсона18), для яких опис
системи вiдлiку забезпечувався теорiєю ТМЧ. Це вперше, коли вдалося отримати
опис фазової поведiнки такої системи аналiтичним методом. При цьому, отрима-
нi результати були не набагато гiршi нiж тi, що отримують за допомогою РОЦ
рiвнянь в середньо-сферичному наближеннi.

Для вивчення асоцiативних сiткоутворюючих плинiв теорiя ТМЧ поєднувалася
iз термодинамiчною теорiєю збурень Вертхайма, розробленою для асоцiативних рi-
дин. Розглянуто систему твердкулькових частинок, на поверхнi яких розташовано
чотири взаємодiючих центри (плями). Такi системи називають плямистi колоїди
(patchy colloids). Взаємодiя мiж плямами моделюється потенцiалом квадратної
ями достатньої глибини, щоб в певному iнтервалi температур i густин, такi пли-
ни могли асоцiювати (зв’язуватись) та утворювати кластери, або ж неперервнi
(перколяцiйнi) сiтки. Крiм того, за рахунок притягальної взаємодiї мiж пляма-
ми, цi плини проявляють фазову поведiнку газ-рiдина. Нами було дослiджено як
невпорядкована матриця (HS i OHS) впливає на фазовi переходи газ-рiдина, якi
визначалися iз умови рiвностi тискiв i хiмiчного потенцiалу, та як буде мiнятися
при цьому лiнiя перколяцiйного порогу, що розраховувалась в рамках розширеної
теорiї Флорi-Штокмайєра. В термодинамiчнiй теорiї збурень, крiм опису тиску
i хiмiчного потенцiалу системи вiдлiку, є необхiднiсть у контактному значеннi
радiальної функцiї розподiлу, яке було розраховане нами аналiтично iз ТМЧ для
плину в матрицi. Точнiсть отриманої формули була перевiрена шляхом порiвняння
iз комп’ютерним моделюванням.

На Рис. 7 представлено результати для фазової дiаграми рiдина-газ та перколя-
цiйного переходу для чотиривузлової моделi при рiзних пористостях φ0. Як видно
з рисунку, iз зменшенням φ0 область спiвiснування фаз звужується, а критична
точка рухається у напрямку нижчих густин та нижчих температур.

В третьому роздiлi розвивається теорiя на базi методу колективних змiнних
(КЗ) для опису iонного плину в рамках примiтивної моделi (ПМ) iонної рiдини.
За мету ставиться опис фазової поведiнки плину ПМ та отримання коректних
залежностей критичних параметрiв густини i температури вiд розмiрної i зарядової
асиметрiї iонiв. Для цього застосовується метод знаходження хiмiчного потенцiалу,
18) Holovko M.F, Patsahan T.M., Shmotolokha V.I., Condens. Matter Phys. 18 (2015) 13607.
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Рис. 7. Фазовi дiаграми газ-рiдина та лiнiя перколяцiйного порогу плямистих колоїдiв в не-
впорядкованих матрицях HS (суцiльна лiнiя) i OHS (штрихова лiнiя) iз розмiрами матричних
частинок τ = 1 (a) i τ = 1/5 (b), де τ = σ1/σ0. φ0 = 1 (лiнiя 1), φ0 = 0.9 (лiнiя 2), φ0 = 0.8
(лiнiя 3), φ0 = 0.6 (лiнiя 4). Точками позначено результати комп’ютерного моделювання МК для
φ0 = 1. Суцiльна лiнiя – випадок матрицi HS, штрихова – OHS матриця.

спряженого до параметра порядку, запропонований ранiше для випадку ПМ iонiв
однакового розмiру9). В наступному роздiлi цей пiдхiд узагальнюється на випадок
ПМ плину в невпорядкованiй матрицi шляхом поєднання методу КЗ i розширення
ТМЧ.

В якостi моделi розглядається однорiдна двокомпонентна система, до складу
якої входять N+ позитивно заряджених iонiв (катiонiв) i N− негативно заряджених
iонiв (анiонiв). Iони представляються як зарядженi твердi кульки (ТК), якi мають
дiаметр σα i заряд qα, де α = +,−, при цьому q+ = q i q− = −zq (q – елементарний
заряд). Iони знаходяться у безструктурному дiелектричному середовищi. Система
в цiлому є електронейтральною:

∑
α=+,− qαρα = 0, ρα = Nα/V – густина числа ча-

стинок сорту α. Така модель називається двокомпонентною примiтивною моделлю
(ПМ). Випадок z = 1 i σ+ = σ− вiдповiдає обмеженiй примiтивнiй моделi (RPM –
restricted primitive model).

Припускається, що мiжчастинковий потенцiал попарної взаємодiї ПМ можна
представити у такому виглядi:

Uαβ(r) = φHSαβ (r) + φCαβ(r), (6)

де φHSαβ (r) – це потенцiал взаємодiї мiж двома адитивними ТК з дiаметрами
σ+ i σ−, який може розглядатися в рамках формалiзму системи вiдлiку (СВ);
φCαβ(r) – потенцiал кулонiвської взаємодiї: φCαβ(r) = qαqβφ

C(r), де φC(r) = 1/(Dr)
i D – це дiелектрична стала. Для асиметричних ПМ можна ввести параметри,
якi характеризують асиметрiю у розмiрах i зарядах, а саме λ = σ+/σ− i z =
q+/|q−|. Для регуляризацiї кулонiвського потенцiалу φCαβ(r) всерединi твердого
кору використовується схема Вiкса-Чандлера-Андерсена.

Використовуючи теорiю, розвинуту для випадку багатокомпонентної системи
з короткосяжними i далекосяжними (кулонiвськими) взаємодiями у великому
канонiчному ансамблi9), велика статистична сума (ВСС) моделi з потенцiалом
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взаємодiї (6) представляється у виглядi функцiонального iнтегралу:

Ξ[να]=ΞHS[ν̄α]

∫
(dρ)

∫
(dω)exp

{
− β

2V

∑
α,β

∑
k

φ̃Cαβ(k)ρk,αρ−k,β+i
∑
α

∑
k

ωk,αρk,α

+
∑
n≥2

(−i)n

n!

∑
α1,...,αn

∑
k1,...,kn

Mα1...αn
(ν̄α;k1,...,kn)ωk1,α1

...ωkn,αn
δk1+...+kn

}
, (7)

де ΞHS[ν̄α] – це ВСС системи вiдлiку i ν̄α – ренормалiзований хiмiчний потенцiал
частинки сорту α, β = 1/kBT – обернена температура. КЗ ρk,α = ρck,α − iρsk,α
описує значення k-ої моди флуктуацiй числа частинок сорту α, а змiнна ωk,α

є спряженою до КЗ ρk,α. (dρ) i (dω) є елементами об’ємiв фазового простору
КЗ, а φ̃Cαβ(k) – фур’є-образ кулонiвського потенцiалу φCαβ(r). Слiд зауважити,
що кумулянт Mα1...αn

спiвпадає з n-частинковим структурним фактором СВ i
залежить вiд парцiльних хiмiчних потенцiалiв повної системи ν̄α. Покладаючи
в (7) Mα1...αn

≡ 0 для n ≥ 3, розглядається гаусове наближення ВСС Ξ[να] та
проводиться дiагоналiзацiя. Власнi вектори ξk,1 i ξk,2 в довгохвильовiй границi
мають вигляд:

ξ0,1 =
1√

1 + z2
ρ0,Q, ξ0,2 =

1√
1 + z2

(
1 + z2

1 + z
ρ0,N +

1− z
1 + z

ρ0,Q

)
, (8)

