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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальнiсть теми. Переважна бiльшiсть iндустрiально важливих колоїдних та
полiмерних матерiалiв є полiдисперсними. Полiдисперснiсть є невiд’ємною власти-
вiстю практично всiх колоїдних i полiмерних рiдин, оскiльки кожна частинка сис-
теми є унiкальною за своєю формою, розмiром, зарядом, довжиною ланцюга i т. д.
Це означає, що ми маємо справу iз системою з дуже великою, фактично нескiн-
ченною кiлькiстю компонент. У цьому випадку, вiдповiдно до правил фаз Гiббса,
слiд очiкувати багату фазову поведiнку з новими фазами та фазовими перехода-
ми. Зокрема, наприклад, у випадку полiмерних систем, на експериментах спосте-
режено, що при великiй полiдисперсностi, в областi нижчих температур можуть
з’являтися i спiвiснувати три i бiльше фаз. Зауважимо, що дослiдження фазової
поведiнки полiдисперсних систем методами комп’ютерного моделювання стика-
ються iз значними труднощами технiчного характеру i їхнi можливостi є суттєво
обмеженi. Зазвичай, за незначними виключеннями, теоретичнi дослiдження бу-
ли проведенi для систем з вiдносно малою полiдисперснiстю, коли спостерiгалося
лише двофазне спiвiснування типу газ-рiдина чи рiдина-рiдина. Дослiдження при
високiй полiдисперсностi є обмеженi i виконанi лише на якiсному рiвнi опису ван
дер Ваальса. З метою технологiчного застосування важливо передбачати появу i
властивостi нових фаз. Тому проведення дослiдження фазової поведiнки та ефектiв
фракцiонування таких систем сучасними методами теорiї рiдкого стану, якi б дали
змогу описати фазову поведiнку не тiльки якiсно, але й кiлькiсно, є актуальним як
з практичної, так i теоретичної точки зору.

Рiдини та сумiшi рiдин, що мiстяться в пористих середовищах, становлять зна-
чний теоретичний та експериментальний iнтерес завдяки безлiчi застосувань в
промисловостi, медицинi, нових технологiях та iнженерiї. Розумiння на молекуляр-
ному рiвнi їх фазової поведiнки, яка суттєвим чином вiдрiзняється вiд фазової по-
ведiнки в об’ємному випадку, а також знання про структурнi i термодинамiчнi вла-
стивостi рiдин в пористому середовищi є важливими при розробцi i вдосконаленнi
нових та iснуючих технологiй. Iснуючi дослiдження фазової поведiнки в пористих
середовищах за допомогою сучасної теорiї рiдкого стану обмеженi, як правило мо-
нодисперсними системами. Тому дослiдження впливу полiдисперсностi на фазову
поведiнку та фракцiонування мiж фазами полiдисперсних систем в пористих сере-
довищах також є актуальними.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами i темами. Дисертацiйна
робота виконана в IФКС НАН України згiдно з планами робiт в рамках держбюдже-
тних тем "Статистико-механiчнi та комп’ютернi дослiдження властивостей скла-
дних рiдин" (№ Держреєстрацiї 0108U001153, 2008-2012), "Багатомасштабнiсть i
структурна складнiсть конденсованої речовини: теорiя i застосування" (№ Держ-
реєстрацiї 0112U003119, 2012-2016), "Розвиток статистичної теорiї та її застосування
для дослiджень фазової поведiнки, рiвноважних i динамiчних властивостей скла-
дних плинiв" (№ Держреєстрацiї 0112U007762, 2013-2017), "Новi концепцiї стати-
стичного опису i їх застосування у теорiї багаточастинкових систем" (№ Держреє-
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страцiї 0117U002093, 2017-2021), "Статистична теорiя складних плинiв: рiвноважнi
та динамiчнi властивостi" (№ Держреєстрацiї 0118U003011, 2018-2022).

Мета i задачi дослiдження.Метою роботи є дослiдження фазової поведiнки по-
лiдисперсних колоїдних та полiмерних сумiшей в об’ємi та у пористому середовищi,
а також ефектiв фракцiонування частинок мiж рiзними фазами на основi узагаль-
нення та застосування сучасних методiв теорiї рiдкого стану, зокрема термодинамi-
чної теорiї збурень, теорiї iнтегральних рiвнянь i теорiї масштабної частинки.

Для досягнення мети дослiджень розв’язуються наступнi задачi:
• Дослiдження фазової поведiнки двокомпонентної сумiшi твердих сфер з юка-

вiвською та додатковою сферично-симетричною асоцiативною взаємодiями
на основi узагальнення та застосування термодинамiчної теорiї збурень (ТТЗ)
(для потенцiалу типу центральних сил) для асоцiйованих рiдин.

• Дослiдження двофазної рiвноваги типу газ-рiдина полiдисперсної сумiшi
твердих сфер з додатковим потенцiалом притягання типу Морзе при високих
значеннях полiдисперсностi на основi узагальнення термодинамiчної теорiї
збурень Баркера-Хендерсона другого порядку (ТТЗ-БХ2).

• Дослiдження двофазної рiвноваги типу газ-рiдина полiдисперсної сумiшi
твердих сфер з взаємодiєюЮкави в рамках високотемпературного (ВТН) та се-
редньосферичного (ССН) наближень при високих значеннях полiдисперсно-
стi.

• Узагальнення методiв розрахунку трифазної рiвноваги в рамках ВТН i ССН та
їх застосування для дослiдження фазової поведiнки та ефектiв фракцiонуван-
ня полiдисперсної сумiшi твердих сфер з взаємодiєю Юкави при високих зна-
ченнях полiдисперсностi.

• Розвиток аналiтичних методiв розрахунку бiнарних функцiй розподiлу твер-
дих сфер у невпорядкованому пористому середовищi, представленого твердо-
сферною матрицею.

• Дослiдження дво- та трифазної рiвноваги полiдисперсної сумiшi твердих сфер
з взаємодiєюЮкави в невпорядкованому пористому середовищi на основi уза-
гальнення ВТН.

• Дослiдження фазової поведiнки та ефектiв фракцiонування сумiшi полiдис-
персних по довжинi полiмерiв, представлених твердосферними ланцюгови-
мимолекулами з додатковою притягальною взаємодiєю типу квадратної ями,
в невпорядкованому пористому середовищi на основi узагальнення ТТЗ Вер-
тхайма для асоцiйованих рiдин.

Об’єктами дослiджень є полiдисперснi колоїднi та полiмернi системи в об’ємi та
у пористому середовищi. Предметом дослiдження є фазова поведiнка та фракцiо-
нування мiж спiвiснуючими фазами. Для розв’язання поставлених задач викори-
стовуються методи теорiї рiдин, термодинамiки та статистичної фiзики, зокрема
метод обрiзаної вiльної енергiї (ОВЕ), ТТЗ Баркера-Хендерсона, ТТЗ Вертхайма для
асоцiативних рiдин, теорiя iнтегральних рiвнянь та теорiя масштабної частинки
(ТМЧ).
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Наукова новизна одержаних результатiв.
1. Показано, що двосортна сумiш частинок з сферично-симетричною взаємо-

дiєю може мати фазове спiвiснування типу рiдина-рiдина з замкнутою фазо-
вою дiаграмою, яка має верхню та нижню критичнi точки змiшування. На
додаток до вже вiдомих типiв фазових дiаграм для бiнарних сумiшей виявле-
но нову фазову дiаграму, яка характеризується вiдсутнiстю перетину лямбда-
лiнiї з бiнодалями газ-рiдина.

