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АНОТАЦIЯ

Гвоздь М.В. Фазова поведiнка iонних розчинiв в об’ємi та в пористому сере-

довищi: Примiтивна модель з явним врахуванням розчинника. —Квалiфiкацiйна

наукова праця на правах рукопису.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня кандидата фiзико-математи-

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

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

НАН України, Львiв, 2020.

Дисертацiя присвячена дослiдженню фазової поведiнки iонних розчинiв з

явним врахуванням анiзотропного розчинника в об’ємi та в невпорядкованому

пористому середовищi.

Система представлена моделлю, що включає двi пiдсистеми: (i) iонна си-

стема заряджених твердих сфер (RPM модель); (ii) модель твердих сфероцилiн-

дрiв. Невпорядковане пористе середовище представлене замороженою матрицею

випадково розмiщених твердосферних частинок.

Дослiдження базується на описi системи вiдлiку, якою виступає сумiш твер-

дих сфер i твердих сфероцилiндрiв. Як перший крок, для опису системи вiдлiку

узагальнено теорiю масштабної частинки SPT i на її основi проведено дослiджен-

ня фазової поведiнки бiнарної сумiшi твердих сфер та твердих сфероцилiндрiв в

об’ємi. Для такої моделi має мiсце iзотропно-нематичний фазовий перехiд, оскiль-

ки при певних концентрацiях кожної iз компонент через орiєнтацiйне впорядку-

вання твердих сфероцилiндричних частинок передбачається формування нема-

тичної фази, коли анiзотропнi молекули орiєнтуються вздовж певного напрям-

ку (директора). З бiфуркацiйного аналiзу нелiнiйного iнтегрального рiвняння на

унарну орiєнтацiйну функцiю розподiлу побудовано фазовi дiаграми спiвiснува-

ння iзотропної i нематичної фаз. У такий спосiб ми хочемо узагальнити i пере-

вiрити, враховуючи наявнi результати комп’ютерного моделювання, коректнiсть

нашого пiдходу, який буде застосовуватися для опису системи вiдлiку в пористому

середовищi. Збiльшенння концентрацiї твердих сфер зсуває область спiвiснування
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в сторону менших значень густин твердих сфероцилiндрiв. Зi збiльшенням розмi-

рiв твердих сфер область спiвiснування розширюється, а зi збiльшенням упаков-

ки твердих сфер — звужується. Збiльшення концентрацiї твердих сфер призво-

дить до збiльшення упаковки сумiшi. Порiвняння отриманих результатiв з даними

комп’ютерного моделювання показало, що теорiя SPT дещо обмежена у випадку

великих густин i малих довжин сфероцилiндричних частинок. З метою удоскона-

лення теорiї, в подальших дослiдженнях введено поправки Карнагана-Старлiнга

i Парсонса-Лi.

Далi, використовуючи теорiю масштабної частинки зi згаданими поравка-

ми, дослiджено фазову поведiнку даної бiнарної сумiшi, але в невпорядкованому

пористому середовищi. Для опису такої системи застосовано два пiдходи: (i) бi-

фуркацiйний аналiз нелiнiйного iнтегрального рiвняння на унарну орiєнтацiйну

функцiю розподiлу; (ii) термодинамiчний пiдхiд, який грунтується на умовах фа-

зової рiвноваги, згiдно яких тиски i хiмiчнi потенцiали кожної iз компонет си-

стеми є рiвними у спiвiснуючих фазах. З бiфуркацiйного аналiзу показано, що

введенi нами поправки Карнагана-Старлiнга i Парсонса-Лi суттєво покращують

теорiю масштабної частинки i отриманi нами результати для об’ємного випадку

добре узгоджуються з наявними результатами комп’ютерного моделювання, адже

наша робота — це перше теоретичне дослiдження впливу пористого середовища

на фазову поведiнку бiнарної HS-HSC сумiшi. Збiльшення упаковки матрицi зсу-

ває область спiвiснування iзотропної i нематичної фаз в сторону менших значень

упаковки сумiшi, при цьому область спiвiснування стає вужчою. В рамках тер-

модинамiчного пiдходу показано, що в HS-HSC сумiшi при певних концентрацiях

твердих сфер спостерiгається тенденцiя до розшарування у спiвiснуючих фазах,

яка проявляється у виникненнi нематичної фази, збагаченої твердими сфероци-

лiндрами та iзотропної фази, збагаченої твердосферними частинками. У випадку

довгих сфероцилiндричних частинок в системi вiдбувається розшарування при

менших концентрацiях твердих сфер, якщо упаковка матрицi бiльша.

Дослiджено фазову поведiнку iонного плину з явним врахуванням нейтраль-

ного анiзотропного розчинника в об’ємi. Iонний плин задається обмеженою при-
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мiтивною моделлю RPM, яка складається з однакової кiлькостi позитивно i нега-

тивно заряджених твердих сфер однакових розмiрiв. Анiзотропний розчинник мо-

делюється твердими сфероцилiндрами. Для опису термодинамiчних властивостей

системи вiдлiку застосовано теорiю SPT, а для опису внеску вiд електростатичних

взаємодiй iонної пiдсистеми використано асоцiативне середньосферичне наближе-

ння AMSA. Вивчається вплив несферичностi молекул розчинника на особливостi

фазової поведiнки “рiдина — рiдина” системи RPM-HSC шляхом розгляду “еквiва-

лентної” сумiшi RPM-HS, у якiй HS частинки розчинника мають такий же об’єм

як HSC частинки в моделi RPM-HSC. Для дослiдження ролi явищ асоцiацiї мiж

iонами у фазовiй поведiнцi RPM-HSC i RPM-HS моделей, порiвнюються резуль-

тати, отриманi в наближеннях AMSA i MSA. Показано, що завдяки врахуванню

асоцiативних мiжiонних ефектiв у рамках AMSA, на вiдмiну вiд MSA, несфери-

чнiсть молекул розчинника може суттєво мiняти фазову дiаграму iонного плину

через доданок вiд закону дiючих мас, що визначається контактним значенням

бiнарної функцiї розподiлу iонiв.

Використовуючи поєднанання теорiї SPT i наближення AMSA, дослiджено

фазову поведiнку iонного плину з явним врахуванням нейтрального анiзотропно-

го розчинника у невпорядкованому пористому середовищi. Показано, що пориста

матриця сприяє орiєнтацiйному впорядкуванню сфероцилiндрiв у збагаченiй роз-

чинником фазi та зсуває область спiвiснування в сторону менших густин, але

вищих температур. Збiльшення несферичностi частинок розчинника розширює

область фазового спiвiснування i зсуває в сторону вищих температур. Збiльше-

ння тиску в системi сприяє змiщенню областi фазового спiвiснування “рiдина —

рiдина” в сторону вищих температур i бiльших густин. Дослiджено, що невпоряд-

коване пористе середовище знижує ступiнь дисоцiацiї iонiв. Виявлено, що ступiнь

дисоцiацiї вздовж кривих спiвiснування у збагаченiй розчинником фазi є менший,

нiж у збагаченiй iонами фазi, а це означає, що спарюювання iонiв вiдбувається

бiльшою мiрою у збагаченiй розчинником фазi.

Ця робота — перше теоретичне дослiдження iонних плинiв, коли вивчається

вплив анiзотропностi розчинника на фазову поведiнку системи, i, на додаток до
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цього, вплив невпорядкованого пористого середовища.

Ключовi слова: iоннi poзчини, пористе середовище, анiзотропний розчин-

ник, фазова поведiнка, iзотропно-нематичний фазовий перехiд.
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ABSTRACT

Hvozd M.V. Phase behavior of ionic solutions in the bulk and in a porous

media: Primitive model with the explicit consideration of solvent. — Qualifying

scientific work on the rights of the manuscript.

Thesis for the Degree of Doctor of Philosophy in Physics and Mathematics

on the speciality 01.04.24 “Physics of Colloid Systems” (104 — Physics and As-

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

Sciences of Ukraine, Lviv, 2020.

The thesis is devoted to the study of the phase behavior of ionic solutions

with the explicit consideration of anisotropic solvent molecules in the bulk and in a

disordered porous media.

The system is represented by a model that includes two subsystems: (i) a refer-

ence system in which the particles interact with the hard core potential; (ii) an ionic

subsystem in which the phenomena of ionic association are observed due to Coulomb

interactions. A disordered porous media is represented by a quenched configuration

of randomly distributed hard sphere particles that form so-called matrix.

The generalization of the scaled particle theory is used to describe the phase

behavior of a binary mixture of hard spheres (HS) and hard spherocylinders (HSC)

in the bulk. For such a model there is an isotropic-nematic phase transition. Due

to the orientational ordering of hard spherocylindrical particles the formation of a

nematic phase is expected at certain concentrations of mixture components. In this

case anisotropic molecules are oriented along a certain direction (director). Phase

diagrams of the coexistence of isotropic and nematic phases are constructed from

the bifurcation analysis of the nonlinear integral equation for the singlet orientation

distribution function. Taking into account the available results of computer simula-

tions, we generalize and verify the correctness of our approach, which will be used

to describe a reference system in the case of presense of a porous media.

It is shown that the presence of hard spheres shifts the phase transition to the

lower densities of hard spherocylinders. With increasing of the sizes of hard spheres
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the coexistence region is expanded and with increassing of the packing fraction of

hard spheres the coexistence region becomes narrower. It is also shown that with

increasing of concentration of hard spheres the total packing fraction of a mixture

on the phase boundaries slightly increases. The comparison of obtained results with

computer simulation data demonstrates that the SPT theory is somewhat limited in

the case of large densities and small lengths of spherocylindrical particles. In order

to improve the theory, in further studies we introduce the Carnahan-Starling and

Parsons-Lee corrections.

To study the phase behavior of binary mixture of hard spheres and hard sphe-

rocylinders confined in a disordered porous media, we propose an extention of the

scaled particle theory with mentioned above corrections. Two approaches are used

to describe such a system: (i) bifurcation analysis of a nonlinear integral equation for

a singlet orientation distribution function; (ii) a thermodynamic approach based on

phase equilibrium conditions. According to these conditions the pressure of HS-HSC

mixture as well as the chemical potentials of the both HS and HSC components in

the isotropic phase should be the same as that in the nematic phase. The bifurcation

analysis shows that the Carnahan-Starling and Parsons-Lee corrections significantly

improve the scale particle theory. The obtained results for the bulk case are in good

agreement with the available computer simulations data, because our investigation

is the first theoretical study of the effect of the porous medium on the phase behavior

of the binary HS-HSC mixture. Increasing of the packing fraction of matrix shifts

the coexistence region of the isotropic and nematic phases towards lower packing

fraction of a mixture, and the coexistence region gets narrower. In the framework

of thermodynamic approach it was shown that at certain concentrations of HS par-

ticles the demixing processes occur in the coexisting phases, leading to the nematic

phase rich in HSC particles and the isotropic phase rich in HS particles. For the

case of long spherocylinders, we have observed that the system enters the demixing

regime at lower hard sphere concentrations if the packing fraction of matrix higher.

We have studied the phase behavior of the explicit solvent model represented

as a mixture of the restricted primitive model (RPM) of ionic fluid and neutral hard
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spherocylinders (HSC) in the bulk. Restricted primitive model is represented by

equal number of equisized positively and negatively charged hard spheres. To this

end, we combine two theoretical approaches, i.e., the scale particle theory (SPT)

and the associative mean spherical approximation (AMSA). Whereas the SPT is

sufficient to provide a rather good description of a reference system taking into

account hard-core interactions, the AMSA is known to be efficient in treating the

Coulomb interactions between the ions. The effect of asphericity of solvent molecules

on the fluid-fluid phase transition is studied by considering an “equivalent” mixture

in which the HSC particles are replaced by hard spheres (HS) of the same volume.

To study an effect of ion association phenomena on the phase behavior of RPM-HSC

and RPM-HS models, alternatively, we also use the mean spherical approximation

(MSA) for comparison. It is shown that due to the mass action law term (MAL)

in the AMSA theory, which takes into account the associative interaction caused

by strong attraction between positively and negatively charged ions of RPM, in

contrast to MSA, the asphericity of solvent molecules can significantly changes the

phase diagram of the ionic solution. Moreover, the MAL contribution depends on

the contact value between ionic particles.

To study the phase behaviour of ionic solutions confined in a disordered porous

media with the explicit neutral anisotropic solvent, we combine SPT the theory and

the AMSA approximation. It was shown that porous matrix favours orientation

ordering of spherocylinders in solvent-rich phase. Due to a disordered porous me-

dia a coexistence region shifts towards lower number densities, but towards higher

temperatures. Asphericity of solvent particles makes a region of phase coexistence

wider and shifts towards higher temperatures. The increase of pressure leads shifts

coexistence region towards higher densities and higher temperatures. It was found

that the degree of ion dissociation along the coexistence curves in the solvent-rich

phase is smaller than in the ion-rich phase. It means that the pairing of oppositely

charged ions is more preferable for solvent-rich phase. The presence of disordered

porous media lowers the degree of ion dissociation.

This work is the first theoretical study of ionic solutions, which describes the
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effect of anisotropy of solvent particles, and, in addition, the effect of a disordered

porous medium on the phase behavior of the system.

Keywords: ionic solutions, porous media, anisotropic solvent, phase behav-

ior, isotropic-nematic phase transition.
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ВСТУП

Актуальнiсть теми. Проблема фазової поведiнки “плин — плин” в iонних

розчинах, обумовленої кулонiвською мiжiонною взаємодiєю, протягом останнiх

кiлькох десятилiть залишається однiєю з особливо актуальних та iнтригуючих

проблем [1–3]. В теоретичних та комп’ютерних дослiдженнях цiєї задачi перева-

жно використовується найпростiша iонна модель, так звана обмежена примiтивна

модель (RPM). В рамках цiєї моделi розчин електролiту розглядається як електро-

нейтральна бiнарна сумiш позитивно i негативно заряджених твердих сфер одна-

кового дiаметра i однакової валентностi, помiщених у безструктурне дiелектричне

середовище. Теоретичнi дослiдження цiєї моделi базуються, в основному, на ви-

користаннi аналiтичних результатiв для термодинамiчних функцiй, отриманих в

рамках середньосферичного наближення (MSA) та асоцiативного середньосфери-

чного наближення (AMSA), а також методом колективних змiнних, який дозволив

врахувати роль тричастинкових та чотиричастинкових кореляцiй. В результатi,

в розглядуванiй iоннiй моделi було виявлено iснування фазового переходу типу

“рiдина — газ” при достатньо низьких приведених температурах та густинах [4–

6]. Це передбачення було пiдтверджене в рамках комп’ютерного моделювання та

спостережено експериментально в неводних розчинах електролiтiв з порiвняно

низькою дiелектричною сприйнятливiстю розчинника.

Останнiм часом надзвичайний iнтерес викликають дослiдження особливо-

стей фазових перетворень в iонних плинах, що знаходяться в нанопористих сере-

довищах [7–11]. Такi об’єкти представляють собою новий клас гiбридних матерi-

алiв, так званих iоногелiв, що мають широке iндустрiальне та практичне застосу-

вання, зокрема при виробництвi лiтiєвих батарей, сенсорiв, паливних елементiв,

суперконденсаторiв тощо [12, 13]. Наявнiсть пористого середовища може суттє-
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во змiнити властивостi iонних плинiв, зокрема значно модифiкувати його фазову

поведiнку. Це зумовлено ефектом виключеного об’єму, що виникає завдяки на-

явностi твердотiльної матрицi, великою питомою площею пор, що формуються

матрицею та адсорбцiєю iонiв на частинках матрицi.

В багатьох сучасних дослiдженнях, починаючи з роботи Маддена i Гланд-

та [14], пористе середовище розглядається як матриця заморожених випадково

розподiлених твердосферних частинок, мiж якими знаходиться плин. Специфiка

такого опису плину пов’язана з подвiйним усередненням, а саме: традицiйним усе-

редненням Гiббса по всiх частинках плину i наступним додатковим усередненням

вiльної енергiї плину у зовнiшньому полi матрицi по всiх можливих способах її

реалiзацiї. В рамках такого пiдходу протягом останнього десятилiття було прове-

дено розширення теорiї масштабної частинки (SPT) [15], що дозволило отримати

аналiтичнi результати для плину твердих сфер у невпорядкованiй матрицi, якi в

подальшому були використанi як система вiдлiку при дослiдженнi впливу пори-

стого середовища на фазову поведiнку моделi RPM. Було показано, що пористе

середовище зсуває фазову дiаграму типу “газ — рiдина” в RPM в область нижчих

густин i температур [7, 11].

Одним з основних недолiкiв розглядуваних примiтивних моделей iонних роз-

чинiв є континуальний характер опису розчинника, в рамках якого повнiстю не-

хтується його структурою. Однак, спроби розширення моделi RPM шляхом яв-

ного врахування розчинника небагаточисельнi. В основному, вони зводяться до

найпростiшої моделi, в рамках якої RPM доповнюється нейтральними твердими

сферами, так звана RPM-HS сумiш. В цiй моделi, як i в RPM моделi, полярний

характер розчинника представляється континуальним фоном з дiелектричною

сприйнятливiстю розчинника. В розглядуванiй моделi було спостережено фазо-

вий перехiд типу розшарування на двi фази з рiзними iонними концентрацiями.

Фазова поведiнка RPM-HS сумiшi вивчалася теоретично в рамках наближення

MSA [16] та наближення MSA з врахуванням iонного спарювання [17], а також

наближення AMSA [18]. Результати останньої роботи показують, що наближення

AMSA найкраще вiдтворює доступнi данi комп’ютерного моделювання [19, 20] при
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використаннi для асоцiативної константи виразу, запропонованого Олауссеном i

Стеллом [21].

Однак, дослiдження фазової поведiнки iонних плинiв з явним врахуванням

розчинника при наявностi пористого середовища навiть в рамках моделi RPM-

HS на даний час не проводилось. Залишається також вiдкритим питання фазової

поведiнки iонних плинiв з явним врахуванням несферичної форми молекул роз-

чиннкиа як в об’ємному випадку, так i при наявностi пористого середовища. В

рамках виконання роботи було сформульовано наступнi проблеми:

• Вивчення впливу анiзотропного розчинника на фазовi властивостi iонних

плинiв.

• Проблема явного впливу як сферичного, так i несферичного розчинника на

властивостi iонних плинiв в пористих середовищах.

• Проблема впливу iонних асоцiацiй при явному врахуваннi анiзотропного роз-

чинника як в об’ємному випадку, так i при наявностi пористого середовища.

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

сертацiйна робота виконана в IФКС НАН України згiдно з планами робiт в

рамках держбюджетних тем "Розвиток статистичної теорiї та її застосуван-

ня для дослiджень фазової поведiнки рiвноважних i динамiчних властивостей

складних плинiв" (№ Держреєстрацiї 0112U007762, 2013-2017), "Новi конце-

пцiї 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), "Статистична теорiя складних рiдин: вплив просторового обмеження та

анiзотропiї, мезоскопiчне впорядкування та аномальнi ефекти" (№ Держреєстра-

цiї 0120U100202, 2020-2024).

Мета i задачi дослiдження. Метою роботи є дослiдження фазової по-

ведiнки iонних плинiв в анiзотропних розчинниках в об’ємi та у пористому сере-

довищi на основi узагальнення та застосування сучасних методiв теорiї рiдкого

стану, зокрема теорiї масштабної частинки, середньосферичного та асоцiативного



18

середньосферичного наближень.

Для досягнення мети дослiджень розв’язуються наступнi задачi:

• Дослiдження iзотропно-нематичного фазового переходу i особливостей фа-

зової поведiнки бiнарних сумiшей твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв на

основi узагальнення теорiї масштабної частинки.

• Дослiдження iзотропно-нематичного фазового переходу i особливостей фа-

зової поведiнки бiнарних сумiшей твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв,

адсорбованих в невпорядковане пористе середовище на основi узагальнення

теорiї масштабної частинки.

• Дослiдження фазової рiвноваги типу «рiдина-рiдина» iонного плину твердих

сфер з твердосфероцилiндричним розчинником з кулонiвським потенцiалом

взаємодiї мiж частинками плину на основi узагальнення теорiї масштабної

частинки та асоцiативного середньосферичного наближення.

• Дослiдження iзотропно-нематичного фазового переходу в iонному плинi

твердих сфер з твердосфероцилiндричним розчинником.

• Дослiдження впливу несферичностi (видовженостi) частинок розчинника на

фазову поведiнку iонного плину твердих сфер з твердосфероцилiндричним

розчинником.

• Дослiдження фазової рiвноваги типу «рiдина-рiдина» iонного плину твер-

дих сфер з твердосфероцилiндричним розчинником, адсорбованого в невпо-

рядковане пористе середовище на основi узагальнення та поєднання теорiї

масштабної частинки та асоцiативного середньосферичного наближення.

• Дослiдження впливу несферичностi (видовженостi) частинок розчинника на

фазову поведiнку iонного плину твердих сфер з твердосфероцилiндричним

розчинником, адсорбованого в невпорядковане пористе средовище.

• Дослiдження впливу пористого середовища на фазову поведiнку iонного

плину твердих сфер з твердосфероцилiндричним розчинником.

• Дослiдження iзотропно-нематичного фазового переходу в iонному плинi

твердих сфер з твердосфероцилiндричним розчинником, адсорбованого в
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невпорядковане пористе середовище.

Об’єктами дослiджень є iоннi розчини в анiзотропних розчинниках в об’ємi

та в невпорядкованому пористому середовищi. Предметом дослiдження є фазова

поведiнка iонних плинiв в анiзотропних розчинниках в об’ємi та в невпорядкова-

ному пористому середовищi. Для розв’язання поставлених задач використовую-

ться методи теорiї рiдин, термодинамiки та статистичної фiзики, зокрема теорiя

масштабної частинки (SPT), а також середньосферичне наближення (MSA) i асо-

цiативне середньосферичне наближення (AMSA).

Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiя складається зi вступу, огляду

лiтератури, трьох роздiлiв, висновкiв, списку використаних джерел та 4 додаткiв.

Роботу викладено на 120 сторiнках (разом з лiтературою та додатками 143 сто-

рiнки). Список використаних джерел мiстить 170 найменувань. Результати роботи

проiлюстровано на 23 рисунках.

Перший роздiл є оглядом лiтератури, в якому описано попереднi дослi-

дження фазової поведiнки плинiв у пористих середовищах та розглянуто методи

опису їх властивостей, зокрема детально описано розвиток теорiї масштабної ча-

стинки для опису плинiв в невпорядкованих пористих середовищах. У роздiлi

розглянуто роботи, якi стосуються дослiджень iонних плинiв i детальнiше — про

використанi нами методи їх опису: середньосферичне та асоцiативне середньосфе-

ричне наближення. Наприкiнцi роздiлу коротко описано попереднi дослiдження

фазової поведiнки анiзотропних плинiв.

Другий роздiл присвячений дослiдженню фазової поведiнки системи вiдлi-

ку, яка представлена бiнарною сумiшшю твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв

в об’ємi i в невпорядкованому пористому середовищi.

У першiй частинi другого роздiлу узагальнено теорiю масштабної ча-

стинки для дослiдження особливостей фазової поведiнки бiнарної сумiшi твердих

сфер i твердих сфероцилiндрiв в об’ємi. Знайдено аналiтичнi вирази для термо-

динамiчних властивостей системи (тиск, хiмiчнi потенцiали кожної iз компонент,

вiльна енергiя). Шляхом мiнiмiзацiї вiльної енергiї вiдносно унарної орiєнтацiйної
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функцiї розподiлу отримано нелiнiйне iнтегральне рiвняння. Виходячи з теорiї

Онзаґера для чистого плину нескiнченно довгих сфероцилiндрiв, вперше прове-

дено бiфуркацiйний аналiз цього рiвняння для сумiшi твердих сфероцилiндрiв

скiнченної довжини i твердих сфер та дослiджено iзотропно-нематичний фазовий

перехiд. Розглядається випадок, коли дiаметр HS частинок 2R1 рiвний дiаметру

HSC частинок 2R2. Такий вибiр параметрiв зумовлений наявнiстю результатiв

комп’ютерного моделювання в роботах iнших авторiв. Виявлено, що як на кiль-

кiсному, так i на якiсному рiвнi мiж отриманими нами результатами i даними

комп’ютерного моделювання, iснують певнi розбiжностi, особливо при малих дов-

жинах сфероцилiндрiв. Показано, що теорiя масштабної частинки застосовна в

обмеженому дiапазонi густин.

У другiй частинi другого роздiлу узагальнено теорiю масштабної частин-

ки для дослiдження особливостей фазової поведiнки бiнарної сумiшi твердих сфер

i твердих сфероцилiндрiв в пористому середовищi, представленому невпорядкова-

ною пористою матрицею твердих сфер. Для коректного опису властивостей такої

системи у широкому дiапазонi густин сумiшi i довжин твердих сфероцилiндрiв

введено поправки Карнагана-Старлiнга i Парсонса-Лi. Аналiтично пораховано

термодинамiчнi властивостi даної сумiшi в пористому середовищi (тиск, вiльна

енергiя, хiмiчнi потенцiали кожної iз компонент сумiшi). Фазову поведiнку си-

стеми дослiджено в рамках двох пiдходiв: а) бiфуркацiйного аналiзу нелiнiйного

iнтегрального рiвняння на унарну орiєнтацiйну функцiю розподiлу; b) термодина-

мiчного пiдходу — з умов фазової рiвноваги, згiдно якої тиски i хiмiчнi потенцiали

у рiзних фазах рiвнi.

У роботi розглянуто випадок, коли дiаметр HS частинок 2R1 рiвний дiа-

метру HSC частинок 2R2, причому довжина HSC частинок L2 рiвна дiаметру

матричних частинок 2R0.

У бiфуркацiйному аналiзi з якiсного порiвняння кривих спiвiснування для

сумiшей в об’ємi i в пористому середовищi показано, що при збiльшеннi упаковки

матрицi упаковка як iзотропної, так i нематичної фази зменшується, в той час

як збiльшення концентрацiї твердих сфер сумiшi спричиняє збiльшення повної
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упаковки сумiшi. Крiм цього, в обмеженiй пористим середовищем сумiшi область

спiвiснування вужча, нiж в об’ємному випадку. Хоча бiфуркацiйний аналiз дає

непоганий опис I-N переходу в певному дiапазонi параметрiв, вiн залишається

достатньо обмеженим, оскiльки не забезпечує опису фазової дiаграми навiть на

якiсному рiвнi.

В рамках термодинамiчного пiдходу з умов фазової рiвноваги при висо-

ких концентрацiях HS частинок ми спостерiгаємо тенденцiю до розшарування у

спiвiснуючих фазах, що проявляється у виникненнi нематичної фази, збагаченої

HSC частинками та iзотропної фази, збагаченої HS частинками. Ефект впливу

невпорядкованої пористої матрицi на I-N перехiд та розшарування обговорюється

з урахуванням упаковки сумiшi та концентрацiї HS для кожної iз спiвiснуючих

фаз. Для бiнарної сумiшi HS-HSC в об’ємi фазова поведiнка, передбачена нами в

теорiї, добре узгоджується з даними комп’ютерного моделювання iнших авторiв.

У випадку досить довгих HSC частинок в системi спостерiгається тенденцiя до

розшарування при менших концентрацiях HS частинок, якщо упаковка матрицi

бiльша.

Збiльшення упаковки матричних частинок (зменшення пористостi матри-

цi) зсуває область спiвiснування iзотропної i нематичної фаз в сторону менших

упаковок сумiшi. Водночас область спiвiснування стає вужчою.

З усiх наближень, розглянутих в теорiї масштабної частинки, ми користу-

ємося наближенням SPT2b. Розвинена в цьому пiдроздiлi теорiя — це перше до-

слiдження впливу невпорядкованого пористого середовища на фазову поведiнку

сумiшi HS-HSC.

Третiй роздiл присвячений дослiдженню фазової поведiнки “рiдина — рiди-

на” iонного плину з явним врахуванням анiзотропного розчинника. Iонний плин

представлений обмеженою примiтивною моделлю RPM (однакова кiлькiсть одна-

кових за розмiрами позитивно i негативно заряджених твердих сфер HS), а анi-

зотропний розчинник моделюється нейтральними твердими сфероцилiндричними

частинками HSC. Взаємодiя мiж iонами плину задається кулонiвським потенцiа-

лом взаємодiї. На вiдмiну вiд багатьох попереднiх дослiджень iонних розчинiв, в
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данiй роботi вперше явно враховано анiзотропнiсть розчинника. Для дослiдження

даної системи узагальнено i поєднано теорiю масштабної частинки SPT, середньо-

сферичне MSA та асоцiативне середньосферичне наближення AMSA. Теорiю SPT

застосовано для опису системи вiдлiку, що представлена бiнарною сумiшшю HS-

HSC, частинки якої взаємодiють з потенцiалом твердого кору. Для опису iонної

пiдсистеми з кулонiвськими взаємодiями використано наближення MSA i AMSA.

В наближеннi MSA форма частинок розчинника враховується лише на рiв-

нi системи вiдлiку. У наближеннi AMSA форма впливає на термодинамiку до-

слiджуваної системи через внесок вiд електростатичних взаємодiй, коли потрiбно

враховувати явища асоцiацiї мiж iонами i якi залежать вiд контактного значення

радiальної функцiї розподiлу. При достатньо великих довжинах частинок розчин-

ника передбачається можливiсть формування нематичної фази

Щоб дослiдити ефект форми молекул розчинника на фазову поведiнку сумi-

шей RPM плину i нейтрального розчинника, ми розглядаємо 2 моделi: a) бiнарну

сумiш RPM i HSC частинок (RPM-HSC); b) бiнарну сумiш RPM i HS частинок

(RPM-HS). Об’єми нейтральних частинок розчинника в обох моделях рiвнi.

Аби дослiдити роль асоцiацiй мiж iонами у фазовiй поведiнцi RPM-HSC i

RPM-HS систем, порiвнюються отриманi нами результати у наближеннях MSA i

AMSA. Дiаграми фазового спiвiснування “рiдина — рiдина” побудовано iз засто-

суванням умов фазової рiвноваги при температурах, нижчих за критичнi.

Ми виявили, що завдяки врахуванню асоцiативних мiжiонних ефектiв у

рамках AMSA, на вiдмiну вiд MSA, несферичнiсть молекул розчинника може сут-

тєво мiняти фазову дiаграму iонного плину завдяки доданку вiд закону дiючих

мас, що визначається контактним значенням бiнарної функцiї розподiлу iонiв.