де КЗ ρ0,N = ρ0,+ + ρ0,− i ρ0,Q = zρ0,+ − ρ0,− описують довгохвильовi флуктуацiї,
вiдповiдно, густини загального числа частинок i зарядової густини. Як видно з
р-ня (8), КЗ ξ0,1 описує флуктуацiї зарядової густини. В загальному випадку z 6= 1,
ξ0,2 є лiнiйною комбiнацiєю КЗ ρ0,N i ρ0,Q iз z-залежними коефiцiєнтами (8). При
z = 1, КЗ ξ0,2 описує виключно флуктуацiї густини загального числа частинок.
Ми припускаємо, що КЗ ξ0,2 є пов’язана з параметром порядку, який виникає
нижче критичної точки газ-рiдина. Щоб дослiдити фазовi дiаграми газ-рiдина
асиметричних ПМ, використовується запропонований нами метод9). Для цього,
у виразi для логарифма ВСС у гаусовому наближеннi перейдемо вiд сортових
хiмiчних потенцiалiв ν+ i ν− до їх лiнiйних комбiнацiй

ν1 =
zν+ − ν−√

1 + z2
, ν2 =

ν+ + zν−√
1 + z2

, (9)

де ν1 i ν2 є спряженими, вiдповiдно, до КЗ ξ0,1 i ξ0,2 (8). Далi представимо ν1 i ν2
як ν1 = ν01 + ∆ν1 i ν2 = ν02 + ∆ν2, де ν01 i ν02 – це середньопольовi частини ν1 i ν2, а
∆ν1 i ∆ν2 знаходяться самоузгоджено шляхом поступових наближень, розв’язуючи
рiвняння для хiмiчних потенцiалiв9).

У першому нетривiальному наближеннi, яке вiдповiдає ∆ν1 = 0, ∆ν2 матиме
вигляд:

∆ν2 =

√
1 + z2

2V [M++ + 2zM+− + z2M−−]

∑
k

1

det [1 + ΦCM2]

(
βφ̃++(k)S1

+βφ̃−−(k)S2 + 2βφ̃+−(k)S3
)
, (10)

де S1 = M+++ + zM++−, S2 = M+−− + zM−−−, S3 = M++− + zM+−−.
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Важливо зазначити, що формула (10), крiм двочастинкових кумулянтiв Mα1α2
,

мiстять тричастинковi кумулянти Mα1α2α3
, що включають три- та двочастинковi

кореляцiйнi функцiї СВ. В результатi, повний хiмiчний потенцiал ν2, спряжений
до параметра порядку, представляється у виглядi: ν2 = νHS2 + νS2 + ∆ν2, νHS2 =
(νHS+ + zνHS− )/

√
1 + z2, де νHS+ (νHS− ) позначає хiмiчний потенцiал ТК сорту α,

який знаходиться у наближеннi Перкуса-Євiка, а νS2 виражається комбiнацiєю
власноенергетичних частин хiмiчних потенцiалiв ν+ i ν−.

Використовуючи вираз для хiмiчного потенцiалу (10) та побудову Максвелла,
обчислено кривi спiвiснування i вiдповiднi критичнi параметри для рiзних значень
параметра λ i для z = 1, 2, 3. Приклади результатiв проiлюстровано на Рис. 8
(лiворуч) для випадку 2:1 моделей (z = 2) з асиметрiєю в розмiрах iонiв λ ≥ 1.
Як i у моновалентному випадку моделi (z = 1), кривi спiвiснування звужуються
зi збiльшенням асиметрiї в розмiрах iонiв. Вiдповiднi критичнi параметри змен-
шуються, коли асиметрiя в розмiрах зростає, що якiсно спiвпадає з результатами
комп’ютерного моделювання19). Слiд зауважити, що результати комп’ютерного
моделювання стосовно впливу асиметрiї в розмiрах iонiв на область фазового
спiвiснування газ-рiдина були отриманi лише для моновалентної ПМ.
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Рис. 8. Кривi спiвiснування 2:1 ПМ при рiзних значеннях λ ≥ 1 (лiворуч). Критична температура
плину 2:1 ПМ як функцiя параметра розмiрної асиметрiї iонiв δ (праворуч). Чорними круже-
чками позначенi результати теорiї; бiлi кружечки – результати комп’ютерного моделювання19).
Позначення: T ∗ = kBTσ±/q

2z, ρ∗ = ρσ3
±, ρ = ρ+ + ρ−, σ± = (σ+ + σ−)/2.

Нами отримано залежностi критичних параметрiв T ∗c i ρ∗c вiд параметра роз-
мiрної асиметрiї δ = (λ − 1)/(λ + 1). Подiбно до результатiв комп’ютерного
моделювання19), нашi результати (особливо критична температура) демонстру-
ють помiтну чутливiсть до δ. Зауважено, що критична температура i критична
густина системи iз зарядовою асиметрiєю 2:1 мають немонотонну поведiнку. На
Рис. 8 (праворуч) представлено залежнiсть T ∗c вiд δ, яка якiсно узгоджуюється з
результатами комп’ютерного моделювання.

У цьому ж роздiлi також розглядається випадок сумiшi iонного плину i ней-
трального розчинника в рамках обмеженої ПМ iонної рiдини i твердих сфер. Ця
задача вирiшувалася iз використанням трьох наближень: наближення хаотичних
фаз (НХФ), середньо-сферичне наближення (ССН) та асоцiативне сферичне на-
19) Yan Q., de Pablo J.J., Phys. Rev. Lett. 86 (2001) 2054; Phys. Rev. Lett. 88 (2002) 095504.
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ближення (АССН). Показано, що всi наближення якiсно вiдтворюють один одного.
Зокрема, на основi фазових дiаграм отриманих в координатах температура-густина
та температура-концентрацiя при фiксованих тисках, було проведено аналiз фа-
зової поведiнки типу рiдина-рiдина в таких системах, з якого слiдує наступне:
(i) збiльшення тиску приводить до зсуву областi спiвiснування в сторону вищих
густин та її звуження, при цьому критична температура залишається практи-
чно незмiнною; (ii) концентрацiя нейтрального розчинника iз збiльшенням тиску
зростає в обидвох фазах. Оскiльки, кiлькiсний опис найкраще забезпечується в
наближеннi АССН, воно було використане для порiвняння результатiв цiєї теорiї
iз комп’ютерним моделюванням20) (див. Рис. 9).
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Рис. 9. Кривi спiвiснування сумiшi RPM-HS в площинах P ∗–ρ∗ (a) i P ∗–c (b) при постiйнiй
температурi T ∗ = 0.045. Результати АССН позначенi лiнiями i результати комп’ютерного
моделювання20) позначенi точками.

У четвертому роздiлi дослiджується вплив пористого середовища на фазову
поведiнку газ-рiдина модельних iонних систем, що знаходяться у невпорядкованiй
незарядженiй матрицi. Для цього ми розвиваємо теоретичнi пiдходи, викладенi
у двох попереднiх роздiлах, а саме, теорiю, що базується на методi КЗ i теорiї
АССН, якi поєднуються з теорiєю масштабної частинки (ТМЧ), застосованої для
опису системи вiдлiку.

