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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальнiсть теми. Проблема фазової поведiнки “плин — плин” в iонних роз-
чинах, обумовленої кулонiвською мiжiонною взаємодiєю, протягом останнiх кiль-
кох десятилiть залишається однiєю з особливо актуальних та iнтригуючих про-
блем [Schröer W.// Contrib. Plasma Phys., 2012, 52, 78–88]. В теоретичних та
комп’ютерних дослiдженнях цiєї задачi переважно використовується найпростiша
iонна модель, так звана обмежена примiтивна модель (RPM). В рамках цiєї моделi
розчин електролiту розглядається як електронейтральна бiнарна сумiш позитивно
i негативно заряджених твердих сфер однакового дiаметра i однакової валентно-
стi, помiщених у безструктурне дiелектричне середовище. Теоретичнi дослiдження
цiєї моделi базуються, в основному, на використаннi аналiтичних результатiв для
термодинамiчних функцiй, отриманих в рамках середньосферичного наближення
(MSA) та асоцiативного середньосферичного наближення (AMSA), а також методом
колективних змiнних, який дозволив врахувати роль тричастинкових та чотири-
частинкових кореляцiй. В результатi, в розглядуванiй iоннiй моделi було виявлено
iснування фазового переходу типу “рiдина — газ” при достатньо низьких приве-
дених температурах та густинах [Levin Y., Fisher M.E.// Physica A, 1996, 225, 164–220;
Patsahan O.V.// Condens. Matter Phys., 2004, 7, 35–52]. Це передбачення було пiдтвер-
джене в рамках комп’ютерного моделювання та спостережено експериментально
в неводних розчинах електролiтiв з порiвняно низькою дiелектричною сприйня-
тливiстю розчинника.

Останнiм часом надзвичайний iнтерес викликають дослiдження особливостей
фазових перетворень в iонних плинах, що знаходяться в нанопористих середо-
вищах [Holovko M., Patsahan T., Patsahan O.// J. Mol. Liq., 2017, 228, 215–223]. Такi
об’єкти представляють собою новий клас гiбридних матерiалiв, так званих iоноге-
лiв, що мають широке iндустрiальне та практичне застосування, зокрема при ви-
робництвi лiтiєвих батарей, сенсорiв, паливних елементiв, суперконденсаторiв.На-
явнiсть пористого середовища може суттєво змiнити властивостi iонних плинiв,
зокрема значно модифiкувати його фазову поведiнку. Це зумовлено ефектом ви-
ключеного об’єму, що виникає завдяки наявностi 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 [Madden W.G., Glandt E.D.// J. Stat. Phys., 1988, 51, 537–558], 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 усередненням Гiббса по всiх ча-
стинках плину i наступним додатковим усередненням вiльної енергiї плину у зов-
нiшньому полi матрицi по всiх можливих способах її реалiзацiї. В рамках такого
пiдходу протягом останнього десятилiття було проведено розширення теорiї мас-
штабної частинки (SPT), що дозволило отримати аналiтичнi результати для пли-
ну твердих сфер у невпорядкованiй матрицi, якi в подальшому були використанi
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як система вiдлiку при дослiдженнi впливу пористого середовища на фазову пове-
дiнку моделi RPM. Було показано, що пористе середовище зсуває фазову дiаграму
типу “газ — рiдина” в RPM в область нижчих густин i температур [Holovko M.F.,
Patsahan O., Patsahan T.// J. Phys.: Condens. Matter, 2016, 28, 414003].

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 явного
врахування розчинника небагаточисельнi. В основному, вони зводяться до найпро-
стiшої моделi, в рамках якої RPM доповнюється нейтральними твердими сферами,
так звана RPM-HS сумiш. В цiй моделi, як i в RPM моделi, полярний характер роз-
чинника представляється континуальним фоном з дiелектричною сприйнятливi-
стю розчинника. В розглядуванiй моделi було спостережено фазовий перехiд типу
розшарування на двi фази з рiзними iонними концентрацiями. Фазова поведiнка
RPM-HS сумiшi вивчалася теоретично в рамках наближенняMSA [Kenkare P.U. et al //
J. Chem. Phys., 1995, 103, 8098–8110] та наближення MSA з врахуванням iонного спа-
рювання [Zhou Y., Stell G.// J. Chem. Phys., 1995, 102, 5796–5802], а також наближення
AMSA [Patsahan O.V., Patsahan T.M.// J. Mol. Liq., 2019, 275, 443–451]. Результати остан-
ньої роботи показують, що наближення AMSA найкраще вiдтворює доступнi данi
комп’ютерного моделювання [Kristóf T. et al // J. Chem. Phys., 2000, 113, 7488–7491] при
використаннi для асоцiативної константи виразу, запропонованого Олауссеном i
Стеллом [Olaussen K., Stell G.// J. Stat. Phys., 1991, 62, 221–237].

Однак, дослiдження фазової поведiнки iонних плинiв з явним врахуванням роз-
чинника при наявностi пористого середовищанавiть в рамкахмоделi RPM-HSна да-
ний час не проводилось. Залишається також вiдкритим питання фазової поведiнки
iонних плинiв з явним врахуванням несферичної форми молекул розчинника як в
об’ємному випадку, так i при наявностi пористого середовища. В рамках виконання
роботи було сформульовано наступнi проблеми: (i) Вивчення впливу анiзотропно-
го розчинника на фазовi властивостi iонних плинiв; (ii) Проблема явного впливу як
сферичного, так i несферичного розчинника на властивостi iонних плинiв в пори-
стих середовищах; (iii) Проблема впливу iонних асоцiацiй при явному врахуваннi
анiзотропного розчинника як в об’ємному випадку, так i при наявностi пористого
середовища.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами i темами. Дисертацiйна
робота виконана в IФКС НАН України згiдно з планами робiт в рамках держбю-
джетних тем “Розвиток статистичної теорiї та її застосування для дослiджень фазо-
вої поведiнки рiвноважних i динамiчних властивостей складних плинiв” (№ Держ-
реєстрацiї 0112U007762, 2013-2017), “Новi концепцiї статистичного опису i їх засто-
сування 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 ано-
мальнi ефекти” (№ Держреєстрацiї 0120U100202, 2020-2024).