Показано, що I-N фазовий перехiд сприяє розширенню областi спiвiснування “рi-

дина — рiдина”, а збагачена розчинником фаза може бути як в iзотропному, так

i в нематичному станi.

У четвертому роздiлi дослiджується фазова поведiнка “рiдина — рiдина”

iонного плину з явним врахуванням анiзотропного розчинника у пористому сере-

довищi. Iонний плин представлений RPM моделлю, частинки якого взаємодiють
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через кулонiвський потенцiал, анiзотропний розчинник моделюється нейтраль-

ними HSC частинками, а пористе середовище — замороженою невпорядкованою

матрицею HS частинок. Для дослiдження особливостей фазової поведiнки такої

системи узагальнено i поєднано два теоретичних пiдходи: (i) теорiю масштабної

частинки (SPT) для опису системи вiдлiку iз врахуванням взаємодiй твердого

кору; (ii) асоцiативне середньосферичне наближення (AMSA) для опису кулонiв-

ських взаємодiй мiж iонами.

Це перше теоретичне дослiдження фазової поведiнки iонного плину, коли

одночасно з явним врахуванням анiзотропного розчинника вивчається вплив не-

впорядкованого пористого середовища.

У роботi розглянуто випадок, коли дiаметр iонiв σ1 рiвний дiаметру моле-

кул розчинника σ2, в той час як довжина молекул розчинника L2 рiвна дiаметру

матричних частинок σ0. Щоб показати, як пористе середовище впливає на фазову

поведiнку, отримано фазовi дiаграми для трьох рiзних значень упаковки матрицi:

η0 = 0.00, 0.10, 0.20 при двох рiзних значеннях тиску P ∗ = 0.02, 0.05 для довжини

частинок розчинника L2 = 5σ1 i при тиску P ∗ = 0.02 для довжини L2 = 10σ1.

Пориста матриця сприяє орiєнтацiйному впорядкуванню сфероцилiндрiв у збага-

ченiй розчинником фазi. Невпорядковане пористе середовище зсуває область спiв-

iснування в сторону менших густин, але вищих температур. Порiвняння фазових

дiаграм для моделей з рiзними довжинами молекул розчинника показує вплив

несферичностi частинок розчинника на фазову поведiнку в системi: збiльшення

несферичностi частинок розчинника розширює область фазового спiвiснування i

зсуває її в сторону вищих температур. Збiльшення тиску в системi призводить

до змiщення областi фазового спiвiснування в сторону вищих температур i бiль-

ших густин. Спарювання iонiв у системi вiдбувається бiльшою мiрою у збагаченiй

розчинником фазi.

Наукова новизна одержаних результатiв.

1. Вперше проведено дослiдження фазової поведiнки бiнарної сумiшi твердих

сфер i твердих сфероцилiндрiв в невпорядкованому пористому середовищi.
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2. Дослiджено iзотропно-нематичний фазовий перехiд на основi бiфуркацiй-

ного аналiзу нелiнiйного iнтегрального рiвняння для унарної орiєнтацiйної

функцiї розподiлу та з умов термодинамiчної рiвноваги. В останньому ви-

падку виявлено тенденцiю до розшарування в системi.

3. Показано, що збiльшення упаковки пористої матрицi зсуває область спiв-

iснування iзотропної i нематичної фаз в сторону менших значень упаковки

сумiшi, при цьому область спiвiснування стає вужчою.

4. Показано, що у випадку довгих сфероцилiндрiв в системi спостерiгається

тенденцiя до розшарування при менших концентрацiях твердих сфер, якщо

коефiцiєнт упаковки матрицi бiльший.

5. Вперше проведено дослiдження фазової поведiнки “рiдина — рiдина” iонного

плину з явним врахуванням анiзотропного розчинника в об’ємi.

6. Показано ефект впиливу несферичностi молекул розчинника на фазову по-

ведiнку “рiдина — рiдина” в шляхом розгляду “еквiвалентної” сумiшi, де

сфероцилiндричнi частинки розчинника замiненi сферичними частинками

такого ж об’єму. Показано, що завдяки врахуванню асоцiативних мiжiонних

ефектiв у рамках наближення AMSA, на вiдмiну вiд MSA, несферичнiсть

молекул розчинника може суттєво мiняти фазову дiаграму iонного плину

завдяки доданку вiд закону дiючих мас, що визначається контактним зна-

ченням бiнарної функцiї розподiлу iонiв.

7. Показано, що збагачена розчинником фаза може бути як в iзотропному,

так i в нематичному станi. I-N фазовий перехiд сприяє розширенню областi

спiвiснування.

8. Вперше проведено дослiдження фазової поведiнки “рiдина — рiдина” iонного

плину з явним врахуванням анiзотропного розчинника в невпорядкованому

пористому середовищi.

9. Показано вплив несферичностi частинок розчинника на фазову поведiнку в

системi: збiльшення несферичностi частинок розчинника розширює область

фазового спiвiснування i зсуває в сторону вищих температур.
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10. Показано, що збiльшення тиску в системi призводить до змiщення областi

фазового спiвiснування в сторону бiльших густин i вищих температур.

11. Показано, що невпорядковане пористе середовище сприяє орiєнтацiйному

впорядкуванню сфероцилiндрiв у збагаченiй розчинником фазi i зсуває

область спiвiснування в сторону менших густин i вищих температур.

Практичне значення отриманих результатiв. Дана робота є важли-

вою з точки зору забезпечення i поглиблення розумiння на молекулярному рiвнi

фазової поведiнки iонних плинiв в анiзотропних розчинниках в об’ємi та у пори-

стому середовищi. Фундаментальне розумiння ефектiв просторового обмеження

має велике значення у багатьох сферах промисловостi i є однiєю з найважливi-

ших проблем фiзичної хiмiї та хiмiчної iнженерiї. Iоннi плини, помiщенi в невпо-

рядкованi пористi середовища, представляють новий клас гiбридних матерiалiв

“iоногелi”, який застосувується у виробництвi датчикiв, акумуляторiв, паливних

елементiв, суперконденсаторiв, сонячних батарей, свiтловипромiнювальних при-

строїв. Оскiльки в системi з анiзотропним розчинником є додатковi фазовi пе-

реходи, то використаний в роботi формалiзм можна поширити на опис фазової

поведiнки i дослiдження впливу фазових переходiв на ємнiсть подвiйного шару.

Особистий внесок здобувача. Постановку завдань дослiдження здiйснив

науковий керiвник роботи, чл.-кор. НАН України, д.ф.-м.н., проф. М.Ф. Головко.

Усi викладенi в дисертацiї результати авторка отримала самостiйно або при своїй

безпосереднiй участi. Зокрема, чисельнi результати та фазовi дiаграми, що пред-

ставленi в роботi, отриманi авторкою самостiйно або у спiвпрацi з к.ф.-м.н. Т. Па-

цаганом. З робiт iнших авторiв були запозиченi всi результати комп’ютерного мо-

делювання. Програмне забезпечення, що було використане для проведених автор-

кою розрахункiв, розроблене Т. Пацаганом. Обговорення та iнтерпретацiю отри-

маних результатiв в роботах [1–4] спiвавтори виконували разом.

У роботах, що виконанi iз спiвавторами, здобувачцi належить:

• Проведення чисельних розрахункiв та графiчне зображення фазових дiа-

грам в роботах [1,2,4].
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• Узагальнення теорiї SPT i виведення аналiтичних виразiв для термодинамi-

чних властивостей (тиску, хiмiчних потенцiалiв та вiльної енергiї), а також

виведення нелiнiйного iнтегрального рiвняння на унарну орiєнтацiйну фун-

кцiю розподiлу для бiнарної сумiшi твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв

у роботi [1].

• Узагальнення теорiї SPT i виведення аналiтичних виразiв для термодина-

мiчних властивостей (тиску, хiмiчних потенцiалiв та вiльної енергiї) iз вве-

денням поправок Карнагана-Старлiнга та Парсонса-Лi, а також виведення

нелiнiйного iнтегрального рiвняння на унарну орiєнтацiйну функцiю розпо-

дiлу для бiнарної сумiшi твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв, помiщеної

в невпорядковане пористе середовище у роботi [2].

• Виведення аналiтичних виразiв для опису системи вiдлiку iонного RPM пли-

ну, зануреного в нейтральний анiзотропний розчинник, а також виведення

аналiтичного виразу для контактного значення бiнарної функцiї розподiлу

iонiв у роботi [3].

• Виведення аналiтичних виразiв для опису системи вiдлiку iонного RPM пли-

ну, зануреного в нейтральний анiзотропний розчинник в невпорядкованому

пористому середовищi, а також виведення аналiтичного виразу для конта-

ктного значення бiнарної функцiї розподiлу iонiв при наявностi невпоряд-

кованого пористого середовища в роботi [4].

Апробацiя роботи здiйснена пiд час доповiдей i обговорення основних

результатiв на семiнарах Iнституту фiзики конденсованих систем НАН України.

Цi результати також доповiдались, обговорювались та опублiкованi у матерiалах

таких конференцiй: 16-та i 18-та Всеукраїнськi школи-семiнаи та Конкурси мо-

лодих вчених зi статистичної фiзики та теорiї конденсованої речовини, (Львiв,

Iнститут фiзики конденсованих систем НАН України, 9-10.06.2016 i 7-8.06.2018);

EMLG/JMLG meeting, (Vienna, September 10–14, 2017); The 8-th International

Conference “Physics of Liquid Matter: Modern Problems”, (Kyiv, May 18–22, 2018); III

CONIN Workshop: Systems with competing electrostatic and short-range interactions,
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(Lviv, July 1–2, 2019); The 5-th International Conference “Statistical Physics: Modern

Trends and Applications”, (Lviv, July 3–6, 2019).

Публiкацiї. Результати, викладенi в дисертацiйнiй роботi, опублiковано у

3 статтях у фахових реферованих журналах [1–3], одному препринтi [4] та 6 ма-

терiалах конференцiй [5–10], якi приведенi в додатку В.

Подяки. Висловлюю щиру подяку моєму науковому керiвнику, члену-

кореспонденту НАН України, професору Мирославу Головку за цiннi настанови,

постiйну пiдтримку та плiднi обговорення. Моя подяка належиться кандидату

фiз.-мат. наук Тарасовi Пацагану та доктору фiз.-мат. наук Оксанi Пацаган за

спiвпрацю i цiкавi дискусiї. Щиро дякую керiвнику моїх перших наукових ро-

бiт Iвану Вакарчуку за пiдтримку, настанови i доброзичливiсть. Я дякую також

моєму братовi Тарасовi Гвоздю. Велике всiм спасибi!
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РОЗДIЛ 1

ОГЛЯД ЛIТЕРАТУРИ

1.1. Плини в пористих середовищах та методи опису їх
властивостей

Багато рiзних матерiалiв, таких як кремнеземи i цеолiти, активоване вугiлля

i глини, цемент i керамiка, металiчнi пiни можна вважати пористими середовища-

ми. Молекулярнi рiдини, помiщенi в такi пористi матерiали з розмiрами пор вiд

декiлькох нанометрiв до сотень нанометрiв можуть зазнати кардинальних змiн

у своїх фiзичних та фiзико-хiмiчних властивостях. Просторове обмеження може

викликати рiзкi змiни фазової рiвноваги, наприклад, звуження областi спiвiсну-

вання “пара — рiдина”, зниження критичної температури, зменшення критичної

густини i появу нових типiв фазових переходiв, якi не спостерiгаються в об’ємному

випадку [22].

Ґрунтовне розумiння впливу просторового обмеження (конфайнменту) на

фiзичнi та хiмiчнi властивостi плинiв дуже важлике як з фундаментальної то-

чки зору, так i з практичної, зокрема у багатьох областях прикладної науки та

технiки, геознавства, бiофiзики, матерiалознавства. Рiзноманiтнi пористi матерiа-

ли широко застосовуються в хiмiчнiй, нафтогазовiй, харчовiй та фармацевтичнiй

промисловостi для контролю рiвня забруднення, для роздiлення сумiшей i як ка-

талiзатор у хiмiчних реакцiях.

Для дослiдження властивостей плинiв у пористих середовищах, було роз-

роблено багато молекулярних моделей в рамках комп’ютерного моделювання та

теоретичних пiдходiв [23, 24]. Молекулярнi методи комп’ютерного моделюван-

ня широко використовуються для характеристики адсорбцiї в пористих матерi-
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алах [25, 26], включаючи структуру та динамiку адсорбованих фаз, термодина-

мiку адсорбцiї, вплив структурної неоднорiдностi пор та хiмiчну неоднорiднiсть

поверхнi пор [27, 28]; впливу пористих середовищ на iзотропно-нематичний фазо-

вий перехiд, як у просторово обмежених рiдкористалiчних плинах [29, 30]. Багато

дослiджень в рамках комп’ютерного моделювання присвяченi цим же проблемам,

але в окремих порах щiлиноподiбної форми [31–33].

Теоретичнi пiдходи, якi використовуються для опису плинiв в пористих се-

редовищах, переважно заснованi на методi рiвнянь Орнштейна-Цернiке [14, 34–36]

i методi теорiї функцiоналу густини [37, 38]. У данiй роботi ми розглядаємо пли-

ни, адсорбованi в пористi матерiали з невпорядкованою структурою, в якiй пори

формуються випадково розподiленими твердими частинками. У цих матерiалах

форма та розмiри пор недостатньо чiтко визначенi, вони не є iзольованi, а утворю-

ють мережу з дуже складною топологiєю. Системи такого типу не можуть бути

описанi єдиною моделлю пор, таким чином, в теоретичних пiдходах, а також у

комп’ютерному моделюваннi слiд враховувати всю рiзноманiтнiсть статистично

вiрогiдних конфiгурацiй пор.

Протягом останнiх трьох десятилiть багато теоретичних зусиль було присвя-

чено вивченню плинiв у випадкових пористих середовищах в рамках статистико-

механiчних методiв, починаючи з першопрохiдцiв Маддена та Ґландта [14]. У цiй

роботi пористе середовище представлене у виглядi замороженої конфiгурацiї ви-

падково розподiлених твердих сферичних частинок, що утворюють так звану ма-

трицю [14]. Специфiка опису плину в таких пористих середовищах пов’язана з

подвiйним усередненням: перше середнє значення приймається для всiх конфiгу-

рацiй плину, а iнше середнє вiдповiдає за всi можливi реалiзацiї матрицi. Вiдпо-

вiдно, усереднення по рiвноважних конфiгурацiях плину при фiксованих конфi-

гурацiях матричних частинок дає змогу розрахувати статистичну суму плину в

зовнiшньому полi матрицi. Логарифм цiєї статистичної суми вiдповiдає вiльнiй

енергiї плину в зовнiшньому полi матрицi:

βF (qN0) = − ln

[∫
exp

(
−βH11(r

N1)− βH01(r
N1,q

N0
)
)

drN1

]
, (1.1)
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де β = 1/kBT , k — стала Больцмана, T — температура, qN0 — конфiгурацiя N0

частинок матрицi, rN1 — конфiгурацiяN1 частинок плину,H11(r
N1) — гамiльтонiан

N1 частинок плину, H01(r
N1,q

N0) — гамiльтонiан взаємодiї мiж частинками плину

i частинками матрицi. Усереднення вiльної енергiї плину F (qN0) при фiксованiй

конфiгурацiї матричних частинок по розподiлу матричних частинок

βF = β

∫
F (qN0)e−βH00(qN0)dqN0 (1.2)

приводить до вiльної енергiї плину в невпорядкованiй пористiй матрицi, e−βH00(qN0)

— функцiя розподiлу матричних частинок. Переважно такi розрахунки базуються

на так званому реплiчному пiдходi, в основi якого лежить використання рiвностi

lnZ = lim
s→0

Zs − 1

s
. (1.3)

В результатi, опис плину у випадковому пористому середовищi i зводиться до роз-

гляду як (s + 1)- компонентної сумiшi матрицi та s реплiкованих копiй рiдини,

якi не взаємодiють одна з одною. В кiнцевому пiдсумку, слiд взяти межу s −→ 0.

Використання реплiчного трюку дало змогу сформулювати теорiю реплiчних iн-

тегральних рiвнянь Орнштейна-Цернiке (ROZ) [34]. Статистико-механiчний пiд-

хiд рiдкого стану було застосовано для опису рiзних моделей плину, обмеженого

невпорядкованим пористим середовищем [39, 40], включаючи хiмiчно реагуючi

плини, адсорбованi в пористих середовищах [41, 42].

Основна проблема реплiчного пiдходу пов’язана з сильною неадитивнiстю

взаємодiй, оскiльки частинки з рiзних реплiчних копiй плину не взаємодiють мiж

собою. Внаслiдок цього на цьому шляху не було отримано жодних аналiтичних

результатiв навiть для найпростiшої нетривiальної неграткової моделi, такої як

модель твердих сфер у твердосфернiй матрицi, яка могла би слугувати доброю

системою вiдлiку при описi плинiв у пористих середовищах аналогiчно, як модель

твердих сфер вiдiграє роль системи вiдлiку при описi плинiв у випадку вiдсутностi

пористого середовища [43].
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1.2. Розвиток теорiї масштабної частинки для опису
властивостей плинiв в невпорядкованих пористих
середовищах

Першi досить точнi аналiтичнi результати для плину твердих сферичних

частинок (HS) в твердосфернiй матрицi (HS matrix) та в матрицi, твердi сфери

якої перекриваються (OHS matrix — overlapping HS matrix) були отриманi зовсiм

недавно [15, 44, 45], розширивши класичну теорiю масштабної частинки (SPT) [46–

48]. Пiдхiд SPT ґрунтується на введеннi в систему додаткової частинки змiнних

розмiрiв i комбiнацiї точного розрахунку надлишкового хiмiчного потенцiалу для

безмежно малої масштабної частинки в HS-плинi та термодинамiчного розгляду

безмежно великої масштабної частинки скiнченного розмiру.

Слiдуючи роботам [15, 49], представимо основнi iдеї методу SPT на прикладi

моделi твердих сфер. Оригiнальнiсть пiдходу, викладеного в роботах [15, 49] поля-

гає в прямому розрахунку хiмiчного потенцiалу масштабної частинки, як роботи,

яку слiд виконати, аби ввести її в систему твердих сфер. Для достатньо малої

масштабної частинки (Rs � R1) неiдеальна частина хiмiчного потенцiалу

βµex
s = − ln

[
1− η1

(
1 +

Rs

R1

3)]
, (1.4)

де η1 = 1
6π

N1

ρ1
σ3

11 — упаковка системи твердих сфер з густиною ρ1 = N1/V i роз-

мiрами σ11 = 2R1, Rs — радiус масштабної частинки. Для достатньо великої мас-

штабної частинки з радiусом Rs � R1

βµex
s = βWs(Rs) + β

P

vs
, (1.5)

де P — тиск плину, vs = 4
3πR

3
s — об’єм масштабної частинки, Ws — поверхневий

внесок, який може бути представлений у виглядi розкладу

Ws(Rs) = W0 +W1Rs +
1

2
W2R

2
s. (1.6)

Коефiцiєнти цього розкладу знаходяться з неперервностi виразiв (1.4) i (1.5) при

Rs = 0. В результатi

βW0 = − ln(1− η1), βW1 =
3η1

1− η1

1

R1
,
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βW2 =

[
6η1

1− η1
+

9η2
1

(1− η1)2

]
1

R2
1

. (1.7)

Дальше, покладаючи Rs = R1 у виразi (1.5), отримаємо спiввiдношення мiж хiмi-

чним потенцiалом µex
1 i тиском P . Користуючись спiввiдношенням Гiббса-Дюгема,(

∂P

∂ρ1

)
T

= ρ1

(
∂µ1

∂ρ1

)
T

(1.8)

отримаємо фiнальнi вирази для хiмiчного потенцiалу i тиску моделi твердих сфер

βµex
1 = − ln(1− η1) +

7η1

1− η1
+

15η2
1

2(1− η1)2
+

6η3
1

(1− η1)3
, (1.9)

βP

ρ1
=

1

1− η1
+

3η1

(1− η1)2
+

3η2
1

(1− η1)3
, (1.10)

якi повнiстю спiвпадають з аналогiчними виразами, отриманими в наближеннi

Перкуса-Євiка [43].

Точний результат для безмежно малої масштабної частинки в HS-плинi,

обмеженого випадковою матрицею, був отриманий в роботi [15]. Однак пiд-

хiд, запропонований у [15] та названий як SPT1, мiстить неузгодженiсть, яка

з’являється, коли розмiр матричних частинок значно бiльший за розмiр части-

нок рiдини. Ця неузгодженiсть була усунена в роботi [45] в рамках нового пiдходу

пiд назвою SPT2. Пiзнiше пiдхiд SPT2 був узагальнений для опису плину твер-

дих сферичних частинок в невпорядкованих пористих середовищах для одно- та

двовимiрних випадкiв [49], для опису плинiв твердих опуклих частинок [50] та

для опису n-компонентної сумiшi твердих сфер [51] в невпорядкованiй пористiй

матрицi.

Вирази, отриманi в пiдходi SPT2, включають два типи пористостi матрицi.

Один з них визначається чистою геометрiєю пористого середовища (geometrical

porosity — геометрична пористiсть φ0 = φ(η0, Rs = 0), що характеризує вiльний

об’єм для плину), а другий тип пористостi визначається хiмiчним потенцiал плину

в границi безмежного розведення (probe particle porosity — пробна пористiсть ча-

стинок φ = φ(η0, Rs = 1) = exp(−βµ0
1), що визначається надлишковим хiмiчним
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потенцiалом плину в порожнiй матрицi i, на вiдмiну вiд φ0 залежить вiд природи

плину).

Було показано, що SPT2 добре узгоджується з даними комп’ютерного моде-

лювання при низьких густинах плину, тодi як при середнiх та високих густинах

можна спостерiгається iстотна рiзниця. Ця рiзниця стає особливо важливою, коли

упаковка частинок плину η досягає значень, близьких до значень пробної пори-

стостi частинок φ, оскiльки отриманi вирази мають розбiжнiсть при η −→ φ. З ме-

тою вдосконалення опису, на основi пiдходу SPT2, запропоновано ряд наближень

SPT2a, SPT2b, SPT2c та SPT2d [45], де вводиться замiна φ на φ0 при виведеннi

аналiтичних виразiв для термодинамiчних властивостей HS-плину у матрицях HS

та OHS. Серед цих наближень лише SPT2a не має розбiжностi при η = φ. Однак

виявлено, що це наближення недооцiнює хiмiчний потенцiал HS-плину в матрицi

навiть при досить низьких густинах. Iншi наближення покращують опис, але при

бiльш високих густинах плину вони призводять до завищення хiмiчного потенцi-

алу через розбiжнiсть при η = φ, як у вихiдному наближеннi SPT2. Тим не менш,

до цього моменту наближення SPT2b обрано як найкраще, оскiльки воно дало

результати, найбiльш близькi до даних комп’ютерного моделювання. Виявлено,

що наближення SPT2b здатне вiдтворювати результати комп’ютерного моделю-

вання з хорошою точнiстю при низьких i середнiх густинах плину в широкому

дiапазонi параметрiв матрицi. З iншого боку, проблема розбiжностi при η = φ все

ще залишилася.

Слiд зазначити, що розбiжнiсть у наближеннi SPT2b пов’язана лише з лога-

рифмiчним членом ln(1− η/φ), який з’являється i у випадках одно- i двовимiрної

систем [49]. Для того, щоб уникнути розбiжностi у логарифмi, плин, обмежений

невпорядкованою пористою матрицею, розглядався в меншiй просторовiй розмiр-

ностi, а саме вивчався одновимiрний випадок [52]. На прикладi одновимiрного

плину твердих стержнiв у невпорядкованiй пористiй матрицi логарифмiчний член

був модифiкований таким чином, щоб опустити розбiжнiсть η = φ. В результа-

тi, були отриманi три новi наближення SPT2b — SPT2b1, SPT2b2 та SPT2b3. В

останнiх двох варiантах введено новий тип параметра пористостi φ∗, що вiдпо-
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вiдає максимальному значенню упаковки плину твердих сфер в невпорядкованiй

пористiй матрицi твердих сфер. Цей параметр пористостi має чiтке фiзичне зна-

чення, оскiльки вiн визначає максимальну адсорбцiйну здатнiсть матрицi для да-

ного плину, а оскiльки матриця заморожена, пористiсть φ∗ має бути меншою за

пористiсть φ0.

Завдяки структурi виразiв, отриманих у наближеннях SPT2b2 та SPT2b3,

розбiжнiсть з’являється при η = φ∗, але в SPT2b1 вона спостерiгається при η = φ0.

Оскiльки φ 6 φ∗ 6 φ0 то розбiжнiсть η = φ∗ знаходиться в правильному дiапазонi

густин. Однак деякi розбiжностi мiж теорiєю i даними комп’ютерного моделюва-

ння ще спостерiгалися [52]. Це було виявлено пiсля застосування цiєї концепцiї до

випадку тривимiрної системи. Незважаючи на бiльш вiдповiдне фiзичне обгрун-

тування наближень SPT2b2 та SPT2b3, загалом, наближення SPT2b1 виявило-

ся кращим за останнi. Таким чином, SPT2b1 застосовувався протягом останнiх

рокiв як найуспiшнiший [9–11, 52–56], тодi як SPT2b2 та SPT2b3 потребували

вдосконалення. Наближення SPT2b1 має неправильну асимптотику для систем з

високо щiльною упаковкою, для яких розбiжнiсть з’являтися при φ∗ 6 φ0. На-

ближення SPT2b2 та SPT2b3 були переглянутi i запропоновано новi наближення

SPT2b2* та SPT2b3*, якi отримано з розкладу в ряд Тейлора логарифмiчного чле-

на навколо (φ−φ∗) [57]. Порiвняння з результатами комп’ютерного моделювання

Монте-Карло у великому канонiчному ансамблi (GCMC simulations) показало, що

наближення SPT2b3* забезпечує дуже хороший опис хiмiчного потенцiалу пли-

ну, обмеженого невпорядкованим пористим середовищем, i що це наближення є

кращим за попереднi наближення. Це розширює застосовнiсть пiдходу SPT2 i на-

ближення SPT2b3* до дослiдження дуже густих (щiльних) плинiв, помiщених в

невпорядкованi пористi матрицi.

Особливiстю теорiї SPT є можливiсть її узагальнення на опис властивостей

плинiв несферичних твердих опуклих тiл в об’ємi [58–60] та в пористому середови-

щi [61]. Теорiю SPT також можна застосувати до опису нематичного впорядкува-

ння у плинах твердих опуклих тiл (HCB) [60, 62, 63]. Нещодавно теорiя SPT була

застосована для опису HCB-плинiв, обмежених невпорядкованою матрицею [50].
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Узагальнення теорiї SPT для опису просторово обмеженого HCB-плину в невпо-

рядкованому пористому середовищi з використанням двох параметрiв масштабу-

вання було представлено в роботi [61].

Хоча теорiя SPT застосовна до випадку взаємодiї мiж молекулами з по-

тенцiалом твердого кору, вона може бути використана для опису системи вiдлiку

в межах теорiї збурень для вивчення рiзних складних систем iз притягальними,

вiдштовхувальними та асоцiативними взаємодiями [54, 55].

1.3. Iоннi плини та їх властивостi

Прогнозування фазової рiвноваги в iонних системах, обмежених невпоряд-

кованими пористими середовищами є однiєю з найважливiших проблем фiзичної

хiмiї та хiмiчної iнженерiї. Прикладми iонних плинiв є розчини електролiтiв, по-

лiелектролiтiв, розплави солей. Протягом останнiх тридцяти рокiв значна увага

придiляється новому класу онних плинiв, так званим iонним рiдинам, якi є рi-

динами при кiмнатних температурах, навiть при вiдсутностi розчинника. Це є

органiчнi iоннi рiдини, в яких принаймнi один з iонiв, переважно катiон, є органi-

чного походження. Iоннi рiдини володiють цiлим рядом унiкальних особливостей.

Серед них висока термiчна та хiмiчна стiйкiсть, незначна леткiсть, висока iонна

провiднiсть, добрi електролiтичнi та сольватацiйнi особливостi. Завдяки широ-

ким екологiчним можливостям цi рiдини вiдомi також як зеленi рiдини [64]. Iоннi

плини, помiщенi в невпорядкованi пористi середовища належать до нового класу

матерiалу, який застосувується у виробництвi датчикiв, акумуляторiв, паливних

елементiв, суперконденсаторiв, сонячних батарей, свiтловипромiнювальних при-

строїв [65]. Цей вид матерiалу належить до iоногелiв, якi характеризуються ви-

сокою питомою площею поверхнi роздiлення “тверде тiло — рiдина” на контактi з

поверхнею пор, яка може сильно впливати на фiзичнi та фiзико-хiмiчнi властиво-

стi. Незважаючи на велике практичне значення iоногелевих матерiалiв, ефекти

впливу конфайнменту (просторового обмеження) на фазову поведiнку iонного

плину детально не вивчено. Дотепер немає теорiї, яка добре описує фазову пове-
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дiнку iонних плинiв, обмежених невпорядкованим пористим середовищем навiть

у найпростiших моделях. Натомiсть, фазовi переходи та критичнiсть iонних пли-

нiв в об’ємi iнтенсивно вивчалися протягом кiлькох минулих десятилiть. Значний

внесок у розумiння особливостей фазових переходiв в iонних рiдинах здiйснили

такi вiдомi теоретики, як Стелл [1], Фiшер [66] та iншi. Фазовi переходи в iонних

плинах вивчалися як експериментально, так i з використанням теоретичних та

комп’ютерних методiв моделювання [2, 3, 67].

Особлива увага присвячена так званим кулонiвським системам, у яких фа-

зове роздiлення вiдбувається, передусiм, завдяки кулонiвськими взаємодiям [68].

Для простого опису таких систем, використовується обмежена примiтивна мо-

дель (RPM — restricted primitive model), яка представлена однаковою кiлькiстю

однакових за розмiрами та протилежно заряджених твердих сфер, помiщених у

безструктурний дiелектричний континуум. При низьких температурах i малих

густинах в моделi RPM спостерiгається фазовий перехiд “пара — рiдина” [1, 4–6].