Розглянемо узагальнення методу КЗ на випадок ПМ iонного плину в матри-
цi. Згiдно пiдходу, запропонованого Мадденом та Гландтом2), а також Гiвеном i
Стелом3), представимо систему матриця-рiдина як “частково заморожену” модель.
Тодi наша система включає в себе двi пiдсистеми: перша пiдсистема, власне матри-
ця, формується з нерухомих (заморожених) частинок, тодi як друга пiдсистема,
що перебуває у рiвновазi з матрицею, складається з протилежно заряджених
частинок, що рухаються. Припускається, що частинки матрицi були замороженi в
рiвноважну конфiгурацiю вiдповiдно до розподiлу Гiббса з парним потенцiалом
взаємодiї. В цьому випадку, статистико-механiчне середнє, що використовується
для обчислення термодинамiчних функцiй, стає подвiйним середнiм: спочатку
усереднення здiйснюється за всiма ступенями вiльностi iонної рiдини при фiксо-
ванiй конфiгурацiї “заморожених” частинок, а потiм усереднення виконується за
всiма можливими реалiзацiями матрицi. Застосовуючи метод реплiк, можна вста-
новити зв’язок мiж величинами, отриманими внаслiдок подвiйного усереднення,
20) Kristóf T., Boda D., Liszi J., Henderson D., Carlson E., Mol. Phys. 101 (2003) 1611.



21

i термодинамiчними величинами повнiстю рiвноважної (“реплiкованої”) системи
−βΩ1 = βV P = lims→0

d
ds ln Ξrep(s). Для цього записано ВСС повнiстю рiвноважної

(2s+ 1)-компонентної системи у формi функцiонального iнтегралу. Обмежуючись
другим порядком, пiсля iнтегрування отримаємо ВСС (2s+ 1)-компонентної “ре-
плiкованої” системи, в гаусовому наближеннi

1

V
lnΞrep

G (s) =
1

V
lnΞr+

β

2
(ρ0)

2ϕ̃00(0)+sβρ̄0
∑
A

ρAϕ̃0A(0)

− 1

2V

∑
k

ln
[
det(ÛM̂2+1)

]
, (11)

де Û(k) позначає симетричну матрицю порядку (2s+ 1)× (2s+ 1), елементами
якої є фур’є-образи потенцiалiв взаємодiї матриця-матриця, ϕ̃00, матриця-iонна
рiдина, ϕ̃0A та iонна рiдина-iонна рiдина, ϕ̃AB, а M̂2 – симетрична матриця того ж
порядку, елементами якої є кумулянти, що визначаються фур’є-образами парних
кореляцiйних функцiй СВ3).

Взявши реплiчну границю вiд (11), в дисертацiї отримано вираз для великого
термодинамiчного потенцiалу в гаусовому наближеннi, який враховує взаємодiю
мiж матричними частинками та iонами. У випадку, коли враховується виключно
ефект просторового обмеження невпорядкованої матрицi на iонну пiдсистему,
вираз для великого термодинамiчного потенцiалу зводиться до вигляду:

−βΩ
G

=−βΩ
r−1

2

∑
k

ln
[
det(Φ̂2M̂

c
2+1)

]
−1

2

∑
k

1

det(Φ̂2M̂c
2+1)

×{det(Φ̂2)
(
Mc

++M
b
−−+Mc

−−M
b
++−2Mc

+−M
b
+−
)
+

∑
A,B=+.−

βϕ̃AB(k)Mb
AB},

де Ω
r – це великий термодинамiчний потенцiал СВ, що представляє собою двоком-

понентний плин ТК, який знаходиться в твердокульковiй матрицi. Φ̂2 – матриця
парних взаємодiй мiж iонами βϕ̃AB(k), де A,B = +,−. Елементами матриць
M̂c

2 i M̂b
2 є Mc

AB i Mb
AB, що вiдповiдають “зв’язаним” i “блокуючим” частинам

кумулянтiв MAB(k) = Mc
AB(k) + Mb

AB(k). Подiбним чином отримується вiльна
енергiя Гельмгольца в НХФ для двокомпонентної iонної системи, що знаходиться
у невпорядкованiй пористiй матрицi.

Для того, щоб вийти за рамки гаусового наближення, застосовано метод знахо-
дження хiмiчного потенцiалу9), спряженого до параметра порядку для фазового
переходу газ-рiдина, який запропоновано i розвинуто на випадок iонної моделi з
асиметрiєю в розмiрах i зарядах iонiв в попередньому роздiлi. На основi цього об-
числено фазовi дiаграми як в НХФ, так i в наближеннi, що враховує вищi порядки
теорiї збурень. Розглядається симетрична та асиметрична модель iонної рiдини. В
якостi СВ розглянуто двокомпонентну модель рiдини незаряджених ТК у незаря-
дженiй твердокульковiй матрицi. У цьому роздiлi представлено аналiтичнi вирази
для тиску i парцiальних хiмiчних потенцiалiв двокомпонентного твердокулькового
плину у твердокульковiй матрицi, отриманi з теорiї ТМЧ.
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Рис. 10. Фазовi дiаграми газ-рiдина асиметричної ПМ iз z = 2 в матрицi рiзної пористостi φ0 при
фiксованому значеннi розмiру матричних частинок λ0 = 1, але рiзному спiввiдношеннi розмiрiв
протилежно заряджених iонiв λ.

Наведемо деякi iз отриманих результатiв, якi описують фазову поведiнку газ-
рiдина плину ПМ в невпорядкованiй матрицi i отриманi з врахуванням потрiйних
кореляцiй. Зокрема, нашим iнтересом є фазова поведiнка цього плину у випадку
зарядової асиметрiї z = 2, коли одночасно змiнювати спiввiдношення розмiрiв
додатньо i вiд’ємно заряджених iонiв λ. З Рис. 10 видно, що зменшення пористостi
φ0 веде до зсуву фазової дiаграми в область нижчих температур i густин, а область
спiвiснування звужується. З iншого боку, область фазової рiвноваги у випадку
z = 2 може ставати ширшою завдяки асиметрiї в розмiрах iонiв, як це видно з
Рис. 10 (праворуч) для λ = 1/3 в об’ємному випадку i у випадку матрицi високої
пористостi φ0 = 0.95. Проте, зменшення пористостi послаблює цей ефект.
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Рис. 11. Критична температура T ∗
c (лiворуч) i критична густина ρ∗c (праворуч) асиметричної PM

як функцiї параметра розмiрної асиметрiї δ = (λ− 1)/(λ+ 1) в об’ємi (φ0 = 1.0) i в матрицях
рiзної пористостi φ0, але при фiксованому розмiрi матричних частинок λ0 = 2. Суцiльнi лiнiї
вiдповiдають випадку z = 1, пунктирнi лiнiї – z = 2.