Мета i задачi дослiдження. Метою роботи є дослiдження фазової поведiнки
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iонних плинiв в анiзотропних розчинниках в об’ємi та у пористому середовищi на
основi узагальнення та застосування сучасних методiв теорiї рiдкого стану, зокрема
теорiї масштабної частинки, середньосферичного та асоцiативного середньосфери-
чного наближення.

Для досягнення мети дослiджень розв’язуються наступнi задачi:
• Дослiдження iзотропно-нематичного фазового переходу i особливостей фазо-

вої поведiнки бiнарних сумiшей твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв на
основi узагальнення теорiї масштабної частинки.

• Дослiдження iзотропно-нематичного фазового переходу i особливостей фазо-
вої поведiнки бiнарних сумiшей твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв, ад-
сорбованих в невпорядковане пористе середовище на основi узагальнення те-
орiї 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 твер-
дих 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 твердих
сфер з твердосфероцилiндричним розчинником, адсорбованого в невпоряд-
коване пористе середовище на основi узагальнення та поєднання теорiї мас-
штабної 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 середовище.

• Дослiдження впливу пористого середовища на фазову поведiнку iонного пли-
ну твердих сфер з твердосфероцилiндричним розчинником.

• Дослiдження iзотропно-нематичного фазового переходу в iонному плинi твер-
дих сфер з твердосфероцилiндричним розчинником, адсорбованого в невпо-
рядковане пористе середовище.

Об’єктами дослiджень є iоннi розчини в анiзотропних розчинниках в об’ємi та в
невпорядкованому пористому середовищi. Предметом дослiдження є фазова пове-
дiнка iонних плинiв в анiзотропних розчинниках в об’ємi та в невпорядкованому
пористому середовищi. Для розв’язання поставлених задач використовуються ме-
тоди теорiї рiдин, термодинамiки та статистичної фiзики, зокрема теорiя масшта-
бної частинки (SPT), а також середньосферичне наближення (MSA) i асоцiативне се-
редньосферичне наближення (AMSA).
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Наукова новизна одержаних результатiв.
1. Вперше проведено дослiдження фазової поведiнки бiнарної сумiшi твердих

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

аналiзу нелiнiйного iнтегрального рiвняння для унарної орiєнтацiйної фун-
кцiї розподiлу та з умов термодинамiчної рiвноваги. В останньому випадку
виявлено тенденцiю до розшарування в системi.

3. Показано,що збiльшення упаковки пористої матрицi зсуває область спiвiсну-
вання iзотропної i нематичної фаз в сторону менших значень упаковки сумi-
шi, при цьому область спiвiснування стає вужчою.

4. Показано,що у випадку довгих сфероцилiндрiв в системi спостерiгається тен-
денцiя до розшарування при менших концентрацiях твердих сфер, якщо кое-
фiцiєнт упаковки матрицi бiльший.

5. Вперше проведено дослiдження фазової поведiнки “рiдина— рiдина” iонного
плину з явним врахуванням анiзотропного розчинника в об’ємi.

6. Показано ефект впливу несферичностi молекул розчинника на фазову пове-
дiнку “рiдина— рiдина” в шляхом розгляду “еквiвалентної” сумiшi, де сферо-
цилiндричнi 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 роз-
чинника може суттєво мiняти фазову дiаграму iонного плину завдяки додан-
ку вiд закону дiючих мас, що визначається контактним значенням 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 спiв-
iснування.

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.

10. Показано,що збiльшення тиску в системi призводить до змiщення областi фа-
зового спiвiснування в сторону бiльших густин i вищих температур.

11. Показано, що невпорядковане пористе середовище сприяє орiєнтацiйно-
му впорядкуванню сфероцилiндрiв у збагаченiй розчинником фазi i зсуває
область спiвiснування в сторону менших густин i вищих температур.

Практичне значення отриманих результатiв. Дана робота є важливою з то-
чки зору забезпечення i поглиблення розумiння на молекулярному рiвнi фазової
поведiнки iонних плинiв в анiзотропних розчинниках в об’ємi та у пористому се-
редовищi. Фундаментальне розумiння ефектiв просторового обмеження має вели-
ке значення у багатьох сферах промисловостi i є однiєю з найважливiших проблем
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фiзичної хiмiї та хiмiчної iнженерiї. Iоннi плини, помiщенi в невпорядкованi пори-
стi середовища, представляють новий клас гiбридних матерiалiв “iоногелi”, який
застосовується у виробництвi датчикiв, акумуляторiв, паливних елементiв, супер-
конденсаторiв, сонячних батарей, свiтловипромiнювальних пристроїв. Оскiльки в
системi з анiзотропним розчинником є додатковi фазовi переходи, то використа-
ний в роботi формалiзм можна поширити на опис фазової поведiнки i дослiдження
впливу фазових переходiв на ємнiсть подвiйного шару.