Фазова поведiнка “пара — рiдина” в симетричнiй iоннiй моделi, обмеженiй

незарядженими порами, наприклад, щiлиноподiбної або цилiндричної форми була

дослiджена чисельно за допомогою теорiї функцiоналу густини [31–33] в рамках

варiацiйного теоретико-польового пiдходу [69].

З iншої сторони, такi плини як iоннi рiдини — це розплавленi органiчнi солi,

якi, зазвичай, є характеризується значною розмiрною асиметрiєю мiж катiона-

ми i анiонами. Модель, яка найчастiше використовується для iонних рiдин, —

це двокомпонентна примiтивна модель (PM), яка представлена електронейтраль-

ною сумiшшю заряджених твердих сфер (HS), помiщеною в безструктурний дi-

електричний континуум. Результати комп’ютерного моделювання для цiєї моделi

показали, що асиметрiя за розмiрами i за зарядом сильно впливає на критичнi

параметри, тобто вiдповiдним чином нормалiзована критична температура зни-

жується з розмiрною i зарядовою асиметрiєю, тодi як критична густина збiльшу-

ється зi збiльшенням асиметрiї заряду, але зменшується зi збiльшенням асиметрiї

розмiрiв [70–75].

Дослiдження фазової поведiнки iонних плинiв, помiщених в непорядковане
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пористе середовище, де розглядається проблема впливу просторового обмеження

на фазовi дiаграми “пара — рiдина” представлено в роботах [7, 9–11]. Для цього

розглядаються два теоретичнi пiдходи: пiдхiд, що базується на концепцiї iонної

асоцiацiї [76, 77] та пiдхiд, який заснований на методi колективних змiнних (CV

method – collective variable method) [43, 78–80]. В обох пiдходах використовується

концепцiя системи вiдлiку, яка представлена двокомпонентним плином твердих

сфер (HS), що адсорбований у пористiй матрицi твердих сфер (HS). Аналiтичний

опис термодинамiки такої системи вiдлiку можна отримати, застосовуючи уза-

гальнення теорiї масштабної частинки (SPT — scaled particle theory) [15, 45, 51–

54, 57].

Оригiнальна теорiя Дебая-Гюккеля i середньосферичне наближення (MSA)

не здатнi передбачити тенденцiї, якi спостерiгаються при комп’ютерному моде-

люваннi [81, 82]. Причому обидвi теорiї передбачають вiдсутнiсть залежностi вiд

асиметрiї заряду у випадку однакових за розмiрами iонних частинок. Теоретичний

опис впливу ефектiв асиметрiї на фазову поведiнку “пара — рiдина” здiйснено в

рамках асоцiативного пiдходу у роботах [83, 84] та в рамках методу колективних

змiнних (CV) в об’ємному випадку [85–89] та в невпорядкованому пористому се-

редовищi [7]. Теорiя дозволяє враховувати ефекти вищих порядкiв кореляцiй мiж

iонами i, як результат, отримати на аналiтичнiй основi тенденцiї критичних пара-

метрiв iз асиметрiєю зарядiв та розмiрiв, якi якiсно узгоджуються з результатами

комп’ютерного моделювання.

Фазова рiвновага “рiдина — рiдина” в розчинах електролiтiв i органiчних iон-

них рiдинах (room temperature ionic liquids) є однiєю з найважливiших проблем

фiзичної хiмiї та хiмiчної iнженерiї. Згiдно теорiї, в якiй застосовується модель

RPM, критичнi точки фазової рiвноваги “рiдина — рiдина” органiчних iонних рi-

дин у неполярних розчинниках знаходяться при низьких температурах та малих

концентрацiях [90–93]. Однак, систематичнi вiдхилення зведеної критичної темпе-

ратури з дiелектричною постiйною розчинника вказують на обмеження аналогiї

фазового переходу “рiдина — рiдина” в iонних розчинах, порiвняно з переходом

“пара — рiдина” у цiй же моделi RPM [3, 92, 93]. У найпростiшiй моделi, яка вра-
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ховує розчинник, iони представленi зарядженими твердими сферами, в той час як

молекули розчинника — нейтральнi твердi сфери.

Фазову поведiнку iонної моделi, у якiй чiтко враховано присутнiсть роз-

чинника, дослiджено у роботi [18]. Тут використано модель сумiшi RPM та ней-

тральних сфер розчинника (сумiш RPM-HS). У роботi застосовано два теорети-

чних пiдходи: метод колективних змiнних (CV) [80, 94] та асоцiативне середньо-

сферичне наближення (AMSA), в якому використовується концепцiя асоцiацiї iо-

нiв [76, 95, 96]. Для сумiшi RPM-HS теорiя AMSA зводиться до теорiї MSA, коли

нехтуються взаємодiї мiж iонами. Потенцiали взаємодiї мiж двома частинками

розчинника та мiж iоном i частинкою розчинника, додатково до вiдштовхування

твердого кору, включають короткосяжне притягання або вiдштовхування.

1.4. Застосування методiв середньосферичного
наближення та асоцiативного середньосферичного
наближення для опису властивостей iонних плинiв

Cтатистико-механiчний опис розчинiв електролiтiв вперше був запропоно-

ваний понад дев’яносто рокiв тому в рамках теорiї Дебая-Гюккеля (DH) [97]. У

цiй теорiї була введена найпростiша модель розчинiв електролiтiв RPM. В рам-

ках теорiї Дебая-Хюккеля була сформульовна iдея iонного екранування. Однак

ця iдея i вiдповiднi результати були отриманi для плину точкових iонiв. Спро-

би врахування розмiрiв iона були недостатньо послiдовними. Бiльш послiдовний

опис iонних систем з урахуванням розмiрiв iонiв був запропонований в рамках

середньосферичного наближення (MSA — mean spherical approximation) [98–101].

MSA зводиться до розв’язку рiвняння Орнштейна-Цернiке, яке зв’язує рапну та

пряму кореляцiйнi функцiї моделi з вiдповiдними умовами замикання. Перша з

них є точною умовою i враховує, що в областi твердого кору бiнарнi функцiї роз-

подiлу рiвнi нулю. Друга умова є, власне, наближенням i враховує, що прямi ко-

реляцiйнi функцiї за межами твердого кору спiвпадають з потенцiалом мiжiонної

взаємодiї, що є коректно тiльки асимптотично на великих мiжiонних вiдстанях.
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В результатi аналiтичного розв’язку MSA для RPM моделi було введено новий

параметр екранування

2Γσ1 =
√

1 + 2κσ1 − 1, (1.11)

що є узагальненням параметру Дебая-Гюккеля κ, як параметру екранування для

точкових iонiв.

I пiдхiд MSA, i теорiя DH є лiнiйними теорiями (за зарядом). Поняття iонної

асоцiацiї було введено для включення нелiнiйних ефектiв в теорiї. Вперше це по-

няття було введено Б’єррумом [102] з метою вдосконалення теорiї DH. Вiдповiдно

до концепцiї iонної асоцiацiї, розглядається розчин електролiту як сумiш вiльних

iонiв та iонних кластерiв [103] (зазвичай iоннi пари, але iнодi тримери, тетраме-

ри та бiльшi кластери) якi, як передбачається, беруть участь у хiмiчнiй рiвновазi

згiдно до закону дiючих мас (MAL — mass action law). Оскiльки в теорiї DH iони

трактуються як точковi частинки, точковi iоннi пари не роблять електростатично-

го внеску у термодинамiчнi властивостi в оригiнальному пiдходi Б’єррума. Таким

чином, теорiя DH була модифiкована шляхом виправлення iонної концентрацiї в

електростатичному внеску з використанням концентрацiї вiльних iонiв, отрима-

них з MAL.

Поєднання пiдходу Б’єррума i теорiї MSA, так званий пiдхiд MSA-MAL,

правильний лише в режимi слабкої асоцiацiї, коли електростатичним внеском вiд

iонних кластерiв можна знехтувати [103, 104]. Удосконалення теорiї MSA з вклю-

ченням iонної асоцiацiї розглянуто в асоцiативному середньосферичному набли-

женнi (AMSA — associative mean spherical approximation) [76], яке базується на

сучаснiй теорiї асоцiацiї рiдин [77, 105–107]. AMSA є по сутi узагальненням MSA

на випадок наявностi iонної асоцiацiї, яка регулюється законом дiючих мас MAL,

що приводить до наступного спiввiдношення для ступеня дисоцiацiї α:

1− α
α2

= ρiK0
y2
±
y0
, (1.12)

де ρi = ρ1/2, ρ1 — повне число iонiв, K0 — рiвноважна константа iонної асоцiацiї,

y± — середнiй коефiцiєнт активностi вiльних iонiв, y0 — коефiцiєнт активностi
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iонних пар. В результатi аналiтичного розв’язку AMSA для RPM моделi було

отримано новий параметр екранування 2ΓBσ1, що визначається з рiвняння

4(ΓBσ1)
2(1 + ΓBσ1)

2 = κ2σ2
1

α + ΓBσ1

1 + ΓBσ1
(1.13)

i є узагальненням параметру 2Γ, як параметру екранування iонiв за вiдсутностi

мiжiонної асоцiацiї.

Отриманi аналiтичнi результати в рамках AMSA успiшно застосовано до

опису термодинамiчних та транспортних властивостей рiзних неводних розчинiв

електролiтiв [104, 108, 109]. Пiдхiд AMSA також був узагальнений для вивчення

впливу асоцiацiї у високоасиметричних iонних плинах [110, 111].

Пiдхiд AMSA застосовується до опису фазового спiвiснування “пара — рiди-

на” в iонних плинах. В AMSA внесок iонної пари трактується так само, як i внесок

вiд вiльних iонiв. Це питання було вивчено в роботах [112, 113] з використанням

так званої простої iнтерполяцiйної схеми (SIS — simple interpolation scheme), яка

була запроваджена Стеллом та Жоу [114]. Показано, що збiльшення константи

асоцiацiї призводить до зниження критичної температури i до збiльшення кри-

тичної густини, а також до кращого узгодження з результатами комп’ютерного

моделювання. Зокрема, дуже хорошi результати були отриманi, коли протилежно

зарядженi частинки були повнiстю спаренi (заряджена система жорсткої ганте-

лi (CHD — charged hard dumbbell system)). Дослiдження фазового спiвiснування

“пара — рiдина” в RPM моделi у при повнiй димеризацiї з використанням AMSA

було проведено в роботах [113, 115]. Теорiю AMSA було узагальнено для опису

фазового спiвiснування “пара — рiдина” iонних плинiв у пористому середовищi в

роботах [9, 10], для опису фазового спiвiснування “рiдина — рiдина” iонних пли-

нiв з явним врахуванням твердосферного розчинника [18], з явним врахуванням

анiзотропного розчинника в об’ємi [116] i в невпорядкованому пористому середо-

вищi [117].
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1.5. Анiзотропнi плини та їх властивостi

Оскiльки в розглядуванiй нами моделi iонного плину з явним врахуванням

розчинника молекули розчинника мають несферичну форму, що може приводити

до анiзотропних особливостей, завершуючи цей оглядовий роздiл, зупинимось ко-

ротко на деяких властивостях анiзотропних плинiв i можливих методах їх опису.

Найбiльш загальною рисою анiзотропних плинiв є можливiсть виникнен-

ня далекосяжного орiєнтацiйного порядку у розташуваннi анiзотропних молекул.

Анiзотропнiсть молекул за формою – важлива умова iснування рiдкокристалiчної

фази.

З часiв першого спостереження Планером рiдких кристалiв бiльш 150 рокiв

тому i вiдкриття Рейнiтцером наприкiнцi XIX ст., рiдкi кристали становлять зна-

чний iнтерес через унiкальнi термодинамiчнi, структурнi i оптичнi властивостi. На

сьогоднi, окрiм вiдомих прикладiв мильних розчинiв i поверхнево-активних речо-

вин (якi зменшують поверхневий натяг — поверхневу енергiю мiж двома фазами),

лiотропний рiдкокристалiчний порядок розповсюджений у природi: фазова пове-

дiнка, яка спостерiгається в ДНК, жорсткi полiмери — полiсахариди, целюлоза,

бiлковi волокна, паличкоподiбнi вiруси — вiруси тютюнової мозаїки.

Рiдкi кристали моделюються несферичними частинками у формi стержнiв,

дискiв, сфероцилiндрiв, елiпсоїдiв, жорстких ланцюгових молекул. Рiдкий кри-

стал — це стан речовини, в якому спостерiгаються промiжнi фази мiж рiдким

станом i кристалом. Завдяки анiзотпропностi молекул, у плинi можна спостерi-

гати їхнє орiєнтацiйне впорядкування, а, вiдповiдно, утворення нематичної фази,

що супроводжується iзотропно-нематичним фазовим переходом (I-N). Вперше I-

N перехiд був пояснений Онзаґером 70 рокiв тому [118]: результат конкуренцiї

мiж орiєнтацiйною ентропiєю, яка сприяє невпорядкованiй фазi i ефекту ентропiї,

пов’язаному iз залежним вiд орiєнтацiї сфероцилiндричної частинки виключеним

об’ємом, який сприяє порядку. Появу нематичної фази можна регулювати концен-

трацiєю розчиненої речовини (або густиною анiзотропних частинок). В iзотропнiй

рiдкiй фазi молекули невпорядкованi як орiєнтацiйно, так i просторово. В нема-
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тичнiй фазi молекули орiєнтацiйно впорядковуються вздовж певного напрямку

(директора). Смектична фаза також орiєнтацiйно впорядкована, але характери-

зується додатковим ступенем просторового впорядкування i молекули впорядко-

вуються переважно шарами. У холестеричнiй фазi, на вiдмiну вiд нематичної,

директор представлений перiодичним поворотом вздовж перпендикулярної гвин-

тової осi. У твердiй фазi молекули мають далекосяжне просторове та орiєнтацiйне

впорядкування. Для теоретичного опису рiдких кристалiв є три основнi теорiї: те-

орiя Онзаґера [118], Цванцiга (спрощена модель Онзаґера) i теорiя Майєра-Заупе.

Однiєю з найпростiших моделей, якi широко використовують для опису

iзотропно-нематичного фазового переходу в рiдких кристалах є плин твердих

сфероцилiндрiв [119, 120]. Теорiю Онзаґера можна розглядати як теорiю фун-

кцiоналу густини, в якiй розклад вiльної енергiї в областi малих густин можна

обрiзати на рiвнi другого вiрiального коефiцiєнту. Стан рiвноваги визначається

функцiональною похiдною вiд вiльної енергiї вiдносно орiєнтацiйної функцiї роз-

подiлу. Показано, що таке трактування є точним в границi нескiнченно тонких

стержнiв, коли L −→∞ i D −→ 0, а L2D — фiксоване, де L i D — вiдповiдно дов-

жина i дiаметр сфероцидiндрiв [118]. Показано, що крiм iзотропно-нематичного

переходу, теорiя Онзаґера описує нематично-смектичний фазовий перехiд в пли-

нi твердих сфероцилiндрiв, який з’являється при бiльш високих значеннях гу-

стин [121]. Ефективний наближений метод врахування внескiв вищих порядкiв,

якими знехтувано в теорiї Онзаґера, розглядається в рамках теорiї масштабної

частинки (SPT) [60, 62, 63, 122]. Альтернативним способом удосконалення теорiї

Онзаґера є наближення Парсонса-Лi (PL) [123, 124], що базується на вiдображен-

нi властивостей плину твердих сфероцилiндрiв вiдповiдно моделi твердих сфер.

Опис плину твердих сфероцилiндрiв у випадковому пористому середовищi дослi-

джено в рамках узагальненої теорiї SPT в роботах [50, 61]. Впродовж останнiх

десятилiть пiдходи, розробленi для опису плину твердих сфероцилiндрiв, були

узагальненi для опису сумiшей твердих анiзотропних частинок. В таких системах

спостерiгалися новi фази, а їх властивостi були багатшими та бiльш складними,

порiвняно з однокомпопентним випадком [4, 15–25]. Найпростiшим прикладом та-
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ких багатокомпонентних систем твердих анiзотропних частинок є бiнарна сумiш

твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв, для опису якої запропонованi декiлька

пiдходiв. Серед них теорiя Онзаґера [125, 126] та пiдхiд Парсонса-Лi [127–129]

в одноплинних та багатоплинних наближеннях для сумiшi твердих сфер, теорiя

SPT [130, 131] та методи комп’ютерного моделювання [127–129, 132, 133].

Cумiш твердих сфер та свердих сфероцилiндрiв (HS-HSC сумiш) — це про-

ста модель бiнарної сумiшi сферичних колоїдiв та макромолекулярних паличко-

подiбних нематогенiв. В роботi [133] показано, що властивостi сумiшi HS-HSC за-

лежать вiд балансу мiж ентропiйними внесками рiзного характеру. При низьких

густинах обидвi компоненти змiшанi в iзотропнiй фазi. При бiльш високих гу-

стинах компонента HSC формує нематичну фазу, i завдяки тонкому балансу мiж

ентропiйними внесками рiзних компонент, коли частинки HSC i HS починають пе-

рерозподiлятися мiж нематичною та iзотропною фазами, має мiсце явище, коли

спостерiгається тенденцiя до розшарування на двi фази: збагачену HS частинками

i збагачену HSC частинками [132, 133].

Вплив орiєнтацiйного впорядкування на властивостi iонних плинiв дослi-

джено у роботi [134], з явним врахуванням анiзотропного розчинника [116], i з

явним врахуванням анiзотропного розчинника в невпорядкованому пористому се-

редовищi [117].



44

РОЗДIЛ 2

IЗОТРОПНО-НЕМАТИЧНИЙ ФАЗОВИЙ
ПЕРЕХIД I РОЗШАРУВАННЯ В БIНАРНИХ

СУМIШАХ ТВЕРДИХ СФЕР I ТВЕРДИХ
СФЕРОЦИЛIНДРIВ, ОБМЕЖЕНИХ
НЕВПОРЯДКОВАНИМ ПОРИСТИМ

СЕРЕДОВИЩЕМ

2.1. Бiнарна сумiш твердих сфер i твердих
сфероцилiндрiв в об’ємi: теорiя масштабної
частинки

Для опису термодинамiчних властивостей сумiшi твердих сфер та твердих

сфероцилiндрiв розвинуто теорiю масштабної частинки. Отримано аналiтичнi ви-

рази для вiльної енергiї, тиску та хiмiчних потенцiалiв. Мiнiмiзацiєю вiльної енер-

гiї сформульовано нелiнiйне iнтегральне рiвняння для орiєнтацiйної унарної фун-

кцiї розподiлу. З бiфуркацiйного аналiзу цього рiвняння дослiджено iзотропно-

нематичний фазовий перехiд в данiй сумiшi. Показано, що при збiльшеннi концен-

трацiї твердих сфер загальний коефiцiєнт упаковки сумiшi на границях фаз злегка

зростає. Представлено порiвняння отриманих результатiв з даними комп’ютерного

моделювання.

2.1.1. Вступ

Плин твердих сфероцилiндрiв є однiєю з найпростiших моделей, якi широ-

ко використовують для опису iзотропно-нематичного фазового переходу в рiдких
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кристалах [119, 120]. Перше дослiдження iзотропно-нематичного фазового пере-

ходу в плинi твердих сфероцилiнрiв провiв Онзаґер близько семидесяти рокiв

тому [118]. Теорiю Онзаґера можна розглядати як теорiю функцiоналу густини,

в якiй розклад вiльної енергiї в областi малих густин можна обрiзати на рiвнi

другого вiрiального коефiцiєнту. Стан рiвноваги визначається функцiональною

похiдною вiд вiльної енергiї вiдносно орiєнтацiйної функцiї розподiлу. Показа-

но, що таке трактування є точним в границi нескiнченно тонких стержнiв, коли

L −→ ∞ i D −→ 0, а L2D — фiксоване, де L i D — вiдповiдно довжина i дiа-

метр сфероцидiндрiв. Показано, що окiм iзотропно-нематичного переходу, теорiя

Онзаґера описує нематично-смектичний фазовий перехiд в плинi твердих сферо-

цилiндрiв, який з’являється при бiльш високих значеннях густин [121]. Застосу-

вання теорiї масштабної частинки (SPT) [60, 62, 63, 122] передбачає ефективний

наближений метод врахування внескiв вищих порядкiв, якими знехтувано в теорiї

Онзаґера. Альтернативним способом удосконалення теорiї Онзаґера є наближе-

ння Парсонса-Лi (PL) [123, 124, 135], що базується на вiдображеннi властиво-

стей плину твердих сфероцилiндрiв вiдповiдно моделi твердих сфер. Теорiя SPT

узагальнена також для опису плину твердих сфероцилiндрiв у випадковому по-

ристому середовищi [50, 61]. Впродовж останнiх десятилiть пiдходи, розробленi

для опису плину твердих сфероцилiндрiв, були узагальненi для опису сумiшей

твердих анiзотропних частинок. У таких системах спостерiгалися новi фази, а

їх властивостi були багатшими та бiльш складними, порiвняно з однокомпопен-

тним випадком [121, 125–129, 132, 133, 136–139]. Найпростiшим прикладом таких

багатокомпонентних систем твердих анiзотропних частинок є бiнарна сумiш твер-

дих сфер i твердих сфероцилiндрiв, для опису якої запропонованi декiлька пiд-

ходiв. Серед них теорiя Онзаґера [125, 126, 135, 140] та пiдхiд Парсонса-Лi [127–

129] в одноплинних та багатоплинних наближеннях для сумiшi твердих сфер та

комп’ютерного моделювання [127–129, 132, 133]. У данiй роботi ми представля-

ємо розвинення теорiї масштабної частинки для опису бiнарної сумiшi твердих

сфер та твердих сфероцилiндрiв. Отриманi вирази для хiмiчних потенцiалiв твер-

досферичної та твердосфероцилiндричної компонент. Мiнiмiзацiєю вiльної енергiї
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отримано нелiнiйне iнтегральне рiвняння для орiєнтацiйної функцiї розподiлу. З

бiфуркацiйного аналiзу цього iнтегрального рiвняння аналiзується та обговорює-

ться iзотропно-нематична фазова дiаграма бiнарної сумiшi твердих сфер та твер-

дих сфероцилiндрiв. Результати представленого пiдходу порiвнюються чисельно

з даними комп’ютерного моделювання.

2.1.2. Узагальнення методу масштабної частинки

Ми розглядаємо двокомпонентний плин твердих випуклих тiл, а саме – плин

твердих сфер (HS) та твердих сфероцилiндрiв (HSC). Щоб охарактеризувати цi

частинки, ми використовуємо три функцiонали: об’єм V , площу поверхнi S i се-

редню кривизну r, взяту з множником 1/4π. Для твердих сфер радiуса R1 цi

функцiонали мають вигляд

V1 =
4

3
πR3

1 , S1 = 4πR2
1 , r1 = R1 (2.1)

для твердих сфероцилiндрiв радiуса R2 i довжини L2

V2 = πR2
2L2 +

4

3
πR3

2 , S2 = 2πR2L2 + 4πR2
2 , r2 =

1

4
L2 +R2. (2.2)

Основною iдеєю наближення SPT є внесення в систему додаткової частинки

змiнних розмiрiв, так званої масштабної частинки. Додаючи сферичну масштабну

частинку в наш плин, ми вводимо масштабний параметр λs, внаслiдок чого об’єм

V1s, площа поверхнi S1s i середня кривизна r1s змiнюються наступним чином

V1s = λ3
sV1 , S1s = λ2

sS1 , r1s = λsr1. (2.3)

Коли ми вносимо в систему додаткову сфероцилiндричну частинку масшта-

бного радiуса R2s i масштабної довжини L2s, крiм масштабного параметра λs,

ми вводимо ще один масштабний параметр αs так, що масштабний радiус R2s i

масштабна довжина L2s визначаються виразами [60, 62]

R2s = λsR2 , L2s = αsL2. (2.4)
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В результатi, об’єм V2s, площа поверхнi S2s i середня кривизна r2s будуть рiвними

таким спiввiдношенням

V2s = πR2
2L2αsλ

2
s , S2s = 2πR2L2αsλs + 4πR2

2λ
2
s , r2s =

1

4
L2αs +R2λs. (2.5)

Процес внесення масштабної частинки в плин твердих випуклих тiл є еквiва-

лентний утворенню порожнини, яка є вiльною вiд центрiв будь-яких iнших части-

нок плину. Ключовим моментом теорiї масштабної частинки (SPT) є розгляд i зна-

ходження надлишкового хiмiчного потенцiалу масштабної частинки µexs [15, 44–

49], що дорiвнює роботi, яку потрiбно виконати, аби утворити вiдповiдну порожни-

ну. Для малих масштабних сферичних i сфероцилiндричних частинок надлишковi

хiмiчнi потенцiали можуть бути записанi в наступнiй формi [45]:

βµex1s(λs) = − ln

[
1− η1(1 + λs)

3 − η2

(
1 +

r1sS2

V2
+
r2S1s

V2
+
V1s

V2

)]
, (2.6)

βµex2s(αs, λs) = − ln

[
1− η1

(
1 +

r2sS1

V1
+
r1S2s

V1
+
V2s

V1

)
−η2

(
1 +

r2sS2

V2
+
r2S2s

V2
+
V2s

V2

)]
, (2.7)

де β = 1/kBT , kB — стала Больцмана, T — температура, η1 = ρ1V1 — коефiцiєнт

упаковки сферичних частинок плину, ρ1 — густина сферичних частинок плину,

V1 — об’єм сферичної частинки; η2 = ρ2V2 — коефiцiєнт упаковки сфероцилiн-

дричних частинок плину, ρ2 — густина сфероцилiндричних частинок плину, V2 —

об’єм сфероцилiндричної частинки. Слiд зазначити, що вираз (2.7) записаний для

iзотропного випадку.

Пiсля пiдстановки виразiв (2.1)–(2.50) у вирази (2.6)–(2.7) i узагальнен-

ня (2.7) на анiзотропний випадок, хiмiчнi потенцiали сферичної та сфероцилiн-

дричної масштабних частинок можуть бути представленi в наступному виглядi

βµex1s(λs) = − ln

[
1− η1(1 + λs)

3

−η2

(
1 +

1

k1

6γ2

3γ2 − 1
λs +

1

k2
1

3(γ2 + 1)

3γ2 − 1
λ2
s +

1

k3
1

2

3γ2 − 1
λ3
s

)]
, (2.8)
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βµex2s(αs, λs) = − ln

[
1− η1

(
3

4
s1αs (1 + k1λs)

2 + (1 + k1λs)
3

)
−η2

(
1 +

3(γ2 − 1)

3γ2 − 1
[1 + (γ2 − 1)τ(f)]αs +

6γ2

3γ2 − 1
λs

+
6(γ2 − 1)

3γ2 − 1

[
1 +

1

2
(γ2 − 1)τ(f)

]
αsλs

+
3(γ2 + 1)

3γ2 − 1
λ2
s +

3(γ2 − 1)

3γ2 − 1
αsλ

2
s +

2

3γ2 − 1
λ3
s

)]
, (2.9)

де k1, s1 and γ2 дорiвнюють

k1 =
R2

R1
, s1 =

L2

R1
, γ2 = 1 +

L2

2R2
, (2.10)

i

τ(f) =
4

π

∫
f(Ω1)f(Ω2) sin γ(Ω1,Ω2)dΩ1dΩ2. (2.11)

Тут Ω = (ϑ, ϕ) позначає орiєнтацiю сфероцилiндричних частинок i визначається

кутами ϑ i ϕ, де dΩ = 1
4π sinϑdϑdϕ — нормований кутовий елемент, γ(Ω1,Ω2)

— кут мiж орiєнтацiйними векторами двох молекул, f(Ω) — унарна орiєнтацiйна

функцiя розподiлу, нормованатаким чином, що∫
f(Ω)dΩ = 1. (2.12)

f(Ω) визначається мiнiмiзацiєю вiльної енергiї розглянутої сумiшi нижче.

Для великої масштабної частинки надлишковий хiмiчний потенцiал дорiв-

нює роботi, яку потрiбно виконати, щоб утворити макроскопiчну порожнину все-

рединi плину, i визначається термодинамiчним спiввiдношенням. Для сферичної

масштабної частинки

βµex1s = w(λs) + βPV1s, (2.13)

де P — тиск плину i V1s — об’єм масштабної сферичної частинки. Аналогiчно, для

масштабної сфероцилiндричної частинки маємо

βµex2s = w(αs, λs) + βPV2s, (2.14)

де P and V2s — вiдповiдно тиск плину i об’єм масштабної сфероцилiндричної ча-

стинки.
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Згiдно анзацу [15, 44–49, 61] w(λs) i w(αs, λs) можуть бути записанi у виглядi

розкладiв:

w(λs) = w0 + w1λs +
1

2
w2λ

2
s, (2.15)

w(αs, λs) = w00 + w01αs + w10λs + w11αsλs +
1

2
w20λ

2
s. (2.16)

Ми можемо вивести коефiцiєнти цих розкладiв з неперервностi µex1s , µex2s i

їхнiх вiдповiдних похiдних ∂µex1s/∂λs, ∂2µex1s/∂λ
2
s при λs = 0 для сферичної частин-

ки; ∂µex2s/∂αs, ∂µex2s/∂λs, ∂2µex2s/∂αs∂λs, ∂2µex2s/∂λ
2
s при αs = λs = 0 для сфероци-

лiндричної частинки. Таким чином, для сферичної частинки отримаємо:

w0 = − ln[1− η],

w1 = 3
η1

1− η
+

1

k1

6γ2

3γ2 − 1

η2

1− η
, (2.17)

w2 = 6
η1

1− η
+

1

k2
1

6(γ2 + 1)

3γ2 − 1

η2

1− η
+

1

(1− η)2

(
3η1 +

1

k 1

6γ2

3γ2 − 1
η2

)2

,

де η = η1 + η2 — повний коефiцiєнт упаковки розглянутої нами сумiшi. Для мас-

штабної сфероцилiндричної частинки знайдемо:

w00 = − ln[1− η],

w01 =
3

4
s1

η1

1− η
+

[
3(γ2 − 1)

3γ2 − 1
+

3(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

]
η2

1− η
,

w10 = 3k1
η1

1− η
+

6γ2

3γ1 − 1

η2

1− η
,

w11 =
3

2
k1s1

η1

1− η
+

[
6(γ2 − 1)

3γ2 − 1
+

3(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

]
η2

1− η
(2.18)

+

(
3

4
s1

η1

1− η
+

[
3(γ2 − 1)

3γ2 − 1
+

3(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

]
η2

1− η

)
×
(

3k1
η1

1− η
+

6γ2

3γ2 − 1

η2

1− η

)
,

w20 = 6k2
1

η1

1− η
+

6(γ2 + 1)

3γ1 − 1

η2

1− η
+

1

(1− η)2

(
3k1η1 +

6γ2

3γ2 − 1
η2

)2

.