Аналiзуючи отриманi результати при z = 1 i z = 2, можна зауважити загальний
вплив, спричинений змiною пористостi матрицi на критичнi температуру i густину:
чим менша пористiсть, тим нижче опускається по температурi i густинi критична
точка iонної рiдини (Рис. 11). Проте, спостерiгається певна рiзниця в поведiнцi
критичних параметрiв для z = 1 i z = 2. Як видно з Рис. 11, обидва критичних
параметрiв T ∗c i ρ∗c зарядо-асиметричної ПМ є менш чутливими до асиметрiї в
розмiрах iонiв, а саме, вони повiльнiше зменшуються з δ для z = 2 в порiвняннi з
випадком z = 1. Незважаючи на те, що присутнiсть матрицi посилює зменшення
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T ∗c i ρ∗c з λ, цей ефект є бiльше виражений у випадку z = 1. Також зауважено,
що збiльшення матричних частинок при фiксованiй пористостi послаблює вплив
просторового обмеження матрицi, що приводить до росту критичних температури
i густини. З iншого боку, зменшення розмiрiв матричних частинок, при фiксованiй
пористостi, може стрiмко понижувати критичнi параметри та звужувати область
фазового спiвiснуванню навiть до повного її зникнення. Це особливо помiтно у
випадку z = 1.
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Рис. 12. Критична температура T ∗
c (a), критична густина ρ∗c (b) i критичний ступiнь дисоцiацiї

αc (c) iонного плину в матрицях HS i OHS в залежностi вiд пористостi матрицi φ0 при λ = 1
(суцiльна лiнiя) i λ = 2 (пунктирна лiнiя) i при фiксованому розмiрi матричних частинок
σ0 = 2σ−. Константа асоцiацiї K0 = K0

OS.
В другiй частинi роздiлу для дослiдження фазової поведiнки газ-рiдина моделi

iонної рiдини у пористiй матрицi запропоновано теоретичний пiдхiд, який поєднує
розширення ТМЧ iз асоцiативним середньо-сферичним наближенням (АССН).
Згiдно АССН, iонна рiдина моделюється як сумiш вiльних iонiв та iонних пар, якi
знаходяться у хiмiчнiй рiвновазi вiдповiдно до закону дiючих мас. При вiдсутностi
взаємодiїi мiж iонами i матричними частинками поза твердим кором, вiльну енергiю
повної системи можна представити як суму внескiв вiд СВ, закону дiючих мас та
електростатичної мiжiонної взаємодiї. Електростатичний внесок вiд асиметричної
в розмiрах iонної пiдсистеми апроксимується вiдповiдним внеском вiд симетричної
моделi з дiаметром iонiв σ± (т. зв. “спрощене” ССН). Це дозволяє тримасштабну
проблему (σ+, σ−, σ±) звести до одномасштабної. Тут побудовано фазовi дiаграми i
проаналiзовано вплив на їх топологiю таких характеристик як морфологiя матрицi,
її пористiсть, а також спiввiдношення дiаметрiв матричних частинок та iонiв.
Дослiджено змiну фракцiї вiльних iонiв вздовж кривих спiвiснування. На Рис. 12
представлено результати для критичних параметрiв iонної моделi з λ = 1 i λ = 2
в матрицях рiзної морфологiї i пористостi. Зокрема, розглянуто двi матрицi,
сформованi, вiдповiдно, звичайними незарядженими твердими кульками (ТК), i
незарядженими ТК, що перетинаються.

П’ятий роздiл присвячений застосуванню теоретико-польового пiдходу10)−12)
для дослiдження трьох моделей плину в просторовому обмеженнi мiж двома
твердими стiнками. Зокрема розглянуто наступнi моделi: подвiйний потенцiал
Юкави (ПЮ), осцилюючий потенцiал Юкави (ОЮ) та потенцiал типу Майера-
Заупе (МЗ).
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Першим плином (ПЮ), який дослiджується у цьому роздiлi, є iзотропний
плин iз притягальним i вiдштовхувальним потенцiалами Юкави поблизу твердої
поверхнi. Парний потенцiал мiжчастинкової взаємодiї для нього має вигляд

υ(r12) =
A1

r12
exp(−α1r12) +

A2

r12
exp(−α2r12), (12)

де A1, A2 – амплiтуди взаємодiї i α1, α2 – оберненi радiуси дiї потенцiалу.
При описi термодинамiчних i структурних властивостей такої системи можна

окремо видiлити внески вiд наближення середнього поля (НСП) та флуктуацiйний
внесок. Показано, що в об’ємному випадку розглянутий пiдхiд приводить до
неправильного опису парної функцiї розподiлу (ПФР) на малих мiжчастинкових
вiдстанях. Це, в свою чергу, спричинює некоректну поведiнки профiлю густини (ПГ)
та коефiцiєнту адсорбцiї на малих вiдстанях до поверхнi. Для покращення ПФР в
об’ємi, застосовується експоненцiйне наближення, яке дає правильнi результати на
малих вiдстанях i збiгається з попереднiми результатами на великих вiдстанях. За
допомогою цього наближення розраховується об’ємний тиск та, використовуючи
контактну теорему, покращується опис профiлю густини на малих вiдстанях.
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Рис. 13. Порiвняння результатiв теоретичних наближень для профiлю густини ПЮ плину з
даними комп’ютерного моделювання при рiзних температурах.

Властивостi дослiджуваної системи визначаються чотирма безрозмiрними па-
раметрами: густиною ρ∗ = ρb/α

3
2, температурою T ∗ = −1/(βA2α2) i вiдношеннями

ω = A1/|A2| та τ = α1/α2. Нами розглянуто декiлька наборiв цих параметрiв.
Нижче приводимо результати для деяких з них. Зокрема, на Рис. 13 для моделi
з ω = 2, τ = 1.35 при густинi ρ∗ = 0.1 для рiзних температур представленi ПГ.
Позначення “MF Linear” вiдповiдає наближенню лiнеаризованого НСП, позначення
“GF” – внеску вiд гаусових флуктуацiй. З рисунку видно, що результати розрахун-
ку профiлю густини добре узгоджуються з даними комп’ютерного моделювання
(MC). Зауважено несподiвану поведiнку контактного значення ПГ на стiнцi, яке
при пониженнi температури зростає. Цю особливiсть ми пов’язуємо безпосере-
дньо iз м’яким вiдштовхуванням частинок, що також приводить до нетривiальних
температурних залежностей коефiцiєнта адсорбцiї. Аналогiчно, при фiксованiй
температурi i пiдвищеннi густини контактне значення ПГ зростає. Також слiд
вiдмiтити, що врахування експоненцiального представлення парної кореляцiйної
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функцiї приводить до суттєвого покращення теоретико-польового пiдходу у гаусо-
вому наближеннi, що пiдтверджується порiвнянням iз результатами комп’ютерного
моделювання.
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Рис. 14. Потенцiал парної взаємодiї
ОЮ плину для моделей M1-M4.

Iнший плин (ОЮ), що вивчався в рамках пред-
ставленої роботи, володiє iзотропною мiжчастин-
ковою взаємодiєю, яка описується експоненцiйно
затухаючим осцилюючим потенцiалом

ν(r12) =
ε

r12
exp(−αxr12) cos (αyr12 + φ) , (13)

де r12 позначає вiдстань мiж частинками 1 i 2, ε –
амплiтуда, αx – обернений радiус затухання, 2π/αy
– перiод, i φ – фаза осциляцiї. Слiд зауважити, що
цей потенцiал є добутком звичайного потенцiалу Юкави та перiодичної функцiї
(косинус), яка задає осциляцiї.

Запропонований потенцiал можна представити як суму двох комплексно-спря-
жених потенцiалiв Юкави типу (12) iз комплексно-спряженими амплiтудами A1,2 i
комплексно-спряженими оберненими радiусами затухання α1,2. В такому випадку,
формалiзм, що був розроблений в рамках теоретико-польового пiдходу для плину
iз звичайним подвiйним потенцiалом Юкави, можна застосувати для опису плину
iз такою складною взаємодiєю як ОЮ потенцiал. Для цього плину нами було
розраховано ПФР в об’ємi, ПГ бiля твердих стiнок та коефiцiєнт адсорбцiї в
залежностi вiд температури та густини плину. Результати отримано в наближеннi
НСП та iз врахування флуктуацiйних внескiв гаусового наближення. Виконано
порiвняння iз даними комп’ютерного моделювання, яке також проводилось в
рамках цього дослiдження.