2. ТТЗ-БХ2 узагальнена та використана для дослiдження фазової поведiнки по-
лiдисперсної сумiшi твердих сфер з притягальною взаємодiєю типу Морзе в
широкiй областi значень полiдисперсностi.

3. В рамках ВТН та ССН проведено дослiдження фазової поведiнки полiдиспер-
сної сумiшi твердих сфер з взаємодiєю Юкави при високих значеннях полi-
дисперсностi.

4. Показано, що при великих значеннях полiдисперсностi кривi хмари та тiнi
утворюють замкнутi петлi. При цьому пiдтвердженi припущення, отриманi
на основi якiсного пiдходу ван дер Ваальса про iснування другої критичної то-
чки фазової дiаграми типу газ-рiдина, зумовленої полiдисперснiстю, та появу
третьої фази при подальшому збiльшеннi полiдисперсностi.

5. Запропоновано оригiнальний метод аналiтичного розрахунку радiальної
функцiї розподiлу рiдини твердих сфер в твердосфернiй матрицi.

6. Вперше проведено дослiдження фазової поведiнки полiдисперсної сумiшi
твердих сфер з взаємодiєюЮкави, яка обмежена невпорядкованим пористим
середовищем.

7. Вперше проведено дослiдження фазової поведiнки сумiшi полiдисперсних по
довжинi полiмерiв , представлених твердосферними ланцюговимимолекула-
ми з додатковою притягальною взаємодiєю типу квадратної ями, якi обмеже-
нi невпорядкованим пористим середовищем.

8. Показано, що для полiдисперсної сумiшi в невпорядкованому пористому сере-
довищi при вiдносно великiй полiдисперсностi також, як i в об’ємi, iснує друга
критична точка, яка зумовлена полiдисперснiстю. Також показано, що пори-
сте середовище при середнiх полiдисперсностях конкурує, а при великих —
пiдсилює ефект полiдисперсностi, тобто при збiльшеннi густини матрицi (та
вiдношення розмiрiв частинок матрицi до розмiрiв частинок рiдини) при ста-
лiй великiй полiдисперсностi в областi нижчих температур з’являється три-
фазне спiвiснування.

Практичне значення отриманих результатiв. Дана робота є важливою з точки
зору забезпечення i поглиблення розумiння на молекулярному рiвнi фазової пове-
дiнки та ефектiв фракцiонування мiж фазами широкого кола полiдисперсних коло-
їдних та полiмерних систем в об’ємi та у пористому середовищi. Це є важливим при
розробцi i вдосконаленнi нових та iснуючих технологiй в промисловостi, медицинi
та iнженерiї. Вiдсутнiсть простого аналiтичного опису для рiдин в пористому сере-
довищi обмежує прогрес в розвитку теорiй збурень, зокрема для полiдисперсних
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рiдин. Тому вважається, що за допомогою запропонованих в роботi схем та пiдходiв
можна подолати цi обмеження. Використаний в роботi формалiзм можна пошири-
ти на опис фазової поведiнки та ефектiв фракцiонування реальних систем, напри-
клад полiдисперсних полiмерних рiдин (зокрема i асоцiативних) в рiзних розчин-
никах, а також при розглядi поверхневих та мiжфазних явищ, таких як адсорбцiя
чи капiлярна конденсацiя.

Особистий внесок здобувача. Постановку завдань дослiдження здiйснив нау-
ковий керiвник роботи проф. Ю. В. Калюжний. Усi викладенi в дисертацiї резуль-
тати автор отримав самостiйно або при своїй безпосереднiй участi. Зокрема, усi чи-
сельнi результати та фазовi дiаграми, що представленi в роботi, отриманi автором
самостiйно. З робiт iнших авторiв були запозиченi всi результати комп’ютерного
моделювання. Все програмне забезпечення, що було використане для проведених
автором розрахункiв, розроблене спiльно з науковим керiвником роботи проф. Ю.
В. Калюжним. Обговорення результатiв, формулювання висновкiв та написання
наукових публiкацiй проведенi спiльно з науковим керiвником проф. Ю. В. Калю-
жним.

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

в роботах [1,2,3,4,5].
• Виведення аналiтичних виразiв для термодинамiчних властивостей (вiльної

енергiї, хiмiчного потенцiалу та тиску) для симетричної бiнарної сумiшi з вза-
ємодiєю Юкави i з додатковою сферично-симетричною асоцiативною взаємо-
дiєю в рамках термодинамiчної теорiї збурень для асоцiативного потенцiалу
типу центральних сил в роботi [1].

• Узагальнення на полiдисперсний випадок аналiтичного виразу для вiльної
енергiї, що враховує другий порядок ТТЗ Баркера-Хендерсона (або наближен-
ня макроскопiчної стисливостi), виведення аналiтичних виразiв для термоди-
намiчних властивостей для полiдисперсної сумiшi твердих сфер з взаємодiєю
Морзе в рамках ТТЗ-БХ2 в роботi [2].

• Виведення аналiтичних виразiв для умов трифазної рiвноваги в роботi [3].
• Виведення аналiтичних виразiв для ефективної упаковки твердосферної рiди-

ни в твердосфернiй матрицi в роботах [4,5] та термодинамiчних властивостей
для полiдисперсної сумiшi твердих сфер з взаємодiєю Юкави в невпорядкова-
ному пористому середовищi в рамках ВТН в роботi [4].

• Виведення аналiтичних виразiв для радiальної функцiї розподiлу i термоди-
намiчних властивостей рiдини твердих сфер з взаємодiєю квадратної ями в
твердосфернiй матрицi в рамках ТТЗ-БХ2 та термодинамiчних властивостей
полiдисперсної по довжинi сумiшi ланцюгових молекул з взаємодiєю квадра-
тної ями в невпорядкованому пористому середовищi в рамках ТТЗ Вертхайма
для асоцiативних рiдин в роботi [5].

Апробацiя роботи здiйснена пiд час доповiдей i обговорення основних резуль-
татiв на семiнарах Iнституту фiзики конденсованих систем НАН України. Цi резуль-
тати також доповiдались, обговорювались та опублiкованi у матерiалах таких кон-
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ференцiй: II, III, IV and VI Young Scientists Conferences "Modern Problems of Theoreti-
cal Physics (Kyiv, Bogolyubov Institute for Theoretical Physics of the National Academy of
Sciences of Ukraine, 22-24.12.2010, 21-23.12.2011, 23-26.10.2012 and 25-27.11.2014); Мiж-
народна конференцiя студентiв i молодих науковцiв з теоретичної та експеримен-
тальної фiзики "Еврика-2011 (Львiв, 18-20 травня 2011 р.); 11-та, 12-та, 13-та, 14-та, 15-
та i 17-та Всеукраїнськiшколи-семiнаи та Конкурсимолодих вчених зi статистичної
фiзики та теорiї конденсованої речовини, (Львiв, Iнститут фiзики конденсованих
систем НАН України, 1-3.06.2011, 30.05-1.06.2012, 5-7.06.2013, 4-6.06.2014, 4-5.06.2015
та 8-9.06.2017); The 4th Conference on Statistical Physics: Modern Trends Applications,
(Lviv, July 3-6, 2012); Ulam Computer Simulations Workshop "Challenges and Opportuniti-
es in Molecular Simulations (Lviv, June 21-24, 2017).

Публiкацiї. Результати дисертацiйної роботи опублiковано у 5 статтях у фахо-
вих реферованих журналах [1-5] та 13 матерiалах конференцiй [6-18].

Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiя складається зi вступу, огляду лiте-
ратури, трьох роздiлiв, висновкiв, списку використаних джерел та шести додаткiв.
Роботу викладено на 146 сторiнках (разом з лiтературою та додатками 169 сторiнок).
Список використаних джерел мiстить 145 найменувань. Результати роботи проiлю-
стровано на 26 рисунках i 2 таблицях.

ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ
Перший роздiл є оглядом лiтератури, в якому на прикладi двокомпонентної су-

мiшi введено поняття, якi використовуються при описi фазової поведiнки полiдис-
персних систем. Також описано попереднi дослiдження фазової поведiнки полiдис-
персних систем, як в рамках наближеннь ван дер Ваальса, Онзагера i Майєра-Заупе,
так i в рамках сучасної теорiї рiдкого стану, зокрема, за допомогою ТТЗ, теорiї iнте-
гральних рiвнянь та методiв комп’ютерного моделювання. В кiнцi роздiлу коротко
розглянуто попереднi дослiдження фазової поведiнки систем в пористому середо-
вищi.

У другому роздiлi, в рамках ТТЗ для асоцiативного потенцiалу типу централь-
них сил, проведено дослiдження фазового переходу змiшування-незмiшування з
обмеженою областю спiвiснування у виглядi замкнених петель iз верхньою та ни-
жньою критичними температурами змiшування симетричної бiнарної сумiшi асо-
цiативних частинок з сферично-симетричною взаємодiєю. Така фазова поведiнка
спостерiгалася давно, проте причиною її появи вважали сильну i спрямовану орi-
єнтацiйну взаємодiю типу водневих зв’язкiв. Вперше на якiсному рiвнi це було по-
казано Джексоном в рамках ТТЗ Вертхайма [Jackson G.// Mol. Phys., 1991, 72, 1365],
проте для сферично-симетричного потенцiалу довго не вдавалося отримати таку
фазову поведiнку. Це здiйснено в нашiй роботi. Розглядається симетрична бiнарна
сумiш твердих сфер з взаємодiєю Юкави, i з додатковою асоцiативною взаємодiєю
мiж частинками рiзних сортiв. Загальний парний потенцiал моделiUi j(r) представ-
лений як сума твердосферного потенцiалу Юкави UHS Y

i j (r) i асоцiативного потенцi-
алу Uass(r), тобто:
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xРис. 1: Фазовi дiаграми бiнарної симетричної асоцiативної сумiшi твердих сфер з
взаємодiєю Юкави в координатах ρ∗ vs T ∗ (лiва панель) i в координатах x vs T ∗ для
рiзних значень густиини ρ∗ (права панель) при ε∗ = 6.5 i α = 0.63. Лiнiї представля-
ють результати даної теорiї, штрихова лiнiя тут позначає λ-лiнiї.

Ui j(r) = UHS Y
i j (r) + (1 − δi j)Uass(r), (1)

де нижнi iндекси i, j позначають сорти частинок, а δi j є дельта символ Кронекера.
В нашiй симетричнiй бiнарнiй системi взаємодiя Юкави мiж частинками одного i
того ж сорту є однакова, тобто UHS Y

11 (r) = UHS Y
22 (r), а взаємодiя мiж частинками рi-

зних сортiв регулюється параметром α (0 < α < 1), тобто UHS Y
12 (r) = αUHS Y

11 (r). di єдiаметр твердої сфери сорту i. Розглядається система твердих сфер однакового роз-
мiру, тобто d1 = d2 = d. Сумiш характеризується температурою T (чи β = (kBT )−1, де
kB є стала Больцмана), загальною густиною ρ, i фракцiєю x сорту 1 (x = x1); густиникомпонент визначаються як ρ1 = xρ and ρ2 = (1 − x)ρ. В подальшому вводяться
безрозмiрнi величини, ρ∗ = ρd3, T ∗ = kBT/ε0 та ε∗ = εass/ε0 (Тут ε0 та εass сила
взаємодiї потенцiалу Юкави та асоцiативного потенцiалу, вiдповiдно). Враховуючи
змiну упаковки системи внаслiдок асоцiацiї запропоновано узагальнення ТТЗ для
асоцiативного потенцiалу типу центральних сил. На додаток до вже вiдомих ти-
пiв фазових дiаграм для бiнарних сумiшей (детальнiше див. [1] та текст дисертацiї),
нам вдалося визначити новий тип, який характеризується вiдсутнiстю перетину
лямбда-лiнiї з бiнодалями газ-рiдина i появою незмiшування рiдина-рiдина у вигля-
дi замкненої петлi з верхньою i нижньою критичними температурами змiшування
(Рис. 1).

Третiй роздiл присв’ячений дослiдженню дво- та трифазної поведiнки колої-
дних систем при вiдносно високих полiдисперсностях в об’ємi. На вiдмiну вiд бiль-
шостi попереднiх дослiджень, де вивчення фазової поведiнки було проведено на
якiсному рiвнi опису ван дер Ваальса, в данiй роботi застосовано сучаснi методи те-
орiї рiдкого стану, якi є кiлькiсно бiльш точними. Зокрема нами застосовано термо-
динамiчну теорiю збурень та теорiю iнтегральних рiвнянь. В першiй частинi тре-
тього роздiлу дослiджується фазова поведiнка полiдисперсної сумiшi твердих сфер
з взаємодiєю типуМорзе. Така модель вибрана тому, що для потенцiалу Морзе мож-
на побудувати ТТЗ-БХ2. Оскiльки ТТЗ-БХ2 мiстить iнтеграли вiд добутку радiальної
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функцiї розподiлу базисної системи на потенцiал взаємодiї, то такi iнтеграли мож-
на звести до зображень Лапласа радiальної функцiї розподiлу твердих сфер в на-
ближеннi Перкуса-Євiка (ПЄ). Ми розглядаємо сумiш з парним потенцiалом мiжча-
стинкової взаємодiї, який представлений потенцiалом твердих сфер з додатковою
притягальною взаємодiєю типу Морзе

UHS M(ξ, ξ′; r) =

{
∞ , r ≤ σ(ξ, ξ′)
−ε0A(ξ)A(ξ′)e−z[r−σ(ξ,ξ′)] , r > σ(ξ, ξ′), (2)

де ξ є атрибут полiдисперсностi, тобто неперервна версiя iндекса сорту, σ(ξ) є дiа-
метр твердосферної частинки сорту ξ, σ(ξ, ξ′) = [σ(ξ) + σ(ξ′)]/2, z та ε0 є довжина
екранування та сила взаємодiї потенцiалу Морзе, вiдповiдно. Зауважимо, що оригi-
нальний потенцiал Морзе мiстить два доданки, один з них є притягальний, а iн-
ший вiдштовхувальний. В твердосферному потенцiалi Морзе, вiдштовхувальний
доданок замiнений твердосферним доданком. Сумiш характеризується температу-
рою T (чи β = (kBT )−1), загальною густиною ρ i функцiєю розподiлу по сортах f (ξ)
(∫ f (ξ)dξ = 1). Для функцiї розподiлу f (ξ) ми вибрали логарифмiчний розподiл, тоб-
то

f (LN)(ξ) =
I

√
2π ln I

exp
{
−

ln2[I3/2ξ]
2 ln I

}
, (3)

де I є iндекс полiдисперсностi. Зазначимо, що в монодисперснiй границi (I = 1), цей
розподiл є дельта-функцiєю Дiрака, δ(ξ − 1). I навпаки, коли I стає дуже великим
(I � 1), такий розподiл стає дуже широким, збiльшуючи тим самим важливiсть
частинок з великим значенням ξ.