Пiсля пiдстановки λs = 1 у вираз (2.15) i αs = λs = 1 у (2.16) сферичнi

i сфероцилiндричноi масштабнi частинки набувають таких самих розмiрiв, як i
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частинки сумiшi. Це дає нам можливiсть знайти зв’язок мiж тиском плину та

надлишковими хiмiчними потенцiалами плину µex1 , µex2 . Повнi хiмiчнi потенцiали

сферичних та сфероцилiндричних частинок сумiшi будуть такими

βµ1 = ln(ρ1Λ
3
1) + βµex1 , (2.19)

βµ2 = ln(ρ2Λ
3
2Λ2R) + βµex2 , (2.20)

де Λ1 i Λ2 — тепловi довжини хвиль, вiдповiдно, сферичної i сфероцилiндричної

компонент плину; Λ−1
2R — обертова функцiя розподiлу окремої сфероцилiндричної

частинки [141]. Тепер ми можемо записати вирази для повних хiмiчних потенцiа-

лiв так:

βµ1 = ln(ρ1Λ
3
1)− ln(1− η) + a1

η

1− η
+ b1

η2

(1− η)2
+ βP

η1

ρ1
, (2.21)

βµ2 = ln(ρ2Λ
3
2Λ2R)− ln(1− η) + a2

η

1− η
+ b2

η2

(1− η)2
+ βP

η2

ρ2
, (2.22)

де коефiцiєнти a1, a2, b1 i b2 мають наступний вигляд:

a1 = 6
η1

η
+

[
1

k1

6γ2

3γ2 − 1
+

1

k2
1

3(γ2 + 1)

3γ2 − 1

]
η2

η
,

b1 =
1

2

(
3
η1

η
+

1

k1

6γ2

3γ2 − 1

η2

η

)2

(2.23)

i

a2(τ(f)) =

[
3

4
s1(1 + 2k1) + 3k1(1 + k1)

]
η1

η
+

[
6 +

6(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

]
η2

η
,

b2(τ(f)) =

([
3

4
s1 +

3

2
k1

]
η1

η
+

[
3(2γ2 − 1)

3γ2 − 1
+

3(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

]
η2

η

)
×
(

3k1
η1

η
+

6γ2

3γ1 − 1

η2

η

)
. (2.24)

Отже, у нас є два рiвняння (2.21) i (2.22), i кожне з них мiстить двi невi-

домi величини: один з хiмiчних потенцiалiв i тиск. У випадку однокомпонентної



51

системи ми можемо виключити одне з цих невiдомих βµ1 (βµ2) або P , викори-

стовуючи (2.21) або (2.22) i спiввiдношення Ґiббса-Дюгема. У нашому випадку

рiвняння Ґiббса-Дюгема має вигляд

∂(βP )

∂ρ
=

2∑
α=1

ρα
∂(βµα)

∂ρ
. (2.25)

Вирази для хiмiчних потенцiалiв можна отримати вiдповiдно до нещодавної

роботи [51], де вираз для тиску отриманий з рiвняння (2.25), а вираз для вiльної

енергiї отримується шляхом iнтегрування по загальнiй густинi ρ. Беручи похiднi

вiд вiльної енергiї вiдносно ρ1 i ρ2, виводимо вирази для хiмiчних потенцiалiв µ1 i

µ2. Щоб використати (2.25) i отримати одне рiвняння з одним невiдомим замiсть

рiвнянь (2.21) i (2.22), ми беремо похiднi по загальнiй густинi плину ρ =
2∑

α=1
ρα в

правiй i лiвiй сторонах рiвнянь (2.21) i (2.22), зберiгаючи склад рiдини постiйним:

xα = ρα/ρ, α = 1, 2. Таким чином, отримуємо

∂(βµ1)

∂ρ
=

1

ρ

[
1 +

η

1− η
+ a1

η

(1− η)2
+ 2b1

η2

(1− η)3

]
+

4

3
πR3

1

∂(βP )

∂ρ
, (2.26)

∂(βµ2)

∂ρ
=

1

ρ

[
1 +

η

1− η
+ a2

η

(1− η)2
+ 2b2

η2

(1− η)3

]
+

(
πR2

2L2 +
4

3
πR3

2

)
∂(βP )

∂ρ
. (2.27)

Комбiнуючи (2.25) i (2.26)–(2.27), можемо написати вираз для стисливостi плину.

Враховуючи, що
∑
α
xα = 1, отримаємо:

∂(βP )

∂ρ
=

1

1− η
+ (1 + A)

η

(1− η)2
+ (A+ 2B)

η2

(1− η)3
+ 2B

η3

(1− η)4
, (2.28)

де

A =
2∑

α=1

xαaα,

B =
2∑

α=1

xαbα. (2.29)
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Iнтегруючи рiвняння (2.28) по повнiй густинi ρ при сталiй концентрацiї, знаходимо

βP

ρ
= 1 +

η

1− η
+
A

2

η

(1− η)2
+

2B

3

η2

(1− η)3
. (2.30)

Тепер ми рахуємо вiльну енергiю, вона пов’язана з тиском наступним спiв-

вiдношенням
βF

V
= ρ

ρ∫
0

dρ′
1

ρ′

(
βP

ρ′

)
. (2.31)

Ми проводимо iнтегрування при фiксованих концентрацiях xα, де α = 1, 2. Отож,

остаточний вираз для вiльної енергiї Гельмгольца

βF

V
=
βFid
V

+ ρ

[
− ln[1− η] +

A

2

η

1− η
+
B

3

η2

(1− η)2

]
, (2.32)

де Fid — внесок вiд iдеального газу у вiльну енергiю сумiшi:

βFid
V

= ρ1

[
ln(Λ3

1ρ1)− 1
]

+ ρ2

[
ln(Λ3

2ρ2)− 1
]

+ ρ2σ(f). (2.33)

Тут σ(f) — ентропiйний член, який визначається наступним виразом

σ(f) =

∫
f(Ω) ln f(Ω)dΩ. (2.34)

Унарна орiєнтацiйна функцiя розподiлу f(Ω) може бути отримана шляхом

мiнiмiзацiї вiльної енергiї. Взявши функцiональну похiдну вiд вiльної енергiї вiд-

носно функцiї розподiлу, отримуємо нелiнiйне iнтегральне рiвняння

ln f(Ω1) + λ+ C

∫
f(Ω′) sin(Ω1Ω

′)dΩ′ = 0, (2.35)

де

C =
η2

1− η

[
3(γ2 − 1)2

3γ2 − 1
+

1

1− η
(γ2 − 1)2

3γ2 − 1

(
3k1η1 +

6γ2

3γ2 − 1
η2

)]
. (2.36)

Константа λ визначається з умови нормування (2.12).

Використовуючи вираз для вiльної енергiї Гельмгольца, обчислимо загальнi

хiмiчнi потенцiали для сферичної та сфероцилiндричної компонент в сумiшi. Зi

спiввiдношення

βµα =
∂

∂ρα

(
βF

V

)
, (2.37)



53

знаходимо

βµ1 = ln Λ3
1ρ1 − ln(1− η) +

1

2

η

1− η

{
a1 + 6

ρ1V1

η
+
ρ2V1

η

[
3

4
s1(1 + 2k1)

+3k1(1 + k1)

]}
+

1

3

η2

(1− η)2

{
b1 + 3

ρ1V1

η2

[
3η1 +

1

k1

6γ2

3γ2 − 1
η2

]
+
ρ2V1

η2

[
9k1

(
1

2
s1 + k1

)
η1 +

(
3

4

6γ2

3γ2 − 1
s1

+3k1

[
3 +

3(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

])
η2

]}
+ βPV1 (2.38)

для хiмiчного потенцiалу твердих сфер,

βµ2 = ln Λ3
2ρ2 + σ(f)− ln(1− η)

+
1

2

η

1− η

{
a2 +

ρ1V2

η

[
1

k1

6γ2

3γ2 − 1
+

1

2

1

k2
1

6(γ2 + 1)

3γ2 − 1

]
+
ρ2V2

η

[
6 +

6(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

]}
+

1

3

η2

(1− η)2

{
b2 +

ρ1V2

η2

1

k1

6γ2

3γ2 − 1

[
3η1 +

1

k1

6γ2

3γ2 − 1
η2

]
+
ρ2V2

η2

[(
3

4

6γ2

3γ2 − 1
s1 + 3k1

[
3 +

3(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

])
η1

+
6γ2

3γ2 − 1

(
6(2γ2 − 1)

3γ2 − 1
+

6(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

)
η2

]}
+ βPV2 (2.39)

для хiмiчного потенцiалу твердих сфероцилiндрiв.

2.1.3. Порiвняння з даними комп’ютерного моделювання

Ми використовуємо теорiю, представлену в попередньому роздiлi, для ви-

вчення впливу наявностi твердих сфер на iзотропно-нематичний фазовий перехiд

у бiнарнiй сумiшi твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв. Це дослiдження викону-

ється в рамках бiфуркацiйного аналiзу iнтегрального рiвняння (3.11) для унарної

функцiї розподiлу f(Ω). Варто зазначити, що вперше це рiвняння було отримане

Онзаґером [118] для плину твердих сфероцилiндрiв у границях L2 →∞ i R2 → 0,

коли безрозмiрна густина сфероцилiндричного плину c2 = 1
2πρ2L

2
2R2 фiксована.

Таким чином, в границi Онзаґера маємо

C → c2 =
1

2
πρ2L

2
2R2. (2.40)
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Як результат, рiвняння (3.12) для C є узагальненням результату в пiдходi

SPT для плину твердих сфероцилiндрiв при скiнченних значеннях L2 i R2 [122,

142]. В цьому випадку

C → η2

1− η2

[
3 (γ2 − 1)2

3γ2 − 1
+

η2

1− η2

6γ2 (γ2 − 1)2

(3γ2 − 1)2

]
. (2.41)

З бiфуркацiйного аналiзу iнтегрального рiвняння (3.11) для унарної орiєн-

тацiйної функцiї розподiлу f(Ω) було встановлено, що це рiвняння має двi хара-

ктеристичнi точки, Ci i Cn [143], якi окреслюють дiапазон стiйкостi розглянутої

сумiшi. Перша точка Ci вiдповiдає найбiльшому можливому значенню густини

стабiльного iзотропного стану, а друга точка Cn вiдповiдає найменшому можливо-

му значенню густини стабiльного нематичного стану. Для моделi Онзаґера, шля-

хом мiнiмiзацiї вiльної енергiї по вiдношенню до унарної функцiї розподiлу f(Ω),

а згодом i з розв’язку рiвнянь спiвiснування були отриманi наступнi значення

густин спiвiснування iзотропної та нематичної фаз [144–146]:

ci = 3.289, cn = 4.192. (2.42)

У випадку присутностi твердих сфер, для моделi Онзаґера маємо

C =
c2

1− η1
. (2.43)

Це означає, що iзотропно-нематичний перехiд у випадку присутностi твердих сфер

зсувається в область нижчих густин сфероцилiндрiв. Для бiнарної сумiшi твер-

дих сфер i твердих сфероцилиндрiв при скiнченному значеннi L2/2R2 можемо

поставити

Ci = 3.289, Cn = 4.192, (2.44)

де Ci i Cn визначенi з рiвняння (3.12). Значення Ci i Cn у (2.44) визначають

iзотропно-нематичну фазову дiаграму для сумiшi твердих сфер та твердих сфе-

роцилiндрiв в залежностi вiд спiввiдношень L2/R2 = 2 (γ2 − 1) i k1 = R2/R1, так

само, як густини твердих сфер та твердих сфероцилiндрiв, η1 i η2, вiдповiдно.
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Звертаємо увагу, що s1, визначене спiввiдношенням (3.6), не є незалежним пара-

метром, оскiльки

s1 = 2 (γ2 − 1) k1. (2.45)

Коефiцiєнт упаковки твердих сфер η1 як функцiя коефiцiєнта упаковки твердих

сфероцилiндрiв η2 для γ2 = 21 вздовж границь iзотропно-нематичного фазового

переходу передбачений з (2.44) для сумiшi твердих сфер та твердих сфероцилiн-

дрiв при фiксованому вiдношеннi k1. Як видно з Рисунка 2.1, наявнiсть твердих

сфер змiщує фазовий перехiд в область нижчих густин твердих сфероцилiндрiв.

Крiм того, мiжфазна область стає ширшою, якщо розмiр твердих сфер збiльшу-

ється (k1 зменшується). Ефект розмiру твердих сфер на iзотропно-нематичних

фазових межах тiєї ж сумiшi, але при фiксованому коефiцiєнтi упаковки η1, по-

казаний на Рисунку 2.2. Бачимо, що збiльшення коефiцiєнта упаковки твердих

сфер призводить до звуження мiжфазної областi.

Межi iзотропно-нематичного фазового переходу для цiєї ж моделi в коор-

динатах η = η1 + η2 i x1 = ρ1/(ρ1 + ρ2) представленi на Рисунку 2.3. Видно, що

збiльшення вмiсту сферичних частинок x1 робить загальний коефiцiєнт упаковки

η трохи бiльшим порiвняно з результатами, отриманими в координатах η1 i η2 (див.

Рисунок 2.1). У випадку чистого твердосфероцилiндричного плину (x1 = 0) ре-

зультати SPT досить близькi до даних комп’ютерного моделювання, взятих з [23].

Як видно з рисунка, теорiя SPT недооцiнює значення ηi i ηn, i вiдмiннiсть вiд

комп’ютерного моделювання збiльшується зi зменшенням вiдношення L2/2R2.

Межi iзотропно-нематичного фазового переходу для сумiшi твердих сфер i

твердих сфероцилiндрiв, коли γ2 = 6 i k1 = 1, представленi на Рисунку 2.4 (лiва

панель) в координатах η i x1. На цьому рисунку також показано порiвняння з да-

ними комп’ютерного моделювання, взятими з [133] та [129]. Виявлено, що теорети-

чне передбачення iзотропної лiнiї приблизно на ∆η = 0.05 нижче, нiж результати

моделювання, тодi як для нематичної лiнiї приблизно на ∆η = 0.023 нижче. З

iншого боку, ефект вмiсту твердих сфер x1, передбачений теорiєю, якiсно такий

же, як i при комп’ютерному моделюваннi. Вiдповiдно до цього, на Рисунку 2.4
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Рис. 2.1. Лiнiї спiвiснування iзотропної i нематичної фаз в сумiшi твердих сфер
i твердих сфероцилiндрiв для L2/2R2 = 20, представленi у вигля-
дi залежностi коефiцiєнта упаковки твердих сфероцилiндричних части-
нок η2 = ρ2V2 вiд коефiцiєнта упаковки твердих сферичних частинок
η1 = ρ1V1 при фiксованих k1 = R2/R1. Чорна лiнiя з позначенням «Ci»
вiдповiдає найбiльшим значенням густин iзотропної фази, червона лiнiя
з позначенням «Cn» вiдповiдає найменшим значенням густин нематичної
фази. Площа мiж суцiльною чорною та пунктирною червоною лiнiями
вiдповiдає областi спiвiснування iзотропної та нематичної фаз.

(права панель) ми представляємо модифiкованi результати теоретичного прогно-

зування, де лiнiї спiвiснування змiщенi для iзотропної фази на ∆η = 0.05 i для

нематичної фази — на ∆η = 0.023. Як бачимо, в даному випадку узгодженiсть

мiж результатами теоретичного пiдходу та результатами моделювання є досить

задовiльною.

Варто зазначити, що iзотропно-нематичнi лiнiї спiвiснування можуть бути

отриманi також з умови термодинамiчної рiвноваги. Вiдповiдно до цiєї умови,
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Рис. 2.2. Лiнiї спiвiснування iзотропної i нематичної фаз в сумiшi твердих сфер i
твердих сфероцилiндрiв для L2/2R2 = 20, представленi у виглядi за-
лежностi коефiцiєнта упаковки твердих сфероцилiндричних частинок
η2 = ρ2V2 вiд вiдношення k1 = R2/R1 при фiксованих значеннях кое-
фiцiєнта упаковки твердих сферичних частинок η1 = ρ1V1. Чорна лiнiя
з позначенням «Ci» вiдповiдає найбiльшим значенням густин iзотропної
фази, червона лiнiя з позначенням «Cn» вiдповiдає найменшим значе-
нням густин нематичної фази. Площа мiж суцiльною чорною та пун-
ктирною червоною лiнiями вiдповiдає областi спiвiснування iзотропної
та нематичної фаз.

обидвi фази повиннi мати однаковий тиск i однi й тi ж хiмiчнi потенцiали:

Pi(ηi, xi) = Pn(ηn, xn), µi,1(ηi, xi) = µn,1(ηn, xn), µi,2(ηi, xi) = µn,2(ηn, xn),

(2.46)

де µi,1 (чи µi,2) i µn,1 (чи µn,2) — хiмiчнi потенцiали сферичних (сфероцилiндри-

чних) частинок в iзотропнiй i нематичнiй фазах, вiдповiдно. Цей термодинамiчний

аналiз приведений в параграфi 2.2.

У [143] показано, що для моделi Онзаґера, результати, отриманi в резуль-

татi бiфуркацiйного аналiзу та термодинамiчних розрахункiв, точно спiвпадають.
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сту сферичних частинок x1 = ρ1/(ρ1 + ρ2). Для випадку чистого плину
твердих сфероцилiндричних частинок (x1 = 0) результати SPT близь-
кi до результатiв, отриманих з використанням модифiкованого процесу
iнтегрування Ґiббса-Дюгема (заповнений чорний трикутник вiдповiдає
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Рис. 2.4. Лiнiї спiвiснування iзотропної i нематичної фаз в сумiшi твердих сфер i
твердих сфероцилiндрiв для L2/2R2 = 5 i k1 = 1, представленi у виглядi
залежностi загального коефiцiєнта упаковки сумiшi η = η1+η2 вiд вмiсту
сферичних частинок x1 = ρ1/(ρ1 + ρ2). Данi комп’ютерного моделюван-
ня, взятi з [133], позначенi заповненими кругами для iзотропної гiлки i
вiдкритими кругами — для нематичної гiлки. Данi комп’ютерного моде-
лювання, взятi з [129] показанi заповненими квадратами для iзотропної
гiлки i вiдкритими квадратами — для нематичної гiлки.

Ми спостерiгаємо те саме для сумiшi сфероцилiндрiв Онзаґера та твердих сфер. З

iншого боку, в [61] виявлено, що для скiнченних значень L2/2R2 iснує певна розбi-

жнiсть мiж результатами, отриманими з цих двох рiзних пiдходiв, i ця розбiжнiсть
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трохи зростає зi зменшенням спiввiдношення L2/2R2.

2.1.4. Висновки

У даному пiдроздiлi ми узагальнили теорiю масштабної частинки для дослi-

дження термодинамiчних властивостей сумiшi твердих сфер та твердих сфероци-

лiндрiв. Вирази для хiмiчних потенцiалiв твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв

виведенi з розгляду масштабної твердої сфери та масштабного твердого сферо-

цилiндра, помiщених в дослiджувану нами систему. Отриманi аналiтичнi вирази

для вiльної енергiї та для тиску розлядуваної сумiшi. Мiнiмiзацiєю вiльної енер-

гiї отримано нелiнiйне iнтегральне рiвняння для орiєнтацiйної функцiї розподi-

лу. З бiфуркацiйного аналiзу цього iнтегрального рiвняння дослiджено iзотропно-

нематичний фазовий перехiд у сумiшi твердих сфер та твердих сфероцилiндрiв.

Показано, що наявнiсть твердих сфер змiщує фазовий перехiд в область нижчих

значень густин твердих сфероцилiндрiв. Зi збiльшенням розмiрiв твердих сфер

мiжфазна область розширюється, а зi збiльшенням коефiцiєнта упаковки твер-

дих сфер мiжфазна область звужується. Показано, що зi збiльшенням концентра-

цiї твердих сфер загальний коефiцiєнт упаковки сумiшi на фазових межах дещо

збiльшується порiвняно з фазовими межами в координатах “коефiцiєнт упаковки

твердих сфер η1 — коефiцiєнт упаковки твердих сфероцилiндрiв η2”. Отриманi

результати якiсно узгоджуються з даними комп’ютерного моделювання.

2.2. Бiнарна сумiш твердих сфер i твердих
сфероцилiндрiв в невпорядкованому пористому
середовищi: теорiя масштабної частинки

2.2.1. Вступ

Вивчення впливу невпорядкованих пористих середовищ на iзотропно-

нематичний фазовий перехiд у плинi з видовженими стержнеподiбними або ви-

довженими жорсткими частинками є предметом активних дослiджень протягом
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останнiх десятилiть через важливiсть таких систем в багатьох технологiчних за-

стосуваннях i через особливий iнтерес з фундаментальної точки зору. Для нема-

тичних плинiв пористе середовище вiдiграє подвiйну роль. Пористе середовище

не лише обмежує нематичний плин геометрично, а ще iндукує випадково орiєнто-

ване поле, яке обмежує орiєнтацiю частинок плину поблизу поверхнi пор. Вплив

такого випадкового поля напряму залежить вiд сили притягання мiж частинками

плину та поверхнями пор i опосередковано — вiд пористостi [147].

Багато дослiджень iзотропно-нематичного переходу в нематогенних плинах

у пористих середовищах проводяться на феноменологiчному або напiвфеноме-

нологiчному рiвнях. Однiєю з найпростiших моделей для опису нематичного впо-

рядкування в необмежених лiотропних системах є модель твердих сфероцилiндрiв

(цилiндри, якi закритi з обох кiнцiв пiвсферами) [119, 120]. Перше дослiдження

iзотропно-нематичного фазового переходу в рамках цiєї моделi було проведено

Онзагером близько 70 рокiв тому [118]. Теорiя Онзагера базується на розкладi

вiльної енергiї при низьких густинах, функцiонально обрiзанiй на другому вiрi-

альному коефiцiєнтi. Цей результат є точним для специфiчного випадку, коли

довжина сфероцилiнда L2 → ∞, а дiаметр D2 → 0 i вони взятi таким чином,

що приведена густина плину c2 = 1
2πρ2L

2
2R2 фiксована, де ρ2 = N2/V , N2 число

сфероцилiндрiв, V — об’єм системи.

Застосування теорiї масштабної частинки [60, 62, 122] дозволяє врахувати

вклади густин вищих порядкiв, якими знехтувано в теорiї Онзагера. Альтерна-

тивним сопсобом покращення теорiї Онзагера є пiдхiд Парсонса-Лi (PL) [123],

який базується на перенесеннi властивостей плину сфероцилiндрiв на властиво-

стi моделi плину твердих сфер. Протягом останнiх десятилiть пiдходи, розвиненi

для плину твердих сфероцилiндрiв в об’ємному випадку, були узагальненi для

опису сумiшей рiзних анiзотропних частинок. В таких системах спостерiгалися

новi фази i їх властивостi були багатшi та складнiшi, нiж в однокомпонентному

випадку, в залежностi вiд термодинамiчних умов, форм i розмiрiв компонент. Най-

простiшим прикладом таких багатокомпонентних систем є бiнарна сумiш твердих

сфер i твердих сфероцилiндрiв. Для опису таких систем були застосованi насту-
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пнi пiдходи: теорiя Онзагера [125, 126], наближення Парсонса-Лi [127–129], теорiя

масштабної частинки [130] i комп’ютерне моделювання [127–129, 132, 133].

Для вивчення властивостей плинiв в невпорядкованому пористому середо-

вищi розроблено багато теоретичних пiдходiв [34, 148–150] в рамках моделi, за-

пропонованої Мадденом i Гландтом [14]. Згiдно цiєї моделi, пористе середовище

представлене у виглядi невпорядкованої замороженої матрицi твердих сфер. Не

зважаючи на iнтенсивне вивчення систем в пористих матрицях, розвиненi пiд-

ходи базувалися на чисельних розрахунках. Перша спроба отримати аналiтичнi

результати була проведена у роботах [15, 44], де вирази для хiмiчного потенцiалу

i тиску плину твердих сфер, помiщеного в невпорядковану матицю твердих сфер,

були отрманi шляхом розвинення теорiї масштабної частинки (SPT) [46, 46, 48]. В

результатi подальшого удосконалення теорiї масштабної частинки для плину твер-

дих сфер (HS) у твердосфернiй матрицi, був сформульований пiдхiд SPT2 [45, 53].

2.2.2. Узагальнення методу масштабної частинки

Наша система включає бiнарну сумiш твердих сфер (HS) i твердих сфе-

роцилiндрiв (HSC). Ця сумiш помiщена в невпорядковане пористе середовище,

представлене матрицею твердих сфер. Щоб охарактеризувати кожну частинку

нашої системи, ми використовуємо три геометричних параметри: об’єм частинки

V , площу поверхнi S i середню кривизну r, взяту з множником 1/4π [61] Для ча-

стинок сумiшi цi параметри заданi виразами (2.1)–(2.2) Для матричних твердих

сфер радiуса R0 цi параметри мають вигляд

V0 =
4

3
πR3

0 , S0 = 4πR2
0 , r0 = R0. (2.47)

Наближення SPT2. Ключовим моментом теорiї масштабної частинки

(SPT) є обчислення роботи, яку необхiдно виконати, щоб ввести додаткову мас-

штабну частинку змiнного розмiру у розглянуту сумiш. У випадку масштабованої

частинки HS її розмiр визначається параметром масштабування λs. Таким чином,
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об’єм V1s, площа поверхнi S1s i середня кривизна R1s визначаються як

V1s = λ3
sV1, S1s = λ2

sS1, r1s = λsr1. (2.48)

У випадку вставки масштабної частинки HSC з радiусом масштабування R2s та

довжиною масштабування L2s, ми вводимо ще один параметр масштабування αs,

який масштабує HSC частинку по довжинi. Отже, R2s i L2s дорiвнюють [60, 62,

122]

R2s = λsR2, L2s = αsL2, (2.49)

i в результатi маємо

V2s = πR2
2L2αsλ

2
s +

4

3
πR3

2λ
3
s, S2s = 2πR2L2αsλs + 4πR2

2λ
2
s, r2s =

1

4
L2αs +R2λs.

(2.50)

До цього моменту i нижче ми використовуємо звичайнi позначення [14, 34,

61], де iндекс “1” використовується для позначення частинок HS, а iндекс “2” ви-

користовується для позначення частинок HSC. Iндекс “0” ми використовуємо для

позначення матричних частинок. Для масштабних частинок HS та HSC викори-

стовуються iндекси “1s” та ‘’2s”, вiдповiдно.

Процес введення додаткової масштабної частинки в систему еквiвалентний

формуванню порожнини вiдповiдного розмiру, з якої виключенi центри всiх iн-

ших частинок. Згiдно теорiї SPT, надлишковий хiмiчний потенцiал масштабної

частинки µexs вiдповiдає роботi, яку необхiдно виконати, щоб утворити вiдповiдну

порожнину [46–48].

У випадку наявностi пористого середовища попереднi результати для плину

твердих сфер [15, 44, 45, 51, 53, 57] i для плину твердих сфероцилiндрiв [50, 61]

узагальнено для отримання виразiв для надлишкових хiмiчних потенцiалiв кожної

компоненти сумiшi. Таким чином, для безмежно малих масштабних частинок HS

та HSC отримуємо наступнi вирази

βµex1s(λs) = βµ1s − ln(ρ1Λ
3
1) = − ln p01(λs) (2.51)

− ln

[
1− η1

p01(λs)

(
1 +

r1sS1

V1
+
r1S1s

V1
+
V1s

V1

)
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− η2

p01(λs)

(
1 +

r1sS2

V2
+
r2S1s

V2
+
V1s

V2

)]
, (2.52)

βµex2s(αs, λs) = βµ2s − ln(ρ2Λ
3
2Λ2R) = − ln p02(αs, λs)

− ln

[
1− η1

p02(αs, λs)

(
1 +

r2sS1

V1
+
r1S2s

V1
+
V2s

V1

)
− η2

p02(αs, λs)

(
1 +

r2sS2

V2
+
r2S2s

V2
+
V2s

V2

)]
, (2.53)

де β = 1/kBT , kB — стала Больцмана, T — температура; η1 = ρ1V1 — упаков-

ка HS плину, ρ1 — густина HS плину; η2 = ρ2V2 — упаковка HSC плину, ρ2 —

густина HSC плину; Λ−1
2R — обертова функцiя розподiлу окремої сфероцилiндри-

чної частинки [141]; Λ1 and Λ2 — тепловi довжини хвиль, вiдповiдно, сферичної

i сфероцилiндричної компонент плину. Слiд зазначити, що вирази (2.51)–(2.53)

справедливi для iзотропного випадку.

Члени p01(λs) and p02(αs, λs) у виразах (2.51)–(2.53) визначаються насту-

пним чином

p01(λs) = 1− η0

(
1 +

r1sS0

V0
+
r0S1s

V0
+
V1s

V0

)
, (2.54)

p02(αs, λs) = 1− η0

(
1 +

r2sS0

V0
+
r0S2s

V0
+
V2s

V0

)
, (2.55)

де η0 = ρ0V0 упаковка матрицi, ρ0 густина матричних частинок.