Особистий внесок здобувачки. Постановку завдань дослiдження здiйснив нау-
ковий керiвник роботи, чл.-кор. НАН України, д.ф.-м.н., проф. М.Ф. Головко. Усi ви-
кладенi в дисертацiї результати авторка отримала самостiйно або при своїй безпо-
середнiй участi. Зокрема, чисельнi результати та фазовi дiаграми,що представленi
в роботi, отриманi авторкою самостiйно або у спiвпрацi з к.ф.-м.н. Т. Пацаганом. З
робiт iнших авторiв були запозиченi всi результати комп’ютерного моделювання.
Програмне забезпечення,що було використане для проведених авторкою розрахун-
кiв, розроблене Т. Пацаганом. Обговорення та iнтерпретацiю отриманих результа-
тiв в роботах [1–4] спiвавтори виконували разом.

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

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

мiчних властивостей (тиску, хiмiчних потенцiалiв та вiльної енергiї), а та-
кож виведення нелiнiйного iнтегрального рiвняння для унарної орiєнтацiй-
ної функцiї розподiлу для бiнарної сумiшi твердих сфер i твердих сфероцилiн-
дрiв у роботi [1].

• Узагальнення теорiї SPT i виведення аналiтичних виразiв для термодинамi-
чних властивостей (тиску, хiмiчних потенцiалiв та вiльної енергiї) iз введе-
нням поправок Карнагана-Старлiнга та Парсонса-Лi, а також виведення нелi-
нiйного iнтегрального рiвняння для унарної орiєнтацiйної функцiї розподiлу
для бiнарної сумiшi твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв, помiщеної в не-
впорядковане 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 iо-
нiв у роботi [3].

• Виведення аналiтичних виразiв для опису системи вiдлiку iонного RPM пли-
ну, зануреного в нейтральний анiзотропний розчинник в невпорядковано-
му пористому середовищi, а також виведення аналiтичного виразу для кон-
тактного значення бiнарної функцiї розподiлу iонiв при наявностi невпоряд-
кованого пористого середовища в роботi [4].

Апробацiя роботи здiйснена пiд час доповiдей i обговорення основних резуль-
татiв на семiнарах Iнституту фiзики конденсованих систем НАН України.Цi резуль-
тати також доповiдались, обговорювались та опублiкованi у матерiалах таких кон-
ференцiй: 16-та i 18-та Всеукраїнськiшколи-семiнари та Конкурси молодих вчених
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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 meeti-
ng, (Vienna, September 10–14, 2017); The 8-th International Conference “Physics of Li-
quid Matter: Modern Problems”, (Kyiv, May 18–22, 2018); III CONIN Workshop: Systems
with competing electrostatic and short-range interactions, (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 ста-
ттях у фахових реферованих журналах [1–3], одному препринтi [4] та 6 матерiалах
конференцiй [5–10].

Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiя складається зi вступу, огляду лiтера-
тури, трьох роздiлiв, висновкiв, списку використаних джерел та чотирьох додаткiв.
Роботу викладено на 120 сторiнках (разом з лiтературою та додатками 143 сторiнки).
Список використаних джерел мiстить 170 найменувань. Результати роботи проiлю-
стровано на 23 рисунках.

ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ
Перший роздiл є оглядом лiтератури, в якому описано попереднi дослiдження

фазової поведiнки плинiв у пористих середовищах та розглянуто методи опису їх
властивостей, зокрема детально описано розвиток теорiї масштабної частинки для
опису плинiв в невпорядкованих пористих середовищах. У роздiлi розглянуто робо-
ти, якi стосуються дослiджень iонних плинiв i детальнiше— про використанi нами
методи їх опису: середньосферичне та асоцiативне середньосферичне наближення.
Наприкiнцi роздiлу коротко описано попереднi дослiдження фазової поведiнки анi-
зотропних плинiв.

Другий роздiл присвячений дослiдженню фазової поведiнки системи вiдлiку,
яка представлена бiнарною сумiшшю твердих сфер i твердих сфероцилiндрiв в
об’ємi i в невпорядкованому пористому середовищi.

У першiйчастинi другого роздiлу узагальнено теорiюмасштабної частинки для
дослiдження особливостей фазової поведiнки бiнарної сумiшi твердих сфер (HS) i
твердих сфероцилiндрiв (HSC) в об’ємi. Усi аналiтичнi вирази для термодинамiчних
властивостей системи (рiвняння стану, вiльна енергiя Гельмгольца, хiмiчнi потен-
цiали) представленi в текстi дисертацiї i в роботi [1]. Мiнiмiзацiєю вiльної енер-
гiї Гельмгольца отримано нелiнiйне iнтегральне рiвняння для унарної орiєнтацiй-
ної функцiї розподiлу. З бiфуркацiйного аналiзу цього рiвняння вивчено iзотропно-
нематичний фазовий перехiд в системi:

ln f (Ω1) + λ + C
∫

f (Ω′) sin γ(Ω1Ω′)dΩ′ = 0, (1)
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)



7
Константа λ визначається з умови нормування ∫

f (Ω)dΩ = 1; Ω = (ϑ, ϕ) по-
значає орiєнтацiю сфероцилiндричних частинок i визначається кутами ϑ i ϕ, де
dΩ = 1

4π sinϑdϑdϕ — нормований кутовий елемент, γ(Ω1,Ω2) — кут мiж орiєнта-
цiйними векторами двох молекул; η = η1 + η2 — упаковка сумiшi, η1 — упаковка HS,
η2 — упаковка HSC; γ2 = 1 + L2/2R2, де L2 — довжина HSC. Розглядається випадок
(тут i в подальшому), коли дiаметр HS частинок 2R1 рiвний дiаметру HSC частинок
2R2. Такий вибiр параметрiв зумовлений наявнiстю результатiв комп’ютерного мо-
делювання для L2 = 20 [Bolhuis P., Frenkel D. // J. Chem. Phys., 1997, 106, 666–687] i для
L2 = 5 [Lago S. et al // J. Mol. Recognit., 2004, 17, 417–425; Wu L. et al // J. Chem. Phys.,
2015, 143, 044906]. Вперше рiвняння (1) було отримане Онзаґером для чистого пли-
ну твердих сфероцилiндрiв у границях L2 → ∞ i R2 → 0, коли безрозмiрна густина
сфероцилiндричного плину c2 = 1