Загалом, нами розглянуто 4 набори параметрiв ОЮ, якi вiдповiдають модель-
ним потенцiалам M1-M4, представленим на Рис. 14. Профiлi густини ОЮ плину
розрахованi поблизу твердої стiнки при рiзних температурах i в рiзних наближен-
нях. Зокрема, використовуючи теоретико-польовий формалiзм, отримано ρ(z)/ρb
за допомогою виразiв у лiнеаризованому наближеннi середнього поля (ЛНСП),
звичайному наближеннi середнього поля (НСП) та середньому-польовому набли-
женнi, доповненому гаусiвськими флуктуацiями. Показано, що наближення ЛНСП
дуже добре вiдтворює результати в наближеннi НСП при заданих параметрах.
Проте, обидва цих наближення помiтно переоцiнюють профiлi густини у порiв-
няннi iз результатами комп’ютерного моделювання. Також зауважено завищення
контактного значення на стiнцi ρ(0)/ρb. З iншого боку, врахування гаусiвських
флуктуацiй успiшно усуває недолiк середньо-польового наближення. Отриманi
результати свiдчать про високу точнiсть запропонованого наближення для моде-
лей M1 i M2. Дещо гiрше узгодження отримано для моделей M3 i M4, оскiльки
вiдштовхувальна частина потенцiалу не є достатньо м’якою при даних параметрах.

Тепер розглянемо модель нематогенного плину Майєра-Заупе (МЗ), яка є
однiєю iз найпростiших моделей, якi описують iзотропно-нематичний фазовий
перехiд. Для спрощення розглянемо плин точкових одновiсних нематогенiв, якi
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взаємодiють один з одним за допомогою парного потенцiалу
ν(r12,Ω1Ω2) = ν0(r12) + ν2(r12)P2(cos θ12), (14)

де перший доданок ν0(r12) = (A0/r12) exp (−α0r12) описує iзотропне вiдштовхува-
ння, а другий доданок ν2(r12) = (A2/r12) exp (−α2r12) – анiзотропне притягання
мiж частинками (A0 > 0, A2 < 0), r12 позначає вiдстань мiж частинками 1 i 2,
Ω = (θ, φ) – орiєнтацiї частинок, P2(cos θ12) = (3 cos2 θ12−1)/2 – полiном Лежандра
другого роду вiдносної орiєнтацiї θ12.

Дане дослiдження проводилося в рамках наближення середнього поля (НСП
або MF). Також використовувалося лiнеаризоване НСП (ЛНСП) iз використанням
контактної теореми для нематогенних плинiв. Спершу було проаналiзовано значе-
ння параметра порядку МЗ плину в об’ємi в залежностi вiд температури, завдяки
чому означено умови, при якому цей плин знаходиться у нематичному станi. По-
казано, що отриманi залежностi добре узгоджуються iз даними комп’ютерного
моделюванням методом Монте-Карло (MC). Потiм розглянуто МЗ плин мiж двома
твердими стiнками при двох рiзних температурах, при яких цей плин є нематиком,
i розраховано для нього профiлi густини та профiлi параметра порядку в зале-
жностi вiд вiдстанi до стiнки (Рис. 15). Зауважено, що обидва наближення, НСП i
ЛНСП, дають добрий кiлькiсний опис контактного значення профiлю густини ρ(0)
МЗ плину у порiвняннi iз комп’ютерним моделюванням. Проте, в цiлому, ЛНСП
помiтно поступається в точностi НСП на вiдстанях z > 0, аж до областi насичення
профiлю густини. Гiрша ситуацiя iз профiлем параметру порядку S̃20(z). Набли-
ження НСП, на якiсному рiвнi хоч i вiдтворює поведiнку S̃20(z), проте суттєво
завищує значення параметра порядку при всiх z > 0 аж до областi насичення. А
наближення ЛНСП навiть якiсно не дозволяє описати цей профiль. Це додатковий
раз показує важливiсть врахування флуктуацiйних вкладiв при описi таких систем.
Iз отриманих результатiв комп’ютерного моделювання можна зробити висновок,
що вплив твердої поверхнi приводить до порушення орiєнтацiйного порядку в
системi. Про це свiдчить пониження значення параметра порядку МЗ плину на
вiдстанях близьких до стiнки, який досягає свого мiнiмуму при z = 0. Iз збiльшен-
ням температури пониження параметру порядку, по мiрi наближення до стiнки,
стає ще стрiмкiшим. Це якiсно пiдтверджується також в наближеннi НСП.

Оскiльки контактне значення густини МЗ плину ρ(0) достатньо добре узгоджу-
ється iз комп’ютерним моделюванням, нами окремо дослiджено його залежнiсть
вiд температури, починаючи iз найнижчої, при якому МЗ плин знаходиться в
нематичному станi i закiнчуючи температурою, при якiй вiн стає iзотропним.
Зауважено, що ρ(0) володiє немонотонною залежнiстю вiд температури, тобто
по мiрi збiльшення температури ρ(0) спочатку зменшується, потiм, починаючи
iз певної температури, ρ(0) починає рости, а пiсля переходу в iзотропний стан –
ρ(0) знову починає зменшуватися. Цей результат отриманий як в НСП, так i з
комп’ютерним моделюванням. Подiбно, як вже було вiдмiчено вище для плину
iз подвiйним потенцiалом Юкави, така специфiчна поведiнка пов’язуюється iз
м’якiстю вiдштовхувального потенцiалу мiж частинками.
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Рис. 15. Профiлi густини плину (лiворуч) та профiлi параметра порядку (праворуч) МЗ плину
поблизу твердої поверхнi. Результати розраховано у наближеннях ЛНСП (LMF) i НСП (MF) та
отримано методом моделювання Монте-Карло (MC) при температурi T ∗ = 1.3.

Рис. 16. Геометрiя пори товщиною d iз
стiнками, якi функцiоналiзованi сму-
гами полiмерної щiтки шириною w.
Вгорi – синфазне розташування смуг,
внизу – протифазне.

У шостому роздiлi за допомогою комп’ю-
терного моделювання методом дисипативної ди-
намiки21) дослiджується мiкрофазне розшарува-
ння одно- i двокомпонентного плину в просторо-
вих обмеженнях, сформованих твердими стiнка-
ми функцiоналiзованими полiмерними щiтками.
Розглянуто двi задачi. В першiй – плин знаходи-
ться в порi двох твердих стiнок, до поверхнi яких
приєднанi полiмернi ланцюжки у виглядi нано-
структурованих щiток, що формують перiодичнi
смуги фунцiоналiзованих i нефунцiоналiзованих
дiлянок стiнок. В другiй задачi пропонується мо-
дель плину на контактi iз пористою мембраною, що представляється у виглядi
щiтки полiмерiв, якими функцiоналiзована вся поверхня твердої стiнки, окрiм
випадково розташованих круглих дiлянок. Нефункцiоналiзованi дiлянки вiдповiд-
ають порам мембрани, дiаметр яких спiвмiрний iз товщиною самої мембрани.