Згiдно з ТТЗ-БХ2, вiльна енергiя Гельмгольца системи A може бути записана як
сума трьох доданкiв: вiльна енергiя базисної системи (Are f ) плюс два доданки, якi
виникають за рахунок збурення i описують внесок вiльної енергiї вiд потенцiалу
Морзе (A1, A2) :

A = Are f + A1 + A2 = AHS + A1 + A2, (4)
де AHS є вiльна енергiя твердосферної рiдини. Доданок, який описує перший поря-
док теорiї збурень є ВТН:

βA1

V
= 2πβ

∫
dξ

∫
dξ′ρ(ξ)ρ(ξ′)

∫ ∞

0
drr2UHS M(ξ, ξ′; r)g(HS )(ξ, ξ′; r), (5)

де g(HS )(ξ, ξ′; r) є радiальна функцiя розподiлу твердих сфер. Для доданку, який вра-
ховує другий порядок теорiї збурень, використано i вперше нами узагальнено на
полiдисперсний випадок наближення макроскопiчної стисливостi:
βA2

V
= −πβ2

∫
dξ

∫
dξ′ρ(ξ)ρ(ξ′)

∫ ∞

0
drr2

(
∂ρ

∂p

)
HS

[UHS M(ξ, ξ′; r)]2g(HS )(ξ, ξ′; r), (6)
де (

∂ρ
∂p

)
HS

= κHS є iзотермiчна стисливiсть базисної твердосферної рiдини, яка отри-
мується з рiвняння Карнагана-Старлiнга. Для радiальної функцiї розподiлу ми вико-
ристовуємо наближення ПЄ, оскiльки є вiдомий аналiтичний вираз для її зображен-
ня Лапласа. Всi iншi термодинамiчнi величини (хiмiчний потенцiал i тиск) можуть
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бути отриманi з виразу для вiльної енергiї Гельмгольца (4) та стандартних термо-
динамiчних спiввiдношень:

βµ(ξ) =
δ

δρ(ξ)

(
βA
V

)
, βP = β

∫
dξρ(ξ)µ(ξ) −

βA
V
. (7)

Вирази AHS та µ(ξ)(HS ) розраховуються за допомогою вiдповiдних виразiв Мансурi-
Карнахана-Старлiнга-Леланда-Бублика.

В рамках ТТЗ-БХ2 дана модель належить до класу моделей з обрiзаною вiль-
ною енергiєю (ОВЕ), тобто моделей, термодинамiчнi властивостi яких визначаються
обмеженим числом узагальнених моментiв функцiї розподiлу,ml = ρ

∫
dξml(ξ) f (ξ),

де ml(ξ) є певна функцiя, яка залежить вiд атрибуту полiдисперсностi ξ. Всi вира-
зи для узагальнених моментiв функцiї розподiлу та остаточнi аналiтичнi вирази
для термодинамiчних властивостей системи (вiльної енергiї Гельмгольца, хiмiчно-
го потенцiалу та тиску) в термiнах узагальнених моментiв для даної моделi пред-
ставленi в текстi дисертацiї i в [2].

Основною перешкодою в теоретичних дослiдженнях фазової поведiнки полiдис-
персних систем є той факт, що доводиться мати справу з нескiнченною кiлькiстю
рiвнянь для спiвiснуючих фаз. Однак, для даної (а також для iнших, якi ми далi роз-
глядаємо) моделi з ОВЕ цi рiвняння можуть бути написанi як система скiнченної
кiлькiстi рiвнянь для вiдповiдних узагальнених моментiв функцiї розподiлу f (ξ).

Всi розрахунки проведенi для z = 1.8σ0. Ми розглядаємо два типи полiдиспер-
сностi: полiдисперснiсть тiльки по енергiї взаємодiї парного потенцiалу A(ξ) i полi-
дисперснiсть як по енергiї взаємодiї A(ξ), так i по розмiру твердої сфери σ(ξ). У пер-
шому випадку ми вибрали A(ξ) = A0ξ та σ(ξ) = σ0, а в другому випадку A(ξ) = A0ξта σ(ξ) = σ0ξ

1/4. Тут A0 = 1 i σ0 є розмiр твердої сфери для монодисперсної вер-
сiї моделi при I = 1, який використовується як одиниця довжини. В подальшому
густина ρ i температура T представленi в безрозмiрних одиницях, тобто ρ∗ = ρσ3

0та T ∗ = kBT/ε0. Далi ми виконуємо розрахунки для фазових дiаграм полiдисперсної
версiї моделi при рiзних значеннях iндекса полiдисперсностi I (Рис. 2). Нас цiкавить
фазова поведiнка системи при вiдносно великих значеннях полiдисперсностi. При
малiй полiдисперсностi система має тiльки одну критичну точку, яка є наслiдком
звичайної критичної точки фазового переходу газ-рiдина (ГР) вiдповiдної версiї мо-
нодисперсної системи. Iз збiльшенням полiдисперсностi системи виникає додатко-
ва критична точка, яка зумовлена полiдисперснiстю. Цей ефект на якiсному рiвнi
опису ван дер Ваальса спостерiгався Беллiер-Кастеллою та спiвавторами [L. Bellier-
Castella, H. Xu and M. Baus// J. Chem. Phys., 2000, 113, 8337]. Друга критична точка,
яку ми позначаємо як полiдисперсну (П) критичну точку, знаходиться при бiльших
значеннях густини та при нижчих значеннях температури. Така ситуацiя спостерi-
гається для обох дослiджуваних типiв полiдисперсностi (Рис. 2). Iз збiльшенням по-
лiдисперсностi, обидвi, ГР та П, критичнi точки рухаються одна до одної i, при пев-
ному граничному значеннi полiдисперсностi вони зливаються в одну точку. При
бiльшому значеннi полiдисперсностi вiд цього граничного значення не iснує кри-
тичних точок (Рис. 2, нижня лiва панель). З подальшим збiльшенням полiдиспер-
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ρ∗Рис. 2: Фазовi дiаграми для полiдисперсної сумiшi твердих сфер з взаємодiєю типу
Морзе в координатах (ρ∗,T ∗) (а) з полiдисперснiстю тiльки по енергiї взаємодiї (лi-
вий стовпець) для двох рiзних значень iндекса полiдисперсностi I, I = 1.02967 (верх-
ня панель) та I = 1.035 (нижня панель) i (б) з полiдисперснiстю як по розмiрах ча-
стинок, так i по енергiї взаємодiї (правий стовпець) для двох рiзних значень iнде-
кса полiдисперсностi I, I = 1.035 (верхня панель) та I = 1.055 (нижня панель), якi
включають в себе кривi хмари (суцiльна лiнiя) та тiнi (пунктирна лiнiя), двi крити-
чнi точки та критичнi бiнодалi (штриховi лiнiї). Точками позначено розташування
критичних точок.

сностi i при нижчих температурах ми очiкуємо, що двофазне спiвiснування стане
нестабiльним i з’явиться область трифазного спiвiснування. Для дослiджуваних тут,
вiдносно високих, значень полiдисперсностi ми спостерiгаємо досить незвичайну
форму для кривих хмари та тiнi. Для обох типiв полiдисперсностi вони представ-
ленi замкненими кривими елiпсоїдальної i ∆-подiбної форми для кривих тiнi, та
замкненими кривими лiнiйної форми для кривих хмари (Рис. 2). В останньому ви-
падку рiдинна та газова гiлки кривих хмаримайже збiгаються для великих значень
полiдисперсностi (Рис. 2, нижнi панелi).

В другiй частинi третього роздiлу дослiджується фазова поведiнка полiдиспер-
сної сумiшi твердих сфер з взаємодiєю Юкави. Вибiр такої моделi зумовлений тим,
що для потенцiалу Юкави можна застосувати ВТН i ССН, яке є досить точним. I в
такий спосiб оцiнити передбачення ТТЗ, зокрема ВТН.