2πρ2L2
2R2 фiксована [Onsager L.// Ann. N.Y. Acad. Sci.,

1949, 51, 627–659]. Таким чином, в границi Онзаґера
C → c2 =

1
2
πρ2L2

2R2. (3)
З бiфуркацiйного аналiзу рiвняння (1) для f (Ω) було встановлено, що це рiвня-

ння має двi характеристичнi точки, Ci i Cn, якi окреслюють дiапазон стiйкостi роз-
глянутої сумiшi. Точка Ci вiдповiдає найбiльшому можливому значенню густини
стабiльного iзотропного стану, а точка Cn вiдповiдає найменшому можливому зна-
ченню густини стабiльного нематичного стану.

Результати роботи порiвнюються з вищезгаданими даними комп’ютерного мо-
делювання iпредставленi в текстi дисертацiї та в роботi [1]. Виявлено,щопрималих
довжинах сфероцилiндрiв як на кiлькiсному, так i на якiсному рiвнi мiж отримани-
ми результатами i даними комп’ютерного моделювання iснують певнi розбiжностi.
Показано, що теорiя масштабної частинки застосовна в обмеженому дiапазонi гу-
стин. З метою удосконалення теорiї, у подальших дослiдженнях введено поправки.

У другiй частинi другого роздiлу узагальнено теорiю масштабної частинки для
дослiдження особливостей фазової поведiнки бiнарної сумiшi HS i HSC в пористому
середовищi, представленому невпорядкованою матрицею твердих сфер. Для коре-
ктного опису властивостей такої системи уширокому дiапазонi густин сумiшi i дов-
жин твердих сфероцилiндрiв введено поправки Карнагана-Старлiнга i Парсонса-Лi.
Усi аналiтичнi вирази для термодинамiчних властивостей системи (рiвняння стану,
вiльна енергiя Гельмгольца, хiмiчнi потенцiали) представленi в текстi дисертацiї i в
роботi [2]. Фазову поведiнку системи дослiджено в рамках двох теоретичних пiдхо-
дiв: (i) бiфуркацiйного аналiзу нелiнiйного iнтегрального рiвняння (1) для унарної
орiєнтацiйної функцiї розподiлу, яке отримується шляхом мiнiмiзацiї вiльної енер-
гiї Гельмгольца вiдносно унарної орiєнтацiйної функцiї розподiлу; (ii) термодинамi-
чного пiдходу — з умов фазової рiвноваги, згiдно якої тиск P i хiмiчнi потенцiали
кожної iз компонент сумiшi, µ1 i µ2, в iзотропнiй i в нематичнiй фазах рiвнi:

P(ηi, x1,i) = P(ηn, x1,n), µ1(ηi, x1,i) = µ1(ηn, x1,n), µ2(ηi, x1,i) = µ2(ηn, x1,n), (4)
де x1,i i x1,n — концентрацiїHS частинок в iзотропнiй i нематичнiй фазах вiдповiдно.
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Рис. 1: Рiвняння стану для HS-HSC сумiшей з L2/D2 = 5 i D1 = D2 при рiзних концен-
трацiях HS x1. Кривi вiдтворюють результати, отриманi в наближеннi SPT2b-CS
(суцiльнi) i SPT2b (пунктирнi). На вставках — параметр порядку HSC частинок S 2,
який залежить вiд упаковки HS-HSC сумiшi η. Результати комп’ютерного моделю-
вання: круги [McGrother S.C. et al // J. Chem. Phys., 1996, 104, 6755–6771] i трикутники
[Wu L. et al // J. Chem. Phys., 2015, 143, 044906].

Розглядається випадок, коли дiаметр матричних частинок 2R0 дорiвнює довжинi
HSC частинок L2.Побудовано фазовi дiаграми рiвняння стану (Рис. 1) для сумiшi HS-HSC в об’ємi
при рiзних концентрацiях твердих сфер (x1 = 0.00, 0.20), якi порiвнюються з да-
ними комп’ютерного моделювання. В рамках теорiї SPT розглянуто наближення
SPT2b i його модифiкацiю SPT2b-CS iз введеними поправками Карнагана-Старлiнга
та Парсонса-Лi. Як i передбачалося, наближення SPT2b-CS добре узгоджується з ре-
зультатами комп’ютерного моделювання.

В рамках бiфуркацiйного аналiзу отримано нелiнiйне iнтегральне рiвняння для
унарної орiєнтацiйної функцiї розподiлу у формi (1) з новим параметром C, в якому
явно видно вплив невпорядкованого пористого середовища:

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

) ]
. (5)

Тут φ0 = 1 − η0 є геометрична пористiсть матрицi, δ = 3/8 — поправка Парсонса-
Лi, p′0λ = −3η0k20, k1 = R2/R1, k20 = R2/R0. Показано, що при збiльшеннi упа-
ковки матрицi η0 упаковка як iзотропної, так i нематичної фази зменшується, в
той час як збiльшення концентрацiї твердих сфер x1 спричиняє збiльшення упа-
ковки сумiшi η. Крiм цього, в обмеженiй пористим середовищем сумiшi область
спiвiснування звужується, порiвняно з об’ємним випадком. Для довгих HSC части-
нок (L2/D2 = 20) отриманi теоретичнi результати дуже добре узгоджуються з ре-
зультатами комп’ютерного моделювання для чистого HSC плину в об’ємi [Bolhuis P.,
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Рис. 2: Результати бiфуркацiйного аналiзу. Кривi спiвiснування iзотропної i немати-
чної 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. Результати комп’ютерного моделювання: круги [Lago S.
et al // J. Mol. Recognit., 2004, 17, 417–425], ромби [Wu L. et al // J. Chem. Phys., 2015, 143,
044906], квадрати [Bolhuis P., Frenkel D. // J. Chem. Phys., 1997, 106, 666–687],трикутни-
ки [Schmidt M. et al // J. Chem. Phys., 2004, 121, 12067–12073]. Пунктирнi лiнiї i вiдкритi
символи вiдповiдають найбiльшим густинам в iзотропнiй фазi, а суцiльнi лiнiї – най-
меншим густинам в нематичнiй фазi.