Пiдстановка рiвнянь (2.1)–(2.2), (2.47)–(2.50) у рiвняння (2.51)–(2.55) i уза-

гальнення рiвняння (2.53) на анiзотропний випадок приводить до виразiв для

хiмiчних потенцiалiв HS i HSC масштабних частинок у твердосфернiй матрицi

βµex1s(λs) = − ln p01(λs)− ln

[
1− η1

p01(λs)
(1 + λs)

3

− η2

p01(λs)

(
1 +

1

k1

6γ2

3γ2 − 1
λs +

1

k2
1

3(γ2 + 1)

3γ2 − 1
λ2
s +

1

k3
1

2

3γ2 − 1
λ3
s

)]
, (2.56)

βµex2s(αs, λs) = − ln p02(αs, λs) (2.57)

− ln

[
1− η1

p02(αs, λs)

(
3

4
s1αs (1 + k1λs)

2 + (1 + k1λs)
3

)
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− η2

p02(αs, λs)

(
1 +

3(γ2 − 1)

3γ2 − 1
[1 + (γ2 − 1)τ(f)]αs +

6γ2

3γ2 − 1
λs

+
6(γ2 − 1)

3γ2 − 1

[
1 +

1

2
(γ2 − 1)τ(f)

]
αsλs +

3(γ2 + 1)

3γ2 − 1
λ2
s

+
3(γ2 − 1)

3γ2 − 1
αsλ

2
s +

2

3γ2 − 1
λ3
s

)]
, (2.58)

де k1 i γ2 дорiвнюють

k1 =
R2

R1
, γ2 = 1 +

L2

2R2
. (2.59)

У рiвняннi (2.57) s1 i τ(f) визначаються як

s1 =
L2

R1
, (2.60)

τ(f) =
4

π

∫
f(Ω1)f(Ω2) sin γ(Ω1,Ω2)dΩ1dΩ2. (2.61)

Орiєнтацiя HSC частинок позначається Ω = (ϑ, ϕ) i визначається кутами ϕ i ϑ;

dΩ = 1
4π sinϑdϑdϕ — нормований кутовий елемент, γ(Ω1,Ω2) — кут мiж орiєнта-

цiйними векторами двох молекул, f(Ω) — унарна орiєнтацiйна функцiя розподiлу,

нормована таким чином, що ∫
f(Ω)dΩ = 1. (2.62)

Члени p01(λs) = exp(−βµ0
1s) у рiвняннi (2.56) i p02(αs, λs) = exp(−βµ0

2s) у рiвнян-

нi (2.57) визначаються надлишковими хiмiчними потенцiалами, µ0
1s i µ0

2s, вiдпо-

вiдно, HS масштабної частинки i HSC масштабної чатинки в границi безмежного

розведення (обмежених порожньою матрицею). Фiзичний змiст цих членiв поля-

гає у ймовiрностi знаходження порожних, утворених вiдповiдними частинками

(HS чи HSC) всерединi матрицi, якi є достатньо великими, щоб вставити, вiдпо-

вiдно, масштабну частинку HS чи масштабну частинку HSC. Вирази для p01(λs)

i p02(αs, λs) мають наступний вигляд

p01(λs) = 1− η0 (1 + k10λs)
3 , (2.63)

where k10 = R1/R0 and

p02(αs, λs) = 1− η0

[
3

4
s0αs (1 + k20λs)

2 + (1 + k20λs)
3

]
, (2.64)
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where k20 = R2/R0, s0 = L2/R0.

Для великої масштабної частинки надлишковий хiмiчний потенцiал можна

записати у виглядi виразу, який випливає з термодинамiчного пiдходу для зна-

ходження роботи, необхiдної для формування макроскопiчної порожнини всере-

динi плину, помiщеного в невпорядковане пористе середовище. Бiльше того, для

великих масштабних HS частинок, тиск HS/HSC сумiшi P пов’язаний з µex1s(λs)

наступним чином

βµex1s = w(λs) +
βPV1s

p01(λs)
, (2.65)

де V1s об’єм HS масштабної частинки. I маємо

βµex2s = w(αs, λs) +
βPV2s

p02(αs, λs)
(2.66)

для великої HSC масштабної частинки з об’ємом V2s.

Множники 1/p01(λs) i 1/p02(αs, λs) вказують на те, що ми маємо справу з

виключеними об’ємами, якi займають частинки матрицi. Вони мають значення

ймовiрностей знаходження порожнин, утворених, вiдповiдно, масштабною HS ча-

стинкою i масштабною HSC частинкою в матрицi, коли частинки плину вiдсутнi.

Матриця характеризується двома типами пористостi, якi пов’язанi безпосередньо

з цими ймовiрностями. У випадку λs = 0 ми маємо перший тип пористостi —

геометричну пористiсть

p01(λs = 0) = φ01 (2.67)

для масштабної HS частинки,

p02(αs = 0, λs = 0) = φ02 (2.68)

для масштабної HSC частинки. Цей тип пористостi залежить лише вiд структури

матрицi i пов’язаний з об’ємом порожнини мiж матричними частинками. Варто

зазначити, що при αs = λs = 0 геометрична пористiсть p01(λs) = p02(αs, λs), як

результат,

φ01 = φ02 = φ0. (2.69)
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Iнший тип пористостi — термодинамiчна пористiсть, яка визначається на-

длишковим хiмiчним потенцiалом частинок плину в границi безмежного розведе-

ння µ0
α i залежить вiд природи розглядуваного нами плину. Ймовiрностi знайти

HS або HSC частинки в порожнiй матрицi можна виразити, застосовуючи SPT

теорiю [59] для об’ємної HS/HSC сумiшi в границi безмежного розведення вiдпо-

вiдної компоненти. Таким чином, цi ймовiрностi дорiвнюють

φ1 = (1− η0) exp

[
− 3k10 (1 + k10)

η0

1− η0
− 9

2
k2

10

η2
0

(1− η0)2

−k3
10

η0

(1− η0)3

(
1 + η0 + η2

0

) ]
, (2.70)

φ2 = (1− η0) exp

[
− 3k20

(
1

2
(γ2 + 1) + γ2k20

)
η0

1− η0
− 9

2
k2

20γ2
η2

0

(1− η0)2

−k3
20

3γ2 − 1

2

η0

(1− η0)3

(
1 + η0 + η2

0

) ]
. (2.71)

Згiдно анзацу теорiї SPT [15, 44, 45, 51, 53, 57, 61], w(λs) у рiвняннi (2.65) i w(αs, λs)

у рiвняннi (2.66) можуть бути представленi у формi наступних розкладiв:

w(λs) = w0 + w1λs +
1

2
w2λ

2
s, (2.72)

w(αs, λs) = w00 + w01αs + w10λs + w11αsλs +
1

2
w20λ

2
s. (2.73)

Коефiцiєнти цих розкладiв отримуються з неперервностей µex1s i µex2s , i вiдповiдають

похiдним ∂µex1s/∂λs, ∂2µex1s/∂λ
2
s при λs = 0 для масштабної HS частинки; ∂µex2s/∂αs,

∂µex2s/∂λs, ∂2µex2s/∂αs∂λs, ∂2µex2s/∂λ
2
s at αs = λs = 0 для масштабної HSC частинки.

Вирази для цих коефiцiєнтiв надто громiздкi, тому приведенi у додатку А.

Беручи до уваги рiвняння (2.65)–(2.66) при αs = λs = 1 ми виводимо спiввiд-

ношення мiж надлишковими хiмiчними потенцiалами µex1 , µex2 i тиском P HS/HSC

сумiшi у пористiй матрицi:

β(µex1 − µ0
1) = − ln(1− η/φ0) + a1

η/φ0

1− η/φ0
+ b1

(
η/φ0

1− η/φ0

)2

+
βP

φ1

η1

ρ1
, (2.74)

β(µex2 − µ0
2) = − ln(1− η/φ0) + a2

η/φ0

1− η/φ0
+ b2

(
η/φ0

1− η/φ0

)2

+
βP

φ2

η2

ρ2
. (2.75)
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Коефiцiєнти a1, b1, a2(τ(f)), b2(τ(f)) визначаються структурою пористого сере-

довища. Вони наведенi у додатку А.

Повнi хiмiчнi потенцiали для HS i HSC компонент, вiдповiдно, будуть мати

вигляд:

βµ1 = ln(ρ1Λ
3
1) + βµex1 (2.76)

i

βµ2 = ln(ρ2Λ
3
2Λ2R) + βµex2 . (2.77)

Пiдстановка рiвнянь (2.74)–(2.75) у рiвняння (2.76)–(2.77) дає два рiвняння, кожне

з яких мiстить два невiдомих: хiмiчний потенцiал i тиск. У випадку однокомпо-

нентного плину ми можемо виключити одне з невiдомих, βµ1 (βµ2) або P , з (2.76)

або з (2.77), використовуючи рiвняння Гiббса-Дюгема. Про це вже говорилося в

попередньому пiдроздiлi.

Далi ми слiдуємо алгоритму, запропонованому в роботi [51] i узагальнюємо

результати для бiнарної HS/HS сумiшi на випадок бiнарної HS/HSC сумiшi. Щоб

використати рiвняння (2.25) i отримати одне рiвняння, яке мiстить одне невiдоме,

замiсть рiвнянь (2.76)–(2.77), ми беремо похiднi вiдносно повної густини плину

ρ =
2∑

α=1
ρα з обох сторiн рiвнянь (2.76)–(2.77), залишаючи склад плину незмiнним:

xα = ρα/ρ, α = 1, 2. В результатi можемо написати:

∂(βµ1)

∂ρ
=

1

ρ

[
1 +

η/φ0

1− η/φ0
+ a1

η/φ0

(1− η/φ0)2
+ 2b1

(η/φ0)
2

(1− η/φ0)3

]
+

4

3
πR3

1

1

φ1

∂(βP )

∂ρ
, (2.78)

∂(βµ2)

∂ρ
=

1

ρ

[
1 +

η/φ0

1− η/φ0
+ a2

η/φ0

(1− η/φ0)2
+ 2b2

(η/φ0)
2

(1− η/φ0)3

]
+

(
πR2

2L2 +
4

3
πR3

2

)
1

φ2

∂(βP )

∂ρ
. (2.79)

Використовуючи рiвняння (2.25) ми не можемо знайти вираз для хiмiчного по-

тенцiалу однiєї з компонент з рiвнянь (2.78) i (2.79), але комбiнацiя рiвнянь (2.25)

i (2.78)–(2.79) дає змогу записати вираз для стисливостi плину. Беручи до уваги,
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що
∑
α
xα = 1, отримуємо

∂(βP )

∂ρ
=

1

1− η/φ
+

1 + A

1− η/φ
η/φ0

1− η/φ0
+
A+ 2B

1− η/φ

(
η/φ0

1− η/φ0

)2

+
2B

1− η/φ

(
η/φ0

1− η/φ0

)3

, (2.80)

де

A =
2∑

α=1

xαaα, (2.81)

B =
2∑

α=1

xαbα, (2.82)

1

φ
=

1

η

2∑
α=1

ραVα
φα

. (2.83)

Iнтегруючи рiвняння (2.80) по повнiй густинi ρ при фiксованiй концентрацiї, бу-

демо мати вираз для тиску:

βP

ρ
= −φ

η
ln (1− η/φ) +

(1 + A)φ

φ− φ0

[
φ

η
ln (1− η/φ)− φ0

η
ln (1− η/φ0)

]
+

(A+ 2B)φ

φ− φ0

{
1

1− η/φ0
+
φ0

η
ln (1− η/φ0)

− φ

φ− φ0

[
φ

η
ln (1− η/φ)− φ0

η
ln (1− η/φ0)

]}
+

2Bφ

φ− φ0

{
η/φ0

2 (1− η/φ0)
2 −

1

1− η/φ0
− φ0

η
ln (1− η/φ0)

− φ

φ− φ0

[
1

1− η/φ0
+
φ0

η
ln (1− η/φ0)

]
+

(
φ

φ− φ0

)2 [
φ

η
ln (1− η/φ)− φ0

η
ln (1− η/φ0)

]}
. (2.84)

Вираз (2.84) є результатом для тиску в рамках пiдходу SPT2 для розглянутої

нами сумiшi i має таку саму форму як в однокомпонентному випадку [45, 53, 57,

61]. Вiльна енергiя отримується iнтегруванням тиску по повнiй густинi сумiшi, а

хiмiчнi потенцiали кожної iз компонент ми знаходимо, беручи похiднi вiд вiльної

енергiї вiдносно густин HS чи HSC компонент, вiдповiдно.
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Отриманий вираз мiстить двi розбiжностi, якi з’являються при η = φ i

η = φ0. Оскiльки φ < φ0, перша розбiжнiсть у η = φ з’являється при менших

густинах, нiж друга. З геометричної точки зору, така розбiжнiсть повинна по-

явитися при густинах, якi вiдповiдають максимальному значенню упаковки сумi-

шi ηmax, яка доступна для плину в заданiй матрицi i повинна бути бiльшою, нiж

φ, тобто φ < ηmax < φ0. Таким чином, для достатньо великих густин плину були

введенi поправки та удосконалення пiдходу SPT2 [45, 51, 53, 57, 61]. У данiй роботi

ми зосереджуємо увагу на наближеннi SPT2b, оскiльки для сумiшей в пористiй

матрицi це наближення є достатньо коректним [51].

Наближення SPT2b для HS/HSC сумiшi. Щоб вивести вирази для ти-

ску i хiмiчних потенцiалiв для бiнарної HS/HSC сумiшi, використовуючи набли-

ження SPT2b, ми слiдуємо схемi для багатокомпонентної HS/HS сумiшi в матрицi,

запропонованiй у роботi [51]. Згiдно з алгоритмом згаданої роботи, спочатку нам

потрiбно знайти вiдповiднi вирази у наближеннi SPT2a [45]. Як було показано [51],

наближення SPT2a можна отримати шляхом замiни φ на φ0 у всiх доданках пра-

вої сторони рiвняння (2.84). Ми беремо границю φ → φ0 i, з метою усунення цiєї

розбiжностi, ми розкладаємо в ряд Тейлора доданок
φ

η
ln(1− η/φ) навколо φ0. Як

результат, отримаємо(
βP

ρ

)SPT2a

=
1

1− η/φ0
+
A

2

η/φ0

(1− η/φ0)
2 +

2B

3

(η/φ0)
2

(1− η/φ0)
3 . (2.85)

З виразу для тиску знайдемо вiльну енергiю Гельмгольца, використовуючи на-

ступний вираз:

βF

V
= ρ

ρ∫
0

dρ′
1

ρ′

(
βP

ρ′

)
. (2.86)

Iнтегруючи цей вираз при сталих концентрацiях (xα, α = 1, 2), будемо мати оста-

точний вираз для вiльної енергiї у наближеннi SPT2a:(
βF

V

)SPT2a

=
βFid
V
− ρ1 lnφ1 − ρ2 lnφ2

+ρ

[
− ln(1− η/φ0) +

A

2

η/φ0

1− η/φ0
+
B

3

(
η/φ0

1− η/φ0

)2 ]
, (2.87)
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де Fid — вiльна енергiя Гельмгольца сумiшi iдеального газу в об’ємi:

βFid
V

= ρ1

[
ln(Λ3

1ρ1)− 1
]

+ ρ2

[
ln(Λ3

2ρ2)− 1
]

+ ρ2σ(f(Ω)). (2.88)

Тут σ(f(Ω)) — ентропiйний доданок, що визначається наступним чином:

σ(f(Ω)) =

∫
f(Ω) ln f(Ω)dΩ. (2.89)

З вiльної енергiї Гельмгольца можна порахувати повнi хiмiчнi потенцiали у

наближеннi SPT2a для кожної iз компонент сумiшi. Використовуючи спiввiдно-

шення

βµα =
∂

∂ρα

(
βF

V

)
, (2.90)

для HS компоненти отримаємо

(βµ1)
SPT2a = ln(Λ3

1ρ1) + βµ0
1 − ln (1− η/φ0) + ρ

V1

φ0

1

1− η/φ0

+
1

2

∂

∂ρ1

(
ρA

η/φ0

1− η/φ0

)
+

1

3

∂

∂ρ1

[
ρB

(
η/φ0

1− η/φ0

)2
]

(2.91)

i для HSC компоненти будемо мати

(βµ2)
SPT2a = ln(Λ3

2ρ2) + σ(f(Ω)) + βµ0
2 − ln (1− η/φ0) + ρ

V2

φ0

1

1− η/φ0

+
1

2

∂

∂ρ2

(
ρA

η/φ0

1− η/φ0

)
+

1

3

∂

∂ρ2

[
ρB

(
η/φ0

1− η/φ0

)2
]
. (2.92)

Вирази для похiдних у рiвняннях (2.91)–(2.92) наведенi в додатку Б. Далi, ми

беремо границю φ → φ0 у всiх членах рiвняння (2.84), крiм першого члена, i, як

результат, отримуємо тиск у наближеннi SPT2b:(
βP

ρ

)SPT2b

=

(
βP

ρ

)SPT2a

− φ

η
ln (1− η/φ) +

φ0

η
ln (1− η/φ0) . (2.93)

Вiдповiдно, для вiльної енергiї маємо(
βF

V

)SPT2b

=

(
βF

V

)SPT2a

+ ρ

{
−
(

1− φ

η

)
ln(1− η/φ)

+

(
1− φ0

η

)
ln(1− η/φ0)

}
. (2.94)
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Вирази для хiмiчних потенцiалiв для кожної з компонент HS/HSC сумiшi у на-

ближеннi SPT2b можна записати у наступному виглядi:

βµSPT2b
α = βµSPT2a

α − ln (1− η/φ) + ln (1− η/φ0)

+

(
ρVα
η
− 1

)
β(P SPT2b − P SPT2a)

ρ

−ρVα
η

(
φ

φα
− 1

)[
φ

η
ln (1− η/φ) + 1

]
. (2.95)

Щоб отримати унарну орiєнтацiйну функцiю розподiлу f(Ω), ми мiнiмiзуємо

вiльну енергiю вiдносно варiацiй f(Ω). Беручи вiдповiдну функцiональну похiдну,

будемо мати нелiнiйне iнтегральне рiвняння:

ln f(Ω1) + λ+
8

π
C

∫
f(Ω′) sin γ(Ω1Ω

′)dΩ′ = 0, (2.96)

де

C =
η2/φ0

1− η/φ0

[
3(γ2 − 1)2

3γ2 − 1

(
1− 1

2

p′0λ
φ0

)
+

1/φ0

1− η/φ0

(γ2 − 1)2

3γ2 − 1

(
3k1η1 +

6γ2

3γ2 − 1
η2 −

p′0λ
φ0
η

)]
, (2.97)

i λ — константа, яка визначається з умови нормування (2.62),

φ0 = 1− η0, (2.98)

p′0λ = −3η0k20. (2.99)

2.2.3. Поправки Карнагана-Старлiнга i Парсонса-Лi

У попередньому пiдроздiлi був застосований пiдхiд SPT2 для опису фазової

поведiнки HS/HSC сумiшi в об’ємi. Порiвнюючи результати, отриманi в рамках

нашої теорiї, з результатами комп’ютерного моделювання, ми виявили, що при

вiдносно малих довжинах твердих сфероцилiндрiв L2 точнiсть опису iзотропно-

нематичного фазового переходу у HS/HSC сумiшi значно погiршується. Оскiльки

за рахунок зменшення довжини L2 область iзотропно-нематичного фазового пере-

ходу змiщується в сторону бiльших густин, ми припускаємо, що проблема пiдходу
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SPT2 у випадку невеликих значень L2 пов’язана з точнiстю теорiї SPT при вели-

ких густинах.

Як вiдомо, [43] в теорiї SPT для HS плину термодинамiчнi властивостi збiга-

ються з результатами, отриманими з аналiтичного розв’язку iнтегрального рiвня-

ння Перкуса-Євiка, що далеко не iдеально при високих густинах плину. Щоб удо-

сконалити нашу теорiю, ми вводимо ефективну поправку Карнагана-Старлiнга

в наш формалiзм [143] для випадку плину в пористiй матрицi i представляємо

рiвняння стану наступним чином:

βP SPT2b−CS

ρ
=
βP SPT2b

ρ
+
β∆PCS

ρ
, (2.100)

де βPSPT2b

ρ задано рiвнянням (2.93), β∆PCS

ρ — поправка Карнагана-Старлiнга, що

визначається як [43]

β∆PCS

ρ
= − (η/φ0)

3

(1− η/φ0)
3 . (2.101)

Проводячи подiбну процедуру, описану у попередньому пiдроздiлi, отрима-

ємо вираз для вiльної енергiї Гельмгольца:

βF SPT2b−CS

V
=
βF SPT2b

V
+
β∆FCS

V
, (2.102)

де перший член βFSPT2b

V заданий рiвнянням (2.94) а другий записуємо у наступному

виглядi:

β∆FCS

V
= ρ

[
ln(1− η/φ0) +

η/φ0

1− η/φ0
− 1

2

(η/φ0)
2

(1− η/φ0)
2

]
(2.103)

Таким чином, для хiмiчних потенцiалiв маємо:

βµSPT2b−CS
α = βµSPT2b

α + β∆µCSα , (2.104)

де перший член βµSPT2b
α задано рiвнянням (2.95), а другий визначається як

β∆µCSα = ln(1− η/φ0) +
η/φ0

1− η/φ0
− 1

2

(η/φ0)
2

(1− η/φ0)
2 −

ηα/φ0

xα

(η/φ0)
2

(1− η/φ0)
3 . (2.105)
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Наступний крок, який стосується удосконалення теорiї SPT, пов’язаний з

виразом (2.97) для параметра C в нелiнiйному iнтегральному рiвняннi (2.96) для

унарної орiєнтацiйної функцiї розподiлу f(Ω). Вираз (2.97) для параметра C має

два доданки. У першому доданку з’являється внесок вiд коефiцiєнта a2(τ(f)), а

у другому — вiд коефiцiєнта b2(τ(f)) у виразi (2.94) для вiльної енергiї. Ми про-

понуємо аналоги для цих двох членiв у вiдповiдному iнтегральному рiвняннi для

унарної орiєнтацiйної функцiї розподiлу, розглядаючи HSC плин в рамках пiдхо-

ду Парсонса-Лi (PL) [123, 124]. Було показано, що перший член, який з’являється

через коефiцiєнт a2(τ(f)) у наближеннi SPT2b, такий самий як у пiдходi PL. Але

iснує певна рiзниця, яка стосується другого члена. Можна показати, що ввiвши

параметр δ як множник перед коефiцiєнтом b2(τ(f)), можна отримати практично

однаковi результати для опису iзотропно-нематичного фазового переходу як з пiд-

ходу SPT2, так i з PL. Пiсля узагальнення цього результату на випадок HS/HSC

сумiшi, ми можемо переписати вираз (А.4) для b2(τ(f)) у наступнiй формi:

b2(τ(f)) =

[(
3

4
s1 +

3

2
k1

)
η1

η
+

(
3(2γ2 − 1)

3γ2 − 1
+ δ

3(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

)
η2

η

−p
′
0α

φ0
− 1

2

p′0λ
φ0

]
×
(

3k1
η1

η
+

6γ2

3γ2 − 1

η2

η
− p′0λ
φ0

)
. (2.106)

Використовуючи теорiю Парсонса-Лi в рамках дослiдження Онзаґера для нескiн-

ченно довгих HSC частинок, ми вивели δ = 3
8 [124]. Як результат, маємо новий

вираз для C:

C =
η2/φ0

1− η/φ0

[
3(γ2 − 1)2

3γ2 − 1

(
1− 1

2

p′0λ
φ0

)
+

1/φ0

1− η/φ0

(γ2 − 1)2

3γ2 − 1
δ

(
3k1η1 +

6γ2

3γ2 − 1
η2 −

p′0λ
φ0
η

)]
. (2.107)

2.2.4. Результати та обговорення

Пiдхiд, запропонований у даному роздiлi, дозволяє описати термодинамiчнi

властивостi бiнарних сумiшей твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв, обмежених

невпорядкованим пористим середовищем, яке представлене твердими сферами.
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Важливо зазначити, що ця теорiя вiдтворює правильнi результати для термоди-

намiчних величин розглядуваних систем i здатна точно прогнозувати iзотропно-

нематичний фазовий перехiд у компонентi твердих сфероцилiндрiв.

Використовуючи пiдхiд SPT2, ми порахували тиск сумiшi P як фун-

кцiю упаковки η. На рисунку 2.5 ми порiвнюємо отриманi результати для су-

мiшi в об’ємному випадку при рiзних концентрацiях твердих сфер x1 з даними

комп’ютерного моделювання [129, 151]. Розглянуто наближення SPT2b i його мо-

дифiкацiю SPT2b-CS iз введеними поправками Карнагана-Старлiнга та Парсонса-

Лi. Як ми передбачали, наближення SPT2b-CS добре спiвпадає з результата-

ми комп’ютерного моделювання. Це можна спостерiгати для випадку сумiшей

(x1 = 0.1 i x1 = 0.2), в той час як для чистого плину (x1 = 0) рiзниця мiж обома

наближеннями незначна. В цьому випадку теоретичнi результати точно вiдповiд-

ають даним моделювання, взятих з роботи [151]. Однак, трохи гiрше спiвпадiння

з симуляцiями, взятими iз роботи [129], де значення тиску, отриманi з симуля-

цiй, стають нижчими за теоретичнi данi при упаковках η, близьких до iзотропно-

нематичного переходу I-N. Така тенденцiя зберiгається i для сумiшей (Рис. 2.5) з

концентрацiями твердих сфер x1 = 0.1 i x1 = 0.2.

Розглянемо спiвiснування iзотропної i нематичної фаз у компонентi твер-

дих сфероцилiндрiв в залежностi вiд концентрацiї твердих сфер x1 i упаковки

матричних частинок η0. Базовий опис iзотропно-нематичного переходу твердих

сфероцилiндрiв можна отримати з бiфуркацiйного аналiзу iнтегрального рiвнян-

ня (3.11) для унарної орiєнтацiйної функцiї розподiлу f(Ω). Це рiвняння має таку

ж форму, як вiдповiдне рiвняння, отримане Онзагером [118] для чистого плину

твердих сфероцилiндрiв у границi L2 →∞ i R2 → 0, коли приведена густина пли-

ну c2 = 1
2πρ2L

2
2R2 фiксована. Використовуючи бiфуркацiйний аналiз iнтегрально-

го рiвняння (3.11) було виявлено, що це рiвняння має двi характеристичнi точки

Ci i Cn [143], якi визначають дiапазон стiйкостi розглядуваної сумiшi. Точка Ci
вiдповiдає максимально можливому значенню густини твердих сфероцилiндрiв у

стабiльнiй iзотропнiй фазi. Точка Cn вiдповiдає мiнiмальному значенню густини

твердих сфероцилiндрiв у стабiльнiй нематичнiй фазi. Для моделi Онзагера мi-
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нiмiзацiя iнтегрального рiвняння вiдносно орiєнтацiйної функцiї розподiлу f(Ω)

приводить до вiдповiдних рiвнянь, чисельний розв’язок яких дає густини спiвi-

снуючих iзотропної i нематичної фаз плину твердих сфероцилiндрiв [144–146]:

ci = 3.289, cn = 4.192. (2.108)

Для сумiшi твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв, обмежених пористим

середовищем ми можемо використати границю Онзагера у виразi для C:

C =
η2/φ0

1− η/φ0

[
3(γ2 − 1)2

3γ2 − 1

(
1− 1

2

p′0λ
φ0

)
+

1/φ0

1− η/φ0

(γ2 − 1)2

3γ2 − 1
δ

(
3k1η1 +

6γ2

3γ2 − 1
η2 −

p′0λ
φ0
η

)]
, (2.109)

i таким чином прийдемо до такої форми:

C =
c2

φ0

1

1− η1/φ0
. (2.110)

З рiвняння (2.110) видно, що iзотропно-нематичний перехiд сфероцилiндричних

частинок у матрицi зсувається в сторону нижчих густин c2, якщо коефiцiєнт упа-

ковки матрицi зростає η0 = 1−φ0. Точно так на упаковку твердих сфероцилiндрiв

c2 впливає зростання коефiцiєнта упаковки твердих сфер η1. В загальному випад-

ку, коли параметри L2 i R2 скiнченнi, ми можемо написати:

Ci = 3.289, Cn = 4.192, (2.111)

де Ci i Cn визначаються з рiвняння (2.109). Такий пiдхiд дозволяє оцiнити коефi-

цiєнт упаковки сумiшi, при якому в компонентi твердих сфероцилiндрiв спiвiсну-

ють iзотропна i нематична фази. Використовуючи умови (2.111) ми розв’язуємо

рiвняння (2.109) вiдносно η, де η2 можна визначити через x1 як

η2 =
η(1− x1)V1

x1V1 + (1− x1)V2
, (2.112)

i x1 концентрацiя сферичних частинок у сумiшi i η — повний коефiцiєнт упаковки

сумiшi. Як наслiдок, фракцiї упаковок в iзотропнiй фазi η = ηi i в нематичнiй
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фазi η = ηn порахованi для сумiшi в об’ємному (η0 = 0) випадку i при наявностi

пористого середовища (в матрицi).

На Рисунку 2.6 представлено результати бiфуркацiйного аналiзу для кри-

вих спiвiснування iзотропної i нематичної фаз в сумiшi у координатах x1–η. Роз-

глянуто два розмiри сфероцилiндричних частинок L2/D2 = 5 (Рисунок 2.6, лi-

ва панель) i L2/D2 = 20 (Рисунок 2.6, права панель). Розмiри сферичних ча-

стинок сумiшi в обох випадках тi самi i дорiвнюють дiаметру сфероцилiндрiв

(D1 = D2). З iншої сторони, розмiри матричних сферичних частинок дорiвню-

ють довжинi сфероцилiндрiв (D0 = L2). Значення параметрiв для розглянутої

моделi вибрано у вiдповiдностi зi значеннями, використаними в комп’ютерному

моделюваннi [30, 129, 133]. Порiвняння наших теоретичних розрахункiв з даними

комп’ютерного моделювання для випадку L2/D2 = 5 показує, що бiфуркацiй-

ний аналiз правильно описує область iзтропно-нематичного переходу для сумiшi

в об’ємi. Однак, рiзниця мiж значеннями спiвiснуючих густин ηn i ηi набагато бiль-

ша, нiж в результатах комп’ютерного моделювання. З iншої сторони, для довгих

HSC частинок (L2/D2 = 20) ηn i ηi дуже добре спiвпадають з симуляцiями для

чистого HSC плину в об’ємi [23]. Це говорить про те, що точнiсть бiфуркацiйного

аналiзу пiдвищується зi збiльшенням довжини сфероцилiндрiв. Неочiкувано, але

як для сумiшi в об’ємi, так i в пористiй матрицi, можна спостерiгати досить погане

спiвпадiння наших результати з даними моделювання, отриманих Шмiдтом у ро-

ботi [30]. Однак, це може бути пов’язано зi статистичною похибкою комп’ютерного

моделювання.

З якiсного порiвняння кривих спiвiснування на Рисунку 2.6 для об’ємного

випадку i для сумiшей в матрицi, бачимо, що коефiцiєнти упаковки iзотропної i

нематичної фаз зменшуються зi збiльшенням коефiцiєнта упаковки матрицi, в той

час як зростання концентрацiї HS частинок призводить до зростання коефiцiєнта

упаковки сумiшi η. Ця тенденцiя спостерiгається як в бiфуркацiйному аналiзi, так

i в симуляцiях.