Ми розглядаємо рiдину з мiжчастинковою взаємодiєю, яка представлена насту-
пним потенцiалом твердих сфер Юкави
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UHS Y (ξ, ξ′; r) =

{
∞ , r ≤ σ(ξ, ξ′)
−
ε0
r

A(ξ)A(ξ′)
z e−z[r−σ(ξ,ξ′)] , r > σ(ξ, ξ′),

(8)
Вiдповiдно до ВТН вiльна енергiя Гельмгольца A може бути записана як сума двох
доданкiв: вiльної енергiї базисної системи (Are f = AHS ) та доданку, який описує вне-
сок потенцiалуЮкави до вiльної енергiї (A1)(5), замiнюючи при цьому в (5)UHS M на
UHS Y .Тут ми також вибрали логарифмiчний розподiл для функцiї розподiлу сортiв
f (ξ) в материнськiй фазi. Для даної моделi ми розглядаємо полiдисперснiсть тiльки
по силi взаємодiї парного потенцiалу A(ξ). В цьому випадку ми вибрали A(ξ) = A0ξ i
σ(ξ) = σ0. Фазова поведiнка даної моделi є подiбна до поведiнки полiдисперсної су-
мiшi твердих сфер з взаємодiєю типуМорзе, тобто при збiльшеннi полiдисперсностi
кривi хмари та тiнi скорочуються. При певному граничному значеннi полiдиспер-
сностi вони зливаються. Вище цього граничного значення немає критичних точок,
а "рiдинна" i "газова" вiтки кривих хмари майже збiгаються. При подальшому
зростаннi полiдисперсностi кривi хмари та тiнi скорочуються i, врештi-решт, оста-
точно зникають. Це є ознакою можливостi появи трифазної рiвноваги, яка деталь-
но дослiджена та описана в текстi дисертацiї i в [3]. Ми припускаємо, що так само,
як i в монодисперсному випадку, ВТН є менш точним нiж ССН. Зазначимо, що ВТН
описує кореляцiї мiж частинками на рiвнi базисної системи (в даному випадку сис-
теми твердих сфер), нехтуючи при цьому внеском до структури вiд притягувальної
частини потенцiалу.

Четвертий роздiл присв’ячений дослiдженню фазової поведiнки полiдиспер-
сних колоїдних та полiмерних систем в невпорядкованому пористому середовищi.
В першiй частинi четвертого роздiлу дослiджено дво- та трифазну поведiнки колої-
дної системи, яка представлена полiдисперсним плином твердих сфер з мiжчастин-
ковою взаємодiєюЮкави (8) в твердосфернiй матрицi. Для функцiї розподiлу сортiв
материнської фази f (ξ) використано також логарифмiчний розподiл (12). Розгля-
дається модель з полiдисперснiстю тiльки по енергiї взаємодiї парного потенцiалу
A(ξ). Матриця характеризується стацiонарними твердосферними перешкодами дi-
аметру σ0 i загальною густиною ρ0 (чи упаковкою η0 = πρ0σ

3
0/6)Для опису термодинамiчних властивостей використано ВТН. Згiдно з ВТН, вiль-

ну енергiю Гельмольца системи A можна записати: A = Are f + A1 = AHS + A1, де
AHS є вiльна енергiя базисної системи, тобто твердосферного плину в твердосфер-
нiй матрицi, яка як i iншi термодинамiчнi величини (хiм. потенцiал i тиск) отримує-
ться в рамках ТМЧ за допомогою наближення SPT2b1. Важливою перевагою теорiй,
заснованих на пiдходi ТМЧ, є можливiсть простого аналiтичного опису для термо-
динамiчних властивостей вiдповiдної базисної системи твердих сфер, яка викори-
стовується в ТТЗ. Для доданку A1, який описує внесок потенцiалу Юкави до вiльної
енергiї, використано вираз (5), в якому замiсть UHS M буде UHS Y . А також, оскiль-
ки ми розглядаємо плин у пористому середовищi, то замiсть g(HS )(ξ, ξ′; r) має бути
радiальна функцiя розподiлу твердосферного плину в твердосфернiй матрицi, яка
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буде залежати вiд характеристик матрицi, тобто gHS (r, η, η0) (тут η i η0 упаковки рi-
дини i матрицi, вiдповiдно). Далi припускається, що радiальна функцiя розподiлу i
її зображення Лапласа залежать вiд деякої ефективної упаковки рiдини ηe f f , яка, всвою чергу, залежить вiд характеристик матрицi, тобто

gHS (r, η, η0) = g(PY)
HS (r, ηe f f ). (9)

Оскiльки контактне значення радiальної функцiї розподiлу твердосферної рiдини в
матрицi g(S PT )

HS (σ+, η, η0) є вiдоме з ТМЧ, то ефективну упаковку можна отримати з
рiвностi контактних значень:

g(PY)
HS (σ+, ηe f f ) = g(S PT )

HS (σ+, η, η0) . (10)
Варто зазначити, що для рiдини в об’ємi (η0 = 0) вираз g(S PT )

HS (σ+, η, η0) переходить
до вiдповiдного виразу для контактного значення, яке отримується в рамках набли-
ження Перкуса-Євiка, а ηe f f переходить в η. Для перевiрки точностi наших теоре-
тичних передбачень для структурних властивостей базисної системи (радiальної
функцiї розподiлу g(PY)

HS (r, ηe f f ) твердих сфер для монодисперсної твердосферної рi-
дини в твердосфернiй матрицi) проведено їх порiвняння з даними комп’ютерного
моделювання, якi отриманi за допомогоюметодуМонте Карло. Порiвняння теорети-
чних результатiв з даними комп’ютерного моделювання для рiзних густин рiдини
та рiзних характеристик пористого середовища (густин матрицi та дiаметрiв твер-
досферних перешкод) представленi в дисертацiї i в [4]. Спостерiгається дуже добре
узгодження теорiї з результатами моделювання.

Далi було розраховано фазовi дiаграми при рiзних значеннях iндекса полiдис-
персностi (I) i при рiзних характеристиках пористого середовища (ρ∗0 та σ0). Длятого, щоб показати як пористе середовище впливає на фазову поведiнку, на ри-
сунку 3 показано фазовi дiаграми для чотирьох рiзних значень густини матрицi
(ρ∗0 = 0, 0.046, 0.15, 0.3) при τ = σ0/σ = 1 i вiдносно високому ступенi полi-
дисперсностi I = 1.024. Представлено критичнi бiнодалi та кривi хмари та тiнi. Для
порiвняння також показано бiнодалi для монодисперсної версiї моделi. При такому
значеннi полiдисперсностi можна побачити появу двох критичних точок з гiлками
"газ" та "рiдина" кривих хмари, якi розташованi близько одна до одної (Рис. 3 a).
Iз зростанням густини матрицi, тобто ρ∗0 = 0.046 (Рис. 3 b) i ρ∗0 = 0.15 (Рис. 3 c), двi
критичнi точки, як ГР, так i П, i кривi "хмара-тiнь" рухаються одна до одної, i при
певному значеннi густини матрицi вони зливаються. Для бiльших значень густини
матрицi немає критичних точок, i при нижчих температурах система роздiляється
на три спвiснуючi фази (Рис. 3 d). Спiвiснуюча гiлка нової фази розташована при
низьких значеннях густини. Така поведiнка полiдисперсної рiдини є дуже подiбна
до тiєї, що спостерiгається за вiдсутностi пористого середовища [3], i була дослiдже-
на в третьому роздiлi дисертацiї. Варто згадати, що за вiдсутностi пористого середо-
вища такий ефект був спричинений зростанням ступеня полiдисперсностi. Таким
чином, наявнiсть матрицi дiє в подiбний спосiб, як i зростання полiдисперсностi.
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ρ∗Рис. 3: Дво- та трифазнi дiаграми для полiдисперсної сумiшi твердих сфер з вза-
ємодiєю Юкави в невпорядкованому пористому середовищi в координатах (ρ∗,T ∗)
при iндексi полiдисперсностi I = 1.024, дiаметрi твердосферних матричних ча-
стинок σ0 = 1 i при рiзних значеннях густини матрицi ρ∗0, якi включають кривi
хмари (суцiльнi лiнiї) та тiнi (пунктирнi лiнiї), двi критичнi точки i критичнi бiно-
далi (штриховi лiнiї). Жирними точками позначено розташування критичних то-
чок. Пунктирнi тонкi лiнiї вiдповiдають монодисперснiй системi I = 1. На панелi
d суцiльнi товстi лiнiї показують трифазне спiвiснування, а суцiльнi тонкi горизон-
тальнi лiнiї роздiляють областi з рiзною кiлькiстю спiвiснуючих фаз.