В обидвох задачах присутнi двi компоненти плину, якi вiдповiдають доброму i
поганому розчиннику вiдносно полiмеру. Таким чином, в розглянутих системах
вiдбувається розшарування цих компонент на двi фази, одна з яких формує спiль-
ну фазу разом з полiмером. Неоднорiднiсть фунцiоналiзованої поверхнi стiнок
позначається на просторовому розподiлi утворених фаз плину. У цьому роздiлi ста-
виться за мету змоделювати процес мiкрофазного розшарування плину в згаданих
системах та проаналiзувати розподiл густини плину при рiзних умовах, зокрема
в залежностi вiд композицiї доброго i поганого розчинника. У випадку задачi iз
порою iз наноструктурованими щiтками нас цiкавить також як впливає розмiр
пори та ширина смуг полiмерної щiтки на морфологiю утворених наноскопiчних
фаз, яка зарахунок перiодичностi цих смуг може мати впорядкований характер.
В задачi iз пористою мембраною дослiджено як композицiя доброго i поганого
розчинника впливає на набрякання мембрани та на те, як при цьому змiнюється її
21) Groot R.D., Warren P.B., J. Chem. Phys., 107 (1997) 4423.
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товщина та дiаметр пор в мембранi. Результати цього дослiдження порiвнювались
iз даними експерименту для пористої мембрани виготовленої на основi полi(2-вiнiл
пiридину). Обидвi задачi виконувались за допомогою методу дисипативної ди-
намiки21), який був розвинутий в данiй роботi на випадок непроникних стiнок
просторового обмеження i приєднаних до стiнок полiмерних ланцюжкiв.

Рис. 17. Морфологiї фаз: (a) ламеларна (d = 13.3, w = 4), (b) колоноподiбна (d = 13.3, w > 10),
(c) змiшана (d = 13.3, w ∼ 5), (d) модульована ламеларна (d = 20, w = 13), (e) крапельна (d = 50,
w = 30).

Вивчаючи розподiл фаз плину в порi iз наноструктурованими стiнками, перш
за все треба брати до уваги спiввiдноснiсть характерних масштабiв об’ємної фази
iз геометричними масштабами шаблону (у нашому випадку це ширина смуг w, див.
Рис. 16). Так, при спiвпадiннi цих характерних розмiрiв, поверхня-шаблон iнiцiюва-
тиме формування об’ємної фази, в протилежному випадку виникатиме фрустрацiя
мiж поверхневою та об’ємною впорядкованими фазами. Кiнцева рiвноважна мор-
фологiя вiдображає статистичнi закономiрностi поведiнки усiх компонент.

Рис. 18. Схематична фазова дiа-
грама симетричної бiнарної сумi-
шi в порi товщиною d, з наностру-
ктурованими поверхнями iз сму-
гами шириною w.

Розглянемо спочатку випадок синфазного роз-
ташованих смуг (Рис. 16) та симетричної сумiшi
iз сортiв А i В. Довжина полiмерних ланцюжкiв:
L = 20, мономери ланцюжкiв вважаються сортом А.
Для об’ємної густини частинок ρ = 3, поверхневої
густини полiмерiв в смугах ρg = 1, довжини полiме-
рiв L = 20 та умови симетричностi NA = NB iснує
гранична товщина пори d = 13.33, при якiй iснує
тiльки полiмерна компонента iз частинок А та роз-
чинник iз частинок сорту В. Для цiєї товщини пори
при змiнi ширини смуг w отримано таку послiдов-
нiсть наноструктурованих морфологiй: ламеларну
(lamellar), змiшану та колоноподiбну (pillar phase)
(Рис. 17(a-c)). При збiльшеннi розмiру пори до d = 20 та ширини смуг до w = 13
може виникати ще модульована ламеларна структура. При ще бiльших значеннях
d = 50 i ширини w спостерiгається морфологiя, яка складається iз iзольованих
крапель (droplet) (Рис. 17(e)). При подальшому збiльшеннi обидвох параметрiв
можливе виникнення об’ємного впорядкування, що пов’язано iз суттєвим збiль-
шенням областей спiвiснування частинок розчинника А i В. Схематична фазова
дiаграма зображена на Рис. 18.

У випадку протифазного розташування смуг (Рис. 16) та рiзних композицiй
доброго i поганого розчинника було отримано ще бiльшу рiзноманiтнiсть морфоло-



29

гiй фаз, в тому числi iз одно- та двовимiрним структуруванням. При цьому, аналiз
рiвноважних конфiгурацiй дослiджуваної системи, в залежностi вiд композицiї
розчинникiв, дозволив прослiдкувати цiкаве явище, пов’язане iз переключенням
морфологiй. Так, при fB = 0.3− 0.45 встановлено, що смуги, сформованi фазою
доброго розчинника i полiмерної компоненти, змикаються вздовж осi X i утворю-
ють медiйовану розчинником ламеларну фазу. При fB = 0.2− 0.3 змички вздовж
осi X руйнуються, а натомiсть утворюються змички в напрямку осi Z. Таким чи-
ном, проiлюстровано те, що сумiш-розчинник грає вирiшальну роль у формуваннi
морфологiй i, для кожної iз композицiй розчинникiв, сприяє отриманню структур,
якi збалансовують сумарну вiльну енергiю в системi.

I на сам кiнець розглянуто задачу набрякання мембрани, що контактує з до-
брим i поганим розчинником. Для цього побудовано модель подiбну до тої, що
використовувалась до опису наноструктурованих полiмерних щiток. Вiдмiннiсть
полягала в тому, що ми маємо справу лише iз однiєю функцiоналiзованою стiнкою,
процеси бiля якої i є предметом нашого дослiдження. Iнша вiдмiннiсть – це iнший
тип структурованостi. А саме, розглядається випадок, коли в полiмернiй щiтцi
утворенi круглi вирiзи, якi утворюють пори мембрани. А також використовуються
дещо вiдмiннi параметри мiжчастинкової взаємодiї. При пiдборi цих параметрiв ми
керувалися наступними мiркуваннями. Процес набрякання в нашому моделюваннi
забезпечується додаванням в систему дуже доброго розчинника, який має мати
можливiсть весь заходити в полiмерну щiтку, принаймнi до поки в нiй є мiсце.
Оскiльки частинки в дисипативнiй динамiцi володiють лише вiдштовхувальною
взаємодiєю, необхiдно в систему вводити компоненту, яка вiдiграє роль наповнюва-
ча вiльного простору. Таку роль в нашiй моделi вiдiграє поганий розчинник. Таким
чином, забезпечено чiткi умови мiкрофазного розшарування, в якому iнтерфейс
виникає мiж розчином полiмерної щiтки в доброму розчиннику та поганим роз-
чинником. I саме цей iнтерфейс формує поверхню модельної мембрани та стiнок
пор в нiй (див. Рис. 19, лiворуч).

Рис. 19. Вiзуалiзацiя пористої мембрани, отриманої iз комп’ютерного моделювання (лiворуч).
Залежнiсть середнього дiаметру пор мембрани в залежностi вiд концентрацiї в нiй доброго
розчинника (праворуч) – експериментальнi данi i результати комп’ютерного моделювання (в
нормованих одиницях).

Спостережено, що додавання доброго розчинника в систему приводить до на-
брякання мембрани i, як наслiдок, до закриття пор. Виходячи iз сформульованої
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нами моделi, проведено низку розрахункiв методом дисипативної динамiки для
рiзної концентрацiї доброго розчинника, починаючи вiд повної його вiдсутностi,
закiнчуючи значеннями, при яких пори повнiстю закриваються. Залежнiсть роз-
мiру пор вiд кiлькостi доброго розчинника в полiмернiй щiтцi представлено на
Рис. 19 (праворуч). Крiм того, спостережено, що розмiри пор в процесi набрякання
мембрани стають полiдисперсними. Неодномiрнiсть закривання пор пояснюється
наявнiстю контактування пор мiж собою. Зауважено, що скупчення декiлькох
пор в одному мiсцi приводить до гальмування їхнього закривання у порiвняннi iз
iзольованими порами.