Хоча бiфуркацiйний аналiз дає нам хороший опис iзотропно-нематичного

фазового переходу у досить широкому дiапазонi параметрiв, вiн все ж залишає-
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ться обмеженим, оскiльки не вiдтворює всю фазову дiаграму навiть на якiсному

рiвнi. У роботi [132] було показано, що при певних значеннях концентрацiї HS

частинок у спiвiснуючих фазах вiдбуваються процеси розшарування, якi призво-

дять до збагачення нематичної фази HSC частинками i збагачення iзотропної фа-

зи HS частинками. Це випливає з умов термодинамiчної рiвноваги, згiдно яких

тиск HS/HSC сумiшi P , а також хiмiчнi потенцiали кожної з компонент µ1 i µ2 в

iзотропнiй фазi мають бути такими ж як в нематичнiй фазi:

P (ηi, x1,i) = P (ηn, x1,n), µ1(ηi, x1,i) = µ1(ηn, x1,n), µ2(ηi, x1,i) = µ2(ηn, x1,n),

(2.113)

де x1,i i x1,n — концентрацiї HS частинок в iзотропнiй i нематичнiй фазах вiдповiд-

но. Ця система рiвнянь може бути розв’язана вiдносно ηi, ηn i xi при фiксованих

xn. Аналогiчно, можемо зафiксувати xi, а xn використати як змiнну. Порахованi

коефiцiєнти упаковки i концентрацiї дають залежностi η вiд x1 у кожнiй з фаз, та-

ким чином, кривi спвiснування можуть бути порахованi i зображенi у координатх

x1–η.

Використовуючи вирази для тиску P i хiмiчних потенцiалiв µ1, µ2, отрима-

них нами в рамках наближення SPT2b-CS (4.11) i (4.15), ми чисельно розв’язали

рiвняння (2.113) в комбiнацiї з (3.11), де C визначається виразом (2.109). Для цьо-

го ми застосували алгоритм Ньютона-Рафсона. Коефiцiєнти упаковок HS/HSC

сумiшi i концентрацiї HS частинок у спiвiснуючих iзотропнiй i нематичнiй фазах

порахованi з похибкою менше 10−9. Ми представляємо фазовi дiаграми спiвiсну-

вання iзотропної i нематичної фаз у сумiшах HS/HSC, обмежених пористим сере-

довищем з L2/D2 = 5 на Рисунку 2.7 i з L2/D2 = 20 на Рисунку 2.8. Аналогiчно,

як у бiфуркацiйному аналiзi, ми ставимо розмiри HS частинок сумiшi D1 = D2,

а розмiри матричних частинок D0 = L2. З рисункiв видно, що загальна фор-

ма кривих спiвiснування iзотропної i нематичної фаз не залежить вiд пористостi

матрицi. При низьких концентрацiях HS частинок коефiцiєнт упаковки сумiшi η

монотонно зростає зi збiльшенням x1 як в iзотропнiй фазi, так i в нематичнiй.

Варто зазначити, що концентрацiя x1 в нематичнiй фазi є завжди менша,
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нiж у спiвiснуючiй iзотропнiй фазi. Ця рiзниця є незначна при нижчих упаков-

ках нематичної фази, i постiйно зростає зi збiльшенням η. Така поведiнка спо-

стерiгається до певної точки, у якiй починається процес розшарування (система

переходить в режим “demixing”) i рiзниця концентрацiй HS частинок у спiвiсну-

ючих фазах росте значно швидше. Ця точка вiдповiдає значенню x1 ∼ 0.44 для

L2/D2 = 5 i x1 ∼ 0.87 для L2/D2 = 20. Можна спостерiгати, що при бiльших

значеннях x1 нематична фаза не iснує. Подальше зростання x1 в iзотропнiй фа-

зi призводить до зменшення x1 в нематичнiй фазi. В iзотропнiй фазi залежнiсть

η вiд x1 не є монотонною i при великих концентрацiях η повiльно зменшується

(x1 ∼ 0.85 для L2/D2 = 5 i x1 ∼ 0.97 для L2/D2 = 20), а потiм рiзко зростає, коли

x1 прямує до 1. В нематичнiй фазi x1 рiзко зменшується зi збiльшенням η i пря-

мує до 0 при максимальному значенню упаковки HSC частинок. Така поведiнка

вперше була описана для HS/HSC сумiшi в об’ємi у роботi [132] з використанням

пiдходу Парсонса-Лi. Бачимо, що для HS/HSC сумiшей в пористих середовищах

фазовi дiаграми якiсно вiдтворюють об’ємний випадок, при цьому I-N фазовий

перехiд при наявностi матрицi вiдбувається при менших занченнях коефiцiєнта

упаковки η. Окрiм цього, ми виявили деякi особливостi фазової поведiнки, якi

безпосередньо пов’язанi з ефектами пористого середовища.

Разом зi змiщенням областi I-N переходу в сторону нижчих значень η з

Рисунка 2.8 для L2/D2 = 20 видно, що ця область стає вужчою, коли коефiцiєнт

упаковки матрицi зростає. Таку ж тенденцiю можна спостерiгати i для HSC части-

нок з розмiрами L2/D2 = 5 на Рисунку 2.7, однак вона не настiльки помiтна. Ще

один ефект, пов’язаний iз наявнiстю пористого середовища, появляється у точцi,

в якiй системi починає вiдбуватися розшарування. Для L2/D2 = 5 розшарування

спостерiгається при однакових концентрацiях HS частинок. Для L2/D2 = 20 (Ри-

сунок 2.8) ця концентрацiя змiнюється в залежностi вiд η0 i зсувається в область

менших значень x1 зi збiльшенням η0.

Ще один важливий ефект, спричинений наявнiстю невпорядкованого пори-

стого середовища, спостерiгається у сумiшах з видовженими частинками. Осо-

бливо це стосується частинок досить витягнутої форми, якi не можуть бути ефе-
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ктивно упакованi в невпорядковане середовище матрицi. У нашiй роботi такими

видовженими частинками є сфероцилiндри i максимальний коефiцiєнт упаковки

чистих HSC обмежений пористiсть пробної частинки φ2 (2.71). Для чистих сфер

пористiстю пробної частинки задається величиною φ1 (2.70), яка повинна бути

бiльшою за φ2. Для HS/HSC сумiшi ми ввели величину φ (2.83), яка є комбiнацi-

єю φ1 i φ2, тодi вираз (2.83) можна переписати через η i x1 наступним чином:

φ = [x1V1 + (1− x1)V2]

(
x1

φ1
+

(1− x1)

φ2

)−1

. (2.114)

Використовуючи отриманий вираз i беручи до уваги умову для коеiцiєнта упаков-

ки для HS/HSC сумiшi у матрицi, η < ηmax ≡ φ, можна передбачити граничну

лiнiю, яку не можна перетнути в сторону збiльшення η або зменшення x1. На

Рисунку 2.9 показано кiлька прикладiв для залежностей φ вiд концентрацiї HS

частинок x1. Як i очiкувалось, максимальний коефiцiєнт упаковки HSC частинок

менший, нiж для HS частинок (φ(x1 = 0) < φ(x1 = 1)). Цi результати пояснюють

причину, через яку деякi з кривих спiвiснування обриваються у певнiй точцi на

Рисунках 2.7 i 2.8 i не можуть досягнути x1 = 0 в нематичнiй фазi при бiльш висо-

ких упаковках. Наприклад, така поведiнка спостерiгається для HS/HSC сумiшей

в матрицях з коефiцiєнтами упаковки η0 = 0.1 i 0.2 у випадку L2/D2 = 5, i для

η0 = 0.2 i 0.3 у випадку L2/D2 = 20. Ми розглядаємо також I-N кривi спiвiснува-

ння для тих же параметрiв системи, що i ранiше (L2/D2 = 5 i L2/D2 = 20), але

у координатх x1–η0. Слiд зазначити, що для HS/HSC сумiшей в невпорядкованих

матрицях результатiв комп’ютерного моделювання в лiтературi немає на даний

момент. У роботi [30] можна знайти данi моделювання для чистого HSC плину у

невпорядкованiй матрицi. На Рисунку 2.10 ми додатково перевiрили нашу теорiю,

порiвнюючи нашi результати для випадку x1 = 0 з даними симуляцiй. Як видно

для L2/D2 = 5, пiдхiд, запропонований нами, добре описує всю нематичну гiл-

ку, i трохи переоцiнює данi у iзотропнiй фазi. Така ж тенденцiя спостерiгається

для HS/HSC сумiшi в об’ємi на Рисунку 2.7, де ми порiвнюємо кривi спiвiснува-

ння iзотропної i нематичної фаз даними комп’ютерного моделювання, взятих з

робiт [129, 133].



80

2.2.5. Висновки

Теорiя масштабної частинки, яка ранiше була застосована для опису термо-

динамiчних властивостей твердосферного плину в пористiй матрицi, у даному роз-

дiлi узагальнена на випадок бiнарної сумiшi твердих сфер i твердих сфероцилiн-

дрiв. Знайдено аналiтичнi вирази для тиску i хiмiчних потенцiалiв кожної iз ком-

понент плину. Для коректного опису термодинамiчних величин введено поправки

Карнагана-Старлiнга i Парсонса-Лi. Шляхом мiнiмiзацiї вiльної енергiї вiдносно

унарної орiєнтацiйної функцiї розподiлу отримано нелiнiйне iнтегральне рiвнян-

ня. З бiфуркацiйного аналiзу цього рiвняння дослiджено iзотропно-нематичний

фазовий перехiд. З iншої сторони, проведено дослiдження на основi умов тер-

модинамiчної рiвноваги. Показано, що обидва пiдходи коректно вiдтворюють за-

гальнi тенденцiї у iзотропно-нематичному фазовому переходi при малих концен-

трацiях сфер сумiшi. Однак, термодинамiчний пiдхiд передбачає розшарування в

системi при великих концентрацiях твердих сфер, що було неможливо передбачи-

ти в бiфуркацiйному аналiзi. Вплив невпорядкованого пористого середовища на

iзотропно-нематичний фазовий перехiд i розшарування в системi обговорено в ко-

ординатах повної упаковки сумiшi i концентрацiї сфер для кожної iз спiвiснуючих

фаз.

Показано, що збiльшення упаковки матричних частинок (зменшення пори-

стостi) зсуває область спiвiснування iзотропної i нематичної фаз в сторону менших

упаковок сумiшi. Водночас, ця область стає вужчою. Для випадку довгих сферо-

цилiндрiв виявлено, що в системi вiдбувається розшарування при менших кон-

центрацiях твердих сфер, якщо упаковка матрицi бiльша. Ми виявили iснування

границi η − φ, при якiй в сумiшi досягнута максимальна упаковка η у вiдповiд-

них матрицях. Для бiнарної сумiшi без матрицi показано, що фазова поведiнка,

прогнозована нашою теорiєю, добре узгоджується з даними комп’ютерного моде-

лювання.
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Рис. 2.5. Рiвняння стану для HS/HSC сумiшей з L2/D2 = 5 i D1 = D2 при рiзних
концентрацiях HS x1 в об’ємi. Кривi вiдтворюють результати, отриманi в
наближеннi SPT2b-CS (суцiльнi) i SPT2b (пунктирнi). На вставках — па-
раметр порядку HSC частинок S2, який залежить вiд упаковки HS/HSC
сумiшi η. Результати комп’ютерного моделювання: круги [151] i трику-
тники [129].
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Рис. 2.6. Результати бiфуркацiйного аналiзу. Кривi спiвiснування iзотропної i не-
матичної фаз HS/HSC сумiшi з L2/D2 = 5 (лiва панель) i L2/D2 = 20
в об’ємi (η0 = 0.0) i в матрицi з вiдповiдною упаковкою η0. Розмiри
сфер сумiшi i матричних частинок рiвнi D1 = D2 i D0 = L2. Результа-
ти комп’ютерного моделювання: круги [133], ромби [129], квадрати [23],
трикутники [30]. Пунктирнi лiнiї i вiдкритi символи вiдповiдають найви-
щим густинам в iзотропнiй фазi, а суцiльнi лiнiї – найнижчим густинам
в нематичнiй фазi.



83

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.30

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60

0.65

0.70

0.75

=

  0 = 0.00
  0 = 0.05
  0 = 0.10
  0 = 0.15

 

 

x1

N

I

=
L2/D2 = 5

Рис. 2.7. Спiвiснування iзотропної i нематичної фаз в рамках наближення SPT2b-
CS для HSC/HS сумiшi з L2/D2 = 5 i D1 = D2 обмеженої матрицями
рiзних упаковок η0 = 0.0−0.15, D0 = L2. Лiнiї — наближення SPT2b-CS.
Символи — результати комп’ютерного моделювання [133] i [129] зображе-
нi кружками i трикутниками вiдповiдно. Пунктирнi лiнiї i вiдкритi сим-
воли вiдповiдають максимальним густинам в iзотропнiй фазi. Суцiльнi
кривi i закритi символи позначають мiнiмальнi густини в нематичної фа-
зи. Штрих пунктирнi лiнiї з вказiвниками η = φ позначають границi, де
упаковки сумiшi досягають свого максимального значення у вiдповiдних
матрицях (зеленi: η0 = 0.10, синi: η0 = 0.15).
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Рис. 2.8. Спiвiснування iзотропної i нематичної фаз в рамках наближення SPT2b-
CS для HSC/HS сумiшi з L2/D2 = 20 i D1 = D2 обмеженої матрицями
рiзних упаковок η0 = 0.0 − 0.30, D0 = L2. Лiнiї — наближення SPT2b-
CS. Пунктирнi лiнiї вiдповiдають максимальним густинам в iзотропнiй
фазi. Суцiльнi кривi позначають мiнiмальнi густини в нематичної фази.
Штрих пунктирнi лiнiї з вказiвниками η = φ позначають границi, де
упаковки сумiшi досягають свого максимального значення у вiдповiдних
матрицях (зеленi: η0 = 0.20, синi: η0 = 0.30).
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Рис. 2.9. Пористiсть пробної частинки φ в залежностi вiд концентрацiї HS части-
нок x1 для HS/HSC сумiшi з L2/D2 = 5 (лiва панель) i L2/D2 = 20 (права
панель) обмеженої матрицями рiзних упаковок; D1 = D2, D0 = L2.
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Рис. 2.10. Кривi спiвiснування iзотропної i нематичної фаз чистого HSC плину
з L2/D2 = 5 (верхня панель) i L2/D2 = 20 (нижня панель) обмеже-
ного матрицями рiзних упаковок η0 = 0.0 − 0.30. Суцiльнi i пунктирнi
кривi позначають результати наближення SPT2b-CS. Штрих пунктир-
нi i пунктирнi кривi вiдповiдають результатам бiфуркацiйного аналiзу.
Комп’ютерне моделювання: кружки[30], ромби[151], квадрати[23], три-
кутники [129].
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РОЗДIЛ 3

ТЕРМОДИНАМIЧНI ВЛАСТИВОСТI ТА
ФАЗОВА ПОВЕДIНКА IОННОГО ПЛИНУ

ТВЕРДИХ СФЕР В
ТВЕРДОСФЕРОЦИЛIНДРИЧНОМУ

РОЗЧИННИКУ

3.1. Вступ

Протягом останнiх трьох десятилiть в теорiї розчинiв електролiтiв вели-

ка увага зосереджена на вивченнi фазових переходiв типу “рiдина-рiдина”, якi

зумовленi кулонiвською взаємодiєю. Найпростiшою теоретичною моделлю, яка

використовується для опису таких систем, як в теоретичних пiдходах, так i в

комп’ютерному моделюваннi, є, так звана, обмежена примiтивна модель (RPM —

restricted primitive model) плину. У рамках цiєї моделi розчин електролiту пред-

ставлений електронейтральною двокомпонентною сумiшшю заряджених твердих

сфер однакового дiаметру та валентностi, занурених в безструктурний дiеле-

ктричний континуум. Проведенi теоретичнi дослiдження RPM плину передба-

чають фазовий перехiд, аналогiчний переходу “газ-рiдина” [1, 4–6]. Теоретичнi

розрахунки знайшли пiдтвердження в дослiдженнях, виконаних за допомогою

комп’ютерного моделювання [67, 152–154]. Розглядалися модифiкацiї моделi RPM,

де враховувалася розмiрна або/i зарядова асиметрiя iонiв, зокрема асиметричнi

примiтивнi моделi (PM) iонної рiдини [2]. Вплив невпорядкованого пористого се-

редовища на фазову поведiнку RPM i PM вивчено недавно в роботах [7–9, 11].

Варто зазначити, що фазовий перехiд типу “рiдина–рiдина”, аналогiчний пере-

ходу “газ–рiдина” в RPM, спостерiгався експериментально у неводних розчинах
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електролiтiв з низькою дiелектричною постiйною розчинника [68, 155, 156].

Основним недолiком моделi RPM плину є припущення про континуум роз-

чинника, в якому повнiстю нехтується вплив структури розчинника. Найпростiша

можлива модель, яка явно описує присутнiсть розчинника – це сумiш плину RPM

та плину нейтральних твердих сфер (RPM-HS сумiш). В такiй моделi полярна

природа розчинника представлена неявно фоновим континуумом iз дiелектри-

чною постiйною. При цьому в RPM-HS сумiшi спостерiгається фазовий перехiд

типу розшарування, що супроводжується утворенням фаз iз рiзною концентра-

цiєю iонiв. Ранiше було запропоновано теоретичне вивчення фазової поведiнки

таких сумiшей за допомогою середньосферичного наближення (MSA) [16] та сере-

дньосферичного наближення, яке враховує зв’язування протилежно заряджених

iонiв в пари (PMSA) [17]. Нещодавно [18], порiвняльний аналiз був проведений

в рамках дослiдження фазового переходу “рiдина–рiдина” в сумiшi RPM-HS iз

використанням трьох теоретичних пiдходiв: наближення хаотичних фаз (RPA)

iз регуляризацiєю кулонiвського потенцiалу Вiкса-Чандлера-Андерсона (WCA)

[157, 158], середньосферичного наближення (MSA) [98–101] i асоцiативного сере-

дньосферичного наближення (AMSA) [76, 77]. Результати продемонстрували, що

AMSA приводить до найкращого узгодження iз наявними даними комп’ютерного

моделювання [19], якщо константа асоцiацiї береться у виглядi, запропонованому

Олауссеном та Стеллом [21]. У роботах [159, 160] використовувались наближення

MSA i AMSA для вивчення системи RPM плину iз явним врахуванням розчинни-

ка, змодельованого диполями твердих сфер.

У звичайних електролiтичних розчинах неорганiчних солей фазовий пере-

хiд “рiдина–рiдина” не спостерiгається через високу температуру плавлення в цих

системах [156]. Фазовий перехiд “рiдина-рiдина” зазвичай вiдбувається в електро-

лiтичних розчинах органiчних солей, молекули яких мають бiльш складну фор-

му [68, 155, 156]. У цьому роздiлi ми вивчаємо фазову дiаграму “рiдина–рiдина”

для iонної моделi розчину, в якiй молекули розчинника мають несферичну форму.

Ми зосередимось на сумiшi RPM плину i плину незаряджених твердих сфероци-

лiндрiв (HSC). Тут i надалi, таку систему ми позначаємо як RPM-HSC сумiш. Вра-
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хування несферичностi молекул розчинника в системах RPM-HSC призводить до

бiльш складної фазової поведiнки нiж у сумiшах RPM-HS, де всi частинки мають

сферичну форму. Фазовий перехiд “рiдина–рiдина” типу розшарування, який зу-

мовлений мiжiонною кулонiвською взаємодiєю, може супроводжуватись також пе-

реходом з iзотропної в нематичну фазу, що вiдбувається внаслiдок орiєнтацiйного

впорядкування HSC частинок. Таким чином, розгляд RPM-HSC сумiшi дозволяє

дослiдити вплив нематичного розчинника на iонну пiдсистему, i навпаки – враху-

вати вплив iонної пiдсистеми на нематичну рiдкокристалiчну фазу розчинника.

Цi явища є важливими з огляду на те, що орiєнтацiйне впорядкування молекул

розчинника впливає на транспорт iонiв i, як наслiдок, на електричний струм, що

протiкає в електролiтi [134]. Вiдомо також, що iонна пiдсистема може вiдiгравати

значну роль у стабiлiзацiї нематичної фази [161], а також у процесах самоску-

пчення рiдкокристалiчних нанотемплантiв, якi використовуються у виготовленнi

сонячних батарей [162]. Щоб вивчити вплив несферичностi молекул розчинника

на фазовий перехiд “рiдина–рiдина”, на додаток до RPM-HSC сумiшi, ми розгля-

даємо сумiш RPM плину та плину “еквiвалентних” твердих сфер HS, об’єми в

яких такi ж, як i в HSC частинок. У нашому дослiдженнi таку систему ми позна-

чаємо як RPM-HS сумiш. Таким чином, ми дослiджуємо двi подiбнi моделi, але

в моделi (RPM-HSC) нейтральнi молекули розчинника мають витягнуту форму у

виглядi сфероцилiндрiв, а в моделi (RPM-HS) – молекули нейтральних розчинни-

кiв є сферичними. Для обох моделей застосовано теорiю AMSA, яка описує внесок

електростатичної взаємодiї в термодинамiчнi властивостi iонної компоненти. При

цьому, враховано внесок, що виникає за рахунок парної асоцiацiї (зв’язування)

мiж протилежно зарядженими iонами. Згiдно теорiї AMSA, iони представляю-

ться як система вiльних iонiв та iонних пар, що знаходяться в хiмiчнiй рiвновазi,

яка визначається законом дiючих мас (MAL) [76, 77, 95, 96]. Варто зауважити, що

у випадку нехтування явищами асоцiацiї мiж iонами, теорiя AMSA зводиться до

наближення MSA. Щоб показати важливiсть врахування зв’язування мiж про-

тилежно зарядженими iонами в дослiджуваних нами системах, ми порiвнюємо

результати, отриманi в наближеннях AMSA i MSA.
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Для розрахунку внеску вiд взаємодiї твердого кору частинок у термодина-

мiку моделi RPM-HSC використовується теорiя масштабної частинки (SPT) для

системи нейтральних частинок HS та HSC (HS-HSC сумiш). Теорiя SPT розро-

блена Рейссом та колегами [46, 47] для системи сумiшi твердих сфер, а потiм була

розвинута на несферичнi частинки в [58, 60, 62]. Нещодавно [50, 130], теорiя SPT

була узагальнена для випадку HS-HSC сумiшi. У [130] отримано аналiтичнi вирази

для вiльної енергiї, тиску та хiмiчних потенцiалiв, на основi чого вивчено фазовi

переходи мiж iзотропною та нематичною фазами у сумiшi HS-HSC. Крiм того,

запропонований пiдхiд був розвинутий на опис термодинамiчних властивостей та

орiєнтацiйного впорядкування у HS-HSC сумiшi, яка просторово обмежена невпо-

рядкованим пористим середовищем [131], де теорiя SPT була удосконалена вве-

денням поправок Карнахана-Старлiнга (CS) та Парсонса-Лi (PL) [123, 124, 163].

Завдяки цим поправкам, аналiтичнi вирази для термодинамiчних величин, отри-

маних в SPT, зводяться до формул наближення CS [164], якщо довжина частинок

HSC дорiвнює нулю, а дiаметри частинок HSC та HS є однаковими. Це суттєво

покращує опис теорiї SPT для сумiшi HS-HSC при високих значеннях упаковки

частинок. У даному роздiлi ми пропонуємо модифiкацiю поправки CS, за рахунок

чого вирази теорiї SPT можна звести до формули Мансуорi-Карнахана-Старлiнга-

Лiланда [165], якщо довжина HSC частинок дорiвнює нулю, проте дiаметр HSC i

HS частинок може бути рiзним. Поправка PL покращує опис фазового переходу

мiж iзотропною i нематичною фазами при невеликих довжинах сфероцилiндрiв.

Це нове формулювання теорiї SPT для сумiшi HS-HSC використовується для опи-

су системи вiдлiку у теорiях AMSA та MSA.

3.2. Теорiя

3.2.1. Модель

Розглянемо модель iонного плину з розчинником у виглядi нейтральних

твердих сфероцилiндрiв (HSC). Частинки розчинника описуються довжиною L2

i дiаметром D2. Iонний плин представляється обмеженою примiтивною моделлю
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iонної рiдини (RPM), яка моделюється протилежно зарядженими твердими ча-

стинки сферичної форми (iони) iз числовою густиною ρ1 = ρ+ + ρ−. При цьому,

кiлькiсть позитивно i негативно заряджених частинок є однакова ρ+ = ρ− (умова

електронейтральностi). Iони взаємодiють з парним потенцiалом:

uαβ(r) =

 ∞, r < σ1

ZαZβe2

εr
, r > σ1

, (3.1)

де Z+ = −Z− = 1, σ1 = 2R1 — дiаметр iонiв, R1 — радiус iонiв, e — елементарний

заряд, i ε — дiелектрична стала розчинника. У випадку, коли iони i HSC частинки

розчинника взаємодiють виключно твердим кором, вiльну енергiю Гельмгольца

для RPM-HSC сумiшi можна записати у наступному виглядi:

βF = βF ref + β∆F ion, (3.2)

де F ref — вiльна енергiя системи вiдлiку, представлена у виглядi сумiшi твердих

сфер i твердих сфероцилiндрiв (HS-HSC сумiш). ∆F ion — внесок у вiльну енергiю

вiд iонної пiдсистеми, β = 1/kBT .

3.2.2. Система вiдлiку: теорiя масштабної частинки

Систему вiдлiку представлено двокомпонентною сумiшшю твердих опуклих

частинок (HCB) рiзної форми. Твердi опуклi частинки характеризуються трьома

геометричними параметрами: V — об’єм частинки, площа її поверхнi S i середня

кривизна поверхнi r, взята iз множником 1/4π [61]. Для твердосферних чатинок

iз радiусом R1 та частинок твердих сфероцилiндрiв з радiусом R2 i з довжиною

L2 цi параметри виражаються вiдповiдно спiввiдношеннями (2.1) i (2.2).

Використовуючи теорiю SPT, запишемо рiвняння стану для HS-HSC систе-

ми у наступному виглядi

βP ref

ρ
=
βPCS

ρ
=
βP SPT

ρ
+
β∆PCS

ρ
, (3.3)

де перший доданок виражається рiвнянням (2.30). Другий доданок є поправкою
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типу Канрнагана-Старлiнга (CS), яку введено, щоб покращити опис термодина-

мiчних величин HS-HSC сумiшi при великих густинах. Ця поправка має вигляд

β∆PCS

ρ
= − η3

(1− η)3
∆1. (3.4)

В рiвняннi (2.30), величини A i B розраховуються як:

A =
2∑

α=1

xαaα, B =
2∑

α=1

xαbα, (3.5)

а коефiцiєнти aα i bα задаються згiдно спiввiдношень (2.23)–(2.24). Нагадаємо, що

k1 =
R2

R1
, s1 =

L2

R1
, γ2 = 1 +

L2

2R2
, (3.6)

η = η1 + η2, η1 = ρ1V1, η2 = ρ2V2, (3.7)

ρ = ρ1 + ρ2, x1 =
ρ1

ρ
, x2 =

ρ2

ρ
, (3.8)

δ = 3/8 — слiдує iз поправки Парсонса-Лi (PL). В рiвняннях (2.24), τ(f) визна-

чається наступним чином:

τ(f) =
4

π

∫
f(Ω1)f(Ω2) sin[γ(Ω1,Ω2)]dΩ1dΩ2, (3.9)

де Ω = (ϑ, ϕ) позначає орiєнтацiю HSC частинок, яка задається кутами ϑ i ϕ, dΩ =

1
4π sinϑdϑdϕ— нормований нескiнченно малий елемент тiлесного кута, γ(Ω1,Ω2) —

кут мiж векторами орiєнтацiї двох молекул, f(Ω) — унарна орiєнтацiйна функцiя

розподiлу, нормована таким чином, що∫
f(Ω)dΩ = 1. (3.10)

Унарну орiєнтацiйну функцiю розподiлу f(Ω) можна отримати мiнiмiзацiєю вiль-

ної енергiї вiдносно варiацiї її розподiлу. Ця процедура приводить до нелiнiйного

iнтегрального рiвняння типу

ln f(Ω1) + λ+ C

∫
f(Ω′) sin(Ω1,Ω

′)dΩ′ = 0, (3.11)
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де

C =
η2

1− η

[
3(γ2 − 1)2

3γ2 − 1
+

1

1− η
(γ2 − 1)2

3γ2 − 1
δ

(
3k1η1 +

6γ2

3γ2 − 1
η2

)]
(3.12)

i константа λ визначається з умови нормування (3.10).

В рiвняннi (3.4), ∆1 має вигляд

∆1 =
qms

2
m

9v2
m

, (3.13)

де

vm =
∑
α

xαVα, sm =
∑
α

xαSα,

rm =
∑
α

xαrα, qm =
∑
α

xαqα, (3.14)

qα = r2
α та величини Vα, Sα i rα розраховуються згiдно рiвнянь (2.1)–(2.2), (3.8).

При ∆1 = 1, поправка CS спiвпадає з виразом, який використовується в робо-

тi [131]. У нашому дослiдженнi використано поправку CS у виглядi (3.13) при

умовi, що R2 є радiусом еквiвалентних твердих сфер HS того самого об’єму, що й

частинки твердих сфероцилiндрiв HSC.