На рисунку 4 представлено функцiї розподiлу трьох спiвiснуючих фаз на кривих
трифазного спiвiснування для полiдисперсної рiдини твердих сфер з мiжчастинко-
вою взаємодiєюЮкави в невпорядкованому пористому середовищi при рiзних тем-
пературах. Як можна побачити на рисунку 4, початковий логарифмiчний розподiл
материнської фази, f (0)(ξ), фракцiонує на три дочiрнi фази, причому ступiнь фра-
кцiонування залежить вiд температури, i цi три дочiрнi розподiли, f (1)(ξ), f (2)(ξ) та
f (3)(ξ) мiняються iз змiною температури вздовж кривої спiвiснування. Частинки з
бiльшими значеннями ξ (сильно взаємодiючi частинки) фракцiонують в високогу-
стинну (рiдинну) фазу, а частинки з меншими значеннями ξ (слабо взаємодiючi ча-
стинки) фракцiонують в низькогустинну (газову фазу). При зниженнi температури
всi розподiли стають вужчими, а їх максимуми зростають.

В другiй частинi четвертого роздiлу дослiджено фазову поведiнку i ефекти фра-
кцiонування мiж фазами полiдисперсної полiмерної системи. Розглядається полi-
дисперсний плин, який складається з ланцюгових молекул, взаємодiя мiж моно-
мерами яких описується потенцiалом квадратної потенцiальної ями, в матрицi
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ξРис. 4: Трифазнi (I = 1.028, ρ∗0 = 0.15, τ = σ/σ0 = 1) спiвiснуючi розподiли для по-
лiдисперсної сумiшi твердих сфер з взаємодiєюЮкави в невпорядкованому пористо-
му середовищi на трифазних кривих спiвiснування при нижчiй (T ∗ = 0.3, панель a) i
вищiй (T ∗ = 0.8, панель b) температурах. Товстою лiнiєю показано материнський
розподiл f (0)(ξ), тонка суцiльна лiнiя вiдповiдає дочiрнiм розподiлам, якi отриманi
з теорiї, а штриховими лiнiями позначено логарифмiчнi розподiли, якi отриманi з
дочiрнiх розподiлiв (як зазначено у текстi дисертацiї i в [4]).

з твердосферними перешкодами. Матриця, як i в першiй частинi даного роздiлу,
представлена твердосферною системою, замороженою в рiвновазi. Молекули пли-
ну складаються з ланцюжкiв, що мiстять m тангенцiально зв’язаних притягальних
твердосфернихмономерних сегментiв дiаметруσ, якi взаємодiють через наступний
мiжчастинковий парний потенцiал

UM(r) =


∞ , 0 < r ≤ σ
−ε , σ < r ≤ λσ

0 , r > λσ ,
(11)

де ε є глибина квадратної потенцiальної ями, а λ є параметр, який визначає дiа-
пазон притягальної частини потенцiалу. Розглядається плин ланцюгових молекул
з полiдисперснiстю по довжинi ланцюга m i припускається наступна форма функцiї
розподiлу довжини ланцюга в материнськiй фазi f (0)(m) = F(0)(m)/

∑
l F(0)(l), де для

F(0)(m) вибрано розподiл Шульца–Зiмма :
F(0)(m) =

1
α!

(
α + 1

m0

)α+1
mα exp

[
−

(
α + 1

m0

)
m
]
. (12)

Тут m0 є середня довжина ланцюга, а α є параметр контролю полiдисперсностi,
I = 1+1/α, де I є iндекс полiдисперсностi. Завдяки такому вибору функцiї розподiлу,
f (0)(m) вона є нормована, тобто ∑

m f (0)(m) = 1. Варто зазначити, що упаковка η =

πρσ3 ∑
m m f (m)/6 представляє безрозмiрну густину сегментiв ρs = ρ

∑
m m f (m). Для

опису термодинамiчних властивостей моделi використано ТТЗ Вертхайма. Вiльна
енергiя Гельмгольца A для ланцюгових молекул в рамках теорiї Вертхайма буде ма-
ти вигляд : A = Aid + AM + Achain. Aid є вiльна енергiя Гельмгольца iдеального газу
сумiшi, AM надлишкова вiльна енергiя мономерних сегментiв, яку ми отримуємо
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за допомогою ТТЗ-БХ2, тобто, AM = AHS + A1 + A2. Тут AHS є вiльна енергiя твер-
дих сфер в твердосфернiй матрицi, отримана за допомогою ТМЧ. A1 i A2 отриму-
ємо з виразiв (5) i (6), пiдставляючи в них замiсть UHS M потенцiал взаємодiї мiж
мономерами UM(r) (11), а замiсть g(HS )(ξ, ξ′; r) використовуємо радiальну функцiю
розподiлу твердих сфер в твердосфернiй матрицi g(PY)

HS (r, ηe f f ), яка була запропоно-
вана в першiй частинi даного роздiлу. Achain є вклад завдяки утворенню ланцюгiв
з мономерiв, який в рамках ТТЗ Вертхайма виражається через контактне значен-
ня радiальної функцiї розподiлу базисної системи. Беручи до уваги, що в нашому
випадку базисна система представлена плином твердих сфер, мiжчастинкова взає-
модiя мiж якими описується потенцiалом квадратної ями, в матрицi, то вираз для
вiльної енергiї буде мати наступний вигляд:

βAchain

V
= −ρ

∑
m

f (m)(m − 1) ln(yS W (σ, ηe f f )) , (13)

де yS W (σ, ηe f f ) є контактне значення порожнинної парної кореляцiйної функцiї для
системи мономерiв, взаємодiя мiж якими описується потенцiалом квадратної ями,
в матрицi yS W (σ, ηe f f ) = gS W (σ, ηe f f ) exp(−βε) . Тут gS W (σ, ηe f f ) отримується викори-
стовуючи перший порядок високотемпературного розкладу вiдносно базисної сис-
теми твердих сфер в матрицi gS W (σ, ηe f f ) = g(PY)

HS (σ, ηe f f ) + βεg(PY)
1 (σ, ηe f f ) .Для перевiрки точностi теоретичних передбачень для базисної системи, яка