ВИСНОВКИ
У дисертацiйнiй роботi розвинуто та застосовано низку теоретичних пiдходiв для
опису термодинамiчних та структурних властивостей просторово обмеженого плину.
Результати теорiї доповнено розрахунками виконаними за допомогою методiв
комп’ютерного моделювання.

Головнi висновки роботи можна сформулювати у виглядi наступних тверджень:
1. Теорiя масштабної частинки узагальнена на випадок опису термодинамiчних

властивостей твердокулькового плину в невпорядкованiй матрицi пористого сере-
довища. Розглянуто декiлька моделей невпорядкованого пористого середовища:
матриця рiвноважної системи твердих сфер, матриця випадково розташованих
твердих сфер з перетинанням, губкоподiбна матриця та матриця твердих сфе-
роцилiндричних частинок. Порiвняння iз даними комп’ютерного моделювання
для хiмiчного потенцiалу плину в матрицi вказує на те, що запропонована тео-
рiя забезпечує дуже добрий кiлькiсний опис термодинамiчних властивостей в
широкому дiапазонi параметрiв системи.

2. Шляхом порiвняльного аналiзу термодинамiчних властивостей твердокулько-
вого плину в невпорядкованих матрицях iз якiсно вiдмiнною морфологiчною
структурою перевiрено iдею так званого морфологiчного пiдходу. На прикладi
моделей матрицi випадково розташованих твердих сфер з перетинанням i губко-
подiбної матрицi показано, що твердокульковий плин в матрицях iз однаковими
пористостями та приведеними площами поверхнi пор буде володiти однаковими
залежностями хiмiчного потенцiалу вiд густини.

3. В рамках теорiї збурень продемонстровано застосовнiсть теорiї масштабної ча-
стинки для опису системи вiдлiку при вивченнi фазової поведiнки газ-рiдина
простих та сiткоутворюючих рiдин. Показано, що отриманi фазовi дiаграми
газ-рiдина добре узгоджуються iз даними комп’ютерного моделювання. Спо-
стережено, що для обох типiв плину просторове обмеження невпорядкованої
матрицi спричинює звуження областi спiвiснування газ-рiдина та пониження
критичної температури i густини. I навпаки, збiльшення розмiру матричних ча-
стинок, при фiксованiй пористостi, спричинює розширення областi спiвiснування
та рiст критичних параметрiв.

4. В рамках єдиного пiдходу, що враховує ефекти тричастинкових кореляцiй, обчи-
слено фазовi дiаграми газ-рiдина примiтивної моделi iонного плину з асиметрiєю
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в розмiрах i зарядах. Вперше пояснено результати комп’ютерного моделювання,
а саме, показано, що при фiксованих валентностях катiонiв та анiонiв критична
температура i критична густина зменшуються i область спiвiснування газ-рiдина
звужується зi збiльшенням асиметрiї в розмiрах iонiв.

5. В рамках трьох теоретичних пiдходiв (наближення хаотичних фаз, середньо-
сферичного наближення та асоцiативного середньосферичного наближення)
здiйснено порiвняльне дослiдження фазових дiаграм найпростiшої моделi iон-
ного розчину з явним врахуванням розчинника. Показано, що, загалом, три
наближення дають якiсно подiбнi фазовi дiаграми: з пiдвищенням тиску кривi
спiвiснування зсуваються в область вищих концентрацiй розчинника, проте асо-
цiативне середньосферичне наближення приводить до найкращого кiлькiсного
узгодження з даними комп’ютерного моделювання.

6. Розроблено два пiдходи до опису термодинамiчних властивостей, включаючи
фазову рiвновагу, iонних плинiв в невпорядкованих пористих матрицях: мiкро-
скопiчний пiдхiд, що дозволяє врахування ефектiв кореляцiй вищих порядкiв, i
термодинамiчний пiдхiд, що використовує iдею iонної асоцiацiї. Обидва пiдходи
поєднуються з теорiєю масштабної частинки для опису термодинамiки системи
вiдлiку. На цiй основi вперше вдалося описати вплив невпорядкованого просто-
рового обмеження на фазовi дiаграми газ-рiдина iонних плинiв з асиметрiєю
iонiв в розмiрах i зарядах.

7. Спостережено, що поряд з рисами, що є спiльними для iонних i простих (неза-
ряджених) плинiв, такими як зсув критичної точки в бiк нижчих температур
та густин i звуження кривої спiвiснування зi зменшенням пористостi, фазовi
дiаграми газ-рiдина асиметричної примiтивної моделi iонного плину у невпо-
рядкованiй матрицi мають вiдмiнностi. Показано, що збiльшення асиметрiї в
розмiрах протилежно заряджених iонiв веде до пришвидшення зсуву критичної
точки i навiть до зникнення фазового переходу у випадку малих матричних
частинок, а асиметрiя в зарядах може послаблювати вплив матрицi.

8. В рамках теоретико-польового пiдходу виконано дослiдження парних кореляцiй-
них функцiй, профiлiв густини та коефiєнтiв адсорбцiї просторово-обмеженого
плину iз мiжчастинковою взаємодiєю типу подвiйного потенцiалу Юкави та осци-
люючого потенцiалу Юкави. Порiвняння iз даними комп’ютерного моделювання,
показало, що наближення середнього поля помiтно переоцiнює структурне впо-
рядкування частинок бiля поверхнi, а врахування гаусових флуктуацiй суттєво
покращує результати. Виявлено можливiсть немонотонної поведiнки коефiцiєнта
адсорбцiї в залежностi вiд температури i густини для дослiджуваних плинiв.

9. Використовуючи теоретико-польовий пiдхiд в наближеннях середнього поля
(НСП) та лiнеаризованого середнього поля (ЛНСП), дослiджено структурнi та
орiєнтацiйнi властивостi нематичного плину, обмеженого твердою поверхнею.
Порiвняння iз даними комп’ютерного моделювання показує, що обидва наближе-
ння дають кiлькiсно добре передбачення контактного значення профiлю густини
плину, хоча сам профiль густини точнiше вiдтворюється в наближеннi НСП. З
iншого боку, значення профiлю параметра порядку, отриманого в наближеннi
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НСП є сильно завищенi, хоча його загальна якiсна поведiнка є подiбною до
тої, що дає комп’ютерне моделювання. Наближення ЛНСП не дає добрий опис
профiлю параметру порядку навiть на якiсному рiвнi. Зауважено, що залежнiсть
контактного значення профiлю густини нематичного плину вiд температури
проявляє немонотонну поведiнку.

10. За допомогою методу дисипативної динамiки дослiджено процеси мiкрофазного
розшарування бiнарної сумiшi доброго i поганого розчинникiв в порi iз твердими
стiнками, функцiоналiзованими полiмерними щiтками у виглядi послiдовних
смуг певної товщини. Встановлено умови, при яких можуть утворюватися фа-
зи тої чи iншої морфологiї (шаруватi, колоноподiбнi, змiшанi, краплеподiбнi),
якi визначалися шириною пори та товщиною смуг щiток. Показано, що змiна
композицiї доброго i поганого розчинника веде до ще бiльшої рiзноманiтностi
мезоскопiчних фаз, зокрема, спостережено одновимiрне i двовимiрне структуру-
вання. Спостережено, що при певних спiввiдношеннях ширини пори та товщини
смуг, а також в залежностi вiд взаємного розташування смуг на протилежних
стiнках, полiмернi щiтки здатнi замикати i розмикати пору при змiнi композицiї
розчинникiв.