Frenkel D. // J. Chem. Phys., 1997, 106, 666–687]. Це говорить про те,що точнiсть бiфур-
кацiйного аналiзу пiдвищується зi збiльшенням довжини сфероцилiндрiв (Рис. 2).

В рамках термодинамiчного пiдходу, з умов фазової рiвноваги (4) при високих
концентрацiях HS частинок виявлено тенденцiю до розшарування у спiвiснуючих
фазах,що проявляється у виникненнi нематичної фази, збагаченоїHSC частинками
та iзотропної фази, збагаченоїHS частинками. Вперше таку поведiнку було описано
для бiнарної сумiшi твердих сфер i жорстких стержнiв в об’ємi у роботi [Cuetos A. et
al // Phys. Rev. E, 2007, 75, 061701]. Розвинена в цьому пiдроздiлi теорiя — це перше
дослiдження впливу невпорядкованого пористого середовища на фазову поведiн-
ку сумiшi HS-HSC. Ефект впливу невпорядкованої пористої матрицi на iзотропно-
нематичний фазовий перехiд та розшарування обговорюється з врахуванням упа-
ковки сумiшi та концентрацiї HS для кожної iз спiвiснуючих фаз (Рис. 3). Для бiнар-
ної HS-HSC сумiшi в об’ємi фазова поведiнка, передбачена в роботi, добре узгоджує-
ться з даними комп’ютерного моделювання iнших авторiв. Виявлено, що у випад-
ку довгих HSC частинок в системi спостерiгається тенденцiя до розшарування при
менших концентрацiях HS частинок, якщо упаковка матрицi бiльша (Рис. 3, нижня
панель). Збiльшення упаковки матричних частинок η0 (зменшення пористостi ма-
трицi φ0) зсуває область спiвiснування iзотропної i нематичної фаз в сторону мен-
ших упаковок сумiшi. Водночас область спiвiснування стає вужчою. Усi продемон-
строванi в пiдроздiлi результати представленi у дисертацiйнi роботi i у [2].

Третiй роздiл присвячений дослiдженню фазової поведiнки “рiдина — рiдина”
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Рис. 3: Кривi спiвiснування iзотропної i нематичної фаз в рамках наближення SPT2b-
CS для HSC-HS сумiшi з L2/D2 = 5 (верхня панель) i L2/D2 = 20 (нижня панель),
обмеженої матрицями рiзних упаковок η0; D1 = D2, D0 = L2. Лiнiї — наближення
SPT2b-CS. Символи— результати комп’ютерного моделювання [Lago S. et al // J. Mol.
Recognit., 2004, 17, 417–425] i [Wu L. et al // J. Chem. Phys., 2015, 143, 044906] зображенi
кружками i трикутниками вiдповiдно. Пунктирнi лiнiї i вiдкритi символи вiдповiд-
ають максимальним густинам в iзотропнiй фазi. Суцiльнi кривi i закритi символи
позначаютьмiнiмальнi густини в нематичнiй фазi.Штрих пунктирнi лiнiї з вказiв-
никами η = φ позначають границi, де упаковки сумiшi досягають максимального
значення у вiдповiдних матрицях.

iонного плину з явним врахуванням анiзотропного розчинника в об’ємi. Iонний
плин представлений обмеженою примiтивною моделлю RPM (однакова кiлькiсть
однакових за розмiрами позитивно i негативно заряджених твердих сферHS), а анi-
зотропний розчинник моделюється нейтральними твердими сфероцилiндрични-
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ми частинкамиHSC. Взаємодiя мiж iонами плину задається кулонiвським потенцiа-
лом. На вiдмiну вiд багатьох попереднiх дослiджень iонних розчинiв, в дисертацiй-
нiй 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 HS-HSC сумiш-
шю, частинки якої взаємодiють з потенцiалом твердого кору. Для опису iонної пiд-
системи використано наближенняMSA i AMSA.

У випадку, коли iони i частинки розчинника взаємодiють лише з потенцiалом
твердого кору, вiльну енергiю Гельмгольца для RPM-HSC сумiшi можна записати у
виглядi:

βF = βFref + β∆F ion, (6)
де Fref — вiльна енергiя системи вiдлiку. Внесок вiд кулонiвської взаємодiї мiж iо-
нами ∆ f ion = ∆F ion/V :

β∆ f ion = β f mal + β f el, (7)
де

β f mal =
βFmal

V
= ρ1 lnα +

ρ1

2
(1 − α) (8)

є внесок, який з’являється завдяки асоцiативним взаємодiям мiж iонами i слiдує iз
закону дiючих мас (MAL— mass action law), ρ1 — густина iонiв. Внесок вiд електро-
статичних взаємодiй мiж iонами:

β f el = −
βe2

ε
ρ1

ΓB

1 + ΓBσ1
+

(
ΓB

)3

3π
(9)

Тут σ1 = 2R1 — дiаметр iонiв. Ступiнь дисоцiацiї α повинен задовiльнятиMAL:
1 − α =

ρ1

2
α2K, (10)