представлена монодисперсною рiдиною твердих сфер, мiжчастинкова взаємодiя
яких описується потенцiалом квадратної ями, порiвнюються теоретичнi фазовi дi-
аграми в об’ємi та у пористому середовищi з даними комп’ютерного моделювання
, якi були отриманi за допомогою методiв Монте Карло для об’ємного випадку [L.
Vega, et al// J. Chem. Phys., 1992, 96, 2296-2305] та у пористому середовищi [A.N. Kumar,
J.K. Singh// Mol. Phys., 2008, 106, 2277-2288]. В загальному, узгодження мiж теорiєю та
результатами комп’ютерного моделювання є добрим для системи в об’ємi та тро-
хи менш точними є результати теорiї в пористому середовищi. Це зменшення то-
чностi для фазових дiаграм обумовлене дещо менш точними передбаченнями для
структурних та термодинамiчних властивостей базисного твердосферного плину в
матрицi. Далi було розраховано фазовi дiаграми для полiдисперсного плину ланцю-
гових молекул в матрицi. У всiх дослiджених випадках розглядалася модель з iнде-
ксом полiдисперсностi I = 8.1, шириною квадратної ями λ = 1.5 i обмеженою фун-
кцiєю розподiлу по сортах довжини ланцюга при m = 100. Також здiйснено порiвня-
ння фазових дiаграм для монодисперсного плину ланцюгових молекул з довжина-
ми ланцюгiв m0 = 4,m0 = 8 та m0 = 16 в об’ємi, отриманих за допомогою запропоно-
ваної теорiї i методу комп’ютерного моделюванняМонте Карло [F.A. Escobedo, J.J. De
Pablo// Mol. Phys., 1996, 87, 347-366]. Загалом теоретичнi результати добре узгоджую-
ться з результатами комп’ютерного моделювання. Для системи в об’ємi (η0 = 0) зро-
стання iндексу полiдисперсностi вiд I = 1 до I = 8.1 зсуває критичну точку до вищої
температури i трохи нижчої густини мономерiв (чи меншої упаковки). Система iз
однаковими ступенями полiдисперсностi (I = 8.1), але в пористому середовищi з
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упаковками матрицi η0 = 0.1 та η0 = 0.2, має iстотно меншу область спiвiснування,
а критична точка прямує до нижчих значень температури i упаковки при зростан-
нi упаковки матрицi. Зменшення вiдношення розмiрiв частинок рiдини та матрицi
вiд τ = 1 до τ = 2/3 i, тим бiльше, до τ = 1/2 (чи збiльшення розмiрiв частинок ма-
трицi) для η0 = 0.1 робить цi ефекти ще бiльш вираженими, тобто вiдповiднi фазовi
дiаграми зсунутi до областi ще нижчих температур та менших упаковок рiдини (цi
всi фазовi дiаграми показано в дисертацiї i в [5]). Таким чином, фазова поведiнка
розглядуваної моделi визначається конкуренцiєю мiж ефектами полiдисперсностi
та ефектами пористого середовища, тобто полiдисперснiсть збiльшує область фазо-
вого спiвiснування, а пористе середовище призводить її до зменшення. Порiвняння
фазових дiаграм для моделей з рiзними значеннями середньої довжини ланцюга
показує, що полiдисперснiсть має тенденцiю домiнувати при бiльших значеннях
m0, тобто збiльшення m0 зумовлює їх зсув в напрямку вищих температур та трохи
нижчих густин.

ВИСНОВКИ
В дисертацiйнiй роботi дослiджено фазову поведiнку полiдисперсних колоїдних

та полiмерних систем в об’ємi та у пористому середовищi, а також ефекти фракцiо-
нування частинок мiж рiзними фазами. Для цього було узагальнено та застосовано
сучаснi методи теорiї рiдкого стану, зокрема ТТЗ для асоцiативного потенцiалу ти-
пу центральних сил, ВТН, ТТЗ-БХ2, ТТЗ Вертхайма, ССН i ТМЧ. Також було запропо-
новано оригiнальний метод аналiтичного розрахунку радiальної функцiї розподiлу
плину твердих сфер в твердосфернiй матрицi. Поставлену в роботi мету виконано i
як пiдсумок отриманих результатiв можна навести наступнi висновки:
1. Бiнарна сумiш асоцiативних частинок з сферично-симетричною взаємодiєю

може мати фазове спiвiснування типу рiдина-рiдина з замкнутою фазовою дi-
аграмою.

2. На додаток до вже вiдомих типiв фазових дiаграм для бiнарних сумiшей
виявлено нову фазову дiаграму, яка характеризується вiдсутнiстю перетину
лямбда-лiнiї з бiнодалями газ-рiдина.

3. В колоїдних сумiшах (якi представленi твердими сферами з додатковими взає-
модiями типуМорзе iЮкави) в об’ємi при великих полiдисперсностях на дода-
ток до звичайної критичної точки фазового переходу газ-рiдина, з’являється
ще i друга критична точка, яка зумовлена полiдисперснiстю, а такi особливо-
стi фазової дiаграми як кривi хмари та тiнi — утворюють замкненi петлi. При
подальшому збiльшеннi полiдисперсностi, в областi нижчих температур, по-
являється третя фаза.

4. При збiльшеннi полiдисперсностi в розглянутих колоїдних системах крити-
чна густина завжди зменшується, а критична температура спочатку збiльшу-
ється, а при дуже великих полiдисперсностях — зменшується.

5. В полiдисперсних колоїдних сумiшах в невпорядкованому пористому середо-
вищi при вiдносно великiй полiдисперсностi також, як i в об’ємi, iснує друга
критична точка, яка зумовлена полiдисперснiстю. Також вперше показано,
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що пористе середовище при середнiх полiдисперсностях конкурує, а при ве-
ликих — пiдсилює ефект полiдисперсностi, зокрема при збiльшеннi густини
матрицi при сталiй великiй полiдисперсностi в областi нижчих температур
з’являється трифазне спiвiснування.

6. В полiмернiй системi, що представлена полiдисперсною по довжинi ланцюга
сумiшшюланцюговихмолекул з додатковою взаємодiєю квадратної ями, в не-
впорядкованому пористому середовищi фазова поведiнка визначається кон-
куренцiєю мiж полiдисперснiстю та пористим середовищем. У той час як по-
лiдисперснiсть зумовлює розширення областi фазового спiвiснування за раху-
нок пiдвищення критичної температури, збiльшення густини матрицi змен-
шує значення як критичної температури, так i критичної густини, роблячи
область фазового спiвiснування вужчою. Зi збiльшенням вiдношення розмi-
рiв частинок рiдини до розмiрiв частинок матрицi цей ефект посилюється. Та-
кож збiльшення середньої довжини ланцюга при фiксованих значеннях полi-
дисперсностi та густини матрицi змiщує критичну точку до вищого значення
температури та трохи меншої густини.

7. В розглянутих полiдисперсних колоїдних та полiмерних систем як в об’ємi,
так i у пористому середовищi ступiнь фракцiонування залежить вiд темпера-
тури. У всiх випадках частинки з бiльшими значеннями атрибуту полiдиспер-
сностi (розмiру, енергiї взаємодiї чи довжини ланцюга) фракцiонують в висо-
когустинну (рiдку) фазу, а частинки з меншими значеннями— фракцiонують
в низькогустинну (газову) фазу.
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АНОТАЦIЯ
Гвоздь Т.В. Статистико-механiчний опис фазової поведiнки полiдисперсних

колоїдних i полiмерних систем в об’ємi та у пористому середовищi.—На правах
рукопису.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня кандидата фiзико-математи-
чних наук (доктора фiлософiї) за спецiальнiстю 01.04.24 — фiзика колоїдних сис-
тем (104—Фiзика та астрономiя).— Iнститут фiзики конденсованих систем
НАН України, Львiв, 2019.