Аналогiчно до (3.3), парцiальнi хiмiчнi потенцiали βµrα можна записати у

наступному виглядi:

βµrα = βµCS
α = βµα + β∆µCS

α , (3.15)

де вирази для βµ1 i βµ2 отриманi в роботi [130]. Як результат, вирази для хiмiчного

потенцiалу βµ1 компоненти HS частинок знайдемо у виглядi

βµSPT
1 = ln Λ3

1ρ1 − ln(1− η) +
1

2

η

1− η

{
a1 + 6

ρ1V1

η
+
ρ2V1

η

×
[

3

4
s1(1 + 2k1) + 3k1(1 + k1)

]}
+

1

3

η2

(1− η)2

{
b1 + 3

ρ1V1

η2

×
[
3η1 +

1

k1

6γ2

3γ2 − 1
η2

]
+
ρ2V1

η2

[
9k1

(
1

2
s1 + k1

)
η1

+

(
3

4

6γ2

3γ2 − 1
s1 + 3k1

[
3 +

3(γ2 − 1)2δτ(f)

3γ2 − 1

])
η2

]}
+ βPV1, (3.16)
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i для хiмiчного потенцiалу βµ2 компоненти HSС частинок

βµSPT
2 = ln Λ3

2ρ2 + σ(f)− ln(1− η)

+
1

2

η

1− η

{
a2 +

ρ1V2

η

[
1

k1

6γ2

3γ2 − 1
+

1

2

1

k2
1

6(γ2 + 1)

3γ2 − 1

]
+

ρ2V2

η

[
6 +

6(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

]}
+

1

3

η2

(1− η)2

{
b2 +

ρ1V2

η2

1

k1

6γ2

3γ2 − 1

[
3η1 +

1

k1

6γ2

3γ2 − 1
η2

]
+

ρ2V2

η2

[(
3

4

6γ2

3γ2 − 1
s1 + 3k1

[
3 +

3(γ2 − 1)2δτ(f)

3γ2 − 1

])
η1

+
6γ2

3γ2 − 1

(
6(2γ2 − 1)

3γ2 − 1
+

6(γ2 − 1)2δτ(f)

3γ2 − 1

)
η2

]}
+ βPV2, (3.17)

де ентропiйний доданок σ(f) визначається, як

σ(f) =

∫
f(Ω) ln f(Ω)dΩ, (3.18)

а унарна орiєнтацiйна функцiя розподiлу f(Ω) отримується з рiвняньнь (3.11)–

(3.12).

Беручи до уваги рiвняння (3.4) i (3.13), знаходимо вираз для β∆µCS
α

β∆µCS
α = −Vα

vm

η3

(1− η)3
∆1 +

sm
9v3

m

[(qαsm + 2Sαqm)vm − 2VαqmSm]

×
[
ln(1− η) +

η

1− η
− 1

2

η2

(1− η)2

]
. (3.19)

Слiд зауважити: якщо у вирази, приведенi вище, покласти довжину HSC части-

нок рiвну нулю (L2 = 0), то отримуються парцiальнi хiмiчнi потенцiали i тиск

двокомпонентної системи твердих сфер.

3.2.3. Опис кулонiвських внескiв: середньосферичне та

асоцiативне середньосферичне наближення

Внесок у вiльну енергiю, який виникає завдяки кулонiвськiй взаємодiї мiж

iонами, розраховуємо в рамках асоцiативного середньосферичного наближення
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(AMSA). В цьому випадку ∆f ion = ∆F ion/V можна записати в наступному ви-

глядi [9, 77, 112]

β∆f ion = βfmal + βf el, (3.20)

де

βfmal =
βFmal

V
= ρ1 lnα +

ρ1

2
(1− α) (3.21)

є внесок, який з’являється завдяки асоцiативним взаємодiям мiж iонами i слi-

дує iз закону дiючих мас (MAL — mass action law). Внесок вiд електростатичних

взаємодiй мiж iонами:

βf el = −βe2

ε
ρ1

ΓB

1 + ΓBσ1
+

(
ΓB
)3

3π
(3.22)

При цьому ступiнь дисоцiацiї α повинен задовiльняти MAL, який формулюється

наступним чином:

1− α =
ρ1

2
α2K, (3.23)

де K = KγK0 – константа асоцiацiї, а K0 – термодинамiчна константа асоцiацiї,

що визначається при умовi безмежного розведення чистої iонної системи. Слiд

звернути увагу на те, що iснує певна неоднозначнiсть визначення термодинамiчної

константи асоцiацiї. В нашому дослiдженнi вибрано K0 у формi, запропонованiй

Олауссоном i Стеллом [21]. Таке визначення для K0 дає найкращу оцiнку кри-

тичних параметрiв для фазового переходу “газ-рiдина” в рамках асоцiативного

пiдходу для RPM плину [112]. В наближеннi AMSA, Kγ має вигляд [95, 96]

Kγ = g11(σ1) exp

[
−bΓBσ1(2 + ΓBσ1)

(1 + ΓBσ1)2

]
, (3.24)

де b = λB/σ1 = βe2/σ1ε — безрозмiрна довжина Б’єрума, ΓB — параметр екрану-

вання, який виражається з рiвняння

4
(
ΓB
)2 (

1 + ΓBσ1

)3
= κ2

D

(
α + ΓBσ1

)
, (3.25)

де κ2
D = 4πq2ρ1/(εkBT ) — квадрат оберненого радiуса Дебая. Слiд зауважити, що

без врахування асоцiацiї (α = 1), ΓB зводиться до параметру екранування Γ, який
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використовується в наближеннi MSA [98–101]

Γσ1 =
1

2
[
√

1 + 2κDσ1 − 1]. (3.26)

В рiвняннi (3.24) g11(σ1) є контактне значення радiальної функцiї розподiлу у

випадку присутностi молекул розчинника. Для молекул розчинника сфероцилiн-

дричної форми маємо:

g11(σ1) =
1

1− η
+

3

2

1

(1− η)2

(
η1 +

1

k1

2γ2

3γ2 − 1
η2

)
+

1

2

1

(1− η)3

(
η1 +

1

k1

2γ2

3γ2 − 1
η2

)2

, (3.27)

де η = η1 + η2 – повна упаковка iонiв i молекул розчинника, k1 i γ2 задаються

рiвняннями (3.6).

Використовуючи рiвняння (3.21) i (3.23), отримуємо вирази для вiдповiдних

MAL внескiв у тиск Pmal i хiмiчний потенцiал µmal
1 :

βPmal = −ρ1

2
(1− α)

(
1 + ρ1

∂ lnKγ

∂ρ1

)
, (3.28)

βµmal
1 = lnα− ρ1

2
(1− α)

∂ lnKγ

∂ρ1
. (3.29)

Для розрахунку внескiв вiд електростатичної взаємодiї (3.22), ми використо-

вуємо просту iнтерполяцiйну схему, вiдому як наближення “спрощене MSA” [114].

Це наближення досить точно описує ефекти екранування кулонiвської взаємодiї,

проте нехтується явищами асоцiацiї. В результатi отримуємо

βP el = −Γ3

3π
, βµel

1 = − 1

T ∗
Γσ1

(1 + Γσ1)
, (3.30)

де T ∗ = b−1, а величина Γ визначена в рiвняннi (3.26).

Беручи до уваги рiвняння (3.3)–(3.18), (3.28)–(3.29) i (3.30), записуємо тиск

i хiмiчнi потенцiали для системи RPM-HSC:

βPAMSA = βPCS + βPmal + βP el, (3.31)

βµAMSA
1 = βµCS

1 + βµmal
1 + βµel

1 , (3.32)
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βµAMSA
s = βµCS

s . (3.33)

Цi вирази використовуються нижче для отримання фазових дiаграм на основi

умови термодинамiчної рiвноваги. В наших розрахунках, ми доповнюємо набли-

ження AMSA наближенням SIS (simple interpolation scheme) [114], пiдставляючи

Γ (див. (3.26)) замiсть ΓB в рiвняннi (3.30). Це наближення є еквiвалентним до

термодинамiчної теорiї збурень Вертгайма першого роду [106]. Однак, цей пiдхiд

дає задовiльну оцiнку розташування критичної точки для RPM плину.

Нехтуючи в рiвняннях (3.31)–(3.32) доданками, пов’язаними iз асоцiацiєю

(MAL), отримуємо тиск i хiмiчнi потенцiали в наближеннi MSA.

3.3. Результати та обговорення

Ми розглядаємо двi моделi: (i) бiнарна сумiш RPM i HSC частинок (RPM-

HS); (ii) бiнарна сумiш RPM i HS частинок (RPM-HS). В другiй моделi об’єм

частинки розчинника (нейтральна HS частинка) є таким самим, як i частинки

розчинника в першiй моделi (нейтральна HSC частинка). Згiдно цiєї умови рiв-

ностi об’ємiв (V HS
2 = V HSC

2 ) та рiвнянь (??)–(??), знаходимо спiввiдношення мiж

дiаметрами HS i HSC частинок:

σHS
2 = σHSC

2 [(3γ2 − 1)/2]1/3, (3.34)

де σ2 = 2R2, а γ2 визначається виразом (3.6).

У нашому дослiдженнi розглянуто двi довжини HSC частинок: L2 = 5σ1

i L2 = 10σ1, тодi дiаметр еквiвалентних твердих сфер становить 2.0408σ1 або

2.5198σ1, вiдповiдно. Порiвняння результатiв, отриманих для обох моделей де-

монструє ефект форми частинок розчинника. Крiм об’єму, частинки розчинни-

ка характеризуються площею поверхнi s2 i середньою кривизною r2 згiдно рiв-

нянь (??). Тому, навiть у випадку рiвних об’ємiв HSC i HS частинок розчинника,

термодинамiчнi властивостi систем RPM-HSC i RPM-HS можуть вiдрiзнятися. В

наближеннi MSA форма частинок розчинника враховується лише на рiвнi систе-

ми вiдлiку, у той час, коли в наближеннi AMSA форма впливає на термодинамiку
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дослiджуваної системи через внесок вiд електростатичної взаємодiї, яка врахо-

вує явища асоцiацiї мiж iонами i залежить вiд контактного значення радiальної

функцiї розподiлу g11(σ1) (див. (3.27)). Ми дослiджуємо також можливiсть фор-

мування нематичної фази, що спостерiгається при достатньо великих довжинах

частинок розчинника.

Щоб вивчити ефект форми молекул розчинника на фазову поведiнку в су-

мiшах RPM плину i нейтрального розчинника, ми рахуємо фазовi дiаграми для

RPM-HSC i RPM-HS систем. Щоб дослiдити роль явищ асоцiацiї мiж iонами у

фазовiй поведiнцi RPM-HSC i RPM-HS систем, ми також порiвнюємо результа-

ти, отриманi в наближеннях AMSA i MSA. Кривi спiвiснування фазових дiаграм

“рiдина-рiдина” отриманi при температурах, нижчих за критичнi, iз застосован-

ням умов рiвноваги двох фаз:

µi(ρ
α, xα1 , T ) = µi(ρ

β, xβ1 , T ), (3.35)

µs(ρ
α, xα1 , T ) = µs(ρ

β, xβ1 , T ), (3.36)

P (ρα, xα1 , T ) = P (ρβ, xβ1 , T ), (3.37)

де ρα(β) — повна числова густина (ρ = ρ1 + ρ2) в фазi α(β) i xα(β)
1 — концентра-

цiя iонiв в фазi α(β), x1 = ρ1/ρ. Вiдповiдно до умов фазової рiвноваги, дiаграми

побудованi шляхом чисельного розв’язання системи рiвнянь (3.35)–(3.37) вiдно-

сно густин ρα i ρβ, а також вiдносно концентрацiї iонiв xα1 у фазi α при заданiй

концентрацiї iонiв xβ1 у фазi β. В результатi отримаємо густини i концентрацiї

в спiвiснуючих фазах, α i β, в широкому дiапазонi температур. Для розв’язку

рiвнянь (3.35)–(3.37), використано iтеративний алгоритм Ньютона-Рафсона iз за-

даною точнiстю обчислень 10−9. Тут i в подальшому всi мiри довжини подано

в одиницях σ1 i введено безрозмiрнi одиницi для температури, тиску i загальної

числової густини:

T ∗ = kBTεσ1/e
2, P ∗ = Pεσ4

1/e
2, ρ∗ = ρσ3

1. (3.38)

Спочатку розглянемо довжину частинок HSC L2 = 5σ1 i розрахуємо фазовi

дiаграми в наближеннi MSA. В цьому випадку в рiвняннях (3.31)–(3.32) ми не-
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Рис. 3.1. Кривi спiвiснування сумiшi RPM-HSC при L2 = 5σ1 i еквiвалентної до
неї сумiшi RPM-HS в координатах T ∗− ρ∗ (a) i T ∗−x1 (b), отриманi при
рiзних тисках P ∗ = 0.001− 0.015 в наближеннi MSA.

хтуємо внесками, пов’язанами з мiжiонною асоцiацiєю (MAL). На Рис. 3.1 (a)-(b)

приведено кривi спiвiснування, отриманi при декiлькох тисках, використовуючи

рiвняння (3.35)–(3.37), i представлено їх в координатах T ∗−ρ∗ та T ∗−x1 (x1 = ρ1/ρ

— концентрацiя iонiв). Ми вибрали тиски, що є вищими нiж критичний тиск для

чистого RPM плину в наближеннi MSA (P ∗ = 9.64 × 10−5). Звертаємо увагу, що

в наближеннi MSA критична температура i критична густина для чистого RPM

плину приймають наступнi значення [6]: T ∗c = 0.07858 i ρ∗c = 0.01449. Як видно з

Рис. 3.1 (a), збiльшення тиску зсуває область спiвiснування в сторону бiльших гу-

стин та вищих температур. При цьому область спiвiснування стає ширшою. Така

поведiнка спостерiгається для обидвох моделей, RPM-HSC i RPM-HS. Однак, для

сумiшi RPM-HSC (червонi лiнiї на Рис. 3.1) область спiвiснування є ширшою нiж

для сумiшi RPM-HS (синi лiнiї). Розширення областi спiвiснування зi збiльшенням

тиску для обох моделей спостерiгається i в координатах T ∗ − x1 (Рис. 3.1 (b)). В

цих координатах для сумiшi RPM-HSC область спiвiснування також є ширшою,

нiж для для сумiшi RPM-HS. Ця рiзниця є бiльш вираженою у фазi, насиченiй

iонами, нiж в фазi збагаченiй розчинником. Можна зауважити, що критична кон-

центрацiя iонiв зменшується зi збiльшенням тиску.

Розглянемо фазовi дiаграми, отриманi за допомогою теорiї AMSA для та-
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Рис. 3.2. Кривi спiвiснування сумiшi RPM-HSC при L2 = 5σ1 i еквiвалентної до
неї сумiшi RPM-HS в координатах T ∗− ρ∗ (a) i T ∗−x1 (b), отриманi при
рiзних тисках P ∗ = 0.001− 0.010 в наближеннi AMSA.

кої ж системи iз L2 = 5σ1. В такому випадку парцiальний хiмiчнi потенцiали

i тиск виражаються рiвняннями (3.28)–(3.33), якi доповнюються розв’язком р-

ня (3.25) параметра екранування ΓB. В якостi константи асоцiацiї було вибрано

форму K0 ' 12K0
Eb, що вiдповiдає означенню Олауссена та Стелла [21], де K0

Eb

– константа асоцiацiї Ебелiнга [166]. Як i в наближеннi MSA, ми розглядаємо

тиски, якi є вище критичного тиску чистого RPM плину. Критичнi параметри

для чистого RPM плину в наближеннi AMSA є наступними [112]: T ∗c = 0.0492,

P ∗c = 7.44× 10−4 i ρ∗c = 0.059. Звертаємо увагу на те, що критичний тиск чистого

RPM плину в наближеннi AMSA є на порядок величини бiльший, нiж критичний

тиск, отриманий в наближеннi MSA. Як наслiдок, в наближеннi AMSA, для RPM

плину критична густина є в чотири рази бiльша, нiж в MSA.

На Рис. 3.2 (a)-(b) представлено кривi спiвiснування, отриманi в наближен-

нi AMSA. Загалом можна побачити, що фазовi дiаграми в координатах T ∗ − ρ∗

(Рис. 3.2 (a)) змiнюються iз пiдвищенням тиску подiбно до того, як це було спо-

стережено в наближеннi MSA. Однак, певна вiдмiннiсть все таки присутня. В на-

ближеннi AMSA рiзниця мiж гiлками кривих, що описують високогустинну фазу

для сумiшей RPM-HSC i RPM-HS дещо збiльшується зi збiльшенням температури

(Рис. 3.2 (a)), тодi як в наближеннi MSA спостерiгається протилежна тенденцiя
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(Рис. 3.1 (a)). Вiдмiннi тенденцiї також помiченi i в критичнiй областi. Проте,

у бiльшостi випадкiв, критична температура в системi RPM-HSC є вищою, нiж

в системi RPM-HS. Крiм цього, можна зауважити, що при бiльших тисках вона

стає майже однаковою для обидвох моделей в рамках MSA, тодi як в AMSA рi-

зниця мiж критичними температурами систем RPM-HSC i RPM-HS залишається

суттєвою при всiх розглянутих значеннях тиску. Рiзниця мiж результатами, отри-

маними в наближеннях MSA i AMSA виникає за рахунок внескiв MAL в теорiї

AMSA, яка враховує асоцiативну взаємодiю, спричинену сильним притяганням

мiж позитивно i негативно зарядженими iонами RPM плину. Крiм того, внесок

MAL визначається контактним значенням радiальної функцiї мiж iонами (3.27),

яке сильно залежить вiд густин i концентрацiй обох компонент (RPM i HSC чи

HS) в системi. Cила асоцiацiї також залежить i вiд температури.

Що стосується кривих спiвiснування в координатах T ∗ − x∗1, отриманих в

наближеннi AMSA (Рис. 3.2 (b)), вони суттєво вiдрiзняються вiд тих, що були

показанi на Рис. 3.1 (b). На вiдмiну вiд результатiв MSA, фазовi дiаграми, роз-

рахованi для обох моделей в наближеннi AMSA показують, що високогустинна

фаза здебiльшого мiстить iонну компоненту при всiх розглянутих тисках. Таким

чином, врахування явищ асоцiацiї мiж iонами приводить до фазових дiаграм, якi

якiсно вiдрiзняються вiд дiаграм, отриманих в наближеннi MSA.

Слiд зауважити, що при L2 = 5σ1 в системi RPM-HSC можливий фазовий

перехiд мiж iзотропною i нематичною фазами. Якщо цього не вiдбувається, то це

означає, що густина i концентрацiя HSC частинок не досягає вiдповiдних значень,

при яких може сформуватися нематична фаза. На Рис. 3.3 (a) показано, що для

системи HS-HSC з взаємодiєю типу твердого кору, стiйка нематична фаза утво-

рюється при концентрацiях твердих сфер HS x1 < 0.41 i густинi сумiшi HS-HSC

ρ∗ > 0.094. Цi результати отриманi з використанням теорiї SPT, яка представле-

на вище для опису системи вiдлiку. На Рис. 3.1 i Рис. 3.2 можемо бачити, що нi

одна iз кривих спiвiснування, отриманих в наближеннях MSA i AMSA, не попадає

одночасно в зазначенi областi x1 i ρ∗. Проте, перехiд мiж iзотропною i немати-

чною фазами в системi твердих сфероцилiндрiв можна очiкувати при достатньо
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великих довжинах, напр. L2 = 10σ1. В такому випадку область спiвiснування iзо-

тропної i нематичної фази буде розташована в областi суттєво менших густин ρ∗

i покриватиме набагато ширший дiапазон концентрацiй iонiв (Рис. 3.3 (a)).
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Рис. 3.3. Дiаграми спiвiснування iзотропної i нематичної фаз, отриманi для сумi-
шi HSC-HS iз L2 = 5σ1 (штрихова лiнiї) i L2 = 10σ1 (суцiльнi лiнiї) (a).
Параметр порядку в системi RPM-HSC iз L2 = 10σ1 в залежностi вiд
тиску в фазi, збiдненiй iонами, при рiзних температурах, розрахований
в наближеннях MSA (синi лiнiї) i AMSA (червонi лiнiї) (b). Позначення
“N” вказує на область, що вiдповiдає нематичнiй фазi.

Тепер розглянемо довжину L2 = 10σ1 для сумiшi RPM-HSC. Щоб знайти

значення тискiв, при яких виникає орiєнтацiйне впорядкування HSC частинок

(формування нематичної фази) в дослiджуванiй системi, ми порахували пара-

метр порядку S2 у фазi збiдненiй iонами (насиченiй розчинником) в залежностi

вiд тиску P ∗ при рiзних температурах. На Рис. 3.3 (b) представлено вiдповiднi

iзотерми, отриманi в наближеннях MSA i AMSA. У випадку наближення AMSA

можна визначити тиск, при якому безпосередньо виникає перехiд мiж iзотропною

i нематичною фазами. З iншого боку, в наближеннi MSA нам не вдалося локалi-

зувати цю область, оскiльки дане наближення не дає хорошого опису цього пе-

реходу. Дана проблема може пояснюватися тим, що вирази для термодинамiчних

властивостей iонної пiдсистеми в наближеннi MSA нiяк не зв’язанi iз унарною орi-

єнтацiйною функцiєю розподiлу f(Ω) пiдсистеми HSC розчинника. I так виглядає,

що це особливо принципово в областi переходу мiж iзотропною i нематичною фа-
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зами. Разом з тим, поза цiєю областю нам вдається отримати належний опис

спiвiснування мiж фазою, насиченою розчинником (iзотропним або нематичним)

i фазою, насиченою iонами.
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Рис. 3.4. Кривi спiвiснування для сумiшей RPM-HSC iз L2 = 10σ1 та для еквiва-
лентної сумiшi RPM-HS, представленi в координатах T ∗−ρ∗ (a) i T ∗−x1

(b). Результати отриманi при фiксованому тиску P ∗ = 0.04 iз використа-
нням наближення MSA. Позначення “N” вказує на область, що вiдповiдає
нематичнiй фазi.

Беручи до уваги результати, представленi на Рис. 3.3 (b), ми визначаємо

тиски, при яких очiкується виникнення орiєнтацiйного впорядкування HSC ча-

стинок розчинника в однiй iз спiвiснуючих фаз переходу “рiдина-рiдина”. А саме,

вибрано тиск для розрахунку в наближенi MSA i тиск P ∗ = 0.02 для наближення

AMSA. В обидвох випадках HSC розчинник у збiдненiй iонами фазi (насиченiй

розчинником) перебуває постiйно в нематичному станi, тодi як в фаза, насичена

RPM iонами (збiднена розчинником) є повнiстю iзотропна. На Рис. 3.4 (a) показа-

но фазовi дiаграми в координатах T ∗−ρ∗ i T ∗−x1 для сумiшi RPM-HSC, отрима-

нi в наближеннi MSA. Для порiвняння ми представляємо кривi спiвiснування для

еквiвалентної системи RPM-HS, розрахованi при такому самому тиску. На вiдмiну

вiд наших попереднiх результатiв для L2 = 5σ1 (див. Рис. 3.1 i Рис. 3.2), можна

зауважити значну рiзницю мiж системами RPM-HSC i RPM-HS, коли L2 = 10σ1.

Бачимо, що область спiвiснування зсувається бiльше в сторону вищих температур

в сумiшi RPM-HSC нiж в системi RPM-HS. Бiльше того, гiлки кривих спiвiсну-
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вання, якi вiдповiдають фазам збiднених iонами (малi x1), у випадку розчинника

HSC знаходяться при суттєво менших густинах ρ∗ i концентрацiях x1, нiж у ви-

падку еквiвалентної системи RPM-HS. Така рiзниця в густинах i концентрацiях

слiдує з бiльш щiльного упакування орiєнтацiйно впорядкованих частинок HSC

в фазi, збiдненiй iонами. Це спричиняє витискання iонiв iз нематичної фази i, як

наслiдок, призводить до бiльшого розшарування мiж RPM i HSC компонентами.

Одночасно, фаза, насичена iонами, має тенденцiю до бiльших густин ρ∗ i концен-

трацiй x1 в системi RPM-HSC. Таким чином, бачимо, що несферичнiсть (видов-

женiсть) молекул розчинника в системах RPM-HSC призводить до розширення

областi спiвiснування, i це розширення, здебiльшого, спричинюється переходом iз

iзотропного в нематичний стан HSC частинок в насиченiй розчинником фазi.

0.05

0.06

0.07

0.08

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

L2 = 10 1

red:  RPM-HSC
blue:  RPM-HS

N

a)

 
 

*

T*

AMSAP* = 0.020

0.05

0.06

0.07

0.08

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

L2 = 10 1

b)

red:  RPM-HSC
blue:  RPM-HS

 

 

x1

T*

AMSAP* = 0.020

N

Рис. 3.5. Кривi спiвiснування для сумiшей RPM-HSC iз L2 = 10σ1 та для еквiва-
лентної сумiшi RPM-HS, представленi в координатах T ∗−ρ∗ (a) i T ∗−x1

(b). Результати отриманi при фiксованому тиску P ∗ = 0.02 iз використа-
нням наближення AMSA. Позначення “N” вказує на область, що вiдпо-
вiдає нематичнiй фазi.

В наближеннi AMSA фазовi дiаграми стають також ширшими для RPM-

HSC системи, але виключно за рахунок збiдненої iонами фази (Рис. 3.5), де пiдси-

стема розчинника перебуває в нематичному станi. У насиченiй iонами фазi рiзниця

мiж результатами, отриманими для сумiшей RPM-HSC i RPM-HS в наближеннi

AMSA, досить незначна. Варто зазначити, що рiзниця температур, при яких спо-

стерiгається спiвiснування фаз, в системах RPM-HSC i RPM-HS є не такою вели-



104

кою, як в MSA. Така вiдмiннiсть у фазовiй поведiнцi, отриманiй в наближеннях

MSA i AMSA, може бути пояснена взаємозв’язком мiж асоцiативними явищами

i формою молекул розчинника, який враховується в AMSA, але повнiстю нехту-

ється в MSA. Крiм того, явища асоцiацiї мiж iонами стають важливiшими при

збiльшеннi розмiрiв частинок розчинника. Це слiдує з аналiзу контактного зна-

чення для системи вiдлiку g11(σ1) (3.27) при одночасно фiксованих значеннях ρ∗

i x1. Враховуючи описанi вище результати, ми робимо висновки, що наближення

AMSA дозволяє отримувати бiльш надiйнi результати, порiвняно з наближенням

MSA.

3.4. Висновки

Вперше теоретично описано фазову рiвновагу “плин-плин” у моделi розчин-

ника, представленiй бiнарною сумiшшю частинок RPM обмеженої примiтивної

моделi плину та частинок розчинника несферичної форми. Показано ефект впили-

ву несферичностi (асферичностi) молекул розчинника на фазовий перехiд “плин-

плин” в системi шляхом розгляду “еквiвалентної” сумiшi, де сфероцилiндричнi

частинки замiненi сферичними частинками такого ж об’єму: завдяки врахуванню

асоцiативних мiжiонних ефектiв у рамках AMSA, на вiдмiну вiд MSA, асфери-

чнiсть молекул розчинника може суттєво мiняти фазову дiаграму iонного плину

завдяки MAL доданку, що визначається контактним значенням бiнарної функцiї

розподiлу iонiв. Показано, що збагачена розчинником фаза може бути як в iзо-

тропному, так i в нематичному станi. I-N фазовий перехiд сприяє розширенню

областi спiвiснування.
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РОЗДIЛ 4

ТЕРМОДИНАМIЧНI ВЛАСТИВОСТI ТА
ФАЗОВА ПОВЕДIНКА IОННОГО ПЛИНУ

ТВЕРДИХ СФЕР В
ТВЕРДОСФЕРОЦИЛIНДРИЧНОМУ

РОЗЧИННИКУ, ПОМIЩЕНИХ В
НЕВПОРЯДКОВАНЕ ПОРИСТЕ

СЕРЕДОВИЩЕ

4.1. Вступ

Останнiм часом надзвичайний iнтерес викликають дослiдження особливо-

стей фазових перетворень в iонних плинах, що знаходяться в нанопоритсих се-

редовищах. Такi об’єкти представляють собою новий клас гiбридних матерiалiв,

так званих iоногелiв, що мають широке iндустрiальне та практичне застосування,

зокрема при виробництвi лiтiєвих батарей, сенсорiв, паливних елементiв, супер-

конденсаторiв тощо [12, 13]. Наявнiсть пористого середовища може суттєво змi-

нити властивостi iонних плинiв, зокрема значно модифiкувати його фазову пове-

дiнку. Це зумовлено ефектом виключеного об’єму, що виникає завдяки наявностi

твердотiльної матрицi, великою питомою площею пор, що формуються матрицею

та адсорбцiєю iонiв на частинках матрицi.

В наших дослiдженнях, слiдуючи iдеї Маддена i Гландта [14], пористе сере-

довище розглядається як матриця заморожених випадково розподiлених твердо-

сферних частинок, мiж якими знаходиться плин. Специфiка такого опису плину

пов’язана з подвiйним усередненням, а саме: традицiйним усередненням Гiббса по

всiх частинках плину i наступним додатковим усередненням вiльної енергiї плину
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у зовнiшньому полi матрицi по всiх можливих способах її реалiзацiї. В рамках

такого пiдходу було проведено розширення теорiї масштабної частинки SPT, що

дозволило отримати аналiтичнi результати для плину твердих сфер у невпоряд-

кованiй матрицi, утворенiй твердими сферами [15, 45, 52, 53, 57]. Це дало змогу

використати модель твердих сфер у невпорядкованому пористому середовищi як

систему вiдлiку при дослiдженнi впливу пористого середовища на фазову пове-

дiнку моделi RPM, використовуючи як метод колективних змiнних [7], так i уза-

гальнюючи результати асоцiативного пiдходу AMSA [11]. В обох випадках було

показано, що пористе середовище зсуває фазову дiаграму типу “газ — рiдина” в

RPM в область нижчих густин i температур. В подальшому, результати, отриманi

в рамках теорiї SPT, були також розширенi на сумiш твердих сфер з рiзними роз-

мiрами в пористому середовищi [51]. Це дозволило узагальнити результати, отри-

манi в рамках RPM моделi, на випадок несиметричних за розмiрами iонiв [8] та

моделi несиметричних iонiв як за розмiрами, так i за валентнiстю [9]. Одночасно,

асоцiативний пiдхiд також було узагальнено на випадок моделi несиметричних за

розмiрами iонiв при наявностi пористого середовища [10].

В подальшому, результати, отриманi в рамках SPT, були узагальненi на анi-

зотропнi плини частинок несферичної форми в пористому середовищi [50, 61, 167],

а також сумiшi твердих сфер та твердих сфероцилiндрiв [130, 131], що створює

можливiсть узагальнення отриманих нами результатiв [116] для RPM-HSC моде-

лi на випадок наявностi пористого середовища. Це i є метою нашого завдання у

даному роздiлi.