де K = KγK0 — константа асоцiацiї, а K0 — термодинамiчна константа асоцiацiї,
яка визначається при умовi безмежного розведення чистої iонної системи. Iснує
певна неоднозначнiсть визначення термодинамiчної константи асоцiацiї. В нашо-
му дослiдженнi ми вибираємо K0 згiдно форми, запропонованої Олауссоном i Стел-
лом [Olaussen K., Stell G. // J. Stat. Phys., 1991, 62, 221–237.]. Таке визначення для K0

дає найкращу оцiнку критичних параметрiв для фазового переходу “газ-рiдина” в
рамках асоцiативного пiдходу для RPM. Kγ в наближеннi AMSA має вигляд:

Kγ = g11(σ1) exp
[
−b

ΓBσ1(2 + ΓBσ1)
(1 + ΓBσ1)2

]
, (11)

де b = βe2/σ1ε— безрозмiрна довжина Б’єрума, e— елементарний заряд, ε— дiеле-
ктрична константа розчинника, ΓB — параметр екранування, який отримується з
рiвняння

4
(
ΓB

)2 (
1 + ΓBσ1

)3
= κ2

D

(
α + ΓBσ1

)
, (12)
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де κ2

D = 4πe2ρ1/(εkBT ) — квадрат оберненого радiуса Дебая, Слiд зазначити, що без
врахування асоцiацiї (α = 1), ΓB зводиться до параметру екранування Γ, який вико-
ристовується в наближеннi MSA:

Γσ1 =
1
2

[
√

1 + 2κDσ1 − 1]. (13)
В рiвняннi (11) g11(σ1) є контактне значення радiальної функцiї розподiлу у випад-
ку присутностi молекул розчинника. Для молекул розчинника сфероцилiндричної
форми:

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

. (14)
Тиск i хiмiчнi потенцiали кожної iз компонент (iони i частинки розчинника) для
системи RPM-HSC:

βPAMSA = βPref + βPmal + βPel, (15)
βµAMSA

1 = βµref
1 + βµmal

1 + βµel
1 , (16)

βµAMSA
s = βµref

s . (17)
В наближеннi MSA форма частинок розчинника враховується лише на рiвнi сис-

теми вiдлiку. У наближеннi AMSA форма впливає на термодинамiку дослiджуваної
системи через внесок вiд електростатичних взаємодiй, коли потрiбно враховува-
ти явища асоцiацiї мiж iонами i якi залежать вiд контактного значення радiальної
функцiї розподiлу. При достатньо великих довжинах частинок розчинника перед-
бачається можливiсть формування нематичної фази.

Щоб дослiдити ефект форми молекул розчинника на фазову поведiнку сумiшей
RPM плину i нейтрального розчинника, розглянуто 2 моделi: (i) бiнарну сумiш RPM
i HSC частинок (RPM-HSC); (ii) бiнарну сумiш RPM i HS частинок (RPM-HS). Об’єми
нейтральних частинок розчинника в обох моделях рiвнi. Тут i нижче введено без-
розмiрнi величини в одиницях дiаметру iонiв σ1 для температури, тиску i густини:
T ∗ = kBTεσ1/e2, P∗ = Pεσ4

1/e
2, ρ∗ = ρσ3

1, де σ1 = 2R1, kB — стала Больцмана.
Аби дослiдити роль асоцiацiй мiж iонами у фазовiй поведiнцi RPM-HSC i RPM-HS

систем, порiвнюються отриманi результати у наближеннях MSA i AMSA. Дiаграми
фазового спiвiснування “рiдина— рiдина” побудовано iз застосуванням умов фазо-
вої рiвноваги при температурах, нижчих за критичнi. Показано, що збiльшення
тиску зсуває область спiвiснування в сторону бiльших густин i вищих температур.
Така поведiнка спостерiгається як для сумiшi RPM-HSC, так i RPM-HS в наближеннi
MSA i AMSA. На вiдмiну вiд дослiджень при довжинi молекул розчинника L2 = 5σ1(Рис. 4), для довжини L2 = 10σ1 (Рис. 5) виявлено суттєвi вiдмiнностi: для систе-
ми RPM-HSC область спiвiснування змiщена на бiльш високi температури, однак в
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Рис. 4: Кривi спiвiснування для сумiшей RPM-HSC при L2 = 5σ1 та для еквiвалентної
сумiшi RPM-HS. Результати отриманi при рiзних значеннях тиску P∗ = 0.0001 −
0.015 iз використанням наближенняMSA (верхня панель) i при тиску P∗ = 0.0001 −
0.010 AMSA (нижня панель).

AMSA рiзниця в температурах, на яких розташованi фазовi дiаграми для RPM-HSC
i RPM-HS не така значна, як у MSA. Така рiзна поведiнка у АMSA i MSA пов’язана з
явищами асоцiацiй мiж iонами i формою молекул розчинника, який враховується
в AMSA, але не включений в наближеннi MSA. Ефекти асоцiацiї мiж iонами ста-
ють важливими, коли частинки розчинника довшi. Це слiдує з аналiзу контактно-
го значення для системи вiдлiку, якщо x1 i ρ∗ фiксованi. Показано, що iзотропно-
нематичний фазовий перехiд сприяє розширенню областi спiвiснування “рiдина—
рiдина”, а збагачена розчинником фаза може бути як в iзотропному, так i в немати-
чному станi. Представленi в даному роздiлi результати мiстяться в дисертацiйнiй
роботi i в роботi [3].