11. Запропоновано опис процесу набрякання пористої мембрани в залежностi вiд
кiлькостi доброго розчинника. Розраховано залежностi розмiру пор та товщини
мембрани вiд кiлькостi розчинника. Показано, що отриманi результати добре
узгоджуються iз експериментальними даними на якiсному рiвнi.
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АНОТАЦIЯ
Пацаган Т.М. Просторово обмеженi плини: розвиток теоретичних пiд-
ходiв та комп’ютерне моделювання. – На правах рукопису.
Дисертацiя на здобуття наукового ступеня доктора фiзико-математичних
наук за спецiальнiстю 01.04.24 – фiзика колоїдних систем, Iнститут фiзики
конденсованих систем Нацiональної академiї наук України, Львiв, 2020.

Дисертацiя присвячена розвитку теоретичних пiдходiв i їх застосуванню з
метою дослiдження властивостей просторово обмежених плинiв. Результати теорiй
доповненi розрахунками, що проводилися методами комп’ютерного моделювання.
Розглянуто низку модельних плинiв, серед яких простi та асоцiативнi рiдини,
iоннi плини, колоїднi та нематичнi системи. Значна увага придiлена вивченню
фазової поведiнки плинiв в невпорядкованому просторовому обмеженнi. Зокрема,
запропоновано теорiю, в рамках якої вперше вивчено фазову поведiнку модельної
iонної рiдини в пористiй матрицi. Для декiлькох типiв плину в щiлиноподiбнiй порi
з’ясовано вплив твердої стiнки на структурнi властивостi. Проведено комп’ютерне
моделювання процесiв мезоскопiчного просторового розподiлу сумiшi двокомпонен-
тного плину мiж стiнками пори iз поверхнею, яка функцiоналiзована полiмерною
щiткою.
Ключовi слова: плин, просторове обмеження, пористе середовище, iонна рiдина,
колоїд, нематик, фазовий перехiд, комп’ютерне моделювання.

АННОТАЦИЯ
Пацаган Т.М. Пространственно ограниченные фдюиды: развитие те-
оретических подходов и компьютерное моделирование. – На правах
рукописи.
Диссертация на соискание научной степени доктора физико-математических
наук по специальности 01.04.24 – физика коллоидных систем, Институт физики
конденсированных систем Национальной академии наук Украины, Львов, 2020.

Диссертация посвящена развитию теоретических подходов и их применению в
целях исследования свойств пространственно ограниченных флюидов. Результаты
теорий были дополнены раcссчетами, которые проводились методами компьютер-
ного моделирования. Рассмотрен ряд модельных флюидов, среди которых простые
и ассоциативные жидкости, ионные флюиды, коллоидные и нематические системы.
Значительное внимание уделено изучению фазового поведения флюидов в неупо-
рядоченных пространственных ограничениях. В частности, предложен метод и,
на его основе, впервые изучено фазовое поведение модельной ионной жидкости в
пористой матрице. Для нескольких типов флюида в щелевидной поре установлено
влияние твердой стенки на его структурные свойства. Проведено компьютерное мо-
делирование процессов мезоскопического пространственного распределения смеси
двухкомпонентного флюида между стенками поры с поверхностью, функционали-
зированной полимерной щеткой.
Ключевые слова: флюид, просторанственное ограничение, пористая среда, ион-
ная жидкость, коллоид, нематик, фазовый переход, компьютерное моделлирование.
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ABSTRACT
Patsahan T.M. Confined fluids: development of theoretical approaches and
computer simulation. – Manuscript.
Thesis for the Degree of Doctor of Sciences in Physics and Mathematics on the speciality
01.04.24 – Physics of Colloid Systems, Institute for Condensed Matter Physics of the
National Academy of Sciences of Ukrane, Lviv, 2020.

The thesis is devoted to the development of theoretical approaches and their
application to the description of thermodynamic and structural properties of a confined
fluid. The obtained theoretical findings are supplemented by the results of computer
simulations performed within this study.

Several basic models of confinement and their modifications are considered. In
particular, main attention is paid to disordered porous media modeled by a matrix of
randomly distributed hard particles with and without overlapping. Analytical expressi-
ons are proposed to describe the thermodynamic properties of the hard-sphere fluid
in these models of porous media, which were obtained on the basis of scale particle
theory (SPT). This theory was also extended by taking into account more sophisticated
models such as a sponge-like matrix and a matrix formed by particles of a non-spherical
shape. It is shown that the results of the developed theory are in a good quantitative
agreement with the computer simulation data.

The SPT theory of a hard-sphere fluid confined in a hard-sphere matrix is used
for the description of the reference system within the perturbation theory to study a
liquid-vapour phase transition in a simple fluid and in an associative fluid of patchy
colloids with four interacting sites. It was found that both the critical temperature and
the critical density decrease with a decrease of the matrix porosity, and simultaneously
the coexistence region of phase diagrams gets narrower. Furthermore, it is also shown
that an increase of matrix particles size can lead to a growth of the critical temperature.

A further application of the SPT theory concerns the description of the primitive
model of an ionic fluid in an uncharged disordered matrix. For this purpose, the method
of collective variables was combined with the SPT and the corresponding equations for
the main thermodynamic quantities were derived with taking into account the terms
higher than the Gaussian approximation. Therefore, the liquid-vapour phase transition
of the confined ionic fluid was investigated with the asymmetry of oppositely charged
ions, both in charges and sizes. The obtained phase diagrams show that the critical
parameters of ionic fluids strongly depend on the matrix porosity and the sizes of
matrix particles, and in general have the same trends as in simple fluids. Furthermore,
the size asymmetry of oppositely charged ions strengthens this effect. On the contrary,
the charge asymmetry significantly suppresses the influence of the matrix presence.

Using the field-theory approach in the mean-field and Gaussian approximations, the
structural properties were studied for three qualitatively different fluid models in the
confinement formed by two parallel hard walls. Specifically, the model of two-Yukawa
pair potential, oscillating Yukawa potential and the model of nematic Maier-Saupe
fluid are considered, for which pair correlation functions in the bulk and density profiles
in the confinement with respect to the hard wall are obtained. For the nematic fluid,
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orientation characteristics such as the order parameter and its profile depending on the
distance to the wall are also calculated. It is observed that the contact value of the fluid
density profile can have a non-monotonous dependence on temperature. In the case of a
nematic fluid, a significant disruption of orientational order in the vicinity of hard walls
is noticed. To assess an accuracy of the obtained theoretical results, the corresponding
computer simulations with the use of Monte-Carlo method were performed. It is shown
that the Gaussian approximation provides a much better quantitative description of
the fluid density profile than the mean-field approximation.

Using the dissipative dynamics, computer simulations were performed to study
the processes of microphase separation in a binary fluid between two hard walls,
functionalized with nonostructured polymer brushes in the form of stripes. At a fixed
polymer length, the morphology of the obtained phases was investigated depending on
the distance between the walls and the width of the stripes, as well as depending on the
different compositions of the fluid components, represented by good and bad solvents.
The conditions are established under which the phases of different morphology (layered,
columnar, mixed, droplets) can be formed. The proposed approach is generalized for
the description of swelling processes in a porous membrane, for which the values of pore
size and the membrane thickness are obtained depending on the solvent composition.
The obtained results agree well with experimental findings at the qualitative level.
Keywords: fluid, confinement, porous medium, ionic liquid, colloid, nematic, phase
transition, computer simulation.