4.2. Теорiя

4.2.1. Модель

Ми розглядаємо iонний розчин, помiщений в невпорядковану пористу ма-

трицю незаряджених твердих сфер (HS). Iонний розчин розглядається з явним

врахуванням розчинника. У нашому випадку модель з явним врахуванням роз-

чинника представлена як сумiш обмеженої примiтивної моделi (RPM) та ней-
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тральних твердих сфероцилiндрiв (HSC). Ми називаємо цю систему сумiшшю

RPM-HSC. Частинки розчинника (HSC) пердставленi у формi цилiндрiв довжи-

ною L2 i дiаметра D2, якi з обох кiнцiв закритi пiвкулями однакового дiаметру

D2. Iонний плин представлений обмеженою примiтивною моделлю RPM, яка, згi-

дно умови електронейтральностi, складається з однакової кiлькостi однакових за

розмiрами позитивно заряджених i негативно заряджених твердих сфер (iонiв).

Парний потенцiал взаємодiї двох iонiв має наступний вигляд:

uαβ(r) =

 ∞, r < σ1

ZαZβe2

εr
, r ≥ σ1

, (4.1)

де Z+ = −Z− = 1, σ1 = 2R1 — дiаметр iонiв, R1 — радiус iонiв, e — елементарний

заряд, ε — дiелектрична стала розчинника. Повна числова густина розчину ρ =

ρ1 + ρ2, де ρ1 = ρ+ + ρ− — числова густина розчиненої речовини i ρ2 — числова

густина розчинника.

При вiдсутностi взаємодiї мiж iонами та сфероцилiндрами за межами твер-

дого кору вiльну енергiю Гельмгольца розглянутої моделi можна представити на-

ступним чином:

βF = βF ref + β∆F ion, (4.2)

де F ref — вiльна енергiя системи вiдлiку (RS — reference system). В розглядува-

ному випадку система вiдлiку складається з бiнарної сумiшi твердих сфер (HS) i

твердих сфероцилiндрiв (HSC), яка помiщена в непорядковане пористе середови-

ще, представлене матрицею твердих сфер. ∆F ion — внесок у вiльну енергiю вiд

iонної пiдсистеми i β = 1/kBT . Використовуючи вираз (4.2), диференцiюванням

по об’єму V i числу частинок Nα сорту α, можна отримати тиск P та хiмiчнi

потенцiали кожної з компонент µα (α = +,−, s).

4.2.2. Система вiдлiку: теорiя масштабної частинки

В розглядуваному випадку система вiдлiку представлена бiнарною сумiш-

шю твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв у невпорядкованому пористому сере-
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довищi. Детальний опис цiєї моделi представлений у параграфi 2.2 другого роздi-

лу. Однак, кiнцевi вирази для тиску, вiльної енергiї та хiмiчних потенцiалiв, якi

приведенi в цьому параграфi, представленi в наближеннi SPT2b, яке мiстить ло-

гарифмiчний доданок ln(1 − η/φ), що включає розбiжнiсть при η = φ. З метою

усунення цiєї розбiжностi в наших дослiдженнях у цьому роздiлi скористаємо-

ся наближеннями SPT2b1 та SPT2b3*, запропонованих ранiше для твердих сфер

у пористому середовищi [52, 57]. При цьому розбiжний логарифмiчний доданок

представимо в наступнiй формi:

ln(1− η/φ) = ln(1− η/φ0) + ln

[
1−

(
η

φ
− η

φ0

)(
1− η

φ0

)−1
]
. (4.3)

Другий логарифмiчний доданок у правiй частинi рiвняння (4.3) можна записати

у виглядi розкладу

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

φ0φ (1− η/φ0)
. (4.4)

В результатi, будемо мати кiнцевi вирази для тиску i хiмiчних потенцiалiв в на-

ближеннi SPT2b1:

βP SPT2b1

ρ
=
βP SPT2a

ρ
+
φ0 − φ
φ

φ0

η

[
ln(1− η/φ0) +

η/φ0

1− η/φ0

]
, (4.5)

βµSPT2b1
α = βµSPT2a

α +
φ0 − φ
φ

η/φ0

1− η/φ0

+

(
ρVα
η
− 1

)
φ0 − φ
η

[
ln(1− η/φ0) +

η/φ0

1− η/φ0

]
−ρVα

η

(
φ

φα
− 1

)[
φ

η
ln (1− η/φ0)−

φ0 − φ
φ0 (1− η/φ0)

+ 1

]
. (4.6)

Нагадаємо, що отриманi вирази, як i в наближеннi SPT2b включають два

типи пористостi: геометричну пористiсть φ0 i термодинамiчну пористiсть пробної

частинки φα. Геометрична пористiсть залежить лише вiд структури матрицi i

пов’язана з об’ємом порожнин мiж матричними частинками:

φ0 = 1− η0, (4.7)
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де η0 = πρ0σ
3
0/6 — упаковка матричних частинок (σ0 = 2R0). Пористiсть пробної

частинки залежить лише вiд природи плину. Вона визначається надлишковим

хiмiчним потенцiалом чакстинок плину в границi безмежного розведення µ0
α. Ви-

рази для φ1 i φ2 данi формулами (2.70) i (2.71) вiдповiдно. Ми також користуємося

пористiстю φ, заданою виразом (2.83).

Iнший спосiб уникнення розбiжностi при η = φ базується на розкладi ло-

гарифмiчного доданку в ряд навколо (φ− φ?) [57], де φ? виражається як φ? =
φ0φ
φ0−φ ln φ0

φ [52] i має змiст максимальної упаковки плину у розглядуванiй пористiй

матрицi. В цьому випадку, логарифмiчний доданок можна переписати наступним

чином:

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

φ0φ? (1− η/φ0)

− η(φ? − φ)

φ?φ? (1− η/φ?)
. (4.8)

Беручи до уваги вираз для логарифма (4.8), з рiвняння (2.93) ми отримуємо

вирази для тиску та хiмiчних потенцiалiв у наближеннi SPT2b3* для розглядува-

ної системи. Таке наближення, як вiдмiчалось в роботi [57] забезпечує коректний

опис термодинамiчних властивостей системи вiдлiку в областi як малих, так i

середнiх, i великих густин. В результатi будемо мати:

βP SPT2b3?

ρ
=

1

1− η/φ0
+
A

2

η/φ0

(1− η/φ0)
2 +

2B

3

(η/φ0)
2

(1− η/φ0)
3

+
φ0 − φ?

φ?
φ0

η

[
ln(1− η/φ0) +

η/φ0

1− η/φ0

]
+
φ? − φ
η

[
ln(1− η/φ?) +

η/φ?

1− η/φ?

]
, (4.9)

βµSPT2b3?

α = βµSPT2a
α +

η(φ0 − φ?)
φ0φ? (1− η/φ0)

+
η (φ? − φ)

φ?φ? (1− η/φ?)

+

(
ρVα
η
− 1

)[
φ0 − φ
η

ln(1− η/φ0) +
φ(φ0 − φ?)

φ0φ? (1− η/φ0)

+
φ (φ? − φ)

φ?φ? (1− η/φ?)

]
− ρVα

η

(
φ

φα
− 1

)[
φ

η
ln (1− η/φ0)
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− φ(φ0 − φ?)
φ0φ? (1− η/φ0)

− φ (φ? − φ)

φ?φ? (1− η/φ?)
+ 1

]
, (4.10)

де вирази для βµSPT2a
1 i βµSPT2a

2 задаються виразами (2.91) i (2.92) у другому

роздiлi.

Дальше, подiбно як в параграфi 2.2.3 введемо поправки Карнагана-

Старлiнга i Парсонса-Лi. В результатi, вираз для тиску системи вiдлiку можна

представити в наступному виглядi:

βP ref = βP SPT2b3∗ + β∆PCS, (4.11)

де βP SPT2b3∗ задано рiвнянням (4.9) i другий доданок є поправкою Карнагана-

Старлiнга для випадку сумiшi в невпорядкованому пористому середовищi. По-

правка має наступний вигляд [43, 168]:

β∆PCS

ρ
= − (η/φ0)

3

(1− η/φ0)
3 ∆1 , (4.12)

де ∆1 визначається як [59]

∆1 =
qms

2
m

9v2
m

, (4.13)

vm =
2∑

α=1

xαVα , sm =
2∑

α=1

xαSα ,

rm =
2∑

α=1

xαrα , qm =
2∑

α=1

xαqα , (4.14)

де qα = r2
α.

Аналогiчно, вирази для хiмiчних потенцiалiв будуть мати вигляд:

βµref
α = βµSPT2b3∗

α + β∆µCS
α , (4.15)

де член βµSPT2b3∗
α задається рiвнянням (4.10), а другий доданок можна записати

у формi:

β∆µCS
α = −Vα

vm

(η/φ0)
3

(1− η/φ0)
3 ∆1
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+
sm
9v3

m

[
(qαsm + 2Sαqm) vm − 2Vαqmsm

]
×
[

ln(1− η/φ0) +
η/φ0

1− η/φ0
− 1

2

(η/φ0)
2

(1− η/φ0)
2

]
. (4.16)

Мiнiмiзуючи вiльну енергiю по унарнiй орiєнтацiйнiй функцiї розподiлу

f(Ω), отримаємо iнтегральне рiвняння (2.96), де константа C з врахуванням по-

правки Парсонса-Лi задається рiвнянням (2.107).

4.2.3. Опис кулонiвських внескiв: асоцiативне середньосферичне

наближення

Внесок вiльної енергiї вiд кулонiвської взаємодiї з iонної пiдсистеми ми обчи-

слюємо, використовуючи асоцiативне середньосферичне наближення (AMSA), яке

базується на концепцiї iонної асоцiацiї. Ми робимо це подiбним шляхом, як у ро-

ботi [116]. Однак, основна вiдмiннiсть полягає у вираженнi контактного значення

радiальної функцiї розподiлу iонiв i пов’язана з наявнiстю матричних перешкод.

Таким чином, для iонної пiдсистеми маємо ∆f ion = ∆F ion/V як [11, 77, 104,

112]

β∆f ion = βfmal + βf el, (4.17)

де

βfmal =
βFmal

V
= ρ1 lnα +

ρ1

2
(1− α) (4.18)

внесок вiд закону дiючих мас (MAL — mass action law) i

βf el = −βe2

ε
ρ1

ΓB

1 + ΓBσ1
+

(
ΓB
)3

3π
(4.19)

внесок вiд електростатичних iонних взаємодiй. Ступiнь дисоцiацiї α задовольняє

закон дiючих мас (MAL)

1− α =
ρ1

2
α2K, (4.20)

де K = KγK0 стала асоцiацiї з K0 — термодинамiчною константою асоцiацiї.

Подiл iонiв на вiльнi iони та iоннi пари, а вiдповiдно, i константа термоди-

намiчної асоцiацiї, вибирається, певною мiрою, довiльним чином. Ми вибираємо
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K0 у формi, запропонованiй в роботi [21]. Вiдповiдна константа асоцiацiї K0 дає

найкращi оцiнки для критичних параметрiв “пара-рiдина”, отриманих в рамках

пiдходу iонної асоцiацiї для моделi RPM в об’ємi [112]. У AMSA Kγ задається

через [95, 96]

Kγ = g11(σ1) exp

[
−bΓBσ1(2 + ΓBσ1)

(1 + ΓBσ1)2

]
, (4.21)

де b = λB/σ1 = βe2/σ1ε — обезрозмiрена довжина Б’єрума, ΓB — параметр екра-

нування, який знаходиться з рiвняння

4
(
ΓB
)2 (

1 + ΓBσ1

)3
= κ2

D

(
α + ΓBσ1

)
, (4.22)

де κ2
D = 4πq2ρ1/(εkBT ) — квадрат оберненої довжини Дебая. Варто зазначити, що

у випадку вiдсутностi асоцiацiї (α = 1), ΓB зводиться до параметра екранування

Γ у середньосферичному наближеннi (MSA) [98–100, 169]

Γσ1 =
1

2

(√
1 + 2κDσ1 − 1

)
. (4.23)

У виразi (4.21) величина g11(σ1) — контактне значення радiальної функцiї

розподiлу iонiв при наявностi як молекул розчинника, так i матричних частинок.

Повторюючи викладки, представленi в роботах [55, 170] i узагальнюючи їх на роз-

глядуваний випадок сумiшi твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв у пористому

середовищi, для g11(σ1) отримаємо наступний вираз:

g11(σ1) =
1

φ0 − η
+

3

2

1

(φ0 − η)2

(
k10η0 + η1 +

1

k1

2γ2

3γ2 − 1
η2

)
+

1

2

1

(φ0 − η)3

(
k10η0 + η1 +

1

k1

2γ2

3γ2 − 1
η2

)2

. (4.24)

де k1, k10, k20, φ0, γ2, i η заданi виразами (??)-(4.7), (??) i (3.7).

Використовуючи рiвняння (4.18) i (4.20), отримаємо настурнi вирази внеску

MAL для тиску Pmal i хiмiчного потенцiалу µmal
1 :

βPmal = −ρ1

2
(1− α)

(
1 + ρ1

∂ lnKγ

∂ρ1

)
, (4.25)

βµmal
1 = lnα− ρ1

2
(1− α)

∂ lnKγ

∂ρ1
. (4.26)
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Для розрахунку внеску вiд електростатичних взаємодiй (4.19) ми використо-

вуємо просту iнтерполяцiйну схему, вiдому як наближення SIS (simple interpolation

scheme) [114]. В рамках цього наближення ефекти iонного екранування описанi

точно, але ефектами iонної асоцiацiї нехтується. Як результат, отримаємо:

βP el = −Γ3

3π
, βµel

1 = − 1

T ∗
Γσ1

(1 + Γσ1)
, (4.27)

де T ∗ = b−1 i Γ — параметр екранування iонiв у наближеннi MSA.

Беручи до уваги рiвняння (4.11), (4.15), (4.25)–(4.26) i (4.27), ми представ-

ляємо тиск i частковi хiмiчнi потенцiали розглядуваної системи у наступному

виглядi:

βP = βP ref + βPmal + βP el, (4.28)

βµ1 = βµref
1 + βµmal

1 + βµel
1 , (4.29)

βµs = βµref
s . (4.30)

Цi рiвняння використанi нижче для обчислення фазових дiаграм.

4.3. Результати та обговорення

Розглянемо бiнарну сумiш RPM i нейтральних HSC частинок розчинника

(RPM i HSC), помiщену в невпорядкрвану пористу матрицю незаряджених твер-

дих сфер (HS). У роботi розглянуто випадок, коли дiаметр iонiв σ1 рiвний дiаме-

тру молекул розчинника σ2, в той час як довжина молекул розчинника L2 рiвна

дiаметру матричних частинок σ0.

Аби дослiдити ефект видовженостi молекул розчинника на фазову поведiн-

ку iонного розчину в невпорядкованому пористому середовищi, при розрахунках

фазових дiаграм ми розглядаємо довжини HSC частинок L2 = 5σ1 i L2 = 10σ1.

Кривi спiвiснування фазових дiаграм “рiдина-рiдина” отримано iз застосу-

ванням умов рiвноваги двох фаз при температурах, нижчих за критичнi:

µi(ρ
α, xα1 , T ) = µi(ρ

β, xβ1 , T ), (4.31)
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µs(ρ
α, xα1 , T ) = µs(ρ

β, xβ1 , T ), (4.32)

P (ρα, xα1 , T ) = P (ρβ, xβ1 , T ), (4.33)

Тут ρα(β) — повна числова густина (ρ = ρ1 + ρ2) у фазi α(β), а xα(β)
1 — концентра-

цiя iонiв у фазi α(β), x1 = ρ1/ρ. Фазовi дiаграми побудованi згiдно умов фазової

рiвноваги шляхом чисельного розв’язання системи рiвнянь (4.31)–(4.33) вiдносно

густин ρα i ρβ, а також вiдносно концентрацiї iонiв xα1 у фазi α, при заданiй кон-

центрацiї iонiв xβ1 у фазi β. Рiвняння (4.31)–(4.33) розв’язано з використанням

iтеративного алгоритму Ньютона-Рафсона iз заданою точнiстю обчислень 10−9.

В результатi отримуємо густини i концентрацiї у спiвiснуючих фазах в широкому

дiапазонi температур. Тут i нижче всi мiри довжини подано в одиницях дiаметру

iонiв σ1 i введено обезрозмiренi (пронормованi) одиницi для температури, тиску i

загальної числової густини:

T ∗ = kBTεσ1/e
2, P ∗ = Pεσ4

1/e
2, ρ∗ = ρσ3

1. (4.34)

Фазовi дiаграми на кожному iз наведених нижче рисункiв порахованi при

трьох рiзних значеннях упаковки пористої матрицi: η0 = 0.00; η0 = 0.10; η0 =

0.20. В нашому дослiдженнi ми розглядаємо випадок, коли дiаметр iонiв рiвний

дiаметру частинок розчинника, σ1 = σ2, i, в той же час, дiаметр матричних HS

частинок рiвний довжинi HSC частинок розчинника, σ0 = L2.

На рисунку 4.1 зображено кривi спiвiснування в координатах T ∗−ρ∗, розра-
хованi при тисках P ∗ = 0.02 i P ∗ = 0.05 для довжини HSC частинок L2 = 5σ1 (лiва

панель) i при тиску P ∗ = 0.02 для L2 = 10σ1 (права панель). Збiльшення тиску

P ∗ зсуває область спiвiснування в сторону бiльших густин ρ∗ i вищих темпера-

тур T ∗. Водночас, збiльшення тиску розрирює область спiвiснування. Збiльшення

упаковки пористої матрицi η0 (зменшення пористостi φ0 = 1 − η0) призводить

до звуження областi спiвiснування i змiщення в сторону вищих T ∗. Порiвнюючи

кривi при P ∗ = 0.02 для рiзних довжин молекул розчинника (лiва панель — пун-

ктирнi лiнiї i права панель), бачимо, що збiльшення несферичностi (видовженостi)

HSC частинок зсуває область фазового спiвiснування в сторону вищих темпера-

тур T ∗ i менших густин ρ∗. Для L2 = 5σ1 при упаковцi матрицi η0 = 0.20 i тиску
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Рис. 4.1. Кривi спiвiснування сумiшi RPM-HS при тисках P ∗ = 0.02 (пунктирна
лiнiя) i P ∗ = 0.05 (суцiльна лiнiя) для довжини частинок розчинника
L2 = 5σ1 (лiва панель) i при тиску P ∗ = 0.02 для L2 = 10σ1 (права
панель) в координатах T ∗ − ρ∗ при рiзних упаковках пористої матрицi:
η0 = 0.00 — чорнi кривi, η0 = 0.10 — синi кривi, η0 = 0.20 — червонi
кривi.

P ∗ = 0.05 у збагаченiй молекулами розчинника фазi спостерiгається їхнє орiєн-

тацiйне впорядкування, що супроводжує iзотропно-нематичний фазовий перехiд

у системi (I–N перехiд). Для L2 = 10σ1 I–N фазовий перехiд спостерiгається як

у розчинi в об’ємi (η0 = 0.00), так i в розчинi, зануреному в пористу матрицю з

упаковкою η0 = 0.10.

Рисунок 4.2 демонструє кривi фазового спiвiснування “рiдина-рiдина” у ко-

ординатах T ∗ − x1. Для L2 = 5σ1 бачимо, що збiльшення тиску P ∗ розширює

область спiвiснування i зсуває в сторону вищих температур T ∗ i менших концен-

трацiй iонiв x1. Бачимо, що високогустинна фаза складається з iонiв при двох роз-

глянутих нами тисках i упаковках матрицi. Збiльшення упаковки матрицi призво-

дить до розширення областi спiвiснування, особливо при високих температурах.

I–N фазовi переходи, якi для L2 = 10σ1 вiдбуваються при η0 = 0.00 i η0 = 0.10, а

для L2 = 5σ1 — при η0 = 0.20 пов’язанi з тим, що концентрацiї молекул розчин-

ника x2 не досягають вiдповiдних значень, при яких може формуватися стабiльна

нематична фаза. Пористе середовище зсуває область спiвiснування в сторону мен-

ших концентрацiй iонiв x1.
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Рис. 4.2. Кривi спiвiснування сумiшi RPM-HS при тисках P ∗ = 0.02 (пунктирна
лiнiя) i P ∗ = 0.05 (суцiльна лiнiя) для довжини частинок розчинника
L2 = 5σ1 (лiва панель) i при тиску P ∗ = 0.02 для L2 = 10σ1 (права
панель) в координатах T ∗ − x1 при рiзних упаковках пористої матрицi:
η0 = 0.00 — чорнi кривi, η0 = 0.10 — синi кривi, η0 = 0.20 — червонi
кривi.

З кривих спiвiснування в координатах T ∗ − η на рисунку 4.3 бачимо, що

пориста матриця зсуває область спiвiснування в сторону менших упаковок плину

η. Збiльшення тиску P ∗ веде до змiщення областi спiвiснування в сторону бiльших

значень η. Варто зазаначити, що орiєнтацiйне впорядкування молекул розчинника

вiдбувається для об’ємного випадку (η0 = 0.00) при нижчих температурах, нiж

за присутностi пористого середовища (η0 = 0.10) — це видно з рисунка 4.3 для

L2 = 10σ1 (права панель).

На рисунку 4.4 зображено кривi спiвiснування в координатах T ∗ − α, де α
— ступiнь дисоцiацiї iонiв. При α = 0 в системi немає вiльних iонiв, при α = 1

всi iони RPM плину вiльнi. З дiаграм для L2 = 5σ1 (лiва панель) бачимо, що як

збiльшенння тиску P ∗, так i збiльшення упаковки пористої матрицi η0 призводять

до зниження ступеня дисоцiацiї iонiв i звуження областi фазового спiвiснування.

Ступiнь дисоцiацiї iонiв α вздовж кривих спiвiснування фазових дiаграм “рiдина-

рiдина” в збагаченiй iонами фазi є вищий, нiж у фазi, збагаченiй частинками

розчинника. Це означає, що iони бiльше спарюються в збагаченiй розчинником

фазi.
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Рис. 4.3. Кривi спiвiснування сумiшi RPM-HS при тисках P ∗ = 0.02 (пунктирна
лiнiя) i P ∗ = 0.05 (суцiльна лiнiя) для довжини частинок розчинника
L2 = 5σ1 (лiва панель) i при тиску P ∗ = 0.02 для L2 = 10σ1 (права
панель) в координатах T ∗ − η при рiзних упаковках пористої матрицi:
η0 = 0.00 — чорнi кривi, η0 = 0.10 — синi кривi, η0 = 0.20 — червонi
кривi.
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Рис. 4.4. Кривi спiвiснування сумiшi RPM-HS при тисках P ∗ = 0.02 (пунктирна
лiнiя) i P ∗ = 0.05 (суцiльна лiнiя) для довжини частинок розчинника
L2 = 5σ1 (лiва панель) i при тиску P ∗ = 0.02 для L2 = 10σ1 (права
панель) в координатах T ∗ − α при рiзних упаковках пористої матрицi:
η0 = 0.00 — чорнi кривi, η0 = 0.10 — синi кривi, η0 = 0.20 — червонi
кривi.
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4.4. Висновки

У роботi вперше поєднано теорiю масштабної частинки SPT та асоцiативне

середньосферичне наближення AMSA, якi використанi для опису фазової рiвнова-

ги “рiдина-рiдина” iонного RPM плину в твердосфероцилiндричному розчиннику,

обмежених невпорядкованим пористим середовищем. Дослiджено вплив несфери-

чностi частинок розчинника на фазову поведiнку в системi. Показано, що збiль-

шення несферичностi частинок розчинника розширює область фазового спiвiсну-

вання i зсуває в сторону вищих температур. Показано, що збiльшення тиску в си-

стемi призводить до змiщення областi фазового спiвiснування в сторону бiльших

густин i вищих температур. Виявлено, що пориста матриця сприяє орiєнтацiйно-

му впорядкуванню сфероцилiндрiв у збагаченiй розчинником фазi. Дослiджено,

що невпорядковане пористе середовище зсуває область спiвiснування в сторону

менших густин, але вищих температур. Показано, що спарювання iонiв у систе-

мi вiдбувається бiльшою мiрою у збагаченiй розчинником фазi, а невпорядковане

пористе середовище знижує ступiнь дисоцiацiї iонiв.
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ВИСНОВКИ

В дисертацiйнiй роботi дослiджено фазову поведiнку iонних плинiв з яв-

ним врахуванням анiзотропного розчинника в об’ємi та у пористому середовищi.

Для цього було узагальнено та застосовано сучаснi методи теорiї рiдкого стану,

зокрема метод масштабної частинки, середньосферичне наближення i асоцiативне

середньосферичне наближення. Поставлену в роботi мету виконано i, як пiдсумок

отриманих результатiв, можна навести наступнi висновки:

1. В бiнарнiй сумiшi твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв, як в об’ємi, так i

в пористому середовищi, вiдбувається iзотропно-нематичний фазовий пере-

хiд, а при високих концентрацiях твердосферних частинок у спiвiснуючих

фазах має мiсце явище типу розшарування, що проявляється у виникненнi

нематичної фази, збагаченої HSC частинками та iзотропної фази, збагаченої

HS частинками.

2. Збiльшення упаковки пористої матрицi зсуває область спiвiснування iзотро-

пної i нематичної фаз в сторону менших значень упаковки сумiшi, при цьому

область спiвiснування стає вужчою. У випадку довгих сфероцилiндрiв в си-

стемi спостерiгається тенденцiя до розшарування при менших концентрацiях

твердих сфер, якщо коефiцiєнт упаковки матрицi бiльший.

3. В iонному RPM плинi з явним врахуванням анiзотропного розчинника як

в об’ємi, так i в пористому середовищi має мiсце фазове спiвiснування типу

“рiдина — рiдина”, а також iзотропно-нематичний фазовий перехiд.

4. Несферичнiсть молекул розчинника впливає на фазову поведiнку “рiдина —

рiдина”: завдяки врахуванню асоцiативних мiжiонних ефектiв у рамках на-

ближення AMSA, на вiдмiну вiд MSA, несферичнiсть молекул розчинника
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може суттєво мiняти фазову дiаграму iонного плину завдяки доданку вiд за-

кону дiючих мас, що визначається контактним значенням радiальної функцiї

розподiлу iонiв. Збiльшення несферичностi частинок розчинника розширює

область фазового спiвiснування i зсуває в сторону вищих температур.

5. Збагачена розчинником фаза може бути як в iзотропному, так i в нема-

тичному станi. Iзотропно-нематичний фазовий перехiд сприяє розширенню

областi спiвiснування.

6. Збiльшення тиску в системi iонного RPM плину i анiзотропного розчинника

як в об’ємi, так i в пористому середовищi призводить до змiщення областi

фазового спiвiснування в сторону бiльших густин i вищих температур.

7. Невпорядковане пористе середовище сприяє орiєнтацiйному впорядкуванню

молекул розчинника у збагаченiй розчинником фазi i зсуває область спiв-

iснування в сторону менших густин i вищих температур. Пориста матриця

знижує ступiнь дисоцiацiї iонiв.

8. Спарювання iонiв у системi вiдбувається бiльшою мiрою у збагаченiй роз-

чинником фазi.
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ДОДАТОК А

КОЕФIЦIЄНТИ РОЗКЛАДУ ДЛЯ
ОБЧИСЛЕННЯ НАДЛИШКОВИХ ХIМIЧНИХ

ПОТЕНЦIАЛIВ ДОСТАТНЬО ВЕЛИКИХ
МАСШТАБНИХ HS ТА HSC ЧАСТИНОК

БIНАРНОЇ СУМIШI В МАТРИЦI

Коефiцiєнти розкладу для обчислення надлишкового хiмiчного потенцiалу

достатньо великої HS масштабної частинки у виразi (2.72):
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Тут η = η1 +η2; p′0 = ∂p01(λs)
∂λs

i p′′0 = ∂2p01(λs)
∂λ2s

при λs = 0. Для достатньо великої HSC

частинки у виразi (2.73) коефiцiєнти розкладу мають вигляд:
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де p′0α = ∂p02(αs,λs)
∂αs

, p′0λ = ∂p02(αs,λs)
∂λs

, p′′0αλ = ∂2p02(αs,λs)
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при αs =

λs = 0.

Коефiцiєнти a1, a2, b1, b2 у виразах (2.74)–(2.75) для надлишкових хiмiчних

потенцiалiв:
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ДОДАТОК Б

ВИРАЗИ ДЛЯ ПОХIДНИХ У РIВНЯННЯХ
ДЛЯ ПОВНИХ ХIМIЧНИХ ПОТЕНЦIАЛIВ HS I

HSC КОМПОНЕНТ БIНАРНОЇ СУМIШI В
МАТРИЦI У НАБЛИЖЕННI SPT2A

Вирази для похiдних у рiвняннi (2.91) для повного хiмiчного потенцiалу HS

компоненти у наближеннi SPT2a:

∂

∂ρ1

(
ρA

η/φ0

1− η/φ0

)
=

η/φ0

1− η/φ0

{
a1 +

ρ1V1

η

[
6− 4

p′0
φ0
− 1

2

p′′0
φ0

+

(
p′0
φ0

)2 ]
+
ρ2V1

η

[
3

4
s1(1 + 2k1) + 3k1(1 + k1)−

p′0α
φ0

(1 + 3k1)−
p′0λ
φ0

(
1 + 3k1 +

3

4
s1

)
+2

p′0αp
′
0λ

φ2
0

− p′′0αλ
φ0
− 1

2

p′′0λλ
φ0

+

(
p′0λ
φ0

)2 ]}
+ ρA

V1

φ0

η/φ0

(1− η/φ0)
2 , (Б.1)

∂

∂ρ1

[
ρB

(
η/φ0

1− η/φ0

)2
]

=

(
η/φ0

1− η/φ0

)2{
b1 +

ρ1V1

η2

(
3− p′0

φ0

)
×
(

3η1 +
1

k1

6γ2

3γ2 − 1
η2 −

p′0
φ0
η

)
+
ρ2V1

η2

[(
3k1 −

p′0λ
φ0

)([3

2
k1 +

3

4
s1

]
η1 +

[
3(2γ2 − 1)

3γ2 − 1
+

3(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

]
η2

−p
′
0α

φ0
η − 1

2

p′0λ
φ0
η
)

+

(
3

2
k1 +

3

4
s1 −

p′0α
φ0
− 1

2

p′0λ
φ0

)(
3k1η1 +

6γ2

3γ2 − 1
η2 −

p′0λ
φ0
η

)]}
+2ρB

V1

φ0

(η/φ0)
2

(1− η/φ0)
3 . (Б.2)



140

Вирази для похiдних у рiвняннi (2.92) для повного хiмiчного потенцiалу HSC

компоненти у наближеннi SPT2a:
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