У четвертому роздiлi дослiджується фазова поведiнка “рiдина— рiдина” iонно-
го плину з явним врахуванням анiзотропного розчинника у пористому середовищi.
Iонний плин представлений RPM моделлю, частинки якого взаємодiють з кулонiв-
ським потенцiалом, анiзотропний розчинник моделюється нейтральними HSC ча-
стинками, а пористе середовище— замороженою матрицею випадково розташова-
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Рис. 5: Кривi спiвiснування для сумiшей RPM-HSC при L2 = 10σ1 та для еквiвален-
тної сумiшi RPM-HS. Результати отриманi при фiксованому тиску P∗ = 0.04 iз ви-
користанням наближення MSA (верхня панель) i при тиску P∗ = 0.02 AMSA (нижня
панель). Позначення “N” вказує на область, яка вiдповiдає нематичнiй фазi.

них HS частинок. Для дослiдження особливостей фазової поведiнки такої системи
узагальнено i поєднано два теоретичних пiдходи: (i) теорiю SPT для опису системи
вiдлiку; (ii) наближення AMSA для опису кулонiвських взаємодiй мiж iонами.

Це перше теоретичне дослiдження фазової поведiнки iонного плину, коли одно-
часно з явним врахуванням анiзотропного розчинника вивчається вплив невпо-
рядкованого пористого середовища.

У роботi розглянуто випадок, коли дiаметр iонiв σ1 рiвний дiаметру молекул
розчинника σ2, в той час як довжина молекул розчинника L2 рiвна дiаметру ма-
тричних частинок σ0. Щоб показати, як пористе середовище впливає на фазову
поведiнку, отримано фазовi дiаграми для трьох рiзних значень упаковки матри-
цi: η0 = 0.00, 0.10, 0.20 при двох рiзних значеннях тиску P∗ = 0.02, 0.05 для дов-
жини частинок розчинника L2 = 5σ1 i при тиску P∗ = 0.02 для довжини L2 =

10σ1 (Рис. 6). Виявлено, що пориста матриця сприяє орiєнтацiйному впорядкуван-
ню молекул розчинника у збагаченiй розчинником фазi. Невпорядковане пористе
середовище зсуває область спiвiснування в сторону менших густин, але вищих тем-
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Рис. 6: Кривi спiвiснування сумiшi RPM-HS в наближеннi AMSA при тисках P∗ =

0.02, 0.05 для довжини частинок розчинника L2 = 5σ1 (верхня панель) i при тиску
P∗ = 0.02 для L2 = 10σ1 (нижня панель) при рiзних упаковках пористої матрицi η0 .
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Рис. 7: Кривi спiвiснування сумiшi RPM-HS в наближеннi AMSA при тисках P∗ =

0.02, 0.05 для довжини частинок розчинника L2 = 5σ1 (лiва панель) i при тиску
P∗ = 0.02 для L2 = 10σ1 (права панель) при рiзних упаковках пористої матрицi η0 в
координатах “температура— ступiнь дисоцiацiї”.
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ператур. Порiвняння фазових дiаграм для моделей з рiзними довжинами молекул
розчинника показує вплив несферичностi частинок розчинника на фазову поведiн-
ку в системi: збiльшення несферичностi частинок розчинника розширює область
фазового спiвiснування i зсуває в сторону вищих температур. Збiльшення тиску в
системi призводить до змiщення областi фазового спiвiснування в сторону вищих
температур i бiльших густин.

На Рис. 7 зображено кривi спiвiснування в координатах T ∗ −α, де α – ступiнь ди-
соцiацiї iонiв. При α = 0 в системi немає вiльних iонiв (повна асоцiацiя), при α = 1
всi iони RPM плину вiльнi. З дiаграм для L2 = 5σ1 (Рис. 7, лiворуч) бачимо, що як
збiльшення тиску P∗, так i збiльшення упаковки матрицi η0 призводять до пониже-
ння ступеня дисоцiацiї iонiв та 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 частка iонiв, якi здатнi утворювати пари (асоцiювати) є бiльшою у тiй
фазi, де бiльше розчинника. Усi результати цього роздiлу представленi в дисерта-
цiйнiй роботi i в роботi [4].

ВИСНОВКИ
В дисертацiйнiй роботi дослiджено фазову поведiнку iонних плинiв з явним вра-

хуванням анiзотропного розчинника в об’ємi та у пористому середовищi. Для цього
було узагальнено та застосовано сучаснiметоди теорiї рiдкого стану, зокрема метод
масштабної частинки, середньосферичне наближення i асоцiативне середньосфе-
ричне 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 перехiд,
а при високих концентрацiях твердосферних частинок у спiвiснуючих фазах
має мiсце явище типу розшарування,що проявляється у виникненнi немати-
чної фази, збагаченої HSC частинками та iзотропної фази, збагаченої HS ча-
стинками.

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 “рi-
дина— 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 мо-
же суттєво мiняти фазову дiаграму iонного плину завдяки доданку вiд зако-
ну дiючих мас, що визначається контактним значенням радiальної функцiї
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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 нематично-
му 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 фа-
зового спiвiснування в сторону бiльших густин i вищих температур.

7. Невпорядковане пористе середовище сприяє орiєнтацiйному впорядкуванню
молекул розчинника у збагаченiй розчинником фазi i зсуває область спiвiсну-
вання в сторону менших густин i вищих температур. Пориста матриця зни-
жує ступiнь дисоцiацiї iонiв.

8. Спарювання iонiв у системi вiдбувається бiльшою мiрою у збагаченiй розчин-
ником фазi.
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АНОТАЦIЯ
Гвоздь М.В.Фазова поведiнка iонних розчинiв в об’ємi та в пористому середови-
щi:Примiтивна модель з явним врахуванням розчинника.—На правах рукопи-
су.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня кандидата фiзико-математичних
наук за спецiальнiстю 01.04.24 — фiзика колоїдних систем (104—Фiзика та астро-
номiя).— Iнститут фiзики конденсованих систем НАН України, Львiв, 2020.