Дисертацiя присвячена дослiдженню фазової поведiнки, а також ефектiв фра-
кцiонування мiж фазами частинок полiдисперсних колоїдних i полiмерних систем
в об’ємi та у невпорядкованому пористому середовищi. В топологiї двофазних дi-
аграм колоїдних систем, при високому ступенi полiдисперсностi спостерiгаються
новi властивостi: на додаток до звичайної критичної точки газ-рiдина, з’являється
друга критична точка, яка зумовлена полiдисперснiстю, вiдповiдно кривi хмари та
тiнi перетинаються двiчi, i кожна з них утворює замкнену петлю. При певному гра-
ничному значеннi iндексу полiдисперсностi кривi хмари та тiнi скорочуються i зни-
кають, а вище цього граничного значення iндексу полiдисперсностi i при нижчих
температурах з’являється трифазне спiвiснування.

Для колоїдної системи в невпорядкованому пористому середовищi отримано
подiбну дво- та трифазну поведiнку як i в об’ємi, проте тодi цi фазовi переходи бу-
ли зумовленi зростанням полiдисперсностi, а тепер ще i завдяки характеристикам
пористого середовища. Тобто за рахунок матрицi iстотно збiльшується ефект полi-
дисперсностi.

Також дослiджено фазову поведiнку полiмерної системи в невпорядкованому
пористому середовищi. Показано, що фазова поведiнка системи визначається кон-
куренцiєю мiж полiдисперснiстю та властивостями пористого середовища. У той
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час як полiдисперснiсть зумовлює розширення областi фазового спiвiснування за
рахунок пiдвищення критичної температури, пористе середовище зменшує зна-
чення як критичної температури, так i критичної густини, роблячи область фазо-
вого спiвiснування вужчою.

Ключовi слова: полiдисперснiсть, пористе середовище, колоїднi системи, полi-
мернi системи, фракцiонування, фазовий перехiд.
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дисперсных коллоидных и полимерных систем в объеме и в пористой среде.—
На правах рукописи.

Диссертация на соискание ученой степени кандидатафизико - математических
наук (доктора философии) по специальности 01.04.24 — физика коллоидных систем
(104—Физика и астрономия).—Институт физики конденсированных систем НАН
Украины, Львов, 2019.

Диссертация посвящена исследованию фазового поведения, а также эффектов
фракционирования между фазами частиц полидисперсных коллоидных и поли-
мерных систем в объеме и в беспорядочной пористой среде. В топологии двухфа-
зних диаргамм коллоидных систем, при высоком степени полидисперсности на-
блюдаются новые свойства: в дополнения к обычной критической точки пара-жид-
кость, появляется вторая критическая точка, обусловлена полидисперсностью, со-
ответственно кривые облака и тени пересекаются дважды, причем каждая из них
образует замкнутую петлю. При определенном предельном значении индекса по-
лидисперсности кривые облака и тени сокращаются и исчезают, а выше этого по-
рогового значения индекса полидисперсности и при более низких температурах
появляется третья фаза.

Для коллоидной системы в беспорядочной пористой среде получено подобное
двух- и трехфазное поведение как и в объеме, однако тогда эти фазовые переходы
были обусловлены ростом полидисперсности, а теперь еще и благодаря характери-
стикам пористой среды. То есть за счет матрицы существенно увеличивается эф-
фект полидисперсности.

Также исследовано фазовое поведение полимерной системы в беспорядочной
пористой среде. Показано, что фазовое поведение системы определяется конкурен-
цией между полидисперсностью и свойствами пористой среды. В то время как по-
лидисперсность предопределяет расширение области фазового сосуществования за
счет повышения критической температуры, пористая среда уменьшает значение
как критической температуры, так и критической плотности, делая область фазо-
вого сосуществования более узкой.

Ключевые слова: полидисперсность, пористая среда, коллоидные системи, по-
лимерные системи, фракционирование, фазовой переход.
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ABSTRACT

Hvozd T.V. Statistical mechanical description of the phase behavior of polydi-
sperse colloidal and polymer systems in bulk and porous media. — Manuscript.
Thesis for the Degree of Doctor of Philosophy in Physics and Mathematics on the speci-

ality 01.04.24 — Physics of Colloid Systems (104 — Physics and Astronomy). — Institute for
Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine, Lviv, 2019.
Dissertation is devoted to the study of the phase behavior and fractionation effects

of colloidal and polymer systems in bulk and random porous media. We have extended
and applied the scheme developed to calculate the phase diagrams of polydisperse mi-
xtures described by the truncatable free energy models, i.e., the models with Helmholtz
free energy defined by the finite number of the moments of the species distribution functi-
on.
To calculate the phase behavior of colloidal system, which is represented by polydi-

sperse hard sphere Morse mixture, we propose an extension of the second-order Barker-
Henderson perturbation theory. The theory is used to describe the liquid–gas phase
behavior of the mixture with different type and different degree of polydispersity. In addi-
tion to the regular liquid–gas critical point, we observe the appearance of the second criti-
cal point induced by polydispersity. At high degree of polydispersity, several new features
in the topology of the two-phase diagram have been observed: the cloud and shadow
curves intersect twice and each of them forms a closed loop of the ellipsoidal-like shape
with the liquid and gas branches of the cloud curve almost coinciding. With polydispersi-
ty increase, the two critical points merge and finally disappear. Approaching a certain
limiting value of the polydispersity index, the cloud and shadow curves shrink and di-
sappear. Beyond this limiting value, polydispersity induces the appearance of the three-
phase equilibrium at lower temperatures. The same phase behavior we obtain for other
colloidal system, which is represented by polydisperse hard sphere Yukawamixture in the
framework of high temperature approximation (HTA) and mean spherical approximation
(MSA). In general, good agreement was observed between predictions of the two different
theoretical methods, i.e., HTA and MSA. Our results confirm qualitative predictions for
two- and three-phase coexistence obtained earlier within the framework of the van der
Waals approach.
Also we have studied the phase behavior of polydisperse Yukawa hard-sphere fluid

confined in random porous media. The porous media are represented by the matrix of
randomly placed hard-sphere obstacles. The study is carried out using extension and
combination of the HTA and scaled particle theory (SPT). We propose an analytical
expression for the radial distribution function of the hard-sphere fluid in the hard-sphere
randommatrix. Due to the confinement, polydispersity effects are substantially enhanced.
At an intermediate degree of fluid polydispersity and low density of thematrix, we observe
two-phase coexistence with two critical points, and cloud and shadow curves forming
closed loops of ellipsoidal shape. With the increase of the matrix density and the constant
degree of polydispersity, these two critical points merge and disappear, and at lower
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temperatures the system fractionates into three coexisting phases. A similar phase behavi-
or was observed in the absence of the porous media caused, however, by the increase of
the polydispersity.
To study the liquid-gas phase behavior of polymer system, which is represented

by polydisperse hard-sphere square-well chain fluid confined in the random porous
media, we propose and apply an extension of Wertheim’s thermodynamic perturbati-
on theory and its combination with SPT. Thermodynamic properties of the reference
system, represented by the hard sphere square-well fluid in the matrix, are calculated usi-
ng corresponding extension of the second-order Barker-Henderson perturbation theory.
We study effects of polydispersity and confinement on the phase behavior of the system.
While polydispersity causes increase of the region of phase coexistence due to the critical
temperature increase, confinement decreases the values of both critical temperature and
critical density making the region of phase coexistence smaller. This effect is enhanced
with the increase of the size ratio of the fluid and matrix particles. The increase of the
average chain length at fixed values of polydispersity and matrix density shifts the critical
point to a higher temperature and a slightly lower density.
Keywords: polydispersity, porous media, colloids, polymers, fractionation, phase

transition.