Дисертацiя присвячена дослiдженню фазової поведiнки iонних розчинiв з яв-
ним врахуванням анiзотропного розчинника в об’ємi та в невпорядкованому пори-
стому середовищi. Показано, що як в об’ємному випадку, так i при наявностi по-
ристої матрицi має мiсце фазове спiвiснування типу “рiдина — рiдина”, а також
iзотропно-нематичний фазовий перехiд. Вивчено вплив несферичностi молекул
розчинника на фазову поведiнку в системi: збiльшення несферичностi розширює
область фазового спiвiснування i зсуває в сторону вищих температур. З’ясовано,що
збагачена розчинником фаза може бути як в iзотропному, так i в нематичному ста-
нi. Iзотропно-нематичний фазовий перехiд сприяє розширенню областi фазового
спiвiснування. Показано,що збiльшення тиску в системi як в об’ємi, так i в пористо-
му середовищi призводить до змiщення областi фазового спiвiснування в сторону
бiльших густин i вищих температур. Виявлено, що невпорядковане пористе сере-
довище сприяє орiєнтацiйному впорядкуванню молекул розчинника у збагаченiй
розчинником фазi i зсуває область спiвiснування в сторону менших густин i ви-
щих температур. Збiльшення як тиску, так i упаковки пористої матрицi призводять
до зниження ступеня дисоцiацiї iонiв та звуження областi фазового спiвiснування.
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Спарювання iонiв у системi вiдбувається бiльшою мiрою у збагаченiй розчинником
фазi.

Ключовi слова: iоннi poзчини, пористе середовище, анiзотропний розчинник,
фазова поведiнка, iзотропно-нематичний фазовий перехiд.

АННОТАЦИЯ
Гвоздь М.В. Фазовое поведение ионных растворов в объеме и в пористой среде:
Примитивная модель с явным учетом растворителя.—На правах рукописи.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико - математиче-
ских наук по специальности 01.04.24— физика коллоидных систем (104—Физика и
астрономия).—Институт физики конденсированных систем НАН Украины, Львов,
2020.

Диссертация посвящена исследованию фазового поведения ионных растворов
с явным учетом анизотропного растворителя в объеме и в неупорядоченной пори-
стой среде. Показано, что как в объемном случае, так и в пористой матрице имеет
место фазовое сосуществование типа “жидкость — жидкость”, а также изотропно-
нематический фазовый переход. Изучено влияние несферичности молекул раство-
рителя на фазовое поведение: увеличение несферичности расширяет область фазо-
вого сосуществования и сдвигает ее в сторону более высоких температур. Выясне-
но, что обогащенная растворителем фаза может находиться как в изотропном, так
и в нематическом состоянии. Изотропно-нематический фазовый переход способ-
ствует расширению области сосуществования. Показано, что увеличение давления
в системе ионного RPM флюида и анизотропного растворителя как в объеме, так и в
пористой среде приводит к смещениюобласти фазового сосуществования в сторону
больших плотностей и высоких температур. Обнаружено, что неупорядоченная по-
ристая среда способствует ориентационному упорядочению молекул растворителя
в обогащенной растворителем фазе и сдвигает область сосуществования в сторону
меньших плотностей и высоких температур. Увеличение как давления, так и упа-
ковки пористой матрицы снижает степень диссоциации ионов. Спаривание ионов
в системе происходит в большей степени в обогащенной растворителем фазе.

Ключевые слова: ионные pастворы, пористая среда, анизотропный раствори-
тель, фазовое поведение, изотропно-нематический фазовый переход.

ABSTRACT
Hvozd M.V. Phase behavior of ionic solutions in the bulk and in a porous media: Pri-
mitive model with the explicit consideration of solvent.—Manuscript.
Thesis for the Degree of Doctor of Philosophy in Physics and Mathematics on the speci-

ality 01.04.24— Physics of Colloid Systems (104— Physics and Astronomy).— Institute for
Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine, Lviv, 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.



20
This work is the first theoretical study of ionic solutions, which describes the effect of

anisotropy of solvent particles, and, in addition, the effect of a disordered porous medium
on the phase behavior of the system.
The generalization of the scaled particle theory is used to describe the phase behavi-

or of a binary HS-HSC mixture in the bulk. For such a model there is an isotropic-
nematic phase transition. Due to the orientational ordering of HSC particles the formati-
on of a nematic phase is expected at certain concentrations of mixture components. It
is shown that the presence of HS particles shifts the phase transition to the lower densi-
ties of HSC particles. With increasing of the sizes of HS particles the coexistence region
is expanded and with increasing of the packing fraction of hard spheres the coexistence
region becomes narrower. It is also shown that with increasing of concentration of HS
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 HSC 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 HS-HSCmixture confined in a disordered porous

media, we propose an extention of the SPT theory with mentioned above corrections.
Two approaches are used to describe such a system: (i) bifurcation analysis of a nonli-
near integral equation for a singlet orientation distribution function; (ii) a thermodynamic
approach based on phase equilibrium conditions. The bifurcation analysis shows that the
Carnahan-Starling and Parsons-Lee corrections significantly improve the scale particle
theory. 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 coexi-
stence region gets narrower. Within the framework of thermodynamic approach it was
shown that at certain concentrations of HS particles 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 HS concentrations if the packing fraction of
matrix is 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 spherocyli-
nders 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 associativemean spherical approxi-
mation (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 effi-
cient 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 “equi-
valent”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
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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 aspherici-
ty 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 media a coexistence
region shifts towards lower number densities, but towards higher temperatures. Aspheri-
city of solvent particles makes a region of phase coexistence wider and shifts towards hi-
gher temperatures. The increase of pressure leads shifts coexistence region towards hi-
gher 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.
Keywords: ionic solutions, porous media, anisotropic solvent, phase behavior,

isotropic-nematic phase transition.


